
1 はじめに

重水素は水素の安定同位体であり，半導体や有機
EL材料，医薬品等の産業分野だけでなく，未来の
エネルギー源として期待されている核融合に必須の
材料である。重水素の精製分離手法の 1つに，水素
中に含まれる重水素を分離する深冷蒸留法が知られ
ている。しかしながら，分離には沸点近傍の極低温
温度が必要なことや，水素と重水素を分ける能力で
ある分離能が低いことが（24 Kで 1.5程度），精製
分離コストを高くする要因となっている。より低コ
ストの重水素の精製分離を実現するためにも，新し
い分離メカニズムに立脚した材料とデバイス開発が
求められている。
単層グラフェンは原子層材料の 1つであり，炭素

原子が六角形に結合したハニカム構造を有する炭素
1個分の厚さのシートである（図 1（a））。高い電気
伝導性や熱伝導性，高機械的特性等の優れた物性を
持つナノ材料である 1-3）。近年，グラフェンの六員
環構造の孔の部位から，水素イオン（H+）や重水
素イオン（D+）といった水素同位体イオンが透過
できることが示された 4）。また，D+よりも H+が透
過しやすい選択性も示され，常温で分離能が 10程
度に達することが報告された 5,6）。この成果により，
グラフェンは低コストで重水素を精製分離する材料
として急速に注目され始めている。このような背景
から，グラフェンの水素同位体イオンの分離メカニ
ズムに関する基礎研究が活発に行われてきており，

主に 2つの分離メカニズムが提唱されている。1つ
は，グラフェンの透過部位の炭素原子やその周辺の
物質との H+と D+の相互作用の強さの違い，すな
わち，ゼロ点振動エネルギー差に起因したものであ
る 7）。より質量が重い D+が強く吸着する性質があ
るため，H+がグラフェンを選択的に透過する。も
う 1つのモデルは，H+と D+の波動性の性質による
量子トンネル効果に起因するものである 8,9）。軽い
粒子である両イオンは波動性の性質が顕著に現れ，
1原子の厚みしかないグラフェンをすり抜けること
ができる。このとき，より軽い H+が D+よりも高
い透過確率を示すため，H+が選択的にグラフェン
を透過する。どちらも水素同位体イオンの選択性を
示す“イオンふるい”としての効果を示す。このよ
うに理論による研究は先行して活発に行われている
が，実験的アプローチによる研究は，材料及び実験
系の構築の困難さにより，信頼性の高い検証例が極
めて少ないのが現状である。このため分離メカニズ
ムだけでなく，分離能の有無に関しても論争が続い
ていた 10）。
筆者らは固体電解質膜を用いた電気化学反応系と
質量ガス分析系を用いて信頼性が高い評価系を構築
し，理論と合わせてグラフェンの分離能とそのメカ
ニズムに関する詳細な検証を行った。その結果，再
現性よく分離能発現を実証すると同時に，分離メカ
ニズムはグラフェンを介した H+と D+の量子トン
ネル効果に起因していることを突き止めた 11）。本
稿では，その研究について紹介する。

固体高分子形電気化学デバイスと質量ガス分析法を
組み合わせたグラフェンの水素同位体分離能評価
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2 固体高分子形電気化学デバイス

グラフェンの水素同位体イオンの分離能を評価す
るためには，これらイオンの流れの中にグラフェン
が設置されたシステムを構築し，グラフェンによっ
て“イオンふるい”にかけられたイオンの量を定量
解析する必要がある。そのセットアップとして固体
高分子形電気化学デバイスと四重極質量ガス分析法
を組み合わせた実験系を開発した（図 1（b））。この
デバイスの電極部位は，水素同位体イオンの導電性
を 有 す る 高 分 子 電 解 質 膜（Polymer electrolyte 

