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リチウムをインターカ レー トしたグラファイ ト

の水素化特性
Hydrogenation properties of lithium intercalated graphite

石 田 渉*,宮 岡 裕 樹*,市 川 貴 之**,◆,小 島 由 継**

Wataru Ishida*, Hiroki Miyaoka*, Takayuki Ichikawa**,•Ÿ and Yoshitsugu Kojima**

Two kinds of nano-structural graphite were prepared from graphite powder by ball-milling under hydrogen or argon 

atmosphere, where each product is denoted as HG or AG, respectively. And then, non-treated graphite powder (G), HG or

 AG was milled with Li to synthesize lithium-graphite intercalation compounds, which are denoted as Li-G, Li-HG and 

Li-AG, respectively. In XRD profiles of Li-G and Li-HG, it was revealed that the peaks correspond to LiC6 and LiCl2, 

while no peaks were observed in the case of Li-AG. However, similar thermal decomposition reactions were observed for 

all compounds at about 450•Ž under an inert gas, indicating that Li-AG includes the lithium-carbon (Li-C) compound. 

After heat treatment under hydrogen pressure, the formation of LiH was confirmed by XRD measurements for all 

compounds, indicating that the intercalated lithium reacted with hydrogen. Furthermore, all hydrogenated compounds 

desorbed hydrogen with heating up to 500•Ž. In addition, the hydrogenated Li-HG and Li-AG formed lithium carbide (LiC) 

after hydrogen desorption. On the other hand, in the case of the hydrogenated Li-G, it is confirmed that not only LiC but 

also LiCl2 were formed after dehydrogenation.
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1.　緒 言

化石燃料に替わる新たなエネルギー媒体 として水素が有力視

されている。この水素をエネルギー媒体 として利用するにあた

り,水素の貯蔵 ・輸送に関する技術の開発が必要である。現在,

水素の貯蔵方法には高圧水素,液 体水素,合 金などを用いた媒体

水素貯蔵が研究されている。その中で媒体水素貯蔵は,ほかの貯

蔵方法 と比較 して体積当たりの水素貯蔵密度が高 く燃料電池車

などの車載用 として利用するうえでより小型化が可能であるた

め,実 用化が期待されている。しかし,従来の媒体貯蔵に検討 さ

れてきたLaNi5な どの遷移金属ベースの水素貯蔵合金では,重量

当たりの水素貯蔵密度が一般的に低いことが問題であった。そ

こで,近年,重 量水素密度の高い軽元素系水素化物を用いた水素

貯蔵材料の研究が盛んに行われている。こうした背景の中,炭素

は地球上に豊富に存在 し,安全に利用できることから,優れた水

素貯蔵特性 を示す材料が開発されれば水素貯蔵材料 としては理

想的であると考えられている。

炭素材料を用いた水素貯蔵は,カ ーボンナノチューブ1),カー

ボンナノファイバー2),活性炭3)を用いた物理吸着による貯蔵方

法が報告 されてきた4)。一方,炭 素材料にアルカリ金属をインタ

ーカレートした物質における水素の吸収特性はカリウムを用い

た研究が多 く報告5)-8)されている。この吸収は層間にカリウム

イオンが挿入することで,押 し広げられたために形成された層間

の隙間に,水素分子が侵入することで物理吸着や化学吸着が実現

される。リチウムをインターカレートした物質においては,リチ

ウムのイオン半径が小 さくインターカレーションによって広がっ

た層間へ水素分子が入らないために水素が物理的に吸着 されな

いと考えられている9)。そこで,本研究ではリチウムをインター

カレー トした層間化合物と,水素の化学反応(化 学吸着)に つい

て調査 した。また,通常炭素材料へのインターカレーションは気相

低圧反応法,混合法,浸漬法などの熱処理によってなされる10)が,

ボールミリングによってリチウムが高密度な層間化合物が形成

されるという報告がある11),12)。そこで,本 稿ではボールミリン

グによってリチウム層間化合物 を合成し,その水素化特性につい

て報告する。

2.　実験方法

本研究では,リチウム ・黒鉛層間化合物を3種類の方法によって

合成することを試みた。まず,イ ンターカレーション処理の前に,

高純度グラファイ(G:99999%,Stream Chemicals)と,こ のG
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を水 素 雰 囲気 で8時 間 ボー ル ミリ ング した ミリ ング グ ラフ ァイ ト

