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Review

総　説

1　はじめに

グラフェンはグラファイトの層を形成する一枚の
シートであり，既に知られている材料と言える．但し，
これを一枚として取り出し，その物性を測定したの
はマンチェスター大学のGeim と Novoselov 教授のグ
ループだけであり，さらに特別なユニークな物性（高
い電子移動度，量子ホール効果など）があることを発

見し，それがノーベル賞につながったことは記憶に新
しい．既に知られている材料があっても特段の注意も
払わずその機能性をチェックすることをしないケース
が多く，今回の受賞は人間の持つ盲点をついたものと
言えなくもない．同時に我々研究者がいかに身近な材
料に関心を持っていないか，という猛省も促している
のである．グラフェンは，炭素が sp2 結合した，いわ
ゆるベンゼンが二次元に結合したものであり，上記の
特性は全てシート全体に広がったπ電子に基づくもの
である．炭素間の結合は，ダイヤモンドの単結合に比
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べて二重結合に近いために非常に強い．Fig. 1 にその
モデル図を示している．グラフェンは，バンドギャッ
プゼロの半導体であるが，電子材料として使用するた
めにはいくらかのバンドギャップが必要であり，グラ
フェンを小さくしてバンドギャップを作る事も行われ
ている（グラフェンリボンやグラフェンナノドット）．
グラフェンを応用しようとするとき，大量で安価
にできる方法が日夜研究されている．シート 1枚でも
電気をよく流すので透明伝導膜に関する実用研究がさ
かんに行われている 1．グラフェンの作製方法はCVD
などの気相法が代表的なものであるが，酸化グラフェ
ンナノシート (GO) が簡単に作られることから，これ
を還元させる研究も盛んに行われた 2, 3．Fig. 2 に GO
のモデル図を示す（図中で水素原子は省いてある）．
GOを還元するとグラフェンに近い状態まで還元する
ことは可能であるが，どうしても欠陥が生じる．わ
ずかな酸素と欠陥を持つ還元された酸化グラフェン
(rGO) は，電子移動度が重要になるデリケートな電子
材料（例えばシリコンの代替材料）に使用するには不

向きであるが，透明電極などのマクロ的な材料には使
用可能であろう．
本稿では，酸化グラフェンの様々な機能性および
スーパーキャパシター電極や酸素還元反応 (ORR) 触
媒への応用について説明する．さらに，筆者のところ
で開発した光化学と光電気化学還元方法を紹介し，こ
れらの方法で作製した rGOの電気化学的特性を詳細
に解説する．

２　酸化グラフェン (GO) とその機能性

グラフェンを作るための出発材料GOとして，その
還元方法が種々開発されてきた．その代表格は，熱と
ヒドラジンによる還元方法である．GOからグラフェ
ンを作る試みは，先に述べたように欠陥が生じるので
好ましくないと結論できるが，一方，GOそのものに
特別な機能性があることが分かってきた．特に rGO
になると伝導性も兼ね備えていることから多くの可
能性がある．酸素官能基（sp3 結合）は，一番多いエ
ポキシ基 (COC)，水酸基 (COH)，カルボニル基 (CO)，
そしてカルボン酸基 (COOH) からなっている．sp2 結
合部は，伝導性が高く疎水性であり，sp3 結合部は親
水性で絶縁体である．このような多様なGOの性質が
多様な機能を生み出しているのである．還元処理を行
うと，sp2 の部分が増え，結果として疎水性が増し，
伝導性も増す．
GOの様々な機能性について，報告されている例を
いくつか紹介しよう．酸化グラフェンは，π電子部
分も持っているため，酸素官能基にとりついた発光
物質の発光強度を減少させる消光作用があり，これを
利用して，蛍光分子を持つDNAがはじめに GOに吸
着した場合発光しないが，溶液に各塩基とフィットす
るDNAがやってくるとそれと結合し GOから離れる
ため発光するようになる．この現象を利用してDNA
の塩基配列を決定する方法が開発された．一方，rGO
になるとフォトルミネッセンス (PL) が生じることも
報告されている．このとき，励起光の波長と平行して
発光波長がシフトする現象が観察されており，二つの
電子基底状態の存在が提案されている．また，我々が
開発した光還元方法では，これを水中で行うことによ
り，水素と二酸化炭素が発生しており，同時に rGO
にナノポアーが生成した．この結果，このように処
理した rGOは室温でも強磁性を示す現象を発見した．
ナノポアーに生じたグラフェン類似の炭素がジグザグ
エッジを形成していることによると考えられる．最近

: Carbon : Oxygen

Fig. 2　Model of graphene oxide sheet.

