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研究成果の概要（和文）：

アルカリ金属をドープした炭素の７７K における水素吸着等温線を決定し、これらの材料の

水素回収と水素同位体分離への応用展開を試みた。RbC24 の組成を有するルビジウムドープし

たグラフォイル（膨張化黒鉛シート）は低圧水素ガスに対して大きな吸着能を有することが確

認された。吸脱着速度が大きく可逆的であること、さらには被覆率 50%での平衡水素圧が極め

て低い（40Pa）ことから RbC24 は低圧水素回収材として用いることができることを示した。

また多層カーボンナノチューブや熱処理温度 1000℃、1500℃の石油コークスにカリウムを

ドープした KC10 についてもその水素吸着等温線を決定した。これらの等温線から水素同位体

分離係数を見積もったところ多層カーボンナノチューブから調製した KC10 で最も大きな値が

観測された。しかしながらこの試料の欠点としてくりかえし吸脱着サイクルによって水素吸着

量が減少することが確認された。

研究成果の概要（英文）：

Hydrogen-sorption isotherms of alkali metal-doped carbons at 77 K were determined for

promoting application of these materials as hydrogen-recovery and isotope-separation

agent. The hydrogen-sorption behavior of rubidium-doped Grafoil, with composition of

RbC24, showed high sorption ability against hydrogen at low pressure. Taking into account

the fact that sorption-desorption was fast and reversible, and the equilibrium pressure at

half coverage was very low, i.e. 40 Pa, RbC24 prepared from Grafoil is promising as a

recovery agent for hydrogen gas at low pressure. The hydrogen (H2) /

deuterium(D2)-sorption isotherms of potassium-doped carbons with composition of KC10,

prepared from multi wall carbon nanotube (MWCNT) and carbons derived from petroleum

cokes with heat-treatment temperatures of 1000 and 1500°C, were also determined.

Isotope separation coefficient was estimated from those isotherms. A very large isotope

effect was found for KC10 prepared from MWCNT, compared with those prepared from

carbons with heat-treatment temperatures of 1000 or 1500°C. However, a severe problem

was found for KC10 (MWCNT) that repetition of the sorption-desorption cycles resulted in

the decrease of the sorbed amount of H2 and D2.
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１．研究開始当初の背景
2008 年 7 月に開催された洞爺湖サミット

において日本が提案した CO2 排出量を２０５
０年に世界で５０％削減することが必要で
あるということが共通認識として各国から
支持された。今後わが国は率先して脱化石燃
料依存を強力に推進してゆく責務を負って
いる。その手法として最も有望視されている
のが水素利用技術である
２．研究の目的

結晶性の異なる炭素材料（MWCNT、石油コ
ークスなど）を用いてアルカリ金属との化合
物（以下カーボンアロイと総称）の水素吸収
挙動を明らかにし、特に低圧水素回収及び高
効率水素同位体分離を実現するための高性
能カーボンアロイ開発をめざす。
３．研究の方法

MWCNT と石油コークスからアルカリ金属（K,
Rb, Cs）とのカーボンアロイを調製し、X線
回折測定とラマン分光によってキャラクタ
リゼーションを行うと共に、水素及び重水素
吸収アイソサームを決定する。
４．研究成果
（１）RbC24 の組成を有するルビジウムドー
プしたグラフォイル（膨張化黒鉛シート）は
低圧水素ガスに対して大きな吸着能を有す
ることが確認された。吸脱着速度が大きく可
逆的であること、さらには被覆率 50%での平
衡水素圧が極めて低い（40Pa）ことから
RbC24 は低圧水素回収材として用いること
ができることを示した。

Table 2 Equilibrium pressure at half
coverage

sample peq/Pa

RbC24 (graphite) 40

RbC24 (carbon nanotube) 260

Pd (273 K) 1280

（２）石油コークスを 1600℃、1700℃、1800℃
でそれぞれ熱処理して結晶性の異なる乱層
構造炭素を調製した。これらのＸ線構造パラ
メータ（格子面間隔と結晶子の大きさ）を学
振法によって決定した。これらの乱層構造炭
素に真空下、300℃で金属カリウム蒸気を接
触させてドーピングを行った。ドーピング濃
度を変化させて KC8～KC24の間の組成を有す
るカーボンアロイを調製した。これらのカー
ボンアロイをベリリウム窓付きサンプルホ
ルダーに真空下で移送し、X 線回折測定を行
って構造を決定した。KC12 の X 線回折測定結
果をまとめて図 1に示した。黒鉛化したコー
クス（HTT-2600）ではステージ 1と２が混在
していることが確認されたが、熱処理温度が
1800℃や 1700℃のいわゆる乱層構造炭素で
はステージ数が非整数の単一相からなるこ
とを明らかにした。

図１ 熱処理温度の異なるセキユコークス
から調製した KC12 の X 線回折測定結果

（３）KC12 の H2 吸着等温線を決定したとこ
ろ、熱処理温度が 2600℃の石油コークスの場
合には飽和水素吸着量は約 0.5 で、KC8-KC24
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混合相モデルで予想される値と同じであっ
た。H2 吸着量は図２にみられるように熱処理
温度の低下と共にが単調に増加した。これは
乱層構造炭素から調製した KC12 では水素吸
着に有効なナノスペースが多く存在するこ
とを示しており、X 線回折測定結果とあわせ
て考えれば非整数ステージ構造をとる場合
には面内カリウム密度が低下していること
を示している。

図２ 熱処理温度の異なる石油コークスか
ら調製した KC12 の水素吸着等温線

一方、図３の D2 吸着等温線では、熱処理
温度が 2600℃の場合には H2 吸着挙動とほぼ
同様であったが、2000℃,1700℃へと低下す
ると共に高圧側での D2 吸着量が増加する傾
向を示した。さらに 1600℃, 1500℃, 1350℃
と熱処理温度低下にともなって高圧側での
吸着量が減少し、逆に低圧側での吸着量が増
加した。最終的に KC12(1700℃)が大きな
H2/D2 同位体効果を有することが見出された。

図３ 熱処理温度の異なる石油コークスか
ら調製した KC12 の重水素吸着等温線

（４）カリウムのかわりにルビジウムやセシ
ウムを乱層構造炭素にドープしても同様に
同位体効果が観測されることも確認された。
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