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研究成果の概要（和文）：カーボンメソスポンジ（CMS）等の柔軟ナノ多孔体における蒸気吸着の基礎データを
蓄積できた。また、応力誘起型の水蒸気吸着を検討したところ、より細孔径の小さい材料が適していることが示
唆された。このため、CMSのホットプレスによる細孔径の微小化を検討し、広い範囲での細孔径制御に成功し
た。また、材料探索の範囲を広げるため、積層数を変化させた材料の合成と基礎物性の検討や、別のタイプの単
層グラフェン多孔体の検討も行った。本研究を通じてカーボン材料の柔軟性と吸着挙動との関係に関する学理が
深められたため、気体分子を柔軟カーボン多孔体を利用して液化する新しい着想が生まれ、この技術に関する検
討も行った。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have successfully accumulated fundamental data on vapor 
adsorption in flexible nanoporous materials such as carbon mesosponge (CMS). The investigation on 
the stress-induced steam adsorption indicated that materials with smaller pore sizes are more 
suitable. Thus, we examined the miniaturization of pore size through hot-pressing treatment of CMS 
and achieved the pore-size control over a wide range. Additionally, in order to expand the range of 
material exploration, we synthesized and investigated materials with varying numbers of 
graphene-stacking layers, as well as explored a different type of nanoporous material with 
single-graphene walls. Through this research, a deeper understanding of the relationship between the
 flexibility and adsorption behavior of nanoporous materials was obtained. This led to the emergence
 of new ideas for liquefying gas molecules using flexible nanoporous materials, and further 
investigations were conducted regarding this technology.

研究分野： 材料科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
単層グラフェンナノ多孔体であるカーボンメソスポンジ、グラフェンメソスポンジといった新素材の吸着挙動に
関する基礎データの取得ができました。特にカーボンメソスポンジは有機蒸気を大量に吸着することができ、環
境浄化や有機蒸気の回収への利用が期待できます。また、カーボン多孔体の微小な穴（細孔）の大きさを2～7 
nmの範囲で自在に制御できる技術も開発しました。これらの成果は低環境負荷のヒートポンプ等の技術開発に繋
がることが期待されます。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
研究開始当時の背景として、磁場、電場、外部応力により物質内部のエントロピー変化を引き

起こし、冷熱・温熱を得る新しいタイプの低環境負荷型ヒートポンプの開発が世界で活発化して
いた（Defay ら, Adv. Mater. 2013; Tusek ら,  Nat. Energy 2016 など多数）。一方で当該研究者は単
層グラフェンから成るナノ多孔体が柔軟であり（Chem. Eur. J. 2013, Adv. Funct. Mater. 2016）、こ
れらのナノ多孔体に分子を吸着させた状態でナノ多孔体に機械的に圧縮すると、吸着した分子
を強制的に脱着させうることを世界に先駆けて見出していた（Nat. Commun. 2019）。反対に、力
を開放してナノ多孔体が復元すると、放出された分子は再びナノ多孔体に吸着される。吸着は一
種の相転移現象と見なすことができるので、上記の現象は応力駆動型の強制的相転移であり、低
環境負荷型の高効率なヒートポンプの開発に繋がる可能性を秘めている。しかしこの手法では、
圧縮時の気体の脱着により得られる冷熱が、内部摩擦によって生じる発熱で目減りしてしまっ
ていた。そこで、柔軟なナノ多孔体を圧縮した際に脱着（冷熱発生）ではなく吸着（温熱発生）
が生じる新しいタイプの応力駆動型相転移を着想した。 
 
２．研究の目的 
本研究の最終目的は、柔軟なナノ多孔体を機械的に圧縮したときに脱着が生じ、力を開放して

ナノ多孔体が復元した際には吸着が生じる、新しいタイプの応力駆動型相転移を実現するため
の検討を行うことである。しかし、柔軟ナノ多孔体である単層グラフェンナノ多孔体は発見され
てからまだ歴史が浅いため、材料の選択肢が少なく、材料の基礎物性や吸着挙動の基礎学理が未
開拓である。そこで、材料の基礎検討および関連する技術開発も含め、応力駆動型の相転移に関
連する材料科学と物理化学の基盤構築を目指した検討を行った。 
 
３．研究の方法 
我々のグループでは、鋳型法を用いて細孔径が 5～8 nm のカーボン多孔体「カーボンメソスポ

ンジ（CMS）」とこれを 1800℃で熱処理した「グラフェンメソスポンジ（GMS）」を開発してい
る（Adv. Funct. Mater. 2016）。CMS と GMS は同一の細孔構造をもちつつも、エッジサイトがあ
る・無いという違いを持ったユニークな材料である。まず、CMS と GMS について、水蒸気を含
む各種蒸気の基礎的な吸着挙動の評価を行い、他の多孔性カーボンと比較検討することで、カー
ボン材料一般に通用する蒸気吸着理論の基盤構築を行った。 
次に、CMS と GMS を機械的に圧縮した際の吸着の発現に関する検討を行った。疎水性のカー

