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第 1 章 本研究の目的 

 

環境問題およびエネルギー問題等を背景として，世界的に水素エネルギーの

導入や利活用の促進に向けた取り組みが本格化している．水素は様々な一次エ

ネルギーからの製造が可能な二次エネルギーである．とくに，グリーン水素と呼

ばれる，再生可能エネルギーにより発電した電力を用いて，二酸化炭素を排出せ

ずに水電解により製造される水素が着目されている．また，水素は長期間および

大容量での貯蔵，さらには長距離の輸送が可能という特徴を有している． 

水素は優れたエネルギーキャリアであるが，気体であるために体積あたりの

エネルギー密度は低い．そのため，水素の利活用には，水素の貯蔵方法が重要と

なる．その貯蔵方法としては高圧化，液化および材料への水素貯蔵がある．水素

を貯蔵できる材料（水素貯蔵材料）は水素吸蔵合金，有機ハイドライド，無機ハ

イドライドおよび水素吸着材料等に分類される．この水素吸着材料の候補のひ

とつとして，炭素材料が挙げられる．炭素材料は軽量で耐久性が高く，さらに水

素の吸着放出が可逆的かつ速いことが利点である．金属未修飾の炭素材料の水

素貯蔵メカニズムは，材料表面への水素分子の物理吸着である．一方，この水素

貯蔵メカニズムでは，水素吸着量は比表面積および温度等に大きく影響される．

このため，高比表面積を有する炭素材料として，カーボンナノチューブや活性炭

等が期待されている．また，炭素材料の水素吸着量のさらなる増加を目的として，

金属修飾が行われている．これは，金属の効果により水素分子が原子状に解離し

て，炭素材料表面に移動，吸着することによるものであり，協同効果とも呼ばれ

ている．しかしながら，原子状水素の吸着およびその吸着プロセスについては，

依然として議論がなされている． 

そこで，本論文では幅広い観点から，基礎から応用までの多面的，多角的な研

究を行った．基礎的研究では，炭素材料への修飾金属種として従来から用いられ

ている Pt 等の貴金属の代替となる金属種の新たな組み合わせによる水素貯蔵用

新規金属修飾炭素材料を設計し，異なる方法を用いた作製を試みた．この際，水

素吸着量の増加のための新たなアプローチとして，炭素材料への単なる金属の

修飾のみではなく，金属の水素分子解離効果により生成した原子状水素も含め

た水素の吸着に対して活性なサイト，すなわち金属－炭素複合サイトの形成も

有効であると考えた．さらに，作製したそれぞれの新規金属修飾炭素材料につい
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て，金属と炭素材料の水素吸着における協同効果が確実に存在することを，種々

の手法を用いて明らかにすることとした． 

一方，応用的研究では，はじめに水素貯蔵用途としての炭素材料および金属修

飾炭素材料の成果の普遍化の観点から，市販汎用品で，かつ水素吸着用として未

利用の炭素材料を用いて，水素吸着に適した材料特性の付与のための熱処理条

件について検討することとした．また，その炭素材料に異なる量の金属を修飾し，

幅広い温度域での水素吸着等温線測定を行うことにより，金属修飾量，水素吸着

量および温度の関係の明確化を図った．最後に，熱力学解析を用いて，金属修飾

炭素材料の水素吸着特性をあらためて評価するとともに，水素吸着プロセス等

について考察した． 

本論文では，多様な形態を有する金属修飾炭素材料を種々の方法にて作製し，

構造，組成および物性の相互関係を明確化するとともに，金属修飾時の水素吸着

放出特性，とくに水素吸着における協同効果について検討した．さらに，水素吸

着プロセスについても論じた．これらの成果をもとに，水素貯蔵材料としての金

属修飾炭素材料の実用面での可能性についても提示した． 
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第 2 章 本研究の背景 

 

2.1 まえがき 

 本章では，はじめに水素エネルギーの重要性とともに，エネルギーキャリアと

しての水素の特徴について述べる．また，水素の利活用に必要不可欠である種々

の水素貯蔵法について整理し，とくに水素貯蔵材料についてはその特徴および

水素含有量をまとめた．さらに，その水素貯蔵材料の候補のひとつである炭素材

料について，比表面積と水素吸着量の関係性およびその水素吸着構造を述べた．

金属修飾による水素吸着量の増加メカニズム等についても解説し，最後に本研

究に関連する試料の作製方法について示した． 

 

2.2 水素エネルギー 

2.2.1 水素エネルギー導入の背景 

 世界全体でのエネルギー消費量は，急速な人口増加および経済活動の拡大に

より増加し続けている．そのエネルギー消費量は石油換算で37億トン（1965年）

から 139 億トン（2019 年）まで増加した[1]．また，エネルギー源の 80％以上は

石油，石炭および天然ガス等の化石燃料が占めている[2-4]．さらに，この化石燃

料の継続的な消費は，温室効果ガスの排出による地球温暖化等の重大な環境気

候問題を引き起こしている[2, 3, 5-10]．実際，人為的な温室効果ガスの総排出量

は 2010 年－2019 年の間で増加し続けており，この期間の年間平均排出量は過去

のどの 10 年間よりも高くなっていた[11]．二酸化炭素は温室効果ガスの中で最

も濃度が高く，2020 年の世界平均濃度は 413.2 ± 0.2 ppm と，最高値を更新した

[12]．この状況を打開するためには，二酸化炭素排出量の抑制や脱炭素の促進，

すなわちカーボンフリーエネルギー源の導入が必要である．この役割として水

素に期待が寄せられている．水素は燃焼および反応時に二酸化炭素を排出せず，

水のみが生成するという特徴を有する．ここに，従来の化石エネルギーからクリ

ーンなエネルギーへの転換としての水素エネルギー導入の意義がある． 

また，化石エネルギーからの転換として，太陽エネルギーや風力エネルギーを

はじめとする再生可能エネルギーの導入も進められている．ここでも，水素がシ

ームレスなエネルギー転換や，効率的なエネルギー貯蔵，輸送および供給等に寄

与する．これは，水素と電力は，水電解と燃料電池を介して相互に変換すること
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が可能である[13]ためである．再生可能エネルギーには地域偏在および時間変動

があるため，安定的な電力出力および供給は困難である．そこで，再生可能エネ

ルギー由来の電力を用いた水電解により水素を製造することで，必要時に燃料

電池等により再度電力を取り出すことが可能となる．これは，水素の長期的かつ

大規模な貯蔵，さらに種々の方法での輸送も可能であるためである． 

水素は，脱炭素化の実現に加えて，エネルギーの安定供給の役割としても，長

年にわたり期待が寄せられてきた．ここで，日本における水素エネルギーに関す

るプロジェクト等について述べると，はじめに，1973 年の第四次中東戦争を機

に始まった第一次オイルショックと時をほぼ同じくして，1974 年に当時の通商

産業省工業技術院で実施された「新エネルギー技術研究開発計画（サンシャイン

計画）」が挙げられる[14]．ここでは石油代替エネルギーのひとつとして，製造，

輸送・貯蔵，利用および安全・環境対策を含めた水素エネルギーが位置づけられ

ている[15]．また，2017 年に再生可能エネルギー・水素等関係閣僚会議が発表し

た水素基本戦略では，水素はエネルギーキャリアに必要な特性（貯蔵性，可搬性

および柔軟性）を有しており，さらに水素関連技術を用いることで海外の豊富な

再生可能エネルギー資源および未利用エネルギー資源等の活用も可能となるこ

とから，エネルギー安全保障および温暖化対策の切り札になりうるとしている

[16]．資源の乏しい日本においては，このエネルギー安全保障（エネルギーセキ

ュリティ）の観点からも水素エネルギーの必要性がさらに高まっている． 

 

2.2.2 水素エネルギーキャリア 

 水素は，式 2-1 に示すように酸素との反応により水とともに熱を生成する[17]． 

 

H2 + 1/2 O2 = H2O + 熱    ΔH = 120 kJ･g−1     （式 2-1） 

 

また，水素は最も軽い元素であるため，燃料の中で最も高いエネルギー重量比

を示す[17]．表 2-1 に，種々の燃料のエネルギー量[10]を示す．水素は他の燃料

よりも 2 倍から 3 倍以上のエネルギー量を有している[3-5]．一例として，高位

発熱量で比較した場合，水素およびガソリンのエネルギー量はそれぞれ約 142 

MJ･kg−1 および 46−47 MJ･kg−1 であり，水素はガソリンの約 3.0−3.1 倍のエネル

ギー量となる[3, 5]． 
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ここまでで述べたように，水素は環境負荷および重量あたりのエネルギー密

度等の観点から，現代社会が直面している様々な問題の解決策となる可能性が

十分にある．一方，水素は常温では気体であるために，体積あたりのエネルギー

密度は小さい．さらに，水素は大気中の濃度が 1 ppm 以下ときわめて少なく，天

然では水や炭化水素として存在している[18]．このため，水素の利活用には，水

素の貯蔵方法が重要となる． 

また，水素は一次エネルギーを用いて製造される二次エネルギーに分類され，

とくにその二次エネルギーの中でも様々な一次エネルギーから比較的容易なプ

ロセスにより製造することが可能である[18]．したがって，実際には水素の製造

から貯蔵・輸送，さらに有効活用までを全体的に捉えることも必要であり，この

一連の流れは水素エネルギーシステムとも呼ばれている． 

表 2-1 種々の燃料のエネルギー量（[10]表 1 を引用） 

水素

エネルギー量

120

液化天然ガス

プロパン

航空機用ガソリン

54.4

49.6

46.8

燃料

自動車用ガソリン 46.4

自動車用ディーゼル

エタノール

メタノール

45.6

29.6

19.7

コークス

木材（乾燥）

バガス

27

16.2

9.6

MJ･kg−1
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水素エネルギーシステムとして，様々なモデルが提唱されている．そのひとつ

として，図 2-1 にアメリカ合衆国エネルギー省（The Department of Energy，DOE）

が公表している H2@Scale[19]を示す．この H2@Scale は，関係者が一体となり，

複数のエネルギー分野における収益機会を増やすため，エネルギーキャリアと

しての水素の安価な製造，輸送，貯蔵および利用を促進させる構想・取り組み

[19]と説明されている．一方，日本においても水素基本戦略にて，水素社会は水

素を日常の生活や産業活動で利活用する社会[20]と記されている．すなわち，経

済および産業振興の観点からも，水素エネルギーの導入が進められている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

輸送

合成燃料

石油 / バイオマス
の改質

アンモニア / 

肥料

金属精錬

化学 / 工業
プロセス

熱 / 分散型電力

発電

従来型蓄電

再生可能エネルギー

原子力

ガスインフラ

電力系統
インフラ

水素
製造

H2O 水 素
N2

化石燃料

CO2

図 2-1 H2@Scale 構想図（[19]図 ES. 1 を編集） 
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2.3 水素貯蔵 

2.3.1 システムとしての水素貯蔵 

 水素貯蔵材料は，ある決まった水素含有量を有する．しかし，水素貯蔵システ

ムとして使用する場合には，取扱水素量，容器材質および安全係数等により，水

素密度は変化する[21]．ここで，図 2-2 に水素を 5.6 kg 貯蔵するシステムにおけ

る水素質量密度と容積密度の関係[22]を示す．このシステムにおける水素密度と

は，容器および熱管理システム等も考慮した水素密度のことである．現段階にお

ける高い水素質量密度および容積密度の両立は，水素貯蔵材料としてはアンモ

ニアボランを，それ以外ではクライオ圧縮水素（CcH2）を使用するシステムにな

るものとみられる．なお，図 2-2 中の●および▲記号は，水素タンク貯蔵性能等

の情報[23-25]を基に算出した燃料電池自動車（MIRAI，トヨタ自動車（株））の

水素密度である．また，◎記号は水素密度の究極目標値であり，水素質量密度は

7.5 mass％[22]から 6.5 mass％[26-30]に変更されている．したがって，この 6.5 

mass％が現在最も意味のある水素質量密度の目標値である．一方，水素容積密度

は 50 kg･m−3[29]となっている．表 2-2 は，この究極目標値も含めて DOE が 2017

年に設定，更新したそれぞれの時期における水素密度の目標値をまとめたもの

である． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-2 において，原点と水素密度の究極目標値をむすぶ直線を引くと，あらた

めてアンモニアボランおよびクライオ圧縮水素を使用するシステムが高い水素

密度を有し，かつその直線近傍に位置することが確認できる．さらに，それらに

表 2-2 システムとしての水素密度の目標値 

（[29]表 1 の一部を抜粋，編集） 

2020

水素質量密度

kg･m−3mass％

水素容積密度

4.5

2025

究極

5.5

30

40

目標達成時期

6.5 50
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続く水素貯蔵システムとしては，その直線上にも位置するカーボンおよび金属

有機構造体（Metal-Organic Framework，MOF）の水素吸着材料を用いたシステム

が挙げられる．すなわち，これらの水素吸着材料を実用的な水素貯蔵材料として

使用するためには，水素密度の増加が重要となる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-2 水素を 5.6 kg 貯蔵するシステムにおける水素質量密度と容積密度の

関係（[22]p. 6 の左図を編集） 

（[19]図 ES.1 を編集） 燃料電池自動車 MIRAI / ●：第一世代，▲：第二世代 

（[23-25]を基に算出および追記） 

◎：DOE が設定した水素密度の究極目標値 

（[29]表 1 から抜粋および追記） 

 

略語，用語説明 

LH2：Liquefied Hydrogen（液化水素） 

cH2：Compressed Hydrogen（圧縮水素） 

CcH2：Cryo-compressed Hydrogen（クライオ圧縮水素） 

Type3：アルミライナーの炭素繊維フルラップ容器 

Type4：プラスチックライナーの炭素繊維フルラップ容器 

0

10

20

30

40

50

60

70

0 1 2 3 4 5 6 7 8

70

60

50

40

30

20

10

0

0 1 2 3 4 5 6 7 8

質量密度 / mass％

容
積
密
度

/ 
k
g
･

m
−

3

アンモニアボラン

CcH2
アラン

MOF

LH2

700 bar, cH2, Type4

350 bar, cH2, Type4

NaAlH4

カーボン

350 bar, cH2, Type3

700 bar, cH2, Type3

NaBH4

有機液体
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図 2-2 のシステムにおける水素密度に関連して，ゼネラルモーターズ・ジャパ

ン（株）が公表している，航続 500 km に必要な動力源別のエネルギー貯蔵重量

および体積[31]を表 2-3 に示す．電動動力源別では，水素燃料電池はリチウムイ

オンバッテリーよりも，システムおよび燃料の両基準において，エネルギー貯蔵

重量および体積のどちらとも有利となる．水素供給源としては，70 MPa の圧縮

水素が採用されている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一方，BMW グループは 35 MPa でのクライオ圧縮水素方式を用いることによ

り，70 MPa での圧縮水素方式よりも水素容量が 50％増加することを発表してい

る[32]．実際，そのクライオ圧縮水素方式を採用した燃料電池自動車も公開され

ている．すなわち，クライオ圧縮水素方式への炭素材料による水素吸着方式の組

み込みなど，新規水素貯蔵方式やシステムとしての炭素材料の活用の可能性も

あるものと考えている． 

表 2-3 種々の動力源による航続 500 km に必要なエネルギー貯蔵重量 

および体積（[31]図 2 を基に作成） 

内燃機関

エネルギー

貯蔵重量

Lkg

エネルギー

貯蔵体積

43

水素燃料電池a)

リチウムイオンバッテリーb)

33

125 6

46 37

260 170

動力源

830 540 670 360

システム 燃料 システム 燃料

a) 70 MPa，6 kgH2，200 kWh 
b) 100 kWh 
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2.3.2 水素貯蔵材料 

水素の貯蔵方法としては，高圧化，液化および水素貯蔵材料を用いる方法があ

る[2-4, 6, 7, 33-40]．さらに，水素貯蔵材料は水素吸蔵合金，有機ハイドライド，

無機ハイドライドおよび水素吸着材料等に分類される．表 2-4 に，圧縮水素およ

び液化水素も含めた主な水素貯蔵材料の水素含有量[2, 3, 41-43]を示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2-4 種々の水素貯蔵材料の水素含有量 

圧縮水素

水素含有量

100

液化水素

液化NH3

MgH2

100

17.8

7.6

水素貯蔵材料

Mg2NiH4 3.6

CaH2

NaAlH4

NaBH4

4.8

7.3

10.7

AlH3

LiH

LiAlH4

10.1

12.6

10.6

mass％

LiBH4

TiH2

18.4

4.0

TiFeH1.93

TiV2H4

LaNi5H6.7

1.8

2.6

1.5

VH2 2.1

NH3BH3 19.6

ZrV2H5.5 3.0

出典

[41]

[41]

[41]

[42]

[43]

[42]

[2]

[2]

[42]

[2]

[42]

[2]

[42]

[42]

[3]

[42]

[42]

[42]

[3]
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ここで，水素吸着材料以外の水素貯蔵材料の一部について，その特徴，利点お

よび欠点等について簡潔にまとめる．まず，Mg は実用的な水素化物の中で最も

多くの水素を吸蔵する[44]．一方，水素との反応速度は遅く，水素の吸蔵および

放出に約 573 K の高温が必要となる[43]．そこで，それらの問題点の改善を目的

として，Mg－Ni および Mg－Cu 等の Mg 系合金が開発され，さらにそれらの二

元系を基礎とした三元系や四元系合金についても検討されている[43]． 

また，水素吸蔵合金はおおよそ数 mass％程度の水素貯蔵量を有しており，体

積貯蔵密度は大きいが，その重量の大きさから重量貯蔵密度は小さい[45]．そこ

で，燃料電池自動車用に向けて，重量貯蔵密度が大きい高圧タンクと組み合わせ

た水素貯蔵容器の検討が行われている[45]が，図 2-2 で示したシステムとしての

水素密度の比較からは除外されている．一方，水素吸蔵合金は定置型の水素貯蔵

システムおよび小規模な水素貯蔵等に適している[46]． 

無機ハイドライドでは，アンモニアボラン（NH3BH3）が 19.6 mass％の大きな

水素含有量を有している．しかし，図 2-2 で示したように，システムとしての水

素密度は 5 mass％前後となり，少なくとも DOE の目標値である 6.5 mass％には

到達しない．アラン（AlH3）など他の無機ハイドライドも比較的大きい水素含有

量を有しているが，同様にシステムとしての水素密度は小さくなる．一方，アン

モニアボランを含むこれらの材料は，システムとしての水素密度の値自体には

差異があるが，質量密度および容積密度が比較的両立していることが利点とな

りうる．また，問題となっている水素化・脱水素化（水素放出）速度および反応

温度[47]等に関する研究も多く行われている． 

 

2.3.3 水素吸着材料による水素貯蔵 

a はじめに 

水素吸着材料としては，MOF や，カーボンナノチューブ等をはじめとする炭

素材料などが挙げられる．これらの材料は表面積の大きさや，細孔数の多さ（細

孔容積の大きさ）等が特徴であり，高比表面積材料や多孔質材料とも呼ばれてい

る．これらの材料の水素貯蔵メカニズムは，材料表面への水素分子の物理吸着で

ある．さらに，この物理吸着による水素貯蔵は，貯蔵サイクル運転における安定

性が高圧化および液化，さらには他の水素貯蔵材料である金属水素化物よりも

高いという特徴を有している[30]． 
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b 金属有機構造体（MOF）による水素貯蔵 

MOF は無機金属クラスターと有機リンカーが自己集合して合成されている結

晶性物質である[48]．この MOF は高比表面積および高気孔率に加えて，多数の

活性金属サイトを有している[49]．これらの特性を活かして，MOF の水素吸着

に関する数多くの研究がなされている．一方，MOF は質量あたりの水素吸着量

に比べて，体積あたりの水素吸着量の増加が難しい，すなわち貯蔵容器に仕込ん

だ際には，その容器の空間を埋めるだけとなる問題がある[50]． 

 

c 炭素材料による水素貯蔵 

炭素材料をはじめとする水素吸着材料は，表 2-4 で示した水素貯蔵材料の水素

含有量の比較からは除外されている．それは，水素貯蔵メカニズムである水素吸

着が比表面積および水素貯蔵条件（水素圧力や温度）等の影響を受けるためであ

る．一方，物理吸着による水素貯蔵のため，水素の吸着・放出が速く，可逆的で

あることが利点となる[3, 6, 33, 35, 39, 51-54]．材料面においても，軽量で耐久性

が高いことが有利である． 

水素貯蔵材料として研究されている炭素材料の形態や構造は多様である．そ

の炭素材料としては，カーボンナノチューブ[27, 36, 55]，カーボンナノファイバ

ーまたはカーボンファイバー[26, 28, 56-58]，市販活性炭[39, 51, 59, 60]，グラフ

ェン系材料（グラフェン，グラフェンシートおよび酸化グラフェン）[51, 54]お

よび有機物の炭化等により作製される，その他の炭素材料[7, 35, 52, 53, 61, 62]等

が挙げられる．そこで，本節では上記で例示した炭素材料の中から，試料の比表

面積に加えて，水素圧力および 77 K における水素吸着量が明示されているデー

タを抜粋し，水素圧力領域別にまとめた．図 2-3（A）および図 2-3（B）に，比

表面積と低水素圧力および高水素圧力それぞれの圧力領域での 77 K における水

素吸着量の関係を示す． 
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図 2-3（A） 種々の炭素材料の比表面積と 77 K における水素吸着量の関係 

（低水素圧力領域） 

○：多層カーボンナノチューブ 

△：カーボンナノファイバーまたはカーボンファイバー 

□：グラフェン系材料，●：その他の炭素材料 

図中の数値 / 水素圧力（MPa） 
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なお，図 2-3（A）および図 2-3（B）中に記載した直線は，近似直線である．

近似直線式は，それぞれ下記の式 2-2 および式 2-3 に示すとおりであり，傾きは

ほぼ同じであった．また，図 2-3（A）および図 2-3（B）より，炭素材料の種類

に関係なく，比表面積と 77 K における水素吸着量はおおよそ比例関係にあるこ

とが示された． 

 

 近似直線式 

図 2-3（A）    Y = 0.0012X + 0.048       （式 2-2） 

図 2-3（B）    Y = 0.0016X + 1.427       （式 2-3） 

 

炭素材料は資源の豊富さおよび毒性の小ささ[63]という実用化において重要

な特徴も有している．ここまでで述べたように，様々な面における特徴および利

点を有していることから，水素貯蔵用途としての期待が寄せられている． 

図 2-3（B） 種々の炭素材料の比表面積と 77 K における水素吸着量の関係 

（高水素圧力領域） 

◇：市販活性炭，●：その他の炭素材料 

図中の数値 / 水素圧力（MPa） 
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つぎに，水素分子での最大水素吸着量について述べる．まず，グラファイト表

面上に水素分子が吸着した際の規則的な構造についての報告がされている[64]．

その構造は，√3 × √3水素分子吸着構造である．この構造は図 2-4 で示したよう

に，水素分子が炭素六員環の真上に規則的に存在する構造である[65]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-4 で示した，グラファイト表面上に規則的に水素が二次元凝縮した際の水

素密度（水素吸着量）を算出する．ここでは，比表面積 1000 m2･g−1 の材料 1 g に

水素分子が吸着する場合について考える．炭素六員環の面積および水素 1 分子

の占有面積はそれぞれ 0.0525 nm2 および 0.1575 nm2 である[65]．したがって，こ

の材料表面には 6.35 × 1021 個の水素分子が吸着することになり，水素吸着量は

2.08 mass％と求められる． 

さらに，Freimuth ら[64]は中性子線回折より，水素分子吸着ではストリップド

ドメインフェーズ（Stripped domain phase）と呼ばれるいくつかのパターンの三

次元凝縮構造をとること，さらに，一例として水素の面密度が図 2-5 に示すよう

に，1.126 倍になることも報告している．すなわち，比表面積 1000 m2･g−1 あたり

の究極的な水素分子での最大水素吸着量は，2.08 mass％の 1.126 倍である 2.34 

mass％と求められる．この比表面積と水素分子での最大水素吸着量の関係が，本

論文での最大水素吸着量の議論の際に根拠となるものである． 

一方，Züttel ら[66]は，カーボンナノチューブ表面の水素の単層吸着モデルに

おける最大水素吸着量を 2.28 × 10−3 mass％ S（S [m2･g−1]）と算出している．こ 

図 2-4 グラファイト表面上への√3 × √3水素分子吸着構造 模式図 

（[65]図 4.16 を基に作成） 

水素分子

炭素六員環
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の値は上記で述べた，比表面積 1000 m2･g−1あたり水素吸着量 2.34 mass％の関係

