
ISSN 0917・9917
CODEN ADNWEM 

Adsorption N ews 
Vol. 17， No. 1 (March 2003) 通巻NO.64

目次

0巻頭言
会長をお引き受けして ...・ H ・..………………...・H ・..……広瀬勉 2 

0第17回日本吸着学会研究発表会のお知らせ……………………… 3 

。ム止
Z弐 Iコ

編集局交代とホームページアドレス変更のお知らせ…………… 3 

平成14年度卒業論文等研究題目のご紹介に関するお願い……… 3 

名誉会員証の贈呈について ……………………...・H ・..……...・H ・.. 4 

0日本l吸着学会学術賞受賞記念寄稿
吸着と高圧……………...・ H ・..…...・H ・..………...・ H ・..小沢泉太郎 5 

。スポッ トライト

超|臨界気体の高圧吸着の基礎研究……...・H ・..………村田 克之 6 

メソ細孔制御カーボンクライオゲルに関する研究…山本 拓司 11 

〈平成14年度研究発表会ポスター賞受賞者特集〉

層状パナジウム系化合物の酸素吸着特性……………立川 利彦 15

シリケート多孔体ビーズのS02吸着特性 ……...・H ・..立川 裕美 16

溶存オゾンの吸着を利用したオゾン処理とそのメカニズム

…・・藤田 洋崇 17 

回折シミュレーションによる細孔内分子集団構造の検討

…・松村 聖美 18

0関連学会のお知らせ
第14回キャタ リシススクール ...・ H ・..…...・ H ・..………...・H ・H ・H ・.. 19 

第21回関西界面科学セミナー …...・H ・...…………………………・・ 19 

日本 吸着学会
The ]apan Society on Adsorption 



一
-=回

一

一
頭

…

一
巻

…

会長をお引き受けして

熊本大学広瀬 勉

このたび千成15-161fの11...j.，1汲u?会の会長を仰せつかり、

まことに光栄でありますが、 生;j~が組織的動の.... ;: f.な小'1:.の

こと、この 'TUiが務まるものか心，~~，ないものがあります 3 

人の10¥11会長をはじめ役ilや会11の符さんに11:えられて、、ii会

の発民のために以くしたいとの気n・ちに変わりはありません
のでよろしくお腹II、いたします。

l吸/i""{:会は会!lII2条に、 fl汲イiおよびイオン交換など、:t<liIi
の仰さに!日!する作純の科学技術について乍|21的 ・1KI F~~ (10悦~'f­

に山.って会II州I(の';引:i. U:術のIIlJ1ーと仁:;(~の発泌を 1-;(1 るこ

とJを11 (I(jにIIIげてl没、工後16イ|之がj位ざんとしています この

1111 、 21"1の l 'ill:~.~ 1以相会ぷ、 郎大干 i下 l以 Ji会泌の I li ll深川動とと

もに、'11):"ドの (i}f'j'é発ぷ会 、 Ij及泊シンポジウム、 Ij及la~j市rl!昨例

会、 なと多1彩3かつ11川，fI目T可{7発Eなi治汚j似励l司泊IJが以1)山J別Hされてきたの!は立剖t干さまご
{μUじのJ泊曲りです 会iμi数 ::6数 iで所':山iU;.がl所v祈斤附;卜行':俗;
紘きi泌叫りに{他J件tえたテデ.ハ一トのようにl日1，'，ιF正;つわけではありませ
んが、 l吸 ~yf'ï::会{立、路地をちょっと人ったところにあって、

l収 ~YiJJl ~を倣う・.'n"IW としてほどよく名の知れた、いいお 1，Ii

といったたたずまいではないでしょうか 路地といってもと

ん，Jiまりのミクロボアではなく 、マクロボアに近いところに

ありますので、まだまだ逆行く人も多く拡散紙抗も fl~いはず

ですから、もっと多くの人がl吸必学会のliijに山:ちlト.まり人会

していただいても不思ぷではないと、身Jl11rながら常々思っ
ています

l以...，Vfi7:会というの|“Ir.";は、化'J.、!忘川化学、化午1:うどなど
'~I，íll; l 、分~!r-からなる研究.r，. . f土術.r，.のイi機的|治的に)，~づいた、

他の ~:'11ìにはない判徴的なれ 11 椛成を1".\'ち 、 実験 .flllll命・コ

ンヒュータ平II J IJ という製il~においても 、 材の IJIJ 発 キャラク

タリゼーション ・l以必フロセスといった川揃えにおいても、

また Lた(1%'高lli.人IIllw境 ・エネルギー/資源といった使いj主

においても、 11¥]11の広さと奥行きの深さをねち介わせていま

す だから辺行〈人たちはi吸:{J学会のがiをiJとしてぷ通りして

いるのではなく、時には振り返り時には立ち止まり、またIk'r

にはちょっと叫き こんでみたりと、I吸/i''}・1そを%にWIめなが
ら路地広きを裂しんでいるのではないでしょうか そんなlI.j、

「ちょっと人ってみましょうかjと戸をかければ、人会J!ljb，1:・

にサインしてくれる人が少なからずいらっしゃるような公が

します 会J1 !(r: 'JUiなどというと大げさですし、似')，.uというと
なんとかセールスのようですし、いいJALが凡っかりません

が、もっと会('I!f，にそして，;守りを持って川りの人にl政府，}:会の

ことをぶしかけてみたいと思っています。会長のイ1・'Jiとして

はささやかですが、まずは初心に返ってというところでしょ

うか 会11の符さんのご協)Jもぜひお願いいたします。

紅白j[.で恐純ですが、 20"i'ちょっとliijまではl以lfと{OOJの1)11わ

• 
りもない身柄で、いわば路地をうろつくただのj並行人でした。

何かの維誌で見たfUJ スイングl汲 ~(iPSAの，il. 'J~がl吸 41・に|対わ

るきっかけでした。 そのころ少々化';~技術!とに興味があって、

ルプラン法ソーダの副製出ぷによる大気汚染防止策としてな

場したガス吸収允肌培からのtJI'_，fくが、皮肉にも今度はテーム

ズ川の水質汚染をmき、これが1，.<:fJJの公刀法といわれるイギ
リスのアルカリ条例制定のffi}Jf震となったという、 19世紀初め

の11王!とを知lったのもそのばiです。その点で、分高It材のI'f'jc機

能を 1~iì えたiIL.'. ~i:: *.'i '\~の分自11 災 iii'{ として、 PSAは k':;\. にtJr鮮

に I~~ りました。 'r'- とちりで恥ずかしい公もしますが、彩、の場

介l以Jiとの関わりはで桁iji.純なものでした。

20"ドliij熊本大乍への似切Jを僚会に、 WLばせながらPSAの

川究を始め、 l以~'i'f:会設、〉の少 し lìíj 、あるフ:会のl以liセ γ シ

ヨン 、 知l ってる人が，，!~もいない会場でおそるおそる研究発火

をしたとき、会場のiいからはilfJi45.Jのおf参.r，.にnOT(なコメン
トをいただき、その 1.夕食までお必いいただきました その

ときは知りませんでしたが、 l汲itf，';::会AUF:にJ，U)，されdt〈後

も1]'心的なn1;'1をjiIiじておられるお)jでした

人それぞれに異なった例人!とがあり、人それぞれに兇なっ

たパ yクグラウンドでl吸ね乍会にIxlわることになります 必

ずしも会l!II2条に4[¥げるi;5111iな肱1:11に芯かれてという人ばか

りではないでしょう 布、がl政ねというものにけをII'Jけ始めた

引を思うにつけ、あちこちのi1if()を1111がったあと、この路地
のfUとにふと立ち市ーった人たちをi111iかくjillえ入れる、そんな

おおらかさがl汲府午会の4~j ち l味であり続けてほしいと版!って

います。

11のIHの勢いの，ujJ!r成長一バブル)YIはfill，;円となり 、山』下に

家E告を2.ぐ人も多くなりましたが、 l以li-"'(:会のliijの路地には、
114主き通りのH白眼から逃れてぷ;j~を似討すするひとびとがまだ

まだiJl山往きiとしています この人たちに，Jtりかけ迎え入れ、

そしてまたこの人たちから析しい~illi1立を受け、外作も1]'身も

ひとまわり大きなl汲l;';:会を築いて行きたいものです きあ

作さん、Il!Iりへ出てみましょう

広瀬 勉 熊本k?大学院n然干1./;:・研究科教伝
Ph.D.，工学博 1:

同府!ポ 19631f 点百1>)-:';::化ヴ:機織学干 l 小，~

キ"，1;liUぐ"{:ll);下、九州大';::U))Tを
t紙fて

lω98包2"作|ド!熊i常Eイ本正j大<1'乍y戸:I~'喝-，う‘:山j

1987ilド二 I ， il ~教~ti2 

2001"ドより JJlJ~ìI:
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第17回日本吸着学会研究発表会のお知らせ

期 :平成15年9JJ26H (金)、 27ト1(上)

場 :岐阜大学(岐阜市柳戸1-1) 

発表申込方法 :E-mailまたは郵便A221で、l回講演題目、2.発表名氏名、3.所以 (勤務先 ・学校名等、郵便千件'号、所在地、 Tel、

Fax、E-mail)を記入し、下記宛にお111し込み下さい。

発表申込締切 :ヤ成15年 7月71-1 (対)(必お)

講演要旨締切 :干成15年8J-J 221::1 (金) (必 ~Yi: )

参加予約締切 :平成15年8刀291-1 (金)(必必)

申込・連絡先 :〒501・1193 1技中市相11戸1-1

u岐皮中早-大学i流混域|陀悶在羽l川干科q乙学主研究セン夕一 t湯L払~~浅支 J 

Tel: 05民8-293-之2069 Fax正:0閃58-293-之207乃9 E芯-mal日l:Yl卯uasa@g釦re伐en.g♂ifu-u.ac.jp

(詳細は次号のAdsorptionNewsおよび日本吸治学会ホームページにJ別世する F定です)

