
1．はじめに
安定した酸素の同位体である 18Oは生物・医薬分

野で広く使われている 1）。18Oは同位体分析法の開
発 2），抗がん剤の開発 3），大規模な環境調査 4）等に
広く利用されている。また，高濃度の 18Oは PETイ
メージングに用いられる 18FDG製造の原料として必
須で極めて重要である。これらによって，癌組織を
早期に正確に診断できている 1）。そのため，関連す
るヘルスケア，環境プログラム，基礎科学を向上・
推進するには，18O2の生産量を増やす必要がある。

18O2の天然存在率は 0.204at.％と，主成分の 16O2

（99.76％）に比べて非常に少ない。その分離は，酸
素 / 一酸化窒素 / 水の極低温蒸留（分離係数 a～
1.006-1.0406）5），膜蒸留（a ～ 1.01-1.04）6），CO2 と
H2Oの同位体交換反応（a～1.046）7），熱拡散 8）等に
限られている。しかし，これらの分離法は，分離係
数が非常に小さく，装置が複雑でかつ長時間と多大
のエネルギーを必要とする。そのために優れた代替
技術が望まれている。
近年，水素やヘリウムの軽い同位体ガスの分離の
有望な方法として，ナノ細孔への分子量の大きい（重
い）同位体気体の選択的吸着―低温で顕著な量子分
子篩（QMS）効果―が提案されている 9）。この
QMSによる吸着分離は同位体分子の量子揺らぎの
違いによって起こる。量子揺らぎの大きさはドブロ
イ波長で表される。H2のドブロイ波長の大きさは，
20 Kと 77 Kでそれぞれ 0.27 nmと 0.14 nm，D2のそ
れらは 0.19 nmと 0.099 nmである 10）。つまり重い
同位体である D2の量子揺らぎを含めた有効分子サ

イズは，H2よりも小さい。そのため D2は低温でよ
り多くナノ細孔に吸着される。H2に対する D2の選
択的吸着は，ファインマン・ヒブスポテンシャルや
経路積分を用いた理論で説明される 9，11）。しかし，
112 Kにおける 18O2と 16O2の量子揺らぎの差は 1.7

× 10-3 nmと小さく，酸素同位体では QMSによる選
択吸着を期待できない。

O2同位体分子の振動・回転の自由度は分子量に
依存する 12）。しかし，これらの振動状態は，気相や
吸着相でも基本的にそのまま維持される。そのため，
振動状態の違いによる O2同位体の選択吸着は生じ
ない。ここで強く束縛された CH4分子の振動回転
状態に対する分光学的な知見が参考になる。ナノ細
孔に吸着している CH4の回転の自由度は 130 K以
下では，非常に制限され準固体状態に近い 13）。孤立
した分子の回転運動のエネルギーは，熱エネルギー
に比べて充分に小さく，これが原因で選択吸着を起
こすことは難しい 14）。しかし，前述の CH4のように，
O2分子が低温でナノ細孔内で密な準固体構造を形
成していると，分子の集団的な量子的運動は，16O2

と 18O2の準ナノ固体間に十分なエネルギー差を与え
るため，選択的な吸着を誘起してもよい。
本稿では，メタンの沸点である 112 K付近におい

て，ナノ細孔体への 16O2-18O2混合気体吸着に著しい
選択性が見られることを紹介する。この方法はメタ
ン同位体の分離にも適用可能である。この吸着分離
法は，液化天然ガス産業の低温エネルギーを利用す
ると，高い応用性があると期待できる 15）。
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2．ナノ細孔体と細孔構造
本研究ではピッチ系活性炭繊維（ACF20, ACF10, 

