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1 , は じめに

個別研修(O J T) として 平成1 3 年7 月 1 日から同年

1 2 月3 1 日 まで の 期間に実施したテ ー

マ
.

｢ カ ー ボ ン

ナ ノチ ュ
ー ブ の 水素ガ ス 吸着特性測定シ ス テム の 開

発｣ の 成果を報告する｡

水素は . 理想的なエ ネル ギ ー キャリア
ー として｢ 地球

環境の 保全と エ ネル ギ ー 源 の 確保｣ という重要 課題を

抜本的に解決する可能性を有して い るo 水素利用技

術の 中でも高分子固体電解質型燃料電池( P E F C)

は
､

エ ネ ル ギ ー 効率が6 0 % と高く有害物質を排 出 し

ない など の 優れ た 特徴か ら次世代自動車の 動力源や

家庭用コ ジ ェ ネレ ー

シ ョ ン シ ス テム など新しい 分野を創

造し従来の 技術で は達成出来なか っ た性能を実現し

ようとして い る
｡
す で に実用化 に むけた燃料電池自動

車の 公道走行テ ストや カセ ットボン ベ
で 発電するポ ー

タブ ル 発 電機(2 50 W ) も製品化され て い る, 現在 ､
p E

F C へ の 水素ガ ス 供給と貯蔵は
､
水素吸蔵合金 ､ 燃料

改質器などの 開発が 行われ てい るが
､
より小 型軽量 で

高密度か つ 安全で 出力制御性 に優れ たもの の 開発 が

待ち望まれて いる
c

2 . 目的

本研修 で は ､ カ
ー ボ ン ナ ノチ ュ

ー ブ の 水素ガス 吸着

に つ い て
､
四 重極質量分析計を用 い て｢ 昇 温 脱離過

程の 脱離ガ ス 分子 種 , 脱離量 ､ 脱離速度｣ の 直接観

察を可能とする測定シ ス テ ム の 開発を行い
､
水素ガス

吸着特性の 軌定と解析技術 の 習得お よぴカ ー ボン ナ

ノチ ュ
ー ブの 作製と精製技術 の 習得を目 的とするo

3 . 生壁

1 . 四 重極質量分析計 に よる昇 温 脱離汎定装置

の 設計. 製作

2 .

パ ー ソナ ル コ ン ピ ュ
ー タに よる計測の 自動化

3 . 昇 温 脱離法 に よるカ ー ボ ン ナ ノチ エ
- プ の 水
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素ガ ス 吸着特性 の 解析手法確立

4 ,
ア

ー

ク放電法 によるカ ー ボ ン ナ ノチ ュ
ー ブ の 作

製技術の 習得

5 . 単層カ ー ボ ン ナ ノチ ュ
ー ブ精製技術の 習得

4
_

カ ー

ボン ナノチ ュ
ー ブと水素ガス 吸

カ
ー ボ ン ナ ノチ ュ

ー ブ は
､ 炭素六 角網面からなるグ

ラフ ェ ン シ
ー トが円筒状 に丸ま っ た直径が ナ / メ

ー トル

オ ー ダの 物質 で
､
円筒 の 層教 により単層ナ ノチ ュ

ー ブ

( S W N T) と多層ナ ノチ ュ
ー ブ( M W N T) に分けられ るo

単層ナ ノチ ュ
ー ブ( S W N T) の 構造 モ デ ル と透過電子

敢徽鏡による観察俊を園1 に 示す｡
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図1 阜EB ナノチ ュ
ー ブ 透過電子琴倣鏡

の耕逢モデ ル による痕幸便

この 構造 モ デ ル か らも分か るように全 て の 原子 が 表

面 に あり､ T E M 懐からは
､
S W N T が複教本の 束を形

成して い る様子 が 観察され る｡ 古くから吸着剤として 使

わ れ てきた活性炭などの グラフ ァイト構造と較 べ ると
､

水素 ガ ス の 吸着特性 を決定 づ ける2 FL 未満 の 細 孔 が
.

