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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１３Ｃ核磁気共鳴スペクトルにおいて縮合芳香族炭素６員環及びスルホン酸基が結合し
た縮合芳香族炭素６員環の化学シフトが検出され、粉末Ｘ線回折において半値幅（２θ）
が５～３０°である炭素（００２）面の回折ピークが少なくとも検出され、プロトン伝導
性を示すことを特徴とするスルホン酸基が導入された無定形炭素を含有するプロトン伝導
性材料。
【請求項２】
　スルホン酸基が導入された無定形炭素のプロトン伝導度が、０．０１～０．２Ｓｃｍ－

１（温度８０℃、湿度１００％条件下で交流インピーダンス法による）である、請求項１
記載のプロトン伝導性材料。
【請求項３】
　スルホン酸基が導入された無定形炭素の硫黄含有量が、０．３～１５ａｔｍ％である、
請求項１又は２記載のプロトン伝導性材料。
【請求項４】
　スルホン酸基が導入された無定形炭素が、芳香族炭化水素類を濃硫酸又は発煙硫酸中で
加熱処理して得られるものである、請求項１乃至３のいずれか一項記載のプロトン伝導性
材料。
【請求項５】
　加熱処理温度が、１００℃～３５０℃である、請求項４記載のプロトン伝導性材料。
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【請求項６】
　スルホン酸基が導入された無定形炭素を含有するプロトン伝導性材料であって、そのス
ルホン酸基が導入された無定形炭素が、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、ペリレン
、及びコロネンからなる群から選ばれる少なくとも１種を濃硫酸又は発煙硫酸中で加熱処
理して得られるものである、プロトン伝導性材料。
【請求項７】
　１３Ｃ核磁気共鳴スペクトルにおいて縮合芳香族炭素６員環及びスルホン酸基が結合し
た縮合芳香族炭素６員環の化学シフトが検出され、粉末Ｘ線回折において半値幅（２θ）
が５～３０°である炭素（００２）面の回折ピークが少なくとも検出され、プロトン伝導
性を示すことを特徴とするスルホン酸基が導入された無定形炭素。
【請求項８】
　粉末Ｘ線回折において炭素（００２）面の回折ピークのみが検出される請求項７記載の
スルホン酸基が導入された無定形炭素。
【請求項９】
　スルホン酸密度が０．５～８ｍｍｏｌ／ｇである請求項７又は８記載のスルホン酸基が
導入された無定形炭素。
【請求項１０】
　スルホン酸密度が１．６～８ｍｍｏｌ／ｇである請求項７又は８記載のスルホン酸基が
導入された無定形炭素。
【請求項１１】
　スルホン酸密度が３～８ｍｍｏｌ／ｇである請求項７又は８記載のスルホン酸基が導入
された無定形炭素。
【請求項１２】
　プロトン伝導度が、０．０１～０．２Ｓｃｍ－１（温度８０℃、湿度１００％の条件下
で交流インピーダンス法による）である請求項７乃至１１のいずれか一項記載のスルホン
酸基が導入された無定形炭素。
【請求項１３】
　有機化合物を濃硫酸又は発煙硫酸中で加熱処理する工程を含む請求項７乃至１２のいず
れか一項記載のスルホン酸基が導入された無定形炭素の製造方法。
【請求項１４】
　有機化合物を濃硫酸又は発煙硫酸中で加熱処理する工程を不活性ガス又は乾燥空気気流
中で行うことを特徴とする請求項１３記載のスルホン酸基が導入された無定形炭素の製造
方法。
【請求項１５】
　有機化合物を濃硫酸又は発煙硫酸中で加熱処理する工程の後に、加熱処理物を真空加熱
することを特徴とする請求項１３又は１４記載のスルホン酸基が導入された無定形炭素の
製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、スルホン酸基が導入された無定形炭素に関するものである。このスルホン酸
基導入無定形炭素は、プロトン伝導性材料や固体酸触媒などとして利用できる。
【背景技術】
【０００２】
　高分子電解質型燃料電池は、燃料極と空気極との間にプロトン伝導膜を配置するタイプ
の燃料電池であり、小型化、軽量化が可能であるため、車搭載型の燃料電池として期待さ
れている。
【０００３】
　高分子電解質型燃料電池のプロトン伝導膜としては、ナフィオン（登録商標、デュポン
社）が使用されている。しかし、ナフィオンは、熱的・化学的安定性が低いため、電池を
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高い温度で作動させることができない。ナフィオンを使用した燃料電池において低温でも
