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High surface area-solids such as single wall 
carbon nanotubilites and PCP (MOF) have 
huge surface area. Then the interfacial 
energy is enough large to vary intermolecular 
structure inside nanopore spaces and the 
nanoscale environment. Cu-based PCP can 
aspire CO2 with varying the lattice constant 
by about 30 % expansion /shrinkage. 
Nanoconfinement of KI and S inside carbon 
nanotubilites below ambient pressure 
induces formation of high pressure phase KI 
corresponding to 1.9 GPa and of atomically 
1D sulfur chain crystal of metallicity corresponding to 90 GPa, being “in-pore 
superhigh pressure effect”. Hydrophobic carbon nanopore space can accept water 
through formation of water molecular clusters, giving rise to an apparent 
“hydrophobic-hydrophilic” transformation. Nanopores at low temperature give a 
promising route for highly efficient isotope separation (H2, D2) through quantum 
molecular sieving mechanism. 
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高表面積系固体と分子が示すナノ環境適応性 

 

金子 克美 

信州大学 環境・エネルギー材料科学研究所 

 

１．高表面積系固体の多様性 

 人類の抱える種々の課題解決において、

高表面積を有する固体の重要性が増してい

る。表面過程の典型である触媒がそのよい

例である。単位重量当たりの面積が大きけ

れば、触媒活性がそれだけ高まるからであ

る。吸着材などもそうであり、表面積がお

おきければ吸着量が大きく、貯蔵あるいは

除去能が高いと期待される。固体の比表面

積を増大させるには超微粒子化か細孔化が

必要である。両ルートともに重要であるが、

細孔化ルートは表面積を大きくできると同

時に表面過程とは異なる細孔空間による制

約による独自機能をも期待できる。また、

実用上は超微粒子よりも細孔体のほうが取

り扱いやすい。そのようなことから、細孔

体、特に表面積を大きくし、かつ細孔空間

の著しい独自機能が現れるナノスケールの

細孔を有するナノ細孔体に注目が集まって

いる。最近勧告された IUPAC の「ナノ細孔

体」の定義は細孔径 wが 100 nm以下の細孔

を指しており、ほぼミクロ細孔とメソ細孔

からなる細孔とみなせる 1)。新 IUPAC 勧告

でもミクロ細孔(w < 2 nm)、メソ細孔(2 < w 

< 50 nm)、マクロ細孔(w > 50 nm)と呼ぶの

で、厳密に言うとナノ細孔は小さなマクロ

細孔まで含むことになる。ただし、軽分子

の大きさの数倍であるミクロ細孔だけでな

く、小さめのメソ細孔も細孔固有の効果を

分子・原子系に示すことが多いので、「ナノ

細孔」をミクロ細孔と小さめのメソ細孔と

を纏めて表わす時に使うと便利である。 

ナノ細孔は、特に分子とイオンとの相互

作用が強く、自発的な作用として分子・原

子あるいはイオンを濃縮・分離する優れた

機能を持ち、省エネルギー技術に役立つ。

ナノ細孔に触媒機能をも付与すると極めて

大きな影響力がある。ナノ細孔体は結晶性

と非晶性ナノ細孔体に大別され、ゼオライ