membrane : PEM）の両面に，陽極と陰極がそれぞ
れ接合した膜電極集合体（Membrane electrode 

assembly : MEA）からなる。このMEAを反応セル
に組み込み，陽極のガス供給口に H2と D2の混合ガ
スを流して，電極間に電圧を印加する。すると，陽
極では水素酸化反応により水素同位体ガスがイオン
化し H＋と D＋が生成する。これらイオンは PEM内
を拡散して陰極に移動し，水素発生反応によって，
再度，水素同位体分子に変換され陰極から放出され
る。このとき陽極と PEMの間にグラフェンを組み
込むことで，イオンの流れの中にグラフェンが設置
された系を実現することができる。グラフェンによ
る“イオンふるい”による効果，すなわち分離能は，
陰極で放出される水素同位体ガスを四重極質量ガス
分析計で定量評価することで算出できる。分離能は，
陰極で評価された Hと Dの量の割合を，陽極に供
給される Hと Dの量の割合で割った数値で表され
る（H/D＝[H/D]陰極 /[H/D]陽極）。H/D値が 1より
大きいほど分離能が高く，陰極側に Hを選択的に
放出することを意味する。
グラフェンを含むMEAは，転写及び金属蒸着法

を用いて作製可能である。PEMである Na�on（厚
さ 51 μm）の片面に，転写法を用いてグラフェンを
貼り付け，もう片面には Ptナノ微粒子触媒（Pt/C）
を塗布したガス拡散電極（Pt/C GDE）を接着する。
グラフェン上に Pd（厚さ 6 nm程度）を真空蒸着す
ることで二層構造からなる PdGr（Grはグラフェン）
を作製し，陽極として用いる。陰極には Pt/C GDE

を用いた。この PdGr－Na�on－Pt/C GDEから構成
されるMEAを PdGr－MEAと呼ぶ。陽極の PdGrは，
Pd膜が水素同位体ガスをイオン化しグラフェンが
被覆してある膜面にイオンを放出，グラフェンはそ
のイオンを“ふるい”にかける役割を担っている。
また，Pd膜自体が分離能を有していることが知ら
れており（2程度）12），Pd膜とグラフェンの分離能
の相乗効果が得られることも期待できる。比較実験
のため，陽極にグラフェンが無い Pd膜だけからな
る Pd－Na�on－Pt/C GDE（Pd－MEA）も作製し，
分離能の検証を行った。

3 四重極質量ガス分析法による分離能評価

図 1（b）の実験系を用いて，陽極に H2と D2の混
合ガスを，陰極には加湿した Arガスを流し，四重
極質量ガス分析計を用いて，陰極から排出される水
素同位体ガス量の定量評価を行った。図 2（a）は，
各MEAで観察された電流―電圧曲線のグラフであ
る。両MEA共に，電圧に対して電流が増加するの
が観察され，電気化学反応が正常に起きていること
が分かる。Pd－MEAよりも PdGr－MEAの電流増
加量が小さいのは，グラフェンのイオン透過の抵抗
に起因していると考えられる。図 2（b）は，ガス分
析計で測定された PdGr－MEAにおける H2及び

図 1　（a）グラフェンと（b）固体高分子形電気化学デバイスと質量ガス分析系を組み合わせた実験系の概念図
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D2，HDのイオン電流―反応時間のグラフである。
電圧を印加していない開回路状態（Time : -5～
0 min）から電圧を印加した閉回路状態（Time > 

0 min）にすると，各イオン電流が増加し 1時間以
内で定常値になることが分かる。この定常値からそ
れぞれのガスのモル分率を決定し，分離能の指標で
ある H/D値を算出することができる。Pd－MEAに
ついても同様な測定を行った結果，Pd－MEAと
PdGr－MEAの H/D値は，それぞれ 2.5と 7.5と見
積もられた（図 2（c））。
過去の Pd膜の水素同位体ガスの透過能に関する
研究から，Pd膜中の H及び D原子の拡散定数や溶
解度の違いにより，およそ 2.0（室温）の分離能を
持つことが報告されている 12）。この結果を考慮す
ると，本研究で観察された Pd－MEAの H/D分離
能は，Pd膜特有の水素同位体の拡散性と溶解度の
違いに起因して発現したものと考えられる。また，
PdGr－MEAの H/D値が Pd－MEAのそれよりも大
きい結果は，グラフェンが“イオンふるい”の性質
を有していることを明確に示すものである。
グラフェンの分離メカニズムに関するさらなる知
見を得るため，電圧と H/D分離能の相関性につい
て評価した。PdGr－MEAのH/D分離能は，グラフェ
ンと Pdのそれぞれの分離能の相乗効果によるもの
と考えられる。このため，PdGr－MEAの H/D値を
Pd－MEAのそれで割ることでグラフェン自身の
H/D分離能を算出することが可能である。図 2（d）
は，前述の考察で算出したグラフェンの H/D値の
電圧依存性のグラフである。低電圧領域におけるグ
ラフェンの H/D値は 10程度で，電圧増加により減
少する電圧依存性を示すことが分かった。

