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カーボンナノチューブ
>¥100,000

グラフェン
>¥100,000,000

転換期：2012年 分子の価格のルール発見

<¥1

¥28,000

¥60

¥5

¥25,000

1gの価格

ベンゼン

ナフタレン

アントラセン

テトラセン

ペンタセン 化学の視点でカーボンの研究をしてみよう!

フラーレン
¥35,000



燃料の燃焼、火力発電

廃プラスチックの焼却

x CO2 + y H2O

生物・植物の分解・腐敗

x CO2 + y H2O
fungal metabolism

combustion

あらゆる有機物はCO2の発生源になる



CO2 Negative Neutral Emissive

1. バイオマス利用

燃料

炭素化

化成品＆プラスチックへの変換

2. (バイオ) プラスチックリサイクル

熱利用（サーマルリサイクル）

マテリアル＆ケミカルリサイクル

炭素化

3. CO2 対策

回収＆貯蔵

炭素化

化成品への変換

4. Energy innovation

水素製造＆利用

自然エネルギーの活用

CO2発生を抑制する技術



Organic materials    +   Oxygen    CO2

Organic materials    C

気体（大気中に拡散）
温暖化効果
安定

固体（固定化）
多機能（無限の同素体が存在）
安定

CO2発生を抑制する技術



0

CO2発生を抑制する技術

50 100 150 200 250 300 350 年後

炭素として固定化することで、真のCO2削減へ。



カーボンの定義と研究の対象

0次元材料 1次元材料 2次元材料

フラーレン カーボン
ナノチューブ

グラフェン

3次元材料

活性炭

炭素繊維

カーボンブラック

黒鉛

ダイヤモンド

金属の代替となる可能性を秘めている

順位 導電率（S/m） 表面積（m2/g） 強度（ヤング率 GPa）

1 グラフェン 7.5×107 グラフェン 2,630 グラフェン 1,500

2 Ag 6.1×107 活性炭 1,000 ダイヤモンド 1,200

3 Au 4.5×107 ゼオライト 500
カーボン

ナノチューブ
1,000

従来の定義に留まらない
“マルチナリーカーボン”
（多元系炭素材料）



9

カーボン資源について

【課題】偏在する資源 “カーボン”：国内での創製および循環プロセスが未確立

石油類

石炭

黒鉛

【解決策】
未利用有機物から
“カーボン”を創製

C
100万トン/年

利用
・カーボンの国産資源化
・カーボン使用量の増大
・炭素循環プロセスの確立

1億トン/年

CO2

×



CO2削減に貢献する研究

④ CO2の炭素化② バイオマスの炭素化

High temp.