十分な出力を得るためには、空気極に大量の白金触媒（空気極の４０～６０重量％相当）
を使用する必要があり、これが燃料電池のコストを高くしている。また、ナフィオンその
もののコストも高い。現在、ナフィオンに代わる新たなプロトン伝導性材料の開発が進め
られているが、未だ実用化には至っていない（非特許文献１、特許文献１、特許文献２）
。
【０００４】
　ところで、固体酸触媒は、分離・回収に中和や塩の除去といったプロセスが不要であり
、不必要な副産物を生産することなく省エネルギーで目的物を作ることができるため、従
来から積極的にその研究が進められてきた（非特許文献２）。その結果、ゼオライト、シ
リカ－アルミナ、含水ニオブ等の固体酸触媒が化学工業で大きな成果を挙げ、社会に大き
な恩恵をもたらしている。また、前述したナフィオンも親水性を有する非常に強い固体酸
（固体超強酸）であり、液体酸を上回る酸強度をもつ超強酸として働くことが既に知られ
ている。しかし、ナフィオンのようなポリマー性の固体酸触媒は熱に弱く、また、工業的
に利用するには高価すぎるという問題点がある。このように、性能およびコストなど面か
ら固体酸触媒が液体の酸触媒より有利な工業的プロセスの設計は難しく、現在のところほ
とんどの化学産業は液体の酸触媒に依存しているといえる。このような現状において性能
、コスト面で液体の酸を凌ぐ固体酸触媒の出現が望まれている。
【０００５】
【非特許文献１】ＨＩＧＨＴＥＭＰＥＴＡＴＵＲＥ　ＭＥＭＢＲＡＮＥＳ　ＦＯＲ　ＳＯ
ＬＩＤ　ＰＯＬＹＭＥＲ　ＦＵＥＬ　ＣＥＬＬＳ，ＥＴＳＵ　Ｆ／０２／００１８９／Ｒ
ＥＰ，Ｃｏｎｔｒａｃｔｏｒ　Ｊｏｈｎｓｏｎ　Ｍａｔｔｈｅｙ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
　Ｃｅｎｔｒｅ，Ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　Ｍａｒｔｉｎ　Ｈｏｇａｒｔｈ　Ｘａｖｉｅ
ｒ　Ｇｌｉｐａ，Ｃｒｏｗｎ　Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ，２００１，Ｐｉ－１５、特に第４ペ
ージ、Ｔａｂｌｅ１１
【非特許文献２】Ｉｓｈｉｈａｒａ，Ｋ；Ｈａｓｅｇａｗａ，Ａ；Ｙａｍａｍｏｔｏ，Ｈ
．Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．．Ｉｎｔ．Ｅｄ．２００１，４０，４０７７．
【特許文献１】特開２００３－２１７３４１号公報
【特許文献２】特開２００３－３４２２４１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　以上のように、プロトン伝導性材料及び固体酸触媒として利用可能な物質に対する社会
的要求は非常に大きい。本発明は、このような背景の下になされたものであり、プロトン
伝導性材料及び固体酸触媒として利用可能な新規な物質を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、上記課題を解決するため鋭意検討を重ねた結果、芳香族炭化水素類を濃硫
酸又は発煙硫酸中で加熱処理して得られる無定形炭素が、プロトン伝導性及び酸触媒機能
を持ち、かつ熱的・化学的に安定性が高いことを見出し、この知見に基づき、本発明を完
成するに至った。
【０００８】
　即ち、本発明は、以下の（１）～（１５）を提供するものである。
（１）スルホン酸基が導入された無定形炭素を含有するプロトン伝導性材料。
（２）スルホン酸基が導入された無定形炭素のプロトン伝導度が、０．０１～０．２Ｓｃ
ｍ－１（温度８０℃、湿度１００％条件下で交流インピーダンス法による）である、（１
）記載のプロトン伝導性材料。
（３）スルホン酸基が導入された無定形炭素の硫黄含有量が、０．３～１５ａｔｍ％であ
る、（１）又は（２）記載のプロトン伝導性材料。
（４）スルホン酸基が導入された無定形炭素が、芳香族炭化水素類を濃硫酸又は発煙硫酸
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中で加熱処理して得られるものである、（１）乃至（３）のいずれか記載のプロトン伝導
性材料。
（５）加熱処理温度が、１００℃～３５０℃である、（４）記載のプロトン伝導性材料。
（６）芳香族炭化水素類が、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、ペリレン、及びコロ
ネンからなる群から選ばれる少なくとも１種である、（４）又は（５）記載のプロトン伝
導性材料。
