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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　層間が予備拡張されたグラファイト酸化物層状体に、金属又は半金属酸化物前駆体を添
加し、これらを機械的に攪拌して反応させて、層間が予備拡張されたグラファイト酸化物
層状体に、金属又は半金属酸化物前駆体を導入する方法であって、使用する金属又は半金
属酸化物前駆体の量を、グラファイト酸化物層状体（ＧＯ）のイオン交換容量（［Ｈ＋］
）に対する金属又は半金属酸化物前駆体の量がモル比で２２以下となるようにしたことを
特徴とするグラファイト酸化物層状体の層間に金属又は半金属酸化物前駆体を導入する方
法。
【請求項２】
　使用する金属又は半金属酸化物前駆体の量が、グラファイト酸化物層状体（ＧＯ）のイ
オン交換容量（［Ｈ＋］）に対する金属又は半金属酸化物前駆体の量がモル比で１～２２
である請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　使用する金属又は半金属酸化物前駆体の量が、グラファイト酸化物層状体（ＧＯ）のイ
オン交換容量（［Ｈ＋］）に対する金属又は半金属酸化物前駆体の量がモル比で５～２２
である請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　金属又は半金属酸化物前駆体が、ケイ素、アルミニウム、チタン、ジルコニウム及び鉄
の中から選ばれた少なくとも１種の金属又は半金属の化合物である請求項１～３のいずれ
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かに記載の方法。
【請求項５】
　金属又は半金属酸化物前駆体が、テトラエトキシシランである請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　層間が予備拡張されたグラファイト酸化物層状体が、長鎖有機アミン、長鎖界面活性剤
、又は長鎖アルコール等を用いて層間を予備拡張したものである請求項１～５のいずれか
に記載の方法。
【請求項７】
　層間が予備拡張されたグラファイト酸化物層状体に、金属又は半金属酸化物前駆体を添
加し、これらを機械的に攪拌して反応させる方法である請求項１～６のいずれかに記載の
方法。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれかに記載の方法で製造されたグラファイト酸化物層状体の層間に
金属又は半金属酸化物前駆体が導入されたグラファイト酸化物層状体を、不活性雰囲気中
で焼成して安定なピラーを含む含炭素多孔質複合材料を製造する方法。
【請求項９】
　焼成温度が、不活性雰囲気中、５００～７００℃である請求項８に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、層間が予備拡張されたグラファイト酸化物層状体に、金属又は半金属酸化物
前駆体を導入する方法において、使用する金属又は半金属酸化物前駆体の量が、モル数で
当該グラファイト酸化物層状体（ＧＯ）のイオン交換容量（［Ｈ＋］）の２２モル以下で
あることを特徴とするグラファイト酸化物層状体の層間に金属又は半金属酸化物前駆体を
導入する方法、及びこの方法で製造されたグラファイト酸化物をさらに焼成して含炭素多
孔質複合材料を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　これまで、モンモリロナイトのような層状粘土について、その層間にアルミナ、ジルコ
ニア、酸化クロム、酸化チタン、ＳｉＯ２－ＴｉＯ２、ＳｉＯ２－Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ

３－ＳｉＯ２などをインターカレーションして層間架橋多孔体を形成させることが知られ
ている（非特許文献１参照）。
【０００３】
　炭素性の層状物質としては、グラファイトがよく知られているが、グラファイトは、面
内炭素原子間距離０．１４２ｎｍ、層面間距離０．３３５ｎｍの異方性の強い層状構造を
有する物質である。このような強い異方性は、その反応性に大きな影響を与え、面内の結
合を攻撃するような反応は進行しにくいが、層間を拡張しながら反応物質を挿入する反応
