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研究成果の概要（和文）：量子分子篩効果はナノスケール空間系で顕著になり、分離が困難な水

素と重水素のような同位体分子に対する物理吸着性に顕著な差異を生ずる。本研究では、単層

カーボンナノチューブをはじめとする各種ナノ細孔性炭素を用いて、水素と重水素における量

子分子篩効果とナノ細孔構造との関係、その温度依存性を検討し、量子分子篩効果の本質を解

明した。水素以外の同位体の例として 12CH4 と
12CD4 を用いて、95～136K においては低温ほど

量子分子篩効果が顕著であることを示した。 

 
研究成果の概要（英文）：We elucidated the effect of the nanopore structure and temperature 
on quantum adsorption for hydrogen isotopes using well-defined single wall carbon 
nanotube. Also an explicit quantum molecular sieving effect for methane isotopes for 
nanoporous carbons was firstly shown. In this study, the quantum molecular sieving is 
evidenced with pure isotope gas adsorption and the mixed isotope gas adsorption. 
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１．研究開始当初の背景 
  室温かつ 1気圧以下であっても、固体ナ
ノ空間中の分子が分子間相互作用を強め、バ
ルクの低温凝縮相である液体あるいは固体
の構造に近い分子集団構造を形成すること
は、NO、水、CCl4、アルコールなどを例とし
て、ナノ細孔性炭素を用いて本申請者によっ
て世界に先駆けて解明された（Kaneko ら、J. 
Chem. Phys. (1987)等）。その後、単層カー

ボンナノチューブ（SWCNT）の発見(Iijima と
Ichihashi；Bethune ら Nature (1993))、金
属触媒含有SWCNTの創製（Smalleyら、Science 
(1996)）、金属触媒を含まない単層カーボン
ナノホーン(SWCNH)の創製（Iijima ら、Chem. 
Phys. Lett. (1996)）によって、構造がより
明確なナノカーボンのナノ空間を用いた分
子集団系の研究が可能となった（Kaneko ら、
Nano Lett. (2001)）。ただしこの間、不純物
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に微量の SWCNT が混ざった試料での Dillon
ら（Nature (1997)）による、SWCNT が異常に
高い水素吸着性を示すとの報告の刺激を受
け、水素貯蔵研究が世界的にブームとなり、
様々な調製方法によるナノカーボンの水素
吸着性の論文が報告された。しかし、多くは
超臨界水素吸着測定上の誤りと低純度試料
という課題により、研究として発展せず、ナ
ノ構造などの綿密な解析と分子との相互作
用の研究はないがしろにされてきた。申請者
は高純度の SWCNH を用いて、ナノ空間中で超
臨界水素あるいはメタンが、バルクの臨界温
度以上で、液体あるいは固体密度に近い高密
度構造をとっていることを証明した。これら
の研究のなかで、Johnson ら(1999)が、水素
や重水素では質量が小さいために、揺らぎの
目安であるドブロイ波長が 77Kで各々0.14nm, 
0.11nm もあり、SWCNT のナノ空間への充填吸
着にあっては、小さな重水素が水素より多く
吸着でき、低温ほどその効果が顕著であると
いう｢量子分子篩効果｣を理論的に予想した。
申請者らは、水素の沸点(20K)以下から測定
可能な精密吸着装置を開発し、量子シミュレ
ーションも実施して SWCNHのナノ空間を用い
て量子分子篩効果を証明した(2005)。例えば、
揺らぎの無い古典水素と揺らぎのある量子
水素では 1nm以下のナノ空間への充填様式が
大きく異なってくる。古典水素は量子水素よ
りも多くナノ空間中に充填吸着できる。古典
水素と量子水素の実効的な大きさには
0.01nm 程度の違いしかないが、ナノ空間の形
状とサイズによっては 10%以上の充填率の違
いが期待できる。その後、申請者によって他
のナノ細孔性炭素、ナノ細孔性配位高分子結
晶によっても顕著な量子分子篩効果が認め
られ(Kaneko ら、J. Am. Chem. Soc. (2008)
等)、イギリス、フランス、オーストラリア、
中国等で実験的な研究が開始されている。 
SWCNH での重水素と水素の吸着量の差異は
77K でさえ約 7%にも達し、ナノ空間の構造制
御によって一層顕著な分子篩能が期待でき
る。更に、水素と重水素系だけでなく、より
重い分子のメタン同位体でも同様の量子分
子篩作用が予想できる。 
 
