
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３６０１

基盤研究(C)

2014～2012

微小空間中の分子混合状態のマクロ・メソスケールからの解明

Study of molecular mixing state in nanospace from macro- and mesoscopic viewpoints

３０３１３８２８研究者番号：

飯山　拓（IIYAMA, Taku）

信州大学・学術研究院理学系・准教授

研究期間：

２４５５００１７

平成 年 月 日現在２７   ６ １０

円     4,200,000

研究成果の概要（和文）：空間中の分子混合状態は、その重要性にもかかわらず、実験的困難のためにその解明が十分
に進んでいない。本研究では申請者らが開発した「圧力フィードバック法」を応用し、成分別の吸着量、および吸着速
度を正確に測定する新しい測定法を開発した。この装置を用いて、活性炭-水、メソポーラスシリカ-窒素系などの吸着
速度からの機構解明を行った。また、活性炭-水-エタノール系等について、等温線測定とともにX線、中性子回折、お
よびリバースモンテカルロ法によって、その細孔内分子混合状態を明らかとした。これらの知見は、多孔体を用いた分
子分離、分子貯蔵の効率化に有用な情報である。

研究成果の概要（英文）：Although the molecular mixing state in a small space is important in many 
applications, it has not understood yet by the experimental difficulties. In this research, we developed 
new facilities for precise determination of rate of adsorption, and adsorption isotherm of each component 
in mixing adsorption, by using pressure feedback system. We applied this measurement system and 
determined the rate of adsorption of the activated carbon-water, mesoporous silica-nitrogen, and etc. 
systems. Furthermore, for the activated carbon-water-ethanol mixing system, we applied the component 
adsorption isotherm measurement and also X-ray, neutron diffraction measurements, and reverse Monte-Carlo 
analysis for determination of molecular mixing-state in the nanospaces.
The results of these experiment are variable information for the understanding and efficiency applying 
for the using of porous materials for molecular separation and storages.

研究分野： コロイド・表面科学
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１．研究開始当初の背景 

活性炭やゼオライトに代表される多孔性固
体に多量に含まれる「細孔」は、壁面との相互
作用によりエネルギーを消費することなく
種々の分子を濃縮することのできる有用な空
間である。集積型金属錯体や鋳型合成法によ
る規則性シリカなどの細孔のデザインが可能
な新規多孔体の登場によって、吸着現象の利
用は新たな段階に達している。 

多孔体の重要な利用のひとつに物質の分離
があり、その過程では微小な空間中に 2 種の
分子が同時に存在する。このような微小空間
中における分子混合状態のミクロな視点から
の理解は、コンピュータ・シミュレーション
による研究が開始されているが、実験的検討
は十分には進んでいない。またマクロな視点
から見ても、成分別の吸着量や、分子混合熱
の測定法は確立しておらず、理解はまだ十分
には進んでいない。 

 

２．研究の目的 

 本研究課題では、多孔質固体に 2 種の分子
を同時に吸着させた際の細孔内状態について、
ミクロ、マクロ両面からの測定手法を確立し、
微小空間中の分子混合を明らかとすることを
目的とする。達成目標を順に列挙する。 

(1) マクロな視点からの多成分吸着状態の解
明のため、吸着速度の精密な決定法を開発す
る。多孔体を用いた多成分気体の分離では、
成分間の平衡吸着量の違いによる吸着平衡分
離法に加え、吸着速度の違いによる吸着速度
分離法がエネルギー消費も少ないことからも
重要である。申請者らがこれまでに開発して
きた新規の吸着量測定法、圧力フィードバッ
ク法を応用して吸着速度の厳密測定、特にこ
れまで困難だった吸着量に伴う吸着速度の変
化を実測し、動的な吸着現象について明らか
とする。 

(2) 微小空間中の分子混合状態は、その重要
性にもかかわらず、実験的困難のためにその
解明が十分に進んでいない。前項と同じく圧
力フィードバック法を応用して、各成分の分
圧、温度を変数とした成分別の吸着量測定法
を確立する。混合吸着における成分別の吸着
量は、現象を理解するための極めて基礎的な
物理量であるにもかかわらず、その測定法は
確立していなかった。測定は自動化して組成
(分圧) に伴う吸着量変化を連続的に測定でき
るようにし、実験データの不足を抜本的に解
決する。 

(3) X 線および中性子を用いた回折実験によ
り、細孔内の分子混合状態について検討する。
本法についても、微視的な手段による実験法、
およびそのデータの解析法は確立しておらず、
これらを確立しながら研究を進める。解析に
は回折実験から得た実測の構造情報と理論計
算を組み合わせるリバースモンテカルロ法を
用いる。 

(4) 2 種の分子が細孔内に同時に存在する場合
において、実際の適用で最も重要なのは一方

が水である場合である。水が共存する吸着系
における X 線を用いた微視的検討をいくつか
行った。 

 

３．研究の方法 

(1) 圧力フィードバック法を応用し、等圧条
件を保ったまま吸着速度を決定できる新規の
測定装置を製作した。吸着量が正しく測定で
きているかを既存の測定装置との比較により
確かめながら実験を行った。対象の吸着系と
して、活性炭-水系、メソポーラスシリカ-水系、
メソポーラスシリカ-窒素系についてまず実
験を進行させた。特にメソポーラスシリカを
用いて行った性質の異なる 2 種の分子(水、窒
素)の吸着速度の比較は、2 分子が同時に存在
する場合の吸着挙動を理解するうえで重要で
ある。 

