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初心を忘れずに

秋田大学工学資源学部 小沢 泉太郎

学部の卒業研究のテーマとして、指導教官の先生から「高

圧ガスのl汲;むをi則りなさいJと云われたのが私のl汲Jむとの出

会いであった。当時、研究室では大学院の先輩がメタノール

合成触媒への水索、一酸化炭素の吸穏を合成反応の条件でiMIJ

定していた。メタノール合成の反応速度式が何極類か提案さ

れ、反応物のl吸着型が問題となっていた時期で、大変チャレ

ンジングなテーマだったと思われるが、 i高臼町j温且Z前高1可i圧という iJ訓測J!川川!IJ定

上の:恐巴粂f件ドに加え、当時の触媒調製化学のレベルでは触媒

(1汲治責11)の調製履歴を一定に保つことにも問題があったら

しく 、再現性あるデータが符られず悩んでおられた。そこで、

一歩退いて現象に再現性が符易いであろう物理I政治を対象に

測定技法を確立せよ、というのが自分の卒論テーマの趣行で

あったと記憶している。ステンレス製の肉厚 ・耐圧性のiJ!11定

2李総の図商引きから始め、今ほど便利ではなかった市販の高

圧邸品の選定、購入、それを実際に使ってみた結来ダメだと

分かつての改良設計、また温度制御の精密化も必要、等々ト

ライアルの述続で「炭酸ガスのアルミナ上への吸治」という

珍しくもない系のl吸着等温線をたった 3本、それでも何とか

100気圧ぐらいまで測って卒論は終わってしまった。

その結果を学会で口頭発表しなさいと云われ、発表先の学

会にはたと困ってしまった。内容に合った学会、セッション

が凡あたらない。結局、上に述べたようなテーマ設定の経総

もあり、日本化学会年会の触媒のセッションで発表させてい

ただいたが、何しろ触媒反応とは全く関係ない内容なので巡

手111必があり、まだ駆け出しの学生としては冷や汗をかいたこ

とを覚えている。宥り難いことに触媒の先生方は寛容で、ご

質問jもいただき胸をなで下ろしたのではあるが。以後しばら

くの問、|苅液系をも含め高圧下の吸着をテーマにあちらこち

らの学会に参加させていただいたが、いずれの学会でもマイ

ノリティー感は否めなかった。従って、「吸着」を共通テー

マに物理、化学、工学を含む広い範囲の研究者、技術者を対

象にしてl吸着学会を作ろうという呼びかけに、大いに共感を

憶えた一人である。

さて、その吸器学会も間もなく創立12年を迎えようとして

いる。股代会長を始めとする役員の方々 、および郁務局を担

当された方々の鰍身的な努力、そして会貝各位の積極的な参

加に支え られて、毎年夏のシンポジウム、秋の研究発表会も

定消し、この不況の中にも|刻わらず毎回盛況を呈している。

また、本会役立のもう一つの重要な白的であった岡際交流前

動に於いても、京都における国際会議の成功をはじめ、活実

に実績を積み重ねつつあり、学会は安定JUIに入った感がある。

しかし、最近の研究発表会に参加していると、各会貝の関

心が自身の狭い専門分野に!興られ、異分野1I1Iの交流の場を提

供し吸Zfの科学と技術の発展をはかるという初期の日的がや

や希薄になっているように感じるのは小生のみであろうか。

科学や技術にもその時々のトピックがあるが、それにさまざ

まな分野にパァクグラウンドをもっ人々が参加して多様な視

l川、ら討論できるのが、本会のような小さい学会のメリット

であろう。最近、 l汲者と類縁分貯の|刻係にある他学会との提

携も桜索されているが、そのような試みが成功するか脊かも

互いに相手の立場を尊重した上で相互に興味をもって協同の

効果を発締できるか否かにかかっているように思う 。

この度、平成11、12年度会長の大役を仰せっかった。l吸着

問際会議 (FOA7)の2001年、長崎r，/HUlの準備JUl聞という重

要な時期でもあり、重責に棋えるかどうか不安を感じるが、

初心を忘れずに、大任を来たして行きたいと考えている。会

!~各位のご援助 ・ ご協力を心からお願いする次第である。

小沢泉太郎秋田大学:工学資源学部教授

工学博士

略歴 1943年仙台市生まれ

1971年 東 北大学大学院工学研究科博士諜程修了

助手、助教授、教授を経て

1997年 現 職
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第13回 日本吸着学会研究発表会のお知らせ