（７）１３Ｃ核磁気共鳴スペクトルにおいて縮合芳香族炭素６員環及びスルホン酸基が結
合した縮合芳香族炭素６員環の化学シフトが検出され、粉末Ｘ線回折において半値幅（２
θ）が５～３０°である炭素（００２）面の回折ピークが少なくとも検出され、プロトン
伝導性を示すことを特徴とするスルホン酸基が導入された無定形炭素。
（８）粉末Ｘ線回折において炭素（００２）面の回折ピークのみが検出される（７）記載
のスルホン酸基が導入された無定形炭素。
（９）スルホン酸密度が０．５～８ｍｍｏｌ／ｇである（７）又は（８）記載のスルホン
酸基が導入された無定形炭素。
（１０）スルホン酸密度が１．６～８ｍｍｏｌ／ｇである（７）又は（８）記載のスルホ
ン酸基が導入された無定形炭素。
（１１）スルホン酸密度が３～８ｍｍｏｌ／ｇである（７）又は（８）記載のスルホン酸
基が導入された無定形炭素。
（１２）プロトン伝導度が、０．０１～０．２Ｓｃｍ－１（温度８０℃、湿度１００％の
条件下で交流インピーダンス法による）である（７）乃至（１１）のいずれか記載のスル
ホン酸基が導入された無定形炭素。
（１３）有機化合物を濃硫酸又は発煙硫酸中で加熱処理する工程を含む（７）乃至（１２
）のいずれか記載のスルホン酸基が導入された無定形炭素の製造方法。
（１４）有機化合物を濃硫酸又は発煙硫酸中で加熱処理する工程を不活性ガス又は乾燥空
気気流中で行うことを特徴とする請求項１３記載のスルホン酸基が導入された無定形炭素
の製造方法。
（１５）有機化合物を濃硫酸又は発煙硫酸中で加熱処理する工程の後に、加熱処理物を真
空加熱することを特徴とする請求項１４又は１５記載のスルホン酸基が導入された無定形
炭素の製造方法。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によって提供されるスルホン酸基導入無定形炭素は、プロトン伝導性、酸触媒機
能、熱安定性、化学的安定性に優れ、また、低コストで製造可能であることから、プロト
ン伝導性材料、固体酸触媒として非常に有用である。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】有機化合物からスルホン酸基導入無定形炭素を製造する工程を概念的に表した図
。
【図２】スルホン酸基導入無定形炭素（原料：ナフタレン）を触媒とした場合の酢酸エチ
ル生成の経時的変化を示す図。
【図３】スルホン酸基導入無定形炭素（原料：コロネン）を触媒とした場合の酢酸エチル
生成の経時的変化を示す図。
【図４】スルホン酸基導入無定形炭素（原料：重油）を触媒とした場合の酢酸エチル生成
の経時的変化を示す図。
【図５】実施例４で得られたスルホン酸基導入無定形炭素の１３Ｃ核磁気共鳴スペクトル
。
【図６】実施例４で得られたスルホン酸基導入無定形炭素の粉末Ｘ線回折パターン。
【図７】実施例４～６で得られたスルホン酸基導入無定形炭素の酢酸エチルの生成速度を
示す図。
【発明を実施するための最良の形態】
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【００１１】
　以下、本発明を詳細に説明する。
〔１〕スルホン酸基導入無定形炭素
　本発明のスルホン酸基導入無定形炭素は、以下の（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）の性質を持
つことを特徴とするものである。
（Ａ）１３Ｃ核磁気共鳴スペクトルにおいて縮合芳香族炭素６員環及びスルホン酸基が結
合した縮合芳香族炭素６員環の化学シフトが検出される。
（Ｂ）粉末Ｘ線回折において半値幅（２θ）が５～３０°である炭素（００２）面の回折
ピークが少なくとも検出される。
（Ｃ）プロトン伝導性を示す。
【００１２】
　上記（Ｂ）の性質に関して、検出される回折ピークは（００２）面以外のものがあって
もよいが、（００２）面の回折ピークのみが検出されることが好ましい。
【００１３】
　上記（Ｃ）の性質に関して、プロトン伝導度は特に限定されないが、０．０１～０．２
Ｓｃｍ－１であることが好ましく、０．０８～０．１１Ｓｃｍ－１であることが更に好ま
しい（前記プロトン伝導度は、温度８０℃、湿度１００％条件下、交流インピーダンス法
によって測定される値である。）。
【００１４】
　また、本発明のスルホン酸基導入無定形炭素は、以下の（Ｄ）及び／又は（Ｅ）の性質
を持つものであってもよい。
（Ｄ）スルホン酸密度が０．５～８ｍｍｏｌ／ｇである。
（Ｅ）スルホン酸基が結合した炭素原子が全炭素原子の３％～２０％である。
【００１５】
　上記（Ｄ）の性質に関し、スルホン酸密度は０．５～８ｍｍｏｌ／ｇであればよいが、