、いわゆるインターカレーションを起しやすく、これによりグラファイト層間化合物を形
成する。
　しかし、グラファイトが層状粘土と同様に層状構造を有するにもかかわらず、アルカリ
金属やハロゲンなどの比較的小さな分子とグラファイト層間化合物しか形成することがで
きず、その比較的大きな表面積を有する多孔体を形成しないのは、層間距離が小さく、し
かもグラファイト層間化合物のようにサンドイッチ構造をとっているためと考えられてい
る。このように、グラファイト或いはグラファイト層間化合物は、大きい表面積の多孔体
を構成しないし、後続の加熱処理により架橋を形成しようとしても、それが崩壊して安定
した孔を形成することは困難であった。
【０００４】
　ところで、本発明者らは、グラファイトを酸化して得たグラファイト酸化物をアルカリ
中に分散し、或いは予め長鎖有機イオンで層間を拡張し、続いて金属或いは半金属酸化物
のような硬い架橋剤を導入することにより、高表面積の含炭素多孔体複合材料を合成でき
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ることを報告してきた（特許文献１～３参照）。しかし、層間予備拡張したグラファイト
酸化物から含炭素多孔体複合材料を合成するにはこれを大量の有機金属種或いは有機金属
種の有機溶媒溶液中で長期間を経て処理する必要があった。これらの液相方法は大量な有
機金属種が必要とする経済性の問題や合成時間がかなりかかる等の欠点があった。
【０００５】
【特許文献１】特開２００３－１９２３１６号
【特許文献２】特願２００２－３８１２９３号明細書
【特許文献３】特願２００３－４９６４号明細書
【非特許文献１】「表面」、第２７巻、第４号（１９８９年）、第２９０～３００頁
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、長鎖有機アミン、長鎖界面活性剤、或いは長鎖アルコール等を用いて層間予
備拡張をしたグラファイト酸化物の層間へ安定なピラー構造を形成することができる金属
又は半金属酸化物前駆体を挿入するための経済的でかつ簡便な方法を提供し、そこから新
規な含炭素多孔体複合材料を合成することを目的としてなされたものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、グラファイト酸化物層状体を長鎖有機アミン、長鎖界面活性剤、又は長
鎖アルコール等を用いて層間を予備拡張をし、続いて金属又は半金属酸化物のような硬い
架橋剤を導入することにより、表面積の大きな含炭素多孔体複合材料を合成できることを
報告してきた（特許文献１～３参照）。しかし、層間を予備拡張したグラファイト酸化物
から含炭素多孔体複合材料を合成するには、大量の有機金属種又は有機半金属種を有機溶
媒中で長期間、通常は７日以上の処理が必要であった。この方法は処理時間が長いだけで
なく、後処理も煩雑であり、収率も十分ではなかった。さらに、このようにして得られた
含炭素多孔体複合材料の比表面積も必ずしも十分でなかった。
　そこで、本発明者らは、鋭意研究を重ねた結果、グラファイト酸化物層状体を、より少
量の有機金属種又は有機半金属種を用いて、メカニカル的に両者を均一的に混合させるこ
とで、効率的に、かつ短時間で有機金属種をグラファイト酸化物の層間に挿入できること
を見出した。さらに、この方法で得られた有機金属種挿入グラファイト酸化物は規則的な
層状構造を保っており、有機金属種又は有機半金属種の仕込み量の増加に伴い、層間距離
が次第に増大する結果となり、従来の方法で得られた生成物とは異なった。また、この方
法で得られた有機金属種挿入グラファイト酸化物を炭化等の後処理をすることにより、表
面積１０００ｍ２／ｇ以上の含炭素多孔体複合材料を恒常的に合成することができること
を見出した。
【０００８】
　即ち、本発明は、層間が予備拡張されたグラファイト酸化物層状体に、金属又は半金属
酸化物前駆体を導入する方法において、使用する金属又は半金属酸化物前駆体の量が、モ
ル数で当該グラファイト酸化物層状体（ＧＯ）のイオン交換容量（［Ｈ＋］）の２２モル
以下で、必要により好ましくは層間が予備拡張されたグラファイト酸化物層状体に、金属
又は半金属酸化物前駆体を添加し、これらを機械的に攪拌して反応させることを特徴とす
るグラファイト酸化物層状体の層間に金属又は半金属酸化物前駆体を導入する方法、及び