Microwave

Catalyst

Crystalline carbon

エネルギー貯蔵 建材 水・土壌環境浄化

導電助剤 潤滑添加剤

③ 有機物の炭素化

Catalytic

carbonization

Carbon

① カーボンブラックを代替する炭素材料の開発



燃料油は反応炉で完全燃焼させ高温の燃焼ガスを作り、
そこへ原材料油を導入し不完全燃焼させることでカーボンブラックが作られる（60万t/年）。

https://www.asahicarbon.co.jp/cb/plant_popup5.html

カーボンブラック1 t あたり、2.06 t のCO2を排出。

排出ガスには、CO・CO2・CH4 の合計濃度21.5wt%が含まれる。

カーボンブラックの製法とその課題

① カーボンブラックを代替する炭素材料の開発



事業概要

【技術開発の概要・目的】

・カーボンブラックをグラフェンに代替

⇒CO2排出削減 ＞１００万トン

・グラフェンの社会実装（電気自動車）

⇒CO2削減 ＞６００万トン

【技術開発の目標】

・グラフェンの年間生産５万トンが可能なプロセス開発（カーボンブラック：年間60万トン）

 ・リチウムイオン電池：容量を黒鉛の2倍（700 mAh/g）

 ・潤滑添加剤：摩擦係数0.07以下

・タイヤ：カーボンブラック同等の引張強度

電気自動車の普及
によるCO2削減を
目指す

本事業の対象

リチウムイオン電池 ゴム添加剤 潤滑添加剤

グラフェンの合成技術開発とエネルギーデバイスへの応用によるCO2削減への貢献
（2017ー2019年度）

カーボンブラック

グラフェン



グラフェン

剥離

黒鉛（グラファイト）

グラファイトを剥がす
（CO2排出ゼロ）

⊝
⊝ ⊝

⊝
⊝

⊝

(酸化)
・天然 or 人造の入手ソース
・安定かつ安価



KMnO4

in H2SO4

化学酸化・剥離

高効率でグラフェン類を作る

電気化学酸化・剥離

in HBF4/Water

×200 expansion

酸化グラフェン

直接剥離

グラフェン



KMnO4 (3.0～ 7.5 g), 30 min ～ 5 days

H2SO4 + 添加剤

H2O

H2O2 aq.

精製

酸化グラフェン
(GO)

黒鉛 (1g)

Hummers, et al. J. Am. Chem. Soc. 1958. 
3万回以上引用（ただし、ほとんどの場合一部改変されている）

酸化グラフェン形成の

必要条件を明らかにしたい

- 添加剤の効果 (NaNO3など)

- 酸化剤の量

- 反応時間

- 反応温度

従来の酸化グラフェン製法の問題点

黒鉛の前処理



Graphite + H2SO4 + KMnO4

GIC formation Cracking & edge oxidation

酸化条件

KMnO4/graphite: 2.5 – 6.0

Time: 30 min – 5 days

Temp: 10 °C – 95 °C

H2O: 酸化促進

不要

反応停止

還元剤 ＆ Mn可溶化

KMnO4/graphite: <3
at 35 °C for 2 h

添加剤: NaNO3, H3PO4, H2O

前処理: P2O5 + K2S2O8, MnO2, microwave 不要

Mn+7

Mn+3

Mn+2

H2O2: 酸化剤

J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 1339.

Chem. Mater., 1999, 11, 771–778. 

ACS Appl. Mater. Interfaces. 2015, 7, 21356−21363.

J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 898–899.

ACS Nano, 2010, 4, 4806–4814. 

ACS Nano, 2014, 8, 3060–3068.

Phys. Rev. Lett., 2006, 96, 176101.

RSC Adv., 2014, 4, 15138–15145. 

Inorg. Mater., 2007, 43, 822–826.

Mater. Chem. Phys., 2015, 164, 71–77.

Adv. Mater., 2013, 25, 3583–3587.

Chem. Mater., 2017, 29, 2150.



酸化グラフェンの構造について

単純な酸素官能基だけでなく，

スルホン酸，ラジカル，孔，過酸化物など，

様々な官能基が存在する。
Y. Nishina, S. Eilger, 

Nanoscale, 2020, 12, 12731.



酸化度の調節

2 nm 2 nm

欠陥が少ない 欠陥が多い



➢ 酸化剤が還元される（＝黒鉛が酸化される）過程を追跡

➢ 黒鉛の構造が崩れる過程を追跡

H2O

intercalation oxidation
GIC

Graphite

GO

Operando XANES 分析

Operando XRD分析

Mn+7

Mn+3

メカニズムの理解

BL-9C

BL02B2

Chem. Mater., 2017, 29, 2150.



Reaction
（H2SO4 13 L）

After reaction (ca. 30 L)

Continuous centrifugation
（12 L）

>500 g / batch

スケールアップ ＆ 連続化



プレスリリース

FY 2013-2017
>15 times press release



Nippon Shokubai Okayama Univ.      Commercial production of graphene oxide   

オープンイノベーションの成功例



2030年までに社会実装



商品化1 2 3 4 5 6 7 8 9TRL

② Biomass conversion

研究開発

2022 2023 2024 2030 ~2034

・Graphene oxide
・Graphene

・Functional carbon

国家プロジェクト 実用化

Collaboration

Concept & Originality Permanent carbon fixation

Conversion of biomass to stable materials
・Hydrocarbons
・Crystalline carbons

・International
・Internal

Conversion

Large-scale 
production

様々な用途開拓

Plant installation in mountain area. 
Realization of regional production 
and consumption.