Fig. 1　Model of graphene sheet.
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では，GOの薄い積層膜で，アルゴンなどの小さい分
子は透過しないが，水蒸気は選択的に透過するという
報告が有り，これについてはGOシート間に水分子層
が吸着表面張力で移動する機構が提案されている．

３　酸化グラフェンの電極への応用

最近になって，グラフェンや rGOがスーパーキャ
パシター電極 4 や酸素還元電極触媒 5 として機能する
ことが報告され，多くの注目を集めている．それは，
白金を使用しない燃料電池の開発につながるからであ
る．そのいくつかをここで紹介しよう．Table 1 には，
これまで報告されたGOが関係する電極材料とその作
製方法，用途についていくつかの例を示している．ま
ずスーパーキャパシター電極に関してであるが，rGO
に還元することによりTable 1 に示したように約 200 
F/g の電気容量を示すことが報告された．元々GOナ
ノシートは非常に広い比表面積を有しているため，電
子伝導があれば当然のことながら溶液と接する二重
層容量は大きくなるのである．GOの特徴は，自身が
マイナスの電荷を有していることから金属イオンの取
り込み，それによる金属酸化物の形成がGO上で生じ
るので，金属酸化物 /GOのハイブリッド化は容易で
ある．酸素還元電極触媒としては，これまで酸化鉄，
酸化コバルトなどの遷移金属酸化物と GOとのハイ
ブリッド電極の活性が高いことが報告されている 6, 7．
しかしながら，白金触媒に対して過電圧は約 0.2 V 程
度大きい．これまで rGOに関する代表的な酸素過電
圧をTable 2 に示した．

４　酸化グラフェンの光還元方法の開発と
電極材料への応用 8-10

さて，以上のような背景の元，我々の研究室では
GOの光還元の方法を開発した．研究をスタートする
にあたり，膨大な数の文献の中で，どこに着目すべ
きか，が重要なポイントになる．GOの還元方法の開
発として，比較になるのが高温での加熱とヒドラジン
による還元である．両者の場合の弱点は，マイルドな
環境でない点であり，将来GOからなるデバイス作製
後に還元処理を行う場合には欠点となる．一方，光還
元方法は既に開発されていたが，それは酸化チタンな
どの光触媒を用いる方法であり，材料に光触媒が混入
する欠点があった．そこで，我々は単に室温で光照射
するだけでGOが rGOに還元されることを見いだし，
それが主にエポキシ基の還元に基づいていることを明
らかにした．光還元法の特徴は，当然それが光パター
ニングへと応用可能であり，我々が行った実験では，
サブミクロンまでは光パターニングが可能といえる．
このようにして得られた rGOの抵抗は，出発材料の
GOに比べて 105 倍程度の伝導性の増加が見られた．
詳しい光電子分光法 (XPS) によるスペクトルの定量
分析から，出発材料としてのGOの酸素の含有率は約
35%前後であり，大部分がエポキシ基からなっている．
還元処理を行うと，その酸素含有率が約 26% 以下に
なると急激に伝導性が向上する．また，同時にエポキ
シ基の量は光照射後急速に減少し，水酸基やヒドロキ
シル基が増加する．rGO の伝導機構として，伝導部
分の sp2 ドメインが還元により増加し，その結果電子

Table 2　Representative overpotentials for ORR of various rGO electrodes.

Electrode materials Processes Overpotentials / V References
N-doped graphene CVD method

(1000 ℃, NH3 gas)
0.45 (in 0.1 M KOH) 5

Cu2O/rGO Thermal annealing
(180 ℃, Copper acetate)

0.38 (in 0.1 M KOH) 6

Co3O4/N-doped rGO Hydrothermal reaction
(150 ℃, Co(OAc)2 and NH4OH)

0.31 (in 0.1 M KOH) 7

Table 1　Various rGO electrodes for supercapacitor.