直言己
編集局交代とホームページアドレス変更のお知うぜ

ユド成15/f・4月よ りAdsorptionNews編集局が京広大学生産技術研究所に移転致します。また、これに伴いl汲必学会ホームページ

のアドレスも変史されます。新しい編集局の住所及び述絡先、 およびホームページアドレスは以下の通りです。

〒263-0022 千~市稲毛|玄弥生町1-8

東ぷ大学生産技術研究所千柴実験所

担当 :望n和協
Tel: 043-251-4327 Fax・043-251-1231 E-mail: mochi@iis.u-tokyo.ac.jp 

日本l敗訴学会ホームページアドレス http://envchem.iis.u-tokyo.ac.jp/jsad/ 

平成14年度卒業論文等研究題目のご紹介に関するお願い

Adsorption News 編集局では会只の皆様の交流を深めるための一助として、 平成ll {I~ J支 より全国の大学および高等専門学校にお

けるi吸"vi分9!j.の卒業品文、修上論文、|専上論文の題日のこ1:fi介を行っております。本年度も次号のAdsorptionNews (Vol. 17， No. 2) 

ならびに日本吸"vi学会ホームページに平成14年度研究題目 を掲載させてm<f定です。掲，1夜を希望される場合は、ご多忙中恐縮で
すが以下の要領にて研究!ffi円をお幻lらせくださ い。なおこの1'1ーに|品lするお/lUい合わせはE-mailにて新編集局 (mochi@iis.u-

一3ー



tokyo.ac.jp)にお吋ねください。

<要領>

1 .干成14年度のI汲才i分野の本業論文、修t論文、時士論文の題円をお知らせください。
2.題口はE-mailにて新編集局 (mochi@iis.u-tokyo.ac.jp)までお主11らせください。Faxや郵使で・の述絡は受け付けておりませんの

でご了承くださし、。

3. E-mailのフォーマットはホームページ (http://envchem.iis.u-tokyo.ac.jp/jsad/keijiban/apply.html)をご参照ください。なお、

特にお願いしたい点は以下の通りです :

(イ)Subject欄には 「研究題l二1Jとご記入]頁き、続けて所属大学、研究室の略粉、をご記入ください。
(ロ)題口は添付占到にせず、メールの本文'1'にご記入ください。 l行自に研究室の名林、 2行目には、こ‘希望であれば辿絡先

E-mailアドレスと、研究室のホームページアドレスを半角英数字でお主き頂き (希望されない場合は空行にしてください)、

3行ド|より卒業諭文、修上諭文、 W-Iご論文のllliiで‘諭文従出者氏名と諭文題11をお占きください。なお論文提出者氏名と論

文題目のIlJJは全角コンマでl耳切ってください。

(ハ)本文中に上記の項11以外のことは記入しないでください。時候の挨拶等は不安!です。また、ご質問符はご記入J1'iいてもお

答えできません。ご質問!などございましたら別のE-mailでお知らせください。

4.締め切りは4)J 30日 (木)必おでお願いいたします。JYJI!Jl以降にご応必頂いた場令、次目のAdsorptionNewsて‘はご紹介でき

ない場合もございますのでご f4'zください(なおその場合でもホームページには掲載させてmきます)。

名誉会員証の贈呈について

liiJ号 (AdsorptionNews， Vol目 16，No. 4 ) で~({介致しましたように、、IZ成 14年1O)J1811 に IJfl 1ii\ された I1 本I政府学会平成141]'.1立総会

において、 岡山~Fi: リJj走(ぶ布11)(学名作教授) が本会?，，~子会~J になられました。 日告般の 'Fjùにより名持会μ;正のl!円宅が遅れておりま

したが、予成15年2川6I::lに附出製の名作会1.1~IEを記念，\1， (klhi.j・二川内焼の1，lff作jの夫~~l湯芥)とともにお波しすることができ

ました。

一. 
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日本吸着学会学術賞受賞記念寄稿

吸着と高圧

秋田大学小沢泉太郎

気体の同体 1:へのrY)Ui:，::が、 lDJを大気11:以上に111jくして
いったらどのようになるかは、はじめは純粋に科:;;:rl~ に、次

いで:1411寺頻発していたが;坑のガス燥発とのl則i!liで、かなり早
いIIS代から興味がもたれたl/ij題である。今でこそも{頼性のあ
る災置 ・&11，'，，'，が多数diJ以されており、 Wd'(の川胞を別にすれ
ば)あまり閑雄知~< ，:'~jn:よ民間を組み立てて実験が行える II;Ht

であるが、はじめは耐l正作の装ili:を造ること n体がrlllmで、
内1J:ドの吸ifjを取り扱った占文が年に I、2M1というH引tが
II<くあ:e¥，、ていた。そして研究例もmえ、{，1i1-1'i1"l:の尚いデータ
が綴;守されるようになったのは、 p-V-TI対係な と' ，':~llj!.t体物性

の研'先が臨んになった1960年代以降と去ってよいであろう。

PSAの操作に必必な r)'0' r-の)JlllE I~ J .fj!伎のデーすの取引;は
現イiーでは行妨であるが、それより，~~j"、rUJドのiJ!lJitには次に
述べるような似則的な i付 fl~があり、現{f も *1行主主はそれほど

多くはなし、。 しかし近年、メタンや水ぶなどのエネルギ-1僚

の貯必法として仙11:'ドのl吸おが再び興味を持たれている。

l吸45EのiJ!rj定は本質的に rkJをi)!rJる実験である。JJj圧気
体のl投fiittが)_t:JJ とともに 'ìt訓に ~JJIIせず守;j沿線に傾大が現

れる現象も、 iJ!lJJ:とされるl政Jfbtが r&Jすなわち卯l而過剰ist
であることに起Iklするが、山11:(山裕度)気体のl政府では大
きな ht と大きな川、 とのぶからI~ I\\ .:I: を求めなければならない

のでi)!rJ定者は制度と の ij従いを ~ñ!lt、られる。ifi::1( i1~ でl汲 44flti: を

求める場合も、正:j11: 卜ではi手)J補正が加l .ìili l::UI~ に大きくなる
ので目J~ft'iは I， ;J じである 尚1[気体を倣うと迎遇するもう-つ

のlIiJ:mは気体のJI，JlI!.匁H'J・である。近年、起臨界流体が特徴あ
るi符煤としてii:11されそのl吸おデータも H1;守されているが、
気体をその臨拠点のj丘傍で倣うときはiì:ぷが必~である 。 す

なわち、 lUJがわずかに児なるだけで街皮が大きく変わるの
で、実験装inl人lの UIIとド点11とのわずかなへ γ トツ主で物1''1:が
かなり民なることがある。また、臨界点付近では術j交揺らぎ

が'Iôじがちで、またその緩和lには結憐I~.'fHIJ を裂する 。 l汲必に

よる発然、実験操作によるLUJ変動など1:Íiらぎの~附は多い
ので、 !ltの千衡の ìJ!lJí~には紺l心の i1:立が必~であることを銘

叫すべきである。

ちなみに、気体のJIミJl I\忽性は~:i~'圧下でも flblntでは~!í :r.: にな

るので、液体*;tiHuU文での宅ぷガスのl吸おで気体をJlI¥忽気体
としてII足り倣うことは大公公になるところである。つまり 、
紙紺制II{イ孔L分イ布fiなとを;Jボlドとめようとして{淑測!目刊則!り目|リ定を大主L山11:イ付J近まで行うと
主気:¥.11'のJ長s動力カがfリJドJlI¥~処\l.t自的甘となり、 しかもその{hHt.iはlUJにほ(ま
比例して系統的に現れるので、 "*!II{L分11;" の，1I'nt'i来などを
見ても通常気が付かない。J，'，Jド一度、 l以li媒を入れないで吸
Ji i，1:を測定し、結果がiJ!IJ定しようとする令11ソj範IJlIでゼロと
なることー測定i12と炎iFtの健全性ーを雌かめておくべきであ
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よく知lられているように予彼jに対するj品!交の;必智iを附析す

ると熱の次ヌじを、 l上)Jの効瓜を解析すると体fi'lの次jeをもっ
パラメータがl~} られ、民なるHi鷲lの↑Ij械が得られる。 ただし、

従紡+11(r汲li:fflも多く の場合これに合まれる)の物1"1:に検知l
できるほどの圧力幼来を生ぜしめるには1000公正オーダーの

lUJが必要で、実験的にこれを1と現することはilu¥.l支変化より
附殺と与えられている場合が多b、。ただしこれは伝統的なサ

イズ (cm3単位以上)のx験を考えた場合のことで、l段"Vf系を
マイクロ化すれば圧力先生は符劾となり、そのような下法は

，:lj 11:化/'fのilitれのーつにもなっている。顕微鏡ドでのイ1:'Jiに
なるが、ダイヤモンドアンピル (先端を平らに{J:1二げたJi:紛

川の部品)に挟まれた 1mm3より溢かに小さい系に以微分光

1去を IIJ いた趨 IUi圧下のl政府研究から、悶液抗II耐の 1)及 4V(JJl.~な

どに新たな知見が符られるかも知iれない。

，}，:外や紫外 ・ 可視分光i去 lま 'I:;~'J五、，fJi圧を問わず、 l吸お状態
に|刻する分子諸的知凡を j!; る õfi.~な下段である 。 ，'::jlf:トーでは
しばしば'ぷ測されるl汲lf-:.il:であるぷl飼過剰なとl汲"vHIIにイ(イt
する令物質日(絶対l以，{I":，()とのぷが大きくなるが、バルク

キ11 '1'にイ(:イlーする種と l汲打倒が)'~.なるスペクトルを Ij.える場合

には、後.r，.が絶対l汲イ'(:'l:に対応する悩tf1をワえる.'，'，(で興味深
い。 しかしながら、“l汲{1H(のスペクトル"はiJ!rj定されたスペ
クトルからl吸お剤、および、ド衡にあるバルク相のそれらを注

し引いた ritJスペクトルとして求められていることに{t(.0: 
する必裂がある。I汲4'HI[に先11属される吸収のl吸光係数を先験
(I~ に決定することができれば 「絶対l磁石泣」を実験的に求め