ACF5：アドール製），TiCから得られたカーバイド
由来カーボン（CDC），オープン単層カーボンナノ
チューブ（SWCNTox）（823 Kで酸化してキャップ
除去。名城製），BEAゼオライト，MFIゼオライト，
分子篩ゼオライト（MS5A及びMS4A；ナカライテ
スク製）を用いた 15）。これらナノ細孔体の平均細孔
径は 77 Kでの窒素吸着等温線から決めている。
ACFと CDCのスリット状の細孔径は 0.7 nmから
1.1 nmである。用いた SWCNToxの細孔径は 1 nmと
1.5 nmである。ゼオライトのMS4A，MS5A，MFI，
BEAはそれぞれ細孔径が 0.4 nm，0.5 nm，0.55 nm，
0.66 nmである。詳細な細孔構造パラメータは文献 15）
に示されている。酸素同位体の吸着測定の前にこれ
ら試料を高温で前処理した。サンプル気体はいずれ
も高純度品を用いた。フロー式の混合ガス吸着装置，
流量・温度制御装置，四重極型質量分析計，極低温
制御装置等からなる自作の流通系混合気体吸着装置
を用いて，16O2-18O2混合気体吸着性を測定して，選
択吸着係数を求めた 15）。また一部試料については容
量法装置（BELSORP MAX）によって 16O2と 18O2の
吸着等温線をそれぞれ測定し，平衡状態での吸着選
択係数を求めた。

3．動的 18O2 選択吸着性
112 K付近の温度において，120 Paの等モルの

18O2+16O2混合気体を平均流速～1 mL/minで導入し
て，動的 18O2選択吸着性を調べた。16O2に対する
18O2の吸着選択係数は次のように定義される。
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ここで,(18O2/16O2)ads は吸着相の 18O2 と 16O2 のモ34 
ル分率,(18O2/16O2)g は気相(バルク)の 18O2 と 16O2 の35 
モ ル 分 率 を 表 し て い る 。 簡 略 化 の た め ,S 36 
(18O2/16O2)(ads-g)を S(18/16)と略記する。 37 
  図図 11 は 112K における CDC の S(18/16)の時間変38 
化に対する 混合ガス中の 18O2 濃度（4.8 から 70 39 

mol %）の効果を示す。いずれの濃度においても初40 
期に S(18/16)が 60 以上を示し、時間と共に急減す41 
る。しかし,S(18/16)が 2 以下になるには 40 分以上42 
を要し,低濃度ほど S>2 の時間が長く、4.8 %では 243 
時間以上にもなる。図図 11bb は S(18/16)>2.5 を示す時44 
間と 18O2 濃度との関係を示している。このように45 
ナノ細孔への低温吸着は，著しく大きな 18O2 選択46 
吸着性を示しており,既存の酸素同位体の分離より47 
はるかに優れている。また,混合ガス中の 18O2 濃度48 
が 4.8 %と非常に低くても,CDC は 18O2を優先的に49 
吸着できる点も重要である。S>2.5 となる時間は50 
18O2 の濃度増加に伴い減少する。このことは 18O251 
の優先吸着サイトが十分多くはないことを示してい52 
る。後に述べるが、優先サイトは細孔内側の狭窄サ53 
イトと考えている。また,大気中の 18O2 濃度（～54 
0.204 at.%）は本実験の最小濃度に比べて小さいが,55 
図図 11bb の傾向から,本低温吸着分離法は有効と考えら56 
れる。 57 
 100 K から 150 K までの CDC の S(18/16)の温度58 
依存性を図図 22  に示す。いずれの温度においても,初59 
期段階では高い選択性を示し,時間経過と共に低下60 

 
図図１１  ((aa))CCDDCC のの 111122  KK ににおおけけるる S((1188//1166))のの時時間間変変化化にに対対

すするる 1188OO22 濃濃度度効効果果。。  ((bb))混混合合気気体体中中のの 1188OO22 のの mmooll..%%とと

S((1188//1166))>>22..55 ととななるる時時間間のの関関係係 
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ここで，（18O2/16O2）adsは吸着相の 18O2と 16O2のモル
分率，（18O2/16O2）gは気相（バルク）の 18O2と 16O2のモ
ル分率を表している。簡略化のため，S（18O2/16O2）（ads-g）

を S（18/16）と略記する。
図 1は 112 Kにおける CDCの S（18/16）の時間

変化に対する混合ガス中の 18O2 濃度（4.8から
70 mol％）の効果を示す。いずれの濃度においても
初期に S（18/16）が 60以上を示し，時間とともに