この方法により製造され得るグラファイト酸化物層状体の層間に金属又は半金属酸化物前
駆体が導入されたグラファイト酸化物層状体に関する。
　また、本発明は、前記した本発明の方法で製造されたグラファイト酸化物層状体の層間
に金属又は半金属酸化物前駆体が導入されたグラファイト酸化物層状体を、不活性雰囲気
中で焼成して安定なピラーを含む含炭素多孔質複合材料を製造する方法、及びこの方法に
より製造され得る含炭素多孔質複合材料に関する。
【０００９】
　本発明において基材として用いられるグラファイト酸化物層状体は、例えばグラファイ
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トを濃硫酸と硝酸との混合液中に浸し、塩素酸カリウムを加え、反応させるか、或いは濃
硫酸と硝酸ナトリウムの混合液中に浸し、過マンガン酸カリウムを加え、反応させること
により調製される。これらの処理によりグラファイトの炭素原子は、ｓｐ２状態からｓｐ
３状態に変化し、いわゆるベンゼン環を形成している炭素原子のような状態から飽和の脂
肪族の炭素原子の状態に変化し、これらの変化した炭素原子に酸素原子や水素原子などが
結合して、層間に酸素原子を導入することができる。このようにして製造されたグラファ
イト酸化物層状体の層間距離は、通常０．６～１．１ｎｍ程度である。
　このようにして製造されたグラファイト酸化物層状体に、よく知られている粘土層間架
橋多孔体を製造する方法と同様にして、ケイ素、アルミニウム、チタン、ジルコニウム及
び鉄の中から選ばれた少なくとも１種の金属又は半金属の化合物からなるピラーを形成さ
せて、多孔質グラファイト複合材料を製造することができる。
【００１０】
　このような多孔質グラファイト複合材料を製造するためには、グラファイト酸化物の層
間を予備拡張することが重要であり、層間が予備拡張されたグラファイト酸化物層状体と
しては、長鎖有機アミン、長鎖界面活性剤、又は長鎖アルコール等を用いて層間を予備拡
張したものが挙げられる。例えば、特許文献１には層間拡張用イオンとして、次の一般式
（１）、
　　［Ｒ１－ＮＲ２Ｒ３Ｒ４］＋　　　　　　　　　　　　（１）
（式中、Ｒ１は炭素数８～２０の長鎖アルキル基、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ炭素数
１～３のアルキル基であって、この中の１個はＲ１と同じであってもよい。）で表わされ
る長鎖アルキル基をもつ第四級アンモニウム陽イオンの使用が記載されている。
　また、次の一般式（２）
　　ＮＲ５Ｒ６Ｒ７　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２）
（式中、Ｒ５、Ｒ６及びＲ７の中の少なくとも１個は炭素数１～３のアルキル基又はヒド
ロキシアルキル基であり、残りは水素原子である。）
で表わされる有機アミンのような分子も同じように層間を拡張するために用いることがで
きることが記載され、このような有機アミンとしては、例えばメチルアミン、ジメチルア
ミン、トリメチルアミン、エチルアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、エタノー
ルアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、ビリジン、アニリン、Ｎ－メチ
ルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリンなどがあることも記載されている。
　そして、このような層間拡張用イオン又は分子の導入は、例えばアルカリ水溶液中でグ
ラファイト酸化物層状体にその質量に基づき、８～３６．０倍量の層間拡張用イオン又は
分子を加え、室温から９０℃までの範囲の温度で１５～６０分間反応させることによって
行われることが記載されている。
【００１１】
　また、これらの層間予備拡張方法を有機溶媒が介在する条件で固相において長鎖アルキ
ル基を有するアミンをグラファイト酸化物と反応させることにより、グラファイト酸化物
の層間にこれらのアミンをインターカレーションさせることもできる（特許文献３参照）
。この方法に使用される長鎖有機アミンとしては、鎖長が炭素数で８以上の炭素鎖を有す
る炭化水素基を有する有機アミンであり、好ましくは炭素数が８～４０、炭素数８～３０
