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研究成果の概要（和文）：グラフェンおよびその誘導体である酸化グラフェンについて局在スピン磁性と化学構
造の相関を調べたところ，官能基に依存した特異なグラフェンの局在磁性を発見し，これは官能基に依存してグ
ラフェン格子の位相幾何学的特徴が変調されるためであることが分かった．これらの磁性評価の結果にもとづ
き，化学活性な局在状態を生じる水酸基を導入したグラフェンを触媒として用いて芳香族アミンの酸化カップリ
ングによるイミン合成反応を行い，多数の反応条件における収率と磁気測定の結果を合わせて系統的な解析を行
ったところ，反応機構においては反応途中に取り込まれる窒素の存在も触媒活性に大きな影響を与えていること
を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Correlation between spin magnetism and chemical structure is investigated 
for graphene and its derivatives. We found novel Functional group-dependent spin magnetism in 
graphene, where the localized spin states emerges depending on the topological modification of 
graphene lattice by attaching functional group. Based on the magnetic evaluation restults, large 
numbers of run for an oxidative coupling reaction of aromatic amine was perfomed with graphene 
catalyst with hydroxy groups. By statistical analyzing, of the reaction yield and structural and 
magnetic evaluations, we clarified that nitrogen atoms incorporated into graphene catalysts also 
plays an important role for the catalytic activities.   

研究分野：物性物理化学

キーワード： グラフェン　触媒　イミン合成反応　局在スピン磁性　化学修飾

  ５版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
グラフェン触媒に対する磁性による電子状態の評価とRaman分光，赤外分光による構造の評価を併せ用いる本研
究課題の実施により，反応に関わる電子状態と構造的要因および不純物に関わる寄与を切り分けて議論できるよ
うになり，これまで未解明であったグラフェン自体の触媒活性のメカニズムが明らかになった．これにより，十
分な触媒活性を持つ炭素材料を設計するための指針が確立されたため，軽量かつ資源枯渇や環境負荷の問題が少
ない次世代の触媒であるグラフェン触媒が実用化され自動車やモバイルPC向け電源用の燃料電池などへ応用され
ることが期待される．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
グラフェンの特異な電子物性はグラフェンの蜂の巣格子が持つ幾何学的特徴に強く依存して
いるが，端の導入や異種物質との反応を用いた化学修飾により蜂の巣格子に対して幾何学的変
調を加えるとグラフェンに局在磁性電子状態が現れる．こうした特徴が注目され，グラフェン
の単離成功直後には，主に基礎物理および電子デバイス応用への興味を中心に研究が進展して
きた．一方，本研究の開始当初はグラフェンの化学反応性に関する研究が始まりつつある状態
にあり，特にグラフェンを触媒として適用する試みがいくつか報告されていた．しかしながら
これらの研究は単に収率を向上させるため，膨大な反応条件の検討に注力したものが多く，触
媒であるグラフェンの評価がほとんど行われていないこともあり，触媒活性のメカニズムにつ
いての手がかりが全くと言っていいほど得られていない状態であった．この段階において，代
表者は磁性などのグラフェンの電子物性に関する研究を通じて，グラフェン試料のさまざまな
評価方法についても開発を行って来ていた．また，グラフェンに関わる化学反応性については
磁性を利用して評価する手法を確立した．これらの研究経緯のもと，代表者はグラフェンおよ
び誘導体の磁性を担う局在電子状態が，縮合多環芳香族分子における反応性を電子状態の観点
から決定するフロンティア軌道(HOMO，LUMO，SOMO)と同一の起源を持つことに注目し，
グラフェンおよび誘導体の反応性の評価とメカニズムの解明を磁気的評価を用いて行うことを
着想し，本研究を開始した． 
 
２．研究の目的 
 
巨大芳香族分子の極限であり，相対論的電子状態を有するグラフェンにおいて，端部位や酸
素含有官能基に由来する局在磁性電子状態がグラフェンの電子授受に関わる反応性においても
重要な役割を果たすことに注目し，磁性と触媒活性の相関を詳細に調べることによりグラフェ
ンの触媒反応機構を明らかにすることを目的とする．これらを通して，希少元素を用いず，炭
素や酸素などありふれた元素種で構成した新規触媒材料の開拓を目指す． 
 
