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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鋳型炭素（zeolite templated carbon: ZTC）合成の計算
機実験を行い，17種類のゼオライトから3次元ネットワーク構造を有するZTCを得た。また，各ZTCモデルに対するグラ
ンドカノニカルモンテカルロシミュレーション（吸着圧：100 bar，脱着圧：1 bar, 温度77 K）によって，FAUおよびB
EAゼオライトを鋳型とするZTCでは，液体水素密度（1 bar, 20 K）の2/3に匹敵する水素貯蔵量を達成可能であること
を明らかとした。

研究成果の概要（英文）：In silico synthesis of zeolite templated carbons (ZTCs) was performed by 
molecular dyanimics method, and seventeen ZTCs with a 3D carbon network were obtained from a large 
variety of zeolites. It was found by grand canonical Monte Carlo simulations that the hydrogen capacities 
of the ZTCs from FAU and BEA zeolites at 77 K (adsorption pressure: 100 bar, desorption pressure 1 bar) 
reach 2/3 of the liquid hydrogen density (1 bar, 20 K), which suggests that the ZTCs are promising for 
hydrogen storage.

研究分野： 吸着工学
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１．研究開始当初の背景 
ゼオライト鋳型炭素(ZTC)はゼオライト細

孔内に炭素を析出させた後に，ゼオライト鋳
型を弗酸で除去することで得られる多孔質
炭素材料である。この ZTC は，一般にゼオラ
イトをネガポジ反転した構造を持つとされ
ていたが，2009 年になって京谷・西原らによ
りその平均分子構造モデル(鋳型：zeolite Y，
コード：FAU)が提案され，ZTC の構造的特
長が明らかにされつつある 1。この ZTC は湾
曲したナノグラフェンシートが規則的に連
結した構造を持っており，その BET 比表面積
は 4000 m2/g にも達する。このため，炭素材
料 の 中 で は 最 大 級 の 水 素 貯 蔵 量 (0.87 
wt%@10 MPa, 303 K)を示すことが報告され
ている 2。また，この ZTC のフレームワーク
は構造柔軟性を有しており，研究代表者は
ZTC に対する in situ X 線回折測定(@大型放
射光施設 SPring8)を行うことで，ZTC のフレ
ームワークが吸着量に依存して可逆的に収
縮することを見出している。もし，この ZTC
の degas 構造が熱力学的に安定であるならば，
分子吸着に伴う ZTC の構造変形は「吸熱過
程」のはずである。以上の観点より研究代表
者は，実用レベルの水素貯蔵量を持ち，かつ，
低温水素吸着貯蔵タンクへの急速ガス充填
に伴う吸着熱による吸着塔内温度の上昇と，
それに起因する水素貯蔵量低下を抑制可能
な「自己熱補償型ソフト水素貯蔵材料」とし
ての ZTC の応用可能性に着目するに至った。 

 
２．研究の目的 
多孔質な固体フレームワークが持つフレ

キシビリティによって発現する，新規機能性
を持つゼオライト鋳型炭素(ZTC)を創製する
ことを最終目的とする。その機能性とは，高
い水素貯蔵能を持ち，かつ低温水素吸着貯蔵
タンクへの急速ガス充填時における吸着熱
の発生に伴う温度上昇と，それに起因する吸
着量の減少を，ガス吸着に誘起される吸着材
の構造変形に伴う『熱吸収』によって抑制す
るというものである[自己熱補償型ソフト水
素貯蔵材料]。本研究ではまず，実在する
ZTC(鋳型：zeolite Y および zeolite β)について
の実験および分子シミュレーションを行な
うことで，その「合成シミュレーション・分
子モデリング」の手法を確立する。さらに本
手法を用いて，種々のゼオライト鋳型を用い
た ZTC 合成の「仮想実験」を行なうことで，
革新的な水素貯蔵特性を有する自己熱補償
型ソフト水素貯蔵材料の探索・提案を行なう
ことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
３．１ 実験 

ZTC-FAU の in situ XRD 測定[N2 吸着(77 
K)]には，クライオスタットを搭載した粉末
X 線回折測定装置[SmartLab(Cu kα), Rigaku]
を用いた。また，水銀ポロシメーター

(AutoPore, micromeritics)によって ZTC-FAU
の応力-ひずみ曲線の測定を行った。 

３．２ ZTC の合成シミュレーション 
ZTC 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，炭素原子と鋳型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)/k = 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。 

３．３ ガス吸着シミュレーション 
QMD により得られた ZTC モデルへの吸着

等温線評価には grand canonical Monte Carlo 
(GCMC)法を用いた。N2 吸着等温線(77 K)の
計算では，N2分子間および N2分子(2 中心モ
デル)と鋳型ゼオライトのフレームワーク中
の炭素原子との相互作用について LJ ポテン
シャルを仮定し，σ (N-N) = 0.332 nm，
ε (N-N)/k = 36.4 K，N 原子間距離 = 0.11 nm, 
σ (N-C) = 0.3375 nm，ε (N-C)/k = 43.87 K と
した。また，H2 分子間相互作用には，LJ ポ
テンシャルに量子効果の補正項を加えた
Feynman-Hibbs の有効ポテンシャルを仮定し，
相互作用パラメーターは，σ (H-H) = 0.296 
nm，ε (H-H)/k = 34.2 K とした。 