、又は炭素数８～２０の鎖状又は環状のアルキル基を有する有機アミンが挙げられる。こ
れらのアルキル基は鎖長が炭素数で８以上の炭素鎖を有するものであれば、直鎖状であっ
ても分枝状であってもよく、また途中に炭素環が形成されていてもよい。本発明の有機ア
ミンは、少なくとも１個の有機基が炭素数で８以上の炭素鎖を有するものであれば、第１
級アミンでも第２級アミンでも第３級アミンでもよいが、入手のし易さや、形成された層
の均一性などの点から、第１級アミンが好ましい。長鎖有機アミンの好ましい例としては
、より具体的には、例えば、ｎ－オクチルアミン、ｎ－ノニルアミン、ｎ－デシルアミン
、ｎ－ウンデシルアミン、ｎ－ドデシルアミン、ｎ－トリデシルアミン、ｎ－テトラデシ
ルアミン、ｎ－ペンタデシルアミン、ｎ－ヘキサデシルアミン、ｎ－ヘプタデシルアミン
、ｎ－オクタデシルアミン、ｎ－ノナデシルアミン、ｎ－エイコシルアミンなどが挙げら
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れる。
【００１２】
　この方法における、グラファイト酸化物層状体（ＧＯ）と長鎖有機アミンとの混合は有
機溶媒などを用いてＧＯが固相のままで、両者を乳鉢などで機械的に混合する方法によっ
て行うことができる。使用する長鎖有機アミンが常温で液体状のものであっても、固体状
のもの（例えば、炭素数１４以上の脂肪族飽和アミン）であっても可能である。より具体
的には、両者を混合した後、有機溶媒を添加して、更に乳棒でかき混ぜて液体を吸収した
ＧＯ或いは、固相の混合物を均一混合・反応させ、有機溶媒を蒸発させるなどにより除去
する。これらの操作を、１～５回、好ましくは２～３回繰り返す。この際に使用される有
機溶媒としては、例えばｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタンなどの脂肪族飽和炭化水素、ベンゼ
ンなどの芳香族炭化水素などの炭化水素が挙げられる。
　この方法によれば、グラファイト酸化物の炭素の層間距離は、使用する長鎖有機アミン
の炭素鎖の長さ、及び濃度に依存して拡大される。また、使用する有機アミンの炭素数が
８の場合であっても、層間距離が通常のグラファイト酸化物の層間距離（０．６２ｎｍ）
の２倍以上に拡大される。このように長鎖有機アミンにより簡便にグラファイト酸化物の
層間距離を大きく拡大されること、即ち通常の２倍（１．２４ｎｍ）以上、好ましくは３
倍（１．８６ｎｍ）以上に拡大された新規なグラファイト酸化物層状体を提供することが
できる。
【００１３】
　そして、このようにして層間距離が拡大されたグラファイト酸化物層状体に、更に金属
又は半金属酸化物前駆体を導入して、金属又は半金属の化合物を主体とする安定なピラー
を形成され、かつ層間距離が拡大された多孔質グラファイト複合材料を製造する。この方
法は、従来グラファイト酸化物層状体の質量の２０～１００倍量、好ましくは４０～８０
倍量の金属又は半金属酸化物前駆体を用いて、７日以上反応させることにより行われてき
た。しかし、この方法では、多量の原料を必要とするだけでなく、反応時間も長く、そし
て、グラファイトの層間の規則性を保持させることが困難でもあった。
【００１４】
　本発明者らは、より少量の金属又は半金属酸化物前駆体を用いて、有機溶媒の存在下又
は非存在下に機械的に攪拌することにより、短時間で規則性の高い含炭素多孔体複合材料
を合成できることを見出した。
　本発明の方法において、使用される金属又は半金属酸化物前駆体としては、ケイ素、ア
ルミニウム、チタン、ジルコニウム及び鉄の中から選ばれた少なくとも１種の金属又は半
金属の化合物、すなわち含ケイ素化合物、含アルミニウム化合物、含チタン化合物、含ジ
ルコニウム化合物、含鉄化合物などが挙げられる。これらの化合物の１種又は２種以上を
組み合わせて使用することもできるが、通常は１種類を使用するのが好ましい。好ましい
例としては、例えば、シリカゾル、アルミナゾル、チタニアゾル、ジルコニアゾルやシリ
カ－チタニアゾル、シリカ－酸化鉄ゾル、アルミナ－シリカゾルのような混合ゾルなどが
挙げられる。また、他の好ましい例としては、ケイ酸、アルミン酸、チタン酸及びジルコ
ン酸の中から選ばれた金属又は半金属の無機多塩基酸と低級アルコールとのエステル、例
えば、炭素数１～４のアルコール、例えばメチルアルコール、エチルアルコール、ｎ－プ