日本吸着学会・日本溶媒抽出学会連合年会

第13回 日本吸着学会研究発表会

第18回 日本溶媒抽出討論会

主催 日本吸着学会、日本溶媒抽出学会

協 賛 日本イオン交換学会、日本化学会、高分子学会、資源 -素材学会、日本分析化学会、化学工学会、日本原子力学会、

日本生物工学会、日本l決学会、環境科学会、廃棄物学会、日本水環境学会、日本キチン ・キトサン学会、日本薬学会、

ゼオライト学会

日 時 ・平成11年10月28日(柄、 29日倒

場 所 大阪府立大学学術交流会館、総合情報センター視聴覚室(干599-8531 大阪府堺市学園11汀1-1 ) 

懇親会大阪府立大学学術交流会館多目的ホール(10月28日)

ゴルフ大会:平成11年10月30日ω(場所未定、詳細はホームページでお知らせします。有ってご参加下さい。)

講演申込締切.平成11年 7月10日目

講演要旨締切 平成11年 9月30日(村

予約申込締切・ 平成11年 9月30日(材

(予約申込の場合は平成11年 9月30日(木)までに参加賀をお振込下さい。)

執筆要項は下記のホームページを参照して下さい。(インターネットを利用できない方は本部までご連絡下さい。)講演

は、口頭発表(発表12分、質疑3分)およびポスタ 一発表の予定で、口頭発表はOHPに限ります。なお、口頭発表の希

望でも発表件数多数の場合にはポスタ一発表に変更させていただくことがあります。また、優秀なポスターにはポスター

貨を授与します。

講演申し込み方法 :A4用紙に(1)題目、所属、発表者(講演者にO印)・(2 )申込者氏名 ・(3 )申込者連絡先(所属部謀、

所在地、屯話番号、 FAX番号、 E-mailアドレス)・(4 ) 100字程度の講演概要 ・(5 )英文による題目、氏名、所属 ・

( 6 )発表形式(口頭またはポスター)• (7)所属学会名(日本吸着学会または日本溶媒抽出学会またはその他)を明

記し、下記申込先あてに送付願います。FAX、 E-mailによる申し込みも可能です。E-mailの場合はSubject欄に

「迷合年会申し込みJと記入して下さい。

予約方法:( 1 )所属学会名(日本吸着学会または日本溶媒抽出学会またはその他)・(2)氏名 ・(3 )勤務先 ・(4 )勤務先所

在地、所属音[1謀、屯話番号、FAX番号 ・(5 )懇親会参加の有無をお書きの上、 FAXまたはE-mailで下記の申込先ま

で申し込み下さい。E-mailの場合はSubject械に「連合年会予約」と記入して下さい。予約申し込みをされた方は平成

11年 9月30日までに参加賀、懇親会裂をお振り込みください。

参加費 ・会員6，000円、学生2，000円、その他10，000円 (要旨集一部を含む)、要旨集のみ5，000円、 予約申込者は1，000円割引

懇親会費:6，000円 (予約)、8，000円(当日)

参加費支払方法 参加費、懇親会費共 郵便振込にてお支払い下さい。

(法人会員の方は参加者個人名を併記して下さい。)

郵便振替口座番号 :00980-9-140968 加入者名 ー吸着抽出連合年会

申込先 〒599-8531 堺市学園町 1-1 大阪府立大学 工学部 化学工学科 吉田弘之

Tel. & FAX 0722-54-9298 E-mail: shigeta@chemeng.osakafu-u.ac.jp 

学会の申込み案内、宿泊案内等は下記のホームページにてご覧いただけます。

http://www.chemeng.osakafu-u.ac.jp/group5/rengoh/index.html 
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第11回 吸着シンポジウムのお知らせ

