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The application of carbon materials for the hydrogen storage system has attracted attention 

beeause of its distinctive futurc such as lightweight， abundant resourees， non-toxicity and so 

on. In this report， the relation between the mechanism of hydrogen storage and the 

structure of various carbon materials are summarized 
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1. はじめに

水素貯蔵・輸送技術の中で主要な役割を果たすと考え

られるノk素吸蔵合金も、合金であるが故の重さ(単位重

量あたりの水素吸蔵量が少なしす、希少金属を含む場合

の資源確保あるいはコストとし¥った、克服すべき課題を抱

えているり

炭素材料は活性炭、カーボンブラック、炭素繊佐、謝面、

鉛筆の芯などとして既に多量に利用されており、また、ジ

ェッ卜機のデ、イスクブレーキや人工心臓弁ーなどの先端技

術材料としても使われている。 1990年代になってから

CGO(フラーレン)やカーボンナノチューブ、などの新しい炭

素の構造も発見され、種々の応用が検討されている。炭

素材料は単ーの元素から構成されるにも関わらず、結合

と形態の多様性があり、金属材料には見られなし、特徴も

併せ持つ(化学的安定性、高強度、高弾性卒、生体親和

性等)ことから大変バラエティーに富んだ材料といえる。

特に、軒量で資源、量が豊富であることから、炭素材料の

ノk素吸蔵への応用は多大な関心を集めている。本稿で

l士、様々な炭素材料の水素吸蔵への応用を、それらの構

造とメカニズムを対比して解説する。

2. 炭素材料のバラエティー

炭素原子 (Carbon，元素記号C、原子番号6、原子

量 12)は周期律表の第N族に属し、 2sおよび、2p軌道

の4個の電子によって sJ戸、 Sp2、spの3種類の混成軌

道を取りうるために、それを反映した異なる結合を作る。

最も良く知られている炭素の結晶構造は、黒鉛

(Graphite: Sp2結合)とダイヤモンド(D阻monclSp3結

合)である。近年、フラーレン類(Fullerenes)、カーボン

ナノチューフ、'(CarbonNanotubes)など新しし 1構造も相

次いで、発見されたが、黒鉛類似の六角網面が曲面にな

るために Sp2結合とは幾分電子状態が異なると考えられ

る。また、以前から第3の同素体として探索の続けられて

きたカルビン(Carbyne:sp結合)も、巨視的な量は合成

できていなし¥ものの、その存在についてはほぼ認知され

たと言える。実用材料の観点からは、通常、炭素同素体

の内の黒鉛結晶あるいは黒鉛を基本とした構造を持ち、

構成元素がほぼ炭素原子のみから成る材料を炭素(ある

いは黒鉛)材料と呼んでいるの

この様に、単一の元素で、あっても異なる結合様式によ

って種々の結晶構造をとることができること、それぞれの
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平j~ .ì~~の結晶吐こや材料 cf-1で、の結晶の世:びJi(自己|白]様式)を

制御すること'ができること、織維、粉末、フィルム、ブ、、ロック

ルど様々な形態をとりうる賦形t1~があることなど泊、ら、多保

;1t片手性を持った材料を創り出すことが出来る点が炭よ

())特徴といえるう構造(高踏哉)、形態の多様件の著見点刀、

人{よ、同p2結ヴ炭素が最もバラエティーに富むもので

々り、ノk主fl~員への応用も七つはら Sp2 結合・炭素にJ，そ

し、て検Jナされノているωで、その構造の模式凶を凶

E止めておく J

~) ;二、 県鉛(おJよJびダイヤモンド)のf炭長素原子子Aミをノ

イ柑伶リ昨JのI江l仁:素で
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での水素吸j誌は、層状の黒鉛粘品の)千円'¥]

にア Pレカリノ~隔をインターカレーション、ずることに ι じ

っひ再築したナノスペースがノk素吸蔵能を発現する

ノヲーレン (λ)や、カーボンナノチューブοなどぴ〉新規な楠

解説

造ーにおいても木素貯蔵技術へのは;件]が検討されてしる内
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れ、約 110気圧の高圧水素に曝した後、長時間圧力変化

を測定した。その結果、試料ごとにばらつきがあるが、

he町ing-加m 構造の GNFでは、 24時間後にサンフ。ノレ

セル内の圧力が約 40気圧まで減少することを見い出し

た。試料室の容積、試料重量と水素圧力の減少量から、

試料 19当たり 23.3リットノレの水素が吸蔵されたと報告し

たのである。この吸蔵量は約 68wt%に相当し、米国エネ

ルギー省の HydrogenProgramでの目標値(6.5wt%)

をはるかに越え、単位体積当たりの吸蔵量でも既存の水

素吸蔵合金を大きく上回ると考えられる。

繊維軸に対して垂直 繊維軸に対して傾斜 織維輸に対して平行
(plau'let型 (herring-bo ue型 (ribbon型)