Techno-economic 
analyses 

産学連携・事業化の将来構想

科学的な
基本原理
の確認

原理の定式
化、応用可
能性の確認

コンセプト
の確認、要
素技術構想

開発要素の
作製、性能
確認

全てを統合
した試作品
の作製

システム導
入環境での
実証

製品候補の作
製、導入環境
で実証

製品作製
と販売

商品化、
大量生産

基礎研究 応用・開発 実証 事業化

① Graphite conversion



実際のところ，実用化可能か？

課題：精製，廃液処理，安全性（法律）

KMnO4 (3.0 kg), 2 h

H2SO4 (30 L)

H2O, H2O2 aq.

Centrifugation (> 500 L H2O)

Graphene Oxide (GO)

Graphite (1 kg)



酸化反応は制御が困難・危険性あり

酸化

Provided by Nippon Shokubai

品名 性質（指定数量） 代表物質

塩素酸塩類

第一種酸化性
固体
（50 kg）

塩素酸ｶﾘｳﾑ、塩素酸ﾅﾄﾘｳﾑ

過塩素酸塩類 過塩素酸ｶﾘｳﾑ、過塩素酸ﾅﾄﾘｳﾑ

無機過酸化物 過酸化ｶﾘｳﾑ、過酸化ﾅﾄﾘｳﾑ

亜塩素酸塩類 亜塩素酸ﾅﾄﾘｳﾑ 

臭素酸塩類 臭素酸ｶﾘｳﾑ

硝酸塩類 硝酸ｶﾘｳﾑ、硝酸ﾅﾄﾘｳﾑ

よう素酸塩類 第二種酸化性
固体
（300 kg）

よう素酸ｶﾘｳﾑ、よう素酸ﾅﾄﾘｳﾑ

過ﾏﾝｶﾞﾝ酸塩類 過ﾏﾝｶﾞﾝ酸ｶﾘｳﾑ、過ﾏﾝｶﾞﾝ酸ﾅﾄﾘｳﾑ

第一類危険物（酸化性）固体



KClO3 or KMnO4

in H2SO4

化学的酸化

電気化学的酸化

アノード酸化

直接剥離



水が酸素源。

電気化学的に黒鉛を酸化する

Cathode: Pt Anode: Graphite sheet

濃硫酸, KMnO4は不要。

これらのコンタミ無し。

DC power source

Electrolyte

+-



0~1 V

polarization

1.5 V

intercalation

2 V

H2O decomposition

>4 V

oxidation & expansion

side view

Review:

ACS Nano, 2024, in press.

黒鉛の電気化学酸化プロセス



×200

in HBF4

in H2SO4

Dryfe, et al.

ACS Appl. Mater. Interf. 2017, 9, 710. Carbon, 2020, 158, 356.

電解質が重要：SO4
2- と BF4

- の違い

非常に高効率な黒鉛の電解酸化を実現



Structure of chemical and electrochemical GO

FT-IR
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Carbon, 2020, 158, 356.



2 μm

2 m

2 m

2次元であることの確認



スケールアップ



スケールアップ



黒鉛

分散剤

遠心分離
超音波処理

分散液を回収

溶媒分散条件

poly(CEM11-b-EHA7)

in isooctane

Hyperbranched polyethylene

in THF 

✓ 低沸点溶媒中でのグラフェン分散剤として、メタクリレート系ポリマーに着目。

polymethylmethacrylate

in acetone

PTFEMAn-b-PVPm

in MeOH

VIm-PyMAn

in water

3-Arm [PMMA-Py]3
in CHCl3

S.S.Gkermpoura, et al., Nanoscale, 2019, 11 , 915–931H.M.Lee, et al., Polymers, 2016, 8, 101

J.Cui, et al., Carbon, 2016, 99, 249-260S.Gentiluomo, et al., Chem. Eur. J. 2020, 26, 6715–6725

A.A.Shboul, et al., Nanoscale, 2017, 9, 9893 L.Xu, et al., J. Phys. Chem. C, 2013, 117, 10730−10742

poly(3-hexylthiophene)

in toluene
H.Iguchi, et al., Sci Rep, 2017, 7, 39937

Py-PS

in THF, CHCl3
H.Wang, et al., J. Polym. Sci. A Polym.