1 . テーマ rr政治剤と吸苅技術の最近の進歩J

2. 開催日時および会場

平成11年8)=14n(泌 13: 00 - 17: 00 

8刀5[I(村 9 ・00- 12: 00 

秋田大学地域共同研究センター(秋田市手形学岡町 1-1 ) 

3. 参加J~

会貝 5. 000円

非会貝 10.000円

学生会貝 2. 0 0 0円

懇親会 5. 000円

4. プログラム

8月4日制 13・00~ 17・00

1 )三illi 孝一(京都大学)

炭素多イL体の細孔制御の試み

2 )野田多'K夫(セピオテック)

アルデヒド吸着剤の市婆動Ji'Jと新開発アルデヒド吸着斉1)について

3 ) 川口正夫(三重大学)

コロイド分散系における日分子吸着の来たす役割

4 )中野義夫(東京工業大学)

縮会型タンニンゲルによる重金属の高度分離 回収システムの構築

18 : 30 ~ 20 : 00 懇親会および竿灯祭り 凡物

8月5日附 9 : 00 ~ 12: 00 

5 )内田 陣久 (東京良工大学)

超臨界中fjl汲~Viを利用した多環芳香族化千干物以性体のおl支分離技術

6 ) 鮎津信家(山梨県工業:技術センター)

火山灰土嬢によるリン含有排水の吸着処理II

7 )加 藤 雄 総 (徳島大学)

ナノ多孔体への 2成分気体の吸着とその分光学的研究

5. 参加申込方法

(1)氏名、 (2)会貝番号、(3)述絡先の住所、'lt!Jd、FAX番号、 (4)怒親会の参加/不参加を記入して、E-mailまたは

FAXで下記までお送り下さい。

秋田大学工学資源学部環境物質工学科 小沢泉太郎

干010-8502 秋田市手形学倒町 1-1 

TEL 018-関与2434

FAX 018-回7・0404(学科事務室)

E-mail oza wa@ipc.akita・u.ac.jp

6. 街iJI

宿泊の予約の取りにくい時期!なので、日本旅行秋田支庖に約60名分確保を依頼しました。次ページを参照のうえ、本号に

同封の別紙によりお[11し込み下さい。竿灯祭期間中は秋田市内の宿泊施設がほぼ同一料金になります。共済組合関係施設など

廉価な施設も若干ありますが大変混雑しますので、確実を期してこちらをご利用下さるようお勧め致します。

7. 会場へのアクセス

JR r秋田」駅より徒歩約20分。市也・パス「大学病院」行き「秋田大学前J下車、または「秋田温来J行き「住吉町J下車、

徒歩5分。あるいは、タクシーで10分、約800円。参加申し込み頂いた方には後日地問をお送りします。
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第 11回吸着シンポジウム

際司僧三士也=帯決EEI多事是零kEl3r百

<芸主主邑・餐雪三白・ ζZ72寵 F勺>

@場Eヨ21':ζB干Eサラ事kEl3:3芝尼歪
~O 1 0-0921秋田市大町2-2ー12 

5?后長後醸孝彦
担当佐々木徹
ft018-866-0112 
FAXO 1 8 -866 -0 1 00 

時下、益々ご健勝ご活綿の事とお慶び申し上げます。
さて、標記学会が平成11年8月4日-58のB程巳て秋田市区て開催される運びと怠りました事、心よりお喜び申しあげます。
つきましては、今回の日本駁苦学会Cおける先生方の交通・宿泊等の手配を紛日本旅行秋田支后11担当さtさて頂<事と怠りました。
学会事務局僚のご娼導を頂きtJ.11S万全の体制を整えご準備申し上げますので宜しくお願い毅します。
米と酒と美人の園、秋田への来秋を心よりお待ち申し上げま寸。