と近い値である．すなわち，炭素材料を活用した水素貯蔵では，比表面積の増大

が重要であるといえる．一方，水素吸着量は比表面積に依存すると換言すること

もできる．したがって，その比表面積以外の材料特性の向上も水素吸着量の増加

に有効であると考えている． 

さらに，この比表面積と水素吸着量の関係について，シャヒーンのルール

（Chahine's rule）という法則も知られている[67, 68]．この法則によると，材質に

は関係なく，MOF 等も含む様々な多孔質材料にあてはまり，比表面積 500 m2･

g−1 あたり 77 K では 1 mass％の水素吸着量となる[67, 68]．すなわち，一般則と

しても，比表面積と水素吸着量の比例関係が明らかとなっている． 

他の炭素材料についても例示すると，西原ら[69]による，ゼオライトを鋳型と

した炭素（ゼオライト鋳型炭素）が挙げられる．このゼオライト鋳型炭素は，活

性炭よりも高い多孔質特性を有し，さらに適切な細孔径の制御が容易であると

特徴づけている．また，303 K および水素圧力 34 MPa の水素吸着測定において，

比表面積 3690 m2･g−1のゼオライト鋳型炭素は 2.2 mass％と，室温にもかかわら

ず高い水素吸着量を示したと報告している． 

種々の形態および構造を有する炭素材料が作製され，その水素吸着特性につ

いても多くの報告がなされている． 

図 2-5 水素分子吸着の凝縮構造（凝縮倍率：1.126） 模式図 

（[64]Fig. 4 を基に作成） 
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2.3.4 金属修飾炭素材料による水素貯蔵 

水素吸着量の増加のために，炭素材料の作製法および構造制御等に関する

様々な研究が行われている．しかし，2.3.1 節に示したようなシステムにおいて，

炭素材料を活用するためには，水素貯蔵量のさらなる増加が必要となる．その増

加のための方法のひとつとして，金属修飾が挙げられる．この金属と炭素材料に

よる水素吸着量の増加メカニズムは以下に示すプロセスのとおりであり，協同

効果とも呼ばれている．また，図 2-6 に金属と炭素材料の協同効果による原子状

水素吸着の模式図を示す． 

 

（1）金属による水素分子の解離． 

（2）原子状水素の炭素材料（受容体）表面への拡散． 

（3）炭素材料の受容サイトにおける原子状水素の吸着，取り込み． 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

原子状水素の拡散（流出）現象から，スピルオーバー現象やスピルオーバー効

果とも呼ばれており，水素吸着量の増加に有効であると報告されている[38, 53, 

70]．また，金属種としては Pt および Pd 等の貴金属が主に用いられており[38, 

53, 70]，Pt/Pd[38]などの共存系についても報告されている． 

図 2-6 金属と炭素材料の協同効果による原子状水素吸着 模式図 

炭素材料

水素分子

原子状水素

金 属
炭素材料

（受容体）
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 水素分子吸着が原子状水素吸着に置き換わった際のグラファイト表面上への

水素吸着構造図は，図 2-7 のように表される．原子状水素は，ポテンシャルのく

ぼみとも表現されている受容サイトに落ち着くことにより貯蔵される．水素分

子吸着では，炭素六員環 1 つに水素分子 1 つが吸着するため，組成は C6H2 と表

される．一方，原子状水素吸着では C6H6 と表される[71]．したがって，原子状水

素吸着により，水素吸着量は最大で 3 倍に増加すると求められる．金属修飾炭

素材料の水素吸着量は，炭素材料および金属それぞれが単体時に貯蔵する，また

はその貯蔵を仮定した時の各水素量の合計値を上回ることが期待される． 

 

 

 

 

 

 

 

 

本節では，炭素材料への金属修飾について述べたが，金属には高価かつ資源量

の少ない貴金属が用いられている．さらに，金属修飾炭素材料における原子状水

素の吸着およびその吸着プロセスについて，様々な議論がなされている． 

そこで，本研究では水素吸着量の増加という目的とともに，上記の問題の解決

策のひとつにもなりうる新たなアプローチ，すなわち炭素材料への単なる金属

の修飾ではなく，水素分子解離効果により生成した原子状水素も含めた水素の

吸着に対して活性なサイト（金属－炭素複合サイト）の形成を考えた．一例とし

て，図 2-8 に示すような金属と炭素から構成される四面体構造等が形成された場

合には，金属または炭素が存在する頂点および構造体面への水素吸着に加えて，

構造体内部への水素の取り込み等も期待される． 

 

 

 

 

 

図 2-7 グラファイト表面上への原子状水素による水素吸着 模式図  

水素分子吸着

原子状水素吸着

図 2-8 金属と炭素による四面体構造 模式図 

炭素

金属
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2.4 試料の作製方法 

a はじめに 

炭素は異なる混成軌道をとり，同素体として sp1 結合のカルビン，sp2 結合の

グラファイトおよび sp3 結合のダイヤモンドがある[63, 72-75]．また，用途に応

じて種々の炭素材料が作製されており，表 2-5 に示すように，炭素化相別に分類

することも可能である[73, 75]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

さらに，特徴的な構造，物性および機能等を有するナノカーボン材料が発見，

また作製されている．代表的なナノカーボン材料として，カーボンナノチューブ

（Carbon Nanotube，CNT），カーボンナノコイルおよびグラフェン等が挙げられ

る[72, 74, 76]．これらのナノカーボン材料の作製方法も多様化している．この作

製方法を供給炭素種別に分類すると，原子・分子状炭素および炭化水素の 2 種

類となる[72]．種々の炭素材料の作製方法の中から，本研究に関連する作製方法

をつぎに解説する． 

表 2-5 炭素化相別の主な炭素材料およびその相別の特徴 

（[73]表 1 および[75]表 1 を基に作成） 

 

気相

炭素材料 相別の特徴

カーボンブラック

液相

固相

熱分解炭素

気相成長系炭素繊維

活性炭

・もっとも著しい構造転換

（気相→固相）

（気相→液相→固相）

・反応の自由度は少ない

炭素化相

高配向性黒鉛

グラファイト（黒鉛）

コークス

・大きい構造転換

・出発物質の性質が，生成炭素の

等方性炭素

ガラス状炭素

炭素繊維

カーボン薄膜

炭素繊維

形状や構造に最も強く影響する
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b 炭素繊維の作製方法 

 炭素繊維は，原料によりポリアクリロニトリル（Polyacrylonitrile，PAN）系炭

素繊維およびピッチ系炭素繊維に大別される[77]．炭素繊維は軽く，強いという

特徴に加えて，表 2-6 にまとめた多様な優れた特性を有しており，さらに，PAN

系炭素繊維はピッチ系炭素繊維と比べた際にも様々な利点がある[77, 78]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ここで，炭素繊維の前駆体である PAN 繊維の作製方法について解説する．炭

素は融点が 3923 K であり，融解物の形成が難しいために，炭素繊維は有機ポリ

マー繊維の形状を活かした加熱・炭化により作製されている[79]．また，紡糸法

には溶融紡糸，乾式紡糸および湿式紡糸があるが，実際には PAN 系では工業的

に最も優れている湿式紡糸が採用されている[78]． 

表 2-6 PAN 系およびピッチ系炭素繊維の特徴 

（[77]および[78]より作成） 

耐疲労性

耐薬品性・耐食性

PAN系の特徴

耐熱性

電気伝導性

強度と弾性率のバランスが良い

共通する特徴

X線透過性

高振動減衰性

摩擦特性

高強度

低熱膨張率

マトリックス樹脂との相性が良い
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さらに，前述以外の作製方法として，研究，開発および工業化が進んでいる電

界紡糸法とも呼ばれる，エレクトロスピニング（Electrospinning，ES）法がある．

このES法は汎用性，簡便さおよび費用対効果等の観点から，一次元ナノ構造体，

金属およびセラミック繊維の作製法としても着目されている[40, 80]．本研究で

は，一般的である金属前駆体を用いた炭素材料表面への金属修飾とは異なる手

法，すなわち繊維化前の高分子溶液への金属前駆体の溶解による金属と炭素の

複合化の観点からも，この ES 法を採用した[A2]． 

図 2-9 に ES 法による高分子繊維作製の模式図を示す．高分子溶液を仕込んだ

容器のノズルに電圧を印加するにより溶液が帯電する．このノズル先端の液滴

における電荷の反発力が表面張力を超えた時に溶液が噴射される．さらに，噴射

された溶液は，溶媒の揮発をともないながら引き伸ばされることにより繊維化

される[40, 80-82]．この繊維化時には，静電反発力による繊維径のナノサイズ化

も起きている[82]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 最終的に，作製した PAN 繊維を加熱・炭化することにより，炭素繊維が得ら

れる． 

図 2-9 ES 法による高分子繊維作製 模式図 

 

高分子繊維

高分子溶液
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c カーボンナノチューブ（CNT）の作製方法 

 CNT の作製方法として，アーク放電法，レーザーアブレーション法および化

学気相蒸着（Chemical Vapor Deposition，CVD）法等が挙げられる[72, 74, 76, 83]．

この 3 種類の作製方法の中で，前者 2 つの方法では原子・分子状炭素が供給さ

れるのに対して，CVD 法では炭化水素やアルコールが用いられている[72]．炭素

源ガスとしては一般的にメタンが用いられており，CNT の生成温度は 1173−1273 

K となっている[83]．一方，アルコールを用いた CVD 法ではより低温での作製

が可能である[84]．さらに，本研究で用いた実際のアルコール CVD 法では，反

応場であるチャンバー内の圧力および温度の制御が容易であり，事前にアルコ

ールを仕込むことが可能である[A1]． 

このアルコール CVD 法では金属の役割が重要であり，金属種としては炭素の

固溶が可能である Fe 等が用いられている[72]．その CNT 作製プロセスは以下の

とおりであり，図 2-10 にはその模式図を示す． 

 

（1）触媒金属表面でのアルコールガスの分解． 

（2）生成炭素原子の触媒金属内部への固溶． 

（3）過飽和状態となった炭素原子の析出（炭素材料の生成）． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

図 2-10 CNT 作製プロセス 模式図 

金属

H

CO

アルコール

ガス

ガスの分解 炭素の固溶 炭素の析出
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d ケッチェンブラックの作製方法 

本研究では，水素貯蔵用としての炭素材料の成果の普遍化の観点から，市販汎

用炭素材料であるカーボンブラック（Carbon Black，CB），とくにその中でもケ

ッチェンブラック（Ketjen Black，KB）に着目している．はじめに，CB につい

て述べる．CB は炭素網面が円心球状（球殻状）に積層したものである[73, 75]．

この CB の作製方法は表 2-7 に示すとおりであり，化学プロセスおよび原材料別

に分類されている[85]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一方，KB は CB を前駆体として，ガス分離，造粒および乾燥により作製され

ている[86]．さらに，賦活処理が施されている場合もある[85]．このような種々

の処理により，KB は一般的な CB よりも大きい比表面積等を有する．このため，

KB は炭素材料の中でもより水素吸着材料に適するものと考えている． 

表 2-7 CB の作製方法（[85]表 1 を基に作成） 

 

不完全燃焼

製造法

オイルファーネスプロセス

熱分解

ランプブラックプロセス

チャンネルブラックプロセス

化学プロセス

ガスファーネスプロセス

アセチレンブラックプロセス

サーマルプロセス

プラズマプロセス

原材料

天然ガス

アセチレン

天然ガス

ガス由来炭化水素

石油・液状コールタール
由来炭化水素
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2.5 むすび 

本章では，はじめに水素エネルギー導入の意義について論じた．つぎに，エネ

ルギーキャリアとしての水素の特徴についてまとめるとともに，水素の有効利

用のための水素エネルギーシステムについて解説した．また，水素貯蔵に関して，

単なる水素貯蔵量ではなく，貯蔵システムとして考える必要もあることを，燃料

電池自動車用のシステムを例にして述べた．本題となる水素貯蔵材料では，種々

の材料の水素含有量を示すとともに，炭素材料の比表面積と水素吸着量の関係

性および水素吸着構造について述べた．さらに，金属修飾炭素材料における原子

状水素の吸着メカニズム等についても解説した．最後に，本研究に関連する炭素

材料の作製方法について述べた． 
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第 3 章 本研究で用いた主な評価および測定方法 

 

3.1 形態観察 

試料の形状は，（株）トプコン製走査型電子顕微鏡 SM-300 により観察した．

加速電圧は 10 kV とした．試料の蒸着は，アルミニウムの試料台上に試料を分散

させ，金ターゲットによるスパッタリングにより行った．スパッタリング時の電

流は 5 mA とした． 

また，試料の構造や，試料中の金属粒子の形状，サイズおよび分散状態等を第

5 章では（株）日立製作所製透過型電子顕微鏡 FE2000 により，その他の章では

日本電子（株）製透過型電子顕微鏡 JEM-2000 により評価した．どちらとも加速

電圧は 200 kV とした．試料は，透過型電子顕微鏡用銅グリッド上に試料を分散

させて観察した． 

 

3.2 構造解析 

試料の結晶相は，（株）リガク製粉末 X 線回折装置 MultiFlex を用いて同定し

た．Cu をターゲットとし，Kα 線（λ = 0.15418 nm）にて測定した．測定条件は

電圧 40 kV，電流 20 mA，発散スリット 1°，散乱スリット 1°およびスキャンス

ピード 4°･min−1 とした．サンプリング幅は第 5 章では 0.02°，その他の章では 0.1°

とした． 

炭素材料の結晶構造特性は，第 5 章ではレニショー（株）製顕微ラマン分光装

置 Renishaw System-1000 にて評価した．測定条件は励起波長 514.5 nm，出力 10 

mW および積算回数 5 回とした．その他の章では，日本分光（株）製 NRS-4100

顕微ラマン分光装置にて評価した．測定条件は励起波長 532.3 nm，レーザー強

度 0.7 mW および積算回数 2 回とした． 

試料の構造および官能基は，（株）島津製作所製フーリエ変換赤外分光光度計

により同定した．第 4 章および第 5 章では FTIR-8400S を，第 6 章では FTIR-8900

を使用した．測定方法は KBr 法とし，積算回数 64 回とした． 

 

3.3 物性評価 

試料の比表面積は，第 4 章－第 6 章では Micromeritics Instrument Corp. 製比表

面積測定装置 Micromeritics Gemini 2360 にて，第 7 章では同社製比表面積測定装



- 26 - 

 

置 Micromeritics Gemini VII 2390 にて温度 77 K での窒素吸着により測定した．試

料の前処理として，温度 383 K にて 1 h 窒素を通気した． 

マイクロ細孔およびメソ細孔の各細孔容積および細孔径分布は，MicrotracBEL

（株）製 BELSORP-miniII を用いて得られた窒素吸着等温線から解析した．試料

の前処理として，温度 403 K にて 6 h 真空排気した．マイクロ細孔については

MP（Micropore）法を用いて細孔径 0.7−2.0 nm の範囲内にて，メソ細孔について

は BJH（Barrett-Joyner-Halenda）法を用いて細孔径 2.0−50 nm の範囲内にて解析

した． 

 

3.4 組成分析 

 試料の CHN 元素分析は，（株）ジェイ・サイエンス・ラボ製有機微量元素分析

装置 MICRO CORDER JM10 により行った．また，その他の組成分析として，試

料中の金属濃度評価等を（株）日立ハイテクノロジーズ製電子顕微鏡 TM3000 用

の Bruker Corp. 製エネルギー分散型 X 線分析装置 Quantax70 により行った． 

 

3.5 水素吸着放出特性評価 

試料の水素吸着放出特性は，第 4 章－第 6 章では（株）鈴木商館製圧力組成等

温線（Pressure-Composition-Temperature，PCT）特性評価装置 PCT-2SDWIN を用

いて，第 7 章では同社製 PCT 特性評価装置 PCT-4SDWIN を用いて評価した．測

定の前処理（活性化処理）として，試料をステンレス管に仕込み，温度 653 K に

て真空排気 5 min と 1.1 MPa の水素導入 5 min のサイクルを 6 回行った後，同温

度にて 1 h 真空排気した．ステンレス管は室温度測定では恒温水槽に，77 K 測

定では液体窒素に浸漬させ，温度が安定した後に水素導入圧 1 MPa までで測定

した．また，第 7 章では（株）鈴木商館製専用冷却装置を用いて任意の温度まで

冷却し，温度安定後に測定した． 

 

3.6 昇温脱離挙動評価 

試料の水素貯蔵処理後のガス放出挙動は，キヤノンアネルバ（株）製分圧真空

計 M-066QG により評価した．昇温速度は，約 0.3 K･s−1 とした．試料の水素貯蔵

処理は，3.5 節の水素吸着放出特性評価と同条件での前処理後に，温度 653 K ま

たは室温，および水素圧力 1.1 MPa にて 1 h 保持することで行った． 
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3.7 むすび 

本章では，材料のキャラクタリゼーションに用いた主な装置と，前処理，測定

および評価手法について述べた．また，水素吸着放出特性評価および昇温脱離挙

動評価についても解説した．その他の測定および評価方法については，各章内に

て説明する． 
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第 4 章 エレクトロスピニング法を用いた FeNiCr 修飾繊維状炭素材料の作製 

および水素吸着放出特性 

 

4.1 まえがき 

 水素吸着における協同効果を発現させるための金属種としては，2.3.4 節でも

述べたように一般的には Pd および Pt 等の貴金属が用いられている．本研究で

は，これらの貴金属の代替として，Fe，Ni および Cr の 3 種類の金属種を新たに

組み合わせることとした．まず，Fe は炭素との複合化促進を目的に選択した．

さらに，Fe は水素と優れた結合エネルギーを示すとともに，密度汎関数計算か

らも Fe 表面で水素を強く吸着することが明らかとなっている[87]ことから，こ

の水素吸着への観点からの Fe の寄与にも期待した．Ni は水素分子解離効果を有

する[88]ことから，原子状水素の生成のために選択した．Cr は炭化物の標準生成

エンタルピー[89]を基とした炭化物生成の観点から，金属と炭素の複合化，さら

には作製試料の繊維形状の安定化にも寄与するものと考えて，選択した． 

 本章で採用したエレクトロスピニング（Electrospinning，ES）法は高分子繊維

の大量合成が可能な紡糸方法であり，実用面からも大きな意義があると考えて

いる．この ES 法により作製した高分子繊維の炭化工程において，高比表面積化

につながる 2 つの検討項目を設定した．第一の検討は，水蒸気賦活である．これ

は式 4-1 に示すように，炭素と水蒸気の反応によるものであり，固体化炭素のガ

ス化により微細孔が形成する[90]． 

 

Cn + H2O = Cn-1 + CO + H2 − 123 kJ       （式 4-1[90]） 

 

この水蒸気賦活は通常，炭素材料に対して行われるが，高分子繊維の炭化と同

時に行うことにより炭素材料の作製および高比表面積化が 1 プロセスで完了で

きるものと考えている．なお，本章で作製した試料の名称は，炭素繊維ではなく，

繊維状炭素材料（Fibrous Carbon Material，FCM）とした．これは，国際標準化機

構 ISO（International Organization for Standardization）による炭素繊維の定義であ

る「有機繊維を焼成して得られる炭素含有率が 90％以上の繊維」[91]のうち，4.3

節にて後述したように試料の炭素含有率が 90％より少なく，その定義を満たし

ていないためである． 
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第二の検討は，金属粒子の前駆体としての金属アセチルアセトナートの使用

である．各金属（Fe(III)，Ni(II)および Cr(III)）アセチルアセトナートは湯浴中に

てポリアクリロニトリルを溶解させた N,N-ジメチルホルムアミド溶液に容易に

溶解することを事前に確認している．また，一例として，Zr(IV)アセチルアセト

ナートは 1073 K までに完全に熱分解し，その過程において多様なガス状物質を

生成することが報告されている[92]．したがって，本研究においても高分子繊維

に含有させた金属アセチルアセトナートの熱分解により，FCM に多くの細孔が

形成されるものと考えられる．一方，水蒸気賦活は吸熱反応であり，1023 K 以

上の温度が必要となる[90]ことから，高分子繊維の炭化温度はその水蒸気賦活お

よび金属アセチルアセトナートの熱分解の両立が可能である 1073 K とした． 

また，図 4-1 に示すように炭素材料への金属修飾は，一般的に金属や金属前駆

体の炭素材料表面への修飾や処理により行われている．この方法では，金属粒子

が炭素材料の細孔や表面を被覆することよる比表面積の低下が懸念される．一

方，金属アセチルアセトナートを高分子溶液にあらかじめ溶解させておくこと

により，細孔および比表面積の維持に加えて，図 4-2 に示すように新たな細孔の

形成をともなう金属の修飾が可能である[A2]．さらに，金属成分の分散も期待さ

れる．すなわち，FCM の作製，金属修飾および細孔の形成を一度の工程で行う

ことが可能であり，試料作製プロセスの簡略化にもつながると考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 4-2 金属アセチルアセトナート含有高分子繊維の炭化処理による 

金属修飾 模式図 

図 4-1 炭素材料への一般的な金属修飾 模式図 

金属

炭素材料

金属アセチルアセトナート
含有高分子繊維

炭 化

金属修飾繊維状炭素材料

金属
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金属種として Fe，Ni および Cr を用いることは，価格の観点からも有利とな

る．種々の金属アセチルアセトナートの価格[93]は表 4-1 に示すとおりであり，

Pd および Pt よりも安価である．すなわち，水素貯蔵材料の製造コストを抑制す

ることも可能となる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

本章では，炭化時の水蒸気賦活および仕込み金属アセチルアセトナート濃度

が比表面積等の材料特性におよぼす影響について検討した．また，比表面積，金

属修飾量および水素吸着量の関係を明確にすることにより，協同効果が確実に

発現していることの確認を行った．最後に，水素貯蔵後の水素放出挙動から，金

属と炭素の複合化による水素吸着サイトの形成等について考察した． 

 

4.2 試料および実験方法 

a 試料 

 高分子溶液の原料として，シグマアルドリッチ製ポリアクリロニトリル

（Polyacrylonitrile，PAN，平均分子量 150,000，[-CH2-CHCN-]n）および関東化学

（株）製 N,N-ジメチルホルムアミド（N,N-Dimethylformamide，DMF，HCON(CH3)2，

純度 > 99.5％）を用いた．また，金属前駆体として，シグマアルドリッチ製鉄

(III) ア セ チ ル ア セ ト ナ ー ト （ Iron(III) acetylacetonate ， Fe(acac)3 ，

Fe(CH3COCHCOCH3)3，純度 ≧ 99.9％），ニッケル(II)アセチルアセトナート

（Nickel(II) acetylacetonate，Ni(acac)2，Ni(CH3COCHCOCH3)2，純度 95％）および

クロム(III)アセチルアセトナート（Chromium(III) acetylacetonate，Cr(acac)3，

Cr(CH3COCHCOCH3)3，純度 97％）を用いた． 

表 4-1 種々の金属アセチルアセトナートの価格 

a）最少販売容量での価格を基に算出． 

Fe(III)

価格a）

791

Ni(II)

Cr(III)

Pd(II)