(HG),さ らに,Gを アル ゴ ン雰 囲気 で8時 間 ボ ール ミ リング した

ミリ ング グ ラ フ ァイ ト(AG)お よび リチ ウ ム金属(Li:99.9%

Aldrich)を 用 意 した 。2種 類 の ミ リング グ ラ フ ァイ トは,上 記G

粉 末300mgとZrO2(ジ ル コニ ア:直 径8mm)製 ボ ール20個 を,

ともに クロム鋼製 容器(SKD-11)に 入れ,容 器 内 を1.OMPaの 水 素

お よび ア ル ゴ ンで 充満 して,遊 星型 ボー ル ミリ ング装 置(Fritsch,

P7)を 用 い て作 製 した 。 なお,水 素 お よび ア ル ゴ ンの 導入 は ク ロ

ム鋼 製 容 器 に接 続 した ク イ ック ・コネ ク ツ(SS-QC4-D-4PM,

Swagelok)を 通 して行 った。

リチ ウム(Li)と の合 成 は,Liと 上 記3種 類 の炭素 材 料(G,HG,

AG)の 原 子 比が1:2と なる ように,計900mg秤 量 し,ジ ル コニ ア

製 ボー ル20個 と ともに クロム鋼 製 容器 に入 れ,遊 星 型 ボ ール ミリ

ング装 置 を用 い て,ア ル ゴ ン雰 囲気 下 で3時 間 ボー ル ミ リ ング処

理 す る こ とに よ って行 った。 なお,試 料 の 取 り扱 い は,酸 化 や水

分 吸 着 な どに よる影 響 を 防 ぐた め に,純 化 され た アル ゴ ンガ ス

(99.9999%以 上)が 充 填 され た グ ロ ー ブ ボ ックス(MiwaMFG,

MP-P60W)中 にて行 った。

合 成 し た 試 料 の 水 素 化 特 性 はDSC (Differential thermal

 Scanning Calorimetry,示 差 走 査 熱 量 分 析:TA Instruments

 Q10PDSC)装 置 を用 い て調 査 した。 測 定 は,0.5MPaの 水 素 圧 下

また は0.2MPaの アル ゴ ン圧 下 で昇 温 速度10℃/minに て500℃

まで行 った 。 また,得 られた スペ ク トル か ら発 熱 ピー クを示 す 温

度 で1.OMPaの 水 素 圧 下12時 間保 持 し試 料 の熱 処 理 を行 っ た。

熱 処 理後 の試料 はTG (Thermogravimetry,熱 重 量分 析:Rigaku,

 TG8120)装 置 お よ び,TG装 置 に 接 続 さ れ たTDS (Thermal

 Desorptiongas Spectroscopy,昇 温 脱 離 ガ ス 質量 分 析:Anelva,

 M-QA2001TS)装 置 を用 い て ガ ス放 出特 性 を調査 した。測 定 は,

高純 度 ヘ リウムガス(99.9999%以 上)を キ ャリア ガス と して用 い,

昇 温 速 度10℃/minに て行 った 。 な お,空 気 な どの影 響 を最 小 限

に抑 え る こ とに よって試料 の本 質 的 な特 性 評 価 を行 うた め に,以

上 の装 置 はすべ て,高 純度 アル ゴンガス を充 填 したグロ ーブボ ック

ス 中 に設置 され てい る。試料 の構 造 特性 は,XRD (powder X-Ray

 Diffraction,粉 末X線 回折:Rigaku, RINT-2100, CuKα radiation)

