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研究成果の概要（和文）：金属塩化物と黒鉛の混合物を塩素処理と水素処理することにより、貴金属微粒子を黒
鉛層間に形成させた。白金では厚みが1-3nm、幅5-300nmのシート状の微粒子（ナノシート）、イリジウムでは厚
み1-3 nm、直径1-15nmのディスク状の微粒子（ナノディスク）、パラジウムでは球状の直径２ nmの球状の微粒
子（ナノパーティクル）が黒鉛層間に形成できることを明らかにした。層間に形成された微粒子はシンナムアル
デヒド水素化反応において、黒鉛表面に担持された微粒子とは異なった活性および選択性を示した。

研究成果の概要（英文）：Graphite-intercalated noble metal particles (M-GIC) were obtained by the 
hydrogen reduction of metal chloride intercalated between graphite layers, the latter was prepared 
by the treatment of the mixture of metal chloride and graphite powder under chlorine atmosphere.  
Two-dimensional platinum nanosheets with 1-3 nm thickness and 5-300 nm width were formed between 
graphite layers.  Iridium nanodisks with 1-3 nm thickness and 1-15 nm diameter, and spherical 
palladium nano particles with diameter 2 nm were obtained between graphite layers.  The noble metal 
particles between the graphite layers showed higher selectivity and activity than those on the 
graphite surface in cinnamaldehyde hydrogenation.

研究分野：触媒化学

キーワード： 黒鉛層間化合物
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研究成果の学術的意義や社会的意義
医薬品や高分子などの化学原料は石油から合成されている。より高効率でかつ選択的に化学反応を進行させるた
めに担持金属触媒が広く用いられている。担持金属触媒では金属微粒子の形状やサイズがその触媒作用（活性、
選択性、耐久性）と密接に関係している。換言すれば担持金属触媒の微粒子の設計が化学反応の制御につなが
る。本研究では黒鉛層間を利用して活性、選択性が高いナノサイズの二次元微粒子の合成に成功した。本研究に
より得られた知見は、化学工業プロセス用触媒開発に大きく貢献するものである。

※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 
 医薬品原料や高分子原料などの化成品原料合成プロセスにおいて担持金属触媒が広く用いら
れている。担持金属触媒は担持金属微粒子の触媒作用は担体への担持構造と密接に関係してい
る。金属微粒子の表面原子の配列や、担体との相互作用による電子状態などが、その触媒作用（特
に選択性）に大きく影響する。即ち、金属微粒子の構造を変えることで、その触媒作用が制御で
きる。 
 層状化合物である黒鉛は、それぞれの黒鉛層（グラフェン）において炭素原子が sp2軌道で共
有結合し、層内での炭素原子間では電子が共役している。また層と層の間は Van der Waal 力に
より相互作用している。黒鉛層間にはイオンや分子などの化合物が存在できる場が存在し、種々
の化合物を黒鉛に挿入した黒鉛層間化合物が合成されている（炭素材料学会編：黒鉛層間化合物
（1990）リアライズ社, M.S.Dresselhaus and G.Dresselhouse, Adv. Phys. 51, 1-186 (2002).）。
特に、層間に存在する化学種（インターカラント）が層間内部で二次元的に周期性を有する場合
や、化合物が挿入している層（インターカラント層）と黒鉛層との間に一定の周期性を有する場
合（ステージ構造）なども報告されている。真空中や塩素雰囲気下で、金属塩化物の蒸気を、加
熱した黒鉛に触れさせることにより、貴金属塩化物を黒鉛層間に挿入することができる。申請者
は、塩化白金（IV）と粉末黒鉛の混合物を高圧の塩素下で熱処理すると塩化白金‐黒鉛層間化合
物ができること、塩化白金‐黒鉛層間化合物を水素還元処理すると 1-3 nm の厚みを有する白金
微粒子（白金ナノシート）が構成できること、白金ナノシートの横には空間が観測されることを
世界で初めて示した（Shirai et al., Chem., Commun., 623 (2000)）。更に、白金ナノシートに
は多数の六角形の穴や 120°で折れ曲がった縁を有することを見出した。この塩化物の挿入と還
元による手法は白金以外にも種々の貴金属塩化物にも広く適用できるものと考えられる。また、
この黒鉛層間金属微粒子を固体触媒として用いると、基質の白金への吸着が黒鉛層に規制され
るため、黒鉛表面に担持された球状の微粒子とは異なった触媒作用の発現が期待される。 
 