省回 ~ r-:句

1 -=:> 合貴秋田市までの交通(航空/JR/パス等)の手配を受け承ります。
去を玉屋広三てコし 、てご 具体的主主希望使または希望時間をお曾き下さい。

食万全E確保し最終予約確~eと一緒巳お送り毅します。
育交通Dk:ついては実費ご請求毅しま写。

2~三〉 食平成lli:f:8月3日-48宿泊予定巳てA-Cクラスのホテルを確保しております。

賓室主白広三てコ し、てご 結泊値段目1泊朝食/税5見込み(一人当制)です。

宮崎ご希望等があれば別紙メッセージ欄巴お書き下さい。
女8月481e!東北4火夏祭りの 禽宿泊値段ご案内
竿鐙祭りの初日です。

|・1999年8月3日以)翻
宿泊値段も特風洞金と怒っておりま寸

ので予めご了承ください。 g sfj，霊そヲイ'二ア ρ、ラツつ B ランク C ランク

宿泊部屋重量巳限りがありますので
早めEお申し込み下さい。 三ノ二ノ乞アJし 12. 600円 1 O. 500円 8. 400円

ー『ーーーー ーーー，ー骨骨帽骨骨骨 骨骨畠曲-_.・ーーーー ーーーーーー._---- " ーー ーーーー・ー ーー

、ヱノイ'二ノ 1 O. 500円 8. 925円 7. 350円

|・1999年間4日 制 翻

竿燈祭り期間のため宿泊値段のランク別Ie!こざいまぜん。
部屋タイプのみの希望を受付重量しますが、シングルの部屋数巳限りが
ございますので相留屋をお願いする事がございます。(ご了承ください〉

gß~霊でヲイ， -ア 三ノ二ノラアJレ ‘2ノィ'二ノ
ー・・ーーーーー ー.----ー晶画ー ーーーー ーーーーー-ー ーー昌司ーー ー-ー-----ー骨ーー 骨骨骨ーー

賓室主自信童手設 1 5. 750円 1 3. 650円

3-=争 食交通/宿泊申込書の締切Bを1999i:f:7月78(水)までとします。

E伊主z.."a:少京市包DEJ 女締切日まで巳希望事項をお8き頂き封書まをIe!FAXk:て日本旅行秋田支后E送付して
下さい。

4 -=:> 女1週間前より取消料を請求殺します。
現叉'/肖来斗広三てコし、てご 7日前より時1. 000円/前日時50%/当日時100%

申し込み頂いたJR券/航空券の取消le!実質請求恕します。

5-=辛 〈率朱〉 Eヨ2事怠長守で向次日ヨ::sz尼三
モF爺匂E恒玉z.."宅S 。010-0921/秋田市大町2-2-12
玉差イ寸タ'01;:三τ〉し、てご ま旦芸当 :-p-'i:: ~フド籍軍医

ft018-866-0112/1側 018-866-0100

6-=主〉 *2週間程前k:Je!最終確認容/秋田市の地図/申迅チケット (JR/AIR/宿泊}

イ寸 雲己 請求密/振述用紙怠どを同封しお手許巴お届け双します。
女電笛区ての申込み、変更、取消Ie!、間違いを防ぐ窓昧でご遠慮下さい。

7 -=:>玉通f君 主主((取録手数料) 女一人当だり525円を加釘ご請求さぜて頂きます。
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研究ハイライト

無機ケイ素源を用いるメソ多孔体の迅速

室温合成と吸着への応用

Rapid Room-Temperature Synthesis of 

Mesoporous Silicates from lnorganic Silicate 

Sources and Application to Adsorbents 

長崎大学工学部応用化学科

Department of Applied Chemistry 
Faculty of Engineering 
Nagasaki University 

寺岡靖剛、森口 勇、鹿川修一
Yasutake Teraoka， Isam u Moriguchi， Shuichi Kaga wa 

1.はじめに

均一なメソ細孔(直径15-100A)が規則的に配列した新

しいシリカ系メソ多孔体が、Mobil社 (MCM-41，・48など)

