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研究成果の概要（和文）：分子動力学法を用いたゼオライト-炭素複合多孔体（zeolite-carbon complex: ZCC）合成の
計算機実験を行い，30種類のゼオライトから種々の炭素導入量を持つZCC（200種類）を得た。そして，各ZCCモデルを
用いたグランドカノニカルモンテカル法によるH2/D2混合吸着シミュレーションおよび遷移状態理論計算（温度77 K）
によって独自のrapid vacuum pressure swing adsorptionプロセスを構想し，AFIゼオライトを用いたAFI-ZCCならば高
いD2分離特性が得られることを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：In silico synthesis of zeolite-carbon complexs (ZCCs) was performed by molecular 
dyanimics method, and two hundred ZCCs with different carbon content were obtained from thirty zeolites. 
A new rapid vacuum pressure swing adsorption process for hydrogen isotope separation was considered based 
on the data obtained from grand canonical Monte Carlo simulations and transition state theory 
calculations using the ZCC models at 77 K, and it was found that AFI-ZCC derived from the AFI zeolite was 
promising for the D2 separation.

研究分野： 吸着工学
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１．研究開始当初の背景 
水素の安定同位体には質量数が 2 の重水素

(D)があり，自然界に約 150 ppm の割合で存在
している。この重水素は，三重水素(T)と共
に将来の熱核融合炉[D + T → 4He + 中性子
(14 MeV)]の燃料としての利用が見込まれる
他，近年では，Si ウェハの重水素熱処理によ
る LSI の長寿命化や，プラスチック光ファイ
バーの透過率向上など機能性材料への応用
が期待されている。さらに最近では，薬化合
物の代謝的に重要な位置にある H 原子を D
原子に置換することで薬物を代謝され難く
し，薬効を増進させるという重水素化医薬品
1 が注目を集めており，重水素市場規模の拡
大が予想されている。しかし，日本では重水
素の大部分を輸入に頼っており，その価格
(D2 ガス，99.5 %)は純 H2ガス(99.9999 %)の
約 100 倍と極めて高価である。重水素(D2)の
製造法としては，主に化学交換法や深冷蒸留
法などが利用されているが，いずれも高コス
トなプロセスであり，選択率・比揮発度が小
さい(1.5－2)という問題がある。そこで研究
代表者は，新規重水素分離プロセスとして低
温気相吸着法による「量子分子篩」に着目し，
実験・理論研究を推進してきた 2-9。この「量
子分子篩」は，細孔内に制約された吸着分子
のサイズと細孔径との差が熱 de Broglie 波長
と同程度となる時，吸着分子の並進運動エネ
ルギーが顕著に量子化される現象を利用す
るものである。例えば，単層カーボンナノチ
ューブ(SWNT)の内部(細孔径 0.28 nm/直径
0.62 nm)に束縛された量子性の H2および D2

分子のポテンシャル曲線(温度 77 K)を計算
すると，D2 分子よりも H2 分子のポテンシャ
ル井戸が浅くなる。これは，細孔内に制約さ
れた量子分子のゼロ点エネルギー(E0)が質量
に反比例するためであり，質量の小さな H2

は細孔内において不安定化され，質量の大き
な D2 が細孔内に濃縮される。研究代表者は
この量子効果を考慮した分子シミュレーシ
ョンを行なうことで，細孔径 0.28 nm のシリ
ンダー状炭素細孔がHDやD2分子の分離にお
いて最適(D2選択率：9.9，温度 77 K)である
ことを明らかとしたが 9，その重水素選択率
は既存プロセスを大きく凌駕しており，水素
燃焼熱の 1/3 相当のエネルギーを消費する深
冷蒸留法よりも低コストなプロセスの実現
を可能とすることが期待されるものであっ
た。同様な結果は Pittsburgh 大学や Queensland
大学の理論研究グループからも報告されて
いるが，これまで既報の理論研究のように極
めて高い重水素選択率を発現するサブナノ
多孔体は見出されていなかった。例えば，上
述の SWNT は，その存在は知られているもの
の単離することは難しく，大量に合成するこ
とも困難である。そこで研究代表者は，10-18
員環などの中-超大細孔を有するゼオライト
の細孔内を熱分解炭素で被覆・修飾し，その
細孔径を制御する事に着目するに至った。 
 