1,476

3,060

15,700

金属種

Pt(II) 77,800

円･g−1
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b 実験方法 

図 4-3 に FeNiCr 修飾繊維状炭素材料作製のためのフローシートを示す．温度

333 K 湯浴中にて DMF20 cm3 に PAN1 g を 30 min 撹拌溶解することで PAN 溶液

を作製した．湯浴中で撹拌させた状態の PAN 溶液に，仕込み金属アセチルアセ

トナート濃度が 0−112 mmol･dm−3 となるように，Fe(acac)3，Ni(acac)2 および

Cr(acac)3 を重量比 1：1：1 にて溶解させた．作製した FeNiCr アセチルアセトナ

ート溶解 PAN 溶液を 18 ゲージの針を付けた注射器に入れ，カトーテック（株）

製ナノファイバーエレクトロスピニングユニットにて繊維化した．繊維化条件

は，電圧 25 kV，射出速度 0.15 mm･min–1 および注射器−ターゲット間距離 90 mm

とした．また，ターゲットにはアルミホイル箔を巻き付け，ターゲット周速度 

300 mm･min–1 とした．得られた FeNiCr アセチルアセトナート含有 PAN 繊維の

炭化前のガス置換として，Ar−5％ H2 ガスを流量 100 cm3･min−1 にて 30 min 流通

させた．その後，ガス流量一定，昇温速度 20 K･min−1，温度 1073 K，保持時間 2 

h にて炭化させることで，FeNiCr 修飾繊維状炭素材料を得た．なお，Ar−5％ H2

ガスは試料回収時まで流通させた．また，水蒸気賦活のための流通ガスへの水蒸

気付与は，試料入りアルミナボートを仕込んだ炉心管に流入させる前に水に吹

き込むことにより行った．試料は取り扱いの観点から，適当なサイズまでめのう

乳鉢を用いて粉砕した． 
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図 4-3 FeNiCr 修飾繊維状炭素材料作製のためのフローシート 

撹拌溶解

ポリアクリロニトリル（PAN）

炭 化

PAN溶液

昇温速度：20 K･min−1

温度：1073 K

保持時間：2 h

FeNiCr修飾繊維状炭素材料

N,N-ジメチルホルムアミド（DMF）20 cm3

1 g

時間：30 min

温度：333 K

金属アセチルアセトナート（M(acac)n）

重量比 Fe(acac)3：Ni(acac)2：Cr(acac)3 = 1：1：1

濃度：0−112 mmol･dm−3

金属種：Fe(III)，Ni(II)，Cr(III)

撹拌溶解

FeNiCrアセチルアセトナート溶解PAN溶液

温度：333 K

エレクトロ
スピニング

電圧：25 kV

射出速度：0.15 mm･min–1

注射器−ターゲット間距離：90 mm

ターゲット周速度：300 mm･min–1

ガス置換 時間：30 min

ガス流量：100 cm3･min−1

水蒸気賦活：あり/なし

ガス種：Ar−5％ H2

FeNiCrアセチルアセトナート含有PAN繊維



- 33 - 

 

作製した試料の名称は，仕込み金属アセチルアセトナート濃度および炭化時

の水蒸気賦活の有無に応じて，表 4-2 に示すとおりとした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

なお，FCMNS の NS は「No Steam activation（水蒸気賦活なし）」を意味する． 

 

4.3 実験結果および考察 

4.3.1 水蒸気賦活の影響 

FCM および FCMNS の比表面積は，それぞれ 292.2 m2･g−1 および 1.7 m2･g−1 で

あった．水蒸気賦活は比表面積の増加に有効であった．これらの試料のマイクロ

細孔容積もそれぞれ 0.17 cm3･g−1 および 4 × 10−4 cm3･g−1 であり，水蒸気賦活に

よる細孔の形成も確認された． 

図 4-4 に PAN 繊維，FCM および FCMNS の走査型電子顕微鏡写真を示す．（a）

PAN 繊維は平均約 200 nm の繊維径をしており，局所的に紡錘状の固まりも見ら

れた．（b）FCM では繊維の一部の融着がみられたが，繊維の形状はおおよそ維

持されていた．一方，（c）FCMNS では繊維構造は確認されず，シートのような

形状となった．水蒸気賦活は試料形状の維持にも寄与していた．この試料形状が

比表面積に反映されたと考えられる． 

表 4-2 試料の名称 

FCM

FCM_24

FCM_32

FCM_48

FCM_112

mmol･dm−3

仕込み金属アセチル
アセトナート濃度

FCMNS

FCM_8

FCM_16

FCM_64

FCM_80

FCM_96

0

0

8

16

24

32

48

64

80

96

112

試料 水蒸気賦活

あり

あり

なし
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 表 4-3 に試薬 PAN，PAN 繊維，FCM および FCMNS の CHN 元素組成を示す．

元素割合は 2 回平均値である．PAN 繊維の組成比は試薬 PAN とほぼ一致した．

すなわち，溶媒である DMF は ES による繊維化工程にて除去されたことが示さ

れた．FCM の水素および窒素濃度は FCMNS の約半分である一方，酸素濃度は

増加した．活性炭の水蒸気賦活では，水蒸気による酸素含有表面官能基の微増加

が確認されている[94]．したがって，FCM の酸素濃度の増加は水蒸気賦活が影響

していると考えられる．また，水蒸気中の酸素原子が繊維表面の炭素と結合する

ことにより，繊維の耐炎性が向上し，繊維の形状が維持されたことも試料の高比

表面積化に寄与したと考えている． 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

(c)

1 μm

1 μm

1 μm

図 4-4 PAN 繊維，FCM および FCMNS の走査型電子顕微鏡写真 

 (a)：PAN 繊維 

（b）：FCM 

（c）：FCMNS 

表 4-3 試薬 PAN，PAN 繊維，FCM および FCMNS の CHN 元素組成 

a） 酸素濃度 = 100 −（炭素濃度＋水素濃度＋窒素濃度）（mass％） 

 

炭素 水素 窒素

66.64

PAN繊維

FCM

FCMNS

66.06

74.72

70.85

5.85

5.20

0.79

1.57

26.85

25.95

10.28

19.13

試料

試薬PAN

mass％mass％ mass％
酸素a)

0.67

2.80

14.21

8.47

mass％
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図 4-5 に試薬 PAN，PAN 繊維，FCM および FCMNS の赤外吸収スペクトルを

示す．（a）試薬 PAN では，PAN の特徴的な吸収ピークである 1455 cm−1 の CH2

変角振動，2243 cm−1の C≡N 伸縮振動および 2938 cm−1 の CH2 伸縮振動[95-99]が

確認された．また，1069 cm−1 の吸収ピークは C−N 伸縮振動[99]由来であった．

（b）PAN 繊維では，（a）試薬 PAN と同様の赤外吸収スペクトルを示したが，

PAN の特徴的な吸収ピークの強度は低下した．1620−1670 cm−1 付近の吸収ピー

クは，C=C または C=N 由来と考えられた．さらに，1000−1700 cm−1 付近にまた

がる異なる強度の吸収ピーク群は，ヘテロ原子環系における上記の C=C または

C=N に加えて，C=O，C−O，−OH および NH 等に由来する吸収ピーク（Conjugated 

peaks / Mixed peaks）[95, 96]に分類された．赤外吸収スペクトルおよび表 4-3 よ

り，繊維化後も出発物質である PAN の組成および化学構造は，ほぼ維持されて

いることが示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一方，炭化後は PAN 由来の特徴的な吸収ピークは確認されなかった．（c）FCM

では，969−1315 cm−1間および 1435−1668 cm−1 間にブロードな吸収ピークが確認

された．これらの吸収ピークはそれぞれ骨格振動による面内 C=C および芳香族

図 4-5 試薬 PAN，PAN 繊維，FCM および FCMNS の赤外吸収スペクトル 

（a）：試薬 PAN，（b）：PAN 繊維，（c）：FCM，（d）：FCMNS 

(a)

(b)

(c)

(d)

強
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a.
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C−C に分類された[100]．また，（d）FCMNS では，窒素原子導入芳香族に関連す

る吸収ピークが確認されたが，窒素原子の位置は不確定であるため，各吸収ピー

クの帰属には至らなかった．しかしながら，少なくとも 803 cm−1，1145 cm−1 お

よび 1581 cm−1 の吸収ピークは窒素原子導入芳香族内の CH 変角振動，また 1269 

cm−1および 1363 cm−1の吸収ピークは芳香族アミン基の CN 伸縮振動と推定され

た．（c）FCM でみられたブロードな吸収ピークは，（d）FCMNS においても，上

記の吸収ピークと重複して存在していると考えられる．さらに，（d）FCMNS に

て窒素が関与する構造由来の吸収ピークがより強く現れたことは，表 4-3 で示し

たように窒素成分が約 2 倍であったことからも支持された． 

そこで，炭化過程における試料の質量変化，熱的挙動および官能基・構造変化

についての確認を行った．はじめに，図 4-6 に試薬 PAN および PAN 繊維の熱重

量・示差熱曲線を示す．熱重量分析より，質量は約 560 K からおよび約 600 K か

らの二段階にて大幅に減少した．また，約 760 K から炭化温度である 1073 K ま

での質量減少は緩やかであった．示差熱分析では約 577 K をピークとする発熱

反応が確認された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-6 試薬 PAN および PAN 繊維の熱重量・示差熱曲線 

実線：試薬 PAN，破線：PAN 繊維 

雰囲気：水蒸気導入なし Ar−10％ H2 ガス 

昇温速度：20 K･min−1 
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 図 4-6 より，約 600 K にて特徴的な発熱ピークおよび質量減少の開始が確認さ

れたことから，1073 K より低い炭化温度にて試料を作製した．図 4-7 に PAN 繊

維および 600 K で炭化させた試料の赤外吸収スペクトルを示す．主な吸収ピー

クについて，帰属される官能基および骨格構造を図中に記載した．なお，（a）PAN

繊維の赤外吸収スペクトルは，図 4-5（b）で示した赤外吸収スペクトルと同一で

ある．（b）600 K 炭化試料では，図 4-5（a）において確認された PAN 由来の特

徴的な吸収ピーク（1455 cm−1，2243 cm−1 および 2938 cm−1）がほぼ消失した．一

方，窒素が関与する官能基および環状構造に帰属される複数の吸収ピークが確

認された．図 4-8 は PAN 繊維の空気雰囲気下，473−573 K での熱処理（耐炎化

処理）による構造変化を示したものである[78]．ポリマーの 1 次元繊維は，加熱

によりはじめに 2 次元的な鎖を形成する[101]．本研究では Ar−5％ H2 ガスを用

いて PAN 繊維を炭化させているが，赤外吸収スペクトルより，600 K 炭化試料

には図 4-8 に示した構造の一部，またはそれに類似した構造が存在していること

が示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-7 PAN 繊維および 600 K で炭化させた試料の赤外吸収スペクトル 

（a）：PAN 繊維，（b）：600 K 炭化試料 
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つぎに，図 4-9 に 100 K ごとに炭化温度を変化させて作製した試料の赤外吸収

スペクトルを示す．（a）673 K 炭化試料では 805 cm−1 付近の吸収ピークおよび約

1100−1700 cm−1 間の複数の吸収ピークが確認された．これらの吸収ピークは図 4-

7（b）600 K 炭化試料でも確認された吸収ピークであり，出発物質である PAN の

構造が変化している段階であることが示唆された．一方，773 K 以上の炭化では

約 1000−1670 cm−1 にベンゼン環骨格に由来する 2 つの幅広い吸収ピークが確認

された．したがって，赤外吸収スペクトルからも本研究で採用した炭化温度 1073 

K までで，PAN 繊維が炭化したことが確認された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-8 PAN 繊維の構造変化（[78]図 3 の一部を抜粋，編集） 

図 4-9 各炭化温度にて作製した試料の赤外吸収スペクトル 

炭化温度 / K，（a）：673，（b）：773，（c)：873，（d）：973， 

（e）：1073 

強
度

/ 
a.

 u
.

波数 / cm−1

4400 3400 4002400 1400

(a)

(c)

(d)

(e)

(b)

C C C

C C

NC C C C

C C C
C C C

N N N

O

473−573 K

空気中
NC NC



- 39 - 

 

図 4-10 に FCM および FCMNS のラマンスペクトルを示す．ラマンスペクトル

からは，2 つの明確なピークが確認された．低波数側は構造欠陥に由来する D バ

ンドピークであり，高波数側はグラファイト化炭素に由来する G バンドピーク

である[8, 9, 70, 102]．この D バンドおよび G バンドのピーク強度比（ID/IG比）

は炭素材料の無秩序化の指標として用いられている[8, 9, 70, 102]．すなわち，炭

素六員環構造の秩序正しさを表しており，ID/IG 比が小さいことはその炭素六員

環構造の秩序正しさが高いことを示している．表 4-4 にそれらの試料の G バン

ドピーク波数， D バンドピーク波数および ID/IG比を示す．FCM および FCMNS

の ID/IG比はそれぞれ 0.91 および 1.13 であり，水蒸気賦活は試料の高比表面積化

に加えて結晶特性も向上させることが明らかとなった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-10 FCM および FCMNS のラマンスペクトル 

（a）：FCM，（b）：FCMNS 

表 4-4 FCM および FCMNS の G バンドピーク波数，D バンドピーク波数 

および ID/IG比 
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4.3.2 金属修飾の影響 

 図 4-11 に各 FeNiCr アセチルアセトナート含有 PAN 繊維およびその炭化試料

（FCM_24，FCM_48 および FCM_112）の走査型電子顕微鏡写真を示す．各 FeNiCr

アセチルアセトナート含有 PAN 繊維の平均繊維径は仕込み金属アセチルアセト

ナート濃度とともに増加し，図 4-4（a）PAN 繊維の約 200 nm から，最大で図 4-

11（e）FCM_112 の炭化前試料の約 800 nm まで増加した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また，仕込み金属アセチルアセトナート濃度が高いほど繊維径は不均一にな

り，繊維が凝集する傾向も確認された．この繊維の凝集は，金属アセチルアセト

ナートの溶解による PAN 溶液の粘度上昇に起因すると考えられる．実際，PAN

図 4-11 各 FeNiCr アセチルアセトナート含有 PAN 繊維およびその炭化試料

（FCM_24，FCM_48 および FCM_112）の走査型電子顕微鏡写真 

（a）：FCM_24 の炭化前試料，（b）：FCM_24， 

（c）：FCM_48 の炭化前試料，（d）：FCM_48， 

（e）：FCM_112 の炭化前試料，（f）：FCM_112 
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1 μm

1 μm

(c)
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溶液に Fe(acac)3 を添加することにより，PAN－金属アセチルアセトナートおよ

び DMF－金属アセチルアセトナートの複合体が形成されるため，PAN－DMF 複

合体の量が減少し，溶液粘度が上昇することが報告されている[103]．炭化後の

試料形状は仕込み時の金属アセチルアセトナート濃度により異なり，金属を多

く含有する試料ではその形状を維持しやすい傾向にあることが確認された． 

 つぎに，試料中の金属粒子の形状等を観察した．図 4-12 に FCM，FCM_24，

FCM_48 および FCM_112 の透過型電子顕微鏡写真を示す．（b）FCM_24 では約

10−20 nm の金属粒子が存在していた．（c）FCM_48 では金属粒子サイズは増大

し，直径約 0.1 μm の粒子も確認された．また，結晶成長したと考えられる粒子

もみられた．（d）FCM_112 では（c）FCM_48 よりも平均粒子サイズは小さくな

る一方で，粒子数は増加した．これは，炭化過程において金属粒子の核が多く生

成したため，さらにそれぞれの粒子の成長が抑制されたためと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-12 FCM，FCM_24，FCM_48 および FCM_112 の透過型電子顕微鏡写真 

（a）：FCM，（b）：FCM_24，（c）：FCM_48，（d）：FCM_112 

50 nm 50 nm

50 nm50 nm

(a) (b)

(c) (d)
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 さらに，FeNiCr 量が比較的多い FCM_48 および FCM_112 では，図 4-13 に示

すように，試料中にコントラスが薄く，かつ不規則で長い箇所がみられた．また，

金属はこの観察された薄いコントラスト部分の一端に存在していた．このこと

から，金属粒子の一部は繊維中を移動しながら成長したと示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 表 4-5 に FeNiCr 修飾 FCM の CHN 元素組成を示す．仕込み金属アセチルアセ

トナート濃度の増加にともない，炭素濃度および窒素濃度は減少する傾向を示

した．一方，水素濃度は最大で約 1.2 mass％であり，仕込み金属アセチルアセト

ナート濃度との明確な関係性は確認されなかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-13 FCM_48 および FCM_112 の透過型電子顕微鏡写真（別箇所） 

（a）: FCM_48，（b）: FCM_112 

表 4-5 FeNiCr 修飾 FCM の CHN 元素組成 

50 nm

(a)

50 nm

(b)

炭素 水素 窒素

71.41

70.59

66.31

65.99

0.86
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0.99

1.23

8.64

6.37

4.58

5.29

試料

mass％mass％ mass％
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 ここで，参考値として FCM および FeNiCr 修飾 FCM の CHN 元素分析結果（表

4-3 および表 4-5）を基に，FeNiCr 修飾概算量を以下の手順にて算出した． 

 

（1）元素分析による FeNiCr 修飾 FCM の炭素，水素および窒素濃度の決定． 

（2） FCM の酸素 / 炭素の濃度比（0.19）が FeNiCr 修飾 FCM においても同一

であると仮定した上での各試料の酸素濃度の算出． 

（3）金属濃度 = 100 −（炭素濃度＋水素濃度＋窒素濃度＋酸素濃度）（mass％） 

の式による FeNiCr 修飾概算量の算出． 

 

上記にて求めた FeNiCr 修飾概算量を表 4-6 に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 4-14 に各試料の仕込み金属アセチルアセトナート濃度と比表面積の関係を

示す．水蒸気賦活なしで炭化させた試料も記載した．水蒸気賦活ありおよびなし

のどちらにおいても，それぞれにおいて FeNiCr 修飾による比表面積の増加が確

認された．また，比較的高比表面積である 500 m2･g−1 は，水蒸気賦活ありにて，

仕込み金属アセチルアセトナート濃度 24−80 mmol･dm−3 の範囲で達成された．

高濃度領域では比表面積は減少に転じた．したがって，水蒸気賦活および適切な

量の金属アセチルアセトナートの高分子溶液への溶解を組み合わせることによ

り，比表面積の大幅な増加が可能であることが明らかとなった． 

表 4-6 FeNiCr 修飾 FCM の FeNiCr 修飾概算量 

FCM_24

FCM_32

FCM_48

FCM_112

mass％
FeNiCr修飾概算量

FCM_8

FCM_16

FCM_64

FCM_80

FCM_96

5.5

8.8

15.5

14.9

19.5

31.5

30.9

32.6

39.9

試料



- 44 - 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-15 に FCM，FCM_24，FCM_48 および FCM_112 の窒素吸着放出等温線を

示す．低相対圧での窒素吸着量は FCM，FCM_112，FCM_48，FCM_24 の順に増

加した．また，図 4-16 に各試料の仕込み金属アセチルアセトナート濃度とマイ

クロ細孔容積およびメソ細孔容積の関係を，図 4-17（A）および（B）に FCM，

FCM_24，FCM_48 および FCM_112 のマイクロ細孔径分布およびメソ細孔径分

布をそれぞれ示す．図 4-16 より，マイクロ細孔容積は仕込み金属アセチルアセ

トナート濃度 24 mmol･dm−3 で最大となり，それ以上の濃度では減少した．一方，

メソ細孔容積は金属アセチルアセトナート濃度とともに増加する傾向を示した．

マイクロ細孔容積の増加には，より細かい金属アセチルアセトナート濃度の制

御が必要であることが示された．また，その濃度が高い場合には，熱分解による

生成ガス量も多いため，メソ細孔が多く形成したことに加えて，マイクロ細孔同

士が合わさることでより大きな径の細孔が形成したことが考えられる．図 4-17

からも図 4-16 と同様の傾向がみられ，細孔径 1 nm 以下の細孔分布は FCM_24

が最も高く，メソ細孔分布では FCM_112 であった． 

図 4-14 各試料の仕込み金属アセチルアセトナート濃度と比表面積の関係 

水蒸気賦活 / ○：あり，●：なし 
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白記号：吸着，黒記号：放出 

〇，●：FCM，△，▲：FCM_24，□，■：FCM_48，◇，◆：FCM_112 

図 4-15 FCM，FCM_24，FCM_48 および FCM_112 の窒素吸着放出等温線 

〇：マイクロ細孔容積，●：メソ細孔容積 

図 4-16 各試料の仕込み金属アセチルアセトナート濃度とマイクロ細孔容積 

およびメソ細孔容積の関係 
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図 4-17 FCM，FCM_24，FCM_48 および FCM_112 の細孔径分布 

（A）：マイクロ細孔領域，（B）：メソ細孔領域 

〇：FCM，△：FCM_24，□：FCM_48，◇：FCM_112 
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図 4-18 に PAN 繊維，各 FeNiCr アセチルアセトナート含有 PAN 繊維および金

属（Fe，Ni および Cr）アセチルアセトナート混合物の熱重量曲線を示す．なお，

（a）PAN 繊維は図 4-6 にて破線で示したデータと同一である．（b）－（d）各

FeNiCr アセチルアセトナート含有 PAN 繊維では，（a）PAN 繊維でみられた一段

階目の質量減少の開始温度である約 560 K よりも低温にて，質量の減少が開始

した．また，この質量減少は仕込み金属アセチルアセトナート濃度の増加にとも

ない増大した．さらに，（e）金属（Fe，Ni および Cr）アセチルアセトナート混

合物の 600 K における質量減少は 91 mass％であった．したがって，FeNiCr アセ

チルアセトナート含有 PAN 繊維にて確認された質量減少は，PAN 繊維中の金属

アセチルアセトナートの熱分解によるものと判明した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-18 PAN 繊維，各 FeNiCr アセチルアセトナート含有 PAN 繊維および 

金属（Fe，Ni および Cr）アセチルアセトナート混合物の熱重量曲線 

仕込み金属アセチルアセトナート濃度 / mmol･dm−3，（a）：0， 

（b）：24，（c）：48，（d）：112 

（e）：金属(Fe，Ni および Cr)アセチルアセトナート混合物 

雰囲気：水蒸気導入なし Ar−10％ H2 ガス 

昇温速度：20 K･min−1 
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図 4-19 に FCM，FCM_24，FCM_48 および FCM_112 の X 線回折図形を示す．

（a）FCM では 2θ = 24.7°および 44.1°にグラファイトの (002) 面および(100)面

に由来するピークが確認された[7-9]．この(002)ピークの回折角は仕込み金属ア

セチルアセトナート濃度の増加にともない低角度側にシフトし，強度も徐々に

減少した．炭化時に，金属のグラファイト層間への入り込みやグラファイト構造

の形成の阻害が起きたものと考えている．FeNiCr 修飾 FCM では，仕込み金属ア

セチルアセトナート濃度にかかわらず Ni は金属相として存在していたことから，

水素分子解離効果が維持されていると考えられる．また，少なくとも Fe3O4 とみ

られるピークが確認された．この酸化に消費された酸素は，水蒸気由来と考えら

れる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-20 に FCM_24，FCM_48，FCM_112 および FeNiCr 粒子混合物のラマンス

ペクトルを，また表 4-7 にそれらの FeNiCr 修飾 FCM の G バンドピーク波数，

D バンドピーク波数および ID/IG比を示す．ここで示す FeNiCr 粒子混合物は，金

図 4-19 FCM，FCM_24，FCM_48 および FCM_112 の X 線回折図形 

（a）：FCM，（b）：FCM_24，（c）：FCM_48，（d）：FCM_112 

○：Ni（# 01-070-0989），●：Fe3O4（# 01-072-2303） 
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属（Fe，Ni および Cr）アセチルアセトナート混合物を水蒸気導入 Ar−5％ H2 ガ