チ ュ
ー ブ の 内部とチ ュ

ー ブ の 問お よび チ ュ
ー ブ の 束

表面の 構 に 存在することが 特徴 で あるo
こ の ガ ス 吸着

の 位置と軸方向か ら見たイメ
ー ジを園2 に示 すo
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ー ブ
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図2 軸方向から見た吸着位置とイメ ー ジ

吸着等iB
_
線測定などによる評価 で は ､ 米国 エ ネル

ギ ー

省 が実用 化の 指標とする 6 . 5 重量% を上 回 る報

告もされ て い るが
､ 再現性と信頼性 の ある評価 を得る

に は 至 っ て いない
o

その 原因として は
.
測定精度の 他 に試料 の 適切な

キャラクタライズとガス の 純度や 水分の 影響 が考えられ
､

直接 に吸着ガ ス の 観察を可能とする測定シ ス テ ム によ

る吸着状態の 解析が必要で あるo

5. ;1I 定シス テム

四 重極質量分析計 による昇温脱離測定装置 の シ ス

テ ム設計と製作, 調整 お よび パ ー

ソナ ル コ ン ピ ュ
ー タ

に よる自動制御 ､ 測定デ
ー タ集積プ ロ グラム の 作成を

行 っ た｡ 装置の 構成を図3 に示し､ それ ぞれの 機能ご

とに A) -

G) の ユ ニ ット別 に説明する｡

A) 試料 - ツドお よび加 軌 冷却 ユ ニ ッ ト

カ ー ボン ナ ノチ ュ
ー ブは ､ 表面積 が大きく吸着性

が 高い の で試料 の 初期条件を 一

定 にする必要があ

る｡
また

,
かさ比 重が 小さく微粉末で なの で 温 度 の

均
一

性の 確保と試験装置内 の 汚染防止も必要とな

るc
ヒ

ー

タは ､ 放出ガ ス 量を極限 まで 押さえるた め に

セ ラミックヒ ー タを用 い
､
高温側 で は

,
試料の 脱ガ ス

が できるように + 5 0 0 ℃ まで の 昇温を可能とした
o

昇温 脱離測定時 は . 開始 温 度をできるだけ低温 に

するため に冷却源の 液体窒素重か らの 熱 ロ ス が 少

なくす るよう銅とス テ ン レ ス の 部品を組 み 合わ せ て

構成材とした
o 実験時間が数時間に 及ぶことから液

体窒素重は , 大容量化と薄 い ス テン レ ス 板を用い て

蒸発量を極力押さえた
｡
また

､
内部に熱 シ ー ル ドを

設置し試料 - ツドからの 熱放射による温度 上 昇を低

減させ た
o

B) 高真空用試験チ ャ ン バ ー

試料からの 脱離ガ ス を高感度 に検出するた め に
､

1 0
~7

p a の 真空度を実現するよう全て の 部品は
､

べ - キ ン グ可能なメタ ル ガス ケットを用い た
｡

また
､ 水素ガス を取り扱うの で

､ 危険性を十分認

識して 漏れ 防止とガ ス セ ン サ
ー

の 設置 ､ 内部配線

の 電気絶縁強化を行 っ た
｡
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c) 四重極質量分析計お よび 測定管用真空 ユ ニ ット

