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研究成果の概要（和文）：グラフェン構造を主とするカーボンナノ空間とエッジ構造との協奏的なナノ構造特有の活性
の創出・解明を目指した。エッジリッチなナノグラフェンからナノ空間が極度に発達したグラフェンモノリスを創出し
、高い水蒸気吸着特性を見出した。単層カーボンナノチューブバンドルのバンドル間隙にエッジ炭素モデルとしてのナ
フタレン誘導体をドープすると、50倍もの電導性増加が見られ二酸化炭素吸着性も高められた。通常90万気圧の高圧圧
縮が必要な硫黄の金属化を１気圧以下でナノチューブの空間中で実現し、それが硫黄原子の１次元鎖結晶であることを
示した。メタンハイドレートの生成速度がカーボンナノ空間中で10倍以上になることを見出した。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is to elucicate the cooperative effect of graphene-based 
nanospaces and edge carbons on surface activity. We prepared the nanoporous graphene monolith of the high 
surface area of 2000 m2/g from edge carbon-rich nanographenes, which shows high water adsorption 
activity. The nanphthalene-derivative(ND)s as the model of edge carbon-rich molecules were doped in the 
interstitial spaces of single wall carbon nanotube bundles; the ND-doping increases the electrical 
conductivity by 50 times and enhances CO2 adsorptivity.
We prepared atomically 1D sulfur chain crystal of metallicity inside carbon nanotube below 0.1 MPa, while 
the metallica sulfur must be prepared under the compression with more than 90 GPa in the bulk phase. It 
was found that nanoporous carbon having small mesopores accelerated the formation of methane hydrate by 
more than 10 times.

研究分野： ナノ科学

キーワード： ナノ空間　端原子　協奏効果　ナノチューブ　カーボン　吸着　水　メタン
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1．研究開始当初の背景 
希少金属代替材料の開発は化学分野に限ら
ず、広く先端材料と工業全般に密接に関係す
る緊急かつ重要なものであることは自明の
ことである。このために我が国においても研
究支援が盛んに行われ、世界的競争の中での
優位性維持のために多大の努力が払われて
いる。しかしながら、まだまだ十分なる成果
が得られている状況ではない。化学において
は希少金属代替触媒の開発が最重要課題で
あり、有力な代替触媒開発が望まれ、基礎科
学的立場からの挑戦も必要であり、新たな物
質系として極めて大きな表面積を有する細
孔性配位ポリマー（PCP、あるいは MOF）系
での触媒活性研究も開始されている（例：F. 
Kapteijn ら、J. Am. Chem. Soc. (2011) ）。多様
な構造を有するカーボンにおいても燃料電
池触媒の白金代替としてカーボンナノシェ
ルや活性炭などが鋭意研究されている。しか
しながら、更なる飛躍が必要な状況にある。
化学反応は反応物を高圧下で濃縮すると大
きく加速される。申請者は 1991 年にスリッ
ト型カーボンナノ空間が 200 気圧以上の圧縮
効果を有し、反応加速を起こすことを見出し
た（J. Phys. Chem. (1991) ）。その後、その原
理を用いて、橋本・藤嶋らは高圧還元反応と
して知られるCO2の電気化学的還元がカーボ
ンスリット細孔中では常圧下で容易に生ず
ることを見出した（ J. Electrochem. Soc. 
(2000) ）。最近になり KI 固体相転移を指標と
して、申請者はチューブ状カーボンナノ空間
への閉じ込めは約 2 万気圧の圧縮効果がある
ことを明らかにした（ J. Am. Chem. Soc. 
(2011) ）。カーボンナノ細孔の高圧圧縮効果
は、統計力学的な理論研究が開始され、ナノ
細孔内の分子集団は超高圧下の圧縮状態に
近いことが示されつつある（K. E. Gubbins ら、
Phys. Chem. Chem. Phys. (2011) ）。一方、グラ
フィティックナノリボンは申請者との共同
研究によってエッジ炭素が 50 ％に及ぶこと
を明らかにした（Nano Lett. (2008)）。また、
そのエッジ炭素面には触媒活性に最適のテ
ラスとステップ構造があることを指摘し、
CO2 と水に対して著しい不可逆吸着性がある
ことを見出した（J. Am. Chem. Soc. (2011) ）。
これらのことから、細孔性のエッジが多いと
期待されるグラフェンおよびナノチューブ
とその類似体の構造と化学的活性の入念な
検討が喫緊の課題である。 
 
2．研究の目的 
グラフェン構造を壁とする表面は重さあた
りで一番強い分散相互作用場を提供できる。
つまり、ナノ細孔空間をグラフェン様壁で構
成すると、重さあたり最強の分子間力場を実
現できる。その分子間力場の化学作用を明瞭
化することと、最強のグラフェン壁空間内に
反応性が高いと予想されているエッジカー
ボンを導入して、新たな優れた化学反応場を