１．６～８ｍｍｏｌ／ｇであることが好ましく、３～８ｍｍｏｌ／ｇであることが更に好
ましい。
【００１６】
　本発明のスルホン酸基導入無定形炭素は、後述するプロトン伝導性材料として利用でき
るほか、固体酸触媒、イオン交換体、イオン選択性材料などにも利用することもできる。
〔２〕スルホン酸基導入無定形炭素の製造方法
　本発明のスルホン酸基導入無定形炭素の製造方法は、有機化合物を濃硫酸又は発煙硫酸
中で加熱処理する工程を含むものである。この工程の概略を図１に示す。有機化合物を濃
硫酸又は発煙硫酸中で加熱処理すると、炭化、スルホン化、環同士の縮合が起きる。この
結果、図１に示すようなスルホン酸基が導入された無定形炭素が生成する。
【００１７】
　濃硫酸又は発煙硫酸中の有機化合物の加熱処理は、窒素、アルゴン等の不活性ガス気流
中、あるいは乾燥空気気流中で行うことがスルホン酸密度の高い無定形炭素を製造する上
で必要である。より好ましい処理は有機化合物を加えた濃硫酸又は発煙硫酸に窒素、アル
ゴン等の不活性ガス、あるいは乾燥空気を吹き込みながら加熱を行うことである。濃硫酸
と芳香族化合物の反応によって芳香族スルホン酸と水が生成するが、この反応は平衡反応
である。したがって反応系内の水が増えると、逆反応が早く進むため、無定形炭素に導入
されるスルホン酸の量が著しく低下する。不活性ガスや乾燥空気気流中で反応を行うか、
反応系にこれらのガスを吹き込みながら反応を行い、水を反応系から積極的に除去するこ
とによって高いスルホン酸密度をもつ無定形炭素を合成することができる。
【００１８】
　加熱処理においては、有機化合物の部分炭化、環化及び縮合などを進行させると共に、
スルホン化を起こさせる。従って、加熱処理温度は、前記反応を進行させる温度であれば
特に限定されないが、工業的には、１００℃～３５０℃、好ましくは１５０℃～２５０℃
である。処理温度が１００℃未満の場合、有機化合物の縮合、炭化が十分でなく、炭素の
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形成が不十分であることがあり、また、処理温度が３５０℃を超えると、スルホン酸基の
熱分解が起きる場合がある。
【００１９】
　加熱処理時間は、使用する有機化合物や処理温度などによって適宜選択できるが、通常
、５～５０時間、好ましくは１０～２０時間である。
【００２０】
　使用する濃硫酸又は発煙硫酸の量は特に限定されないが、有機化合物１モルに対し、通
常、２．６～５０．０モルであり、好適には６．０～３６．０モルである。
【００２１】
　有機化合物としては、芳香族炭化水素類を使用することができるが、それ以外の有機化
合物、例えば、グルコース、砂糖（スクロース）、セルロースのような天然物、ポリエチ
レン、ポリアクリルアミドのような合成高分子化合物を使用してもよい。芳香族炭化水素
類は、多環式芳香族炭化水素類でも単環式芳香族炭化水素類でもよく、例えば、ベンゼン
、ナフタレン、アントラセン、ペリレン、コロネンなどを使用することができ、好適には
、ナフタレンなどを使用することができる。有機化合物は、一種類だけを使用してもよい
が、二種類以上を組み合わせて使用してもよい。また、必ずしも精製された有機化合物を
使用する必要はなく、例えば、芳香族炭化水素類を含む重油、ピッチ、タール、アスファ
ルトなどを使用してもよい。
【００２２】
　グルコース、セルロース等の天然物や合成高分子化合物を原料とするときは、濃硫酸又
は発煙硫酸中での加熱処理の前に、これらの原料を不活性ガス気流中で加熱し、部分炭化
させておくことが好ましい。このときの加熱温度は、通常、１００～３５０℃であり、処
理時間は、通常、１～２０時間である。部分炭化の状態は、加熱処理物の粉末Ｘ線回折パ
ターンにおいて、半値幅（２θ）が３０°の（００２）面の回折ピークが検出されるよう
な状態が好ましい。
【００２３】
　芳香族炭化水素類、又はこれを含む重油、ピッチ、タール、アスファルトなどを原料と
する場合、濃硫酸又は発煙硫酸中での加熱処理の後、生成物を真空加熱することが好まし
い。これは、過剰の硫酸を除去すると共に、生成物の炭化・固化を促進させ、生成物の収
率を増加させる。真空排気は排気速度１０Ｌ／ｍｉｎ以上、到達圧力１００ｔｏｒｒ以下
の排気装置を用いることが好ましい。好ましい加熱温度は１４０～３００℃、より好まし
い温度は２００～２８０℃である。この温度における真空排気の時間は、通常２～２０時
間である。
〔３〕プロトン伝導性材料
　本発明のプロトン伝導性材料は、スルホン酸基が導入された無定形炭素を含有するもの