ロピルアルコール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、イソブチルアルコ
ールとのエステルが挙げられ、より具体的には、例えばケイ酸テトラエチル、アルミン酸
トリエチル、チタン酸テトラエチル、ジルコン酸テトラエチルなどが挙げられる。また、
所望ならばこの中のアルコキシル基の一部がアルキル基になっている部分エステルも用い
ることができる。これらは、単独で用いてもよいし、２種以上組み合わせて用いてもよい
。
【００１５】
　本発明の方法において、使用される金属又は半金属酸化物前駆体の量は、モル数でグラ
ファイト酸化物層状体（ＧＯ）のイオン交換容量（以下、［Ｈ＋］と略す。）の２２モル
以下、１～２２モル、又は１９モル以下、１～１９モルが挙げられる。また、後処理後の
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比表面積の点からは、１～２２モル、１～１９モル、好ましくは５～２２モル、５～１９
モル、より好ましくは５～１５モルが挙げられる。
　ここで、グラファイト酸化物層状体（ＧＯ）のイオン交換容量（［Ｈ＋］）は、酸化し
た後のグラファイトの層状体（ＧＯ）における交換可能な水素イオンの容量（モル）であ
り、例えば、グラファイト酸化物層状体（ＧＯ）を水酸化ナトリウムで処理して、ナトリ
ウムイオンに交換にした後、これを塩酸などの酸で滴定して決定することができる。グラ
ファイト酸化物層状体（ＧＯ）のイオン交換容量（［Ｈ＋］）の値は、使用するグラファ
イトや酸化方法などにより異なるが、例えば後記する実施例において製造されたグラファ
イト酸化物層状体（ＧＯ）のイオン交換容量（［Ｈ＋］）は、４．９２ｍｍｏｌ／ｇであ
った。このグラファイト酸化物層状体（ＧＯ）を１０００ｇ使用した場合には、そのイオ
ン交換容量（［Ｈ＋］）は４．９２モルであるから、これに対して４．９２×２２モル以
下の金属又は半金属酸化物前駆体を使用すればよいことになる。
【００１６】
　金属又は半金属の化合物を主体とする安定なピラーを形成させるためには、前記した方
法により金属又は半金属酸化物前駆体を導入した後、５０～７０℃で乾燥し、次いで不活
性雰囲気中、５００～７００℃において２～８時間加熱処理するのが好ましい。当該加熱
処理により、それぞれ金属又は半金属の酸化物や、これらの混合酸化物からなる安定なピ
ラーを含む多孔質複合材料が得られる。上記の無機多塩基酸のエステルは、加水分解され
るか後続の加熱処理により分解して、層間を支持しうる強度をもつ安定な化合物、すなわ
ち固体状の含ケイ素化合物、含アルミニウム化合物、含チタン化合物、含ジルコニウム化
合物を生成するものであればどのようなものでもよい。
【００１７】
　次に本発明の方法をより具体的に説明するが、本発明の方法はこれらの具体的な方法に
限定されるものではない。
　シュタウデンミール（Staudenmier）の方法（L.Staudenmier, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
, 31, 1481 (1898)）により、グラファイト酸化物層状体（ＧＯ）（化学組成式: Ｃ８Ｏ

６．０Ｈ３．９，イオン交換容量：４．９２ｍｍｏｌ／ｇ）を製造した。これをヘキサデ
シルトリメチルアンモニウムを用いて層間を予備拡張したグラファイト酸化物層状体（以
下、ＧＯＣ１６という。）を製造した（特許文献１参照）。
　これに、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）を、ＧＯのイオン交換容量（［Ｈ＋］）に
対して、モル数で６モル（５ｍＬ）になるように加え、直ちに数回機械的に攪拌し混合し
た。反応時間は１日で目的のＴＥＯＳが挿入されたグラファイト酸化物層状体（以下、Ｇ
ＯＣ１６Ｓという。）が得られた。
　次の表１に、同様な比表面積値を得るために必要とする消費ＴＥＯＳ量及び合成時間を
、従来の方法（従来法）と本発明の方法（本法）を比較して示す。
【００１８】
【表１】

【００１９】
　本発明の方法により、消費ＴＥＯＳ量が１／１０以下に減少し、合成時間が１／７以下
に短縮し、高収率で多孔性複合体が得られることがわかった。
【００２０】
　また、前記のようにして製造された層間が予備拡張されたグラファイト酸化物層状体（