る問題が解決されたこ とになるのだが。

このHrは、 ・|ι!ぷ141]".皮11-1正Ij及"，vi"'{:，会f主体i'1'tをJ受tJ・いただき、
火当l:: r，~干に!Ll うととも に、午会ならびに関係争宇佐に深く ld ;ぉ

qlし1:げる次第である。この1'tをtj)Jみにさらにl吸li科学:の党
以にi絞)Jをつくしたいと与えている。

小沢 ~jt k.nJl 秋田大学工学資源学郎教授

工学博上

r.I持派 昭和41"1二 点北大学工学部化学工'{:科卒業
昭和46年 以北大学大学院工学研究.HWI::
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帝王て
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1.はじめに

高圧気体l汲;(fが踏んに研究され始めたのは近年のことで、そ

れまでは蒸気吸着に比べそれほど甲斐に考えられてはこなかっ

た。その主rr山は、気体l汲着実験のおもな目的が、調11孔1"1同体の
キャラクタリゼーションであるのに対し、 l汲J71止の少ない趨臨
界気体はそのような月1途には不向きと考えられてきたからであ

る。 しかしながら、水素やメタンなど有川な気体のrrj・1鋭、気体
分離、ウルトラミクロ孔のキャラクタリゼーションなどへの応

}TJが広がり、高圧気体l汲，vの研究はIEEえつつある。特に炭ぷ材

料への水素貯蔵の可能性をOillon"らが報持して以来、 EJ圧気

体l汲r;の研究の気illiは飛悩がJにZ7iまった。
このように、ニーズの広がりつつある尚圧主L体1)及活であるが、

応用而の研究に比べて恭礎研究が立ち遅れている。起臨界気体

の，'，':jEEI汲li・現象は阪日IJ的には蒸気l汲才?と同じであるが、蒸気l政

治ーに比べてl汲pElea-が者しく小さく、さらに際1.m的また実験的に

i徐々な迎いも U~~てくる。 そのため、従来のぷ気i吸おと同級な取

り扱いをすることは適当ではない。高圧気体l吸治を研究する上

で注意すべき点としては

・実験杓度の問題

・ 表面ì!!1乗|トEIと絶対I吸~Yi量

・解析の問題

が挙げられる。 本杭はこれらの問題点を板本より理解し、 I~'!j圧

気体l汲才;現象をより正確に促えるすLを目的とする。

2.高圧気体吸着実験 (実験精度の問題)

日圧気体l汲着実験の場合、213圧気体を取り扱うため、通常の

気体l吸着と児なりガラス裂の実験装置をmいることができな
い。そのためステンレス裂の谷益法装置やステンレス製のチャ

ンパーの内部に天科乙を設置して吸着ill;iJ!IJ定を行なうこととな

る。従ってその実験白体、蒸気吸着と比較して自Itしくなる。そ

のうえ、高圧気体l吸着の吸着量は蒸気l吸着に比べ随分小さくな

る。jylJえば活性炭京・繊維の一種であるA10への笠ぷ吸荷量は、

窒素のi?1;点で、ある771'くでlま50kPaで'400mg/g符度で、あるのに対

して、超臨界状態である303Kでは、 10MPaもの高圧でも 、そ

の30%fi¥度しかl吸着しなしJ。

l扱治実験のおもな手法は容s法と重量法で、あるが、容i立法の

場合、気体の里li恕気体からのずれや、高圧下での死容も1の評価li、

試料による排除休航のI~i l題 、 サンプルセル及び圧力センサーの

ia度1-;:里rrなどの|問題で、大きな尖験エラーを11手ぶ可能性がある。
重&法測定では直接試料重量を測定するため、精度の高い値を

ll'tすのは容易である。しかし試料にかかる浮力をどう補正する

かという問題がでてくる。

実験精度を確保するため孜々は、重lif法のil!日定を採用した。

耐圧容総の中にマイクロ天秤 (Cahn1100 感度0.111g )を設

似し袋iu:全体を空気恒混槍で閃い、サンプルセルにはさらに水

恒iliit{1'1を設iFfして混度行型liを徹底した。さらに他のガスのコン

タミネーションの彩鮮が大きいため、サンプルガスl立山純度の

ものを!日いた。試干|の浮)JilliiEて、あるが、試半、|の粒下宿度3 を

mいてtlliJlを行なった。ここで粒了ー密度(，Dp)であるが、次
のように定義される。

，Dp =一一」一一一 (1) 
九十九+{I， 

V" V" viはそれぞれ試中|の国体部分の体積、1*1孔の休獄、 IJ日

イしではあるが入りI1が狭く気体分子が進人できない紛i孔の体積

である。(1)式の分fがlであるのは¥Z.IIC. viがそれぞれ試:j4A

Rfあたりの大きさに規格化されているためである。

粒子街度のil!l，ι主は多くの場合ヘリウムill換iょによって行なわ
れるが、活性炭ぶなど、炭素材料の場合l吸局したヘリウムによ

って誤差が15%脱皮u-¥ることが十弘行されている1。図1にヘリウ

ム irt換法と尚Jl:ヘリウム浮)J i1~から何一られた試料にかかる浮JJ

の比較例を示した。ここでは、303Kでのメタンl放心実験を行

なったときに、サンプルにかかる浮)Jを粒f街!支が2.∞gmL' 
と2.30gmL' として比岐した。 101 .32kPaでは 、 f~かO.4mg g の

差しかないが、lOMPaでは浮)Jの差が4mgg ，にも広がる。ゆ

えに山花気体l汲"vfの場合正仰な校F持n交の決定は不可欠であ
る。技々は、l汲J{ヘリウムの;形轡を小さくして正保な佐子1品、j立

を決定できる、 ，':U[ヘリウム浮)Ji去を採}Iiした。
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図1 303Kでの超臨界メタン吸着における、粒子密度による
浮力の違L、。実線は粒子密度2.00gmLーものサンプルが受
ける浮力、破線は粒子密度2.30gmL-'としたときの浮力
であり、ヘリウム置換;去による測定誤差によって15%
オーバーエスティ メー 卜した場合に相当する
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高圧ヘリウムi'f.・))i去による粒チ寝:度の導出は以卜のj必りであ

る2030 室温で尚!土ヘリウムl吸;{j'il!11定を行なうと、ヘリウムは??J

j品ではほとんど吸おしないため、試料に働く i手)Jのみを測定す

ることとなる。 i字)JはI F.J) と比例関係にあるので、 l汲l(~1・7・4昆線

は布下がりのほ線となる。このときのl打線のfij'iきを51とする

と、

nH

一rr
・

d
一d一一

F
3
 

ここで、 nbはよえれにかかる浮))、 Pは!上)Jである。浮))とは物

質が流体を排除したfjl:fi1に相当する排除された流体の近さであ

る。この排除{材況は純子衝皮の逆数であるので、粒子宮、)]t(j:次

のようになる。

MHe 
o内=一一一一一一 RT5J

MII.(まヘリウムの分ç. :I( 、 Rは気体定数、 T(j: ìluU~である 。 ここ

で、ヘリウムはをjUではJlH忽気体と して振妹うと仮定し、理忽

~\.{本の状態方程式を 111いた。

さらに粒子密度を11]1，、て試料に存在する|狗イしと、 '*1孔ではあ

るが入り口が狭く気体分fが進入できない綱111しの体総 (すなわ

ち¥1;.+ v，)を.l-W1もることができる30本立(-W，')主:と|吋{本w，')i(pJ 
をもちいると、Vc+1イは;j.くのようになる

1 1 
¥1..+ ¥1， =一一一一一
、 ppρゐ

例えば、活性炭の場介ミクログラファイトmiilによって成り立
っているので、|占|休部分の街J支をグラファイト術l文 (2.265

gmL ') とみなすことによ っ てVc+v，が;iI'~):できる 。 v.+ v，は、

的性炭のl武治の度合いやナノチュープが'1'空であるか等を知る

のに役立つill~なパラメーターである。

3.表面過剰量と絶対吸着量..，

0) 
」一一一事，
Bulk Adsorbed layer 

b
z
c
uo
 

bulk density 
A 

B Bulk 

。 L 

Distance from surface 

図2 阪着層の模式図。x輸は表面からの距離、y軸は流体
の密度であり 、破線がバルクの密度である。表面過剰

量はバルクの密度より大きい部分であり、領域Aに相

当する。絶対吸着量は吸着層内のすべての部分であり、

領域A+Bに相当する。一般的に吸着層の厚さ Lは実験
によって決定できない

(2) 

(3) 

(4) 

，'::j)(気体l政治の吸ff14の取り扱いでill~なことは 、 ÄI(íij必jftlJ

1.1: (n.，) と絶対吸，，''ilit (n3b)を区別する必要があるというこ

とである。両者は(5)、(6)式のょっに定義され、図2のように示

される。

r-d
 
、寸，
，
fv
 

d
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ρ
・4
 

p
it
L叫一一I 

d
u
 
j
 
'υ
 

d
 
a
 

ρ' 

ru 「
1
ゐ一一、υa n 

(5) 

nex = II泊b一向山凡I (6) 

ここで、Lはl汲后層の)l，lさ、ρ3dはrl&lf府の密度、rはぷ1(1日から

の距雌、 ρ凶Ik(ま気相の街j支、そしてぬは吸着層の体縦である。

Oii liiなl吸后層の絞式l立lを図2にぷす。実験によって科られる

l政府;J(は通常表面過剰以であり、 図2のAの領域で示される部

分である。それに対して吸お附にあるすべての分子を鍛えると

絶刈吸~(r量と呼ばれる仰が求められる。 この絶対l汲Jf J止は図2

のAとBのiW或で示される部分である。ぷ気l奴liの場合l以"YfWi

の1断j立はバルク強t度に比べて卜分に大きく 、そのためぷ!日過剰

l止と ~ê.l'引91lnidは同じと して扱う ことカ￡できる。 しかし、 高l王

気体l吸li;の場合は状況が変わってくる。I吸着陪の密度がそれほ

ど大きくないことに加えて、向圧 Fではバルクの密度も大きく

なり、その{11Iを無観することができなくなる。ゆえに多くの場

介、，'::j)正気付，1汲泊ではぷl師過剰litと絶対i吸着盆は|三日リして48-え

る必~がある。

災154にぷ1(I[j的最IJ1ll;と絶対l政治:1.(ではl汲必等以線の形状がiもな

る。図3に示されるように、絶対l汲l(lu:等温線は、Iji;;l司mJJIIの

グラフとなり、多くの場合IUPACの分知でIまたは012に分'l3i

される。これに対してぷ耐過剰lth昆線はIUPACの分'l3iでは分

'l3îできない。 l吸お;止を密度でぶしたとき、表面i位畢IJllゴ・I~温線は

絶対i吸Jti誌等温線とバルク術伎の万三である。したがつて」ぷ'<1而師過
剃i以i止ttそヤ守~'i;刊;

がある。また場合によってはれのl以Aril立を示す。

40 

30 

ー一一ーBulk
--一-Absolutc a也orbed町田unt
『ー-Surface exc田smass

.....1 

220 

jloレ:
凸

. 、、、、、. 、、
‘ ‘旬、 .句、.