トと活性炭はそれらの代表的物質である。

非晶性ナノ細孔体の細孔構造は不均一であ

り、いかに細孔構造を制御するかが永年の

研究課題である。1990年以降、従来のナノ

細孔性固体のイメージとは違った新規ナノ

細孔体が次々と登場した。まず、非晶性で

ありながら規則的細孔構造による明瞭な X

線回折を示すメソ細孔性シリカと 2)が、続

いてカーボンナノチューブが登場した

(1991 年)3)。カーボンナノチューブは新規

物質と思われたが、実はカーボンファイバ

ーとして実用化されていた材料が多層カー

ボンナノチューブ構造を持っていた 4)。カ

ーボンナノチューブは電気伝導性、熱伝導

性、機械的特性等が従来の固体に比して著

しく優れているので、広い応用が期待され

ている。この頃、森等によって配位子によ

りブリッジされた錯体結晶中の空間が吸着

機能を有することが示された 5)。それ以後、

多孔性高分子錯体(porous coordination 

polymer; PCP)あるいは金属有機構造体

(metal organic framework; MOF)の分野は

爆発的に発展してきた 6-8)。この PCPの中に

は柔軟性示すものがあり、剛性が特徴の固

体概念とは相容れない。しかし、その半面

全くあらたな見方で固体を見直す必要性を

示唆している。もっとも、“硬い”固体はマ

クロな世界のことであり、原子・分子レベ

ルでみれば固体は格子振動をしており、ナ
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ノスケールでは固体格子は硬くて動かない

ものではなく、温度と環境に応じて絶えず

動ける状態にある。又、温度に依存するが、

欠陥が固体に一定の柔軟性を生みだしてい

る。特に固体表面は固体内側での結合に比

べて不安定な結合状態にあり、表面の雰囲

気にも大きく依存してその状態は“硬い”

動かぬものではない。特に高表面積固体は

表面部分のエネルギーが固体系のほぼ全体

を支配している訳なので、その柔軟性は当

然のこととも言える。 

 このように新たに登場した「ナノ細孔体」

はいずれも将来性ある素材であり、各々の

特性を伸ばしながら「人類生存のための技

術」に寄与することが求められている。代

表的ナノ細孔体の特性を比較してみると、

ナノ細孔性カーボンの特徴は顕著であり、

電気伝導性と熱伝導性に優れている。PCP

は現状では課題が多いが、デザイン性に優

れているために、合成化学手法により今後

の発展性が大であり、特性は大いに改善さ

れると期待してよい。高表面積化にはミク

ロ細孔導入が一番有効であるために、軽原

子が多い PCP はその意味でも有望である。

しかし、分子次元の大きさのミクロ細孔系

において、しばしば細孔内拡散障害を生ず

る。なぜならばミクロ細孔と分子との相互

作用は特に大きく、細孔入口で分子が安定

に吸着・固定されてしまい、更なる分子の

細孔内への吸着を妨げるからである。ミク

ロ細孔の触媒能に優れるゼオライトにおい

ては、特にミクロ細孔内拡散障害を除くこ

とが求められている。ミクロ細孔による拡

散障害の解決法は、ミクロ細孔を長くせず、

対象分子がミクロ細孔の入り口に容易に接

近できるようにメソ細孔を導入することで

ある。例えば、典型的メソ細孔性カーボン

であるカーボンエアロゲルを鋳型として、

ゼオライトである ZSM-5、NaY等に均一なメ

ソ細孔を賦与できる 9)。ミクロ細孔性カー

ボンも同じように考えることができる。こ

の場合にはメソ細孔が生成する賦活をして、

多量のミクロ細孔に少量のメソ細孔を付与

する。このようにするとミクロ細孔内拡散

が困難な色素分子の吸着速度を増大できる
10)。上で述べた細孔体のうち PCP 以外は細

孔壁が構造を支える壁組み細孔体であり、

柱が３次元空隙構造を形成している PCP と

は大きく異なる。 

 また、ナノ制約を厳密に議論する時には

ミクロ細孔評価を注意深い行う必要がある。

ミクロ細孔の評価窒素吸着等温線に対する

BET 表面積解析法によるとミクロ細孔評価

において大きい場合には 40%の表面積の過

大評価 11)、細孔径の 20%程度の過小評価を

する 12)。87K でのアルゴン吸着および細孔

場効果を除去した評価法 11)を用いる必要が

ある。 

 