２．研究の目的 
 （１）ナノ構造がより明確化しやすいナノ  
カーボンを用いて、水素と重水素における量
子分子篩・分離能とナノ空間幾何構造との関
係を解明する。 
 （２）メタンとその重水素置換体、12CH4と
13CH4 における量子分子篩能とナノ空間幾何
構造との関係を解明する。 
  （３）動力学的量子分子篩効果の実験的解
明と、量子分子篩効果の平衡論と動力学の相
互関係を検討する。 
 （４）混合ガス吸着における量子分子篩効

果も解明する。更にその発展として量子分子
篩作用に基づく高選択的な重水素化触媒反
応の開発可能性を検討する。 
 
３．研究の方法 
 （１）化学反応性の検討可能な量子分子篩
効果測定装置の開発とその検証。 
 量子分子篩効果の化学変化への関与を調
べるために、混合気体に対する量子分子篩効
果測定装置を開発する。 
 （２）水素と重水素における量子分子篩・
分離能とナノ空間幾何構造との関係の研究。 
 各種高純度 SWCNT、DWCNT および SWCNH の
結晶化度とバンドル構造を制御したナノカ
ーボンを調製し、精密なキャラクタリゼーシ
ョンを進める。ラマン分光のＧおよびＤバン
ドから結晶化度を、表面増強ラマン分光から
モルフォロジー欠陥状態（この手法は申請者
らが開発： J. Phys. Chem. C (2008)) を解
析し、さらに構造ユニットの振動モード計算
を表面増強ラマン分光法にハイブリッドし
た手法を開発する。温度可変低温吸着装置を
用いて、最適のシリーズのものを選定し水素
と重水素の吸着等温線測定を実施する。古典
および量子グランドカノニカルモンテカル
ロシミュレーションを実施する。また、単成
分吸着量から分離能を理論予測する。 
 （３）メタンとその重水素置換体における
量子分子篩能とナノ空間幾何構造との関係
の研究。 
 SWCNT は高純度の良質試料が高価であり貴
重であるため、最初は活性炭素繊維(ACF)を
用いて、メタンの重水素同位体についての量
子分子篩効果の検討を行ってから、SWCNT の
研究に移行する。12CH4および 12CD4について、
単成分での吸着等温線をメタンの沸点の
111K 近傍で測定する。12CH4および 13CH4にお
いても検討する。 
 （４）メタン同位体における量子分子篩効
果の理論的検証。 
 メタン同位体は質量差が水素同位体に比
べて極端に小さく、ドブロイ波長差も著しく
小さい。メタン沸点近くの 111K では 12CH4 が
0.0412 nm、12CD4が 0.0369 nm である。この
ような量子揺らぎの差が量子分子篩効果を
起こすかを検討するため、経路積分法による
シミュレーションを 12CH4および 12CD4に対し
て適用する。 
 （５）量子分子篩効果の平衡論と動力学の
相互関係の研究。 

細孔構造を系統的に変化させた同一のナ
ノ細孔性試料を用いて、吸着平衡と動的測定
を実施する。 
 （６）量子分子篩作用に基づく高選択的な
重水素化触媒反応の開発研究。 
 重水素化置換反応活性測定の準備のため
に、SWCNH のチューブ内とチューブ外のグル



 

 

ーブサイトへ Pdあるいは Niなどの遷移金属
ナノ粒子を分散した触媒を作製し、メタン分
解による水素生成反応を検討する。 
 
４．研究成果 
 （１）流通法による混合同位体気体分子に
対する量子分子篩効果測定装置の製作。 
 本装置は、流通速度が 1～100ml/min で、
77 K から 303K で、質量数 100 a.m.u 以下の
混合気体吸着を測定できる。吸着セルについ
ては、試料 100～300mgの使用が可能である。
（２）ナノ細孔構造カーボンなどの構造制御
および新キャラクタリゼーション研究。 
 ①平均チューブ径 2.5nmの単層カーボンナ
ノチューブ SWCNT-SG を酸化によるチューブ
内側ナノ空間の開孔(ox-SWCNT-SG)と、表面
張力を利用したトルエン(あるいはメタノー
ル)に浸漬後乾燥する際のバンドル形成によ
ってチューブ間のインターステイシャル細
孔を備えた SWCNT 試料を調製し、ナノチュー
ブの外側および内側のナノスケール曲率の
符号の違いが、水素とメタンの吸着性に与え
る影響を明らかにした。図 1 に示すように、
ナノスケール曲率が負の方が大きな吸着量
が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 303Ｋにおける超臨界メタンの SWCNT に