四 重極質量分析計 は ､
b al z e r 5 社 製 Q M S 2 0 0

p ri s m a Q U A D S T A R 4 2 2 を使用した
｡

測定 は ､ 多重イオ ン
･ 濃度検出により定性 ､ 定量

分析 が可能で ､
P C とは

､
R S- 2 3 2 C で接続 し

､ 制御

と測定シ
ー ケン ス の プ ロ グラミン グは ､ 機器付属 の

言語 で行う
｡

プ ログラム で は ､ 測定時の パ ラメ ー タ設定( マ スナ

ン バ ー

､
ス キャン ス ピ ー ド､

スキャ ン 電圧 ･ 電流) と温

度デ ー タをモ ニ タ ー して 測定タイミン グの 監視と測

定トリガ を行う｡ 温 度 コ ントロ ー ル ユ ニ ットと連携 して

動作 し
､
設定温 度到達時 は

､
マ スス ペ クトル の 測定

とデ
ー タの 表示

,
保存を行う｡

D) 真空度､
ガス庄測定 ユ ニ ット

水素ガス吸着時の 1 0
~1

-

1 0
5
p a まで のクリス タ

ル ゲ ー ジと脱離測定時の 1 0
~3

-

1 0
~7

p a まで の

イオン ゲ ー ジの 2 台の 圧力計で 分担 して測定を行

う｡

E) 水素ガス および 窒素ガス導入 ､ 調整 ユ ニ ット

水素ガス吸着時 は ､

一

定の 圧力と流量で 再現性

よくガス 導入を行う必要がある｡ 窒素ガ ス は ､
試料

交換時 の チ ャン バ ー 内 - の 水分吸着を低減させ る

た めに用 い る｡

F) 高真空および 水素ガス排気 ユ ニ ット

高感度の 脱離ガス測定 には
､
1 0

~7
p a 台の 高真

空が必要で あり, メタル ダイア フ ラム ポン プとタ ー ボ

分子 ポンプ でチ ャ ン バ ー の 排気を行うo 水素ガ ス吸

着後 の 排気 は
､
チ ャ ン バ ー と切り離して ロ ー タリ ー

ポ ンプ で行う｡

G) 温度 コ ントロ
ー

ル ユ ニ ット

昇温脱離測定に は ､
正 確 に

一

定 の 速度で 昇 温

する必要があり､ 温度 コ ントロ ー ラの プ ロ グラミン グ

機能で行う｡
温度 コ ントロ

ー

ラに は ,
C H I N O K P I O

o o を使用しP I D 制御 で 正 確な温 度制御ができる｡

p c とは ､
R S

-

2 3 2 C で 接続 し､
プ ロ グラム 言語 に

vi s u alB a si c を使用 した
.
R S - 2 3 2 C は ,

M S C o m m

コ ントロ ー ル を用 い てアクセ スし
､ 測定の 時間と温 度

の 条件設定 ､
温度測定 ､ 時間記録 ,

デ ー タ保存 ､

グラフ 化をE x c e l シ
ー ト上 に行う｡

6 . 些定鎧具

今回､ 構築したシ ステ ム で 測定した昇温 脱離法 によ

るカ ー ボ ンナ ノチ ュ
ー ブ の 水素ガス 吸着特性 の 測定

例を図4 に示す｡
これ は ､

マ ス ナ ン バ ー

2 の 昇温脱離

過程で 得られたイオ ン 電流値 の 温度依存性を示して

おり,

-

1 0 0 ℃ に観察されたピ ー クは ､
カ ー ボ ン ナノチ

ュ
ー ブ に吸着され た水素ガス が 昇温 によっ て脱離した

もの で 吸着量 に 比 例する脱離量は ､ イオ ン 電流値 の

大きさに比 例すると考えられる
｡
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な お ､
試 料 は 鉄