２．研究の目的 
（１）黒鉛層間金属微粒子の合成と構造 
 黒鉛層間に貴金属塩化物を挿入し、得られる金属塩化物―黒鉛層間化合物を還元処理するこ
とで金属微粒子を層間に有する黒鉛層間化合物を合成する。透過型電子顕微鏡観察により金属
微粒子の構造を明らかにする。調製条件と構造から黒鉛層間での金属微粒子の形成機構につい
て明らかにする。 
（２）黒鉛層間金属微粒子の触媒作用 
 黒鉛層間金属微粒子の水素化触媒能を調べる。黒鉛表面に担持された金属微粒子の触媒作用
と比較することで、黒鉛層間にある金属微粒子の触媒作用の特異性を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
（１）試料調製 
 貴金属金属塩化物の黒鉛層間への挿入には、高圧下で黒鉛と貴金属塩化物を熱処理する必要
がある。最大温度 773 K、 最大圧力 0.4 MPa の塩素処理が可能な石英およびパイレックス製の
耐圧容器を作成した。安全対策のために、装置全体をアクリル板で防護するシステムとした。 
 黒鉛粉末を種々の金属塩化物と混合し脱気後、塩素下で熱処理した。得られた金属塩化物－黒
鉛層間化合物はガラス製循環型装置を用いて水素還元処理し、黒鉛層間金属微粒子を調製した。 
（２）水素化触媒反応 
 触媒能の評価としてバッチ型反応器を用いて、超臨界二酸化炭素および有機溶媒中でのシン
ナムアルデヒド（UAL）の水素化反応を行った（スキーム１）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
（１）黒鉛層間白金ナノシートの合成、構造、水素化触媒作用 
 白金導入量 5-15wt%の塩化白金(IV)と黒鉛粉末の混合物を、石英セル中で 0.3 MPa、723 K の
塩素下で 7日間処理した（PtCl4-GIC）。PtCl4-GIC を 573 K、40 kPa の水素雰囲気下で 1時間処
理した Pt-GIC（白金導入量 5wt%）の TEM 像を図１に示す。六角形の穴や 120ºで折れ曲がった縁

スキーム1 シンナムアルデヒド水素化反応
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を有するシート状の白金微粒子が観察される。シートの幅は 5-300nm で六角形の穴の大きさは
一様ではないが、六角形の辺は互いに 120ºであり、穴の辺や縁の方向（AB、BC、CA）はシート内
で並行である（図１(a-b)）。また、同一試料には、2 nm の厚みを有する棒状の白金粒子が、0.335 
nm の黒鉛層と平行に存在している像も観測される（図 1(c-d)）。図１ (a-b)は黒鉛層間化合物を
上から見た像（top view）、図１(c-d)は黒鉛層間化合物を横から見た像（side view）であると
考えている。15wt%まで白金導入量を変えても六角形の穴や 120ºの縁を有し、厚さ 2-3 nm のシ
ート状白金微粒子が観測された。Pt-GIC は、塩化白金が上下の黒鉛層に挟まれた空間において、
黒鉛層の炭素原子の六角網目構造に沿いながら白金が還元凝集するために、六角形の穴や 120º
で折れ曲がった縁を有すると考えられる。塩化白金を含浸担持し水素還元処理した黒鉛担持白
金（Pt/Gmix）の TEM 像では、大小様々な白金粒子が黒鉛上に担持されている様子が観測された。
Pt/Gmix では、白金が空間的な制約を受けずに還元凝集している。  
 超臨界二酸化炭素溶媒中の 5wt% Pt-GIC および 5wt% Pt/Gmix を用いたシンナムアルデヒドの
水素化反応結果を図２に示す(反応条件 UAL：2 mmol、触媒量：0.02 g、反応温度：50 ℃、水
素：5 MPa、二酸化炭素：10 MPa)。Pt/Gmix は Pt-GIC より高い水素化速度を示した。生成物選
択性については、Pt-GIC がシンナミルアルコール（UOL）へ高い選択性を示した。Pt/Gmix にお
いて、UAL 分子が溶媒相から白金表面サイトへ自由な方向から吸着できるが、Pt-GIC では溶媒相
に溶解した UAL 分子が黒鉛層間に挿入し、白金ナノシートの端面に吸着することで反応が進行
するため、Pt-GIC による反応速度は Pt/Gmix より小さくなるためと考えられる。シンナムアル
デヒド水素化反応機構をスキーム 1に示す。UAL 分子はベンゼン環、アルデヒド基（C=O）、炭素
間二重結合（C=C）の３種の不飽和結合を有する。貴金属触媒を用いる低温水素化反応では、C=O
と C=C の二つの不飽和結合の水素化反応が進行するが、黒鉛層間ではシンナムアルデヒド分子
の末端にある C=O の方が、C=C よりも吸着が容易であるために、高いシンナミルアルコール選択
性が得られたものと考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）黒鉛層間イリジウムナノディスクの調製、構造、水素化触媒作用 
 高圧塩素処理と水素還元処理により、黒鉛層間イリジウム金属微粒子の合成を行った。イリジ
ウム導入量 5wt%の塩化イリジウム(IV)と黒鉛粉末の混合物を、石英セル中で 0.46 MPa、723 K
の塩素下で 7日間処理し（IrCl4-GIC）、更にガラス製循環型装置を用い 40 kPa、773 K の水素雰
囲気下で熱処理することで、黒鉛層間イリジウム金属微粒子（Ir-GIC）を調製した。Ir-GIC の
TEM 像を図３に示す。黒鉛表面にイリジウム微粒子は観測されず(図３(a)）、また,黒鉛層の間に
幅 2.0 nm のイリジウム粒子像が観測され、イリジウム粒子のその両端には押し広げられた空洞
が確認された（図３(b)）。更に、100 nm 以上の広い範囲で同一の層間にイリジウム微粒子が分
散する様子も観測された（図３(c)）。層間にあるイリジウム微粒子は幅 1-15 nm、厚み 1-3 nm
であった。Ir-GIC においてはディスク状のイリジウム微粒子が黒鉛層間に形成されることが分
かった。 
 黒鉛層間にあるイリジウム粒子（Ir-GIC）の触媒作用について、表面に担持されたイリジウム
粒子と比較した。超臨界二酸化炭素溶媒中での UAL の水素化反応を行った結果を図４に示す(水
素化反応条件 UAL：2 mmol、触媒量：0.05 g、反応温度：50 ℃、水素：5 MPa、二酸化炭素：
10 MPa)。黒鉛層間にイリジウム微粒子が形成されている Ir-GIC では反応時間が十分に経過し
ても 90%以上の高いシンナミルアルコール選択性を示すが、黒鉛表面にイリジウム微粒子が担持
されている Ir/Gmix では、UOL の他に 3－フェニルプロピオンアルデヒド（SAL）や 3－フェニル
－1－プロパノール（SOL）が生成する。Ir-GIC 触媒は Pt-GIC 触媒と同様に、黒鉛層間ではシン
ナムアルデヒド分子の末端にある C=O の方が、C=C よりも吸着が容易であるために、高い UOL 選
択性が得られた。 
 