対する吸着等温線。SWCNT（黒）、
ox-SWCNT（青）、内側-SWCNT（紫）、ト
ルエン（緑）とメタノール（赤）浸漬
処理 SWCNT。 

 
 ②メチレンブルー分子の SWCNT内ドープに
よる細孔構造制御と水素吸着性。 
 直径約 1nm の開孔 SWCNT に溶液吸着法によ
りメチレンブルー（MB）分子を吸着させた。
細孔内への最高充填率は 0.18 であった。吸
着等温線は Langmuir 型であり、強い相互作
用があることを示唆している。MB 分子サイズ
は 0.35nm×0.67nm×1.43nm であり、チュー
ブ内側に吸着できる。Ｘ線回折によると、MB
分子吸着前には 2次元ヘキサゴナル型のバン
ドル形成による鋭いピークが複数見られる
が、MB 分子を吸着すると強度が著しく低下す
る。図 2 には MB 分子吸着後の SWCNT バンド

ルの高分解能電子顕微鏡写真を示す。これに
よると明瞭なバンドル構造が維持されてい
るので、Ｘ線回折強度は低下しないはずであ
る。これらのことから、MB分子は SWCNT のチ
ューブ内に吸着し、ランダムな配置を取って
いることが分かる。また、光吸収スペクトル、
電気伝導度変化等から、MB分子と SWCNT との
間には電荷移動相互作用があることが示さ
れた。H2と CO2の吸着性でみると、H2は MB 分
子の吸着によって吸着特性は良くならない
が、四重極モーメントを持つ CO2 は部分電荷
をもつ SWCNTと強く相互作用するために吸着
性が高められた(J. Phys. Chem. 2012)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. MB 分子吸着後の SWCNT バンドルの透過

電子顕微鏡写真。 
 
 ③表面増強ラマン分光法によるナノカー
ボンの欠陥とキャップ構造のキャラクタリ
ゼーション法の開発。 
  水素やメタン等の吸着に SWCNT 類の 5員環
と 7 員環の欠陥がどのように関与するかは、
重要な課題である。そのため、キャップ構造
のみを表面増強ラマンを誘起する銀表面に
接触できる SWCNH を用いて検討した。その結
果、増強されたピーク位置を計算からのモデ
ル振動との対比で欠陥構造が理解できるこ
とを示した (J. Chem. Phys. 2012)。 
 （３） 水素と重水素における量子分子篩・
分離能とナノ空間幾何構造との関係の研究。 
 ①AlPO4-5 における水素と重水素の量子分
子篩効果。 
 AlPO4-5 は 0.7 nm のストレート細孔を有し
ており、量子シミュレーションのモデルとし
て適しているので、Feynman- Hibbs ポテンシ
ャルの適用性が保証されている 40K で、量子
分子篩性を検討した。図 3に量子グランドカ
ノニカルモンテカルロシミュレーションか
ら得られた、古典水素と量子水素の吸着モデ
ル図を示す。古典水素は断面に 4分子あるが、
量子水素は 3分子しかない。これは、量子水
素は量子揺らぎによって、実効分子サイズ水
素が大きくなっているためである。 (J. Low 
Temp. Phys. (2009)). 
 

1 nm 



 

 

 
 
 
 
 
 
図 3. AlPO4-5 の細孔中の古典水素（左）と量

子水素（右）の充填様式。 
 
 ②レーザーアブレーションから作製した
SWCNT バンドルの H2と D2の量子分子篩効果。 
 平均チューブ径 1.4nm の SWCNT について、
40K と 77K において純水素と重水素の吸着等
温線を測定し選択性を求めた。40K での純水
素と重水素の吸着等温線を図 4 に示す。内側
チューブ空間が水素吸着に使える oxLA- 
SWCNT の方が、インターステイシャルのみの
LA-SWCNT よりも吸着量が大きい。また、重水
素の吸着量の方が水素よりも大きく、その吸
着量の差が oxLA-SWCNT の方が大きい。細孔
容積は oxLA-SWCNT の方が 4 倍大きいが、吸
着量の差は４倍までは届いていない。これら
の吸着等温線から、理想吸着溶液理論によっ
て重水素と水素の選択性を算出したところ、
検討した圧力範囲で、LA-SWCNT で 2.7-3.5、
oxLA-SWCNT では 1.2-1.7 であった（J. Phys. 
Condens. Matter (2010)）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. LA-SWCNT の酸化処理前後の試料の 40K

