
1

新たな機能を持つ材料やデバイスを生
み出すグラフェン分散液の製造方法

宇都宮大学 大学院工学研究科
物質環境化学専攻

准教授 佐藤 正秀

2019年6月27日



2



3

グラフェンと酸化グラフェン

グラフェン • 高い熱伝導率
• 高い電気伝導率

• C-C sp２結合に由来

• 媒体・溶媒に均一分散困難

酸化グラフェン(GO)

利点

利点 • 幅広い媒体・溶媒に均一分散可能

欠点

欠点

炭素
酸素

• 含酸素官能基の存在（ sp２結合に
多数の欠陥発生）

→熱伝導性
電気伝導性が劣化

炭素

それぞれ、単層・多層（数層）がある
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グラフェン・酸化グラフェンの製造方法

• 気相法
– 炭素を含む分子（メタンなど）を高真空・高温下で触媒（銅など）上で炭素化
してグラフェンシートを作成する

– 単層、結晶性の高い（欠陥の少ない）グラフェン製造法
– コスト高い

• 剥離法

– 化学的、機械的方法、あるいは両方を使ってで黒鉛（グラファイト）を剥離
– 剥離過程で各種官能基が表面に導入される場合が多い
– 低コスト
– 多層（数層）、結晶性が低い（欠陥多い）グラフェンができる

黒鉛

剥離

表面官能基

数層グラフェン
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化学的剥離法（Hummers法）酸化グラフェン

厚さ7.20 nm

１８〜１９層

4~5層

7~8層

30.0μm 1.00μm

分散液（水ベース）
AFM像

SEM像

• 分散性良好、液体のような振る舞い
• 数〜１０数層の数層グラフェン
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化学的剥離法（Hummers法）酸化グラフェン

(a) PG42 (b)PG7

(c)PG75 (d)EG147

異なる黒鉛原料から調製した酸化グラフェンのXPSスペクトル

• ５０％以上の酸化を受け
る・・・熱伝導、電気伝導
に悪影響を及ぼす

• 原料によって酸化度に
大きな違いがある
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Hummers法酸化グラフェン分散
ナノ流体（水ベース）の熱伝導率

• 酸化グラフェン添加量が多いと
熱伝導率が大きくなるわけでは
ない

• 表面酸素濃度と含酸素官能基
の種類に大きく影響

• エポキシ基が多いと、熱伝導率
増加度が低くなる

水 30℃

水 50℃

佐藤ら，第38回日本熱物性シンポジウム講演予稿集, A141 （2017）
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電気化学的剥離法（酸化）グラフェン

 e
ステップⅠ: 陰極イミダゾリウムイオンの活性化

[C４mim]

グラファイト間の
相互作用が弱まる

グラファイト層
からの剥離

電子 [C mim]

イオン液体水溶液
ステップⅡ：グラフェンとグラフェンゲルの生成

イオン液体に分散

グ
ラ
フ
ェ
ン
分
散
イ
オ
ン
液
体

[C mim]

Graphite

アノード

[C４mim]

イミダゾリウムラジカルが
グラフェンのπ電子に結合

H O
酸化

：-OH,-COOH

C４H8 C４H8 C４H8黒鉛
電極



9

電気化学的剥離法（酸化）グラフェン
黒鉛(C ) + H O → C OH +  H + e
C + 2H O → C + CO ↑ + 4H + 4e
C + 2H O → C COOH + CO ↑ + 3H + 3e

Cwater >10 wt.%

Cwater < 10 wt.%

J.Lu, J-X. Yang, J. Wang, A. Lim, S. Wang, K. P. Loh, ACS Nano, 3, pp. 2367–2375 (2009). 

酸素濃度30％程度
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従来技術とその問題点

既に実用化されている剥離によるグラフェン系材
料製造法には、Hummers法（酸化グラフェン）、
盛んに研究されているものにはイオン液体を使っ
た各種剥離法などがあるが、

・酸素官能基に起因する熱伝導・電気伝導性の
著しい低下が発生

・上記問題の解決のため、工程・薬品使用量の
増加を伴う再還元操作を行う必要あり

等の問題がある。
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新技術の特徴・従来技術との比較

• 水－疎水性イオン液体２液相系での黒鉛の電気
化学的剥離により、酸素含有量の低い部分酸化グ
ラフェンを疎水性イオン液体中に均一に分散させ
る方法

• 従来は電気化学的剥離法でも表面酸素濃度３０％
程度であったが、１０％を切ることが可能になるた
め、再還元処理が不要

• 対象黒鉛電極には幅広い材料が適用可能、イオ
ン液体を再利用可能な形にするなどの検討を行え
ば、大幅な製造コストの低減が期待
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実施例

Water  

[C8min][BF4] 

1-Methyl-3-octylimidazolium tetrafluoroborate
[C8mim][BF4]

• [C mim] [BF ] 10㎖
• H O 50㎖

水

IL
水

IL

電極：高配向性黒鉛棒
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実施例
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実施例

• 通電時間によって表面酸素濃度
が７％〜２３％の範囲で制御可
能

• 通電時間以外の操作パラメータ
によっても制御可能
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想定される用途

• 電界効果トランジスタの様な半導体素子
• 各種溶媒への高い分散性、高導電性・熱伝導
性をもつことから、透明電極（タッチパネル）及
び各種ポリマー分散可能な導電性・熱伝導性
フィラー剤への応用

• 化学プラントや放射線の環境下のガスセン
サー、発光電気化学セル及び高速応答赤外
線センサーなどへの応用
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実用化に向けた課題

• 現在、種々の疎水性イオン液体について本法
によりグラフェン分散液が製造可能なところま
で開発済

• 今後、黒鉛電極の形状、純度などが製造グラ
フェンに及ぼす影響について実験データを取
得し、高電導性・熱伝導性フィラー合成条件設
定を行う
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企業への期待

• 部分酸化グラフェン製造プロセス開発に主眼

• グラフェン純度（欠陥の大小）、表面酸化度、イオ
ン液体由来分子表面導入量などは原料黒鉛電
極の性状に大きく左右されることが予想されるが、
黒鉛系材料製造の知見は有していない

• 黒鉛製造（黒鉛化を含む）技術を持つ企業との
共同研究を希望
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• 発明の名称 ：グラフェン分散液の製造方法
• 出願番号 ：特願2018-184673
• 出願人 ：国立大学法人宇都宮大学

• 発明者 ：佐藤正秀、堀川由紀子



19

産学連携の経歴
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ＴＥＬ 028-689-6316

ＦＡＸ 028-689-6320

e-mail sangaku＠miya.jm.utsunomiya-u.ac.jp