図2GNFにおける炭素網面の配向様式の模式図
平板状の部分が炭素網面を表すο 塗りつぶし部分は成長核となる触媒粒子

この驚異的な水素吸蔵量について、彼らはGNF中に

見られる黒鉛の積層構造の層聞をガス吸着に適したナノ

ボア(微小な孔隙)と仮定して説明を試みている。ナノポ

アに吸着したガス分子はナノポアの壁と強し、相互作用を

持つことは近年の吸着理論により指摘されている。ナノポ

ア内で吸着分子と壁、吸着分子同士が3齢、相互作用を

持つ結果、中日転手多が生じ、引き続いて黒鉛層間内で、水素

分子が毛管凝縮を起こし、同時に層間隔が広がることに

よって多分子層吸着も起きるとしているのしかしこれらの

説明は全て推測であり、実験的に説明し得る裏付けがな

い。また、黒鉛層間は炭素原子の排除体積に相当するの

で、ナノボア類似の空隙と考えることは適当でない。層間

に異種原子が侵入する反応はインタ←カレーション反応

として数多く知られているが、この場合黒鉛層の冗電子と

侵入種の間での電荷移動が認められる。従って分子状

の水素が黒鉛層に侵入したとする説明は困難があるよう

に思われる。論文中に記述された水素吸蔵合金および

解説

通常の黒鉛結晶に対して行ったとされる参照実験結果が

正常な値を示していないため、実験手法に何らかの問題

があるのではなし功せの指摘もされている。

c.c.Ahnらは、エチレンを原料としてheπing-bom構

造の試料を合成して追試を行い、室温 100気圧では

0.08wt%、最良の結果でも室温 160気圧で 0.24wt%の

吸蔵しか見られなかったと報告した[310一方、 YYFun 

らは炭素源としてベンゼン、触媒として鉄カルボニルを熱

分解して得られる鉄微粒子を用いて吋)加n構造のナノフ

ァイパーを合成し水素吸蔵評価を行った[4]0その結果、

室温 110気圧において最高で 12.8wt%の吸蔵を報告し

ている。

4. カーボンナノチューブ

1997年に Nature誌に報告されたカーボンナノチュ

ーフ、、による水素吸蔵も注目を集めた[5]0試料のカーボン

ナノチューブごはコバルトを含む炭素電極を用いたアーク

放電により合成されたもので、実際には極微量のナノチ

ューブを含むスート状の混合物であるの含まれているカ

ーボンナノチューブは炭素の六角網面一一枚が筒状にな

った単層ナノチューブ侶WNT)で、あり、その末端はフラ

ーレン分子を半分にした形状に閉じている。この"キャッ

プ"の部分は軽微に酸化することによって取り去られ、ス

トローのようになった SWNTを得ることができる。この

SWNTは 1.2nmほどの直径で、チューブ?の中で水素吸

着現象が起きると考え、 273Kと133Kでで、3却00仇to町の水素

圧で

離スベクトい/レ(σTPD防)が調視測1リ!定されたO 水素の TPDパターン

には 133K付近の著しい極大と、 288K付近にわずかな

脱離ピークが観察されたの低温での脱離は活性炭にも見

られるもので、言明ヰ中のスート成分に由来する。 288K付

近での脱離は試料を真空中で高温処理した場合に見ら

れ、この過程でH20、C02、COの脱離が観察されたこと

から、試料中に含まれていた S羽市灯、のキャッフ潤s分が

酸化除去され、筒状構造の内部に水素が吸着されたもの

と結論された。試料中に含まれる SWNTの量を電子顕

微鏡観察から 0.2wt%と推察し、高温で、の放出水素量止

の比から水素吸蔵量は 5-10wt%と見積もられた。

この報告での問題点は試料中の SWNTの量を電子

顕微鏡観察から求めているために、正確な吸蔵量が示さ

れていない可能性が考えられる点にある。しかしながら、

。。つ山
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その1&.出温度が室温付近であること、吸着力が物理吸着