における水素と重水素の吸着等温線。 
 
 ③バンドル構造を制御した SWCNTにおける
H2と D2における量子分子篩性。 
 SWCNT-SG をバンドル化して、20K～77K に
て水素と重水素の吸着等温線を測定した。こ
の SWCNT-SG バンドルはインターステイシャ
ル細孔の径が 0.5nm と算定される。図 5 に酸
化処理して内側チューブスペースにも吸着
できる試料、バンドル化した試料および元の
試料の 40Kにおける水素と重水素の吸着等温
線を示す。基本的には重い重水素の方が全て
の試料において吸着量が大きくなった。特に
注目すべき点は、溝細孔しかない元の試料の

吸着量差が相当大きいということである。溝
細孔は拡散障害がないために、ポテンシャル
井戸の深さの差異がそのまま吸着特性の差
に反映されると示唆される。一方、0.5nm の
小さなインターステイシャル細孔を有する
試料は 40Kでは拡散障害効果が著しいことが
分かった（未発表）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5．酸化処理（●）、バンドル化（■）、元

（▲）の SWCNT-SG の 40K における水
素（青）と重水素（赤）吸着等温線。 

 
 ④流通法による H2 と D2 混合気体からの量
子分子篩性。 
 活性炭素繊維(ACF)の 77K における選択性
を求めた。図6のACFは平均細孔径が1.1nm、
表面積が 1660 m2/g のスリット型細孔を有し
ている。明瞭に重水素吸着が有利であり、量
子分子篩効果が顕著である。数種類の ACF の
選択率は 1.6 程度であった。また、分子篩カ
ーボンおよびゼオライトは選択率が 2を超え
ることが分かった（未発表）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6．ACF における水素（黒）と重水素（赤）

の 77K における吸着率の時間変化。 
 
 （４）CH4とその CD4における量子分子篩能
とナノ空間幾何構造との関係。 
 ①メタンと重水素化メタンのカーボンス
リット細孔での吸着の理論的検討。 
 スリット細孔を有するカーボンに対して
経路積分法を用いてメタンの沸点 112K にお
けるメタンと重水素メタンの理論吸着等温
線を求めたところ、多くの場合で計算の正確
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さの範囲内で意味ある差異が認められなか
った。しかし、細孔径が 0.4nm よりも小さい
ところで大きな差異が予測された。実験とし
ては、細孔径が 1nm 付近の ACF について、吸
着途中で有効細孔径が小さくなった状態で、
メタンと重水素化メタンの量子分子篩効果
が観察できるかを検討した。 

②スリット細孔のACFへのメタンと重水素
メタンの平衡法による量子分子篩効果。 

ACF について 112K と 93K について、メタン
と重水素メタンの吸着等温線を測定した。図
7 にはメタンと重水素メタンの吸着等温線を
示す。重い重水素メタンの吸着量が明らかに
メタンよりも大きい。吸着量の差異は 2%であ
る。また、吸着温度の低下に伴って吸着量の
差が大きくなる挙動は、量子分子篩効果の特
徴である（未発表）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7．0.7nm 細孔を有する ACF の 93K におけ

るメタンと重水素メタンの吸着等温線。 
 
 ③スリット細孔の ACFへのメタンと重水素
メタンの流通法による量子分子篩効果。 
 0.7nm 細孔径の ACF についてメタンの供給
率を変えて 77Kにおける選択率の変化を測定
したところ、細孔内が充填してきて充填率が
0.7 程度になった残余ナノ空間が小さな重水
素メタンを積極的に吸着できることが分か
った（未発表）。 
 ④SWCNH におけるメタン同位体 13CH4-

12CH4

の平衡吸着法による量子分子篩性。 
 閉じた SWCNH について、112 K にて 13CH4と
12CH4の平衡吸着等温線測定を行った。13CH4の
吸着量が大きく、その差が 25%におよぶ著し
い量子分子篩性を示した（未発表）。 
 （５）量子分子篩作用に基づく高選択的な
重水素化触媒反応の開発研究。 
 ナノサイズの Ni を SWCNH に高分散した触
媒は、アルミナ状に高分散した触媒よりも優
れた水素生成能がある（Langmuir (2012)）。
今後同位体の効果について検討を行う必要
性がある。 
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