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ＧＯＣ１６）に、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）を、ＧＯのイオン交換容量（［Ｈ＋

］）に対して、モル数で１モル、３モル、６モル、９モル、９．７モル、１２モル、１５
モル、及び２２モルになるように加え、直ちに数回機械的に攪拌し混合した。得られたＴ
ＥＯＳが挿入されたグラファイト酸化物層状体（ＧＯＣ１６Ｓ）のＸＲＤパターンを図１
に示す。図１のグラフの横軸は２θを示し、縦軸は強度（Intensity）を示す。グラフ中
の一番下は層間が予備拡張されたグラファイト酸化物層状体（ＧＯＣ１６）を示し、その
上は順にＴＥＯＳが３モル、６モル、９モル、９．７モル、１２モル、１５モル、及び２
２モル加えられたものを示す。図１の２θが５°以下の部分において、当該モル数が１５
モルまでのものは極めて整然としたチャートになっているが、当該モル数が２２モルでは
その整然さが少し失われてきているのがわかる。この結果、本発明の方法により、界面活
性剤で予備拡張されたグラファイト酸化物（ＧＯＣ１６）の層間へＴＥＯＳをインタカレ
ーションさせた後でも、規則的層構造が保持されたこと、また、ＴＥＯＳの仕込み量が増
加するに従い、層間距離が次第に増加し、ＴＥＯＳのモル数／イオン交換容量（［ＴＥＯ
Ｓ］／［Ｈ＋］）＝２２を越えると、構造が無秩序化していくことがわかった。
【００２１】
　さらに、前記した方法で得られたＧＯＣ１６Ｓを空気中に一日放置した後、８２３Ｋで
真空焼成を行い、多孔性複合体（以下、ＧＯＣ１６Ｓ－８２３Ｋという。）を得た。これ
らのＧＯＣ１６Ｓ－８２３ＫのＳｉＯ２含有量（重量％）を測定した。結果を図２のグラ
フに示す。図２のグラフの横軸は仕込みＴＥＯＳのモル数／イオン交換容量（［ＴＥＯＳ
］／［Ｈ＋］）を示し、縦軸はＳｉＯ２含有量（重量％）を示す。この結果、シリコン含
有量がＴＥＯＳ仕込み量の増加と共に次第に増加し、ある値以上では一定になることがわ
かった。また、ＧＯＣ１６Ｓ－８２３Ｋの比表面積を測定したところ、ＢＥＴ比表面積は
約１０３０ｍ２／ｇにも達していることがわかった。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明は、少量の金属又は半金属酸化物前駆体を用いて層間が予備拡張されたグラファ
イト酸化物層状体に、当該金属又は半金属酸化物前駆体を導入する方法を提供するもので
あり、本発明の方法によれば、高価な金属又は半金属酸化物前駆体の使用量を少なくする
ことができるだけでなく、後処理も簡便となり、さらに金属又は半金属酸化物前駆体に対
する収率を飛躍的に向上させることができ、かつ反応時間を短縮することができる。また
、本発明の方法で製造された金属又は半金属酸化物前駆体が挿入されたグラファイト酸化
物層状体から、比表面積の極めて大きな金属又は半金属の化合物を主体とする安定なピラ
ーが形成された含炭素多孔体複合材料を、効率的にかつ安定して製造することができる。
また、本発明は、本発明の方法により、比表面積の極めて大きな金属又は半金属の化合物
を主体とする安定なピラーが形成された含炭素多孔体複合材料を提供するものである。
【００２３】
　以下、実施例により本発明をより具体的に説明するが、本発明はこれら実施例により何
ら限定されるものではない。
【実施例１】
【００２４】
　ＧＯＣ１６の製造
　グラファイト酸化物層状体（ＧＯ）は、シュタウデンミール（Staudenmier）の方法（L
.Staudenmier, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 31, 1481 (1898)）により製造した。製造され
たグラファイト酸化物層状体（ＧＯ）の化学組成式（吸着水量を含む）は、Ｃ８Ｏ６．０

Ｈ３．９であった。
　このグラファイト酸化物層状体（ＧＯ）の５０ｍｇに、１０ｍＬの０．１Ｍ　ＮａＣｌ
及び０．１Ｍ　ＮａＯＨの混合液を加え、２５℃で一週間振動させた後、イオン交換され
たグラファイト酸化物層状体（ＧＯ）を取り出し、脱イオン水で洗浄した後、酸塩基滴定
した。その結果、このグラファイト酸化物層状体（ＧＯ）のイオン交換容量は、４．９２
ｍｍｏｌ／ｇであった。