である。本発明のプロトン伝導材料は、スルホン酸基導入無定形炭素のみからなってもよ
いが、それ以外の他の成分を含んでいてもよい。
【００２４】
　本発明のプロトン伝導性材料に含まれるスルホン酸基導入無定形炭素は、スルホン酸基
を持ち、無定形炭素としての性質を示す物質であればどのようなものでもよい。ここで「
無定形炭素」とは、炭素からなる物質であって、ダイヤモンドや黒鉛のような明確な結晶
構造を持たない物質をいい、より具体的には、粉末Ｘ線回折において、明確なピークが検
出されないか、あるいは幅の広いピークが検出される物質を意味する。
【００２５】
　好適なスルホン酸基導入無定形炭素としては、上述した本発明のスルホン酸基導入無定
形炭素を挙げることができ、また、上述した（Ｃ）の性質を持ち、更に、以下の（Ｆ）、
（Ｇ）、及び（Ｈ）の性質を持つスルホン酸基導入無定形炭素を挙げることもできる。
（Ｆ）水に不溶である。
（Ｇ）酸触媒としての機能を持つ。
（Ｈ）硫黄含有量は、通常０．３～１５ａｔｍ％であり、好適には３～１０ａｔｍ％であ
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る。
【００２６】
　本発明のプロトン伝導性材料は、耐熱性、化学的安定性、コスト性に優れており、燃料
電池用のプロトン伝導膜の材料として有用である。
【実施例】
【００２７】
　以下、実施例により本発明を更に詳細に説明する。
【００２８】
　最初に本実施例で用いた測定装置及び測定法について説明する。
【００２９】
　１３Ｃ　ＭＡＳ（Ｍａｇｉｃ　ａｎｇｌｅ　ｓｐｉｎｎｉｎｇ）核磁気共鳴スペクトル
の測定：ＡＳＸ２００（Ｂｒｕｋｅｒ社製、測定周波数：５０．３ＭＨｚ）を使用して測
定した。
【００３０】
　Ｘ線解析装置：Ｇｅｉｇｅｒｆｌｅｘ　ＲＡＤ－Ｂ，ＣｕＫα（株式会社リガク社製）
を使用した。
【００３１】
　閃光燃焼を用いた元素分析計：ＣＨＳＮ－９３２（米国ＬＥＣＯ社製）を使用した。
【００３２】
　プロトン伝導度の測定：交流インピーダンス法によって測定した。即ち、１００％相対
湿度下に置かれた直径１０ｍｍのフィルム状試料を、白金電極に挟み、密閉セルに封入し
、インピーダンスアナライザー（ＨＹＰ４１９２Ａ）を用いて、周波数５～１３ＭＨｚ、
印加電圧１２ｍＶ、温度２０℃、５０℃、１００℃にてセルのインピーダンスの絶対値と
位相角を測定した。得られたデータは、コンピュータを用いて発振レベル１２ｍＶにて複
素インピーダンス測定を行い、プロトン伝導度を算出した。
【００３３】
　スルホン酸密度の測定：製造した材料１ｇを蒸留水１００ｍＬに分散させ、０．１Ｍ水
酸化ナトリウム水溶液で滴定することによって求めた。なお、中和点はｐＨメータを用い
て決定した。
〔実施例１〕　ナフタレンからのスルホン酸基導入無定形炭素の製造
　２０ｇのナフタレンを３００ｍｌの濃硫酸（９６％）に加え、２５０℃で１５時間加熱
した後、過剰の濃硫酸を２５０℃での減圧蒸留によって除去し、黒色粉末を得た。この黒
色粉末を３００ｍｌの蒸留水で洗浄し、洗浄後の蒸留水中の硫酸が元素分析の検出限界以
下になるまでこの操作を繰り返し、スルホン酸基が導入された無定形炭素を得た。
【００３４】
　このスルホン酸基導入無定形炭素の粉末を加圧成型することによって、厚さ０．７ｍｍ
、直径１０ｍｍのディスクを作製し、ディスクの片面に白金を蒸着した後、前述した交流
インピーダンス法によってプロトン伝導度を測定した。８０℃、湿度１００％における上
記スルホン酸残基導入無定形炭素のプロトン伝導度は１．１×１０－１Ｓｃｍ－１である
ことが確認された。この結果は、上記スルホン酸残基導入無定形炭素がナフィオンに匹敵
するプロトン伝導度を有することを示している。
〔実施例２〕　コロネンからのスルホン酸基導入無定形炭素の製造
　５ｇのコロネン（Ｃ２４Ｈ１２）を１００ｍｌ濃硫酸（９６％）に加え、２５０℃で１
５時間加熱した後、過剰の濃硫酸を２８０℃での減圧蒸留によって除去し、黒色粉末を得
た。この黒色粉末を３００ｍｌの蒸留水で洗浄し、洗浄後の蒸留水中の硫酸が元素分析の
検出限界以下になるまでこの操作を繰り返し、スルホン酸基が導入された無定形炭素を得
た。
【００３５】
　このスルホン酸残基導入無定形炭素の粉末を加圧成型することによって、厚さ０．７ｍ
ｍ、直径１０ｍｍのディスクを作製し、ディスクの片面に白金を蒸着した後、前述した交
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流インピーダンス法によってプロトン伝導度を測定した。８０℃、湿度１００％における
上記スルホン酸残基導入無定形炭素のプロトン伝導度は０．７×１０－２Ｓｃｍ－１であ