ス雰囲気下にて 1073 K，2 h で熱分解させて得られたものである．この FeNiCr

粒子混合物は金属光沢をしていた．FCM のラマンスペクトルは，すでに図 4-10

（a）に示している．仕込み金属アセチルアセトナート濃度の増加にともない，

低波数側の D バンドおよび高波数側の G バンドのピーク強度はともに減少した．

さらに，（c）FCM_112 では新たに 489 cm−1，569 cm−1 および 684 cm−1 にピーク

がみられ，これらのピークは FeNiCr 粒子混合物のピークとおおよそ一致した．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FCM_24 および FCM_48 の ID/IG 比は 0.88 であった．一方，FCM_112 の ID/IG

比は 0.96 であり，FCM の ID/IG比（0.91）よりも増加した．PAN 繊維の炭化工程

における金属または金属前駆体の存在は，結晶特性を減少させると考えられる

が，水蒸気賦活はこのような金属存在条件においても炭素材料の結晶特性を向

上させる，またはその特性の低下を抑制させる働きがあることが示唆された． 

図 4-20 FCM_24，FCM_48，FCM_112 および FeNiCr 粒子混合物のラマン 

スペクトル 

（a）：FCM_24，（b）：FCM_48，（c）：FCM_112， 

（d）：FeNiCr 粒子混合物 
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4.3.3 水素吸着放出特性 

 図 4-21 に FCM，FCM_24，FCM_48 および FCM_112 の 77 K における水素吸

着放出等温線を示す．水素吸着および放出は，ほぼ可逆的であった．（a）FCM の

水素吸着量は水素圧力 1.0 MPa 以下にて飽和に達した．また，高水素圧力側では

水素吸着量のわずかな減少がみられた．この挙動は，水素吸着層の安定性が減少

したためと考えている．FCM の水素吸着量は，炭素材料表面への水素分子の物

理吸着の最大値に等しいと考えられる．一方，（b）FCM_24，（c）FCM_48 およ

び（d）FCM_112 では，水素吸着量は水素圧力の上昇とともに増加した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 4-7 FCM_24，FCM_48，FCM_112 の G バンドピーク波数，D バンド 

ピーク波数および ID/IG比 

図 4-21 FCM，FCM_24，FCM_48 および FCM_112 の 77 K における水素 

吸着放出等温線 

（a）：FCM，（b）：FCM_24，（c）：FCM_48，（d）：FCM_112 

白記号：吸着，黒記号：放出 
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 他の FeNiCr 修飾 FCM についても 77 K における水素吸着量を求めた．図 4-22

に各試料の比表面積と 77 K における水素吸着量の関係を示す．水素吸着量は吸

着等温線測定終了時の平衡圧力における水素吸着量である．図中の直線は比表

面積と水素分子での最大水素吸着量の関係を示している．なお，金属（Fe，Ni お

よび Cr）アセチルアセトナート混合物を熱分解させて得られた FeNiCr 粒子混合

物の比表面積は 0.02 m2･g−1 であった．実際の炭化工程により PAN 繊維に含有さ

れている金属アセチルアセトナートから生成される金属粒子との差異はあると

考えられるが，金属粒子の比表面積による影響はないものとした．FCM の水素

吸着量は 0.69 mass％であり，ほぼ図中に示した直線上に位置した．これは FCM

の水素吸着量が水素分子の最大水素吸着量であることを示した．一方，FeNiCr 修

飾 FCM の水素吸着量はその直線よりも上側に位置した．FeNiCr の効果により，

比表面積から算出された水素分子での最大水素吸着量を超える水素が吸着した

こと，すなわち協同効果（原子状水素の吸着）が起きていることが示された．な

お，最大水素吸着量は FCM_24 の 1.62 mass％であった．さらに，この FCM_24

は最大となるマイクロ細孔容積を示したことからも，水素吸着にはこれまで言

われてきた比表面積のほかにマイクロ細孔も重要であることが示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図中の数値：仕込み金属アセチルアセトナート濃度 /  

mmol･dm−3 

図 4-22 各試料の比表面積と 77 K における水素吸着量の関係 
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原子状水素は金属および炭素から構成される活性サイトにも吸着している可

能性も考えている．また，金属アセチルアセトナート濃度が過剰と考えられる領

域では，比表面積の低下とともに水素吸着量も直線で示した水素分子での最大

水素吸着量に徐々に近づく傾向を示した． 

図 4-23 に各試料の仕込み金属アセチルアセトナート濃度と 77 K における過

剰水素吸着量の関係を示す．ここでは，炭素材料への水素分子吸着に加えて，Fe，

Ni および Cr の水素化物（FeH，NiH および CrH）の形成を仮定した．炭素材料

および金属それぞれの水素貯蔵量を，表 4-5 の元素組成，表 4-6 の FeNiCr 修飾

概算量および図 4-14 で示した比表面積を用いて算出した．さらに，試料中の水

素，窒素および酸素は水素吸着に関与しないものと仮定して，算出した水素貯蔵

量の合計値を実水素吸着量から減算して得られた値を過剰水素吸着量とした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-23 各試料の仕込み金属アセチルアセトナート濃度と 77 K における 

過剰水素吸着量の関係 

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

0 30 60 90 120
仕込み金属アセチルアセトナート濃度 / mmol･dm−3

0 60 1209030
− 0.2

0.8

0.6

0.4

0過
剰
水
素
吸
着
量

/ 
m

as
s％

0.2



- 53 - 

 

図 4-23 より，仕込み金属アセチルアセトナート濃度の増加にともない過剰水

素吸着量は減少する傾向を示したが，各金属が水素を吸蔵したと仮定した場合

においてもそれを上回る水素吸着量，すなわち協同効果の発現が示された． 

FCM_112 では過剰水素吸着量はマイナス値となった．様々な仮定の上での算出

ではあるが，FeNiCr 修飾量が過剰であり，水素吸着を阻害していると考えられ

る．一方，FCM_8 は最大過剰水素吸着量を示したが，実際の水素吸着量（図 4-

22）は最大値を示さなかった．本章において，仕込み金属アセチルアセトナート

8 mmol･dm−3 が過剰水素吸着量の最大化条件であると考えられるが，他試料より

比表面積が小さいために，水素吸着量の増加が限定的であったと考えられる． 

 また，同水素圧力での水素吸着量の比較として，水素圧力 0.7 MPa における水

素吸着量を内挿法により求めた．表 4-8 に各試料の水素圧力 0.7 MPa，77 K にお

ける水素吸着量を示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 4-8 各試料の水素圧力 0.7 MPa，77 K における水素吸着量 

水素吸着量

1.29

1.40

1.61

1.49

試料

mass％

1.38

1.46

1.49

1.22

1.16

FCM_24

FCM_32

FCM_48

FCM_112

FCM_8

FCM_16

FCM_64

FCM_80

FCM_96

0.76FCM
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 ここで，試料により比表面積が異なることから，77 K における水素吸着量を

比表面積 1000 m2･g−1 あたりの水素吸着量に換算した．図 4-24 に各試料の 77 K

における比表面積 1000 m2･g−1 あたりの水素吸着量を示す．FCM の水素吸着量

は，すでに述べたように水素分子での最大水素吸着量である 2.34 mass％とほぼ

一致した．FeNiCr 修飾 FCM では，すべての試料においてその水素分子での最大

水素吸着量を上回る水素吸着量を示した．すなわち，FeNiCr は水素吸着におけ

る協同効果を発現したことがあらためて明らかとなった．また，その水素分子で

の最大水素吸着量からの増加量は FCM_8 が最大であり，FeNiCr 修飾量の増加に

ともない減少する傾向を示した． 

実測より，高比表面積化および水素吸着における高い協同効果の発現の両立

は，FCM_24 にて達成されている．一方，FCM_8 の金属修飾条件を維持した上

での水蒸気賦活条件の変更等によるさらなる高比表面積化も，水素吸着量の増

加のための方針のひとつになると考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 4-24 各試料の 77 K における比表面積 1000 m2･g−1 あたりの水素吸着量 
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つぎに，室温での水素吸着放出等温線測定からも FeNiCr が水素吸着におよぼ

す影響を明らかにすることとした． 

図 4-25 に FCM，FCM_24，FCM_48 および FCM_112 の室温における水素吸着

放出等温線を示す．室温においても FeNiCr を修飾することにより水素吸着量は

増加した．しかしながら，すべての試料において室温における水素吸着量は 77 

K における水素吸着量よりも減少した．これは，水素の物理吸着は低温が有利で

あることを示している．また，室温では FCM も含めて，少なくとも水素圧力 1 

MPa までは水素吸着量は飽和に達しなかった．水素吸着量は FCM，FCM_112，

FCM_48，FCM_24 の順に多くなり，この順序は図 4-21 にて示した 77 K におけ

る水素吸着量と一致した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-25 FCM，FCM_24，FCM_48 および FCM_112 の室温における水素吸着 

放出等温線 

 （a）：FCM，（b）：FCM_24，（c）：FCM_48，（d）：FCM_112 

白記号：吸着，黒記号：放出 
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他の FeNiCr 修飾 FCM についても室温における水素吸着量を求めた．図 4-26

に各試料の仕込み金属アセチルアセトナート濃度と室温における水素吸着量の

関係を示す．室温においてもすべての FeNiCr 修飾 FCM にて水素吸着量の増加

が確認されたことから，FeNiCr は室温においても水素吸着における協同効果を

発現することが明らかとなった．また，77 K と同様に FCM_24 が最大水素吸着

量を示した．それ以上の仕込み金属アセチルアセトナート濃度では，水素吸着量

は徐々に減少した．図 4-12 で示したように，仕込み金属アセチルアセトナート

濃度の増加にともない金属粒子サイズも増大したことから，水素吸着特性の向

上に効果的に働く金属は限定的になったものと示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-26 各試料の仕込み金属アセチルアセトナート濃度と室温における水素 

吸着量の関係 
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4.3.4 昇温脱離挙動 

最後に，各試料の水素貯蔵処理後の水素昇温脱離挙動から，FeNiCr と炭素の

複合サイトについて検討した．図 4-27 に水素貯蔵処理後の FeNiCr 粒子混合物，

FCM，FCM_24，FCM_48 および FCM_112 の水素昇温脱離プロファイルを示す．

（a）FeNiCr 粉末混合物からは水素放出は確認されなかった．（b）FCM からは約

830 K を中心とする幅広い温度域の水素放出が確認された．さらに，（c）FCM_24

では約 680 K からの水素放出も確認された．一方，（d）FCM_48 および（e）

FCM_112 では水素放出は確認されなかった．適切な量の FeNiCr 修飾による，水

素吸着に対して活性なサイトの形成が示唆された．また，このサイトの形成によ

る原子状水素吸着の促進も考えられた．これは，図 4-22 で示したように，FCM_48

および FCM_112は水素分子での最大水素吸着量に近い水素吸着量を示したこと，

すなわち金属修飾量が過剰であり，協同効果への寄与が小さいことも支持した．

なお，昇温脱離測定では水蒸気 H2O およびメタン CH4 等のガス放出がないこと

を確認している．したがって，観測された水素放出プロファイルは他のガスのフ

ラグメントによるものではなく，放出された水素に基づくものである． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-27 水素貯蔵処理後の FeNiCr 粒子混合物，FCM，FCM_24，FCM_48 

および FCM_112 の水素昇温脱離プロファイル 

（a）：FeNiCr 粒子混合物，（b）：FCM，（c）：FCM_24， 

（d）：FCM_48，（e）：FCM_112 
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4.4 むすび 

本章では，エレクトロスピニング法により作製した FeNiCr アセチルアセトナ

ート含有 PAN 繊維を炭化させることにより，追加の金属修飾工程を必要とせず

に目的とする FeNiCr 修飾 FCM を作製した．また，炭化時の水蒸気賦活による

比表面積の増加を試みるとともに，仕込み金属アセチルアセトナート濃度が比

表面積および水素吸着放出特性におよぼす影響について検討した． 

水蒸気賦活は試料の比表面積の増加に有効であった．適切な金属修飾量（仕込

み金属アセチルアセトナート濃度：24 mmol･dm−3）では，最大となるマイクロ細

孔容積も確認された．すなわち，水素吸着には比表面積とともにマイクロ細孔も

重要であることが示された．また，すべての FeNiCr 修飾 FCM はそれぞれの比

表面積から求めた水素分子での最大水素吸着量（比表面積 1000 m2･g−1 あたり水

素吸着量 2.34 mass％の関係性）を上回った．Ni は金属相として存在していたこ

とから，水素分子解離効果が発現したと考えられる．FeNiCr 修飾による水素吸

着における協同効果の発現を明らかにした．また，水素昇温脱離挙動からもその

協同効果を支持する成果が得られた． 
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第 5 章 アルコール化学気相蒸着法を用いた FeNiCr－炭素複合材料の作製 

および水素吸着放出特性 

 

5.1 まえがき 

 第 4 章にて，3 種の金属種（Fe，Ni および Cr）と炭素材料の協同効果による

水素吸着量の増加を明らかにするとともに，水素昇温脱離挙動から金属と炭素

の複合サイトの形成について考察した． 

そこで，水素吸着量の増加のためのさらなるアプローチとして，炭素材料への

単なる金属の修飾ではなく，原子状水素も含めた水素の吸着に対して活性なサ

イト，すなわち金属－炭素複合サイトのより確実な形成を試みた．試料作製法と

して，アルコールを用いた化学気相蒸着（Chemical Vapor Deposition，CVD）法を

用いた．このアルコール CVD 法では炭素材料の作製に加えて，金属の炭素固溶

体や金属炭化物等の形成による金属と炭素の複合化が可能である．金属種とし

ては，第 4 章に引き続き，Fe，Ni および Cr を選択した．さらに，本章ではアル

コール CVD 法による金属と炭素の複合化の観点から，金属微粒子を用いること

とした．各金属の本章における選択理由および特徴を下記に述べる． 

Fe は 4.1 節でも述べたように，水素吸着に対して効果的に働く[87]．さらに，

アルコール CVD 法における炭素の固溶が可能な金属[72]としても選択した．Ni

は第 4 章と同様に，水素分子を原子状に解離させる金属[88]として選択した．ま

た，試料の水素貯蔵後の水素放出温度に焦点を当てると，水素－炭素間の結合，

または相互作用を弱める，すなわち炭素と強く結合する金属，換言すると炭化物

を形成しやすい金属が必要であると考えた．その金属としては本論文で採用し

た Cr の他にも，表 5-1 に示す金属種（Ca および Ti）が炭化物の標準生成エンタ

ルピー[89]の観点から候補として挙げられる．しかし，Ca および Ti は水素との

親和性が高いため，最終的に Cr を選択した．補足として，表 5-1 に Fe 炭化物お

よび Ni 炭化物の標準生成エンタルピーも追記した．なお，本章で作製した試料

の名称は，炭素材料への金属の修飾よりも金属と炭素の複合化に重点を置いて

いることから，FeNiCr－炭素複合材料とした． 

金属種としての Fe，Ni および Cr と，作製法としてのアルコール CVD 法を組

み合わせることにより，原子状水素の生成および吸着の促進がともに可能にな

ると考えている． 
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また，この各金属粒子の混合方法として，メカノケミカル処理を導入した．こ

のメカノケミカル処理は，固体や粉体に機械的エネルギーを加えることにより，

粉砕や摩砕を行う方法である．この処理により，結晶や物質の構造変化，結合状

態変化，相転移，さらには他の物質との相互作用等の様々な作用が引き起こされ

る[104, 105]．この時，微細化にともなう材料の表面積の増加とともに，結合先

を失った表面原子および分子数の増加，すなわち活性化ももたらされる[104]．

したがって，本章において，アルコール CVD 合成前にメカノケミカル処理を行

うことにより，単に各金属粒子を混ぜ合わせた場合と比べて金属－炭素複合体

の形成がより活発に行われることが期待される． 

水素分子は主に炭素材料表面に吸着し，原子状水素も同様と考えられる．また，

原子状水素は金属や様々な構造を有する金属－炭素複合体にも吸着することに

より，水素吸着量の増加が見込まれる．さらに，試料内部での水素の取り込みも

考えられる．そこで，はじめに本章における FeNiCr と炭素の複合化による水素

吸着放出特性の発現について検討した． 

 アルコール CVD 法では 2.4 節でも述べたように，金属に固溶した炭素が析出

するため，金属表面は炭素質で被覆された状態になると考えられる．また，一部

の炭素は金属内に固溶して，または金属炭化物として存在するため，試料内部に

表 5-1 金属炭化物の標準生成エンタルピー（[89]から一部抜粋） 

Ca

Ti

Cr

標準生成エンタルピー炭化物

kJ･mol−1

金属種

CaC2

Cr23C6

TiC

Cr3C2

Cr7C3

−59.8

−364.8

−184.5

−80.8

−161.9

Fe

Ni

Fe3C

Ni3C

25.1

67.4
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水素に対して活性なサイトが生成していると考えた．そこで，図 5-1 に示すよう

に，作製した金属－炭素複合材料の摩砕による複合材料内部の活性サイトの露

出を試みた．この摩砕処理が水素吸着放出特性，とくに水素吸着における協同効

果の向上におよぼす影響についても検討した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.2 試料および実験方法 

a 試料 

 金属粒子として，パウダーテック（株）製微粉鉄粉 IOA-10（Fe，平均粒径 10.57 

μm，純度 95.46％），JFE ミネラル（株）製ニッケル超微粉 NFP201S（Ni，平均

粒径 0.20 μm，成分 Cl < 0.003％，O 0.7％）および（株）光正製脱ガス電解金属

クロム粉（Cr，粒径 < 10 μm，純度 ≧ 99.50％）を用いた．また，炭素供給源と

して，関東化学（株）製メタノール（Methanol，CH3OH，純度 99％）を用いた． 

 

b 実験方法 

 図 5-2 に FeNiCr－炭素複合材料および摩砕 FeNiCr－炭素複合材料作製のため

のフローシートを示す．なお，鉄粒子，ニッケル粒子およびクロム粒子はメカノ

ケミカル処理前まで別々に処理した．各金属粒子を窒素雰囲気下にてステンレ

ス乳鉢で 15 min 粉砕した．粉砕金属粒子をオートクレーブに仕込み，温度 653 

K で 1 h 真空排気した後，同温度にて 1.1 MPa 水素導入 5 min と真空排気 5 min

のサイクルを 6 回行った．その後，水素化処理として同温度および同圧力にて 1 

h 水素導入し，水素圧力を維持したまま室温まで放冷した．放冷した試料を再度

同条件で粉砕することにより，粉砕金属（Fe，Ni および Cr）水素化処理物を作

図 5-1 摩砕による金属－炭素複合材料の形状変化 模式図 

炭素材料

摩 砕
金属－炭素

複合体
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製した．作製した 3 種類の金属水素化処理物を窒素雰囲気下にて，（株）石川工

場製石川式撹拌らいかい機（AGZ 型）を用いて 1 h メカノケミカル処理するこ

とにより，粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物（重量比 Fe：Ni：Cr = 1：1：1）を作

製した．得られた水素化処理混合物をシリコンウェハ（面積 1.0 × 4.0 cm2）上に

表面を覆うように均一に載せ，メタノール 5 cm3 を入れたるつぼとともに（株）

マイクロフェーズ製卓上ナノ粒子気相生成装置 MPNP に仕込んだ．チャンバー

内の圧力を 0.007 MPa に維持しつつ，最高温度を 973 K として図 5-3 で示したア

ルコール CVD 合成の温度条件にて FeNiCr－炭素複合材料を作製した．また，摩

砕 FeNiCr－炭素複合材料は，得られた複合材料を窒素雰囲気下にてステンレス

乳鉢で 15 min 摩砕処理することにより作製した． 
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図 5-2 FeNiCr－炭素複合材料および摩砕 FeNiCr－炭素複合材料 

作製のためのフローシート 

時間：15 min粉 砕

金属粒子（Fe，Ni，Cr）

粉 砕

水素導入
温度：653 K

時間：1 h

粉砕金属（Fe，Ni，Cr）
水素化処理物

雰囲気：N2

真空排気

時間：15 min

雰囲気：N2

圧力：1.1 MPa

温度：653 K

真空排気 時間：1 h
温度：653 K

水素導入

6サイクル
温度：653 K

時間：5 min

時間：5 min

ここまでFe，Ni，Cr粒子を
別々に処理

圧力：1.1 MPa

炭素供給源：メタノール 5 cm3

メカノケミカル処理

摩 砕

摩砕FeNiCr－炭素複合材料

圧力：0.007 MPa

時間：15 min

雰囲気：N2

シリコンウェハ面積：1.0 × 4.0 cm2

温度：973 K

重量比 Fe：Ni：Cr = 1：1：1

アルコールCVD合成

時間：1 h

雰囲気：N2

粉砕FeNiCr

水素化処理混合物

FeNiCr－炭素複合材料
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5.3 実験結果および考察 

5.3.1 材料特性 

図 5-4 に各金属粒子の走査型電子顕微鏡写真を示す．（a）Fe および（c）Cr 粒

子は不定形であった．一方，（b）Ni 粒子は球状であった．これは，Ni 粒子が原

料の塩化 Ni を加熱，気化させ，水素と反応させる CVD 法により合成されてい

るためである[106]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 μm

(a)

(c)

(b)

1 μm

1 μm

図 5-3 アルコール CVD 合成の温度条件 

図 5-4 各金属粒子の走査型電子顕微鏡写真 

（a）：Fe 粒子 

（b）：Ni 粒子 

（c）：Cr 粒子 

503

973

室温

0

温
度

/ 
K

時間 / s

500 750480

自然冷却
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つぎに，図 5-5 に粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物の走査型電子顕微鏡写真を示

す．同箇所について，（a），（b），（c）の順に高倍率にて観察した．金属粒子に様々

な大きさのクラックが生じたことが確認された．また，さらに微細な金属粒子も

みられた．これらの形状変化は活性化処理や水素化処理による金属膨張や水素

脆化，さらに粉砕やメカノケミカル処理による微細化が複合的に影響したもの

と考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

そこで，上記の各処理の効果を比表面積から確認した．表 5-2 に各金属（Fe，

Ni および Cr）粒子，粉砕各金属（Fe，Ni および Cr）水素化処理物，FeNiCr 混

合物および粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物の比表面積を示す．Fe 粒子および Cr

粒子の比表面積はきわめて小さく，また測定精度の観点から 0 m2･g−1 と表記し

た．また，Ni 粒子は図 5-4 に示したように球状であり，他の粒子より小さいた

めにそれらの粒子よりはわずかに大きい比表面積（1.2 m2･g−1）を示した．粉砕，

活性化および水素化処理により各金属の比表面積はわずかに増加した．また，こ

れらの金属粒子をサンプル容器内に同じ条件（重量比 Fe：Ni：Cr = 1：1：1）で

入れ，手動にて混合した試料（FeNiCr 混合物と表記）の比表面積は 1.6 m2･g−1で

あった．一方，メカノケミカル処理も行っている粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物

の比表面積は 49.2 m2･g−1 であり，約 31 倍となった．活性化処理および水素化処

2 μm

(a)

(c)

(b)

1 μm

500 nm

図 5-5 粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物の走査型電子顕微鏡写真 
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理に加えて，メカノケミカル処理と，一連の処理工程が金属粒子の比表面積の大

幅な増加に寄与していることが示された．とくに，メカノケミカル処理は効果的

であった．メカノケミカル処理をはじめとする乾式粉砕では，微粒子の凝集によ

る見かけの表面積の減少[104]が懸念される．実際，図 5-5 で示したように凝集

は確認されたが，それ以上に微細化およびクラックの形成による表面積の増加

効果が大きいことが示された．このメカノケミカル処理が金属粒子に作用して

いたことが明らかとなったことから，金属表面の活性化効果も期待される．さら

に，その活性化は FeNiCr－炭素複合材料の作製にも関与するものと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物を用いて，FeNiCr－炭素複合材料を作製した．

