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研究成果の概要（和文）：本研究は，層状化合物の新規層剥離法創出と，得られたナノシートの再構築を通し
て，新しい触媒・吸着剤・電極材料などの開発を行うことを目的にした。本研究の実施により，今後の研究活動
の基盤となる以下の成果が得られた。
１．水の急速な相変化を利用した方法により，シート径の大きな酸化グラフェンを得た。 ２．酸化グラフェン
乾燥体を短時間マイクロ波処理することで，欠陥密度が極めて低く，かつ純度の高いグラフェン系炭素材料を得
た。３．Mg/Al系層状複水酸化物から得られるナノシート分散液を急速に凍結させることで，ナノファイバー状
物質を得た。また，この物質が固体塩基触媒として有効に機能することを示した。

研究成果の概要（英文）：This research aimed to synthesis new porous materials and thin films, which 
will be potentially used as catalysts, adsorbents, and electrode materials, through delamination of 
layered materials and reconstruction of resultant nanosheets. Several important results were 
obtained as listed below:
1. Graphene-like materials with large lateral sizes were successfully obtained through a new 
delamination method that relies on fast phase change of slurry containing dispersed graphene oxides.
 2. High purity graphene-like materials with low defect sites were obtained by microwave-driven 
annealing of graphene oxides. 3. Nanofiborous solid acid-base materials were obtained by fast 
freezing of aqueous dispersions containing Mg/Al double hydroxide nanosheets.

研究分野： 化学工学
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１．研究開始当初の背景 
金属酸化物，複水酸化物そして炭素のナノシ
ートはバルク材料には見られない特異な機
能を示し，触媒や蓄電材料などの分野への応
用が期待されている。こうしたナノシートは
層状化合物を層剥離することで得られるこ
とが多い。層剥離には，材料に応じて異なる
手法が用いられるが，それぞれ克服すべき課
題があり，ナノシートの潜在能力が十分に発
揮されなかったり，効率的なナノシート合成
が難しいなどの問題があった。  
 
２．研究の目的 
本研究では，新しい層剥離法を開発し，これ
を用いて層状化合物からナノシートを得，次
いで得られたナノシートを再構築させ３次
元多孔体を合成することを通して，新しい触
媒，吸着剤，そして蓄電材料の開発を行うこ
とを目指して研究を実施した。 
 
３．研究の方法 
(1) 炭素系ナノシートの開発 
① 酸化グラファイトの調製 
 酸化グラファイトは，鱗片状黒鉛を
Hummers 法を用いて酸化することによって得
た。また，得られた材料を粉末X線回折（PXRD），
X 線光電子分光（XPS），元素分析，原子間力
顕微鏡(AFM)を用いて分析することで，目的
の酸化グラファイトが得られたことを確認
した。 
② 酸化グラファイトの層剥離と酸化グラフ
ェン分散液の調製 
 酸化グラファイトを 2 mg mL–1 の濃度で懸
濁させた溶液を PP チューブに入れた後，液
体窒素中で急速に凍結させ，その後 60℃の湯
浴中で融解させた。これを数回繰返した。最
後に溶液を遠心分離し，その上澄み液を回収
することで，酸化グラファイト分散液を得た。
また，比較試料として，上記と同じ濃度に調
節した酸化グラファイト懸濁液を 30 分間超
音波処理し層剥離を行ったものも調製した。
層剥離処理によって得られた酸化グラフェ
ン分散液は，それぞれ凍結乾燥装置を用いて
乾燥した。 
③ 酸化グラファイトの熱処理 
 酸化グラファイトを窒素気流下 1000℃で
処理することでグラフェン系炭素材料とし
た。 
④ グラフェン系炭素材料のマイクロ波処理 
 石英製反応器に③で得られたグラフェン
系炭素材料を充填し，アルゴンを流通させな
がらマイクロ波を照射した。処理前後の材料
のラマン分光測定を行うことで，欠陥密度の
解析を行った。また，元素分析，XPS 測定に
より炭素濃度，残留表面官能基の分析を行っ
た。また，試料の電気伝導度測定も行った。 
 
(2) Mg/Al 系複水酸化物ナノシートからナノ

ファイバー調製 
① 層間アニオンのイオン交換と層剥離 
 既報に従って，エタノール中で Mg/Al 系層
状複水酸化物（ハイドロタルサイト）の層間
アニオンをイセチオン酸アニオンに交換し
た。アニオン交換後の粉末を水に分散させ，
撹拌することで層剥離を行った。イオン交換
前後の試料の元素分析ならびに PXRD 測定を
行い，イオン交換がなされたことを確認した。 
② ナノファイバー化 
 ①で得られたナノシート分散水溶液を PP
チューブに入れ，液体窒素中で凍結させた後，
凍結乾燥した。 
③ 触媒反応評価 
 反応評価として，回分式反応器を用いてベ
ンズアルデヒドとシアノ酢酸エチルの
Knoevenagel 縮合反応を 298 K で行った。生
成物は，ガスクロマトグラフィーを用いて分
析した。 
 