３．４ 自由エネルギー解析 
QMD により得られた ZTC モデルへのガス

吸着に伴う系の自由エネルギー変化∆Ωは，ヤ
ング率 E と GCMC 法によって得られる吸着
等温線を用いて，以下のように計算すること
ができる。 

( ) ( ) ( ) µµµµ µ dVNVPVEV  ,, ∫ ∞−
−∆+∆−=∆Ω   (1) 

ここで，µ：ガスの化学ポテンシャル，V：ZTC
の体積，∆V = V−V0，P：µ におけるガス圧力， 
N：GCMC 法により求めた吸着量である。式
(1)によりガスの各相対圧において∆Ωが最小
となる体積 V および吸着量 N を決定した。 
 
４．研究成果 

４．１ ZTC の構造柔軟性 
Fig. 1 に ZTC-FAU の in situ XRD 測定の結

果を示す。ガス圧力の増加に伴って 111 反射
のピークがシフトしており，ZTC-FAU が一旦
収縮をした後，転じて膨張することが分かっ
た。このことは，ガス吸着により生じる応力
が ZTC-FAU を変形させていることを意味し
ている。また，QMD によって得られた
ZTC-FAUモデルの応力-ひずみ曲線と(Fig. 2)，
水銀圧入法を応用することで得られた実験
結果との比較を Fig. 3 に示す(V0 は真空下で
の体積)。両者は高応力領域において良好に



一致しているものの，低応力領域における
ZTC-FAU モデルのヤング率が E = 0.15 GPa
であるのに対して，実験では E = 0.39 GPa
となり，比較的大きな差異が生じていること
が分かった。さらに，各ガス圧力において∆Ω
が最小となる体積 V を求め，その体積変化率
を in situ XRD による実験結果と比較したも
のが Fig. 4 である。ZTC-FAU モデルの体積変
化率は，実験結果に対して定性的には一致し
ているものの，両者には大きな差異が生じて
いる。つまり，NpT-MD によって得られた
ZTC-FAU モデルのヤング率(0.15 GPa)が小
さすぎるために，ガス吸着によってその構造
が大きく収縮する結果が得られたものと考
えられる。そこで，実験により得られたヤン
グ率(0.39 GPa)を用いて体積変化率を再計算
したところ，良好な一致を得ることができた
(Fig. 4)。さらに，この自由エネルギー解析に
よって得られた N2 吸着等温線は実験結果と
良く一致している(Fig. 5)。このことは，QMD
により構築した ZTC-FAU モデルのフレーム
ワーク構造が，実在の ZTC-FAU の構造を良
好に再現できていることを示唆している。一
方，ZTC-FAU モデルのヤング率と実験結果と
の不一致については，計算に用いた Brenner
らの相互作用ポテンシャルに，電子雲の重な
りによる原子間反発項および分散力が考慮
されていないことが原因の一つと考えられ，
その改良が必要と考えられる。 

４．２ ZTC の水素吸着特性 
3.2 節において述べた手法によって各種の

ゼオライト鋳型(約 200種類)を用いたZTC合
成を行ったところ，17 種類のゼオライト
(BEA，FAU，ISV，SAO，SBT，BEC，EMT，
IWR，CLO，CON，IWW，IWS，MSE，IRR，
RWY，BSV，ITV)から 3 次元ネットワーク構
造を有する ZTC が得られることが明らかと
なり，また，ゼオライトへの炭素導入量を変
えることで，合計 89 種の ZTC モデルを構築
することができた。そして，得られた ZTC モ
デルに対する水素吸着シミュレーション(吸
着圧：100 bar，脱着圧：1 bar)を実施したと
ころ，温度 298 K ではアメリカエネルギー省
のターゲット(体積密度：40 kg/m3，重量密度：

Fig. 1 ZTC-FAU の 111 反射のガス圧力依存性(77 K) 

Fig. 2 QMD によって得られた ZTC-FAU モデル 

Fig. 3 ZTC-FAU の応力-ひずみ曲線(室温) 

Fig. 4 N2吸着に伴う ZTC-FAU の体積変化率(77 K) 

Fig. 5 ZTC-FAU への N2吸着等温線(77 K) 



6 wt%)を達成することは不可能であった。し
かし，温度 77 K では液体水素密度 73 kg/m3(20 
K, 1 bar)の 2/3 に匹敵する体積密度を示す ZTC
が多く得られることが明らかとなった。この内，
水素の体積密度が最大となったのは，BEA ゼオ
ライトを鋳型とする BEA-ZTC(ゼオライト細
孔容量当たりの炭素導入量：36 atoms /nm3)であ
り，その貯蔵量は 49 kg/m3であった。一方，水
素の重量密度が最大となったのは，FAU ゼオラ
イトを鋳型とする FAU-ZTC(ゼオライト細孔
容量当たりの炭素導入量：51 atoms /nm3)であり，
11 wt%が得られることが分かった。以上の結果
より，BEA-ZTC および FAU-ZTC は，低温水素
貯蔵に適した吸着特性を有することが明らか
となった。 
現在，水素の大量輸送・貯蔵手段の一つとし

て液化水素が有望視されているが，その実用化
上，問題となるのが貯蔵タンクからの水素のボ
イルオフである。本研究において見出された
FAU-ZTC および BEA-ZTC は液体水素に匹敵
する水素貯蔵量を有しており，そのボイルオフ
ガスの回収・貯蔵用吸着材料に適しているもの
と考えられる。 
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