､
ニ ッ ケ ル の 混 合 触 媒

( F e
,
N i

,
C

= 1 :1 : 2) を H e ガ ス 庄 1 00 T o r r の 雰囲気 で 作

製 した 単層ナ ノチ ュ
ー ブ(S W N T) で 過酸化水素水と

塩酸で 精製し平均直径 は ､ 1 n m で ある｡ 水素ガ ス の 吸

着は
､ - 1 3 0 ℃

.
1 a t m で 1 0 分間行 っ た 後､

1 0
~6

p a

まで 排気し4 ℃ / 分で 昇温 脱離測定を行 っ たo

7. ア ー ク放電法による単層カ ー ボン ナ ノチ ュ
ー ブの

生製

単層カ ー ボ ン ナ ノチ ュ
ー ブ を作製した ､

ア
ー ク放電

蒸発 装置 の 概略図 を図5 に示 し､ 以下 の 手 順で 作製

を行う,
,

1 . 陽極の カ ー ボ ン コ ン ポ ジット棒(純度 9 9 . 9 9 8 % ,

直径6 m m ､ 長さ5 0 m m ) に直径 3 .2 m m
､ 深さ3 0

JTl m の 穴を開け､ 触媒金属 の 鉄 .
ニ ッ ケ ル とカ

ー ボ ン の 混 合比 に応じた量の 粉末を入 れた後 ､

チ ャ ン バ - 内電極 にセ ットす る
o
同電極は ､ 直

線導入機 で 陰極と直交しア
ー ク放電中の 距離

が調整できる｡

2 . 陰極 の カ ー ボ ン コ ン ポジット棒(純度 99 . 9 9 B %
､

直径1 3 m m
､ 長さ1 0 0 m m ) をチ ャ ン バ ー 内電極

に セ ットする
｡

3 ,
ロ ー タリ ー ポ ン プとメカ ニ カ ル ブ ー ス タ ー ポ ン プ

に よりチャ ン バ ー を1 0
ー2

p a まで 排気 し , 陽極

と陰極を接触させ た状億 で5 0 A の 電流を流し

3 分間 の べ - キングを行う｡

チ ャ ン バ ー 焦

暮空排気､ ガス 置換 へ

図5 ア
ー ク放電蒸発装置の概略図

4 . 排気メイ ン バ ル ブ を閉じてチ ャ ン バ ー

内 に H e

ガス を10 0 T o T r 導入 する
o

5 . 電極間を1 - 2 m m に保ちながらア
ー

ク放電( 電

流7 0 A ) を行 い
､ 陽極を蒸発させ るo

6 . 蒸発 したカ ー ボ ンと触媒は ､ 気相中で 凝縮して

煤となりチ ャ ン バ ー 内壁 に付着する
o
上蓋内に

付着したもの をチ ャン バ ー

煤として 回 収する.

7 . 陰極とそ の 根本周りに堆積 また は付着したも の

を根本煤として 回 収する¢

8 . 単層カ ー ボン ナノチ ュ
ー ブの 楕製

7 . で 作成 した単層カ ー ボン ナ ノチ ュ
ー ブ に 含ま

れ るア モ ル フ ァ ス カ
ー ボ ンと･金属触媒を除去 するた

め に以 下の 手順で 精製を行う
｡

1 . 過 酸化水素水( 濃度3 0 % ) を煤1 gあたり3 0 0

- 4 0 0 c c 加 え8 0 ℃ で5 時間 ､
1 0 0 ℃ で 1 時

間の 還流を行い ア モ ル フ ァ ス カ
ー ボ ン などを

除去 するo

2 . 過酸化水素水と同 量の 蒸留水を加 え遠 心 分

離後､ 沈殿物を回収する.

3 . 沈殿物に蒸留水と塩酸(濃度3 0 %) を加え

1 2 時間か けて触媒金属を溶か す｡

4 . 遠心分離と沈殿物回 収を2
,
3 回 繰り返 す

｡

5 .
ロ

ー タリ ー

エ バ ボレ ー タで 水分を取り除く｡

6 .
エ タノ

ー

ル で 洗浄する｡

9
. まとめ

ア ー ク放電法による単層カ ー ボン ナ ノチ ュ
ー ブ の 作

製と精製を行 っ た
｡
四 重極質量分析計 に よる昇温 脱

離測定装置の 設計 ､ 製作､
パ ー

ソナ ル コ ン ピ ュ
ー タに

よる計測 の 自動化を行 い
､ 水素ガ ス の 脱離 ス ペ クトル

を観察したo 本報告 で は ､ ここ まで し か 実験結果を得ら

れ なか っ た｡ 今後は ､ 測定条件等 による基礎デ ー タを

積 み 重ね た上 で ､ 吸着等1且線など他 の 吸着評価方法

との 比 較を行 い 吸着特性 の 解析 手 法を確 立 する｡
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