程度であることについては厳密であると考えられるので

興味深い結呆と言える。

一方、前節でGNFについての追試を行ったAhnらと

rlJじグループのYYeらは、高来初支のSWNTを用いて吸

着等~EîJ線の測定を行った[6]。その結果、 80K では 120

気圧iこおいて約 8wt%の吸着量に達したが、室温でI:t

l吸着を認めてし、ない。低温で、の多量の吸着はSWNTが

集まった束(bundle)の凝集が、高圧水素下に置くことに

より解離して高比表面積になった結果の物理吸着で、ある

E考えている。前述の Dillonらは低温で吸着させた水素

の TPD実験であるので、吸着自体を室温で行う等温線

測定Yは直接的な比較が出来ないと思われるので、評価

手法のクロスチェック、あるいは他の評価手法の導入が

待たれる。

5 活性炭とカーボンアエロジェル

活性炭とカーボンアエロジェルは、賦活処理によって

発達させた微細孔による水素吸着が試みられている。通

常の活性炭は有機物を不活性雰圃気で焼成して得られ

る炭素質を、水蒸気や二酸化炭素と反応させることにより

司式市)その細孔構造を発達させる。通常の活性炭M

1000'150白n2/g程度の比表面積をもつが、水酸化アル

カワなどを用いる特殊 な 賦 活 方 法 に ー よ っ て

~O∞-:300白n2/宮の高比表面積を持つ活性炭も製造され

てし¥る。

コヤ」司ボンアエロジェノレはレゾ、ノレンノーループオノレムア

ノレデヒド樹脂を焼成して得られる 1伽 m程度の均一な腕

状の炭素質が連なったメソホ。ーラスな炭素材料で、ある(図

:3))この材料も賦活処理を行うことで微細孔を発達させる

事ができるが、元来メソポ一ラスな材

iがうρ1きわめて小さし、℃ことが大きな欠点となるO これらの材料

で(土液体窒素温度など、の低温で、しか水素吸着はみられ

な\，が、約~，O 気圧で 5wt%fこ達する結果も報告されて

しも。この場合の水素吸着は郷田孔による物理吸着

だあるので、材料中の微細孔の割合を高める事が重要と

Jょイ〉

'oフラーレン

アラーレン Cω の場合は水素の吸着ではなく、フラ、

解説

メソホ》ア

。
約lOnm

(個々の球が炭素質から成り、
連結の隙聞がメソポアに相当する)

図3 カーボンアエロジェルの模式図

レン分子自身の水素化を行うことによる水素貯蔵が試み

られてし¥る[9Joc聞は 12個の 5員環と 20個の 6員環か

らなる直径 1nmのかご状の炭素分子で、炭素原子がサ

ッカーボールに見られる幾何学模様の頂点に位置して

いる(図1)。フラーレンはオートクレープによる高温高圧

F (6. 9MPa， 400
0

C)で、触媒を用いることによって最大

で CωH&>の組成まで、水素化することが報告された

(4.8wt%)。この水素化フラーレンは水素化と脱水素化

に時間がかかるために水素を迅速に出し入れすることは

できないが、安定な固体として存在するのでタンカー輸

送ーなどには適しているのではなし功せ考えられている。

7. 黒鉛層間化合物

アルカリ金属一黒鉛層間化合物 (Graphite

Intercalation C'.Dmpounds: GICs)による水素吸着現象

は、炭素材料による水素吸蔵の中で最もよく調べられて

いる。 Sp2結合の炭素が作る六角網面が積層した黒鉛結

晶では、層面方向に広がったπ電子雲とゲ、スト分子aとの間

で、電荷移動を起こすことによって、元の層状構造を損なう

ことなく多くの金属やイオン、分一子など、が層間に侵入した

黒鉛層間化合物が生成する。カリウムが層間に侵入した

KC24の組成を持つ K-GICの水素吸収量は 77K、数

100ω，rrで1.2wt%に遣する(KC24H4に相当)[1010低温

-29-
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で、の水素吸着なので、燃料電池などへの応用は難しいが、

水素吸収の王円安T圧が低いので、液体水素タンクからのボイ

ルオフの回収などに使えるカもしれないのまた、この場合

の水素吸収で、は水素同位体効果が顕著に現れ、黒鉛層

間に])2やHTなどの重い同素体の方が濃縮される{uL
この性質は将来核融合炉などの利用が実現した際には、

低濃度の水素同位体回収に有望で、あるο 一方、 KCα8は

室温イ卜付付づ寸j‘近で

を形f成£する(KC仏SHO.6ρ)[12討10この場合の水素吸収はヒステ

リシスが大きいが、さらなる検討には価値があると思われ

る。また、アルカリ士類金属司GICや他のGICでの水素吸

蔵現象についてはほとんど調べられていない

8. おわりに

炭素としち 1種類の元素から多様な材料が作られ、水

素貯蔵(吸着)の機構も様々である。しかし、その多くは

基礎的な検討にとどまっているように思われ、注目を浴

びている報告例にも疑問が残されている。また、 ー般に

炭素材料は嵩密度が低いので、車載時に重要な因子で

ある単位体積当たりの吸蔵量を増やすのは大変である。

ナノチュープやフラーレンでは安価に高純度な材料を作

る技術を開発することも、実用材料とするためにはきわめ

て重要な課題でで、あるO し、ずれにしろ資源が豊富で

毒奇胡e性|注が少ないと凸し¥ちう鞘敷は大変有利でで、あり、炭素材料に

よる水素吸蔵が実現されれば水素利用技術の進展に大

きぐ奇与すると思われるの 活性炭や黒鉛層間化合物での

水素貯蔵への応用はかなりの年月検討されてきてしもが、

ナノチューブずやナノファイバーで、の検討はまだ、始まった

ばかりであり、新規なメカニズムによる水素吸蔵が隠、され

ているかもしれない。黒鉛層間化合物の場合も水素吸蔵

が詳しく調べられているのはアルカリ金属系の場合だ、け

であるので、その他多くの化合物について再調査をする

ことも必要であろう。一般の炭素材料にも表面官能基や

解説

金属担持などの改質方法、ホウ素のド』ーヒ。ングなどの機

能性拡張の手段が多く知られているので、新規構造の炭

素に対する応用など今後の研究の進展を待ちたい
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