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研究成果の概要（和文）：本研究では，応力により活性点間距離を能動的に制御可能な触媒反応システムを構築
することを目指し，柔軟なグラフェン多孔体を用いた触媒材料合成を行った．グラフェンネットワークで構成さ
れた3次元規則性炭素構造体(Ordered carbonaceous framework, OCF) について材料設計・合成と特性評価を行
い，単層のグラフェンで構成されていることに由来して柔軟性を有することを見出した．さらに，OCF材料系を
触媒応用するために種々のシングルサイト金属種の導入を試み，単原子Ni, Co, Cuを含有するOCFが合成された
上，Co, Cuの二元金属含有OCFの調製にも成功した．

研究成果の概要（英文）：In this study, we synthesized catalytic materials based on flexible porous 
graphene with the aim of constructing a catalytic reaction system in which the distance between 
active sites can be controlled by stress. We designed and synthesized ordered carbonaceous 
frameworks (OCFs) composed of graphene networks and found that OCFs are flexible due to their 
single-layer graphene structure. In addition, we attempted to introduce various single-atomic metal 
species into the OCF materials for catalytic applications. OCFs containing Ni, Co, and Cu were 
synthesized, and bimetallic OCFs containing Co and Cu were successfully prepared.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 柔軟グラフェン多孔体　応力応答性　固体触媒　単原子金属触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
応力により活性点間距離を能動的に制御可能な触媒反応システムを構築することを指向し，柔軟なグラフェン多
孔体を用いた触媒材料の新規合成を行った．本研究で合成された材料は単原子金属(Ni, Co, Cu)を含有する上，
グラフェンネットワークに起因した柔軟性を示すというユニークな特徴を有する．今後，柔軟性を有効活用した
幅広い触媒応用が期待される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

固体触媒は回収・再利用が可能であるという利点から広く用いられて来たが，錯体触媒に比べ

て化学反応の制御や複雑な反応の実現が難しい．この欠点克服の手段の一つとして，多数・多種

の活性点を共存させておき，これらを同時に作用させる試みがなされてきた．近年の代表例とし

て，Pd錯体とアミンの共担持によるアリル化反応の大幅な高効率化(Angew. Chem. Int. Ed., 51, 

8017, 2012)や近接Pt活性種の新たな準位形成に起因した特異的な光触媒反応促進(J. Phys. Chem. 

C, 116, 18873, 2012)などが挙げられ，多数の活性種が協奏的に作用することで，孤立活性種では

なし得ない高効率・高選択的な反応が実現される．単に活性点を集積させただけでは協奏効果を

得ることはできず，目的とする基質・反応によって最適な活性点間距離が存在する． 

従来法では，活性種担持量により活性点間距離が調整されてきた．すなわち，固体表面上への

担持量を増やすことで，結果的に活性点間距離が近接し，一部が相互作用することで反応促進効

果が得られた．しかしこの方法の問題点として，①活性点間距離が触媒調製時に固定され，後か

ら調整することができないこと，②活性点間距離に広い分布が存在することが挙げられる．この

ため活性点間相互作用の可逆的な制御が不可能である上，反応効率・選択率低下が誘発されてい

る．よって，反応性の自在制御や高難度反応の実現には，活性点距離を直接的に制御可能な新し

い触媒材料の開発が求められる． 

 

２．研究の目的 

本研究では，応力により活性点間距離を能動的に制御可能な触媒反応システムを構築するこ

とを指向し，柔軟な触媒材料の開発を研究目的とした．特に，柔軟なグラフェン多孔体の触媒材

料としての利用可能性に着目し，グラフェンネットワークで構成された3次元規則性炭素構造体

(Ordered carbonaceous framework, OCF)の材料設計・合成と特性評価を行った． 

 

３．研究の方法 

2021年度は，グラフェンネットワークで構成された3次元規則性炭素構造体 (Ordered 

carbonaceous framework, OCF) について，材料設計・合成と柔軟性の評価を行った．OCFは重

合部位を配したポルフィリン類を前駆体として熱処理を施すことで得られ，元の結晶構造を反

映した高い規則性が特徴である．また，金属有機構造体(MOF)のようにシングルサイト金属種を

有し，触媒応用に向けて有望な材料である．しかしながら，得られるOCFの多孔性が低いことに

より，従来型OCFでは本研究で目的とする系への適用が困難であった．ここで，前駆体の重合部

位を増やすことが多孔性の発達に繋がると考え，4つまたは8つの重合部位を有するNiポルフィ

リン前駆体を合成し多孔性の評価を行った． 

2022年度は，OCFの触媒応用を指向し金属種の拡張を試みた．前駆体であるポルフィリンの

中心金属種の種類を変更することで，OCF中の金属種拡張が狙える．しかしながら，OCFを形

成できるかどうかは金属錯体の熱安定性に依存し，これまでNiおよびFeに限定されてきた．そ

こで，8つの重合部位を有するポルフィリン前駆体を用い，できるだけ強固なフレームワークを

構成することによりCo, Cu種の導入を行った．さらに発展的課題として，Co, Cu二元金属含有

OCFの合成も試みた． 

 

 



４．研究成果 

2021年度は，4つまたは8つのエチニル基を修飾したNiポルフィリン錯体を新たに合成した．

これを前駆体として600 ℃で熱処理を行うことにより，高い規則性を有する上ミクロ多孔性が

発達した3種の新規OCF合成に成功した．また，種々のOCF前駆体のエチニル基の数と得られる

OCFの特性を整理したところ，エチニル基が増加すると効率的な重合に起因して強固な骨格が

形成され，これに伴って多孔性が向上することが見出された（図1）．さらに，本材料の柔軟性を

応力印加・解放下でのエタノール吸脱着測定によって評価した．応力印加に伴ったエタノールの

脱離と，解放時の再吸着が繰り返し確認された．以上のように，多孔性OCFが単層のグラフェン

で構成されていることに起因して，従来の炭素材料では見られない柔軟性を有することを見出

した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1．エチニル基の数とOCFの多孔性の関係 

2022年度は，8つの重合部位を有するポルフィリン前駆体を用い，できるだけ強固なフレーム

ワークを構成することにより，種々の金属種の導入を試みた．その結果，Ni, Feのみならず，Co, 

Cuを導入したOCFの合成に初めて成功した．さらに，Ni, Co, Cu種では互いに同じ分子結晶構

造を有することを見出し，これを利用してCo, Cu二元金属含有OCFの合成にも成功した．STEM-

EDXなどのキャラクタリゼーション結果から，CoとCuは偏析・凝集することなく単原子状で高

分散していることが分かった（図2）． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2．二元金属含有OCFの合成スキームとSTEM-EDX像 

以上のように，柔軟なグラフェンで構成された3次元規則性炭素構造体(OCF)について多孔性

かつ多種金属を有する材料開発に成功した．これらのユニークな特徴により，今後柔軟性を有効

活用した幅広い触媒応用が期待される． 
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