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　特許文献１に記載の方法にしたがって、ヘキサデシルトリメチルアンモニウムを用いて
層間を予備拡張したグラファイト酸化物層状体（ＧＯＣ１６）を製造した。
【実施例２】
【００２５】
　ＧＯＣ１６Ｓの製造
　実施例１で製造された層間が予備拡張されたグラファイト酸化物層状体（ＧＯＣ１６）
１０６８ｍｇに、テトラエトキシシラン５ｍＬ（４．６５ｍｇ）を入れ（［ＴＥＯＳ］／
［Ｈ＋］＝６の条件に相当）、直ちに乳鉢で数回攪拌混合した後、１日放置して、ケイ酸
テトラエチルが層間に挿入された層間化合物を得た。
　比較のためにテトラエトキシシラン６３ｍＬ（５８．６ｍｇ（０．２８１ｍｍｏｌ））
を用いて反応させた。反応終了までに７日を要した後、生成した固体を遠心分離し、エチ
ルアルコール１０ｍｌで１回洗浄したのち、大気中に２４時間放置し、さらに空気中６０
℃で１２時間乾燥させることにより、ケイ酸テトラエチルが層間に挿入された層間化合物
を得た。
　これらの結果をまとめて、表１に示す。この結果、本発明の方法により消費ＴＥＯＳ量
が１／１０以下減少し、合成時間が１／７以下短縮し、高収率的に多孔性複合体を得られ
ることがわかった。
【実施例３】
【００２６】
　ＧＯＣ１６Ｓの製造
　実施例１に記載の方法により製造したＧＯＣ１６の４０ｍｇを乳鉢中に入れ、これにピ
ペットでテトラエトキシシランモル数（略称：［ＴＥＯＳ］）対ＧＯイオン交換容量（略
称：［Ｈ＋］）の比が１モル（３１．２μＬ）、３モル（９３．６μＬ）、６モル（１８
７．２μＬ）、９モル（２８０．８μＬ）、９．７（３０２．６μＬ）、１２モル（３７
４．４μＬ）、１５モル（４６８μＬ）、２２モル（６８６．４μＬ）に等しくなるよう
に、所定容積のＴＥＯＳを固体上に加え、直ちに乳鉢で数回攪拌混合して、１日放置して
、ケイ酸テトラエチルが層間に挿入されたそれぞれの層間化合物を得た。
　得られたＴＥＯＳ挿入層間化合物（総称：ＧＯＣ１６Ｓ）のそれぞれのＸＲＤパターン
を図１に示す。
【実施例４】
【００２７】
　安定なピラーが形成された含炭素多孔体複合材料の製造
　実施例３で製造されたＧＯＣ１６Ｓを空気中に一日放置した後、８２３Ｋで真空中で焼
成したて、多孔性複合体（ＧＯＣ１６Ｓ－８２３Ｋ）を得た。
　図２に、ＧＯＣ１６Ｓ、及びＧＯＣ１６Ｓ－８２３ＫのＳｉＯ２含有量（重量％）とＴ
ＥＯＳ仕込み量との関係を示す。また、ＢＥＴ比表面積は約１０３０ｍ２／ｇに達してい
た。
【産業上の利用可能性】
【００２８】
　本発明は、従来の活性炭のような多孔質炭素材料に比べ、より緩和な条件下ではるかに
ち密な細孔をもち、しかも安定な多孔質グラファイト複合材料を簡便に製造する方法する
ものであり、このような多孔質グラファイト複合材料は、吸着剤、触媒、触媒担体などと
して利用し得る上に、メタンのような炭化水素燃料の貯蔵材料としても好適である。した
がって、本発明の方法及び本発明の方法で製造された多孔質グラファイト複合材料は産業
上極めて有用なものである。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】図１は、本発明の方法で製造されたテトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）が挿入さ
れたグラファイト酸化物層状体（ＧＯＣ１６Ｓ）のＸＲＤパターンを示す。図１のグラフ
の横軸は２θを示し、縦軸は強度（Intensity）を示す。グラフ中の一番下は層間が予備
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拡張されたグラファイト酸化物層状体（ＧＯＣ１６）を示し、その上は順にＴＥＯＳが３
モル、６モル、９モル、９．７モル、１２モル、１５モル、及び２２モル加えられたもの
を示す。
【図２】図２は、本発明の方法で製造されたＧＯＣ１６Ｓを８２３Ｋで焼成して製造され
た多孔性複合体（ＧＯＣ１６Ｓ－８２３Ｋ）のＳｉＯ２含有量（重量％）の測定結果を示
すグラフである。図２のグラフの横軸は仕込みＴＥＯＳのモル数／イオン交換容量（［Ｔ
ＥＯＳ］／［Ｈ＋］）を示し、縦軸はＳｉＯ２含有量（重量％）を示す。

【図１】

【図２】
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