[1]と早稲田大学、泣問中央研究所のグループから (F8M-

16) [2]、それぞれ独立に報告された。このメソポーラスシ

リカは、メソ細孔径の制御が可能でかつ分布がシャープ、高

比表面積 (>1000m"gつ、大組i孔谷政 (>0.8cm3(N，)' 

g ')なと会の榊造的特徴を有し、ゼオライトに代表されるマ

イクロポーラス体、ポーラスゲル、ポーラスガラスなどの既

存のポーラス材料では対応できない諸要件を満足する物質群

として、分離 ・吸着材料あるいは触媒材料として期待されて

いる。MCMシリーズ、 F8M-16仰れの合成法も独自性、新

規性およびポーラス体科学への貢献度の観点からは比肩する

が、溶液反応に基づく Mobil法(後述)の方が応m性が日い

ので、メソポーラス体に|刻する論文のほとんと1まMobil法あ

るいはその改良法を用いているのが現状である。

メソポーラス体の合成は、長JJ'[アルキJレアンモニウムなど

の界而前性剤ミセルを鋳型(テンプレート)として用いるの

が特徴である。MCM-41(Mobil社)は、pH約12に調製し

た界面活性弗lとシリカi原(ケイ酸ナトリウム、コロイダルシ

リカ等)の混令物を、数日!日!水熱処理してミセルーシリケー

ト複合体を得た後、熱処理により界面活性剤を除去して得ら

れる(凶 l、ルートA)。ここで、ヘキサゴナル柏のロッド

状ミセルをテンプレートとしているため、 1!手られるメソポー

ラスシリケートは、ミセル径に依存した均一な細孔がヘキサ

ゴナル配列 した多孔体となる。このモービル法の発表を契機

として、合成面では条件のマイルド化や新規メソ多孔体の合

成が活発になり [3，4]、例えば8tuckyらのグループは、アル

コキシシランを原料とするメソポーラスシリカの酸性溶液中

での迅速室温合成法を報告している[5]。←方、我々と三菱

重工業(ω長崎研究所のグループは、コスト的にもプロセス的

にも実用性の町い合成法の開発を目標に検討を進め、本稿で

紹介する安価な無機ケイ索似を用いる迅速室温合成法のl摘発

に成功した[6]。図1に示すように、 Mobil水熱合成法 (ルー

トA)と比較した迅速室温合成法(ルートB)の特徴は、単

に反応条件の巡い(水熱条件 vs.常j昆 ・常圧)にとどまら

ず、反応1時間が極めて短い、使用する界面活性弗lの訟が少な

い (1/4-1/6)など操作性、コスト函など合成プロセス上の

利点が極めて大きい。さらにpHの許容範囲が広いので、第

二金属イオンの導入に際し、第二金属イオンの性質に応じて

11;:適pHを選択できるのも特徴である。

本稿では、迅迷室温合成法によるメソポーラスシリカ 、メ

ソポーラスアルミノシリケートの合成、キャラクタリゼーショ

ン、80，吸着特性について紹介する。なお、メ ソポーラス体

全般に関する研究動向]は総説[4，7-9]を参照にして頂きたい。

2. メソポーラスシ リカ

実験室レベルでのメソポーラスシリカの迅速室温合成法は

以下の通りである(王II諭最日収:i1l:1.5g )。カチオン性界面的

性剤3mmolを50mLの水に)10え均一ミセル溶液と した後、

合成pHの調製のために波槌酸を加える。これにお1伴下で

8ii原溶液(ケイ酸ナトリウムの場令には25mmol-8i/5mL)