ボン多孔体は細孔径が 2 nm 以上と大きい場合には低圧で水蒸気を殆ど吸着しないが、機械的に
圧縮して細孔径を 2 nm 以下の領域にまで微小化すると、細孔内部の物理吸着ポテンシャルが深
くなり水蒸気吸着が生じると期待される。そこで、CMS と GMS を機械的に圧縮した際の水蒸気
吸着挙動の変化を検討したところ、より細孔径の小さい材料が適していることが示唆された。こ
のため、CMS のホットプレス処理による細孔径の微小化に関する検討を行った。また、材料探
索の範囲を広げるため、積層数を変化させた CMS, GMS の合成と基礎物性の検討、CMS, GMS
以外の単層グラフェン多孔体の検討も行った。本研究を通じてカーボン材料の柔軟性と吸着挙
動との関係に関する学理が深められたため、気体分子を柔軟カーボン多孔体を利用して液化す
る新しい着想が生まれ、この技術に関する検討も行った。 
 
４．研究成果 
 図 1 に示すように、1-2 層のグラフェンを含むテンプレートナノ多孔性炭素である CMS、GMS、
およびゼオライト鋳型炭素（ZTC）、さらに従来のナノ多孔性炭素材料として活性炭 2 種類とカ
ーボンブラックを用いて、水、メタノール、エタノール、ジクロロメタン、n-ヘキサンの各種蒸
気吸着を調査した。ZTC はゼオライトのナノ細孔内部でリボン状のグラフェンを成長させた後
にゼオライトを溶解除去して得られる規則性ミクロポーラスカーボンであり、細孔径が約 1.2 nm
で均一という特徴をもつ。CMS、GMS はアルミナナノ粒子を鋳型にして合成したものであり、
両者の細孔構造はほぼ同一であるが、CMS にはエッジサイトが大量に存在しており、GMS には
エッジサイトが殆ど存在しない。活性炭としては、ミクロポーラスな水蒸気賦活活性炭と、メソ
孔が発達したアルカリ賦活活性炭の 2 種類を検討した。カーボンブラックとしては、約 67 nm の
内部細孔をもつ中空状粒子から構成されるケッチェンブラックを用いた。 
これらのカーボン材料の水蒸気吸着は、H2O 分子と疎水性炭素との反発のため特異的な挙動

となり、それぞれのカーボン材料の構造に依存して様々に異なる吸着様式が観察された。一方で
有機蒸気吸着に関しては、基本的に典型的な物理吸着のメカニズムに従う挙動となった。興味深
いことに、グラフェン系ナノ多孔性材料はその高い柔軟性から、吸着誘起の体積膨張を顕著に示
した。CMS は特に吸着による膨張が大きく、有機蒸気に対して 4.25‒4.76 cm3 g‒1 の非常に高い吸
着容量を達成した。活性炭やカーボンブラックの吸着容量は最大でも 2.9 cm3 g‒1 であったため、
CMS は高容量吸着剤として有望であると言える。また、ZTC の n-ヘキサンに対する吸着等温線
は、278 K と 298 K でオーバーラップする形となっており、応力誘起型の相転移を利用したヒー



トポンプに利用する場合には、作動温度域を広くとることができ有利である。さらに、本研究で
は、表面張力とモル体積の積から有機蒸気吸着挙動を予想する一般則についても議論を深めた
[1]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. 検討に用いた各種炭素材料の構造 
 

CMS と GMS を機械的に圧縮することによる水蒸気吸着の発現を試みたが、細孔径が 5～8 nm
と大き過ぎることがボトルネックとなっていることが示唆されたため、CMS をホットプレスし
て細孔径の微小化を試みた。従来のナノ多孔性炭素は機械的に硬くて脆いが、単層グラフェン壁
から成る CMS は非常に柔軟であり、その体積弾性率は僅か 0.084 GPa であることを利用してい
る。ホットプレスにより、平均孔径が 7.36 nm のメソ孔は、わずか 10 MPa の小さな圧力でも微
小化可能であることがわかった。興味深いことに、比較的小さな機械的圧力（< 20 MPa）を印可
すると、CMS の比表面積と細孔容積は増加することもわかった。これは、CMS 合成過程で生成
される弱く積層したグラフェン構造がホットプレスにより剥離することを示唆している。さら
に機械的圧力を増加させると、CMS の平均細孔径を 2.14 nm まで微小化させることができた。
すなわち、CMS のホットプレスにより、2.14 nm から 7.36 nm までの範囲で柔軟ナノ多孔体の平
均細孔径を制御する技術を開発することができた[2]。しかしながら、平均細孔径を微小化した
材料を機械的に圧縮しても、顕著な水蒸気吸着の発現は観測されなかった。これは、細孔径に分
布があり、圧縮時には大きい細孔が優先的に微小化していることが原因と示唆された。このため、
更なる材料の拡充を目指し、積層数を変化させた CMS, GMS の合成と基礎物性の検討[3]、CMS, 
GMS 以外の単層グラフェン多孔体の検討[4]も行った。本研究を通じてカーボン材料の柔軟性と
吸着挙動との関係に関する学理が深められたため、気体分子を柔軟カーボン多孔体を利用して
液化する新しい着想が生まれ、この技術に関する検討も行った。本研究はまた、柔軟ナノ多孔体
を利用した複数の新しい吸着制御技術の開発に繋がった（特願 2022-087565、特願 2022-118199、
特願 2022-137188、特願 2022-173217）。 
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