(3) 層状ゼオライト前駆体から有機構造規
定剤を抽出する方法の開発 
① 層状ゼオライト前駆体の合成 
 既報に従い，水酸化トリメチルアダマンチ
ルアンモニウムとヘキサメチレンイミンを
有機構造規定剤として，純シリカ MWW 型モレ
キュラーシーブの合成を行った。 
② 有機構造規定剤の抽出 
 層状ゼオライト前駆体を密閉容器中で，
N,N-ジメチルホルムアミドもしくはエチレ
ングリコール単体，またはこれらを種々の割
合で混合した溶剤とともに 150℃で 1 から 4
日間加熱した。材料の分析として，元素分析，
熱重量分析，PXRD，固体 NMR 測定を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 酸化グラファイトの層剥離 
 酸化グラファイトの層剥離には，通常，超
音波処理が用いられるが，層剥離処理に伴い，
シートの細片化が起こるという問題がある。
これは電気伝導性の高い大きなグラフェン
シートを得るという観点からは好ましくな
い。そこで，酸化グラファイトを懸濁させた
液を急速に凍結そして融解させる操作を繰
り返すことで，シートの微細化を抑制しなが
ら層剥離し，酸化グラフェン分散液を得るこ
とができた。例えば，平均粒子径 60 μm の
鱗片状黒鉛を Hummers 法で酸化し，1 時間の
超音波処理を行った試料と急速な凍結・融解
処理を行った試料の DLS 測定を行った所，超
音波による層剥離と比較して約 10 倍大きな
シート径に相当する酸化グラフェンが得ら
れたことが示唆された（図 1）。 
 
  
 
 



 
(2) マイクロ波処理によるグラフェン系炭
素材料の低欠陥化 
 (1)で得られた酸化グラフェン分散液を凍
結乾燥し，その後，不活性雰囲気下 1000 ℃
で熱処理することで多孔質グラフェン系炭
素材料を得た。多孔質グラフェン系炭素材料
は，電極材料などへの利用が検討されている
が，酸化処理によって生成した欠陥が還元後
も多数残存し，電気伝導性や耐久性の面から
課題がある。本研究の実施により，1000 ℃
の熱処理で得られる多孔質グラフェン系炭
素材料のかさ密度を調節し，マイクロ波を照
射することで低欠陥化が効率的に進行する
ことを見出した。また，この技術の特許申請
を行った。 
 例えば，かさ密度を 0.080 g cm-3から 0.001 
g cm-3に低下させたものに 5 分間マイクロ波
を照射したもののラマン測定を行うと，欠陥
に由来する 1350 cm-1付近の D バンドの相対
強度が著しく減少した（図 2）。これは短時間
のマイクロ波処理によって低欠陥化が効率
的に進行したことを示唆している。 
 今後，(1)と(2)処理の組み合わせにより物

性が制御された一連の材料を作製し，触媒担
体や電極材料への利用を検討する予定であ
る。 
 
(3) Mg/Al 系層状複水酸化物の層剥離によっ
て得られたナノシートのファイバー化 
 Mg/Al 系層状複水酸化物は，固体塩基触媒
や吸着剤への応用が期待されている材料で
ある。金属水酸化物層の層間に存在する炭酸
イオンをイセチオン酸でアニオン交換する
ことで水に分散するナノシートが得られる
ことが報告されている。しかし，この溶液を
乾燥させ焼成しても低比表面積を有する酸
化物しか得られない。本研究の実施により，
得られた水分散ナノシートを急速に凍結さ
せることで，長さ数十μm，径数百 nmのナノ
ファイバーが得られることを見出した（図 3）。
また，ナノファイバー化前後の試料を焼成し，
Mg/Al 複合酸化物へとしたものへの CO2 吸着
測定を行った所，ナノファイバー型の材料は，
低相対圧部で比較的高い CO2 吸着容量をしめ
し，この材料には CO2 との相互作用が強いサ
イトが存在することが示唆された。また，こ
れらの材料をベンズアルデヒドとシアノ酢
酸エチルを原料としたKnoevenagel縮合反応
で評価した所，ナノファイバー化によって約
1.7 倍の初期活性向上が見られた。今後，本
材料を高温で作用する CO2 吸着剤として応用
することを検討する。 

 

図 2. マイクロ波処理(MW)前後のグラフェ
ン系炭素材料のラマンスペクトル 

超音波処理 凍結・融解処理 

図 1. 各層剥離処理によって得られた酸
化グラフェン分散液の DLS 測定結果 

 

図 3. Mg/Al 系複合水酸化物ナノファイ
バーの電子顕微鏡写真 

図4. 調製した複合酸化物のCO2吸着等温
線(298 K) 



(4) 層状ゼオライト前駆体からの有機構造
規定剤抽出 
 ゼオライト層状前駆体は，数 nm 程度のシ
リケート層と結晶化に用いられる有機構造
規定剤が交互に積み重なった構造を有して
いる。この前駆体を焼成すると従来から用い
られている 3次元ゼオライトが得られる。一
方，層間に金属酸化物のピラーを導入したり，
層を剥離することで結晶内に存在する活性
点へのアクセス性を向上させた触媒が得ら
れることが知られている。しかし，層同士の
結びつきが強く，層剥離には層自体を部分的
に破壊する程の過酷な条件が必要であると
いう問題がある。本研究では，有機構造規定
剤が層同士を強く結びつけている点に着目
し，2 種類の有機溶剤を組合せた新しい抽出
法の開発を行った。その結果，DMF と EG を混
合させた溶剤を用いることで効率的に構造
規程剤が抽出できることがわかった。また抽
出機構を固体NMR分析などにより明らかにし
た。 
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図 5. 混合溶剤による MWW 型層状ゼオライ
ト前駆体からの構造規程剤の抽出機構 