また，作製した FeNiCr－炭素複合材料を摩砕することにより，摩砕 FeNiCr－炭

素複合材料も作製した．図 5-6 に摩砕前後の FeNiCr－炭素複合材料の走査型電

子顕微鏡写真を示す．摩砕前の（a）FeNiCr－炭素複合材料では，表面に多層カ

ーボンナノチューブ（Carbon Nanotube，CNT）の形成が確認され（後述の図 5-17

参照），比表面積は 155 m2･g−1 であった．一方，（b）摩砕 FeNiCr－炭素複合材料

では摩砕処理による炭素材料の塊化や金属－炭素複合体と推測されるものの露

出がみられた．一方，比表面積は 166 m2･g−1 であり，摩砕が FeNiCr－炭素複合

材料の比表面積におよぼす影響は軽微であった． 

表 5-2 各金属（Fe，Ni および Cr）粒子，粉砕各金属（Fe，Ni および Cr）

水素化処理物，FeNiCr 混合物および粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物 

の比表面積 

Fe粒子

Ni粒子

Cr粒子

比表面積

m2･g−1

試料

0

49.2

1.2

0

1.6FeNiCr混合物

粉砕FeNiCr水素化処理混合物

粉砕Fe水素化処理物

粉砕Ni水素化処理物

粉砕Cr水素化処理物

2.2

3.2

3.4
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 図 5-7 に FeNiCr－炭素複合材料の透過型電子顕微鏡写真を示す．炭素材料の

先端に金属が存在していることが確認された．これは金属から炭素材料が生成

および成長したことに加えて，その炭素材料の成長にともない金属も移動した

ことによるものと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-6 摩砕前後の FeNiCr－炭素複合材料の走査型電子顕微鏡写真 

図 5-7 FeNiCr－炭素複合材料の透過型電子顕微鏡写真 

1 μm

(a) (b)

1 μm

（a）：FeNiCr－炭素複合材料，（b）：摩砕 FeNiCr－炭素複合材料 

20 nm

金属

多層カーボンナノチューブ
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ここで，比較として各金属粒子単体を用いて，同様のアルコール CVD 合成条

件にて金属－炭素複合材料を作製した．図 5-8 に Fe－炭素複合材料，Ni－炭素

複合材料および Cr－炭素複合材料の走査型電子顕微鏡写真を示す．（a）Fe－炭

素複合材料では図 5-6（a）FeNiCr－炭素複合材料と類似した形状の炭素材料の生

成が確認されたが，その生成量は減少した．（b）Ni－炭素複合材料では球状の Ni

粒子を全体的に被覆するように炭素材料が存在していた．（c）Cr－炭素複合材料

では板状とみられる形状をしていた．生成した炭素材料の形状は金属種により

異なり，とくに Ni 粒子を用いることで，他金属とは異なる特徴的な複合材料が

作製された．金属種として Ni を，炭素供給源としてメタンを用いた場合には，

グラフェン膜が合成されることが報告されている[107, 108]．さらに，その合成

では 1 層または 2 層のグラフェンが Ni 表面の 87％を被覆することが明らかと

なっている[107]．したがって，本研究においても Ni では粒子を被覆するように

グラフェンやグラファイトが存在していることが示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 μm

(a)

(c)

(b)

1 μm

1 μm

図 5-8 Fe－炭素複合材料，Ni－炭素複合材料および Cr－炭素複合材料の 

走査型電子顕微鏡写真 

（a）：Fe－炭素複合材料 

（b）：Ni－炭素複合材料 

（c）：Cr－炭素複合材料 
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 表 5-3 に Fe－炭素複合材料，Ni－炭素複合材料および Cr－炭素複合材料の比

表面積を示す．複合化後も比表面積はきわめて小さいものであった．とくに Ni

－炭素複合材料の比表面積は小さく，測定精度の観点からも 0 m2･g−1 と表記し

た．炭素材料の形成による比表面積の増加は確認されなかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また，表 5-4 に各金属－炭素複合材料の CHN 元素組成を示す．金属単体使用

時と FeNiCr 使用時で炭素割合に明確な差異が確認された．図 5-6 および図 5-8

の走査型電子顕微鏡写真からも，炭素材料の生成量に差異がみられた．アルコー

ル CVD 合成に用いた各金属単体と粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物の違いは，メ

カノケミカル処理の有無である．したがって，このメカノケミカル処理により，

金属が活性化されたことが示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 5-4 各金属－炭素複合材料の CHN 元素組成 

表 5-3 Fe－炭素複合材料，Ni－炭素複合材料および Cr－炭素複合材料の 

比表面積 

Fe－炭素複合材料

Ni－炭素複合材料

Cr－炭素複合材料

比表面積

m2･g−1

試料

0.6

0

1.2

炭素 水素 窒素

11.43

Ni －炭素複合材料

Cr －炭素複合材料

FeNiCr －炭素複合材料

0.94

2.08

74.23

0

0

0

0.01

0.10

0

0.04

0.07

試料

Fe －炭素複合材料

mass％mass％ mass％
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図 5-9 に FeNiCr－炭素複合材料の熱重量・示差熱曲線を示す．質量減少は約

670−900 K 間において観測された．示差熱分析より，823 K に発熱ピークが観測

されたことから，炭素質成分の分解が起きたものと考えられる．また，重量減少

がほぼ一定となった時の減少率は約 75 mass％であり，この値は表 5-4 で示した

FeNiCr－炭素複合材料の炭素割合とほぼ一致した．さらに，空気雰囲気での測定

のために，650 K 付近での金属の酸化と考えられる約 0.7 mass％のわずかな質量

増加も観測された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-9 FeNiCr－炭素複合材料の熱重量・示差熱曲線 

実線：質量変化，破線：示差熱 

雰囲気：空気 

昇温速度：7 K･min−1 
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図 5-10 に粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物，FeNiCr－炭素複合材料および摩砕

FeNiCr－炭素複合材料の窒素吸着放出等温線を示す．金属と炭素の複合化によ

り，窒素吸着量は増加した．また，FeNiCr－炭素複合材料では相対圧 1 付近にお

いても窒素吸着等温線が飽和点に達することはなく，窒素吸着量は急激に増加

した．この窒素吸着量の増加現象は，マクロ細孔（サイズが 50 nm より大きい細

孔）または外表面によるものである[54]．一方，摩砕 FeNiCr－炭素複合材料では

その現象は確認されなかった．これは，図 5-6 で示したように，摩砕による炭素

材料の形状変化が影響したものと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また，これらの試料についてマイクロ細孔容積およびメソ細孔容積を装置付

属解析ソフトにより求めたが，マイクロ細孔容積は算出されなかった．一方，メ

ソ細孔容積については表 5-5 に示すとおりであり，軽微ではあるが金属と炭素の

複合化によるメソ細孔容積の増加が確認された． 

図 5-10 粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物，FeNiCr－炭素複合材料および 

摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の窒素吸着放出等温線 

白記号：吸着，黒記号：放出 

〇，●：粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物 

△，▲：FeNiCr－炭素複合材料 

□，■：摩砕 FeNiCr－炭素複合材料 
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さらに，図 5-11 にそれらの試料のメソ細孔径分布を示す．FeNiCr－炭素複合

材料の細孔分布は細孔径 10 nm 付近までは減少したが，それ以降は細孔径 50 nm

付近までおおよそ同じ分布で存在していることが明らかとなった．一方，摩砕

FeNiCr－炭素複合材料では細孔径が大きくなるにつれて細孔分布は小さくなっ

た．また，細孔径が約 20 nm より大きい範囲での細孔分布は，粉砕 FeNiCr 水素

化処理混合物と類似していた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 5-5 粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物，FeNiCr－炭素複合材料および 

摩砕 FeNiCr－炭素複合材料のメソ細孔容積 

図 5-11 粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物，FeNiCr－炭素複合材料および 

摩砕 FeNiCr－炭素複合材料のメソ細孔径分布 

〇：粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物 

△：FeNiCr－炭素複合材料 

□：摩砕 FeNiCr－炭素複合材料 

粉砕FeNiCr水素化処理混合物
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 ここまで，試料の表面観察，組成，比表面積および多孔質特性等について述べ

た．また，粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物は各金属（Fe，Ni および Cr）単体，ま

たそれらの金属の単なる混合物とは異なる特性を有していることが明らかとな

った．そこで，さらなる構造評価を行った． 

 はじめに，図 5-12 に Fe 粒子および Fe－炭素複合材料の X 線回折図形を示す．

アルコール CVD 合成後も Fe の回折ピークがみられ，さらに炭化物 Fe3C の生成

が確認された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 5-13 に Ni 粒子および Ni－炭素複合材料の X 線回折図形を，図 5-14 に Cr

粒子および Cr－炭素複合材料の X 線回折図形を示す．Ni を用いた場合には， 

Ni 炭化物の形成は確認されなかった．一方，Cr では少なくとも 2 種類の炭化物

（Cr23C6 および Cr7C3）および酸化物（Cr2O3）の生成が確認された．この Cr 酸

化物は，アルコール CVD 合成で用いたメタノール由来の酸素との反応により生

成したと考えられる． 

図 5-12 Fe 粒子および Fe－炭素複合材料の X 線回折図形 

〇：Fe（# 01-089-7194），●：Fe3C（# 00-035-0772） 

（a）：Fe 粒子，（b）：Fe－炭素複合材料 
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図 5-13 Ni 粒子および Ni－炭素複合材料の X 線回折図形 

〇：Ni（# 01-070-0989） 

図 5-14 Cr 粒子および Cr－炭素複合材料の X 線回折図形 

〇：Cr（# 00-006-0694），●：Cr23C6（# 00-035-0783） 

△：Cr7C3（# 00-036-1482），□：Cr2O3（# 00-006-0504） 

（a）：Ni 粒子，（b）：Ni－炭素複合材料 

（a）：Cr 粒子，（b）：Cr－炭素複合材料 
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 図 5-15 に粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物の X 線回折図形を示す．ややブロー

ドであるが，メカノケミカル処理後も Fe，Ni および Cr それぞれの回折ピーク

が確認された．すなわち，本章のメカノケミカル処理条件は金属の活性化には十

分有効と考えられるが，新たな相形成までのエネルギーはないことが示唆され

た．また，新たに Fe3O4 の回折ピークが確認された．メカノケミカル処理により

金属が活性化し，酸化しやすい Fe が酸化物を形成したと考えられる．Fe が酸化

物を形成することにより，少なくとも Ni は酸化されず，目的とする Ni の水素

分子解離効果が発現しやすい状況が維持されているものと考えている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-15 粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物の X 線回折図形 

〇：Fe，●：Ni，△：Cr 

□：Fe3O4（# 01-072-2303） 
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 図 5-16 に FeNiCr－炭素複合材料および摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の X 線回

折図形を示す．どちらの試料においても 2θ = 25.9°および 43.8°にそれぞれグラフ

ァイトの(002)面および(100)面に由来するピークが確認された[7-9]．この回折ピ

ークは摩砕後も同角度であった．また，摩砕によりその回折ピークの強度は減少

した．（b）摩砕 FeNiCr－炭素複合材料では，2θ = 44.6°，65.0°および 82.2°の回折

ピーク（図 5-16 中に▽で表記）が新たに確認された．これらの回折ピークは少

なくとも Fe および Cr と一致していたことから，摩砕による内部露出が示され

た．この摩砕による効果は Ni も同様であると考えられるが，2θ = 51.0°付近の回

折ピークは摩砕前でも確認されたことから，Ni は FeNiCr－炭素複合材料作製の

段階で，すでに表面や表面付近にも金属相として存在していると示唆された．図

5-4 に示したように，Ni 粒子は Fe 粒子および Cr 粒子よりも粒子サイズが小さ

いことも理由のひとつと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-16 FeNiCr－炭素複合材料および摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の 

X 線回折図形 

〇：グラファイト 

▽：新たに観測された回折ピーク 

（a）：FeNiCr－炭素複合材料 

（b）：摩砕 FeNiCr－炭素複合材料 
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図 5-17 に粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物，FeNiCr－炭素複合材料および摩砕

FeNiCr－炭素複合材料のラマンスペクトルを示す．（b）FeNiCr－炭素複合材料お

よび（c）摩砕 FeNiCr－炭素複合材料どちらにおいても，低波数側の構造欠陥に

由来する D バンドピークおよび高波数側のグラファイト化炭素に由来する G バ

ンドピークが確認された[8, 9, 70, 102]．表 5-6 に FeNiCr－炭素複合材料および摩

砕 FeNiCr－炭素複合材料の G バンドピーク波数，D バンドピーク波数および

ID/IG比を示す．FeNiCr－炭素複合材料では ID/IG比が 1 以下，すなわち炭素材料

の炭素六員環構造の秩序性が比較的大きいことが示された．一方，摩砕 FeNiCr

－炭素複合材料では ID/IG 比が 1 以上となった．これは，摩砕によりグラファイ

ト構造の崩壊および欠陥等が引き起こされたためと考えられる． 

また，（b）FeNiCr－炭素複合材料のラマンスペクトルは，多層 CNT[102]と類

似していた．さらに，単層 CNT の場合には 200 cm－1 以下の波数域にラジアルブ

リージングモード（Radial Breathing Mode，RBM）ピークが現れる[109]が， FeNiCr

－炭素複合材料ではその RBM ピークは確認されなかった．したがって，アルコ

ール CVD 合成により生成した CNT は多層 CNT と決定された． 

一方，（c）摩砕 FeNiCr－炭素複合材料でみられた約 684 cm−1 の小さなピーク

および 200−300 cm−1 間のわずかなピーク群は，（a）粉砕 FeNiCr 水素化処理混合

物で確認されたピークとほぼ一致した．したがって，それらのピークからも，摩

砕による内部金属の露出が明らかとなった． 
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図 5-17 粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物，FeNiCr－炭素複合材料および 

摩砕 FeNiCr－炭素複合材料のラマンスペクトル 

（a）：粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物 

（b）：FeNiCr－炭素複合材料 

（c）：摩砕 FeNiCr－炭素複合材料 

表 5-6 FeNiCr－炭素複合材料および摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の 

G バンドピーク波数，D バンドピーク波数および ID/IG比 
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図 5-16 および図 5-17 より，摩砕による内部の露出が確認された．そこで，イ

オンスパッタリングによる深さ方向の X 線光電子分光測定からのさらなる確認

を行った．図 5-18 にスパッタリングを用いた FeNiCr－炭素複合材料の広域 X 線

光電子分光スペクトルを示す．各元素の結合エネルギー[110]を基に同定したと

ころ，（a）スパッタリングなしの FeNiCr－炭素複合材料では各金属（Fe，Ni お

よび Cr）のピークは確認されず，C 1s ピークのみであった．一方，スパッタリ

ングを行うことにより，それらの各金属 2p ピークが確認された．したがって，

試料表面は炭素で被覆されていることがあらためて示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

測定条件 

装置：（株）島津製作所製Ｘ線光電子分光分析装置 ESCA-3400 

線源：Mg Kα 

加速電圧：10 kV，電流：20 mA 

測定時間：0.1 s 

積算回数：10 回 

スパッタリング時間：30 s 

図 5-18 スパッタリングを用いた FeNiCr－炭素複合材料の広域 X 線光電子 

分光スペクトル 

スパッタリング回数 / （a）：0，（b）：1，（c）：2，（d）：4 
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5.3.2 水素吸着放出特性 

図 5-19 に FeNiCr－炭素複合材料および摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の 77 K に

おける水素吸着放出等温線を示す．（a）FeNiCr－炭素複合材料および（b）摩砕

FeNiCr－炭素複合材料の水素吸着等温線測定終了時の平衡水素吸着量はそれぞ

れ 0.61 mass％（水素圧力：0.78 MPa）および 1.13 mass％（水素圧力：0.77 MPa）

であり，摩砕を行うことにより水素吸着量は約 1.9 倍となった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-19 FeNiCr－炭素複合材料および摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の 

77 K における水素吸着放出等温線 

白記号：吸着，黒記号：放出 

（a）：FeNiCr－炭素複合材料，（b）：摩砕 FeNiCr－炭素複合材料 
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図 5-20 に FeNiCr－炭素複合材料および摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の 77 K に

おける比表面積 1000 m2･g−1 あたりの水素吸着量を示す．また，FeNiCr－炭素系

での比較として，第 4 章（図 4-24）のデータを追加した．FeNiCr－炭素複合材料

は摩砕の有無にかかわらず水素分子での最大水素吸着量である 2.34 mass％を上

回り，さらに第 4 章で作製した試料よりも増加した．摩砕 FeNiCr－炭素複合材

料の比表面積 1000 m2･g−1 あたりの水素吸着量は，水素分子での最大水素吸着量

の約 2.9 倍に達した．2.3.3 節で述べたように，原子状水素吸着では水素分子吸

着に対して，水素吸着量は最大で 3 倍となることから，高効率な原子状水素吸

着が起きていることが示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-20 第 4 章で作製した試料，FeNiCr－炭素複合材料および 

摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の 77 K における比表面積 1000 m2･g−1 
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また，摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の比表面積 1000 m2･g−1 あたりの水素吸着量

は，システムとしての考慮も必要であるが，DOE の目標水素貯蔵量である 6.5 

mass％を達成した．比表面積の増加が今後の方針のひとつとなりうる．金属

（FeNiCr）－炭素複合材料の水素貯蔵材料としての可能性が示された． 

そこで，試料中の金属（Fe，Ni および Cr）が水素と反応して，水素化物（FeH，

NiH および CrH）を生成するという仮説を立て，原子状水素による水素吸着量の

増加の可能性について以下のとおり検討した． 

作製した試料 1 g は，表 5-4 よりおおよそ 0.26 g の金属成分と 0.74 g の炭素質

物質から構成されていると算出できる．また，粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物の

比表面積は表 5-2 で示したように 49.2 m2･g−1であることから，比表面積 166 m2･

g−1 は金属成分 49.7 m2･g−1 の 26％と炭素質成分 207 m2･g−1 の 74％（計算値）の

線形結合として考えることができる．したがって，0.26 g の金属成分が水素と反

応して水素化物を生成する場合に取り込まれる水素量は 0.0046 g となる．一方，

0.74 g の炭素質成分に取り込まれる水素量は，前述の比表面積と水素分子での最

大水素吸着量の関係から 0.0036 gとなり，合計水素量は 0.0082 g（約 0.81 mass％）

と求められる．摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の実測水素吸着量は，この金属水素

化物の生成という通常では考慮しない予測のもとで算出した水素量を上回って

いた．このことから，金属により水素分子が解離し，炭素材料に吸着するという

協同効果の可能性が示された．図 5-19 にて示したように，低水素圧領域でやや

不可逆的な水素の吸放出が確認されたことは，金属－炭素複合サイトへの原子

状水素吸着が存在しているためと考えている． 

図 5-21 および図 5-22 に，FeNiCr－炭素複合材料および摩砕 FeNiCr－炭素複

合材料それぞれの 77 K における繰り返し水素吸着等温線を示す．この繰り返し

水素吸着等温線測定前には毎回 653 K での真空排気，活性化処理および再真空

排気を行った．なお，1 回目の水素吸着等温線は図 5-19 で示した水素吸着等温

線と同一である．どちらの試料においても水素吸着挙動および水素吸着量の再

現性が確認された．  
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図 5-21 FeNiCr－炭素複合材料の 77 K における繰り返し水素吸着等温線 

○：1 回目，△：2 回目，□：3 回目 

図 5-22 摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の 77 K における繰り返し水素吸着 

等温線 

○：1 回目，△：2 回目，□：3 回目 

水素吸着量 / mass％

0 0.2 0.4
0.01

0.1

1.0

圧
力

/ 
M

P
a

0.80.6

水素吸着量 / mass％

0.01

0.1

1.0

圧
力

/ 
M

P
a

0 0.3 0.6 1.20.9



- 84 - 

 

5.3.3 昇温脱離挙動 

 試料の水素貯蔵処理後の水素昇温脱離挙動から，FeNiCr－炭素複合材料の水

素放出特性およびその水素放出特性におよぼす摩砕の影響について検討した．

はじめに，金属種，またその組み合わせによる影響を明らかにするため，FeNiCr

－炭素複合材料に加えて，Fe－炭素複合材料および FeNi－炭素複合材料の水素

貯蔵処理後の水素放出挙動を測定した．図 5-23 にそれらの試料の水素昇温脱離

プロファイルを示す．（a）Fe－炭素複合材料からは，水素放出は確認されなかっ

た．一方，（b）FeNi－炭素複合材料では，温度の上昇にともない徐々に水素を放

出することが確認された．さらに，（c）FeNiCr－炭素複合材料では，約 720 K 付

近にピークを持つ幅広い水素放出が確認された．Cr の複合化は，水素放出温度

の低温化に有効であった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-23 水素貯蔵処理後の Fe－炭素複合材料，FeNi－炭素複合材料および 

FeNiCr－炭素複合材料の水素昇温脱離プロファイル 

 （a）：Fe－炭素複合材料 

（b）：FeNi－炭素複合材料 

（c）：FeNiCr－炭素複合材料 
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図 5-23 より，FeNiCr の組み合わせが効果的であることが確認された．そこで，

さらなる検討を行った．図 5-24 に粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物，FeNiCr－炭素

複合材料および水素貯蔵処理後の摩砕前後の FeNiCr－炭素複合材料の赤外吸収

スペクトルを示す．（c）水素貯蔵処理後の FeNiCr－炭素複合材料では，約 2845 

cm−1 および 2920 cm−1 に C−H 間の伸縮振動と考えられる吸収ピークがわずかに

観測された．3.6 節で述べた水素化条件では，少なくとも炭素材料の水素化が起

きたものと示唆された．一方，（d）水素貯蔵処理後の摩砕 FeNiCr－炭素複合材

料では明確な吸収ピークはみられず，全波数域にノイズが生じた．これは（a）

粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物においても確認されたことから，摩砕により露出

した金属の影響と考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-24 粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物，FeNiCr－炭素複合材料および 

水素貯蔵処理後の摩砕前後の FeNiCr－炭素複合材料の赤外吸収 

スペクトル 

（a）：粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物 

（b）：FeNiCr－炭素複合材料 

（c）：FeNiCr－炭素複合材料（水素貯蔵処理後） 

（d）：摩砕 FeNiCr－炭素複合材料（水素貯蔵処理後） 
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図 5-25 に水素貯蔵処理後の粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物，FeNiCr－炭素複合

材料および摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の水素昇温脱離プロファイルを示す．（a）

粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物からの水素放出は確認されなかった．（b）FeNiCr

－炭素複合材料の水素昇温脱離プロファイルは図 5-23（c）と同一の昇温脱離プ

ロファイルである．この FeNiCr－炭素複合材料から放出された水素は図 5-24 で

示したように，一部の炭素と結合した水素由来と推測することもできるが，協同

効果が関与する原子状水素由来の可能性も考えられる．一方，（c）摩砕 FeNiCr

－炭素複合材料からは 420 K 付近にピークをもつ明確な水素放出が確認された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-25 水素貯蔵処理後の粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物， 

FeNiCr－炭素複合材料および摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の

水素昇温脱離プロファイル 

（a）：粉砕 FeNiCr 水素化処理混合物 

（b）：FeNiCr－炭素複合材料 

（c）：摩砕 FeNiCr－炭素複合材料 
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 摩砕 FeNiCr－炭素複合材料では低温度での水素放出が確認されたことから，