２．研究の目的 

「量子分子篩」による水素同位体分離に最

適な極微細孔を有するゼオライト-炭素複合

多孔体(zeolite-carbon complex: ZCC)を創製し，

高効率な重水素分離プロセスの設計を可能

とすることを最終目的とする。すなわち，化

学気相成長法により 10-18 員環といった中-

超大細孔を有するゼオライトの細孔内を熱

分解炭素で被覆・修飾し，その細孔径を 0.3 nm
に制御することで高い重水素選択性を実現

することを目指す。この ZCC の合成・探索で

は，その効率化のために分子シミュレーショ

ンを導入する。さらに，量子分子篩の平衡論

/速度論的理解を可能とするための分子シミ

ュレーション・理論計算コードの開発を行い，

混合吸着等温線測定および破過曲線測定等

の実験結果と比較・検討することで，ZCC の

重水素分離特性を明らかとし，重水素分離プ

ロセスへの応用に向けた性能予測を行なう。 
 
３．研究の方法 
３．１ ZCC の合成シミュレーション 

ZCC の合成シミュレーションでは，quench 
molecular dynamics (QMD)法を用い，炭素原
子間相互作用ポテンシャルとして，reaction 
state summation ポテンシャルを採用した。ま
た，炭素原子とゼオライトのフレームワーク
中 の 酸 素 原 子 と の 相 互 作 用 に は
Lenanrd-Jones (LJ)ポテンシャルを仮定し，
σ (C-O) = 0.3054 nm，ε (C-O)/ kB = 53.337 K
とした。初期配置は炭素原子をゼオライトフ
レームワーク内にランダムに配置した状態
とし，温度 1000 K から 300 K まで quench を
した。運動方程式の数値積分には速度 Verlet
法を用い，時間刻みは 0.057 fs，quench rate
は 1.3 K/ps とした。ゼオライトについては 12
員環以上の 1 次元細孔を持つ 30 種(コード：
AET, AFI, ASV, ATO, ATS, CAN, CFI, CZP, 
DON, EZT, GON, IFO, IFR, LTL, MAZ, MOR, 
MTW, NPO, OFF, OSI, RON, SAF, SFE, SFH, 
SFN, SSO, SSY, STO, VET, VFI)を選択し，各
ゼオライト種について細孔容量あたりの初
期導入炭素密度 ρc[atoms/nm3]を変えること
で，約 100 種の ZCC モデルを構築した。 

３．２ H2/D2混合吸着シミュレーション 
QMD により得られた ZCC の D2 選択性を

評価するため，グランドカノニカルモンテカ
ルロ法を用いた H2/D2 混合吸着シミュレーシ
ョン(77 K)を行った。混合ガスの組成は
H2/D2 = 1 とし，H2および D2 の分子間相互作
用としては，古典的な LJ ポテンシャルに量
子効果を補正した以下の Feynman-Hibbs の有
効ポテンシャルを採用した。 

( ) ( ) ( ) ( )ijrijij rmrr LJ 22LJ FH  24 φβφφ ∇+=     (1) 

ここで，rij：分子 i と j の間の距離，mr = m/2
（m：H2 または D2分子の質量），ħ = h/2π，h：
プランク定数，β = 1 / kBT，kB：ボルツマン定



数，T：系の絶対温度である。H2 および D2

の LJ パラメーターは，σff = 0.296 nm および
εff / kB = 34.2 K とした。吸着分子－固体原子
間相互作用については，ゼオライト細孔壁の
酸素原子との相互作用(LJ パラメーター：σsf 
= 0.304 nm およびεsf / kB = 32.1 K)のみを考慮
し，mr = m とした。 

３．３ 遷移状態理論による移動係数の推算 
吸着分子の細孔内拡散が遅く，その拡散挙

動を分子動力学法によって検討することが
困難である場合，その吸着分子の移動係数の
推算には，Transition State Theory（TST）が用
いられる。TST によると，安定な状態 A から
遷移状態（dividing surface: DS）を経て，隣の
安定な状態Bへと吸着分子が移動する際の移
動係数 kA→B は以下のように表される。 
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ここで，κ は透過係数(0 < κ  ≤ 1)である。本
研究では吸着分子が希薄な状態を想定し，κ = 
1 とした。また， φsf(r)は吸着分子-固体原子
間の相互作用ポテンシャルであり，その計算
には式(1)を用いた。 
 
４．研究成果 

ゼオライト AFI，DON，VFI を用いた ZCC
合成シミュレーションによって得られた各
ZCC モデル(AFI-ZCC，DON-ZCC，VFI-ZCC)

のスナップショットを Fig. 1 に示す。Fig. 1
の top view によると，炭素被膜はゼオライト
の 1 次元細孔を閉塞しているかのように見え
るが，side view から明らかなように，その炭
素被膜は島構造を形成しており，その炭素被
膜とゼオライト壁の間には極めて微細な細
孔が形成されている。つまり，このネック部
分では，ポテンシャル場が増強され，D2を濃
縮する，あるいは，H2 と D2 の移動係数を逆
転させ，相対的に D2 の拡散速度を大きくす
る効果が発現することが期待される。 
合成した一部の ZCC モデルに対して H2/D2