ることが確認された。この結果は、上記スルホン酸残基導入無定形炭素がナフィオンに匹
敵するプロトン伝導度を有することを示している。
〔実施例３〕　重油からのスルホン酸基導入無定形炭素の製造
　１０ｇの重油を３００ｍｌの濃硫酸（９６％）に加え、２５０℃で１５時間加熱した後
、過剰の濃硫酸を２５０℃での減圧蒸留によって除去し、黒色粉末を得た。この黒色粉末
を３００ｍｌの蒸留水で洗浄し、洗浄後の蒸留水中の硫酸が元素分析の検出限界以下にな
るまでこの操作を繰り返し、スルホン酸基が導入された無定形炭素を得た。
【００３６】
　このスルホン酸残基導入無定形炭素の粉末を加圧成型することによって、厚さ０．７ｍ
ｍ、直径１０ｍｍのディスクを作製し、ディスクの片面に白金を蒸着した後、前述した交
流インピーダンス法によってプロトン伝導度を測定した。８０℃、湿度１００％における
上記スルホン酸残基導入無定形炭素のプロトン伝導度は１．０×１０－１Ｓｃｍ－１であ
ることが確認された。この結果は、上記スルホン酸残基導入無定形炭素がナフィオンに匹
敵するプロトン伝導度を有することを示している。
〔試験例１〕　Ｘ線構造解析
　実施例１～３で製造したスルホン酸残基導入無定形炭素の構造を、前述したＸ線解析装
置を用いて解析した。この結果、実施例１～３で製造したいずれのスルホン酸残基導入無
定形炭素においても、Ｘ線回折パターンにはいかなる構造も確認することができず、これ
らの物質はアモルファスであることがわかった。
〔試験例２〕　硫黄含有量の測定
　実施例で１～３で製造したスルホン酸残基導入無定形炭素を酸素気流中下で燃焼させ、
前述した元素分析計を用いて硫黄含有量を測定した。この結果、実施例１、２、３のスル
ホン酸残基導入無定形炭素の硫黄含有量は、それぞれ７．１ａｔｍ％、１．５ａｔｍ％、
３．５ａｔｍ％であり、いずれの物質にも多くのスルホン酸基が存在することが確認され
た。
〔試験例３〕　熱安定性の評価
　実施例１～３で製造したスルホン酸残基導入無定形炭素の大気中での分解温度を、昇温
脱離法（日本ベル株式会社マルチタスクＴＰＤ）及び熱重量分析法（島津製作所ＤＴＧ－
６０／６０Ｈ）により測定した。この結果、実施例１、２、３のスルホン酸残基導入無定
形炭素の分解温度は、それぞれ２５０℃、２１０℃、２５０℃であり、いずれの物質も熱
的安定性が高いことが確認された。
〔試験例４〕　化学的安定性の評価
　実施例１～３で製造したスルホン酸残基導入無定形炭素を１５０℃で１時間真空排気し
た後、その０．２ｇを触媒としてアルゴン雰囲気下の酢酸０．１ｍｏｌとエチルアルコー
ル１．０ｍｏｌの混合溶液に添加し、７０℃で６時間攪拌し、反応中に酸触媒反応によっ
て生成する酢酸エチルの生成量をガスクロマトグラフで調べた。また、反応終了後、スル
ホン酸残基導入無定形炭素を回収し、洗浄後、同じ反応に再度触媒として用い、同様に酢
酸エチルの生成量を調べた。なお、比較として同量のナフィオンを触媒として用いた場合
の酢酸エチル生成量も調べた。
【００３７】
　実施例１、２、３で製造したスルホン酸残基導入無定形炭素の実験結果をそれぞれ図２
、３、４に示す。これらの図に示すように、いずれのスルホン酸残基導入無定形炭素も酸
触媒として機能しており、また、その触媒作用はナフィオンよりも強かった。また、スル
ホン酸残基導入無定形炭素の触媒作用は、再使用時においても低下しなかった。
【００３８】
　上記スルホン酸残基導入無定形炭素を１５０℃のオートクレーブ中で蒸留水と共に７２
時間加熱した後、ろ別した粉末を１５０℃で１時間真空排気した後、その０．２ｇを触媒
として上記と同様の反応を行ったところ、いずれのスルホン酸残基導入無定形炭素も加熱
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処理していないものと同様の触媒作用を示した（図には示さない）。これらの結果は上記
スルホン酸残基導入無定形炭素は化学的安定性が高く、１５０℃の水中においても酸強度
が損なわれないことを示している。
〔実施例４〕
（１）ナフタレンからのスルホン酸基導入無定形炭素の製造
　２０ｇのナフタレンを３００ｍＬの９６％濃硫酸に加え、この混合物に窒素ガスを３０
ｍｌ／ｍｉｎで吹き込みながら２５０℃で１５時間加熱することによって黒色の液体が得
られた。この液体を排気速度５０Ｌ／ｍｉｎ、到達圧力１×１０－２ｔｏｒｒ以下の高真
空ロータリーポンプで真空排気しながら２５０℃で５時間加熱することによって過剰の濃
硫酸の除去と炭化の促進を行い、黒色粉末を得た。この黒色粉末を不活性気流中下１８０