を滴下、 3時!日H覚伴後、得られた沈殿をろ過、水洗、乾燥

• Ambient temperature & pressure・3hours 

Silicate ions 

， 
od-like micelles Rod-like mi 

〈

$ 
コ。
α 

• Acidic-8asic (pHく11) ・ SurfactantlSi=0.12

Rapid room-temperature 
method 

Hexagonally a 
micelle-silicate 
complex 

H叩山~
• Hydrothermal ・2-3days 
.8asic (pH=12-13)・Suげ'actantlSi=0.7-0.8 

Mesoporous Material 

Fig. 1 Schematic illustration of synthetic methods of hexagonal mesoporous silica. 
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Sa Vmp 

m2・g-1 cm3(N2).g-1 

824 0.46 

混合すると直ちに白沈が生じる。この白沈は、:Jfl持:時間とと

もにメソ孔の六方配列に由来するXRDピーク強度を強め、

3時間で規則性の高いシリケートー界面活性斉11複合体となる

(図2)。焼成試料において、反応時間の増加とともに比表面

積、メ ソポア容積が増加し(図 2参照)、3時間でBET表面

和が1000m'K'を超え、かつメソ多孔体に特有のW型窒素

E眠、4LX3間

0.68 吸着等温線を示す(図 3A)。それ以上反応時間を長くして

もメソ多孔性(表面積、細孔容積)は大きく変化しないこと

931 0.72 より、本法では 31時間の反応時間jでメソ多孔体が符られる。

x6 

1510 0.94 

x1 

2 4 6 

28(CuKα) I deg 

Fig. 2 XR 0 patterns of as-synthesized mesoporous silica 
(micelle-silicate complex) prepared by rapid room-
temperature method (pHsO). Synthesis time; (a) 
0.25 h， (b) 0.5 h， (c) 2 h， (d) 3h. Specific surface 
area (Sa) and mesopore volume (Vmp) are those 

1400 

1， 1200 

'" 
~ 1000 
、、、
ー』・・
C 800 コ。
E 

600 f百

て33400 

O U3 

て〈コ 200 

。
0.0 

(8) D=37 A 

(A) D=21 A 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Relative pressure， P/P。
Fig. 3 N 2 adsorption isotherms at 77 K of mesoporous 

silicas synthesized by rapid room-temperature 
method without (A) and with (B) mesitylene. 
Closed; adsorption， Open; desorption 

(110'C、 overnight)後、550'C、空気中で 61時間焼成すれば、

メソポーラスシリカが待られる。シリケート水浴液は、濃度

にもよるがpHが10-11以下で沈殿が生じるので、シリケー

ト溶液は均一溶液になる強アルカリ性とし、ミセル溶液の

pHを混合後に所定値になるように調整することが重要であ

る。上記の合成では、ミセル溶液に界面活性剤の5、10倍モ

ルのHClを加えると、 Si源浴液滴下後の合成pHは、それぞ

れ約10、lになる。

強酸性条件下 (pHsO)でセチルトリメチルピリジニウム

クロライド (CI6PyCl)水溶液とケイ酸ナトリウム水溶液を

-7-

本合成法は、水の蒸発に気を付ければ高温(例えば70'C)で

も可能で・、温度が高くなるほどメソ孔配列の規則j性が若干高

くなる傾向はあるが、 室温合成でも水熱合成品と遜色のない

メソポーラスシリカが得られる。図4に、強酸性条件下、室

温、 31時間で合成したメソポーラスシ リカのTEM写真を示

す。メソ孔のヘキサゴナル配列構造の d，曲 (31A)、細孔直径

(21A)は、 XRD、細孔分布測定結来と良く一致している。

本法において、 Si源としてはケイ酸ナトリウム、水ガラス、

コロイダルシリカなどを用いることができるが、界面活性斉11

溶液との混合前にQ‘配位のSiが存在しないことが必須であ

る。一方、テンプレー卜しては、アルキル鎖長がC..以上の

アンモニウム型やピリジニウム型などのカチオン型界面活性

剤を用いることができ、鎖長によりメソ孔直径を変えること

ができる。例えば、長鎖アルキルトリメチjレアンモニウムク

ロライド (C，H，，+， (CH，) ，NCl)を用いた場合、 BJH純l孔

直径は19A (n=14)、27A (n=18)である。さらに、水熱

100A 

Fig. 4 TEM image of mesoporous silica synthesized 
by rapid room-temperature method in highly 
acidic media 



pH> 10.5の強殿、 ~91アルカリ条件下でのみ短時間合成が可

能であり、中IlfJのpH領域、例えばpH=0.7、 1.0では合成に

数日を要し、 pH=5付近では数日経過しでも生成物が得られ

ない。これに対して本法ではpH<l1の広い範囲で、室温、

短時間合成が可能である。
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3.メソポーラスメタロシ リケート