測 定 に よ り調 査 を行 った。XRD測 定 には,酸 化 な どの 影 響 を防

ぐた め,あ らか じめ グ ロ ー ブ ボ ック ス 中 で ポ リイ ミ ドシ ー ト

(Kaptom, DuPont-Toray Co., LTD.)を 用 い て,空 気 に曝 され ない

よう に密 閉処 理 を した試 料 を用 い た。

3.　 結 果 ・考 察

3.1　 試 料 の キ ャ ラク タ リゼ ー シ ョン

Fig.1に 本研 究 で使 用 した試料 のXRDプ ロ フ ァイ ル を示 す 。Li

とG,HG,AGか ら合 成 した試料 を,そ れぞ れLi-G,Li-HG,Li-AG

と表 記 し,炭 素 に関係 した相 を同 定 す る こ とを 目的 と して,20～

30° のプ ロ フ ァイル のみ を抜 き出 して示 した。 未処 理 の グ ラ フ ァ

イ ト(G)のXRD測 定 結 果 で は,層 状 構 造(002面)に 起 因す る回

折 ピー ク が 明 瞭 に観 測 され て い る。 また,HG試 料 にお い て は,

8時 間 の ミリ ング処理 に よる構 造 破 壊 に伴 い 回折 ピー クが ブ ロー

Fig. 1 XRD profiles of AG, HG, G and each lithium-graphite 
intercalation compound (Li-AG, Li-HG, and Li-G).

(a) (b)

Fig. 2 DSC spectra of the compounds: under hydrogen atmosphere 

(a) and argon atmosphere (b).

