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研究成果の概要（和文）：多層グラフェン壁を有するGraphene-multiwalled	 Alveolate	 Carbon（ＧＡＣ
）の合成に成功した。これは、Mesoporous	 Carbon	 Nano-Dendrite(MCND)が主として単層グラフェンで出来

ているのに対して、中央の電気伝導層と両サイドの金属との接触層とに分離される３層以上のグラフェン

壁から出来ており、化学的な安定性が高くなっている。更に、MCNDのポアの内壁へ白金層の担持に成功し

、現在市販されている最高性能品に比べて、活性白金触媒表面積、電気化学的活性度、発電電位、空気中

での動作性能等が25％以上の高性能を示した。	 

 
研究成果の概要（英文）：	 In 2009, we have succeeded to synthesize Graphene-multiwalled 
Alveolate Carbon(GAC) that is made of mostly three layers of graphene sheets with inner 
charge-conductive layers and outer catalysis-supporting layers. This guarantees high chemical 
stability against oxidation-reduction chemical changes around catalysis sites. This structure is in 
contrast with the Mesoporous Carbon Nano-Dendrite(MCND) with mostly singly walled mesopores, 
while this structure is most favorable for fuel cell electrodes. Platinum nanoparticles are supported 
tightly inside the pores. Active surface area of the platinum surface amounts to more than 60m2/g 
and this system works very well particularly at high relative humidity and aerobic condition.  GAC 
is found to be suited for Lithium ion secondary battery anodes with silicon layers inside the pores.  
We are trying to design mass-productive industrial processes both of GAC and MCND. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)	 化学的に安定で、しかも高電気伝導性を
有し、活性表面積が極めて大きな金属担持ナ
ノ構造体が様々な目的で必要とされていた。
研究開始当初は、水素吸蔵材料の開発が最も
必要とされていたが、この必要性は軽量で高

耐圧性の液体水素貯蔵ボンベの開発によっ
て変化してきた。 
(2) 一方、二酸化炭素の排出による温暖化問
題が表面化し、電気自動車用あるいは燃料電
池車用の電池電極の開発が重要となってい
た。 
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２．研究の目的 
(1)	 新しいメソ多孔性炭素ナノ樹状体を開
発する。	 
(2)その上に、金属原子或いはクラスターを
担持し、解離エネルギーが低く表面積の大き
な炭素をベースとした金属担持体を作成し、
(3)これを燃料電池やスーパーキャパシタな
どの電池電極や新しい固定触媒として利用
できる道を開く。	 
 
３．研究の方法 
(1)	 金属アセチリドワイヤー分子の炭素と
金属の偏析反応を利用し、偏析した金属ナノ
粒子を一瞬に蒸発させることによって反応
熱で高温状態を作り出し、炭素をグラフェンシ
ートに変換する。(2)このグラフェン構造を持つ炭
素表面への金属原子の固定を分子物質の液相
担持と加熱還元法により、あるいは、高温多孔
質炭素上に液滴の落下接触による高圧ガス注
入反応法によって金属層を生成させる。(3)これ
を、超高分解能電子顕微鏡や小角Ｘ線回折法
などでナノ構造を明らかにし、（４）電気化学的手
法で電池電極として性能を評価する。 
４．研究成果	 
(1)	 単層グラフェン壁を持つ肺胞状炭素
(MCND)の創成：極めて危険と思われていた銀
アセチリドを、超音波雰囲気下の水溶液中で
合成することにより、径が 40-80nm の棒状体
が 100-150nm 毎に２分岐し、サブミリの大き
さを持つ珊瑚のような結晶を作り出すこと
に成功した。これを真空中で 250℃に加熱す
ることによって、棒状体の中が蜂の巣状（肺
胞状）になり、その内壁が単層グラフェン壁
で出来た理想的なサブミリの大きさを持つ
炭素ナノ構造体の創成に成功した。これは、
BET 比表面積が最適化された製造法では
2000m2/g を記録し、電気伝導性も粉体密度
0.37g/cm3 において 0.1Ωcm とメソ多孔体炭
素としてはほぼ最高の性能を示した。その高
分解能 SEM	 写真を図１に示す。	 	 	 図１	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図２には、その透過電子顕微鏡像を示す。	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
(2)	 多層グラフェン壁を持つ肺胞状炭素の
開発：銅メチルアセチリドのワイヤー状結晶
を用いて、肺胞状空洞を持つ棒状および平面
状の主として３層のグラフェン壁を持ち、こ
れらが３次元でネットワーク状に繋がった
新しい炭素材料を開発した。図３にその SEM
写真を示す。	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 図３	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
写真から判るように、空孔が中身のないイク
ラの卵のようにスタックしており、如何に空	 	 	 
間部分が多いかが、下の図４を見ても判る。	 
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 図４	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