Electrode materials Processes Capacitance / F g-1 References
rGO Chemical reduction

(room temperature, hydrazine gas)
205 1

Few-layered rGO Thermal reduction
(200 ℃ , high vacuum (<1 Pa))

264 2

Porous-rGO Thermal annealing
(800 ℃ , KOH)

166 3

CeO2/Graphene Preparing conductive 3D graphene and adding Ce(NO3)3 208 4
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はそのドメインをホッピングしながら移動すると考え
られている．そのように考えると，上記の酸素含有率
のみが伝導性に直接関係し，酸素官能基の種類はほと
んど伝導性に関係しないと言えよう．また，光還元法
は前記したように水中では，ナノポアーが生成する特
徴を併せ持つ．以下に光還元法の特徴を示す．
(1) 伝導性の飛躍的上昇
(2) rGO では疎水性が強くなる
(3)  膜の表面だけが rGOになる（逆に多量の GOの還
元には不向き）

(4) 水中ではナノポアーが生成し，強磁性が発現する
(5) 光パターニングが可能
上記の (1) や (2) は熱還元法やヒドラジン法と同じ
であるが，(3) から (5) は光還元法の特長と言えよう．
さて以上のような特長を生かして，電極材料とし
て rGOを作製する際にこの光還元法を発展させたと
ころ，さらなる発展が期待された．すなわち，光照射
しながら電位を印可させる手法である．これは光電気
化学的還元法と換言しても良い．GOには前にも述べ
たように伝導性 sp2 ドメインが絶縁性 sp3 の中に点在
しており，この結果，sp2 ドメインのπ電子は，いわ
ゆる量子サイズ効果により，その広さに応じてバンド
ギャップの異なる様々な半導体の価電子帯と伝導帯を
形成している．つまり，一枚のGOシートにはバンド
ギャップの異なる半導体ドメインが多数存在している
状況なのである．このため，そのバンドギャップに応
じた光応答性が見られる．その結果，sp2 ドメインは
半導体光触媒に類似した反応を示す．水中でGOに光
照射すると，水素と二酸化炭素が発生するが，それら
はそれぞれ光によって生成した電子とホールによる反
応なのである．水素は，水と電子の反応によって生成
し，二酸化炭素は，ホールとGO中の酸素官能基との
反応によって生成する．
さて，GOを電極に固定し，電解液中でこの電極に
光照射すると電位が卑な場合には，酸素官能基の還
元と水素発生によるカソード光電流が観察され，一
方，電位が貴になると二酸化炭素発生によるアノード
光電流が観察される．このように，光照射に加えて電
位を印可することにより，GOの光反応は大きく加速
されるのである．この現象を利用すると，電位を卑に
した状態で光照射することで，GOをさらに大きく還
元することが可能になる．我々は，このようにして電
極にGOを泳動電着した後，電位が卑の状態で光照射
した光電気化学還元を行い，それをそのまま電極材料
として使用した．もちろん光照射しないでも，電位を

卑にするとそれだけでGOの還元は生じるが，光照射
はさらにその還元を高めるのである．Fig. 3 に出発材
料 GOと電位の卑な範囲まで電位走査した場合の炭素
C1s の結合エネルギーの変化を示した．酸素官能基が
著しく還元されていることが分かる．
さて，このようにして作製した電極のボルタモグラ
ムの例をFig. 4 に示した．(a), (b), (c) はそれぞれ，GO
のみ，電解液に約 0.003% のヒドラジンを含んだ場合
のGO,　電解液に 0.04% の硝酸セリウムを含んだ場合
のGOのボルタモグラムである．図には，単に光照射
しただけ，光照射なしで電位走査を行った場合，そし
て光照射しながら電位走査した場合，がそれぞれ示さ
れている．いずれの場合とも光照射しながら電位走査
を行うことにより，二重層容量の電流が大きく増大し
ていることが分かる．また，それらを比較してみると
ヒドラジンの添加により電流が増大し，セリウムを添
加するとさらに大きく増大していることが分かる．ヒ
ドラジンの添加はGOの還元を促進し，一方セリウム
添加の場合にも Fig. 3 の XPS に示したようにさらに
還元が促進されている．特にエポキシ基の還元にその
効果が大きいことが言える．これらのことを総合的に
考察すると，GOの還元が大きく進めば進むほど，二
重層容量が大きくなると結論できるが，事はそう簡単
ではないだろう．
セリウム添加で光還元を行うと電極近傍で硝酸イオ
ンや酸素還元に伴って電解液の pHが上昇する．その
結果，セリウムイオンは，CeO2-x のいわゆるセリア
として電極に析出する．すなわち，セリウムイオンを
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Fig. 3　XPS spectra of C1s.
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添加して光照射のもと電位走査を行うと rGOの生成
と同時にセリアが析出するのである．透過電子顕微鏡
(TEM) の観察からセリアは 2 ～ 5 nm の粒子サイズ
で，その全体の膜厚は約 10 ～ 20 nm であった．XPS
のスペクトル分析から析出したセリアの中でセリウム
イオンは 3価と 4価の混合体からなっていた．すなわ
ち，析出セリアは相当量の酸素空孔を含んでいると言
える．
さて，GOから伝導性のよい rGO が形成されると
その膜の表面全体が電解液と接触して，電気をよく
通すので表面積の広い電極，すなわち電気二重層の容
量が大きい電極となり得る．但し，rGO の場合，そ
れだけではない．還元が進むと，疎水性の sp2 ドメイ
ンの生成に加えて表面にOHや COOH基が生じ，電
解液の水との相互作用により界面で表面電気化学反応
が増大し，電気容量が増えるのである．これは，遷移
金属酸化物である二酸化マンガンや酸化ルテニウムの
いわゆる疑似キャパシタ容量に相当する．仮に，還元