ドになっているものの,層状構造が残存 していることがわかった。

一方で,アルゴン雰囲気下でミリング処理 した試料(AG)の 場合,

002面 に帰属される回折ピークは確認されなかった。以上の結果

より,水素雰囲気下でミリング処理したHGに おいては,構造破壊

によって作製されたエッジや欠陥部を水素が終端するため層状

構造が維持されていると考えられる。しかし,アルゴン雰囲気で作

製 した試料においては,これらの活性なグラフェンエッジが周り

の炭素と結合を形成するため,アモルファス化が進行 したと推測さ

れる。リチウムー炭素化合物の合成処理後,Li-G試 料のXRDプ

ロファイルにはLiC6,LiC12に 起因するピークが含 まれることが

確認された。Li-HGに 関しては,LiC6に 起因するブロー ドなピー

クのみが観測された。一方,Li-AGに おいては,グ ラファイトや

炭素とリチウムの化合物に起因するピークは確認されなかった。

以上のXRD測 定結果より,HG,Gの 場合には層間化合物の生成

が確認され,出発物質の結晶性に依存 してこれらの合成化合物の

結晶性に違いが見 られた。 しかし,AGを 出発物質に用いた試料

137



炭 素 TANSO 論 文

においては,炭素とリチウムが化合物を形成しているか否かについ

てXRD測 定からは判断できなかった。

続いて,DSCを 用いて試料の熱分析を行った結果をFig.2に示

す。水素雰囲気およびアルゴン雰囲気にて昇温 した結果,いずれ

の試料においても,水素雰囲気で分析 を行った場合では発熱ピー

クが確認されたが,アルゴン雰囲気では顕著なものは確認されなか

った。このことから,水素雰囲気で分析を行った場合の発熱ピー

クは合成した試料 と水素が反応 したために生 じた と考えられる。

Li-Gで は,水素およびアルゴン雰囲気双方の実験において,180℃

付近に吸熱ピークが確認された。これは,リチウム金属の融解に

伴 う吸熱と判断され,Li-Gで はリチウム金属が黒鉛と反応しきれ

ず残存 していると考えられる。一方,ア ルゴン雰囲気でのLi-HG

およびLi-AGの 結果は,この融解に伴 うピークが観測されていな

いため'リチウムが金属の状態では残存していない様子がうかがえ

る。また,アルゴン雰囲気での熱分析において,す べての試料で

見られる450℃ 付近の吸熱ピークは,ミ リング処理により合成さ

れた化合物に起因する熱反応であると考えられる。 したがって,

XRD測 定では判断できなかったが,層間化合物 とは異なるリチウ

ムー炭素(Li-C)化 合物が,す べての試料において生成している

ことが示唆された。

水素雰囲気での実験で見 られた3種 類の化合物の発熱ピークを

比較すると,それぞれ異なる温度領域でピークが存在することが確

認できる。さらに,Li-HGに 見 られる2種 類のピークは,Li-Gお

よびLi-AGで 見られるピークとそれぞれ同様な温度領域 に存在

することが見てとれる。また,こ れらの発熱ピークの温度領域

(100～250℃)で は,金属 リチウム単体の水素化が進行するため

の反応速度が十分得 られないことが知られている。以上のこと

から,合成した3種 類の試料において,少なくとも2種 類の異なる

リチウムの存在状態(層 間化合物 とLi-C化 合物)が あり,これら

の物質はそれぞれ異なる温度で水素化されることが示唆された。

3.2　試料の水素化特性

DSCを 用いた水素雰囲気下での熱分析を行った際に確認され

た発熱ピーク温度において,各々の試料について水素雰囲気での

熱処理を施した。すなわち,Li-Gで は140℃,Li-HGで は190℃,

Li-AGで は215℃ にて熱処理を行った。これらの試料の粉末X線

回折測定の結果 をFig.3に 示す。熱処理後,3種 類すべての試料

においてLiHに 起因するピークが確認された。さらに,Li-Gに お

いてはグラファイ トの(002)面 に起因するピークが確認され,Li-

HGに おいてもブロードではあるが,(002)面 に起因するピークが

確認された。これらの結果から,層間のリチウムが水素と反応す

ることでデインターカレートし,LiHと グラファイ トを形成する

ということが明らかになった。一方,Li-AGの 試料については,

LiHの 生成は確認されたが 炭素の構造に関してはX線 回折から情

報を得ることはできなかった。

水素雰囲気 にて熱処理を施 した試料のTG-TDS分 析の結果を

Fig.4に示す。試料によって放出ガスの種類およびガス放出スペ

クトルの形状が異なるという結果が得 られた。すなわち,いずれ

の試料 においても,主 たる放出ガスは水素であるが,Li-HGと

Fig. 3 XRD profiles of the hydrogenated Li-AG, Li-HG and Li-G.

Fig. 4 TG-TDS spectra of the hydrogenated Li-AG, Li-HG and Li-G.

Li-AGで は メ タ ンの放 出 も確 認 され た。Li-AGで は3.5mass%

の重 量減 少 が確 認 され,よ り多 くの水 素 原子 が試料 中 に吸 蔵 され

てい る こ とが うかが える。 また,メ タンの放 出 に関 して は,HGの

グ ラ フ ェ ンエ ッジ部 で の炭 化 水 素 基 の形 成 に起 因 す る可 能 性 が

考 え られ る。 事実,グ ラフ ァイ トを水素 雰 囲気 中 にてボー ル ミリ ン

グ を施す とボ ール ミリン グに よって破 壊 され たグ ラ フェ ンのエ ッ

ジ部 に水 素 原 子 が 炭化 水 素 基 を形 成 した形 で 吸蔵 され る こ とが

赤 外 吸 収 や 中性 子 回折 測定 か ら明 らか にな ってい る13),14)。 しか

し,Li-AGに おい て は,AGの グ ラ フェ ンエ ッジ部 には炭 化 水 素基

は形 成 され て い な い ため,Li-AGか ら放 出 され た メ タ ンは,水 素

雰 囲気 で の熱 処 理 に よるLiHの 形 成 に伴 い グ ラ フェ ンのエ ッ ジ

に も水 素原 子 が 結合 し,炭 化 水 素 基 が形 成 され た こ とに起 因 して

い る と考 え られ る。 一方 で,Li-Gに お い て はメ タ ンの放 出 が確 認

され てお らず,水 素 放 出 プ ロ フ ァイ ル もLi-HGやLi-AGと は異 な

る。 した が って,Li-G試 料 の水 素 放 出機構 は,他 の試 料 と異 な っ

てい る と考 え られ る。

TG-TDS分 析後 のXRD測 定 の結 果 をFig.5に 示 す 。Li-AG,Li-

HG試 料 のXRD測 定 結 果 に は,リ チ ウ ムカ ーバ イ ド(LiC)に 起 因
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Fig. 5 XRD profiles of the dehydrogenated samples.