３．研究の方法 
 
（1）既報で広く採用されている過マンガン酸カリウムを用いる Hummers法により，天然黒鉛
を完全に酸化して酸化グラフェンを合成する．合成した完全酸化グラフェンを Ar 雰囲気下で
のアニールにより還元して，酸化度の異なる様々な酸化グラフェン試料を合成する． 
（2）合成した酸化グラフェンを XRD，SEM-EDX，光電子分光(XPS)を用いて，酸化度および
不純物の有無およびその定量を行う． 
（3）酸化グラフェンを触媒に用いて，ベンジルアミンの酸化的カップリング反応をヘキサン溶
媒中で行う． 
（4）反応後の反応液をヘキサン溶媒で希釈し，NMR，GC-MSにより生成物の定量と副生成物
の有無と定量を行い，酸化度の違いによる転化率，選択率，収率の違いを確認する． 
（5）さまざまな酸化度の酸化グラフェンについて ESR と静磁化率の測定を行い，局在スピン
濃度，反磁性磁化率の見積もりを行う．また，ESRにおいてマンガンに固有な微細構造分裂お
よび鉄などの遷移金属に特徴的な g = 4付近のピークの有無を確認し，不純物の定量を行う．  
（6）磁性不純物を使用しない合成法である Brodie 法で完全酸化した酸化グラフェンを合成す
る． 
（7）Brodie法で合成されたさまざまな酸化度の酸化グラフェンおよび，さまざまなサイズのナ
ノグラフェンについて，ICP，XPS，SEM-EDXの測定を行い組成や不純物含有量の評価を行う． 
（8）Hummers, Brodie法で合成されたさまざまな酸化度の酸化グラフェンを触媒とし，ベンジ
ルアミンのカップリング反応を実施する．得られた反応液について NMR，GC-MSの測定を行
い生成物と副生成物の同定と定量を行い，それぞれ転化率，選択率，収率を求める． 
（9）Brodie 法で合成された酸化グラフェンおよび，ナノグラフェンについて，ESR と静磁化
率の測定を行い，局在スピン濃度，反磁性磁化率の見積もりを行う． 
（10）作製されたグラフェン触媒について FT-IR分光，Raman分光，XPSの測定を行い含有官
能基や π共役拡がりのサイズなど構造の情報を収集する． 
（11）酸化グラフェンにおける酸素含有官能基の割合とスピン濃度との相関および，反磁性磁
化率，Raman 分光で得られた π 共役の拡がりの大きさと反応物の芳香環の有無との関連から，
構造的要因と電子状態の寄与の切り分けを試み，グラフェンの触媒活性に関する反応メカニズ
ムのモデルを構築する．  
 
４．研究成果 
 
１）グラフェンに導入した官能基に依存した局在磁性の発現 
 

GOは過マンガン酸カリウムを酸化剤として用いる Hummers法，塩素酸カリウムを酸化剤と
して用いる Brodie法により合成し，それぞれ HGO，BGOとした．Brodie法では初期結晶子サ



イズが比較的保たれることから，1回の酸化では完全酸化されないため，全ての試料について 6
回酸化処理を繰り返して合成を行った． FT-IRスペクトルは日本分光製 FT/IR6600を用いて 500 
-4000 cm-1で測定を行った．UV-visは日本分光製 V-770を用いて 200 - 700 nmの範囲で測定し
た．静磁化率は SQUID磁束計を用いて温度 2 - 300 K，磁場 1 Tで測定を行った．元素分析は
JM10 MICRO CORDERを用いて行った．Ramanスペクトルは Lab RAM-HR-Evolutionを用いて
励起波長 532 nmで測定を行った． 

Fig. 1に BGO，HGOの FTIRスペクトルを示す．それぞれのスペクトルではエポキシ基 (1047 
cm-1) ，ヒドロキシル基 (1363, 1224 cm-1) ，カルボキシル基 (1728 cm-1) ，カルボニル基 (1728 
cm-1) の存在が確認でき，酸化により酸素含有官能基が導入されていることがわかる．特に，HGO
はヒドロキシル基を，BGO はエポキシ基をそれぞれ高い割合で含んでいることがわかる．この
導入される官能基の違いが GOの構造や性質に影響を与えていると考えられる．HGO，BGOの
UV-visスペクトルにおける 230 nm付近の吸収ピークは，C = C結合の π-π*遷移に帰属され，sp2

炭素が小さな π 共役系として島状に存在していることを示す．グラフェンは π-π*遷移ピークを
258 nmに有し，酸化による π-π*ピークの高エネルギーシフトは，π共役のサイズが小さくなる
にしたがって π-π*状態間のエネルギーギャップが大きくなることに対応する． 300 ~ 400 nmに
広い肩部が見られ，π電子系の部分的な破壊によって生じる非結合状態に由来する n-π*遷移に対
応している．BGOは 300 ~ 400 nm付近の広いエネルギー領域で細かい特徴を示し，HGOは特徴
が見られないことから HGOと BGOの官能基の違いは，主に HGOと BGOの EF付近の非結合状
態の違いと関連していると推察される．静磁化率から求めた局在スピン濃度では HGO (Ns = 
2×1019) は BGO (Ns = 2×1018) より高い値を示した．HGOは BGOに比べ強いスピン磁性を示す
ことがわかる． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1 FT-IR spectra of HGO and BGO 
 