水素ガスの代替として水素・重水素混合ガスを用いて同様に貯蔵させ，その放出

ガス種および放出ガス量の比について確認した． 

図 5-26 に水素・重水素貯蔵処理後の摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の昇温脱離プ

ロファイルを示す．なお，導入した水素および重水素圧力はそれぞれ 0.65 MPa

および 0.45 MPa とした．全圧としては 1.1 MPa となり，これまでの水素貯蔵処

理の圧力条件と一致させた．摩砕 FeNiCr－炭素複合材料からは図 5-25（c）とほ

ぼ同じ温度にて水素分子 H2（質量電荷比：m/z = 2），重水素化水素 HD（m/z = 3）

および重水素分子 D2（m/z = 4）の 3 種類のガス放出が確認された．水素吸着が

原子状水素および原子状重水素の形態で行われ，さらに，それらの原子状水素お

よび原子状重水素がランダムに再結合して放出すると仮定した時には，その 3 種

類のガスの放出量の比は H2：HD：D2 = 1：1.20：0.42 となる．実測昇温脱離プロ

ファイルより求められた放出量の比は H2：HD：D2 = 1：1.38：0.48 であり，上記

の理論比と近い比であったことから，原子状水素吸着および放出が効率良く行

われていることが明らかとなった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-26 水素・重水素貯蔵処理後の摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の昇温脱離 

プロファイル 

m/z，(a)：2，(b)：3，(c)：4 
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 つぎに，温度の影響を明らかにするために，室温にて水素・重水素貯蔵処理を

行った．活性化処理条件は同じであり，水素・重水素は同じ圧力比で導入した．

図 5-27 に室温における水素・重水素貯蔵処理後の摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の

昇温脱離プロファイルを示す．室温での水素・重水素化処理においても，重水素

化水素 HD（m/z = 3）の放出が確認された．水素放出温度はわずかに低下し，約

410 K となった．また，この時のガスの放出量の比は H2：HD：D2 = 1：1.07：0.36

であった．したがって，室温においても原子状での水素貯蔵が起きていることが

確認された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-27 室温における水素・重水素貯蔵処理後の摩砕 FeNiCr－炭素複合 

材料の昇温脱離プロファイル 

m/z，(a)：2，(b)：3，(c)：4 
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5.4 むすび 

本章では，メタノールを炭素源として，アルコール CVD 法を用いた FeNiCr と

炭素の複合化による協同効果をともなう水素吸着放出特性の発現，および摩砕

による試料内部に存在していると考えられる活性サイトの露出にともなう協同

効果の向上について検討した．FeNiCr－炭素複合材料の摩砕前後の比表面積は

それぞれ 155 m2･g−1 および 166 m2･g−1 であり，一般的な炭素系水素吸着材料と

しては小さい値であった．しかし，77 K における水素吸着量はそれぞれ 0.61 

mass％（水素圧力：0.78 MPa）および 1.13 mass％（水素圧力：0.77 MPa）であり，

これらの水素吸着量は比表面積から求められる水素分子での最大水素吸着量を

上回った．とくに，摩砕 FeNiCr－炭素複合材料は摩砕前とほぼ同じ比表面積に

もかかわらず優れた水素吸着特性を示し，その水素吸着量は比表面積から求め

た水素分子での最大水素吸着量の約 2.9 倍に達した．アルコール CVD 法におい

ても FeNiCr は水素吸着における協同効果を発現した．比表面積の増加およびシ

ステムとしての水素密度を考慮する必要はあるが，FeNiCr－炭素系の水素貯蔵

材料としての可能性が示された．  

昇温脱離測定からは，金属と炭素の複合化による水素放出および摩砕 FeNiCr

－炭素複合材料での水素放出の低温化が確認された．また，摩砕 FeNiCr－炭素

複合材料の水素・重水素混合ガス貯蔵後の放出ガス種は，水素分子 H2，重水素

分子 D2 に加えて，重水素化水素 HD であった．この 3 種類のガスの放出量の比

も原子状吸着時の理論値に近いことから，原子状水素吸着および放出が効率良

く行われていることを明らかにした．金属種の適切な選定や組み合わせ，さらに

炭素との複合化により協同効果を発現させることが可能であり，金属－炭素系

材料の水素貯蔵材料として利用が期待される． 
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第 6 章 カーボンブラックの水素吸着特性におよぼす熱処理条件の影響 

 

6.1 まえがき 

 第 4 章および第 5 章では，Fe，Ni および Cr の 3 種類の金属を炭素材料に修

飾，または複合した試料を作製し，その水素吸着放出特性について評価した．ま

た，FeNiCr により確実に協同効果が発現していることを報告した．一方，その

水素吸着量自体は導入水素圧力に起因する部分も大きいが，限定的であった．そ

こで，水素貯蔵量のさらなる増加のために，あらためて金属が未修飾の炭素材料

に着目し，その水素吸着特性をさらに向上させる必要があると考えた．すなわち，

2.3.3 節でも述べたように比表面積と水素吸着量は比例関係にあることから，ま

ずは高比表面積化が効果的な手段となる．しかし，水素吸着による水素貯蔵方法

では，燃料電池自動車用の水素貯蔵システムを満たす水素貯蔵量におよばない

との報告[111, 112]もされている． 

そこで，炭素材料の水素吸着面の広さである比表面積に加えて，水素吸着面で

ある炭素六員環構造の秩序正しさ，すなわち結晶特性も重要であると考えた．第

4 章からは，水蒸気賦活が比表面積の増加に有効であることが示された．したが

って，水素貯蔵用としての炭素材料の成果の普遍化の観点からも，市販汎用品で，

かつ水素吸着用として未利用の炭素材料を用いて，水素吸着に適した材料特性

の付与のための熱処理条件の明確化を図ることとした．第 5 章で用いたアルコ

ール CVD 法では試料作製量の少なさが問題であったことからも，市販汎用炭素

材料の活用により，量的な面からも普及の促進が図れるものと考えている． 

その市販汎用炭素材料としては，カーボンブラックの一種であるケッチェン

ブラック（Ketjen Black，KB）を用いた．この KB は比較的高い比表面積を有し

ている[113, 114]．このため，未熱処理（入手）段階においても，ある程度の水素

吸着特性を有していることが期待される．したがって，熱処理により，この KB

の水素吸着特性のさらなる向上が可能となれば，水素貯蔵材料としての期待も

高まるものと考えている．さらに，この KB は品質が安定しており，安価で入手

も容易であることなどが利点として挙げられる． 

本章では，はじめに熱処理条件（水蒸気賦活および 773−1273 K 処理）が KB

の比表面積および結晶特性等におよぼす影響について検討した．さらに，比表面

積および結晶特性と水素吸着特性との関係性についての確認を行った． 
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6.2 試料および実験方法 

a 試料 

 炭素材料として，ライオン・スペシャリティ・ケミカルズ（株）製のケッチェ

ンブラック EC600JD（KB）を用いた． 

 

b 実験方法 

 図 6-1 に熱処理 KB 作製のためのフローシートを示す．顆粒状 KB をめのう乳

鉢を用いて手動で 5 min 粉砕することにより，粉末状 KB を得た．得られた粉末

状 KB 0.07 ± 0.007 g をアルミナボートに入れ，アルミナボートの両端より約 1 

cm 短いアルミナのふたを被せた．熱処理前のガス置換として，Ar−5％ H2 ガス

を流量 100 cm3･min−1にて 30 min 流通させた．その後，ガス流量一定，昇温速度

20 K･min−1，温度 773−1273 K，保持時間 2 h で熱処理することで，熱処理 KB を

得た．なお，Ar−5％ H2 ガスは試料回収直前まで流通させた．また，水蒸気賦活

のための流通ガスへの水蒸気付与は，試料入りアルミナボートを仕込んだ炉心

管に流入させる前に水に吹き込むことにより行った． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-1 熱処理 KB 作製のためのフローシート 

時間：5 min粉 砕

顆粒状KB

熱処理

粉末状KB

ガス置換 試料量：0.07±0.007 g

時間：30 min

昇温速度：20 K･min−1

温度：773−1273 K
保持時間：2 h

熱処理KB

ガス流量：100 cm3･min−1

水蒸気賦活：あり/なし

ガス種：Ar−5％ H2
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6.3 実験結果および考察 

6.3.1 熱処理条件の影響 

未熱処理 KB の透過型電子顕微鏡写真および走査型電子顕微鏡写真をそれぞ

れ，図 6-2（a）および（b）に示す．また，図 6-3（c）および（d）は，最高熱処

理温度である 1273 K にて，それぞれ水蒸気賦活ありおよび水蒸気賦活なしで熱

処理した KB の走査型電子顕微鏡写真である．（a）の透過型電子顕微鏡写真よ

り，カーボンブラックに特徴的なコアシェル構造が確認された．一方，（b），（c）

および（d）の走査型電子顕微鏡写真より，KB は凝集体として存在していた．熱

処理温度および水蒸気賦活による KB の凝集状態への影響はみられなかった．

この凝集体は，分類上[115]は二次凝集体から粉状となる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-2 未熱処理 KB の透過型電子顕微鏡写真および 

未熱処理 KB と熱処理 KB の走査型電子顕微鏡写真 

透過型電子顕微鏡写真 

(a)：未熱処理 KB 

走査型電子顕微鏡写真 

(b)：未熱処理 KB 

(c)：水蒸気賦活あり 1273 K 熱処理 KB 

(d)：水蒸気賦活なし 1273 K 熱処理 KB 

1 μm

(b)

(c)

1 μm

(d)

1 μm

20 nm

(a)
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図 6-3 に未熱処理 KB の窒素吸着放出等温線を示す．相対圧 0.01 以下のきわ

めて低い相対圧領域にて，窒素吸着量の急激な増加が見られた．また，相対圧約

0.5−0.9 の範囲ではヒステリシスループが観察された．このヒステリシスループ

はメソ細孔の存在を示すものであり，毛細管凝縮と関連する現象である．IUPAC

の等温線分類[116]より，未熱処理 KB の窒素吸着放出等温線はタイプ I および

タイプ IV の等温線に加えて，タイプ H4 のヒステリシスループから構成されて

いることが確認された．それぞれのタイプの等温線の特徴をまとめると，未熱処

理 KB はマイクロ細孔（2 nm 未満）およびメソ細孔（2−50 nm）を有しているこ

とが明らかとなった．また，この窒素吸着等温線は相対圧 1 付近においても飽

和点に達することはなく，窒素吸着量は大幅に増加した．これは，マクロ細孔（50 

nm より大きい細孔）または外表面による影響[54]が大きく現れたためである．

したがって，未熱処理 KB にはマイクロ細孔およびメソ細孔に加えてマクロ細

孔と，幅広い径の細孔が存在していることが示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-3 未熱処理 KB の窒素吸着放出等温線 

白記号：吸着，黒記号：放出 
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図 6-4 に未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB の窒素吸着放出等温線を

示す．図 6-4 で示した未熱処理 KB の窒素吸着放出等温線は，図 6-3 で示した窒

素吸着放出等温線と同一である．また，図 6-4 の窒素吸着等温線の相対圧 0−0.015

の範囲における拡大図を図 6-5 に示す．図 6-4 より，熱処理温度が高いほど，さ

らに水蒸気賦活も行うことにより，試料の窒素吸着量は増加した．さらに，1273 

K で熱処理した KB は，他の低温度で熱処理した KB よりも低相対圧から高い窒

素吸着量を示した．1273 K で熱処理した試料は，とくに大きなマイクロ細孔容

積およびメソ細孔容積を有していることが窒素吸着放出等温線から示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-4（A） 未熱処理 KB および水蒸気賦活あり熱処理 KB の窒素吸着 

放出等温線 

白記号：吸着，黒記号：放出 
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図 6-4（B） 未熱処理 KB および水蒸気賦活なし熱処理 KB の窒素吸着 

放出等温線 

白記号：吸着，黒記号：放出 

□，■：未熱処理 KB 
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図 6-5 未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB の窒素吸着等温線拡大図 

(A)：未熱処理 KB および水蒸気賦活あり熱処理 KB 

(B)：未熱処理 KB および水蒸気賦活なし熱処理 KB 

□：未熱処理 KB 
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 表 6-1 に未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB の多孔質特性を示す．

1273 K で熱処理した KB のマイクロ細孔容積は解析ソフトからでは算出されな

かった．そこで，窒素吸着等温線の相対圧 0.001 での窒素吸着量から求めたマイ

クロ細孔容積概算値も示した．未熱処理 KB の比表面積は 1298 m2･g−1 であり，

熱処理温度の上昇にともない比表面積は増加した．また，水蒸気賦活も比表面積

の増加に効果的であった．最大となる比表面積は 1273 K 水蒸気あり熱処理 KB

の 1707 m2･g−1 であった．これは式 4-1 にも示したように，KB の炭素が水蒸気

と反応し，消費されたためである．また，水蒸気賦活による細孔形成および既存

細孔の拡大が報告されている[117, 118]．このため，水蒸気賦活ありで熱処理し

た KB は，水蒸気賦活なしで熱処理した KB よりもメソ細孔容積およびマイクロ

細孔容積どちらとも増加する傾向を示したといえる．さらに，上記の反応ではグ

ラファイト層構造の崩れなどによる細孔の形成も起こる[117]ことから，これら

の影響により 1173 K または 1273 K，水蒸気賦活ありで熱処理した KB では細孔

容積が大幅に増加したと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 6-1 未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB の多孔質特性 

未熱処理

1073

1173

1273

1073

1173

1273

温度

cm3･g−1

メソ細孔

容積
マイクロ細孔

容積

773

873

973

773

873

973

2.09

2.41

2.50

4.12

4.75

10.98

17.56

2.12

2.78

2.89

2.84

3.84

6.72

0.29

0.30

0.28

0.52

0.56

1.02

-

0.26

0.37

0.37

0.35

0.43

0.01

0.38

0.40

0.45

0.79

0.83

1.95

2.04

0.37

0.48

0.46

0.50

0.63

1.04

水蒸気

賦活

熱処理条件 マイクロ細孔
容積概算値

cm3･g−1cm3･g−1

あり

なし

K

比表面積

m2･g−1

1298

1305

1338

1364

1382

1416

1707

1327

1331

1331

1337

1373

1495
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一方，水蒸気賦活なしで熱処理した試料の比表面積，メソ細孔容積およびマイ

クロ細孔容積の増加は，熱処理による炭素の脱離や，炭素と流通ガス中の水素の

反応による消費のためと考えている． 

 図 6-6 に熱処理温度と熱処理後の回収率の関係を示す．熱処理温度 1073 K ま

では回収率に大きな変化はみられず，1173 K にて回収率の減少が確認された．

熱処理温度 1273 K にて，回収率は急激に減少した．また，水蒸気賦活を行うこ

とにより，回収率は水蒸気賦活なしの場合よりも減少した．水蒸気賦活あり，

1273 K で熱処理温度した KB の回収率は 56 ％であった．この回収率の減少は

KB の炭素の消費を表しており，表 6-1 で示した熱処理条件と比表面積，メソ細

孔容積およびマイクロ細孔容積の関係を支持した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-6 熱処理温度と熱処理後の回収率の関係 
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 表 6-2 に未熱処理 KB および各条件で熱処理した熱処理 KB の CHN 元素組成

を示す．元素割合は 3 回平均値である．熱処理 KB については 873 K，1073 K お

よび 1273 K で熱処理した KB を分析した．分析したすべての試料において，水

素および窒素成分は確認されなかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

EDX 分析により酸素濃度および炭素濃度を求めた．図 6-7 に熱処理条件と平

均原子数濃度の関係を示す．原子数濃度は 5 回平均値である．未熱処理 KB の組

成は炭素 95.0 at.％，酸素 5.0 at.％であり，熱処理により酸素濃度は増加すること

が確認された．また，水蒸気賦活ありで熱処理した KB は，水蒸気賦活なしで熱

処理した KB よりも酸素濃度が高い傾向を示した．これは，炭素骨格の酸化[118]

に加えて，式 4-1 にて炭素が消費されたことによる相対的な酸素濃度の増加によ

るものと考えられる．一方，水蒸気賦活なしで熱処理した KB における酸素濃度

の増加は，回収率の減少からも示されたように炭素の消費や脱離のためと推測

される．また，酸素濃度は水蒸気賦活の有無に関係なく，熱処理温度 873−973 K

にて最大値を示す傾向にあり，1073 K 以上の熱処理温度では未熱処理 KB より

は多いものの減少する傾向を示した．通常，活性炭の表面に結合している酸素は，

1173−1473 K の温度にて除去される[119]．したがって，本研究においても 1073 

K 以上の高温度域では，この現象が少なからず起きているものと示唆された． 

表 6-2 未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB の CHN 元素組成 

a） 酸素濃度 = 100 −（炭素濃度＋水素濃度＋窒素濃度）（mass％） 

 

未熱処理

873

1073

1273

炭素 水素 窒素

97.30

873

1073

1273

97.16

90.46

97.59

92.77

96.83

97.98

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

熱処理条件

あり

なし

温度

mass％mass％

水蒸気

賦活 mass％K

酸素a)

2.70

2.84

9.54

2.41

7.23

3.17

2.02

mass％
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 図 6-8 に未熱処理 KB および各条件で熱処理した熱処理 KB の赤外吸収スペク

トルを示す．種々の炭素材料の赤外吸収スペクトル[120-123]より，1530 cm−1 付

近の吸収ピークは芳香族環の C=C 伸縮振動に帰属された．また，1050−1250 cm−1

および 1700 cm−1 付近の吸収ピークはそれぞれ C−O 伸縮振動および C=O 伸縮振

動に帰属された．試料中の酸素量は表 6-2 および図 6-7 に示すように熱処理条件

により差異はあるが，赤外吸収スペクトルより，酸素は少なくとも C−O または

C=O として存在していることが示された． 

図 6-7 熱処理条件と平均原子数濃度の関係 
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図 6-8 未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB の赤外吸収スペクトル 

(A)：未熱処理 KB および水蒸気賦活あり熱処理 KB 

(B)：未熱処理 KB および水蒸気賦活なし熱処理 KB 

(a)：未熱処理 KB 
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図 6-9 に未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB の X 線回折図形を示す．

すべての試料において，2θ = 23.8°および 43.7°付近にブロードなピークが確認さ

れた．この 2 つの回折ピークはそれぞれグラファイトの(002)面と(100)面に割り

当てられた[7-9]．図 6-9（A）の（b）−（g）水蒸気賦活ありでは，高温熱処理に

よる(002)回折ピークのわずかな低角シフトが確認された．これは，KB のグラフ

ァイト層間距離の拡大を表している．表 6-1 に示した水蒸気あり高温熱処理によ

る比表面積の大幅な増加の要因のひとつと考えている．一方，図 6-9（B）の（b）

−（g）水蒸気賦活なしでは，熱処理温度にかかわらず回折ピークのシフトは確認

されなかった．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-9(A) 未熱処理 KB および水蒸気賦活あり熱処理 KB の X 線回折図形 

(a)：未熱処理 KB 

熱処理温度 / K，(b)：773，(c)：873，(d)：973，(e)：1073， 

(f)：1173，(g)：1273 
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また，Scherrer の式[124]（式 6-1）を用いて，(002)回折線の半値幅 B および標

準物質の回折線の半値幅 b から結晶子の大きさ L を求めた．未熱処理 KB の結

晶子の大きさは，約 1.1 nm であった．また，熱処理条件に関係なく，すべての

KB の結晶子の大きさはほぼ一定であった． 

 

 

 

なお，K：0.9，λ：0.15418 nm とした． 

 

 図 6-10 に未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB のラマンスペクトルを

示す．熱処理条件にかかわらず，すべての試料において構造欠陥に由来する D

バンドおよびグラファイト化炭素に由来する G バンドのピークがそれぞれ 1340 

cm−1 および 1590 cm−1付近に確認された． 

図 6-9(B) 未熱処理 KB および水蒸気賦活なし熱処理 KB の X 線回折図形 

(a)：未熱処理 KB 

熱処理温度 / K，(b)：773，(c)：873，(d)：973，(e)：1073， 

(f)：1173，(g)：1273 
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（式 6-1） 
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図 6-10 未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB のラマンスペクトル 

(A)：未熱処理 KB および水蒸気賦活あり熱処理 KB 

(B)：未熱処理 KB および水蒸気賦活なし熱処理 KB 

(a)：未熱処理 KB 

熱処理温度 / K，(b)：773，(c)：873，(d)：973，(e)：1073， 

(f)：1173，(g)：1273 
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結晶特性の指標として，ラマンスペクトルより得られた D バンドおよび G バ

ンドのピーク強度比（ID/IG比）を求めた．ID/IG比が小さいことは，炭素六員環構

造の秩序正しさが高いことを示している．図 6-11 に熱処理温度と ID/IG比の関係

を示す．未熱処理 KB の ID/IG比については熱処理温度 0 K の縦軸上に示してお

り，その比は 1.18 であった．ID/IG比は水蒸気賦活あり 1073 K での熱処理時に最

小となり，その比は 1.13 となった．また，それ以上の熱処理温度では ID/IG比は

増加に転じた．水蒸気賦活なし熱処理では，熱処理温度の上昇にともない ID/IG

比は増加した．図 6-11 および X 線回折図形（図 6-9）より，水蒸気賦活あり熱

処理では，熱処理温度 1073 K 付近まではグラファイト層間距離は維持されたま

ま結晶特性が向上するが，それ以上の熱処理温度ではそのグラファイトの層間

距離が拡大するとともに結晶特性が低下することが示された．水蒸気賦活およ

び適切な温度での熱処理による炭素材料の結晶特性の向上が可能であるが，高

温熱処理では水蒸気賦活の有無にかかわらず結晶特性を低下させることが明ら

かとなった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-11 熱処理温度と ID/IG比の関係 

□：未熱処理 KB 
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ここで，最小となる ID/IG比を示した熱処理条件（水蒸気賦活あり，温度 1073 

K）について，熱処理保持時間を 2 h から変更し，その時間が ID/IG比におよぼす

影響について確認した．図 6-12 に熱処理保持時間と ID/IG比の関係を示す．保持

時間 1 h では未熱処理 KB と同じ ID/IG比（1.18）であった．一方，保持時間 4 h

および 6 h ではその未熱処理 KB よりも高い ID/IG 比を示し，長時間の熱処理は

試料の結晶特性を低下させることが確認された．すなわち，最適な熱処理の保持

時間は 2 h であることが示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-12 熱処理保持時間と ID/IG比の関係 

□：未熱処理 KB 

〇：水蒸気賦活あり熱処理 KB 

保持時間 / h

0 2 6
0

1.25

4

1.20

1.15

1.10

I D
/I

G
比

/ 
-

1.05

1.10

1.15

1.20

1.25

0 2 4 6



- 107 - 

 

6.3.2 水素吸着放出特性 

 図 6-13 に未熱処理 KB の 77 K における水素吸着放出等温線を示す．水素吸着

等温線および放出等温線は一致しており，KB の水素吸着および放出の可逆性が

示された．また，未熱処理 KB の水素吸着量は 2.43 mass％（水素圧力 0.76 MPa）

であった．なお，この水素吸着放出等温線の可逆性はすべての試料で確認された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-13 未熱処理 KB の 77 K における水素吸着放出等温線 

□：吸着，■：放出 
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 図 6-14 に未熱処理 KB および水蒸気賦活あり熱処理 KB の 77 K における水素

吸着等温線を示す．なお，熱処理した試料のうち温度 873 K，1073 K および 1273 

K にて熱処理した KB の水素吸着等温線を抜粋した．また，図 6-14 で示した未

熱処理 KB の水素吸着等温線は，図 6-13 で示した等温線と同一である．すべて

の試料において，水素圧力の上昇にともない水素吸着量は増加した．また，水蒸

気賦活あり 873 K または 1073 K で熱処理した KB は，水素圧力 0.1 MPa 付近ま

では未熱処理 KB と同様の水素吸着等温線挙動を示したが，それ以上の水素圧

力では未熱処理 KB よりも徐々に水素吸着量が増加した．一方，1273 K で熱処

理した KB は，水素吸着初期から他の試料よりも高い水素吸着量を示した．水素

吸着量は未熱処理 KB，873 K で熱処理した KB，1073 K で熱処理した KB，1273 

K で熱処理した KB の順に増加した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

□：未熱処理 KB 

熱処理温度 / K，○：873，△：1073，◇：1273 

図 6-14 未熱処理 KB および水蒸気賦活あり熱処理 KB の 77 K における 

水素吸着等温線 
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つぎに，図 6-15 に未熱処理 KB および水蒸気賦活なし熱処理 KB の 77 K にお