Chem. 2015, 53, 2175–2185

分散剤を用いて黒鉛を直接剥離する



500 1000 1500 2000

Time (sec)

x : y = 50 : 50

1,000 10,000 100,000 1,000,000

Molecular weight

(i)

(i)

(ii)

(ii)(iii)(iv)(v)(vi)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

(B)

Entry R x : ya Mpb PDIb

I nC8H17 76 : 24 22,041 2.61

2 nC8H17 50 : 50 18,400 2.96

3 nC8H17 25 : 75 38,532 3.07

4 nC16H33 75 : 25 10,634 3.09

5 nC16H33 51 : 49 24,639 2.69

6 nC16H33 25 : 75 16,170 3.89

(A)

ポリマー分散剤の合成

Synthesis

Separation with GPC Molecular weight analysis

Polymer J. 2022, 54, 1377.



グラフェン分散性の評価
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Polymer J. 2022, 54, 1377.



剥離したグラフェンのAFM像
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Nanoparticles Polymers

Biomolecules Organic radicals 3D framework

Dispersed

Aggregated

Functional Nanomaterials Biomaterials

coating washing

Tooth

Antibacterial property

Drug Delivery

2D sheets

Design & 
Synthesis

Electro-
chemistry

Device

Process & 
Assembly

Electric Vehicles Next-generation batteries

Organic 
chemistry

Bio-
chemistry

Carbocatalysts

LIBs                  Tires            Greases

カーボン構造体の構築と用途開拓

Sci. Rep. 2016, 6, 25824.
ACS Mater. Lett. 2022, 4, 2590.
Adv. Mater. 2023, 2301506.

Nanoscale 2020, 12, 21780.
Nanoscale 2014, 6, 6501.
Nature Commun 2024, in press.

Org. Lett. 2019, 21, 8164.
J. Catal. 2018, 365, 344.
Bull. Chem. Soc. Jpn 2023, 96, 581.

Commun. Chem. 2021, 4, 75.
Chem. Sci. 2020, 11, 5866.
ChemPlusChem 2023, 88, e202300328

Biosens. Bioelectron. 2021, 189, 113357.
Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 1542.
Small 2023, 19, 2208227.

ACS Polymers Au 2023, 3, 394. 

J. Mat. Chem. A 2021, 8, 13718.
Macromol. Rap. Commun. 2020, 
42, 2000577.
FlatChem 2023, 39, 100489.

J. Mater. Chem. A 2020, 13718.
ACS Nano 2022, 16, 8630.
Adv. Sci. 2023, 2300268. 

Chem. Mater. 2017, 29, 2150.

ACS Nano 2019, 13, 10103.

Bull. Chem. Soc. Jpn. 2023,  



3D構造をつくることができる



層間に分子を入れる



2.5 7.5 12.5 17.5 22.5 27.5

2θ/ degree

XRD 層間 大

分子サイズ

GO

GO+SDS

GO+TMAB

GO+TBAB

GO+C16TAB

GO+(C16)2DAB

Graphited = 0.338 nm

d = 2.80 nm

d = 1.19 nm

d = 0.87 nm

W
at

er
 f

lo
w

Carbon, 2017, 116, 240.

層間距離を制御する：水の浄化



XRD 大

界面活性剤の
サイズ

Pd/GO

Pd/GO+SDS

Pd/GO+TMAB

Pd/GO+TBAB

Pd/GO+C16TAB

Pd/GO+(C16)2DAB

GO

Graphite

Solid state

制御した層間を活用する：触媒



XRD

Pd/GO

Pd/GO+SDS

Pd/GO+TMAB

Pd/GO+TBAB

Pd/GO+C16TAB

Pd/GO+(C16)2DAB

GO

Graphite

制御した層間を活用する：触媒



XRD

Pd/GO

Pd/GO+SDS

Pd/GO+TMAB

Pd/GO+TBAB

Pd/GO+C16TAB

Pd/GO+(C16)2DAB

GO

Graphite

制御した層間を活用する：触媒



Nanoscale, 2020, 12, 21780.
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Naイオン電池負極性能評価@ 0.02 A g-1

間隙あり

積層構造

Feナノ粒子
＋
乾燥

乾燥

積層した構造

塩酸処理

間隙を有する構造

SEM

STEM

2次元 ＋ ナノ粒子 = 3次元カーボン



2次元 ＋ セルロースファイバー = 3次元カーボン

Mixing 
with GO

Mixing 
with PEI

酸化グラフェン
(GO)

セルロース

ポリエチレンイミン
(PEI)

分離 凝集



GO-Paper rGO-Paper

200 V, 1.0 J/cm2

36 ms, room temp,
under Air

ストロボ光の照射

GO-Paper Reduced GO (rGO)-Paper

光照射による導電性の付与



rGO@paper

(Electrode)

rGO@paper

(Electrode)

Paper

(Separator)

組み上げ

成型

■ 薄い
■ 軽量
■ 柔軟
■ 貼り付け可能

Capacitance: 200 F/g
Green Chem. 2016, 1117.