図２ 



(3)	 多層グラフェン壁を持つ肺胞状炭素
(GAC)内へのシリコン原子層の担持：塩化シ
リコンの液滴を高温の GAC に接触させる手法
によって、GAC の空孔内にシリコン原子層を
担持した。図５の写真中、黄色の枠で示した
空孔内に短い格子間隔の縞模様が見える。こ
のような縞模様は、実は２層以上になってい
る場合が多いが他の空孔には、このような条
件下では単原子層で担持されているが TEM で
は大変見にくい。しかし、シリコンが空孔の
壁に平面上に拡がっている状況は明確に観
察される。	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 図５	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
(4)	 MCNDの空孔内への白金ナノ粒子の担持：
メソ孔の内部に白金のナノ粒子を閉じ込め
ることは、これらの粒子が集合しあって、大
きな粒子となり、表面積が著しく低下し、触
媒活性の劇的な劣化を引き起こす。図６に示
されたように、MCND の空孔内に効率よく白金
のナノ粒子が担持された。	 	 	 	 	 図６	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
この白金担持 MCND は、燃料電池電極として
高い相対湿度において、極めて高い限界電流
を示し、自動車などの動力源への応用が現実
の物となったことを示した。	 
(5)各種高性能炭素の空孔分布の比較	 
	 小角Ｘ線散乱法によって求めた、MCND と
GAC の空孔分布を現在市販されている最高性
能のケッチェンブラック EC-600JD と比べて
みた。図７にその結果を示すがこれは、あく
まで、各炭素の全空孔容積で規格化している。
実際の空孔容積は	 MCND>GAC>ケッチェンブ
ラックの順となる。図から明らかなように、
MCNDの空孔径はほぼ4nm以下であるのに対し
て GAC のそれは、平均が 6nm で 14nm 以下が
大部分となっていることが判る。従って、リ

チウムイオン電池電極のようにある程度大
きな金属を入れ込むためには GAC が適してお
り、逆に小さなナノ粒子を閉じ込めるために
は MCND が最適である。これに対して、ケッ
チェンブラックは、孔径に拡がりが大きく、
最適化されていないため、中途半端であるこ
とが判る。	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 図７	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
(6)水素吸蔵炭素金属ナノ構造体の開発：	 
	 	 銅メチルアセチリドをソフトに処理する
と、銅ナノ粒子の周りにアモルファス炭素が
殻を作り、酸化速度を大幅に減少するが、水
素ガスはほぼ自由に吸着と脱着を繰り返し
触媒作用を示す系が出来る。この炭素被覆銅
ナノ粒子と、代表的な水素吸蔵合金であるマ
グネシウムとのハイブリッド系を構築する
と、水素の脱吸着効果が著しく増強されるこ
とが明らかになった。この物質は、先ず、MgH2
と炭素被覆銅ナノ粒子をボールミリングで
混合し、280℃で水素の吸脱着を行ったとこ
ろ、MgH2単独の場合に比べて、吸着は 4 倍、
脱着は 40 倍の増強が見られた。図８に混合
系の脱着曲線を赤で、MgH2単独の場合のそれ
を黒で示す。明らかな変化が明瞭である。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 以上のように、本課題によって実行した研
究成果は、実用化にも大きな見通しをつけた。
現在は、実用化に向けた企業との共同開発を
行いつつある。	 

図８ 
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