ける水素吸着等温線を示す．873 K または 1073 K で熱処理した KB の水素吸着

等温線は，水素圧力が高いほど未熱処理 KB よりも低水素吸着量側にシフトし

た．一方，1273 K で熱処理した KB の水素吸着等温線は，水素吸着初期から未

熱処理 KB よりわずかに高水素吸着量側にシフトした．水素吸着量は 1073 K で

熱処理した KB，873 K で熱処理した KB，未熱処理 KB，1273 K で熱処理した

KB の順に多くなった．この水素吸着量の順序は，表 6-1 で示した熱処理温度と

ともに比表面積等の多孔質特性も大きくなる傾向とは一致しなかった．すなわ

ち，多孔質特性以外の因子が大きく関与していることが示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

□：未熱処理 KB 

熱処理温度 / K，○：873，△：1073，◇：1273 

図 6-15 未熱処理 KB および水蒸気賦活なし熱処理 KB の 77 K における 

水素吸着等温線 
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6.3.3 水素吸着量と比表面積・結晶特性の関係 

表 6-3 に未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB の水素圧力 0.7 MPa，77 

K における水素吸着量を示す．水素吸着量は内挿法により求めた．未熱処理 KB

および最小となる ID/IG比を示した水蒸気賦活あり 1073 K 熱処理 KB の水素吸着

量は，それぞれ 2.35 mass％および 2.58 mass％であった．また，水蒸気賦活あり

および水蒸気賦活なしの各条件にて最も高い比表面積を示した，温度 1273 K に

て熱処理した KB の水素吸着量は，それぞれ 2.91 mass％および 2.43 mass％であ

った． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 6-3 未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB の水素圧力 0.7 MPa， 

77 K における水素吸着量 

未熱処理

1073

1173

1273

1073

1173

1273

温度

mass％

水素吸着量

773

873

973

773

873

973

2.35

2.39

2.48

2.53

2.58

2.44

2.91

2.34

2.27

2.24

2.17

2.34

2.43

水蒸気

賦活

熱処理条件

あり

なし

K
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図 6-16 に未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB の比表面積と 77 K にお

ける水素吸着量の関係を示す．水蒸気賦活ありで熱処理した KB は未熱処理 KB

の水素吸着量を上回った．また，熱処理温度 1073 K までは比表面積と水素吸着

量には相関性があるようにみられた．熱処理温度 1173 K にて水素吸着量は熱処

理温度 1073 K よりも一度減少したが，1273 K にて再び増加した．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

径が 1 nm 以下の細孔は水素吸着に効果的であるが，メソ細孔はほとんど寄与

しないことが報告されている[125]．これは，マイクロ細孔では対向する細孔壁

のポテンシャル場が重なることにより，吸着水素と炭素材料表面の相互作用が

強められる[54]ためである．したがって，1173 K で熱処理した KB の比表面積お

水素圧力：0.7 MPa，図中の数値：熱処理温度 

□：未熱処理 KB 

水蒸気賦活 / 〇：あり，●：なし 

図 6-16 未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB の比表面積と 

77 K における水素吸着量の関係 
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よびマイクロ細孔容積は 1073 K で熱処理した KB よりも大きいことから水素吸

着量も増加することが推測されるが，実測は異なっていた．一方，水蒸気賦活な

しでは，熱処理温度とともに比表面積は徐々に増加したが，1273 K 処理 KB 以

外は未熱処理 KB よりも水素吸着量は減少した．全体的には，水素吸着量の増加

傾向がみられたが比表面積との相関性は低く，あらためて水素吸着に対する比

表面積および細孔特性以外の影響が示唆された． 

材料表面への水素吸着では，これまでに述べたように比表面積が重要である．

しかし，すべての試料において水素吸着量は水素分子での最大水素吸着量に達

しなかった．これは最大水素導入圧力が 1 MPa であるためと考えられる． 

つぎに，結晶特性，すなわち ID/IG 比と水素吸着の関係性について確認した．

試料により比表面積および水素吸着量が異なることから，単位面積あたりに吸

着した水素を，その原子数として表記して，比較を行った．図 6-17 に未熱処理

KB および各条件で熱処理した KB の熱処理温度と 1 nm2 あたりの吸着水素原子

数の関係を示す．未熱処理 KB の 1 nm2 あたりの吸着水素原子数は 11.1 個であ

った．水蒸気賦活ありで熱処理した試料では，1 nm2 あたりの吸着水素原子数は

熱処理温度 1073 K までは増加する傾向を示したが，それ以上の熱処理温度では

減少傾向に転じるとともに未熱処理 KB 以下まで減少した．一方，水蒸気賦活な

しで熱処理した試料では，熱処理温度の上昇にともない 1 nm2 あたりの吸着水素

原子数は徐々に減少する傾向を示した．この熱処理温度と 1 nm2 あたりの吸着水

素原子数の関係は，図 6-11 の熱処理温度と ID/IG比の関係とおおよそ逆の傾向で

あった． 
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図 6-17 で示したように，水蒸気賦活あり 1273 K で熱処理した試料の吸着水素

原子数は，水蒸気賦活ありで熱処理した試料の中では最少であった．しかしなが

ら，表 6-1 で示したように比表面積および細孔容積が大きいため，水素吸着量

（図 6-16）としては最大値を示したと考えられる． 

 図 6-18 に未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB の ID/IG比と 1 nm2 あた

りの吸着水素原子数の関係を示す．ID/IG 比が小さい，すなわち炭素六員環構造

が秩序正しいほど，単位面積あたりの吸着水素原子数は増加する傾向を示した．

KB の水素吸着には ID / IG比，すなわち結晶特性が大きく関与していることが明

図 6-17 未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB の熱処理温度と 

1 nm2 あたりの吸着水素原子数の関係 

水素圧力：0.7 MPa 
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らかとなった．したがって，水蒸気賦活あり 1173 K で熱処理した試料において，

比表面積は増加したにもかかわらず水素吸着量（図 6-16）および 1 nm2 あたりの

吸着水素原子数（図 6-17）が大きく減少したことは，結晶特性の低下が影響した

ものと考えられる．また，水蒸気賦活あり 1273 K で熱処理した試料では高い比

表面積を示したが，ID/IG 比が増加，すなわち結晶特性が低下したために，図 6-

16 中の未熱処理 KB から 1073 K で熱処理した試料までの比表面積と水素吸着量

の比例関係から外れたと考えられる．さらに，水蒸気賦活なし 773 K から 1073 

K で熱処理した試料の水素吸着量の減少も，その ID/IG 比の増加，すなわち結晶

特性の低下が大きく影響しているものと示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-18 未熱処理 KB および各条件で熱処理した KB の ID/IG比と 

1 nm2 あたりの吸着水素原子数の関係 

水素圧力：0.7 MPa 

□：未熱処理 KB 
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6.4 むすび 

本章では，市販汎用炭素材料である KB を用いて，水蒸気賦活および様々な温

度での熱処理を行い，比表面積および結晶特性が水素吸着におよぼす影響につ

いて検討した．熱処理温度の上昇は比表面積のみならず，メソ細孔容積およびマ

イクロ細孔容積の増加にも効果的であった．さらに，水蒸気賦活はそれらの多孔

質特性のさらなる向上に寄与した．これは，水蒸気と KB の炭素が反応するため

であった．水蒸気賦活あり，高温熱処理時にはグラファイト層間隔が拡大してい

ることも確認された． 

また，炭素六員環構造の秩序正しさを表しており，結晶特性の指標とした ID/IG

比は，水蒸気賦活あり熱処理では熱処理としては比較的低温度である 1073 K で

最小となり，それ以上の熱処理温度では増加に転じた．一方，水蒸気賦活なしで

は熱処理温度の上昇にともない ID / IG比も増加したことから，水蒸気賦活により

結晶特性が変化することが示された．この ID/IG 比が小さい，すなわち構造欠陥

が少ないほど，単位面積あたりの吸着水素原子数は増加する傾向にあることが

明らかとなった．結晶特性も水素吸着に対して重要な因子であることが示され

た．本章では炭素材料としてカーボンブラックの一種である KB を用いたが，水

素貯蔵メカニズムが試料表面での吸着であることから，この ID/IG 比と単位面積

あたりの吸着水素原子数の関係性を用いた水素吸着特性評価は，他の炭素材料

にも適用可能であると考えられる．比表面積が高く，乱れや欠陥等のない結晶構

造を有する炭素材料の作製やその利活用による，水素吸着特性のさらなる向上

が期待される． 
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第 7 章 カーボンブラックの水素吸着特性における Pd 修飾効果および 

温度依存性評価 

 

7.1 まえがき 

 第 6 章では，ケッチェンブラック（Ketjen Black，KB）を用いて，結晶特性，

すなわち炭素六員環構造の秩序正しさが向上することにより，単位面積あたり

の吸着水素原子数が増加することを報告した．本研究における水素吸着等温線

測定の最高水素導入圧力は 1 MPa ではあるが，水素貯蔵材料としては水素吸着

量のさらなる増加が必要である．そこで，第 6 章で報告した最適熱処理条件も

活用して，KB への金属修飾を行うこととした．この金属修飾は，吸着水素と水

素吸着材料の相互作用を強めることからも水素吸着量の増加に寄与する[53, 62]．

修飾金属種として，水素吸着量の増加効果を発現する Pd[38, 70]を選択した．し

かしながら，Pt および Pd には水素吸着特性を向上させる効果はないとする報告

[126-128]がされているのも事実である．ただし，少なくとも初期水素吸着速度の

向上については確認されている[127]．したがって，Pd 修飾が KB の水素吸着特

性および水素吸着プロセス等におよぼす影響を明らかにする必要がある． 

 また，吸着材への水素の吸着熱は，一般的に 4−7 kJ･mol H2
−1 である[60]．その

ため，特徴的な水素吸着量は低温で観測されている[4]．実際，第 4 章および第 5

章にて示したように，炭素材料および FeNiCr 修飾炭素材料どちらにおいても，

77K および室温での水素吸着量には明確な差がみられた．しかし，実用面から炭

素材料および金属修飾炭素材料による水素貯蔵を考えると，ある程度温和な温

度で水素吸着特性を発現させることが望ましい．金属修飾炭素材料の水素吸着

の温度依存性を明確化することにより，一例として液化天然ガスの冷熱（111 K）

の利用による新しい水素貯蔵の提案も可能と考えている．活性炭の一種である

AX-21 については，77−273 K での水素吸着特性および水素吸着エンタルピー変

化が報告されている[60]．しかし，KB では種々の温度での水素吸着特性，さら

に水素吸着エンタルピー変化およびエントロピー変化は報告されていない． 

本章では，幅広い温度域での水素吸着等温線測定により，金属修飾量，水素吸

着量および温度の関係を明確化することとした．また，熱力学解析として，水素

吸着エンタルピーおよびエントロピー変化を求めることにより，水素吸着プロ

セス等について考察した． 
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7.2 試料および実験方法 

a 試料 

 炭素材料として，ライオン・スペシャリティ・ケミカルズ（株）製のケッチェ

ンブラック EC600JD（KB）を用いた．また，Pd 前駆体としてシグマアルドリッ

チ製 Pd(II)アセチルアセトナート（Palladium(II) acetylacetonate，Pd(acac)2，

Pd(CH3COCHCOCH3)2，純度 99％）を，溶媒として関東化学（株）製メタノール

（Methanol，CH3OH，純度 > 99.8％）を用いた． 

 

b 実験方法 

 図 7-1 に Pd 修飾 KB 作製のためのフローシートを示す．目標 Pd 修飾量を 0.5 

mass％，5.0 mass％および 10 mass％と設定し，目的試料である Pd 修飾 KB が 0.06 

g 得られるように KB および Pd(acac)2 を秤量した．なお，顆粒状 KB は，めのう

乳鉢を用いて手動で 5 min 粉砕することにより粉末状にした．周波数 100 kHz で

の超音波照射下にて，メタノール 20 cm 3 を入れたビーカーに Pd(acac)2 を溶解さ

せた．その後，粉末状 KB を添加し，同様の条件にて 30 min 分散させることで

Pd－KB 分散液を作製した．この分散液を真空乾燥させ，最後に 343 K まで上昇

させることでメタノールを除去した．得られた Pd－KB 乾燥物の炭化前のガス

置換として，Ar−5％ H2 ガスを流量 100 cm3･min−1 にて 30 min 流通させた．その

後，ガス流量一定，昇温速度 20 K･min−1，温度 1073 K，保持時間 2 h にて熱処理

することで，Pd 修飾 KB を得た．なお，Ar−5％ H2 ガスは試料回収時まで流通

させた．また，水蒸気賦活のための流通ガスへの水蒸気付与は，試料入りアルミ

ナボートを仕込んだ炉心管に流入させる前に水に吹き込むことにより行った． 

なお，水素吸着等温線測定温度は 77 K，98 K，123 K，148 K，173 K，223 K お

よび 273 K の計 7 温度とした．また，試料名は Pd 未修飾では KB と，Pd 修飾

KB では KB_x とした．ここで，x はエネルギー分散型 X 線分析により求めた実

Pd 量（mass％）を示す． 
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c 水素吸着エンタルピーおよびエントロピー評価 

 水素吸着エンタルピー変化およびエントロピー変化は，式 7-1 に示す van't Hoff

の式より求めた．なお，エンタルピー変化およびエントロピー変化を決定するた

めの基準水素圧力値は，水素吸着量 0.05 mass％，0.35 mass％，および 0.1 mass％

から 1.0 mass％間の各 0.1 mass％の計 12 点における値とした． 

 

（式 7-1） 

 

ここで，P0：基準圧力（0.101325 MPa），R：気体定数（8.314 J･K−1･mol−1）およ

び T：絶対温度（K）である． 

図 7-1 Pd 修飾 KB 作製のためのフローシート 

メタノール 20 cm3

Pdアセチルアセトナート

超音波照射：100 kHz溶 解

時間：5 min粉 砕

顆粒状KB

粉末状KB

分 散
超音波照射：100 kHz

時間：30 min

Pd－KB分散液

真空乾燥 最終到達温度：343 K

Pd－KB乾燥物

熱処理

ガス置換 時間：30 min

昇温速度：20 K･min−1

温度：1073 K
保持時間：2 h

Pd修飾KB

（Pd(acac)2）

ガス流量：100 cm3･min−1

水蒸気賦活：あり

ガス種：Ar−5％ H2
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7.3 実験結果および考察 

7.3.1 材料特性 

 作製した 3 種類の Pd 修飾 KB の Pd 修飾量は，0.6 mass％，4.9 mass％および

9.3 mass％であり，これらの Pd 修飾量は目標値とほぼ一致した． 

KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の透過型電子顕微鏡写真（低倍率）を図

7-2 に示す．Pd 粒子は球状であり，分散していることが確認された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-2 KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の透過型電子顕微鏡写真 

（低倍率） 

(a)：KB，(b)：KB_0.6，(c)：KB_4.9，(d)：KB_9.3 

200 nm 200 nm

200 nm 200 nm

(a)

(d)(c)

(b)(a)
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つぎに，それらの試料の透過型電子顕微鏡写真（高倍率）を図 7-3 に示す．な

お，図 7-3（a）は図 6-2（a）と同一であり，以降に示した KB のデータも本章に

て新規に測定または評価した場合を除いて，第 6 章と同一ものを比較として示

した．Pd 粒子径は（b）KB_0.6 では約 25 nm であり，（c）KB_4.9 では約 25−30 

nm であった．KB_4.9 の Pd 修飾量は KB_0.6 の約 8.2 倍であったが，Pd 修飾量

の増加はほとんど Pd 粒子数の増加に反映されていた．一方，（d）KB_9.3 では

Pd 粒子数の増加に加えて，Pd 粒子径の増加および不均一化が確認された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

20 nm

(a)

20 nm

(d)

20 nm

(c)

20 nm

(b)

図 7-3 KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の透過型電子顕微鏡写真 

（高倍率） 

(a)：KB，(b)：KB_0.6，(c)：KB_4.9，(d)：KB_9.3 
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図 7-4 に KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の窒素吸着放出等温線を示す．

Pd 修飾量の増加にともない窒素吸着量は減少した．また，すべての試料におい

て相対圧 0.01 以下での急激な窒素吸着等温線の立ち上がりからマイクロ細孔の

存在が，さらに相対圧約 0.45−0.85 でのヒステリシスループからメソ細孔の存在

が示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-5 に KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の細孔径分布を示す．ここで示

す細孔径分布は，マイクロ細孔領域における MP 法およびメソ細孔領域におけ

る BJH 法それぞれから得られたデータをまとめたものである．すべての試料に

おいて，マイクロ細孔領域では複数の細孔径分布ピークが見られた．一方，メソ

細孔領域では細孔径分布ピークは確認されなかった．すなわち，Pd 修飾 KB も

マイクロ細孔が優位の材料であることが示された． 

図 7-4 KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の窒素吸着放出等温線 

白記号：吸着，黒記号：放出 

◇，◆：KB，〇，●：KB_0.6，△，▲：KB_4.9， 

□，■：KB_9.3 
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表 7-1 に KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の多孔質特性を示す．比表面積，

メソ細孔容積およびマイクロ細孔容積は，Pd 修飾量の増加にともない減少する

傾向を示した．Pd が KB の表面を被覆していることや，細孔を塞いでいること

が考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-5 KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の細孔径分布 

 ◇：KB，〇：KB_0.6，△：KB_4.9，□：KB_9.3 

表 7-1 KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の多孔質特性 
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図 7-6 に KB，KB_0.6，KB_4.9，KB_9.3 および Pd(acac)2 の X 線回折図形を示

す．すべての試料（（a）－（d））において，2θ = 24°および 44°付近にそれぞれグ

ラファイトの(002)面および(100)面に帰属されるハローピークが確認された．（b）

KB_0.6 では 2θ = 40°および 47°に回折ピークが確認された．（c）KB_4.9 および

（d）KB_9.3 では，さらに 2θ = 68°，82°および 87°にもピークが確認された．こ

れらの回折ピークは Pd（# 00-005-0681）と同定され，このピーク強度は Pd 修飾

量の増加とともに増大した．一方，（e）Pd(acac)2 の回折ピークは，Pd 修飾 KB で

は確認されなかった．したがって，Pd(acac)2 は完全に熱分解したこと，さらに Pd

は金属相として存在していることが確認された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-7 に KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 のラマンスペクトルを，表 7-2

にそれらの試料の G バンドピーク波数，D バンドピーク波数および ID/IG比を示

す．Pd 修飾後においても，すべての試料において構造欠陥に由来する D バンド

図 7-6 KB，KB_0.6，KB_4.9，KB_9.3 および Pd(acac)2 の X 線回折図形 

 

〇：Pd（# 00-005-0681） 

(a)：KB，(b)：KB_0.6，(c)：KB_4.9，(d)：KB_9.3， 

(e)：Pd(acac)2 
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およびグラファイト化炭素に由来するGバンドがそれぞれ1340 cm−1および1590 

cm−1 付近に確認された．また，KB の ID/IG比は図 6-11 でも示したように 1.18 で

あり，無秩序な炭素が存在することが示された．KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3

の ID/IG比はそれぞれ 1.21，1.25 および 1.21 であった．Pd 修飾工程により構造欠

陥の割合がわずかに増加したと考えている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-7 KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 のラマンスペクトル 

 (a)：KB，(b)：KB_0.6，(c)：KB_4.9，(d)：KB_9.3 
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表 7-2 KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の G バンドピーク波数， 

D バンドピーク波数および ID/IG比 

 

Gバンドピーク Dバンドピーク

KB

KB_0.6
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1600
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試料
cm−1 cm−1

ID/IG比

1.18

1.21

-

KB_4.9
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1347
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1.21
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7.3.2 水素吸着特性 

 図 7-8（A），（B），（C）および（D）に，KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3

それぞれの 77 K，98 K，123 K，148 K，173 K，223 K および 273 K における水

素吸着等温線を示す．（A）KB および（B）KB_0.6 は，273 K においてそれぞれ

水素圧力 0.38 MPa および 0.42 MPa にて水素吸着が飽和に達した．水素吸着飽和

時の圧力は KB が KB_0.6 よりも低圧であったことから，Pd が共存することで水

素吸着特性が向上していることが示唆された．一方，（C）KB_4.9 および（D） 

KB_9.3 ではすべての温度で水素圧力とともに水素吸着量が増加した．また，水

素吸着量は Pd の存在にかかわらず低温度ほど増加した．システムとしての目標

値である 6.5 mass％の水素量は，より高い水素圧力が必要であると考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-8（A） KB の 77 K，98 K，123 K，148 K，173 K，223 K および 

273 K における水素吸着等温線 
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図 7-8（B）および（C） KB_0.6 および KB_4.9 の 77 K，98 K，123 K， 

148 K，173 K，223 K および 273 K における 

水素吸着等温線 
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図 7-9 に KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の 77 K，98 K，123 K，148 K，

173 K，223 K および 273 K における水素圧力 0.8 MPa での水素吸着量を示す．

水素吸着量は内挿法により求めた．なお，図 7-8 で示したように 273 K におい

て，KB および KB_0.6 は水素吸着が飽和に達したため，その飽和時の水素吸着

量を用いた．最大水素吸着量を示した 77 K および最小水素吸着量を示した 273 

K におけるブランク測定による測定精度は，それぞれ ± 0.093 mass％および ± 

0.035 mass％であった．すなわち，各水素吸着量の差は有意差であった．はじめ

に，炭素材料のみならず，金属修飾炭素材料による水素吸着においてもより低温

が有利であることが明らかとなった．また，水素吸着量はほぼすべての条件にお

いて Pd 共存により増加した．77 K における KB の水素吸着量は 2.61 mass％で

あり，KB_0.6 は最大となる水素吸着量である 2.81 mass％を示した．また，98 K

図 7-8（D） KB_9.3 の 77 K，98 K，123 K，148 K，173 K，223 K および 

273 K における水素吸着等温線 
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で最も高い水素吸着量を示したのは KB_4.9 であり，123 K 以上では KB_9.3 で

あった．これは，低温度では炭素材料の水素吸着特性が向上するために，少ない

Pd 量でも効率良く協同効果が発現した一方で，高温度では水素吸着は起きにく

くなるが，Pd の水素分子解離効果が向上したためと考えられる．そのため，

123−273 K 間の各温度では Pd 修飾量の増加にともない水素吸着量も増加する傾

向を示したと考えられる．さらに，223 K および 273 K では KB および KB_0.6

のグループ，KB_4.9 および KB_9.3 のグループの 2 つのグループに分けられ，

そのグループ間には明確な水素吸着量の差がみられた．本研究の条件内での高

温域にあたる 2 つの温度，223 K および 273 K にて，とくに金属修飾の顕著な効

果をもたらすためには，ある閾値以上の Pd 修飾量が必要であると考えられる．

すなわち，目的温度により最適金属修飾量は異なることが示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-9 KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の 77 K，98 K，123 K，148 K，

173 K，223 K および 273 K における 0.8 MPa での水素吸着量 

□：KB，■：KB_0.6， ：KB_4.9， ：KB_9.3 
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ここで，Pd 修飾 KB に加えて，第 6 章の未熱処理 KB および本章と同じ温度

である 1073K にて熱処理を行った KB の 77 K における比表面積 1000 m2･g−1 あ

たりの水素吸着量を図 7-10 にまとめた．未熱処理 KB および 1073K 熱処理 KB

では水素分子での最大水素吸着量である 2.34 mass％を下回った．Pd 修飾 KB で

は，作製した 3 種類すべての試料において水素吸着量の増加が確認された．

KB_0.6 では水素分子での最大水素吸着量付近まで水素吸着量は増加し，さらに

Pd_4.9 および KB_9.3 ではその水素分子での最大水素吸着量を上回った．KB へ

の Pd 修飾は水素吸着量の増加に有効であることがあらためて示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-10 未熱処理 KB，1073 K 熱処理 KB および Pd 修飾 KB の 