２．柱組み細孔体あるいは壁組み細孔体と分

子との相互作用  

 分子と固体の相互作用には「吸着」「物理

吸着」「化学吸着」「吸収」「吸蔵」「収着」

および「触媒作用」が知られている。「触媒

作用」は「化学吸着」を経て分子を転換す

る現象で、濃縮現象を表す他の現象とは異

なる。「収着」は「物理吸着」と「吸収」を

統合する概念である。「吸着」は濃縮現象一

般を表わしたり、「物理吸着」を指す。従っ

て「物理吸着」「化学吸着」「吸収」「吸蔵」

が基本的な現象を表わす概念である。この 

4 現象の明確な判別は相互作用する時にお

ける分子と固体の構造が変わるか否かで行

うとよい 13)。これらの相互作用の定義は確

立していないが、上記の定義では 4 現象を

明確に規定できる(Table 1)。分散相互作用

を主たる求引相互作用とする物理吸着では、

分子も固体も構造は変わらない。一方、化

学吸着時には分子は構造を変えるが、バル

ク固体の構造は不変である。もちろん固体

表面層は変化する。モンモリロナイトと水

との例にみるように、吸収では分子は変わ

らずに固体構造のみが変化する。後述の

PCP のゲート吸着はこの判別法によると吸
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収である。「吸蔵」ではパラジウムと水素の

相互作用のように、固体も分子も構造を変

える。本稿では分子と固体との求引相互作

用が主である「物理吸着」と「吸収」に関

わる話題を紹介する。 

 

 

 

 分子と固体との求引相互作用は、分子の

固体表面からの垂直距離を z とすると,z-3

の依存性で変わる。Figure1 は分子と固体

表面との相互作用が分子―表面間距離(垂

直距離という)によって変化する様子を示

す。この図で分かるように分子サイズの 4

－5 分子倍の距離になると求引相互作用が

ほぼゼロになる。軽分子のサイズは 0.4nm

以下であることが多いいので、1nm 程度の

距離に居る分子までが有効に相互作用でき

る。表面が二つあると、それら表面と分子

との相互作用を加算する必要がある。表面

二つに挟まれた空間はスリット細孔空間で

あり、活性炭細孔のモデルでもある。二つ

の表面間距離が 1nm 程度であると、相互作

用ポテンシャルの重なりが著しくナノスケ

ール空間作用の特徴が現れる。つまり、ナ

ノスケールの細孔は分子に対して特別に強

い相互互作用ポテンシャルを与え、特別な

物理化学作用を誘起する。この分子と細孔

との相互作用は細孔壁構成原子と分子間の

対相互作用を加算するので、当然ながら、

分子と細孔との相互作用は細孔構造に大き

く依存する。相対的に細孔壁原子と分子間

距離が小さいために、ナノチューブのよう

な円筒形空間内にある分子はスリット型細

孔よりもはるかに大きな相互作用ポテンシ

ャルを受ける。 

 

 
Figure 1. Vertical distance dependence of 
dispersion interaction between a molecule 
and surface (carbon surface) 

 

壁構造の違いはどうかというと、壁組み細

孔体と柱組み細孔体との分子との相互作用

は大いに違う。PCP に代表される柱組み細

孔体は壁組み細孔体よりも重量当たりの高

い空隙率を実現できる。PCP の高表面積と

大きい細孔容積は柱構造に起因する。吸着 

Figure 2. Dependence of interaction 

potential minimum position on carbon rod 

number for an N2 molecule 
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の強さを決める求引相互作用から、壁組み

細孔体と柱組み細孔体を比べると柱組み細 

孔体が不利である。Figure 2 は炭素原子か 

らなる柱を隙間なく壁を形成していく時の

窒素分子との相互作用ポテンシャルとポテ

ンシャル極少の位置が柱の数によってどの

ように変わるかを示している 14)。この相互

作用ポテンシャルは Lennard-Jones ポテン

シャルにより求めている。これから 1 本の

柱と分子との求引相互作用は大変に弱いが、

柱が増えて壁を形成すると相互作用ポテン

シャルの井戸が著しく深くなることがわか

る。したがって吸着の強さ、つまり低圧力

域からの吸着あるいは超臨界気体の吸着に

は壁組み細孔体が有利であるが、蒸気の吸

着には柱組み細孔体が有利である。ターゲ

ット気体分子に対応して、柱の幅をある程

度広げて得られる柱組み構造と壁組み構造

の中間的構造は、超臨界気体の大量貯蔵に

適していると予想できる。 

 