提供することが本研究の目的である。この大
きな目的に沿って次の課題を設定して研究
を実施した。 
(1) カーボンナノ空間の高圧反応加速効果 
の定量的な明瞭化: 活性炭素繊維のスリット
空間については前述のように 200 気圧以上の
反応加速効果があることは既に報告してあ
る。円筒型のカーボン空間の分散力場はスリ
ット場よりも２倍以上強いことが理論から
予測できる。そのために、単層カーボンナノ
チューブあるいは更に強い場を有する二層
カーボンナノチューブの円筒空間の反応加
速効果を調べることとした。それには共有結
合性が高く、明瞭な効果の期待できる硫黄と
セレンにおいて調べることとした。特に硫黄
は通常８員環構造に基づく不導体であるが、
文献によると 90 万気圧の高圧下において２
次元鎖構造をとって金属的になることが分
かっている（ R. Steudel ;B. Eckert, Top Curr. 
Chem. 230 1-79(2003)）。それを指標とするこ
ととした。 
 一方、メタンハイドレート CH4·5.75H2O は
クリーンエネルギー物質として注目されて
いる。メタンハイドレートは室温では約 60
気圧の加圧条件下で生成して安定である。し
かし、その生成速度は遅く、常温で 40 気圧
では１週間以上を要する。これをカーボン細
孔の疎水性に基づく、高い水素結合生成能を
利用して、メタンハイドレートをカーボン細
孔中で加速的に創製できるかを検討した。 
(2) エッジ炭素の寄与が 100%であるカーボ 
ンナノリング[12] Cyclopara- phenylene 
(12CPP)（K.Itami et al. Angew. Chem. Int. Ed. 48, 
6112–6116(2009)）を、エッジカーボンのモデ
ルとして捉え、その結晶の細孔性と極性分子
の吸着特性と構造との関係を明らかにする。 
(3) 単層カーボンナノチューブバンドル間隙 
空間を利用した炭素エッジ効果：単層カーボ
ンナノチューブはバンドルを形成する。その
バンドルの単層カーボンナノチューブ間隙
のインタースティシャルサイトは、単層カー
ボンナノチューブの内側空間よりも著しく
強い分散力場を有する。ただし、その容量が
小さい。その単層カーボンナノチューブバン
ドルのインタースティシャルサイトに多環
芳香族分子を導入して、分子のエッジと強い
分散力場との協調効果を、二酸化炭素吸着性
あるいは電気伝導特性変化から明らかにす
る。 
(4) エッジ炭素の多いカーボン細孔体の創製 
と気体吸着活性：大きく成長したグラフェン
は sp2 炭素からなる面が主であるが、ナノグ
ラフェンはエッジにある sp3 炭素の寄与が大
きくなる。同時に高い表面活性を期待するた
めに、ナノグラフェンから 2000 m2/g もの高
い表面積、ミクロ細孔、メソ細孔およびマク



ロ細孔を有する多孔性グラフェンモノリス
を創製する。また、ナノグラフェンの結晶化
度を制御してそれの水蒸気などの気体吸着
性あるいは電気化学特性との関係を調べる。 
 
3． 研究の方法 
(1) カーボンナノ空間の高圧反応加速効果の 
定量的な明瞭化： 
①硫黄のカーボンナノチューブ内部空間へ
の導入とチューブ内で生成した硫黄とセレ
ンの構造と特性の評価：開端 SWCNT あるい
は開端 DWCNT①と高純度硫黄粉末をガラス
管中において 1 Pa 以下、873 K で加熱処理し
た。このようにして得られた試料を透過電子
顕微鏡、シンクロトロン X 線回折、ラマン分
光、電気伝導度測定などによってチューブ内
に生成した硫黄の構造と特性を調べた。セレ
ンもほぼ同様に実験した。 
②細孔内メタンハイドレート生成の加速効
果：Alicante 大学（スペイン）との共同研究
を実施した。メタンハイドレート格子を組み
やすい 2-3nmの細孔を有する活性炭を特別に
調製した。この活性炭は表面積が 3670 m2/g
であり、メソ細孔とミクロ細孔の容積がほぼ
同じ 0.2cc/g である。ミクロ細孔は 1nm、メソ
細孔は 2-3nm のサイズである。透過電子顕微
鏡測定によるとその活性炭の壁はグラフェ
ン構造に極めて近い。カーボンの真空前処理
後に水蒸気を導入し、その後メタンを 100 気
圧まで導入し、メタンのカーボンへの吸着量
を測定した。細孔内で生成した吸着相の構造
を非弾性中性子散乱およびシンクロトロン X
線回折によって調べた。 
(2) カーボンナノリングの極性分子吸着特性 
と構造変化：12CPP 結晶を 383 K にて前処理
後、77K と 195K での窒素、87K でのアルゴ
ン、195K での二酸化炭素、295K での水蒸気、
メタノール、エタノールの吸着等温線を測定
した。同時に吸着量変化に伴う構造変化をそ
の場シンクロトロン X 線回折から調べた。 
(3) 単層カーボンナノチューブバンドル間隙
空間を利用した炭素エッジ効果：SWCNT に
ト ル エ ン 中 に て ナ フ タ レ ン ND と
dihydroxy(DHN), dinitro(DNN),dinmethyl, 
diamino置換体を298Kにて超音波照射下にて
吸着させた。吸着量はバンドル間隙体積の約
30%とした。この試料をキャラクタライズし、
吸着活性を調べた。 
(4)エッジ炭素の多いカーボン細孔体の創製 
と気体吸着活性：グラファイトから中性酸化グラ
フェンコロイド分散系とする。それを用いて氷の
一方向成長を利用して酸化グラフェンモノリスを
作成した。それを乾燥後に 573K にてＡｒ中で加
熱してグラフェンモノリスとした。グラフェン-KOH
混合物を 1073Kにて加熱して高表面積化した。
その試料を洗浄後にアルゴン中にて高温にて
加熱処理した。試料をキャラクタライズし、
吸着活性を調べた。 