77 K における比表面積 1000 m2･g−1 あたりの水素吸着量 
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図 7-11 に KB_0.6 の 77 K における繰り返し水素吸着等温線を示す．1 回目の

水素吸着等温線は，図 7-8（B）で示した KB_0.6 の 77 K における水素吸着等温

線と同一である．0.8 MPa における 1 回目および 2 回目の水素吸着量は，それぞ

れ 2.81 mass％および 2.94 mass％であった．なお，水素吸着量としては，1 回目

の水素吸着等温線測定から求めた値が反映されている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-11 KB_0.6 の 77 K における繰り返し水素吸着等温線 

○：1 回目，●：2 回目 
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 試料の水素貯蔵形態をまとめると，少なくとも以下の 3 つの水素の貯蔵形態

が想定される[70]． 

 

（1）水素の物理吸着． 

（2）Pd 水素化物の形成． 

（3）Pd から KB への水素原子のスピルオーバー． 

 

ここで，あらためて水素吸着における協同効果について検証した．図 7-12 に

KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の 77 K，98 K，123 K，148 K，173 K，223 K お

よび 273 K における 0.8 MPa での過剰水素吸着量を示す． 

過剰水素吸着量は実測水素吸着量から物理吸着量と Pd水素化物を形成する時

に取り込まれる水素量の合計値を減算することで求めた．過剰水素吸着量は，ス

ピルオーバーの寄与によるものとほぼ等しいと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-12 KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の 77 K，98 K，123 K，148 K，173 K， 

223 K および 273 K における 0.8 MPa での過剰水素吸着量 

○：KB_0.6，△：KB_4.9，□：KB_9.3 
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Pd は低圧下，室温で速やかに水素化物を形成する[129]が，本章の水素吸着等

温線測定の最高温度は 273 K であることに留意する必要がある．Pd が水素化物

PdH0.6[5]を形成した場合，水素含有量は 0.565 mass％と求められた．そこで，

KB_0.6 を一例として，KB との比表面積および Pd 修飾量の差を考慮すると，77 

K における水素の貯蔵機構（1）および（2）による水素量は，それぞれ 2.63 mass％

および 3.39 × 10−3 mass％と求められた．したがって，この時の全水素量は 2.63 

mass％となり，この水素吸着量は実測値より 0.18 mass％小さい値であった．Pd

と KB の協同効果による水素吸着量の増加が示された．  

また，全体として，過剰水素吸着量も低温度ほど増加する傾向を示した．試料

別では，Pd 修飾量が最も少ない KB_0.6 は，低温度で急激に過剰水素吸着量が増

加した．一方，Pd 修飾量が最も多い KB_9.3 では，温度の低下にともない徐々に

過剰水素吸着量が増加した．比表面積などは減少しているにもかかわらず，Pd

修飾量が多い試料が過剰水素吸着量の観点では効果的であった．すなわち，Pd

修飾量の影響を大きく受けるものと考えられた．図 7-8 および図 7-9 にて示した

ように，実際には KB_0.6 が 77K で最大となる水素吸着量を示した．原子状水素

の生成および吸着を効率良く行うことによる，さらなる水素吸着量の増加が期

待される． 

 

7.3.3 水素吸着エンタルピー変化およびエントロピー変化 

図 7-13（A），（B），（C）および（D）に，図 7-8 に示した各試料の水素吸着等

温線のデータから導き出された KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 それぞれの

van't Hoff プロットを示す．なお，各基準水素吸着量は内挿法により求めた．後

述の水素吸着エンタルピー変化の絶対値（|ΔH|）およびエントロピー変化の絶対

値（|ΔS|）を詳細に求めるために，水素吸着量として 0.1 mass％から 1.0 mass％ま

での 0.1 masa％刻みに加えて，0.05 mass％および 0.35 mass％を基準点に追加し

た．また，図中の点線は近似直線である．KB の van't Hoff プロットはすべての

基準水素吸着量において良好な直線性を示した．一方，Pd 修飾 KB では，基準

水素吸着量が小さいほど直線性は低下した．また，その傾向も Pd 修飾量が多い

ほど，大きいものであった．なお，KB_9.3 の水素吸着量 0.05 mass％における van't 

Hoff プロットは，複数の水素吸着等温線のデータが得られなかったために算出

されなかった． 
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○：0.05，△：0.1，□：0.2，◇：0.3， 

─：0.35，●：0.4，▲：0.5，■：0.6， 

◆：0.7，-：0.8，×：0.9，+：1.0 

図 7-13（A）および（B） KB および KB_0.6 の van't Hoff プロット 
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○：0.05，△：0.1，□：0.2，◇：0.3， 

─：0.35，●：0.4，▲：0.5，■：0.6， 

◆：0.7，-：0.8，×：0.9，+：1.0 

図 7-13（C）および（D） KB_4.9 および KB_9.3 の van't Hoff プロット 
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図 7-14 および図 7-15 に，KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の水素吸着量

と|ΔH|および|ΔS|の関係をそれぞれ示す．水素吸着量に対する|ΔH|および|ΔS|の挙

動は，比較的滑らかであった．KB の水素吸着量 0.05 mass％における|ΔH|は 7.0 

kJ･mol H2
−1 であり，水素吸着量の増加にともない|ΔH|は徐々に減少する傾向を示

した．これは，KB は水素吸着に対して不均一な結合エネルギーサイト[39, 130]

を有していることを示している．また，水素は高温では深いポテンシャルサイト

のみに，低温では浅いポテンシャルサイトにも落ち着くことが報告されている

[59]．水素吸着量 0.4 mass％以降の|ΔH|は，約 5.7 ± 0.1 kJ･mol H2
−1 であった．こ

れらのことから，水素は KB の深いポテンシャルサイトから順に吸着していく

こと，さらにその KB の深いポテンシャルサイトは約 0.4 mass％の水素吸着量で

占有されたことが考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-14 KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の水素吸着量と水素吸着 

エンタルピー変化の関係 
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さらに，KB の|ΔH|は，表 7-3 に示す種々の非晶質炭素材料の水素吸着エンタ

ルピー変化とほぼ一致した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pd 修飾 KB では，どの基準水素吸着量においても Pd 修飾量が多いほど|ΔH|は

減少した．これは，Pd が多い場合には水素吸着の安定性が小さい，すなわち，

水素吸着が平衡に達しにくくなっていると考えられた．さらに，この現象は Pd

が KB のポテンシャルサイトへの水素の吸着を阻害しているためと示唆された．

Pd 修飾量別では，KB_0.6 の|ΔH|は KB の|ΔH|よりわずかに小さい値であり，水

素吸着量に対する挙動も同様であった．一方，KB_4.9 および KB_9.3 の|ΔH|は水

素吸着開始時点では KB および KB_0.6 よりも一段と小さく，さらに低水素吸着

量領域では水素吸着の進行にともない|ΔH|が増加する傾向がみられた．この特異

的な挙動は，KB および KB_0.6 からも確認された，通常の水素吸着エンタルピ

ー変化とは逆の挙動であった．そこで，この現象について，「原子状水素吸着」

および「水素吸着にともなう吸熱および発熱反応」の 2 つの観点から考察した． 

表 7-3 種々の非晶質炭素材料の水素吸着エンタルピー変化 

a) 平均値 
b) 極低水素濃度領域 

AX-21

分類

kJ･mol H2
−1

エンタルピー 温度

活性炭

Litchi trunk based

activated carbon

SAC-02

Filtercarb GCC 8x30

活性炭

活性炭

活性炭

試料

K

Filtercarb PHA 活性炭

Nuchar SA-1500

KB

活性炭

カーボン
ブラック

6.4a)

5.6–7.9

4.05–5.52

6.8a)–7.7±0.4b)

6.8a)–7.0±0.4b)

7.0±1.3a)

5.7±0.1–7.0

77–298

77–90

77.15–298.15

77–318

77–318

77–318

77–273
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[52]
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[39]

[39]
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 この水素吸着の進行にともない|ΔH|が増加する傾向から，水素吸着初期では吸

着した水素の安定性が小さく，水素吸着の進行にともないその水素吸着が安定

化していくことが示唆された． 

はじめに，原子状水素吸着の観点から検討する．Pd の効果により生成した原

子状水素が不安定な状態で吸着していると考えている．その後，水素分子の安定

的な吸着が進行していくことにより，|ΔH|は増加したと推測している．また，

KB_4.9 および KB_9.3 でのみ，この|ΔH|の増加傾向が確認されたことは，Pd 量

が多いために生成する原子状水素数も多くなり，その影響が大きく現れたため

と考えられる． 

つぎに，水素吸着にともなう吸熱および発熱反応の観点から検討する．水素吸

着は発熱反応である．一方，Pd の運動はおそらく吸熱過程である．したがって，

|ΔH|の小ささは吸熱過程によって相殺，抑制されたためと推測している．水素吸

着エンタルピー変化は水素吸着過程および水素吸着に付随する過程が反映され

ており，後者はおそらく水素吸着サイトの形成（水素吸着の促進）のための何ら

かの KB－Pd 安定構造の変化であると考えている．この場合においても水素吸

着が安定化していくと推測された．この現象は水素吸蔵合金における安定性逆

転の法則（The rule of reversed stability）[131-133]に類似していた．この法則は，

簡潔に述べると合金の安定性と生成水素化物の安定性は相反するというもので

ある．本章においては，何らかの KB－Pd 安定構造が形成されると水素吸着は相

対的に不安定になる，すなわち Pd 修飾 KB はより高い水素圧力および低い温度

にて，より多くの水素を吸着するようになると解釈される． 
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図 7-15 に示すように，すべての試料で水素吸着の進行にともない|ΔS|は増加

した．|ΔS|は，材料に吸着した際の水素の運動性の抑制の程度を表している．す

なわち，|ΔS|の増加は水素吸着の進行にともない水素を吸着できる範囲が縮小し

たためと考えられる．水素の自由度が減少したとも表現できる．エントロピー変

化は上記でも述べたように気体の水素分子の固定化の程度に相当するため，水

素の標準エントロピーである 130 J･K−1･mol H2
−1 とほぼ一致する[4]．すべての試

料の|ΔS|は，その水素の標準エントロピーに達していなかった．これは水素吸着

が飽和に達していないことを示している．どの基準水素吸着量においても，Pd

修飾量が多いほど，|ΔS|は減少した．Pd 共存では水素は材料表面にてある程度の

動きがあることが示唆された．さらに，KB_4.9 および KB_9.3 では，低水素吸着

域での|ΔS|の小ささが他の 2 試料よりも顕著であった．吸着時の水素の動きがよ

り大きく，不安定であったためと示唆された．この水素吸着エントロピー変化か

らの水素吸着の考察は，前述の|ΔH|の考察と一致した．|ΔS|からも水素吸着特性

の評価，すなわち水素吸着量の予測も可能であると考えている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-15 KB，KB_0.6，KB_4.9 および KB_9.3 の水素吸着量と水素吸着 

エントロピー変化の関係 

◇：KB，○：KB_0.6，△：KB_4.9，□：KB_9.3 
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7.4 むすび 

本章では，Pd 修飾量の異なる 3 種類の KB 試料（Pd 修飾量：0.6 mass％，4.9 

mass％および 9.3 mass％）を作製し，Pd 修飾量および吸着時の温度が水素吸着

量におよぼす影響について検討した． 

Pd の有無にかかわらず，低温度ほど水素吸着量は増加した．また，Pd の共存

は，ほぼすべての条件において水素吸着量を増加させた．これらのことから，KB

に修飾した Pd による水素吸着における協同効果が確認された．水素吸着温度別

では，77 K での水素吸着に適する Pd 修飾量は 0.6 mass％であった．一方，98 K

では 4.9 mass％であり，123 K 以上では 9.3 mass％であった．より高い温度では，

それぞれの温度において，Pd 修飾量が多いほど高い水素吸着量を示した．また，

Pd 修飾 KB では特徴的な水素吸着エンタルピー変化およびエントロピー変化が

確認された．Pd による KB のポテンシャルサイトへの水素吸着の阻害および水

素吸着の進行にともなう水素吸着の安定化が示唆された．さらに，水素吸着初期

段階では原子状水素吸着が起きていることも考えられた． 

実用面では，カーボンブラックをはじめとする炭素材料を用いた，金属修飾炭

素材料の水素貯蔵材料として可能性が示された．金属と炭素材料の協同効果に

よる水素吸着量の増大には，原子状水素の生成および吸着の両立が必要であっ

た．さらに，Pd 修飾の最適化は，各目的温度において過剰な水素吸着量を最大

にした上で具体的に行う必要があることが明らかとなった． 
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第 8 章 総括 

 

本章では，最初に本論文で報告した各試料の水素吸着量について整理した． 

はじめに，図 8-1 に各試料の比表面積と 77 K における水素吸着量の関係を示

す．図中の直線は比表面積と水素分子での最大水素吸着量の関係を示している．

なお，第 6 章で報告した熱処理 KB については，第 7 章の Pd 修飾 KB と同温度

で処理した試料を抜粋，記載した．黒記号で示した金属未修飾の炭素材料の水素

吸着量は，水素分子での最大水素吸着量と同等，またはそれを下回った．一方，

白記号で示した金属修飾炭素材料，または金属－炭素複合材料では水素分子で

の最大水素吸着量を上回り，水素吸着における協同効果が明らかとなった．金属

種として FeNiCr を用いた試料の水素吸着量は，比表面積が小さいこともあり，

Pd 修飾 KB よりは少ないが，協同効果は大きく発現しており，FeNiCr の効果も

示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

白記号：金属修飾炭素材料，または金属－炭素複合材料 

黒記号：炭素材料 

図 8-1 各試料の比表面積と 77 K における水素吸着量の関係 
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図 8-2 に各試料の 77 K における比表面積 1000 m2･g−1 あたりの水素吸着量を

示す．アルコール CVD 法により作製した FeNiCr－炭素複合材料，とくに摩砕後

では高い水素吸着量を示した．金属修飾炭素材料，または金属－炭素複合材料の

実用化には，協同効果の高効率な発現が重要であることが示された．また，

FeNiCr－KB 系も水素貯蔵材料の候補のひとつになると期待される． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 8-2 各試料の 77 K における比表面積 1000 m2･g−1 あたりの水素吸着量 
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第 1 章 本研究の目的 

 本章では，水素貯蔵材料の一種である炭素材料の特徴および水素吸着におけ

る利点等について解説した．また，水素吸着量の増加を目的とした金属の修飾で

は，水素吸着における協同効果に関して議論が続いている現状を述べた．そこで，

本研究では基礎的研究および応用的研究のそれぞれから，作製した試料の構造，

組成および物性の相互関係の明確化，水素吸着における協同効果発現の確認お

よびその向上の検討，さらに水素吸着プロセスの解明等を行うこととした．また，

得られた成果から，水素貯蔵材料としての金属修飾炭素材料の可能性について

も論じることとした． 

 

第 2 章 本研究の背景 

 本章では，水素エネルギーシステムとともに，水素キャリア等について，具体

例も挙げて解説した．水素貯蔵材料についてはその特徴および水素含有量等も

まとめた．さらに，炭素材料の比表面積と水素吸着量の関係性およびその水素吸

着構造について述べるとともに，金属修飾炭素材料による水素吸着量の増加メ

カニズムを解説した．最後に，炭素材料の種類を整理し，本研究に関連する試料

の作製方法について述べた． 

 

第 3 章 本研究で用いた主な評価および測定方法 

本章では，炭素材料および金属修飾炭素材料のキャラクタリゼーションに用

いた装置，前処理条件および測定・評価手法を述べた．水素吸着放出特性評価お

よび昇温脱離挙動評価についても解説した． 

 

第 4 章 エレクトロスピニング法を用いた FeNiCr 修飾繊維状炭素材料の作製

および水素吸着放出特性 

本章では，ポリアクリロニトリル（Polyacrylonitrile，PAN）および金属アセチ

ルアセトナートを溶解させた N,N-ジメチルホルムアミド溶液のエレクトロスピ

ニングにより作製した金属アセチルアセトナート含有 PAN 繊維を炭化させるこ

とで，FeNiCr 修飾繊維状炭素材料（Fibrous Carbon Material，FCM）を作製した．

炭化時の水蒸気賦活による比表面積の増加を試みるとともに，仕込み金属アセ

チルアセトナート濃度が水素吸着放出特性におよぼす影響について検討した． 
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仕込み金属アセチルアセトナート濃度は最大で 112 mmol･dm−3 とした．FeNiCr

未修飾の FCM の比表面積は 292 m2･g−1 であった．その濃度を 24 mmol･dm−3 と

して作製した FeNiCr 修飾 FCM の比表面積は 501 m2･g−1 であり，最大となる水

素吸着量 1.62 mass％（77 K，0.75 MPa）を示した．さらに，この試料は最大とな

るマイクロ細孔容積も有しており，水素吸着にはマイクロ細孔も重要であるこ

とが示された．FCM の水素吸着量は水素分子での最大水素吸着量とほぼ一致し

た．一方，FeNiCr 修飾 FCM においては，すべての仕込み金属アセチルアセトナ

ート濃度条件において，水素分子での最大水素吸着量を上回る水素吸着量が確

認された．Ni は金属相として存在しており，水素分子解離効果が維持されてい

ると考えられる．昇温脱離測定からは，最大水素吸着量を示した FeNiCr 修飾

FCM にて，低温度での新たな水素放出が確認された．FeNiCr 修飾は水素に対し

て活性なサイトの形成も含めた水素吸着における協同効果を発現することが明

らかとなった． 

 

第 5章 アルコール化学気相蒸着法を用いた FeNiCr－炭素複合材料の作製およ

び水素吸着放出特性 

 本章では，メタノールを炭素源とした化学気相蒸着法を用いた FeNiCr と炭素

の複合化による協同効果の発現，および摩砕による試料内部に存在していると

考えられる活性サイトの露出にともなう協同効果の向上について検討した． 

FeNiCr－炭素複合材料の比表面積は 155 m2･g−1 であり，試料表面には多層カ

ーボンナノチューブが確認された．水素吸着量は 0.61 mass％（77 K，0.78 MPa）

であった．摩砕後の比表面積は 166 m2･g−1 とほぼ同じであったが，水素吸着量は

約 1.9 倍の 1.13 mass％（77 K，0.77 MPa）に増加した．摩砕前後どちらの FeNiCr

－炭素複合材料においても，水素吸着量は水素分子での最大水素吸着量を上回

った．とくに，摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の水素吸着量は，水素分子での最大

水素吸着量の約 2.9 倍に達した．Ni は金属相であった．昇温脱離測定からは，金

属と炭素の複合化による水素貯蔵後の放出および摩砕 FeNiCr－炭素複合材料で

の水素放出の低温化が確認された．さらに，摩砕 FeNiCr－炭素複合材料の水素・

重水素混合ガス貯蔵後の放出ガス種は，水素分子（H2），重水素分子（D2）およ

び重水素化水素（HD）であった．この 3 種類のガスの放出量の比も原子状吸着

時の理論値に近いことから，高効率な原子状水素の吸着および放出が示された． 
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第 6 章 カーボンブラックの水素吸着特性におよぼす熱処理条件の影響 

本章では，カーボンブラックの一種であるケッチェンブラック（Ketjen Black，

KB）を用いて，熱処理（水蒸気賦活および 773−1273 K 処理）により変化させた

比表面積および結晶特性が水素吸着特性におよぼす影響について検討した． 

KB の比表面積および結晶特性は，熱処理温度および水蒸気賦活の有無により

幅広く変化した．熱処理温度の上昇により，KB の比表面積は増加した．水蒸気

賦活も比表面積の増加に有効であった．結晶特性の指標として，ラマンスペクト

ルより得られたグラファイトの構造欠陥に由来する D バンドおよびグラファイ

ト化炭素に由来する G バンドのピーク強度比（ID/IG比）を求めた．ID/IG比が小

さいことは，炭素六員環構造の秩序正しさが高いことを示している．ID/IG 比は

水蒸気賦活あり 1073 K での熱処理時に最小となった．それ以上の熱処理温度で

は増加に転じ，水蒸気賦活なしでは熱処理温度の上昇にともない ID/IG 比は増加

した．水蒸気賦活は結晶特性にも影響をおよぼすことが示された．水蒸気賦活あ

りでは，1173 K 処理 KB の水素吸着量は 1073 K 処理 KB よりも減少したが，全

体的には比表面積とともに水素吸着量は増加する傾向を示した．水蒸気賦活な

しでは，熱処理温度とともに比表面積は徐々に増加したが，1273 K 処理 KB 以

外は未熱処理 KB よりも水素吸着量は減少した．一方，水蒸気賦活の有無に関わ

らず，ID/IG比が小さい，すなわち炭素六員環構造が秩序正しいほど，単位面積あ

たりの吸着水素原子数は増加する傾向を示した．この ID/IG と単位面積あたりの

吸着水素原子数の関係性を用いた水素吸着特性評価は，他の炭素材料にも適用

可能と考えられる．高比表面積を有し，かつ結晶構造に乱れのない炭素材料の作

製やその利用が，高い水素吸着特性を得るために重要であることを明確化した． 

 

第 7 章 カーボンブラックの水素吸着特性における Pd 修飾効果および温度依

存性評価 

本章では，Pd 修飾 KB（Pd 修飾量：0.6 mass％，4.9 mass％および 9.3 mass％）

を作製し，Pd 修飾量および吸着温度が水素吸着特性におよぼす影響について検

討した． 

77 K，98 K，123 K，148 K，173 K，223 K および 273 K の計 7 温度における

水素吸着等温線測定より，水素吸着量は Pd の存在にかかわらず低温度ほど増加

することが確認された．また，Pd 修飾により比表面積は減少したが，ほぼすべ
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ての条件において KB よりも水素吸着量は増加した．77 K では Pd 0.6 mass％，

98 K では Pd 4.9 mass％，123 K 以上では Pd 9.3 mass％が水素吸着に適する Pd 修

飾量であった．吸着温度により適切な Pd 量は異なるが，水素吸着における協同

効果が確認された．原子状水素の生成および吸着の両立が重要であることも示

された．また，どの基準水素吸着量においても Pd 修飾量の増加にともない，水

素吸着エンタルピー変化の絶対値およびエントロピー変化の絶対値は小さくな

ることが確認された．さらに，Pd 修飾量が多い試料では，低水素吸着量領域で

のエンタルピー変化の絶対値は水素吸着の進行とともに増加する傾向にあり，

その領域のエントロピー変化の絶対値はきわめて小さいものであった．これら

の挙動から，Pd による KB のポテンシャルサイトへの水素吸着の阻害および水

素吸着の進行にともなう水素吸着の安定化が示唆された．さらに，水素吸着初期

段階では原子状水素吸着が起きていることも考えられた．実用面では，金属修飾

カーボンブラックの水素貯蔵材料としての可能性も示された．金属修飾は，目的

とする温度における協同効果を最大化させる条件で具体的に行う必要があるこ

とが明らかとなった． 

 

第 8 章 総括 

本章では，本論文で報告した種々の試料の水素吸着特性をまとめるとともに，

第 1 章から第 7 章までの各章の内容を総括した． 

 

本論文は，多様な形態を有する新規金属（FeNiCr）修飾炭素材料および既存材

料を活用した試料を設計・作製し，その試料の構造，組成および物性の相互関係

を明確化するとともに，水素吸着放出特性，とくに金属と炭素材料による水素吸

着における協同効果の発現について，基礎および応用の両面から研究を行い，総

括したものである．水素吸着特性の評価手法および水素吸着プロセスについて

も論じており，水素貯蔵材料としての金属修飾炭素材料の利活用の促進に寄与

するものと期待している． 
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