これらの結果から考察すると，エポキシ基はグラフェンの AB副格子点の両者に同時に結合を
するのに対し，ヒドロキシル基は AB 副格子点の一方にのみ結合するため，グラフェン面内で
AB副格子点の対称性が破れる．この対称性の破れは局所的な磁性を発現させる電子状態を π-π*
バンドの間に発生させるため，比較的高い割合でヒドロキシル基を含む HGO は BGO に比べ強
いスピン磁性を示していると考えられる．これらのことから酸化グラフェンの持つ官能基の種類
や量は酸化法に依存し，構造や電子状態に強く影響を与えていると言え，さらに触媒活性に重要
なグラフェンに導入された局在状態の定量を磁気測定により可能であることを示した．これらの
結果は Polyhedron誌などにおいてすでに出版済みである． 
 
２）GO 触媒の構造評価による触媒反応機構の解明 
 

GO を酸性条件下で Graphite を過マンガン酸カリウムで酸化する Hummers 法で合成した．
NaOH 水溶液に GO を分散させ 50℃でデブリ除去したものを baGO とした．GO，baGO ともに
ESR，ICPより確認したところMn不純物は検出されなかった．また，baGOを 450℃で真空加熱
処理により還元を行ったものを rbaGO とした．アミンの酸化カップリング反応は，ベンジルア
ミンに触媒である GO 試料を入れ 60℃で加熱しながら 24 時間撹拌し， N-ベンジリデンベンジ
ルアミンを合成する反応を行った．コントロールとして GO，baGOを水に分散させて 60℃で加
熱処理を行ったものをそれぞれ wGO, wbaGO として用意した．生成物は GC-MS 測定を行い，
GO試料はエタノールで洗浄し真空乾燥後 XPSと FTIRにより評価した．回収した GO試料を用
いて繰り返し反応を行い 1回目，2回目，3回目に用いた GO試料をそれぞれ-Pristine，-after①，
-after②とする．GC-MSはオーブン温度 40 – 250℃ (アミンの酸化カップリング)，60 – 300℃ (水
中合成)，昇温速度 10℃/minで行い，ビフェニルを内部標準として収率を算出した．生成物の同
定は GC-MS の分子イオンとフラグメントイオンにより行った．XPS 測定は X 線源 (Al K = 
1486.7 eV，14kV，200 W) を用いて測定した．FT-IR測定は FT/IR-6600を用いて ATR法により

HGO 

BGO 

Graphite 



測定した． 
Table 1にそれぞれの GO試料で O/C，N/C比と生成物の GC収率の結果を示す．1回目の反応
後，GO，baGOは O/Cの値によると著しい還元を受けている．2回目の反応の収率は GOでは 1
回目とほぼ同じであるが，baGOでは大幅に増加した．2回目反応前後で GO，baGOの O/Cはほ
ぼ変化がなく，XPSの C1s, FTIRのスペクトルも類似していた．GO試料中の酸素含有官能基還
元によっても反応が進行することを考えると，1回目では GO試料が酸化剤として作用し，  
 

Table 1 O/C and N/C ratio by XPS and  
GC-Yield using various GO Samples as catalyst 

 
GO sample O/C N/C Yield (%) 
GO-Pristine 0.60 0 21 
GO-after① 0.08 0.05 23 

baGO-Pristine 0.44 0 13 
baGO-after① 0.09 0.05 39 
wGO-Pristine 0.52 0 13 
wGO-after① 0.15 0.05 52 

wbaGO-Pristine 0.41 0 14 
wbaGO-after① 0.11 0.04 57 
rbaGO-Pristine 0.11 0 6 
rbaGO-after① 0.10 0.02 6 

No catalyst - - 3 
 

2 回目の反応では触媒として作用していると考えられ，反応機構に差異があることが分かった．
1回目の反応後にGO試料に導入されているN原子が 2回目における触媒活性に大きく寄与して
いると考えられる．実際，baGO-after①とほぼ同様の酸素含有官能基量を持ち N原子を持たない
rbaGO-Pristine での収率は無触媒での反応と近い．また，2 回目の収率も低いことから反応中に
おける GO 試料への活性に寄与する N 原子の取り込みには酸素含有官能基の存在が重要である
ことがわかる．XPSより求めた 2回目の反応後の GO試料 100 mgあたりの窒素含有官能基の量
と生成物の収率の関係を見ると，特に Graphitic N (相関係数 0.92) と Oxidized N (相関係数 0.82) 
が多いほど収率が上昇する傾向が見られた．さらに，2回目の反応においても baGOは GOより
収率が高く，デブリの除去が触媒反応において有利であることがわかる． 
 以上，芳香族アミンカップリングよるイミン合成反応において，触媒としての GO試料の構
造と反応性の評価を行い，GO 試料中の酸素含有官能基の量により反応機構が異なり，触媒反
応ではデブリの除去が有効であることがわかった．また，それぞれの反応性に関わる官能基の
種類が示唆された．これらの結果は論文にとりまとめて，一部は Carbon誌などにおいて出版済
みである．また残りは現在，投稿中である． 
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