(2) 圧力フィードバック法を応用し、2 種の分
子を同時に導入した場合の成分別の平衡吸着
量を測定する装置を新たに測定した。実験は
活性炭-水-エタノール系について行い、これま
で得られなかった「成分別吸着等温線」の実
測を行った。 

 (3) X 線、および中性子回折実験により、分
子混合状態の微視的な検討を行った。実験は
活性炭-水-エタノール系、および活性炭-水-メ
タン系について行った。 

 
４．研究成果 
(1) 3 種の活性炭を用いて、吸着速度から見た
水の吸着挙動の解明を行った。活性炭は表面
が疎水性であることから、水の吸着機構が他
の無機分子と全く異なっている。無機分子の
分離除去や水中からの有害物除去等、多孔体
の実際の適用においては水が共存分子として
存在することが非常に多いので、その理解は
極めて重要である。図 1 に今回用いた試料の
水吸着等温線を示す。等温線は活性炭-水系に
特有の、中相対圧で急激な立ち上がりを示す
IUPAC-V 型となり、細孔の大きさにより立ち
上がり位置やヒステリシス形状が異なってい
ることがわかる。この系について新規に製作
した装置を用いて吸着量に伴う吸着速度の変
化を測定した。 

図 1 活性炭試料の水吸着等温線 



吸着速度測定はこれまで水を導入した後、系
を閉鎖系にすることによって行われており、
吸着に伴って系の水蒸気圧が変化してしまう
ために厳密な測定が困難であった。本法では
圧力フィードバック機構によって圧力を一定
に保ちつつ吸着速度を測定することが可能と
なった。 

図 2 活性炭への水吸着速度 

 

図 2 に吸着量に伴う水吸着速度の変化を示す。
横軸は細孔充填率であり、吸着の進行に伴い
吸着機構がどのように変化しているかが明確
にわかる。いずれの試料でも、吸着初期
(および吸着終了時(は吸着速度
が速く、その中間領域(0.1 < が遅い。
その変化幅は極めて大きく、桁から桁に達
する。吸着初期、および終了時の吸着は活性
炭表面への単純な吸着であると考えられる。
疎水性表面を持つ活性炭では水が安定に吸着
できる箇所は少なく、中圧での吸着の進行は
水分子間の引力によるクラスター成長である
と考えられる。この過程は表面吸着に比べて
極めて遅い。またこの「遅い過程」の速度は試
料の細孔径に強く依存していることが明らか
となった。我々は X 線小角散乱による検討で
細孔径によって細孔内クラスターの大きさが
異なることを明らかとしており、このような
クラスターの大きさが、吸着速度に 1 桁以上
にもおよぶ大きな影響を与えることを明らか
とした。これは水が共存する全ての吸着現象
を理解するために非常に重要な知見であると
言える。 
 規則性メソポーラスシリカを用いた検討で
は、水に加え窒素についても吸着速度の検討
を行った。図 3(a)は規則性メソポーラスシリ
カに対する水の、図 3(b)は窒素の吸着速度の
吸着量に対する変化を表している。毛管凝縮
機構による IUPAC-VI 型の等温線を示すメソ
ポーラスシリカ-窒素の場合でも、急峻な立ち
上がりを生じる領域で 2 桁程度の速度低下が
生じることが明らかとなった。これらの系で
は同一示量であるにもかかわらず低圧におけ
る吸着等温線形状が異なる(窒素の場合のみ、
低圧における立ち上がりがある)が、吸着速度
のふるまいでも、窒素ではほぼ吸着速度が一
定であるのに対し、水では吸着の進行ととも 

図 3 メソポーラスシリカへの水(a)、窒素(b)
の吸着速度 
 
に遅くなってゆくという差異が生じている。
これは各分子の吸着機構の違いを明確に示し
ている。 
 
(2) 申請者らが開発した圧力フィードバック
吸着量測定装置に、あらたに組成分析センサ
ーと複数のガス導入機構を加えた多成分吸着
量測定装置を作成し、それによる実測と、改
良を進めてきた。この機構を用いて、活性炭-
水-エタノール系の複数の気相モル比に対応
した成分別吸着等温線を測定することに成功
した。これはこれまで記述法、実験法がほと
んど確立していなかった混合吸着系をシンプ
ルに、かつ的確に表現する実測法であり、極
めて大きな成果と言える。 
 
(3) 活性炭-水-エタノール混合系について、X

線回折および中性子回折実験を行った。実験
は組成比、および吸着量を系統的に変化させ、
微小な空間中での分子混合状態を直接に検討
した。水、エタノールはそれぞれ単成分の状
態においても通常(バルク)状態とは全く異な
った分子間構造を取る。水の場合では、バル
クに比べ第 1 隣接分子が少なく、第 2 隣接分
子が多い氷類似の構造を取る。エタノールの
場合では、球形分子に近いふるまいとなり、
バルク状態に比べ構造秩序性が非常に大きく
なる。両者を混合させた場合でもその構造は
バルク状態とは異なり、細孔内の単成分吸着
状態の特徴を強く残す傾向が明らかとなった。
解析のために、分子ごとのポテンシャルモデ
ルを用いて構造実験データを再現するリバー
スモンテカルロプログラムを作成し、ポテン
シャルモデルと矛盾のない実験データの解釈
を可能とした。 

 より穏やかな条件での貯蔵が望まれるメタ
ン分子についても X 線による実験を行い、そ
の細孔内での振る舞いについての知見を得た。 



(4) 水中からカフェインを効率よく吸着する
粘土鉱物について、in situ X 線測定を行い、
吸着に伴う粘土鉱物の構造変化を明らかとし
た。 
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