この結果を基に，グラフェンの H/D分離メカニ
ズムについて詳細な理論的検証を行った。まず，分
離能の起源の 1つである水素同位体のゼロ点振動エ
ネルギー差は電圧には依存しないため，図 2（d）の
結果を説明することはできない。この結果から，
H/D分離能の起源はゼロ点振動エネルギー差では
なく，トンネル効果に起因していることが強く示唆
される。次に第一原理計算によりグラフェンの六員
環構造内を水素イオンが透過するときのポテンシャ
ルを計算した。その結果，原子状の Hでは透過障
壁が 4 eV程度と大きいが，H＋の場合では 0.5 eV程
度に低くなることが分かった。この透過障壁の高さ
は，室温の熱エネルギーでグラフェンの透過障壁を
イオンが乗り越えて移動できるだけでなく，量子ト
ンネル効果によって透過障壁をイオンがすり抜けて
移動できる大きさでもある。
この結果を基に，電圧印加下でグラフェンを水素
同位体イオンが透過するモデルポテンシャルを作製
した。熱エネルギーによる透過障壁を乗り越える移
動プロセスは H/D分離能がほとんど発現しないが，
量子トンネル効果による移動プロセスは，高い分離
能を発現する。これら 2つの移動プロセスの寄与に
よる水素同位体イオンの全透過確率（電流に対応）
と H/D値が，電圧によってどのように変化するか
を算出した。図 3（a）は，実験で得られた電圧に対
する電流密度（右縦軸：○）と，電流量に対応する
算出した全透過確率（左縦軸：●）のグラフを示し，
共に電圧増加に対して増加する傾向が観察された。
また，図 3（b）に示す H/D値も，理論計算値と実験
値共に，電圧増加に伴い分離能が減少する傾向が示
された。このように理論と実験における傾向の良い

図 2　（a）各MEAの電流‐電圧曲線，（b）PdGr－MEAの水素同位体イオンのイオン電流－反応時間のグラフ，（c）各MEAの
H/D値，（d）算出したグラフェンの H/Dの電圧依存性
参考文献 11）より引用し一部改変
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一致は，グラフェンの分離メカニズムは，量子トン
ネル効果に起因していることを明白に示す結果であ
る。
図 3（c）は，グラフェンを介した水素同位体イオ
ンの分離メカニズムの概念図である。低電圧では，
熱的エネルギーでグラフェンの透過障壁を超えて移
動するプロセスよりも，量子トンネル効果により透
過障壁をすり抜ける移動プロセスが優勢となる。こ
のため量子トンネル効果に起因した高い H/D分離
能が発現する。一方，電圧を高くすると，グラフェ
ンの透過障壁が低くなるため熱的エネルギーによる
移動プロセスが支配的となり分離能も減少してい
く。

4 まとめ

以上の結果から，固体高分子形電気化学デバイス
と四重極質量ガス分析系を組み合わせた実験系を構
築することで，グラフェンが H＋と D＋の“イオン
ふるい“として機能することを示した。また，その

分離メカニズムは，H＋と D＋がグラフェンを透過す
るときの量子トンネル効果によるものであることを
実験と理論から実証した。本成果は，グラフェンに
代表される原子層材料が，水素同位体イオンの量子
トンネル効果を発現させるのに有効な材料であるこ
とを示した結果でもある。また，本実験系で用いた
評価デバイスは，そのまま重水素の分離デバイスと
して利用可能である。今後は，本研究成果の理論と
実験を合わせた設計指針に基づき，量子トンネル効
果がより効果的に発現する原子層材料を用いた電極
設計を行い，低コストの重水素分離デバイスの創製
を試みる。
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図 3　（a）電圧に対する電流密度（右縦軸で実験値：○）と
全透過確率（左縦軸で計算値：●），（b）電圧に対する H/D
値（実験値：○，計算値：●），（c）グラフェンを介した水
素同位体イオンの分離メカニズムの概念図
参考文献 11）より引用し一部改変
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