ー-・

o ~ 

nu
 

nu 
l
 20 40 60 80 100 

Fugacity/ MPa 

図3 表面過剰量と絶対吸結震の等温線の違いをDFTによっ
て求めた吸着等温線によって示す。実線がバルク、破

線が絶対吸着量、鎖線が表面過剰量である。絶対吸着

量(j:単調増加の関数であるのに対して、表面過剰量は

極大を持ち、さらに絶対吸着量がバルクの密度より小

さくなった領域では負の値を示す
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表l師過剰iitが実験から直接求められるのに対して絶対l吸お;詮

は実験から求めることはできなu、。その思由は吸lI"JMの体総や

厚さが実験から決定できないからである i.~ 。 逆に浬論日I.nゃ

シミュレーションからf与られる値は1色対l汲Jfj託である。従って

シミュレーションで符られたl吸着訟を実験fl!Iと比較するために

は計}"?:値を表面過剰rJに変換しなければならない。

表而過剰;訟はl吸着府にあるすべての分子を取り扱うわけでは

ないので、熱力学的な取り扱いに/llf)lliを生ずる。従って然JJ学
的な解析を行なう場合、絶対l吸着i止を決めなければならない。

最も一般的な)J法はl汲治問の体積を誕n孔谷i止と|司じと仮定する

方法と吸着府管度をそのi品度で仮定される液体?約立と等しいと

する)J法である。しかしどちらの)J法も吸"Vf等沿線の極大を完

全に除去できない。 そこで新たな絶対l吸~((;t(の導IH法が求めら

れた。

1え々カ{t~I~-\ した ))i1はAdsorbed Volume Mapping (AVM) 

法6.IIとBuoyancyMediated (BM)法9 である。AVMif.では、

絶対l吸お五i:がOになる点においてI汲」守層の'1'均密!文とバルクの

街度がて干しいとして，iHT-を行なうが、絶対l汲rifttの導出は非常
に煩雑であるうえに、絶対l吸お量がOになるのは非常に日1.Eの

領域であり、その正))領域まで測定した実験例は少なu、。 ゾJ

BM法は簡艇ではあるが、AVMi去に近いflliが得られる。 BMi去

による絶対吸おi~t:の導II:'tは以下のj必りである。

吸お等温線を試料の浮JJ'hfiiEなしでプロ y トすると、l汲"Vf品ー

が飽和した-vJU戎ではグラフが.{j下がりのiU総となる。 このとき

試料に働く浮力は P"'dk(V，+ I勾)である。この直線領域でのス
ロープ (s/) は以 Fのように表される。

dnmo dn.h d 
:1 =ー""1乙=ー」三一一一削除(V.+ V.d) (7) 
dF dF dF 

n...は浮力補正無しでの吸.，Vi;止である。ここでは、l吸お質分了

の型n惣気体からのずれを考慮しなくてすむように1EJJをフガシ
ティー (F)に変換している。l配線領械では吸着は飽和してい

ると仮定しているので、 (η式の.{Jillの第 1J)'(は無似できる。す

ると(7)式は次のように変形できる

M(Vs+V，d) ニlJmc=一一一削除(vs+ぬ)=一一一一一一一 (8) dF dF ，-_..... U_ RT 

ここで、MI;t1汲指針分子の分子量である。 したがって、九dは

粒子街度と(8)式をもちいて

RT 1 
ad =一一一一sl一一一 (9) 
M PP 

となる。 Vadが求められれば、絶対l吸~Vi' 五1:は(6)式ーから簡 Ijí.に;)と

めることができる。BMi去は)}，;本的には及川法illiJi.主について通

用されるが、次のように考えることで容(止法iftlJ定にも適川11)能

である。

さらにBMi去からf!}られた19J.清肘のイ本知から、l汲li:昭のl尽き

が;nnできる3。訟も'r_純なケースとしてl吸お材を一枚のすy.た
い板として;11・}";:すると細イしが存住しない場介、

L=手 (川

)
 
ハU
'
E
A
 
(
 

500 

え
D 

-1000 

-1500 

-2000 
0 0.5 1.5 

Distance from center of carbon atomJnm 

図4 グラファ イト平面とメタン分子 1個 との聞の相互作用

ポテンシャル。黒丸、白丸はそれぞれ剛体球を仮定し

たときの炭素原子友びメタン分子である。グラファイ

ト表面か ら見て， I膏自のメタン分子の位置でのポテン
シャル井戸は十分に深いが、 2層目以降ポテンシャル
井戸の深さは急激に浅くなる

調11イしがイ'{イ正する場合

V""ー 110
L= ー竺ー←~ (12) 
S，'x 

となる。S及び5ふはそれぞれ表1(lifJ"r及び外来l伺初、11"は綱11イL:f玉

虫である。表1にl吸着貯のl京さのiJliJ定例を示す。超臨非公休の

.r))j{t、分(-1111:.1)に比べて分子の付つ運動エネルギーが大きいた

め、 1汲泊分列土d<1耐近傍にしかイバEせず、 I吸，，"fk'1の!亨さは分子

!付でせいぜい 1-21(1程度と考えられてきた。');:1努、d<而と l

例のl吸お分 fーとの分(-1111ポテンシャルを見てみると (図4)、

分(-111];fテンシャルのjパI:Jド1 は I単i巳1分 (-1吸目吸~"vi必1 1\む)\01の 5剖部|目l分で{はま i様1架Eいもの

の、J去=面カか、ら離れるに1従J足tつて;22

しカか、し表1に示されるようにl吸吸Ar必r守ik'桝可のlド1'/υAさは数|分寸チ乙k'1可4位2引j皮交に

もおよぷ。このようにぷlliiからの分チ1111相互作ff1i1司投打分チを

介1E してJi' 1i\'に ill距離まで伝わることは興味深いJJ!.~である 。

今後の研究でこのl吸J7府の十持活を19]らかにしていくことは、尚

!正気体l汲 ~/i現象を Jfll解 していく l' でi!i:~ーである。

表1 303Kでの超臨界メタン吸着における吸積層の体積と厚
さ。NPCはノンポーラスカーボン、 AX21は活性炭、
A20は活性炭素繊維

Temperature V副 L 
Sample 

K mLg-' nm 

273 0.58 8.4 

NPC 293 0.46 6.7 

303 0.42 6.1 

273 3.1 29 

AX21 293 1.9 7.3 

303 1.6 1.9 

195 8.5 170 

A20 246 3.8 64 

303 2.4 32 

-8-
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4 .高圧気体吸結等温線の解析 (解析の問題)

超臨界気体I!及~Yi:の場合、 l吸 ~Yi等温線の角平和n去の多くが迎mで

きなし、。そのJllllli は 14仰hl;の多くが飽，fJl!.~~公)J:を必泌とするた

めである。Mらかのんil;で必l臨界気体についても (j!;t)ぷ勾11:
をI'i定してDR解析を行なう }ii.t.もあるが、物JlH的な似拠に疑

1/1] 1J{Y~る。また、 Langmuir;-\は If\H部分でのフイ y テイング

(j:f!.Hであるが、必臨非公Wl及Ji手jillii'虫の多く(j:r'::jll:までiJ!lJiじ

すると 日Ji!!.Hの形状であることが多く、，'::j)J:節減でのjGjJIj(こIliJ

:mがある そこで、技身は新たに超臨界気体のl吸 Jf4わf~.r\

を舵Ur1し、WlfJril:を秘1111¥した I9.:.iJi:守';i:ntJ¥は次のようにして求

められる この持山において、11投Jl桝は十11とみなすことができ

ると似定する

i~H.交 T、 f本町1\ "のマヤ~~内部;にK例の分(がお Iμ 、に相 '''.I~:JIJ 

をしている場介、配jr，'の分f分配限l数は

Z.-(p)フ。ロッ トの模式図。 %がfluid-wall相互作用による

安定化を示 し、 o"がfluid-fluid相互作用による安定化を示
丸 p，を境にφ"は引力的から斥力的な相互作用に変化する

くp>/molL-l 

Pl 

図5

Se叩{ー，む)出向 dlハ
とぶされる ここで、 u=u， (j<k)はj分 fとk分(との1:1)に

ffJJく分 (I:lJポテンシャルである (13)式はfluid-f1uid十11'(.f'I'JiJφ;

とfluid-wall十11/''.作JIJ1frをJIJ~、ると次のように II~ き換えること

ができる

(13) Q 

(21) 

すると(17)よほ

P ニ Alan1 [8((，0、。)]+C
pRT 

のようになる 従って吸お呼出式

p= (ρ>RT(Atan 1 [8((ρ〉内)]+C)

Q=Sト仏E目xpバ(I~イfイ(手苧rφ偽附ρ向肘，片+手PPμ"，問/li小4
ニこで、 L+.¥l-j¥ーがl反り 、Kっとする

みする

功、に11'を次のように定

(22) N!V = In(Q/V人) (15) 

また、 JUJPは配jl'"l:の分r分配|刻数をJiJl、て次のように1<.され
る。

または

P = l1"bRT(/¥'lan 1 [8'(11，，1> IU，)] +C') (23) 