4． 研究成果 
(1) カーボンナノ空間の高圧反応加速効果の 

の定量的な明瞭化： 
① 原子レベルでの 1 次元硫黄金属結晶生

成：チューブ径が約 1nm の SWCNT ある
い は 2 層 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ
(DWCNT；Double Wall Carbon Nanotube)の
チューブ空間中に硫黄原子の一次元原子
鎖結晶が生成されることを示した。ここで
一次元硫黄原子鎖結晶という意味は、透過
電子顕微鏡（TEM）での観察だけでなく、
明瞭な X 線回折を示すからである。図 1
のチューブ径0.60nm中のTEM像で硫黄原
子の一次元鎖構造が明瞭に見えるが、シン
クロトロン X 線回折（図２）でもシャー
プなピークが得られる。この図では直線状
構造であるが、チューブ径が 0.68nm と太
くなるとジグザグ鎖構造である。Ｘ線回折
は直線状とジグザグ状構造の両方の情報
が含まれている。Ｘ線回折ピークから硫黄
原子間距離と結合角を知ることができる。
Ｘ線回折ではその硫黄原子鎖結晶は結合
距離が伸びるものの、800 K でも安定であ
る(図２)。TEM ではこの原子鎖結晶の直接
長さ測定は長すぎて困難であるが、X 線回
折ピークから 100nm より長い。バルク状
態では類似の構造ユニットは 90 万気圧以
上でのみ存在するという報告（前出：R. 
Steudel ;B. Eckert）がある事から、ナノチ 

 
 
 

 
 
図１．１次元鎖硫黄の透過電子顕微鏡像 
 

 
図 2．1D 硫黄結晶のＸ線回折の温度変化 
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ューブの 1nm 程度の円筒カーボンスペー
スの強力な高圧圧縮効果が示された。原
子が１次元に並んだ理想的な１次元結晶
ができたこと、電気伝導度とラマン分光
から金属であることが示せたことは極め
て重要である(Nature Comm. 2013)。 

② カーボンナノ細孔空間のメタンハイドレ
ートの加速的生成効果：用いた活性炭はメ
タンハイドレート生成に適すると期待さ
れるものを調製した。表面積が 3670m2/g
であり、メソ細孔とミクロ細孔の容積がほ
ぼ同じ 0.2cc/gである。ミクロ細孔は 1nm、
メソ細孔は 2-3nm のサイズである。図 3
に示すのは 2oC にて活性炭存在下でメタ
ン重量比がメタン圧力に伴いどのように
変わるかを示している。ここで Rw は系に
存在する水と活性炭の②量比であり、Rw 
=1.8 が活性炭の細孔内にフルに充填でき
る水の量に対応している。Rw=2,9 と 4.1
は水が過剰な状態である。水がない状態で
の純粋メタンの吸着等温線と比べて、メタ
ン圧力が 5MPa 以上になると、過剰な水が
ある場合は 2.2 倍から 2.5 倍程度も、メタ
ンを吸着できる。この吸着量は 0.6 g メタ
ン/g 炭素となり、従来の細孔体の吸着量よ
り大きい。ハイドレートが生成開始する
3MPa は自然界のメタンハイドレート生成
圧にほぼ一致するが、その生成速度に自然
界に比べて 10 倍以上速くなっている。カ 