がさらに進行すると，OHや COOH基の量も減少し，
疎水性の sp2 ドメインが増加し，この疑似キャパシタ
電流は少なくなる．その面では，還元過ぎない程度の
rGOがキャパシタ電極として適当であると言えよう．
rGO 上のセリアでは，セリア表面の上記した反応に
よる疑似キャパシタ電流が生じるものと考えられる．
この場合，電子伝導性のないセリアでなぜ電気が流れ
るのか，という疑問が生じる．それはおそらく生成し
たセリア粒子が小さいことさらには膜厚が非常に薄い
ことが原因していると考えられる．rGO からの電子
は微粒子の表面へトンネル電流が流れ，そこで電気化
学反応が生じると考えることができよう．このように，
光電気化学プロセスは rGOやセリア/rGOなど電極材
料作製として最適なプロセスと言える．
さて，これらの電極の酸素還元電極触媒特性につい
ても検討した．その結果をFig. 5 に示した．電極の作
製方法は上記と同じである．基板の ITOだけでは酸
素還元電流は見られないのに比して，rGO になると
酸素還元電流が見られ，ヒドラジン添加，そしてセリ
ア電析膜の順に活性が高くなっている．同図には，Pt
電極の場合も比較のために示している．見かけ上，セ
リア/rGO 電極は Pt 電極に比べて約 0.15 V 程度過電
圧が高いのであるが，過電圧が小さい電位範囲での拡
大図では，セリア/rGO電極と Pt の酸素還元電流の立
ち上がり電流は同じである．実際，0.2 V での酸素還
元電流は両者の電極で観察されたのに対して 0.3 V で
は両者ともまったく観察されなかった．すなわち，セ
リア/rGO電極の酸の還元電極触媒活性は Pt に匹敵す
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(Scan rate : 0.01 V/s, in 0.1 M Na2SO4 saturated 
with O2).
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るほど高いと言える．なぜ，セリアは電極触媒活性が
高いのか？　考えられる理由の一つにセリアの特殊な
酸素授受反応が挙げられる．セリア表面では，酸素空
孔 [ ] に大気中の酸素分子が解離して容易に取り込ま
れ，空孔が酸化物イオンで占有される．その表面格
子酸素がそのまま水と電気化学反応を起こし，直接
OH-イオンとなり，表面格子の中に酸素空孔が生じる．
そして再び，酸素分子がその格子に取り込まれるので
ある．反応は以下のように進む．

Ce3+-[ ]-Ce4+ + 1/2O2 →　Ce4+-[O]-Ce4+

Ce4+-[O]-Ce4+ + H2O + 2e- → Ce3+-[ ]-Ce4+ + 2OH
-

酸素分子 1個に対して 4電子還元反応が生じる．こ
のようなプロセスがセリアの電極触媒活性を高いもの
にしていると解釈できる．

５　酸化グラフェンの将来展望

酸化グラフェンは，その表面に親水性となる様々な
酸素官能基と疎水性となるπ電子共役系が同時に存在
するという分子レベルで多機能性を著しく予感させる
材料である．還元処理によってその量や官能基の種類
を変化させ，電子伝導性やプロトン伝導性を変化させ
ることができる．現在，様々なハイブリッド材料が報
告されているが，電池材料としての可能性は計り知れ
ないものが有る．加えて，材料そのものの価格が極め
て安価である点を考慮すると，大学と企業との共同研
究の格好の材料といえよう．現在，中国や韓国で猛烈
な研究が行われており，我が国でやや遅れをとってい
ることが危惧される．
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