混合吸着シミュレーション(吸着圧：1 MPa, 
脱着圧：0.001 MPa, 77 K)を行った結果を Fig. 
2 に示す。ここで，H2 に対する D2 の選択率
Se を，脱着される混合ガスの比 Se(D2/H2) = 
ρ(D2)/ρ(H2)として定義する。ρ(D2)を吸着材
体積あたりの D2 吸着量とするならば，Seおよ
びρ(D2)の値が共に大きくなることが望まれ
るが，炭素導入量の少ない ZCC(ρc = 10 
atoms/nm3)の D2 選択率は 1.2 程度であり，極
めて小さい。そこで，導入炭素密度をρc = 20 
atoms/nm3から 40 atoms/nm3 へと増加させると，
D2 選択率は大きくなり，その値は最大で 3 程
度となるが，D2吸着量 ρ(D2)はほぼゼロとな
ることが分かった。D2選択率が 3 程度と低い
値にとどまるのは，炭素被膜によって形成さ
れる細孔径に分布があること，また，D2 吸着
量が著しく減少するのは，ゼオライトの細孔
がほぼ炭素によって満たされてしまうためで
ある。以上のように，ZCC は平衡分離型の吸
着分離プロセスには適さないことが明らか
となった。 

一方，ZCC のネック部分では，H2 と D2の
拡散速度に差異が生じることが期待される。
そこで，TST 計算によって得られた H2 と D2

の移動係数 kA→B の比を動的 D2選択率 Sk(D2/ 
H2) = kA→B(D2)/ kA→B(H2)として定義し，kA→

B(D2)に対する Sk の依存性をプロットしたも
のが Fig. 3 である。ここで，5 つの ZCC モデ
ルについては，それぞれ導入炭素密度ρcの等
しい 10 個のモデルを構築し，その動的 D2 選
択率を評価している。各 10 個のモデルは，
QMD において確率的に初期速度を変えて計
算したものであり，ρcが等しいにも関わらず，

Fig. 1 ZCC のスナップショット 

Fig. 2 炭素導入量の異なる各 ZCC モデルの D2選択率と

回収D2量(吸着圧：1 MPa, 脱着圧：0.001 MPa, 温度77 K) 

Fig. 3 確率的に初期速度を変えて構築した各 ZCC モデ

ルの D2選択率と D2の速度定数(温度 77 K) 



Sk(D2/H2)に差異を生じている。これは，各モ
デルにおける炭素被膜の構造が異なっている
ことを示唆している。つまり，ゼオライトの
細孔内における炭素被膜構造の形成は確率的
であることになるが，中には数十から数百も
の動的 D2 選択率を有する細孔が形成され得
ることを意味する。また，Fig. 3から，kA→B(D2)
の値が小さいほど Sk(D2/H2)の値が大きくな
っていることが分かる。このことから，H2/D2

混合ガスの吸着過程において，Sk(D2/H2)値の
小さな細孔 a では，直ちに吸着平衡が達成さ
れ，その吸着層における D2の濃度はさほど大
きくならない[Se(D2/H2)値が小さいことによ
る]のに対して，Sk(D2/H2)値の大きな細孔 b
では，吸着平衡に達する以前において，一時
的に D2 濃度が極めて大きくなることが期待
される。そして，この細孔 b において吸着平
衡が達成される以前に系を減圧するならば，
細孔 a において Se の低い混合物が迅速に脱
着・排出された後に，細孔 b から濃縮された
D2 が脱着されてくるはずである。 
上述の特性を生かした吸着分離プロセスと

して独自に構想したものが，秒単位での吸着
塔の切替操作を行う rapid vacuum pressure 
swing adsorption (PVPSA)を応用したプロセ
スである。ここでは，以下のような操作を仮
定する：(i)吸着塔 I の下部からの H2/D2混合
ガス(H2/D2 = 1, 0.2 MPa)のフィードと，上部
からの H2 濃縮ガスの回収，および真空ポン
プ(0.02 MPa)による吸着塔 II 下部からの D2

濃縮ガスの回収(吸着時間 t1)，(ii)吸着塔 I 下
部から吸着塔 II 下部への D2 濃縮ガスの還流
(還流時間 t2)，(iii)(i)に戻る(但し，I↔II と

する)。Fig. 4 は，10 個の AFI-ZCC モデルを
用いて，回収 D2 量(結晶粒子体積あたり)と
濃度の t1 および t2 依存性を計算したものであ
る。吸着時間を t1 = 5 s，還流時間を t2 = 1 s
とするとき，回収 D2 濃度 91 %を達成するこ
とができ，t1 = 10 s および 30 s の場合よりも
多くの D2を回収できることが分かった。ここ
で，t2 = 1 s において回収 D2 濃度が最大とな
った後，減少に転じるのは，移動係数の小さ
な H2が遅れて脱着されるためである。Fig. 5
は，5 つの有望な ZCC モデルについて，回収
D2 濃度が最大となる時の回収 D2 量と D2/H2

比を比較したものであり，その中では，
AFI-ZCC が極めて有望であることが明らか
となった。 
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