が1~:.られた z このIYl~/i<'i;H心.\::1土へンリー l以府もぷす 'Jfができる。

(23)式においてP→ Oとすると、

lim A 'tan 1 [8'(I1.b -11:1>) J = A 'lan 1 r -8'11~b] = conSlanl (2/1) 

へンリーパ

(16) 
I olnQ ¥ (ρ〉

P=-RTI一一一一 I'{ 
¥ o(ρ> I l' 

(l5)Aと(16)AをIIJl、るとJi)式がnられる

とlt較すると、

kll = I/RT[A'tan 1 [-8I1l'b] +C'] (26) 

である フィ yティングハラメータA.8， Cについてもゆj{ilt:な

物内的立味がある Aは1)及 ~\I\'1における JI:紡 I/.;I rp/(，o>RTIの大

きさの 11 安であり、 Bはローレンツ I~ 放の'j'.地駅付を 111 いて

8 =2/s と ，~cjÆできる 従ってβは臨緋ノMi)Jからのずれをt<す

11'氏となる Cは/)1におけるl正紛|刈fーである すなわち

C=P，ふRT
ここで、(l7，Aを次のように交形すると

δlV 
〈ο〉一一一=-;}lan 1 [8((ρ〉一川]+I-C
δ( 0> 

ρ に独山な息厄瓜:tと4剣独リ山!‘山'(でない1j瓜{氏iとに分雌できる (，0>1にこ4剣独リ山!占.な

且江瓜i[は系の分r放に|閃刀係なく 'ウ;定とであることからfluid
{刊作1午i川 (わ1向) をJぷ丈すとみなすことができ、 (，0ρ>1にζ4剣独リ山!、U山'(でないJ瓜xiは
日ul凶d一f1u山id十判州11い"川.1作乍j川IJ(φ)をぶすと }5・えることカfできる 従って

I/r(. = 1-C (29) 

φ'u = -Atan 1 (8((ρ>-，0，)) (30) 

また、(l7)式は次のようにt<IIじされる

PδIV  
一一二 =1-'ρ ーー一=1+( 
<，o>RT ，- o .0> 

(25) 

(2i) 

(28) 

l1"b = kliP 
(li) 

のようにj<.J.llできれば、(Ii)λはピリアル以IJfJがIIf能であるが、

この系においては、分]'ー分配I~J欽をそれぞれの分 fーについて独

占.に，;j.!rすることができない また尖!と1にl吸お写dhi紋をピリア

ルパ;でフイ yティ ングしでもJ'，!.い結以が1~:られない そこで

J比々は次の}fil;で(li)ょにを民IJfJした

I~J数hを次のように定みする。

I o olf ¥ I o P ¥ 
r=ー I_ -， <.0> _- 1 = I _ - -一一一 l
lo<ρ> ' o(ρ> /1' I o(ο> <ο>RT /1' 

ここで、 Iは宇治11:詰ri・がやlヒ然とl'iJ.tJ(':l必m幻欽である 3 従っ
てIは臨界m放をIIJl、てtUJlできる

(I8) 

(19) 

δJr 
一一一一一一 l一〈ρ〉
〈ρ>RT ' o(ρ〉

もしも(13)式や(l4)Aが

中 I)) p
 
x
 

o
、
，，f
t‘‘
 一一

Q
 

(31) V号、)十(-</>，，) 

である

-9-

I(ε)、<，，><
7民 j' " '1"-1ι ， at T=T" 
l E' (ρ>>，0， 

ここで、 εは (ρ，-，0)1，0，であり、 .0.. T はそれぞれ臥f. ~f術!支と

臨界ilnUiである ノ';-I~'ít，翁しているのは T. <Tであるが、この場

介、 JrはbroadE'l1C'd(non C'xponential)な応終|刈数日になると

47えられる このような応科|旬以はjAi・11な分11il均数でiUJlでき

る ，;I'!iの附H品化のためJ.Ii:々 はローレンツィアンをlU:iとしたM

(20) 
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図6 Z.-(p)プロットによる吸着等温線の分類。[1]分子間相
互作用が無視できる場合 (破線) [2]二体聞の相互作
用が働く場合(点線)[3]高次の多体問の相互作用が
働く場合 (実線)

5 

(31)式からV仏および(/)'1の立味合いは|列らかである。図5のよう

に、問、およびφ'1 は JI~氾1気体の圧縮側 jこ (= 1)と比較して

f1uid-wall相花作IIJ、f1uid-f1uid相互作HIの滑らを知ることがで

きる。

より詳細な将lH と、 ':k}~~のl汲lf~l}沿線への迎川については参

与文献に示されている。

5.吸着等温線の分類

先に記述したように、超臨界気体のl汲/iYi写iLI線の分類は

IUPACの分類ではイミ卜分である。そこで、技々は任給|刈 j七

万長引こlinしてて'fi酬の分額制Iなった"0Z. =万お
としてZ.-< .0 ) プロ ッ トを行なうと、超臨界主d本のI吸~~( ~f}i_品線

は図6に不されるように、 [1]x'liUに予行なもの、 [2]イj_I-.がりの

i立線、 [3]SJ\~ グラフの三つの)f~に大別される。

[1]のx舶に‘|ξ行なグラフは、 l汲..{(~'~HuH波がへンリー型である

ことに対応し、 l吸/iYi分(-IIIJの相互作川が無悦できる系であるこ

とを去す。このときで手温l正調布z字は

ー一w
z
 

(32) 

となる。

[2]のグラフがイ， 1:がりのlh.線となる場合は、 l汲li分子の分

子1111相互作JTlが士体1l1HIlrr.作JTlのみと見なせる場介である。こ

のとき圧縮附子は

Z. = L ~'T' ( l-I Bi+I<.o)i +斗-2..B.け 1(バ+...)(お)
kllRT ¥ ア寸 ・ 2 1円 J / 

であり、 2体1m相互作ITI以外を無視すると

Zd=-iー (1-B2<.o))
knRT 

(34) 

となる。このようにグラフは線形となる。

[3]の グラ フがS)~lになる場合は、 l吸Jt分(-1:1]相 I lif1， JIlが二体

IlIJ羽JI[作川だけではなく、!J!r，悦できない山次の分子I/Il.fll庄作川

がイバ正する場合であり、これはすでに(21)式に示した。すなわ

ち、

Z.=Atanl[B(<.o)-Pt)]+C (35) 

このような、等ifu'.f正紛e十lにlf日したl吸着等iEL線の分五riは、分

rlliH日正作川に厄日した分13iに他ならない。まとめると、

[1]分子1m相互作川が!!!f;悦でき、 l汲，.，Vi-分子はJFU忽気体のよう

にJ辰妹う。

[2] 二体!日1の分子IflHn!i.作川が働き、吸お分fは不完全気体

のように振舞う。

[3] 向次の分子間相11工作IIIが働き、吸着分子は気体よりもむ

しろ液体に近い娠る舞いをする。

このように 、等温圧綿布にlil l した l政，{f~李嵐線の分'Uìによ っ て、

l以Jf分子・に働く分子1111+111/:作川とl政治:層(fll)の状態について

の知I>.!.を得ることができる。

5.おわりに

尚j五気体I段，{j'ーは応川のi工場からは魅力的である。 しかし基総

研究のおくれによ って、求める1汲li中止の設計性が.ltI~1..、だけでは

なく、そのI~ÆN，動のJ刊illil'l f.本のfJfjì性が符られないという問

題があった。 さらに、Jlll，~命，;1・tì: と1::験結果のI/flにも絶対l吸お ;lt

とぷ1(liJtHtIJ:，::といった川叫があり、これを区別して解析を行な

うことは程変ーである。

本ωf~先では、 I心訂正吸"，ví-の 1111凶l:(を整理し、そのl汲/iYif;~式の分

矧法と解析法を提IV¥した。この成果は吸，(j:材の;]1，;1'1'1:のための

ーつの指針となるだけではなく、尚圧i吸お現象そのものを解き

IYJかす鍵となるであろう。今後X線1111折などのほかの災験下法

とl政府実験を組み合わせてより派紺!なl吸li:附の情.iilが桝IYJされ

ることがYfまれる。
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ー-supercrifical drying 
" hol air drying 
山 freeze-<lrying

Fig， 1 Schematic diagram 01 phase transition 01 pore lilling 
solvent during various drying processes， 

しかしながら、超臨界乾燥は袋位コストが刈いことに加えて

ill続化が縦しいため、ゾルーゲル法によって作製したぷ料を

'J;;J日化する|務のjJi大の，，*Wである製造コストのj'jlJi成が例目Ifで
あると与えられる。

乾燥食品の製造などで')un化されている凍結乾燥は、 ì~J~ il~J 

状態の，式料を凍結した後に，式料に含まれる約燃のi疑問点以下

のiW~ に j~l持しながらi政11: し 、 JjI， l(ti によ って治lJ!l を除ょする

乾燥i去である (Fig.1)0 ì!ulil~lゲルを凍結乾燥して何られる多

孔体はクライオゲルと呼ばれている。w紡乾燥では、iL!潤ゲ
ルを凍結した後に剥イL内のi存自民の三冠点以下の温度で減11:す
ることでl:tZ-t:YJ~するため、調11イL内には気泌界 IÍliが先生せず~~})I，\

乾燥やマイクロ j皮乾燥をJIl~ 、 た場合に比蚊してメソイしの収納

は大川に仰~ïll される。さらに 、 iii出lゲルにv;-まれる溶鉱を凝

固l待の体的変化が小さくぷ気圧の大きなi~tW:で予め置換して

おくことで、 f-備凍結IL\，の治煤の体干:!~~化によるネ γ トワー

ク構造の破j災を抑制するとともに乾燥幼J私の向ヒが期待され

る。例えliシリカj認がlゲルを凍結乾燥してメソイしの発述した

シリカ多孔体を作製IIf能であると報討されているが¥イi機

系やカーボン系のクライオゲルの作製はぷだIjij例がない。

-11一

1. はじめに

マクロイLとマイクロイしのけ'111]の領域に発j主した細イしをイiす
るメソイLtl:材料はゼオライトや活性jえなどのマイクロイし↑t材
料に比政して誕II.fL内での物質移動が容劾であり 、また115明I;j;(