す る ピー ク(PDF#65-2529)が 確 認 さ れた 。 このLiCは,水 素 化

グ ラ フ ァイ ト(CnanoHx)とLiH複 合 化 物 質 の水 素放 出後 に観 測

され る相 と同様 で ある15),16)。ゆ えに,Li-AG,Li-HGの 水 素放 出過

程 にお いて は,CnanoHx・LiH複 合 化 物 質 と同様 に,グ ラ フェ ンエ ッ

ジのC-H結 合 とLiHが 相 互作 用 しお互 い が不 安 定 化 され る こ と

で水 素 が放 出 され,そ の結 果 としてLiCが 生 成 した と考 え られ る

15),16)。一方,Li-Gの 場 合
,ほ かの試 料 と同様 にLiCが 確 認 され た

が,主 た る脱 水 素化 相 はLiC12で あ った。 これ は,出 発 物 質Gの 結

晶性 がAG,HGと 異 な る こ とに起 因 してい る と考 え られ る。 した

が っ て,Li-Gに お い て は,水 素 放 出反 応 に よ り,層 間化 合 物 を形

成 す る リチ ウム とLiCを 形 成 す る リチ ウムが存 在 す る こ とが示 唆

された 。 また,Li-G試 料 の水 素放 出後 にLiHの 回折 ピー クが観 測

され て い る こ とか ら,LiHが 十 分 独 立 に生 成 され る ため,一 部 の

LiHは グ ラ ファイ トと反 応せ ず残 存 した と考 え られ る。以 上 の実

験結 果 よ り,Li-Gに お ける グ ラ フ ァイ トとLiHと の反 応 は,ほ か

の試 料 や複 合 化 物 質 と同様 には進 行 しない こ とが示 唆 され た。

4.　 結 論

ボ ール ミリング に よって リチ ウム ・黒 鉛 化合 物 を3種 類 合 成 し,

これ らの試料 と水 素 との反応 性 を調査 した。Li-G,Li-HGに お い

て はXRD測 定 か ら層 間化 合物 が生 成 して い る ことが確 認 され た

が,Li-AGに お い ては,明 瞭 な 回折 ピー クが確 認 で きなか った 。 し

か し,ア ル ゴン雰 囲気 下 で のDSC測 定 か ら3種 類 すべ ての試 料 に

おい て450℃ 付 近 に吸 熱 ピー クが観 測 され た こ とか ら,Li-AGに

おい て もほか の試 料 と同様 にLi-C化 合 物 が生 成 され てい る と考

え られ る。

合 成 さ れた 試料 を水 素 雰 囲 気 下 に て熱処 理 を施 す こ とに よっ

て,グ ラ フ ェ ン層 間 の リチ ウ ムが水 素 と反 応 す る こ とで,黒 鉛 の

層 間か らデ イ ン ターカ レー トしLiHが 生成 され る こ とが明 らか に

な った 。水 素雰 囲気 での 熱処 理 後 の試 料 につ い てTG-TDS分 析

を行 った結 果,す べ て の試 料 にお い て水 素 の放 出 が確 認 され た 。

さ ら に,Li-HG,Li-AGに おい て は メ タ ンの放 出 も見 られ た。 こ

れらは,グラフェンのエッジ部に吸蔵された水素に起因するもの

と考えられる。すなわち,HGの 作製時のみならずLi.AGの 水素

雰囲気での熱処理においても,グラフェンのエッジに水素が炭化水

素基 として結合されることを示唆 している。以上の水素(メ タ

ン)放出反応は,以前に報告 したナノ構造化グラファイト(CnanoHx)

とLiHの 複合化物質と同様の反応15),16)であると考えられる。TG.

TDS分 析後の試料についてXRD測 定を行った結果,す べての試

料 においてLiCに 起因するピークが観測 され,Li-Gに おいては

LiC12に起因するピークが確認された。

これらの結果より,リチウム ・黒鉛化合物の水素化/脱 水素化

反応において2種 類の化学反応が存在 し得ることが明らかとなっ

た。すなわち,グ ラファイト中のリチウムの存在状態 として,黒

鉛層間化合物 とそれとは異なるLiC化 合物 を形成するものが存

在 し,これらの相の生成は,グ ラファイ トの結晶性に依存すると

考えられる。グラファイトの結晶性が比較的高いLi-Gの 場合では,

水素化相 としてLiH,脱 水素化相として主にLiC12が 生成する。

一方,グラファイトの結晶性が低いL -HG,Li-AGの 場合は,水素化

相 としてLiHお よび炭化水素基(C-H結 合)と して水素を保持す

るナノ構造 の黒鉛が生成 し,脱水素化相 としてLiCが 生成する。

本研究において,多大なるご協力をいただきました広島大学先

進機能物質研究センター水素貯蔵物質研究室の皆様 に深 く感謝

いたします。
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