３. ナノスケール環境に応じて可逆的に構造

を変える細孔体－コンプライアント細孔体 

 単層カーボンナノチューブ(SWCNT)の炭

素原子は全て表面にあり、分子との相互作

用ポテンシャルの異なる内壁と外壁があり、

普通の固体とは大いに異なる。つまり、 

SWCNT では表面エネルギーの寄与が大きく、

「表面性固体」と呼ぶべき新固体物質であ

る。このため表面性固体は固体近傍のナノ

スケール環境に鋭敏であり、分子―壁間相

互作用の大きさによっては、その構造さえ

も変える。ＳＷＣＮＴの骨組構造は共有結

合で形成された強固なものであるために、

分子吸着によって大きな変形を生むまでに

は至らない。しかし、RBM とよばれるチュ

ーブの動径方向の振動数は分子吸着によっ

て鋭敏に変化し、理論検討によるとＳＷＣ

ＮＴへの吸着が起こると、ＲＢＭの振動数

が吸着分子の分子量に比例して高波数シフ

トする 15)。その振動数のシフトは数万気圧

でＳＷＣＮＴ周囲を圧縮したと同程度とな 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. CO2 adsorption isotherm of 
Cu-based PCP(ELM-11) at 303K 

 

る 16,17)。つまり、ナノレベルでの分子吸着

は、マクロな超高圧圧縮作用に対応する。

壁組み細孔体である活性炭ではナノスケー

ルのグラフィティック構造を sp3 結合によ

ってブリッジしているために、細孔中への

壁間細孔への分子吸着によって、細孔壁な

らびに細孔が変化する。その例として、水

蒸気吸着が起こるとグラフィテックユニッ

トの層間距離が短くなり、一方スリット細

孔は大きくなる 18,19)。柱組み細孔体は柱と

柱のジョイント結合が配位結合であり、柱

間結合には水素結合が関与していることが

多いので、壁組み細孔体に比べると、本質

的に構造柔軟性を呈しやすい。実際に PCP

では分子吸着時に、構造を大きく変える場

合が知られている。Figure 3 に示すのは層

状構造体の銅系 PCP(ELM-11)の二酸化炭素

吸着等温線である。この吸着等温線は従来

の気体吸着等温線と全く異なり特定の閾値

の圧力で吸着が起こり、脱離も特定圧で一

気に起こる。そのため矩形の吸着ヒステリ

シスを有する独特の吸着等温線が得られる。

この現象を我々は「ゲート吸着」と名づけ

た 20-24)。吸着及び脱着圧を吸着ゲート圧と

脱着ゲート圧として、温度変化を調べると、

相平衡の熱力学的関係式である vant Hoff

式に従う。このことは ELM-11と気体（二酸
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化炭素あるいはメタンなど）が新しいクラ