Siの一部をAl、Tiなどで置換したメソポーラスメタロシ

リケートの迅速室温合成も可能である。この場合に迅速室温

合成法のpHの許容範囲の広さが、極めて有効である。即ち、

Alで置換したメソポーラスアルミノシリケートの合成では、

pH<3ではAlの浴解度が、 pH>12ではSiの浴解度が高いた

め、 6~五 pH~玉 11が至適pH領域であり、 TiCl，やTiのアルコ

キサイ ドをTii原としたメソポーラスチタノシリケートの合

成は、強際性条件下 (pH孟1)で可能である。以下では、メ

ソポーラスアルミノシリケート (MPAS)の合成と特性に

ついて紹介する。

ケイ酸ナトリウムとAJ源としてアルミン酸ナトリウム、

硫椴アルミニウムを用い、界面活性斉lJ/(Si+AJ)のモル比を

0.12とすれば、室温、 31時間でSi/Al> 5の組成のMPAS(x)

が合成できる。xは仕込みのSi/AJ比を示し、詳細は省略

するが、 pH約11での合成では)~.格 I IJ の Si/Al比は仕込比と

概ね一致する。Al合有企の附加 (Si/AJ比の減少)ととも

に、メソ孔配列の規則性 (XRD強度)、比表面積、メソ孔電子

手'l'iが単調に減少していく (MPAS(49); 1293 m'g-I， 

1.03 cnt(N，)' g-I、MPAS(10);817m" g 1， 0.52 cnf(N，) 

g 1)など)。

MPASにおいても、ゼオライトと同様にシリケート伺・絡

へのAlの導入により、同体~q寺性やイオン交換特性が発現

する。(;216は、アンモニアの:fI.ililt脱離法により敵特性を調べ

た結果である。メソポーラスシリカ (Si/Al=∞)はアンモ

• 
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BET surface area (Sa). mesopore volume (Vmp) 
and product yield (SiO ，.basis) of mesoporous 
silica as a function of pH of the synthesis solution 
(RT. 3 h). 

1.0 

0.8 

0.4 

0.6 

12 

ロ

• 
10 

ピ

8 

J 

6 
pH 

4 2 

• 
0 

喧・
ロ

。1000 
・2

Fig. 5 

F 1400 
E 、、
J) 1200 

• 

500 

TPD chromatograms of N H， from mesoporous 
aluminosilicates. NH， adsorption; 100 'c. 100 
torr. Insert: The amount of N H， desorb自d(Vd) 
vs. AI content 

5 

0.1 0.2 
AII(Si+AI) 

400 300 

Temperature IOC 

n

U

E

U

 