℃で１２時間加熱した後、３００ｍＬの蒸留水で洗浄し、洗浄後の蒸留水中の硫酸が前述
した閃光燃焼を用いた元素分析計による元素分析の検出限界以下になるまでこの操作を繰
り返し、スルホン酸基が導入された無定形炭素を得た。得られたスルホン酸基導入無定形
炭素の１３Ｃ核磁気共鳴スペクトルを図５に示す。核磁気共鳴スペクトルは、前述した１

３ＣＭＡＳ核磁気共鳴スペクトルの測定法に従って測定した。図５に示すように、１３０
ｐｐｍ付近には縮合芳香族炭素６員環による化学シフトが現れ、１４０ｐｐｍ付近にはス
ルホン酸基が結合した縮合芳香族炭素６員環による化学シフトが現れた。なお、図５中で
、ＳＳＢと示したピークは、１３Ｃ　ＭＡＳ核磁気共鳴スペクトルの測定で特徴的に観測
されるスピニングサイドバンドであり、炭素種に由来するものではない。図６には前述し
たＸ線解析装置で測定した粉末Ｘ線回折パターンを示した。図６に示すように、炭素（０
０２）面と（００４）面の回折ピークが確認された。（００２）面の回折ピークの半値幅
（２θ）は１１°であった。また、このスルホン酸基導入無定形炭素のスルホン酸密度は
４．９ｍｍｏｌ／ｇであった。
【００３９】
　このスルホン酸基導入無定形炭素の粉末を加圧成型（日本分光社製、１０ｍｍΦ錠剤成
型器、成型条件：４００ｋｇ／ｃｍ２、室温、１分）することによって、厚さ０．７ｍｍ
、直径１０ｍｍのディスクを作製し、ディスクの片面に白金を蒸着した後、前述した交流
インピーダンス法によってプロトン伝導度を測定した。プロトン伝導度は１．１×１０－

１Ｓｃｍ－１であることが確認された。この結果は、上記スルホン酸基導入無定形炭素が
ナフィオンに匹敵するプロトン伝導度を有することを示している。
（２）ナフタレンから製造されたスルホン酸基導入無定形炭素の固体酸としての利用
　上記スルホン酸基導入無定形炭素の粉末を１５０℃で１時間真空排気した後、その０．
２ｇを触媒としてアルゴン雰囲気下の酢酸０．１ｍｏｌとエチルアルコール１．０ｍｏｌ
の混合溶液に添加し、７０℃で６時間攪拌し、反応中に酸触媒反応によって生成する酢酸
エチルの生成速度をガスクロマトグラフで調べた。その結果を図７にＡ（原料：ナフタレ
ン）として示した。比較のため、スルホン酸基導入無定形炭素の代わりに、０．２ｇの濃
硫酸、ナフィオンを触媒として反応を行い、酢酸エチル生成速度を求めた。この結果を図
７にＲ１（Ｈ２ＳＯ４）、Ｒ２（ナフィオンＮＲ５０）として示した。図７のＡに示され
るように、スルホン酸基導入無定形炭素の存在下では酢酸エチルの生成が著しく速く、こ
の物質が強い固体酸触媒として機能していることがわかった。
〔実施例５〕
（１）トルエンからのスルホン酸基導入無定形炭素の製造
　５ｇのトルエンを１００ｍＬの９６％硫酸に加え、この混合物に窒素ガスを３０ｍｌ／
ｍｉｎで吹き込みながら２５０℃で１５時間加熱することによって黒色の液体が得られた
。この液体を排気速度５０Ｌ／ｍｉｎ、到達圧力１×１０－２ｔｏｒｒ以下の高真空ロー
タリーポンプで真空排気しながら２５０℃で５時間加熱することによって過剰の濃硫酸の
除去と炭化の促進を行い、黒色粉末を得た。この黒色粉末を不活性気流中下１８０℃で１
２時間加熱した後、３００ｍＬの蒸留水で洗浄し、洗浄後の蒸留水中の硫酸が元素分析の
検出限界以下になるまでこの操作を繰り返し、スルホン酸基が導入された無定形炭素を得
た。得られたスルホン酸残基導入無定形炭素の１３Ｃ核磁気共鳴スペクトルの１３０ｐｐ
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ｍ付近には縮合芳香族炭素６員環による化学シフトが現れ、１４０ｐｐｍ付近にはスルホ
ン酸基が結合した縮合芳香族炭素６員環による化学シフトが現れた。得られたスルホン酸
基導入無定形炭素粉末の粉末Ｘ線回折パターンでは炭素（００２）面と（００４）面の回
折ピークが確認された。（００２）面の回折ピークの半値幅（２θ）は８°であった。ま
た、このスルホン酸残基導入無定形炭素のスルホン酸密度は４．２ｍｍｏｌ／ｇであった
。
【００４０】
　このスルホン酸残基導入無定形炭素の粉末を実施例４と同一の条件で加圧成型すること
によって、厚さ０．７ｍｍ、直径１０ｍｍのディスクを作製し、ディスクの片面に白金を
蒸着した後、前述した交流インピーダンス法によってプロトン伝導度を測定した。プロト
ン伝導度は７×１０－２Ｓｃｍ－１であることが確認された。この結果は、上記スルホン
酸残基導入無定形炭素がナフィオンに匹敵するプロトン伝導度を有することを示している
。
（２）トルエンから製造されたスルホン酸基導入無定形炭素の固体酸としての利用