スレート化合物の固相を形成すると見做す

べきであることを示している 23）。そのため

ゲート吸着は厳密に言うならば「ゲート吸

収」と呼ばなければならない。このゲート

吸着の開閉のバネ定数はゲート圧力から推

定され、水素結合のオーダーである 22)。CO2

吸着時に ELM-11 の c 軸が 28 %伸び、脱着

時には収縮する。驚いたことに、この伸縮

には繰り返し性があり、結晶構造は維持さ

れる。あたかも PCP 結晶が二酸化炭素呼吸

をしているようである。同様な吸着は近藤

等によって他の層状 PCP でも見出された
25-28)。ゲート型吸着と脱着の応用上のメリ

ットは、必要なエネルギー当たりで、実効

貯蔵量が大きい点にある。天然ガス貯蔵へ

の応用検討もなされたことがある 29)。類似

の現象はFérey、Llewellyn等による MIL-53

でも認められ 30,31)、Breathing と呼ばれて

いる。Breathing ではゲート吸着とは異な

り、構造が狭い菱形から気体吸着に連れて

広がった菱形に変形する。狭い菱形の構造

の時にも気体を吸着する。PCP のコンプラ

イアント性に由来するゲート吸着は北川等

により更に多くの PCP で見出されるに至っ

ている 32,33)。その機構についても Coudert、

Fuchs 等の浸透圧自由エネルギーを用いる

理論的なアプローチ 34,35 ）、田中等の

Helmholz 自由エネルギーからのアプロー

チ 36)により理解が進んできている。最近で

は実験的に吸着時のナノ細孔体の伸びを測

定し手、吸着理論との対応をみようとして

いる 37)。 

 

４. 10-2nm オーダーの差異を認識するナノ細

孔：量子分子ミクロポアフィリング 

 分子の波動性による揺らぎの程度を de 

Broglie 波長 T = h/(2mkT)
1/2 で評価でき

る。H は Planck 定数、T は温度、m は分子

量であり、kは Bolzmann定数である。20 K

における軽分子である水素と重水素のT は

各々0.30 nm、0.17 nmであり、大きな差が

ある。77 K になると水素と重水素のはT

各々0.14 nm、0.11 nmであり、差は 0.03 nm

と小さくなる。しかし、この差はナノスケ

ールであるミクロ細孔では、大きな意味が

ある。軽分子の量子性に由来する揺動によ

って同位体分子の実効的大きさが違ってく

るために、ナノ細孔への吸着に際しては優

れた分離能が期待される。金子等は 4.2 K

におけるスリット型ナノ細孔中でスリット

幅方向での並進運動の量子化により、ヘリ

ウムが固定粒子サイズよりも大きいことを

示唆した 38)。Beenakker らは簡単なポテン

シャル井戸の中の粒子モデルを用いて、ナ

ノチューブ空間の量子分子篩作用を理論的

に予測した 39)。その後 Johnson等を中心に

して経路積分法等の取り扱いによって量子

分子篩作用の可能性をより明確に示した 40)。

しかし実験的検証は大幅に遅れ、田中等に

よって単層カーボンナノホーン(SWCNH)に

ついて低温実験と量子シミュレーションか

ら初めて検証された 41)。その後、SWCNT、

PCP、あるいは AlPO4等について、低温実験

と量子シミュレーションを用いて研究がな

され、量子分子篩効果が実証された 42-44)。 

 この量子分子篩作用は量子流体系のナノ

細孔での物理吸着であり、全く新しい物理

吸着分野の誕生と言ってよいであろう。量

子分子篩については、重水素の濃縮分離な

どへの応用が期待されているにもかかわら

ず、むしろ理論的研究が盛んであり、実験

的検討は必ずしも十分ではない。一方、吸

着速度過程における量子分子篩効果も興味

深い課題である。重水素と水素の混合ガス

を 77 Kで吸着選択係数を測ると、1nm程度

のスリット細孔の活性炭素繊維(ACF)で

1.6、1nmより小さな円筒細孔のゼオライト

では３が得られる 45)。Figure 4 には１：１

重水素と水素混合ガスの吸着選択係数の時 
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Figure 4. Adsorption of D2 and H2 from 1:1 

D2 – H2 mixed gas on ACF (0.7nm) at 77K 

 

間変化を示す。分子量が大きな重水素が量

子効果で小さいためにより多く吸着される

様子が示されている。最近ではメタン、重

水素メタンにおいても量子分子篩効果が吸

着平衡測定と流通法の両者で示されるに至

っている。また、一方では量子液体のナノ

細孔空間中の特異な挙動の研究も開始され

ている 46)。 

 

５. 水分子のクラスター化によるみかけの疎水

性・親水性“転移” 