本、A.4比ぷ1(1j紅iをイ)ーするため、以分離材、ハソJスイングl以Ji

川l汲~(í' .f4 、クロマト分高IU I J カラム充.t.!'iH、 制!W:1U体、 1低気:

ill:J;;1キャハシタ}lj'，11板材料などへの応川がJUJ1:'i'される。シリ
カやアルミナなどのメソイLtl:無機材料は合同アルコキシドを

lH先物質とするゾルーゲルjメ応によって介成した無機 iàJ~il~1 ゲ

ルを〈吃燥ーして作製される。 ー)j、例えばレゾルシノールやホ

ルムアルデヒドなどのイI機物を以利とするゾルーゲル反Lt:・に

よって符られる心機iB潤ゲルを乾燥さらに炭化することでメ
ソイLtJ:カーボンが作製IIT能である。

ゾルーゲル反応によって介成したÜJ~il~1 ゲルから多 .fLtl，H'n

を作製する|祭には 、 i!ulil~l ゲルの構造の強度や化学的性質lこ応

じて、ネァトワーク椛jIiを維持したまま細イLI"Jの浴煤を除去

するための適吋な乾燥条('j:を選定する必裂がある。乾燥中に

メソ孔|人lに1:細的引)j;/){I]'.じた場合にはメソイLは著しく収納

してしまうため、 毛細~'ì:引 )J を如何に減少させるか或いは先

生させないかという点に留意する必要がある i存媒を超臨界

状態で除去する超臨界乾燥 (Fig.1)をIIJいた場合には乾燥に

よるメ‘ノイしの収縮がiはも小さく 、145比t<IJJi.fliと必空隙2卒:をイi

するメソ多イL体(エアロゲル)を作製IlfiiEである20 レゾルシ

ノ ー ル ・ ホルムア ルデヒド (RF) イi機 i!lI~ ìl~，l ゲルを二間変化 i>>..f; 

で超臨以乾燥することで向いメソイL性をイiするカーボンエア

ロゲルを作製可能であることがこれまでに械のされているJ
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Q" supercritical drying "0' freeze-drying 
-6-microwave drying ..".. hot.air drying 

白

口

口

ロ

3 

内

4

4

E

{。~円EU
]
(
a
L
)
O
O
一芝
E
E〉
司

乍('í'らは RF?II!ìl~jゲルを凍結乾燥した後に不治竹雰!JH気 rl'で炭

化する万iJ:で、メソイしの先達したカーボンクライオゲルを作

裂し、 JJ;(1''I-;Jく治i{主の組Il瓦を変えることでカーボンクライオゲ

ルのメソ孔特例ーの:!iill却を試みた。また、道中n.'fL化ifi:介j去を利
用してカーボンクライオゲルを微粒子化したがl栄作られた特

異な制11イL特1"'1と、メソイしの発注したカーボンクライオゲル微

粒 fをHPLCJlJカラム光明材として平IJ!1lしたがi!-l~について報行

する。

10 

Fig. 4 Effect 01 drying method on mesopore size distributions 
01 carbon gels prepared 

ら[nm)

2.凍結較燥による メソ孔性カーボンクライオゲルの作製と

メソ孔特性制御

レゾルシノールとホルムアルデヒドのモルJt+R/FI土0.5で

ー定とし、レゾルシノールと fq~!煤である炭椴ナトリウムのモ

ル比不R/Cおよびレゾルシノールと諭釈市1)である水の比ヰf

R/W (l j1.{立はg/cm') を変えて，JI4~'~ した。 RF水溶液 '1'ではFig

2tこぶすようなlえ応機構で 次ね fーがJf~l~えされ、さらにー次p

r どうしがネ γ トワークを形成してゲル化にでる。 ゲル化;~~

1'1¥におけるり〈料 rの成kJiliJ主およびネットワーク形成H手1/1)
は、 1'. ，~己の R/C と R/Wからひとまる削!煤と希釈市IJ の Jt咋~C/Wに

強く f/(イがすることを Ú'{I~必している '" 0 R Fi~l~ ilMJゲルの紺lイLli'Jは

;J(を主成分とする ilH.lt~で it同たされているため 、 これを木と比

較して凝17i1H，¥'の術!支変化が小さく(ぷの1/200以ド)、ぷ公!1: 

の大きい (2731<でぶの 10jì~以上) t-ブタノールで卜分に治以

in換してから ;~t品刊吃燥して RFクライオゲルを、さらに小川'1'1:

ぷIiH会~"'で炭化することでカーボンクライオゲルをイ午製した。

カーボンクライオゲルのメソイuザHI~J1iは Fig. 3 にノJ;すSEM勺:1'[ー

からも他，itできる。

上r.'絞のため、 Fig.4に趨臨以乾燥、凍結乾燥、マイクロj皮吃

l:;i， 、熱}!ft~ \!{: 'J;;i，を JIJ" 、てれ:~~したカーボンゲルのメソイu壬分布

をぶす マイクロj皮乾燥、熱I!tl乾燥をJlJ"、た場合はメソ孔が

JI正統しているのに丸lし、凍結.;1i::l:;i:を!I)"、たりJfTはメソイしの発

注したカーボンゲルがt~:: られておりカーボンエアロゲルに 1)[
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Fig. 2 Schematic diagram 01 the sol-gel polycondensation of 
resorcinol with lormaldehyde 
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敵するメソ孔特↑'1:をイ[することが確認できるl山 。
原料水浴i夜の組成を変えて作製したカーボンクライオゲル

のメソイL径分布のピーク111Ir，削kのC/W値への依存料.をFig.5に

ぷす。 rpl'akはC/Wがm加するに伴って減少しており 、また
C/Wとの羽1閃が係・誌できる。これは、liij駆体であるRF湿潤ゲ

ルのネァトワーク榊泣が凍結乾燥さらに炭化後も維持されて

いることを以付けるとともに、1-1的とするメソイしヰ.H"I:をイJす
るイ1・機クライオゲル/xびカーボンク ライオゲルが、適切な

C/Wを選択することでれみ2できることをなl味する 13

3.カーボンクライオゲル微粒子の作製

RF水溶液を界Illii，Titl:市IJのシクロヘキサン溶液中で送制乳化

承合してRFi~il\!J ゲル{放牧 f を合成し、これを減車NI;吃t燥さらに

炭化してカーボンクライオゲルi故村子を作製した(Fig.6(a))"。

以下、:fL化豆介のifllU立をT.，.，、炭化ji札j立をTp山とぷIfcする。

Table 1 に作製した{放牧 rの77Kでの宅ぷガス l段~((により求め

たメソ孔容ft'1.BET'&I(lifJ'(と298Kでの三般化炭ぷのI吸，n実験
により求めたマイクロ孔平予防を示す。T.，.，=60'Cの条f'I:で作製

Fig. 6 SEM images 01 (a) carbon cryogel microspheres and 

(b) the inner paパ01a carbon cryogel microsphere. 

Table 1 POrous prope門ies01 carbon cryogel microspheres 

町C R/W T... T"". s"ET V，叩 V問

Sample [ー) [gcm-') [C) ['C) [m'g-') [cmb・')[cm'9叶]

A750 400 0.250 60 750 752 0.97 0.23 

A 1000 400 0.250 60 1000 711 1.03 0.24 

A 1300 400 0.250 60 1300 525 0.90 0.15 

8750 100 0.500 25 750 4 0.03 0.22 

81000 100 0.500 25 1000 9 0.01 0.22 

81300 100 0.500 25 1300 9 0.02 0.01 

したi殺紋r(Table 1 '" でAの，，^キ 1 ) は24131汲 ~Yi実験と SEM に

よる微粒 r断面の観察の紡!l~からメソイしの発j'Î'lが雌認できる

(Fig.6(b))o -)y、T.“=25'(;の条f'1で作製した微杭r(Bの
山t料)はSEM万六からはメソイしをイ{する内dll桃造が伶:.訟でき
るものの、写t:>{ミを9fiどl汲lI"しないため見かけ卜'.9fiどメソイレド1:
をぶさない こ れはRFi~~ll~1ゲル微+，1. fが生成する|祭にliij述の

り，j::frが界I(ri近傍に衝に集合してゲル化が起こるため、 i.!l(
*，'i':!Z-Jti.:・m化後にウルトラマイクロイLをイfする綴術なj.<:IIIIWf
iiJiが形成されるためと与えている。このように乳化収合のjill

j支によって微純 子のぷIfIi情jliが変化するのは、 .;j.~+，i: rのネ
ットワーク形成:iiliJ支、持1(li'JJυJなどがi:1品j支によって変化する

ためと与えているが、ぷ制11は今後検討する予定である。 際

化jえぷ、エタン、イソフタンをプロープ分子 (IJ，(小分子作は

それぞれ3.3，4.0、5.0A)として求めた微校子のマイクロイL

平手術分布 (Fig.7)から、微f，i.(-di:.而にイF在するウルトラマイ

クロイしのイu宅d"を評価liした。Aの微粒利まいずれのフロープ分
rをJIJいた場合もほぼIliJじマイクロ孔符制が何られたことか
ら、d"> 5.0Aと.fffriJ!iJされる。またB750とBIOOOは.般化炭ぷ
をIY.Ui'するがエタン (4.0A)を始どl吸必しないことから3.3A

< d. < 4.0Aであることが、またB13∞はて際化炭ぷもffiどl吸
~YÍ"しないためd.< 3.3Aであることがぶl唆された
Bの微j:，'((ーは分子侃iカーボンとしての性質をぶすことから、
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Fig. 8 Chromatogram 01 the separation 01 benzene， toluene 
and 0・xylene

粒子表luiのウルトラマイクロ干しの.fL径を尚打'11.支に制御するこ
とで気体分離，M'I行:成材などへの応JIIが11]能とみえられる。

_. }J、Aの微粒子はクロマト分離材として適当なメソイL特性

を有するため、今回作製した巾でマイクロイL容紛がiはも小さ

いA1300をHPLCJrJカラム充tn剤として月I~、て、ベンゼン、 ト

ルエン、0-キシレンの分雌を試みた。分離試験lil立符2.1mm、

H: さ 250mmのカラムをmい、 il~"irは45'C、 1f.}Jは30kgf!cm'

で実施した。数分でこれらの成分が分離できているのがTilrt;訟

できるが、 0-キシレンに対応する 3待11のピークはテーリン

グを起こしている (Fig.8)。これは充填した微位 j土のサイズ

が均一ではないことと、微粒チ内部のマイクロイしへのl汲おに

よるものと4ftil!llされる。従って、均ーなサイズの{敬社了ーを作
製し、マイクロイし手付ftを減少させることで分縦性能の向1::.が

吋能であると与えられる。

4.今後の展望

次世代エネルギーである水ぷやメタンのl守政や、 PSA.