　上記スルホン酸基導入無定形炭素の粉末を１５０℃で１時間真空排気した後、その０．
２ｇを触媒としてアルゴン雰囲気下の酢酸０．１ｍｏｌとエチルアルコール１．０ｍｏｌ
の混合溶液に添加し、７０℃で６時間攪拌し、反応中に酸触媒反応によって生成する酢酸
エチルの生成速度をガスクロマトグラフで調べた。その結果を図４にＢ（原料：トルエン
）として示した。図７のＢに示されるように、スルホン酸残基導入無定形炭素の存在下で
は酢酸エチルの生成が著しく速く、この物質が強い固体酸触媒として機能していることが
わかった。
〔実施例６〕
（１）グルコースからのスルホン酸基導入無定形炭素の製造
　１０ｇのＤ－グルコースを不活性ガス気流中、２５０℃で１５時間加熱し、茶褐色の有
機物粉末〔半値幅（２θ）が３０°である（００２）面の回折ピークが観察される。〕を
得た。この粉末５ｇを２００ｍＬの９６％硫酸に加え、これに窒素ガスを３０ｍｌ／ｍｉ
ｎで吹き込みながら１５０℃で１５時間加熱することによって黒色の固体を得た。この黒
色固体を３００ｍＬの蒸留水で洗浄し、洗浄後の蒸留水中の硫酸が元素分析の検出限界以
下になるまでこの操作を繰り返し、スルホン酸基が導入された無定形炭素を得た。得られ
たスルホン酸基導入無定形炭素粉末の１３Ｃ核磁気共鳴スペクトルの１３０ｐｐｍ付近に
は縮合芳香族炭素６員環による化学シフトが現れ、１４０ｐｐｍｍ付近にはスルホン酸基
が結合した縮合芳香族炭素６員環による化学シフトが現れた。得られたスルホン酸基導入
無定形炭素粉末の粉末Ｘ線回折パターンでは、炭素（００２）面の回折ピークが確認され
た。（００２）面の回折ピークの半値幅（２θ）は２０°であった。また、このスルホン
酸残基導入無定形炭素のスルホン酸密度は４．５ｍｍｏｌ／ｇであった。
【００４１】
　このスルホン酸残基導入無定形炭素の粉末を実施例４と同一の条件で加圧成型すること
によって、厚さ０．７ｍｍ、直径１０ｍｍのディスクを作製し、ディスクの片面に白金を
蒸着した後、前述した交流インピーダンス法によってプロトン伝導度を測定した。プロト
ン伝導度は５×１０－２ｃｍ－１であることが確認された。この結果は、上記スルホン酸
残基導入無定形炭素がナフィオンに匹敵するプロトン伝導度を有することを示している。
（２）グルコースから製造されたスルホン酸基導入無定形炭素の固体酸としての利用
　上記スルホン酸残基導入無定形炭素の粉末を１５０℃で１時間真空排気した後、その０
．２ｇを触媒としてアルゴン雰囲気下の酢酸０．１ｍｏｌとエチルアルコール１．０ｍｏ
ｌの混合溶液に添加し、７０℃で６時間攪拌し、反応中に酸触媒反応によって生成する酢
酸エチルの生成速度をガスクロマトグラフで調べた。その結果を図４のＣ（原料：グルコ
ース）に示した。図７のＣに示されるように、スルホン酸残基導入無定形炭素の存在下で
は酢酸エチルの生成が著しく速く、この物質が強い固体酸触媒として機能していることが
わかった。
〔試験例５〕　熱安定性の評価
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　実施例４～６で製造したスルホン酸残基導入無定形炭素の大気中での分解温度を、昇温
脱離法（日本ベル株式会社マルチタスクＴＰＤ）及び熱重量分析法（島津製作所ＤＴＧ－
６０／６０Ｈ）により測定した。
【００４２】
　この結果、実施例４、５及び６のスルホン酸残基導入無定形炭素の分解温度は、それぞ
れ２５０℃、２２０℃、２００℃であり、いずれの物質も熱的安定性が高いことが確認さ
れた。
〔試験例６〕　化学的安定性の評価
　実施例４～６で製造したスルホン酸残基導入無定形炭素を１５０℃のオートクレーブ中
で蒸留水と共に７２時間加熱した後、ろ別した粉末を１５０℃で１時間真空排気し、次い
で、その０．２ｇを触媒として実施例４～６と同様に酢酸エチルの生成反応を行ったとこ
ろ、各実施例で製造したいずれの物質も加熱処理していないものと同様の触媒作用を示し
た（図には示さない）。これらの結果は各実施例で製造した物質は化学的安定性が高く、
１５０℃の水中においても酸強度が損なわれないことを示している。
　本明細書は、本願の優先権の基礎である日本国特許出願（特願２００３－３２２４００
及び特願２００４－８４５２７）の明細書および／または図面に記載されている内容を包
含する。また、本発明で引用した全ての刊行物、特許および特許出願をそのまま参考とし
て本明細書にとりいれるものとする。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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