 分子レベルで固体表面の親水性・疎水性

を評価する方法として水蒸気吸着等温線が

ある。相対圧が小さいところで吸着量が大

きく立ち上がると水分子・固体表面間相互

作用が強いので、表面は親水的であると判

断できる。IUPAC1)の V型の吸着等温線のよ

うに、低相対圧でほとんど水蒸気吸着を生

じない場合は、水分子と固体表面間相互作

用が極めて小さく、疎水的と言える。結晶

化度のよいカーボンブラックは水蒸気を殆

ど吸着しないので疎水的である。ただし、

sp3 炭素からなるエッジ炭素リッチなカー

ボン表面は弱い化学吸着性を示す 47)。従っ

て、疎水性は sp2 炭素のπ共役面の寄与に

よるものである。 

 さて、通常のカーボンのミクロ細孔は sp2

炭素のπ共役面からなっている。疎水性の 

疎水性のミクロ細孔があるカーボンは独特

の水蒸気吸着挙動をする。ミクロ細孔を有

するピッチ系活性炭素繊維(ACF)の水蒸気

吸着等温線をFigure 5に示す。これらのACF

試料の平均細孔径は 0.6 nm、1.0 nm、1.1 nm

であり、細孔径が大きくなる程、吸着等温

線の立ち上がり相対圧が大きくなり、吸着

ヒステリシスも顕著になる。0.6 nm細孔の

場合にはヒステリシスがほとんどない 48)。

細孔径が 1.0 nmと 1.1 nmの ACFの場合に 

 

 
Figure 5. Water vapor adsorption isotherms 
of activated carbon fibers (ACFs) having 
different pore widths at 303 K 

 

 
Figure 6. Apparent hydrophobic- 
hydrophilic transformation upon water 
adsorption in carbon slit-pores 
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は、Figure 6 に示すように、あたかも疎水

性固体が親水性固体に転移するようである。

実はこの現象は 100年にわたる長い未解決 

課題であった 49)。大場・金子はこの基本的

理由が水分子クラスターの成長による自己

安定化による”クラスター関与フィリング”

機構による事を示した 50-52)。従って、疎水

性カーボン細孔空間への水分子の充填現象

は、ナノスケール空間に対して分子が適応

性を獲得するための典型的な例とみなせる。

吸着ヒステリシスは吸着過程が準安定であ

り、脱着過程が平衡過程であることに由来

する。準安定状態はクラスターの集合状態

である。これが極めて安定で平衡状態との 

エネルギー差は極めて小さい。このために 

明瞭なヒテリシスを生ずる 53)。最近、太さ

の異なる単層カーボンナノホーンの水蒸気 

吸着測定から、5nm のメソ細孔まで上述の

機構が適用できることが分かってきた 54)。 

疎水性のカーボンナノ細孔空間中では水

分子が水素結合を形成して、安定性を獲得

することから、メタンハイドレートのよう

な包接化合物の生成促進が期待される。し

かし、メタンハイドレートの格子定数が

1.2nm であることから、1.4 nm 程度のカー

ボンミクロ細孔ではその効果は顕著ではな

い 55)。ところが、2-3 nmのカーボンメソ細

孔を用いて調べると、メタンハイドレート

生成速度はカーボンメソ細孔体が無い場合

の 20 倍以上になる 56)。ハイドレート生成

はメタンに限らず、二酸化炭素などでも期

待できるので、今後多くの系で見出される

と期待できる。 

 