TSAなどの行エネルギ一気体分離、或いは千I3物質の選択的

l吸.{f除去などの技術において、ナノ多孔体の果たす役~filJ と新

規材料創製への期待は大きい。ここで述べた株な調II.fL設，11-手

法をJL礎にして、さらに高位な材料 ~û ，j.i 手法を開発すること

で、より高機能なナノ多孔体を作製して省エネルギ一分離校

術や環境技術の発展に頁献していきたいと考えている。
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このl支ポスタ一日・を頂けたことを大変光栄に思います。ま

た 、 多くの先坐方に発表ポスターを 1311覧頂いたうえ、イfrf:~を

な御指導、御意見を!!易り心より御十しをrllし!ーげます。本稿で

は、研究の概要をキli介いたします。

くはじめに>

凶状化合物は、照的lに他分 fを導入することにより、 J¥"ll人l

に特異な機能性空I/JIを持たせることがIIf能です。このことか

ら、日ガス選択性能が妙l待で、きる2f気分離育1Iとして好適であ

ると 45・えられます。 そこで肘状~I'lt造を持つパナジウム円安化物

をJHいて、作H(有機アミンを導入した層JilI化合物を合成し術

造評価liをした後、酸素とキてよのl汲Jf特1'1:を;;HI日することによ

り、空気分離市1Iとしての可能t'I:.を検討しました。

<実験>

V20S と Li~C03を JJII熱溶解混合することにより府状tlIt;きであ

るLiV30Sを合成し、このぷ平|をAICl3のHCI水浴液に加え附1m

を拡娠させました。次に、fZられたアルミ ニウムイオン含イi

バナジウム酸化物(以 fVLA)に、炭素数6、8、10(室I杭

にて液体)、 12、14(宝泌にて同体)のれMi'lアミンを導入し、
5利のアミン導入層|日l化合物(以下VLA-C6-VLA-C14)を合

成しました。これら合成試平|は作所定温度で加熱処Jlliをし、

酸ぷと ~，r~の l吸着特性の比較検討を行いました。 試料特t'l の

;lHnfiには、XRD、FT-IR、TG-DTA、TG-MS及びCHN疋素分

析装析をmい、酸素と笠京のl政1m一性は全自動ガスl吸1i'装i丘
により評idfiを行いました。

<結果及び考察>

5舶のアミン導入Jr')1111化合物は、FT-IRスペクトルよりアミ

ンに起閃する l吸収'ii~'ーがìmM され 、 XRDパターンより VLAの

(l00) 1Mが低角1l!11にシフトしたことから、有機アミンの導入

が線認されました。この!件11¥1は、導入アミンの炭ぷ数のJ付加l

に伴い拡大する傾向があり 、恨めて良い相|品l関係にあること

が分かりました。Iet1f:の研究において、導入アミンの炭点数

6&び8に1lJ，1して、空気I吸析機能を検討したところ、300'CJJII

熱処理をすることで酸ぷに対して俊れたI吸お特性を示し、更

に炭J;数Jti)JI](こ1'i'いl吸Ii-;d.がflYlJmすることが確認されていま

す。そこで本研究では、300'C付近で加熱処Jlllを行った各試料

のガスl吸お特性を評価しました。Table1 に各試料 のI1~大問責点

l政府虫、ならびにそのlZ1の加熱処.J1lilirt度、宅，f;吸着_@)立びM

，長選択性を7Fします。炭素数の1('1JJII (二十|旬、椴ぷl吸」fiイlEが飛制

的に向トー し、既存の研究を支持するがi~lb'J{符られました 。 !l.!:

に科試キ|ともに300'C付近の処.J1lにおいて最大l吸42Eを示すこ
とが11}確認、されました。特に炭点数14の試料では、優れたj選

択t'tをイ了することが分かりました。れアミン導入肘1111化合物
は、 500'C付近ーまでの加熱に1'1，い将人アミンの)JIl熱分解による

大きなfr:u:減少を起こしますが、 300'C付近では導入アミンの

分解物がVLA内に:ll:l:も多く残存しています。これら分解物の

残イ(.本は、導入アミンの炭ぷ数が大きくなる位、大きくなる

傾向にあり、酸点l汲治性能のII'J上に7守与しているものと推察

しています。

Table 1 Adsorption behaviqr 01 oxygen by amine-itercalate 
samples at 0.1 MPa and 25.C 

heating V(O，) V(N，) V(O，) 
sample temp.rc ml(S.T.P.)g' ml(S.T.P.)g 1 V(N，) 

V比 C6 300 5.99 0.61 9.79 

VLA.C8 300 7.86 0.60 13.1 

VLA-C10 300 9.78 0.82 11.9 

VLA-C12 250 25.9 1.74 13.8 

VLA-C14 280 27.0 0.24 113 

'
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この伎はポスタ-j'j・をmき、大変光栄にイ;:じます また多
くの)j々 に発火ポスターを御覧mき、イiな.&なご桁J白・ご広
見を!!品り、心より御礼'11し卜.げます。以トに、本研究の概吹:

をキli介させてfiiきます

くはじめに>

メゾ飢域にシャープな細イL分，1'1"をイiするメゾ多イL体は、大
きい比I<((lifuと制.fL符f!'tをもつことから、析しいl吸Ji・分出Ir.

占IJとしての1，i.::.ilJがJUJ仰されています。 しかしながら、Hlij立'ムー

定1'1:に之しいことや、 l'fJJi.tJ:あるl政4¥特性をf!:るためには成

形する必安1'1ーがあることが11:]題点として学げられます そこ

で~(liJf先では、{幾{戒的~~iJ主に{長 iL 、 Hlt)il的(こ'ム:i，となメゾホー
ラス成形体を作製するために、アルギン般のゲル化を利JIJす

る新たなビーズ成j彰i去をゼオライトやメゾボーラスシリカを

小心に検，H し、 S021 1及活1~ としての川市1: を汗iIlIi しました

<実験>

ゼオライト (Y、tvWOまたはメゾボーラスシリカ (MP5)

の多イLWと経111;:ハインダー (カオリナイト、コロイダルシリ

カ ) をアルギン際水市ìt~ Ij'に懸 i~j -iJt{~ させ、 2.5 wt9o CaCI" 
水溶液中にi~j ドして、多イu本以びパインダーを合んだJJ;IR ア

ルギン目立ゲルを 1~} ました その後、 llO'Cで1211.¥'IIIJ乾燥、 500

-700'Cで511!iHIJ焼成しました。1りられたシリケート多イし体ビ
ーズの~-H"I: ';'I・ (11Ii として、依j災~~t皮 iWJ定、比J主的if!'t iJ!lJ íi::&ひ~SO"
l政治 IIII~恥J!IJ定を行ないました

<結果と考察>

+:{~Jわよでは、ほほ球l杉で比較的:f.'(j-f.がtliíj っ たビーズを作

製することができました 介成した多イし体ビーズの破j点強度、

夫(IliHt、50}吸4'1射性{止、アルギン般のit*<1支や多イL体/パイン

ダーのiJe{~!t、焼J&:ilni段、ハインダーのHd.'iiに{火作しました

ゼオライトの場介では、焼成ilnilえーの卜11'ーにより倣淡泊i皮が1;')

1 -- しますが、 t<((liWの減少とゼオライトのtI~.iii似泌が比られ

ました 図1のS02{彼過1111線、に比られるように500-600'C焼1I主

体では502のIY..Uiが必められますが、700'C焼成体ではゼオラ
イト悩泣のr~):J釦こ1'1' い l以Jil止が激減しました。 パインダーと

しては、シリカコロイドをIIJいたほうがi彼』災強j文、 S021l&li:，:: 
ともに大きくなりました。 ーん、 MPSでは、ビーズ成形11.1の

iJe合 .-I~Hl時|日jがメゾ悦j主の維持に;拶料i し、条件のiは迎化に

よりメゾ偽造とハンドリングに耐えうる強伎をイIするビーズ

作製がnrijgになりました。

また、 5021吸Jil止はゼオライトビーズの)jが大きいものの、

S021吸おj生肢はMPSビーズの)jが述いことがわかりま した

(図2)

lli後になりましたが、この抗を即けたことをtJ}Jみに、今後

のliJf允に取り組んでいきたいと思っております。今後ともご

J作ι-ご縦継のほどよろしく必願いいたします。
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a. 
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-;;5∞ 。
国

吉3∞
Q) 
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-l(氾
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Time/min. 