 

図 3.メタン吸着等温線への水共存効果 
 

―ボン上でのメタンハイドレートの確認は
中性子を用いて決められる回転スペクトル
およびシンクロトロンＸ線回折からなされ
た。この事例もカーボンナノ空間の特別な
高圧圧縮効果に伴う反応加速を示している
（Nature Comm. 2015）。 

 
(2) カーボンナノリングの極性分子吸着 
特性と構造変化：カーボンナノリングは分子
性結晶で、結晶構造からみると 1.3nm の有効 
な細孔があると期待され、77K での窒素吸着
も普通に測定可能と考えられる。しかし、77K 
では窒素をほとんど吸着しない。195K では 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４．カーボンナノリングの水とアルコール
吸着等温線（一番下のカーブ:水 
 
相当量の吸着が圧力増加とともに起こる。し 
かし、1.3nm の細孔であれば、低圧域から著
しい吸着が起こるはずである。このことは窒
素分子が細孔入口で強い相互作用をして細
孔内に入れないことを意味している。これは
エッジの効果である可能性がある。アルゴン
でも同様な現象が見られた。極性分子である
水、メタノール、エタノールの吸着は図 4 の
ような特異な等温線となった。水は低圧でほ
とんど吸着せず、カーボンナノリングが疎水
的であることを示している。一方、メタノー
ルとエタノールは低圧から立ち上がり、相対
圧 0.75 付近でジャンプを示し、著しいヒステ
リシスがある。このジャンプの前後でシンク
ロトロン X 線回折測定をすると、アルコール
分子をより吸着するように、構造が歪むこと
が明らかになった(Ang. Chem. Int. Ed.改訂中)。 
 
(3) 単層カーボンナノチューブバンドル間 
隙空間を利用した炭素エッジ効果：SWCNT 
バンドルの規則構造に由来する面間距離 1.50 
nm がジニトロナフタレンをドープすると、
図 5 に示すように 1.60nm に増大した。これ
らにフィットするナフタレン誘導体ドープ
モデルは、分子シミュレーションによると図
5 のようになる。これはナフタレン誘導体の 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. X線回折から得られた SWCNTバンドル
中のナフタレン誘導体ドープモデル 

メチルアルコール 
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ると図 5 のようになる。これはナフタレン誘
導体のエッジ炭素と官能基がバンドル間隙
空間に導入されたとみることができる。これ
らの細孔性の変化は窒素吸着とアルゴン吸
着によると、導入されたナフタレン誘導体の
量にほぼ対応する。また、ナフタレンとその
誘導体のドープによって、電気伝導度と近赤
外領域の吸収スペクトルに大きな変化が見
られた。図 6 には代表的な電気伝導度の温度 

 
図 6．ナフタレン及びその誘導体ドープ
SWCNT の電気伝導度の温度変化 
 
変化を示す。ここでジニトロナフタレンをド
ープすると電気伝導度は約 50 倍増大する。
ナフタレンおよびその誘導体ドープ SWCNT
は遷移金属酸化物で見られる半導体・金属転
移に似ている温度変化を示す。光吸収スペク
トルとナフタレンおよびその誘導体と
SWCNT との間に強い電荷移動相互作用があ
ることを示している。このために SWCNT の
壁は電荷を帯び、４重極子を持つ二酸化炭素
の吸着特性を高める  (Faraday Discussion 
(2014), Adsorption (2013))。 
 
(4) エッジ炭素の多いカーボン細孔体の創製 
と気体吸着活性：図 7 に示すように cm オー
ダーのモノリス形状の表面積が 2000m2/g に
近い細孔性グラフェンモノリスを創製でき
た。この物質の基本構造は図 7(b)に示すよう
に平坦構造性の良いナノグラフェンであり、
モノリスは多くのエッジ炭素を有すること
が分かる。見かけ密度は 0.05g/cm3 程度であ
り、極めて軽い。 
 

 
 
 

このグラフェンモノリスをアルゴン中で高
温処理するとグラフェンの結晶化度がよく
なり、グラフェンが積層化を開始する。その
ようにしてエッジ炭素の割合と結晶化度を
制御したカーボンが創製できることがわか
った。これらの変化はラマン分光、Ｘ線回折
および電気伝導度測定などから検討した
（Carbon (2014) (2015)）。これらエッジ炭素を
制御したグラフェンモノリスの活性はキャ
パシタンス測定からみたところ，活性なエッ
ジの寄与とみられるＣＶ曲線がえられたが、
その詳細は検討を要する（投稿中）。高い水
蒸気吸着性も認められた。 
 その他にカーボンナノ細孔体への水蒸気
吸着機構に関する研究から、極性分子である
水との相互作用を検討した（Nature Chem. 
2015）。 
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