６. In-pore超高圧効果による高圧相誘起と原

子的 1次元鎖結晶生成 

 カーボンのナノ細孔は深いポテンシャル

井戸を提供するので分子や原子は高密度状

態で充填する。つまり高圧圧縮状態に近い

状態で原子と分子はナノ細孔中に充填して

いる。最初に見いだされた端的な例は、常

磁性分子の NOについてである 57,58)。ACFの

スリットカーボン細孔中で NOは 98%以上が

反磁性のダイマーになっている。これは NO

を吸着したカーボンの磁化率測定から証明

された。その後、単層カーボンナノチュー

ブ(SWCNT)においても同様なことが起こる

ことが Yatesらによって示された 59)。NOの

室温におけるダイマー生成は 2 万気圧程度

の圧縮効果に対応している 60)。この NO ダ

イマーは細孔内に Pt 等があると室温で分

解し窒素を生成する反応を引き起こす 61)。

ナノ細孔空間内での分子運動レベルで、分

子がどのように圧縮された状態になってい

るかを、単層カーボンナノホーン内のメタ 

ンの振動回転運動から調べることができる。

メタンの沸点 111.7 K 付近で、振動回転ス

ペクトルを測定した結果を Figure 7 に示す
62)。ナノホーン中のメタンの回転構造が、

バルクのメタンのそれとは違って、不明瞭

になる。これはメタン分子間がお互いに接

触して、メタン分子の回転運動が制限され

ていることを示している。高圧効果の端的

な例は KI 結晶の高圧相転移である。KI 結

晶では 1.9GPa の超高圧を印加しないと高

圧相に転移しない。ナノホーンの中にＫＩ 

 
Figure 7. Rotational structure change of 
vibration spectrum of asymmetric 
stretching vibration mode of methane with 
elevation of temperature and packing 
models of methane molecules at 111 K and 
140 K at P/P0 = 0.05.  The spectrum of 
bulk methane gas at 111 K is shown for 
comparison 
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を減圧下で導入して、ナノ空間中の生成物 

を X線回折と高分解能電子顕微鏡によって 

調べると、高圧相に近い構造が生成する 63)。

つまり、1.9GPaもの超高圧を印加しなくて 

も自発的に円筒型のカーボン空間中で高圧

相が生成する。 

 更に著しい超高圧効果は硫黄・ナノチュ

ーブ系で明瞭に示された。ナノチューブ

(SWCNT および二層カーボンナノチューブ

（DWCNT）)中に硫黄を減圧下で導入すると

原子的な１次元鎖結晶が生成する。何故 1

次元結晶と言うかというと明瞭な高分解能

電子顕微鏡像とシャープなＸ線回折ピーク

が認められるためである。Figure 8 に見る

ように、DWCNT 内側に透過電子顕微鏡観察

によると硫黄原子からなるジグザグおよび

直線状鎖構造が生成している 64)。チューブ

径が0.60nmのDWCNTの場合には完全に硫黄

原子鎖は直線状であり、硫黄間の原子間距

離に対応するピークがＸ線回折でも測定で

きている(Figure 9)。バルク硫黄の硫黄原

子間距離は 0.20 nm なので、CNT 中の結合

距離のほうが僅かに短い 65)。 SWCNTはチュ

ーブ径が大きいために硫黄原子鎖が二本生

成している。明瞭な透過電子顕微鏡像が原

子解像度で得られているので、これらの硫

黄原子鎖結晶は電気伝導性が高い。二層カ

ーボンナノチューブ(DWCNT)中のほうが

SWCNTよりも明瞭な像が得られている。 

 

 

 
Figure 8. High resolution transmission 
electron micrographs of 1D sulfur atomic 
chain crystals inside DWCNT of 0.68 and 
0.60 nm in tube diameter 