図1 MFIゼオライト含有ビーズの焼成温度に対するS02破過
曲線の変化 (62wt%ゼオライ ト含有司カオリナイトパイ
ンダー)
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図2 MFIゼオライト含有ビーズとMPS含有ピースーのS02破過
曲線の変化(コロイダルシリカバインダー.500.C焼成)
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溶存オゾンの吸着を利用したオゾン処理と

そのメカニズム

Mechanism of Organics Ozonolysis on 

Ozone-Adsorbed Zeolites 

東京大学生産技術研究所

Institute of Industrial Science， University of Tokyo 

三菱重工業株式会社'

Nagasaki R&D Center， Mitsubishi Heavy Industries， Co. Ltd.* 

藤田洋崇、藤井隆夫、

迫田章義、泉 )11買*

Hirotaka Fujita， Takao Fujii， 

Akiyoshi Sakαla， Jun Izumi* 

この度はポスタ一位-をmき大変光
栄に思います。また、多くの)i々 に

発点ポスターを御克服いた l二、イT意義な1卸指術 .1，知立見をJ!弘

り心よりお礼11 1 し 1'. げます。 本1i，:， では 、 1U<の概~:・を iri 介さ

せて引きます。

くはじめに>

疎水性ゼオライトは水'1'にifHr-しているオゾンを大:止に目

つ、ある程度安定に紙IHl内に保持することができます。また

~(i:イI毛布機物のl汲，{i1t自主にも優れていることから、オゾンと処

用対象布機物がI'::jl:立に it'l紡されたJ;UJ~ を綱11 イLI付に iit りだすこ

とができ、これらのJx.l.i:.;の抗ーしい促進がJVjf!iされます。今1"1
の発JえではTCE(卜リクロロエチレ ン )を処J111jJ~モデル物

町として、これらのl汲l'i特性を定:A的にIy)らかとするとJtに
i畏縮効果による反応促進にl刻するメカニズムについて検J-tを

行いました。

<実験>

昨l~水性ゼオライトとしてモルデナイト (Si021AI203比 :10， 
20，90)、ZSM・5(Si021 Alz031t : 30， 80， 30∞)をJI)~、ました。

l段必特性はがげfオゾンの政治学助を測定することにより調べ

ました。また、 TCEとオゾンのゼオライトイ(:{Eドrl'での反応

特性は管型反応終にI汲4Vi占1)を充加したものをJIJい定7it状態で

の転化:{とを見ることにより 1凋べました。

<結果と考察>

Oオゾン吸着特性

依過曲線から f!} られた l段JtうI~;i量級は 、 IIJ~、た全てのl吸着斉1)

でオゾンi程度が0・10mg/Lの範問でl直線的1{W1"'1:を見せまし

た。そこでへンリ一定数例でオゾン吸，u性能を殺.1'11した結果、

オゾンのl吸お性能はSiOzlAlz03比及びゼオライトのタ イプに

大きく{氏存しました。1tiも大きなオゾン1)及li1tiiEを有する
ZSM-5 (Si021 A1203J:ヒ :3000)は、これを導入することによ

り水熔液の状態と比較して100併ものオゾンを|μI体制にl作成で

きることを兄し、，'Bしました また治存オゾンと治イ(:，(i機物は

l汲Arf特性として定性的に同級な傾向を示しました。

O吸沼郡l存在下でのオゾンとTCEの反応特性

l吸..i':f点1)を用いることにより、オゾンとTCEの見J分けの反応

述j交がバルクの反応と比較してお:しく大きくなりました。ま

たカラムにTCEとオゾンを導入し始めて充分時IliJが経過した

後のTCEの分解訟とCIーの放IH:止の関係を調べた結*， 111101 

のTCE消火に対し約311101のCI がlilUHされており、 TCEは雌

'Aに分解され消失していることが1fjlEされました。次にl汲Jt

剤1mの比較を行うと 、オゾンとTCEのl吸着性能が大きいl汲4Vj:・

ni)を月lいる従兄f卦けのl反応j主肢が大きくなり 、従ってi段縮に

よる l山必促進の定性的な~づけが取れたと考えています。 ま

た、l政府性能がある程度以 kのものになると、カラムへのiJle

i!uiili度、 l吸Zi斉1)粒子筏等の条nカ{Ioi)じであれば}I)~、ている i段

li庁1)によらず反応速度はある11fiに似点することが分かりまし

た。このことは反応促進には限界があることを示しています。

またこの限界値は流通速度 .1汲4Vi剤枝子径に鋭'i.tiに依存し、

Jlつオゾンj農j立 l汲活剤のHi鎖に依らないことから、 l吸お斉1)

粒子一流体問の境膜物質移動瓜tiLがこの限界11uに大きく彩~.~l

をうえでいることが )~iJli)されました。 そこで境版物質移動担t

f/Lがl反応をfl!しておりl投打点1):l<1(ri 1ニで、のTCEù~ l.itが O である

とき比掛けの反応iilil.支が限界11fiを示すものと仮定し(1)式のよ

うに'I:.r.¥しました。こ こでCarberryらの式よりkLを4fEt;:し反

応サリゆを.Jf~ iJlIJ し実験111( との比較を行った結果同右は非常に良

い-1立をみせ (Fig.1)、仮定がIEしいことが証Ilf)されました。

I曲、=kLa，，(CTCE-CTてEρ::;kLavCTCE (1 ) 

ここでrob， 見掛けの反応述度、 kL :境版物質移民OJ係数、

a， : 1，'，1 i.i):1lji.1立体秘'1'の牝 r;<luiW、CTCE:流体でのTCEil役
度、 C1てE.S: Il及J昨1)友lujでのTCEit'lJ.文。

以後になりましたが、ノ'l""lnl の 1'tをいただけた 'J~ を W)Jみに更

に研究を進めていきたいと!ぶっております。今後ともご桁L(f.

のほどよろしくお願いlドし 1:げます。

0.9 OzoneC四時ImgILJ

・l.5ppm

.. 2.3ppm 

・3ppm・3.6ppm
ーー_Calculatcd by 同 1)

0.8 

E亘也3
ミー》
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。
言。5

204 . 
gω 
0.2 

。，
。
。 4 8 

良国民tiontime(s) 

Fig. 1 Comparison between experimental result and calculated 
one (Flow Rate: 10 mUmin， Particle Dimameter: 500・
590μm) 
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ました(図2)。

これらのことから、構造|刈 fーというぷ現方法を過してシミ

ュレーションと実験の構造的fUの比較が可能となり、シミュ
レーションを用いることでl吸お状態におけるクラスターの形

状や、分 ffllJm造の三次元例法を直後議論できると考えられ

ます。

回折シミュレーションによる細孔内分子集団

構造の検討

Strllctural Stlldy of MoleclIlar Assemblies in Micropore by 

Simlllation of Diffraction 

終わりになりましたが、ポスターを御覧頂きご指摘、ごfi:

見を下さった)J々 、ご指導下さった)j々 、差し入れを して下

さった}j々、 一緒に徹夜した)j々 、その他心の文えになって

ドさったj子々、符織のおかげでここまで米ることができまし

た。心よりお礼qlし上げます。

信州大学理学部化学科

Department of Chemistlγ， Faclllty of Science， 

Shinshu University 

松村聖美、小林淑恵、

飯 山拓、尾関寿美男

Kiyomi Matsumura， Yoshie Kobayasi， 

Taku Iiyama， Sumio Ozeki 
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ミクロイしいjの吸，tf分子集同は秩1j-; 

t!lt造の形成学特典な現象を示すこと

が知られていますが、その分千UlH持
造にl則するl町般的な匁l見は未だ十分に符られておらず、それ

らの解IYJが期待されています。紺|孔|何分f集I.tlの構造制限はX

線を利fIJすることで符られますが、それは令ての万向につい

て、1<均化されたー次元の榊jiE的報です。本研究は、コン ピュ

ーターシミュレーションをJlJいて科られた分c.の三次;l;Wiji;;

をX線データと比較することで細孔内クラスターの形状や分子

rlfJtI~ji;;を三次 Jï::的に議泌することを 11 的としています。

s/A-・

構造モデルのN-Nt荷造因子

一-SUlulalt伺( ~aC.91 J
一一-ex同 H剛..代φaC.96J

i
J
t
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l投liシミュレーションについては77Kにおける的性炭-;>t;t 

l政府系のパラメータを使川し、グランドカノ ニカルモンテカ

ルロ法で行いました。スリ 7 ト}担の細孔を仮定し距離が

1.13nmだけ離れた2枚の紺|イL墜而をおき、幣而Iと予行なx，y

JJ Ir.Jに}，'ilIUl l'Ji:界条件をJ!llしました。粒rIi¥l -1'111工作川を
Lennerd-Jonesポテンシャル、粒子壁面|抑制11i.作用をSteel's
10-4-3ポテンシャルで考えています。

l汲，{fシミュレーションによって求められたl以Jt状態の悦ili

モデルからm:i1t閃子を n: /I\し、各釧イL :定1見守~oに対するl吸Zf
11 (宅ぷ分了 ) のみのfl~iíl附子を比較しました (図1) o flltili

因チはX線回折|主lから分子1'1身の散乱を除くことで分子IiIJの干

渉のみを取り出したものであり、 XRD実現IJ、シミ ュレーショ

ンの双万から求めることができます。情造|刈 Fでは吸lilこn
うピーク強度の1(1大と広fllfl!llへのシフトがみられ、これはそ

れぞれ分子数のm加と‘ド均分子間距離の減少を示していると
考えられます。また、このシミュレーシヨン (世=0.91)と

うたiJ!lJXRD(活性炭ーベンゼン系，世 =0.96)のfl1tiil悶チを比較
したところ、;t.t応した位j?'，~にピー クカf兄られることカfわかり

ー一一一一一L ----'--
6 8 

s /A"一、

情造モデルと実測値の構造因子の比較図2

nδ 



関連学会のお知らせ

第14回キャタリシススクール
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第21回関西界面科学セミナー

光が拓く表面・界面主役の世界 一ナノテクSバイオへの路一
SPring-8 :講演会と施設見学

，'(f..l災

1j'，iijJH打主J
Ili1:'; I惚

主 催 :II~化l'j:会コロイドおよびWIÚÎ化学 j'il;会関西支部、 ( l!n ，'::j姉j交光科学研究センター (jASRI)

協 賛 :LI~'吸お学会他

日 時 :2∞3 {I'. 7 JJ31 H (本)13時20分-8JJl日 (令)1411，y印分
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プロクラム :第1日目 (7月31日 (木))13:20-18:10 

ご扶w
欣4・t.ìtの刈分 F 利'}:への泌川 191J と，~~~!ß1 IIII;I'l について

エレクトロニクスmナノi写版のtIIfiil解析

(]ASRMμ) 

(]ASRI) 

(jASRl) 
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