フレキシブルスーパーキャパシタへの応用



GOは光に応答する



ACS Nano 2019, 13, 10103.

LightHeat

Random bond cleavage
C-O bond on one side is broken

熱 or 光による結合の開裂

Ultrafast measurement using 

femtosecond laser.
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酸化グラフェンへの光照射

光照射により、ラジカルが発生
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Bull. Chem. Soc. Jpn. 2023, 96, 568.



ラジカル発生にはエポキシ基が重要

ESR (after irradiation)
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Chem. Commun. 2024, 60, 10544.

GOが最もラジカルを発生
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Chem. Commun. 2024, 60, 10544.

Epoxide plays an important role in radical generation.

GOが最もラジカルを発生：エポキシ基の効果



Graphene oxide

(GO)
Ox. activated carbon

(O-AC)
Ox. carbon black

(O-CB)

Ox. carbon nanotube

(O-CNT)

Ox. nanodiamond

(O-ND)

Entry Oxidized carbon Yield (%)

1 GO 85

2 O-AC 12

3 O-CB 10

4 O-CNT 7

5 O-ND 5

6 - 0

Catalysis

Chem. Commun. 2024, 60, 10544.

GOが最もラジカルを発生



Graphene oxide

(GO)
Ox. activated carbon

(O-AC)
Ox. carbon black

(O-CB)

Ox. carbon nanotube

(O-CNT)

Ox. nanodiamond

(O-ND)

Entry Oxidized carbon Yield (%)

1 GO 90

2 O-AC 10

3 O-CB 5

4 O-CNT 7

5 O-ND 3

6 - 0
Chem. Commun. 2024, 60, 10544.

Catalysis

GOが最もラジカルを発生



図

熱または光により、
抗菌剤を放出

Carbon, 2020, 160, 204.

GO-pyridinium conjugate

‐HCl

GO-CPCGO
Ionic interaction between GO and pyridinium

抗菌成分の固定化、光・熱による放出



MnO2/GO composite

光熱効果

フェントン反応
の促進

細胞への取込促進

Carbon, 2021, 178, 783.

Photothermal & Chemodynamic Therapyを併用したシステム



Other Photo-therapy Materials

ACS Nano, 2022, 16, 11428.

ウシ血清アルブミン(BSA)が
コロイド安定性と生物学的適合性を向上。

Zn2+の放出によりイオン干渉効果が増強され、
活性酸素種が生成。

NIR照射による光温熱効果。



Other Photo-therapy Materials

Pharmaceutics, 2022, 14, 1365.

660 nm

808 nm

２つの波長の光を照射することによる増強効果



進行中の研究

1. ウイルス濃縮材

2. 光機能材料 3. 生分解性材料

PCR detection from 

diluted sewage water



CO2削減に貢献する研究

④ CO2の炭素化② バイオマスの炭素化

High temp.

Microwave

Catalyst

Crystalline carbon

エネルギー貯蔵 建材 水・土壌環境浄化

導電助剤 潤滑添加剤

③ 有機物の炭素化

Catalytic

carbonization

Carbon

① カーボンブラックを代替する炭素材料の開発



2024年10月～2030年3月

65



カーボンの用途開拓

エネルギー貯蔵

下水サーベイランス（ウイルス検出）

水・土壌の浄化

High crystallinity.

High electron conductivity.

High stability.

High surface area.

High affinity with microorganisms.

Strong interaction with metals    

(negative charge).

Surface functionalization of graphene.

High virus capture/release performance.

Non-toxic & biodegradable.

For billion tons of CO2 reduction,

produce and use billion tons of C.



目標: 炭素循環システムの構築

Carbon

機能化
構造構築

用途開拓

バイオマス

carbonization

使用済みプラスチック

carbonization

炭素化

マルチナリーカーボン
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