DWCNT 中では電子線照射による硫黄鎖の損

傷が少ないためである。硫黄原子鎖結晶の

電気伝導性が良いことは、電気伝導度とラ

マン分光測定からも裏付けられ、硫黄原子

鎖結晶は金属とみられる。実際、300 K で

の電気抵抗値は SWCNT で 1.1 x 10-3 Ωcm, 

S-SWCNTで 5.0 x 10-4 Ωcmであり、硫黄原

子鎖が生成すると抵抗値が半減している。

ただし、この電気伝導度はナノチューブ間

の接触抵抗が効いてくるバッキーペーパー

試料で測定している。そのために、一本の

硫黄含有ナノチューブについての測定が更

に必要である。この一次元硫黄はナノチュ

ーブ空間中では相当に安定であり、800Kで

も、ブロードながらＸ線回折ピークが認め

られる。硫黄が金属になるには 90GPa の高

圧が必要と言われていることから 66)、カー

ボンナノチューブの空間には超高圧圧縮作

用があると言える。同時に硫黄はナノスケ

ール環境に適応して、１次元の鎖結晶を形

成する能力をもっている。これらの超高圧

圧縮効果については統計力学的な検討が

Gubbins等によって開始されている 67,68)。 
まだカーボンスリット細孔についてである 
 

 
Figure 9. Synchrotron X-ray diffraction 
patterns of atomically 1D sulfur inside 
SWCNT and DWCNT. Sharp peaks of 
SWCNT and DWCNT come from impurities. 
We can observe several peaks of 1D sulfur 
inside CNT of different tube diameters 
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が、統計力学的にスリット細孔壁に垂直お

よび水平な圧力が定義されている。この解

析によると重要なのは水平圧力である。こ

のことから分子は細孔内で細孔壁に平行方

向に極めて大きな圧縮圧力を受けているこ

とになる。そのために分子•原子系はその圧

力に適応する構造を形成しようとしている

と理解してよい。 

 

７. イオンも姿を変えるー水和イオンの部分

脱水和、有機イオンの特異イオン間配列、同

種イオンの濃縮構造 

 カーボンの細孔中ではイオンが部分的に

脱水和していることは、Ｘ線吸収により明

らかにされており、最近ではスーパーキャ

パシターの分野で、脱水和あるいは脱溶媒

和概念が広く市民権を得ている 69)。スーパ

ーキャパシター技術にはカーボン細孔中の

イオン制約科学の知見が必須で、基礎科学

の大きな役割が期待されている。70) 細孔内

の脱水和現象は大久保らによって継続的に

検討されている 71,72)。有機溶媒中での有機

イオンもカーボン細孔径に応じて、イオン

間配列構造を変える 73)。最近になり細孔中

のイオン液体についてハイブリッドリバー

スモンテカルロ法をブリッジしたＸ線散乱

法を適用すると、0.7nm のスリットカーボ

ン細孔中で、アニオンの最近接カチオン位

置にアニオンが割り込んでいることが明ら

かとなった。カチオンについても同様な割

り込み構造がある 74)。同種イオン間の大き

な静電反発を補償する作用がなければなら

ない。カーボン壁にイメージチャージが発

生して、同種イオン間斥力を低減している

ためとみられる。この原理を活用するとス

ーパーキャパシター開発に際して電荷貯蔵

量の大きなカーボンの設計が可能となる。

また、これまで理解できなかったイオンに

関する課題解決をも期待できる。 

 

８. ナノ空間の分子科学から材料工学へ 

 バルク条件では圧力の印加、温度の低下

という熱力学的条件変化で誘起される現象

が、著者等の研究によって、固体ナノ空間

への分子•原子閉じ込めによって温和な熱

力学的条件で容易に生ずることが示された。

また、固体ナノ空間のサイズと形状によっ

ては、通常の熱力学的条件とは異なる分子

環境を提供できるために、特別な分子間集

合構造をも生成できる。特に強い分散相互

作用由来の求引力場を有するカーボンナノ

チューブのナノ空間では、数十 GPa にも対

応する超高圧圧縮効果も見いだされた。こ

の超高圧圧縮効果は、安全で省エネルギー

な新規有用材料の創製へと道を開く可能性

がある。更に、分散相互作用よりも静電相

互作用が強い水系に対しては、疎水性空間

が種々の包摂化合物生成に大きな効果を与

えるている。しかし、疎水性空間内では水

分子のあり方についても未解明のことが多

い。イオン系については、未知な領域であ

り、今後の研究によって、新たな事実がま

だ多く見いだされるであろう。カーボンナ

ノ空間中におけるカチオン•カチオンおよ

びアニオン•アニオン間の異常接触効果は

その一例にすぎない。 
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