図２ Pt-GICおよびPt/Gmixによる超臨界二酸化炭素溶媒中の
シンナムアルデヒド水素化反応

H

O

OH

30 120 18060 15090
反応時間/ min

生
成
物
量

/ m
m

ol

1.5

0.5

0

1.0

転
化
率

/ %

80

40

0

60

20

生
成
物
量

/ m
m

ol

2.0

1.5

0.5

0

1.0

転
化
率

/ %

100

80

40

0

60

20

H

O

OH

H

O

OH

Pt-GIC

Pt/Gmix



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（３）黒鉛層間パラジウムナノパーティクルの調製、構造、水素化触媒作用 
 白金およびイリジウムと同様の方法で、黒鉛層間パラジウム金属微粒子の合成を行った。パラ
ジウム導入量 1wt%の塩化パラジウムと黒鉛粉末の混合物を、石英セル中で 0.3 MPa、723 K の
塩素下で 7日間処理し（PdCl2-GIC）、更にガラス製循環型装置を用い 40 kPa、573 K の水素雰囲
気下で熱処理することで、黒鉛層間パラジウム金属微粒子（Pd-GIC）を調製した。Pd-GIC の TEM
像を図５に示す。黒鉛表面にパラジウム微粒子は観測されず（図５(a)、層間には幅 2.4-2.5 nm
の球状のパラジウム粒子像が観測され（図５(b)）、その両端には空洞が確認できる。パラジウム
ではナノサイズの球状粒子が黒鉛層間に形成される。 
 1wt% Pd-GIC および含浸法で調製した Pd/Gmix による n-ヘプタン中での UOL の水素化反応を
図６に示す（反応条件 UAL：2 mmol、触媒量：0.02 g、反応温度：50 ℃、水素：1 MPa、n-へ
プタン：20 mL)。Pd-GIC を用いた場合の水素化反応初速度は Pd/Gmix より高い活性を示した。
どちらの触媒を用いても SAL への高い選択性を示した。白金やイリジウムと異なり、黒鉛層間の
パラジウムは黒鉛表面上のパラジウムよりも高い活性を示した。水素化反応後に回収した触媒
の TEM 観察を行うと、Pd-GIC では、球状のパラジウム微粒子が反応後も黒鉛層間に挿入されて
いること、粒子サイズに変化がないことが示された。一方、Pd/Gmix では反応後に粒子径が増大
していることが分かった。Pd-GIC では黒鉛層間によってパラジウム金属が保護されるために、
粒子の変化が起こらず高い活性を維持したものと考えている。 
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図４ Ir-GICおよびIr/Gmixによる超臨界二酸化炭素溶媒中の
シンナムアルデヒド水素化反応
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