急減する。しかし，S（18/16）が 2以下になるには
40分以上を要し，低濃度ほど S>2の時間が長く，
4.8％では 2時間以上にもなる。図 1（b）は S（18/16）
>2.5を示す時間と 18O2濃度との関係を示している。
このようにナノ細孔への低温吸着は，著しく大きな
18O2選択吸着性を示しており，既存の酸素同位体の
分離よりはるかに優れている。また，混合ガス中の
18O2濃度が 4.8％と非常に低くても，CDCは 18O2を
優先的に吸着できる点も重要である。S>2.5となる
時間は 18O2の濃度増加に伴い減少する。このことは
18O2の優先吸着サイトが十分多くはないことを示し
ている。後に述べるが，優先サイトは細孔内側の狭
窄サイトと考えている。また，大気中の 18O2濃度（～
0.204 at.％）は本実験の最小濃度に比べて小さいが，
図 1（b）の傾向から，本低温吸着分離法は有効と考
えられる。

100 Kから 150 Kまでの CDCの S（18/16）の温度
依存性を図 2に示す。いずれの温度においても，初
期段階では高い選択性を示し，時間経過につれて低

図 1　（a）CDCの 112 Kにおける S（18/16）の時間変化に対
する 18O2濃度効果。（b）混合気体中の 18O2のmol.％とS（18/16）
>2.5となる時間の関係
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下する傾向がみられる。温度が高いほど S（18/16）
は時間とともに急激に減少し，温度が低いと反対に
ゆっくり減少する。これは温度が高いと，前述の狭
窄サイトへの 18O2の優先吸着が起こりづらいためで
あろう。この狭窄サイトの細孔容積に占める割合は
CDCのモデルの解析及び細孔構造解析から，全細
孔容積の 1％程度である。狭窄サイトの容量が小さ
いために，温度を 100 Kから 150 Kに上げると，細
孔容積 1％充填時の選択性と S（18/16）>2.5を保持
する時間が共に急激に減少する（図 2（b）。1 ％の
細孔容積に吸着した CDCでは，100 Kでは S（18/16）
≒120を維持し，150 Kでは選択性が失われる。一方，
112 Kでは S（18/16）>2.5を 12分以上維持できる。
これらのことから，CDCを用いれば，温度 112 K

以下において，18O2-16O2混合気体を，その組成によ
らず，非常に高い選択性で分離できることが分かる。
ただし，選択分離できる量がまだ数％の細孔容積程

度なので，狭窄サイトを増大したナノ細孔性カーボ
ンの開発が望まれる。

CDCの選択吸着挙動が一番顕著であるが，他の
ナノ細孔体でも類似の選択吸着性を示す。図 3（a）
及び図 3（b）に，ACF5，SWCNTox（1 nm）及びゼオ
ライトMFIの S（18/16）の時間変化を示す。これら
の変化は CDCのそれによく似ている。初期に重い
同位体の 18O2が選択的に吸着され，時間が経つと選
択性が失われる。ACF5（細孔径 0.7 nm）は，長時
間継続できる選択性を示し，120分まで S>1.2を維
持できる（挿入図 3（a））。SWCNTox（1 nm）とゼ
オライトの吸着選択性にも明確な違いが見られる。
SWCNTox（1 nm）は 60分以上にわたって S>1.2を
示すが，ゼオライト MFI ではわずか 30 分である
（図 3（b））。図 3（c）は，ここで検討したナノ細孔体
について，細孔容積の 1％充填での S（18/16）値と，
細孔構造及び細孔径との関係をまとめたものであ
る。ACFと CDCは，さまざまな方向から分子がア
クセスできるスリット状の細孔を持っているため
に，小さい細孔径のそれらは S（18/16）が大きい。
ゼオライトMS5AとMFIは，細孔径が小さい 1次
元細孔であるために，スリット型細孔に比べてアク
セスが悪く，S（18/16）は小さいとみられる。1 nm

細孔径の円筒状の細孔を持つ SWCNToxはゼオライ
トより大きな S（18/16）を示す。大まかには前述の
ように理解できるが，S（18/16）をナノ細孔構造と
厳密に関連づけることは今後の課題である。これら
の 18O2選択吸着性は，ACF5を充填した吸着カラム
を用いる破過実験についても確認されているので，
応用性はあると言える 15）。

4．核量子効果による選択的平衡吸着の機構
CDCについて 18O2と 16O2の平衡吸着等温線を異

なる温度で測定し ,等量吸着熱（qst）を充填率の関
数として求めた。すべての吸着等温線は，IUPAC

分類 16）のタイプ Iであり，酸素分子は小さなミク
ロ細孔に吸着されることがわかった。大事な点は，
18O2の qstが 16O2の qstよりも 0.2 kJ/molだけ大きい
こと，及びいずれの O2の qstもバルク酸素の凝縮熱
の 2倍程度であることである。したがって，平衡状
態で両吸着酸素ともに，凝縮状態よりも安定な状態
にある。特に 18O2がより強くナノ細孔に吸着されて

図 2　（a）CDCの S（18/16）の時間変化の温度依存性。（b）温
度の関数としての CDCの 1％の細孔容積充填時の S（18/16）
（黒）と S（18/16）>2.5の時間（青）
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いる。スリット細孔の場合では 18O2がより強く吸着
されるサイトは，図 4に示す細孔内の狭窄サイトと
考えている。この狭窄サイトでは他の細孔空間より
も強い求引場ポテンシャルが働き，分子は高密度の
固体様構造を形成する。更に外側からのアクセスも
よくナノ細孔に高速で吸着されやすい。さて，この
狭窄サイトで酸素分子が擬結晶様の構造を形成して
いると，吸着酸素集合体の量子核運動が集団的な核
量子効果（NQE）を引き起こすと考えられる。CDC

の狭窄サイトについての理論計算は，細孔構造が明
確ではないため困難である。共同研究者の J. Karl 

Johnson教授らは，細孔構造が明確な SWCNTにつ
き集団的な NQEがどのように酸素同位体の吸着に
影響するかを理論的に検討した 15）。それによると，
90.2 Kで相対圧 P/P0＝ 0.12の条件下で，実験で用
いた SWCNTのそれとほぼ等しい 1.02 nmのチュー
ブ径の SWCNTの S（18/16）が 1.164± 0.024であっ
た。この理論値は平衡吸着実験から得られた実験値
に近く，この理論の妥当性を示している。この平衡
状態の選択係数は前述の動的選択吸着係数よりはる

かに小さいが，これまでの各種方法による選択係数
に比べると十分に大きい。動的吸着における選択性
には，遷移状態のエネルギー差を含むために，平衡
吸着よりも一層大きな選択性が得られていると考え
ている。しかし，これらを含め今後更なる検討は必
要である。

5．おわりに
これまで分離が極めて困難であるとされてきた，
比較的大きな分子量の酸素同位体について，ナノ細
孔への低温吸着を用いると，吸着分離が可能である
ことが示された。特に動的吸着では 18O2選択吸着性

図 3　（a）ACF5, SWCNTox（1 nm）,及び（b）ゼオライトMFIの S（18/16）の初期における時間変化
挿入図は，S（18/16）の長時間での変化を示している。（c） 細孔容積 1 ％吸着時における S（18/16）と細孔構造との関連性。CDCと ACFはスリットポア（□）， 
SWCNTox（1 nm）と SWCNTox（1.5 nm）は円筒ポア（○），MS5A,MFI,BEAは 3次元に発達した円筒ポア（○）を持っている

図 4　CDCの細孔内の狭窄サイト
（<0.4 nm）の鳥観図（a）と断面図（b）。酸素同位体（16O2は赤，18O2は青）
が模式的に示されている
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が著しいので，応用への手がかりが得られたと言え
る。現状では CDCのようなナノ細孔性カーボンに
おける狭窄サイトの絶対量が小さいので，細孔構造
制御により狭窄サイトを増やす努力が必要である。
また，本選択吸着原理はメタン同位体にも適用でき
ることは実証ずみである。今後同位体の研究者の
方々との連携により，本研究が発展することが望ま
しい。
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