4
l

n
u
 

E

・o
・3
E
E
三M

〉

200 

Si/AI=5 

。。

14 

0 

100 

Fig.6 

-8-

12 

コ
句 10、、
ω 
!o 

c 。
a. 
‘. 。
仰

ω 。

8 

6 

4 

2 

合成法[1]と同様に、ミセルに可溶化してミセル直径を増加

させる有機化合物を添加することによってもメソ孔径の拡張

が可能である。図3Bは、メシチレン (1，3，5・トリメチルベン

ゼン)をC"PyClに対して約17倍モル加えて十分可溶化させ

た後、 ~gi酸性条件下 ( pHßO ) で合成したメソポーラスシリ

カの吸約等温線である。メシチレン来添加系と比較して、細

孔直径 (37A)、メソ孔容秘 (2.0crd(N，)g・I)、 BET比表面

積 (1700m"g'l)何れも大きく増大している。閃みに、図 3

A (d=21A)ではほとんどヒステリシスカfなく、 B (d= 

37 A)ではヒステリシスが認められる。このようなヒステリ

シスの釧孔径依存性は現在議論の的になっているが、詳細lは

文献を参考にされたい[4，10]。

メソポーラスシリカの迅速室温合成はpH<l1の広い領域

で可能である。pHが8を超えると生成物収率、比表面獄、ポ

ア守宇和が減少し、 11を超えると生成物j){{!J，られない(図 5)。

生成物収率はpH=l付近で極小値をとるが、これはpHs1を

境に溶存シリーケート種がカチオン (S+、pH<l)、アニオ

ン(S-、pH>l)として存在し、複合体の生成機構が異なる

ためと考えられる[5]。すなわち、 pH>lではカチオン性ミ

セル(1+)と直接に静電的相互作用した[ST]型の抜合体が、

pH<lではハロゲンイオン (X-)が介在した[S+XT]型の

複合体が生成し、図5の結果からは、 pH<lの強酸性条件下

で[[ST]型複合体を経由したほうが細孔容積、表面積とも

大きいメソ多孔体が符られるようである 。 さらに、

[ST]型ではミセルとシリケート聞に直接の結合がないため、

エタノール中、室温でl日撹排することにより、界間活性剤j

が容易に除去できるし、同収された界面活性弗lの再利用も可

能である。

アルコキシシランを用いるStuckyらの方法[5]と本法との

大きな逃いは、 pHの許容範囲にある。アルコキサイドの加

水分解には高まあるいは塩基触媒が必要であるため、 pH<0.5、
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ニアをほとんど脱離(即ち吸着)し ないが、Alを導入した

試料では弱い酸点に吸着したアンモニアに相当する200t:付

近をピークとする脱離が認められる。さらに、表面和当りの

脱離量はAlの含有量とともに増加 しており 、シリケー卜骨

格に組み込まれたAlは酸点の形成に有効に働いている。

図7は、酢酸銅(II )水浴液を用いてMPAS(20)中のAl

サイトのカウンターカチオン (MつとCu"イオンとのイオ

ン交換を調べた結果である 。 なお、迅速室温合成した

MPA8(20)のNa/Al比は約0.15であることから 、M+の約85

%はH+であると考えられる。図7の検制I(仕込Cu/Al)は

イオン交換溶液中の初期Cuイオンのモル数と懸濁させた

MPA8(20)中のAlのモル数の比を、縦11油(実測Cu/Al)は

イオン交換後の固体中のCu/Al比である。仕込比が0.5まで

は、実iJllJ比は仕込比と等しくかっ直線的に士投力Ilし、仕込比を

0.5以上にしても取り込まれるCUlまは増加しない。この結果

は、MPA8(20)において(1)式のようなM+イオンと Cu'+イ

オンとの交換が定量的 (2:1)に進行することを示す。仕込

Cu/Al比を0.5とした場合、MPA8(49)ではMPA8(20)と同

様に定i孟的にイオン交換が進行するが、 MPA8(l0)、MPA

8(5)ではイオン交換率が、それぞれ約80%、70%であり、

Al含有誌が増加するとイオン交換反応が進行しにくくなる

ようである。

Cu'+(aq) + 2[M+ー (Al-in MPA8)] 

→ Cu'+ー [2(Al-in MPA8)] + 2M+(aq) (1) 

銅イオン交換MPA8(Cu-MPA8)を2%H，/N，中で定速

昇温していくと、約350t:と500t:に 2本の還元ピークが得ら

れ、反応当量ーの検討から何れも l屯子還元反応、であることか

ら、 (2)、(3)式のように 2段階でCuイオンが還元されると

考えられる。

Cu'令+1/2H，→ Cu+Cu+十 日+ (2) 

Cu++1/2H，→ CUO + W (3) 

CuO単l床やAl，03、8iO，上に担持されたCu(II)はCu"→

CUOの2電子還元が1段で進行し、 一方Z8M-5ゼオライト

中にイオン交換担持されたCu+イオンはCu ' +→ ( ~ 200 "C )→ 

Cザ→(~350"C )→CUO の2段階で還元される [11，12]。従っ
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Fig. 8 Stability of BET surface area (Sa) of mesoporous 
silica against temperature (A) and uniaxial press 
(B). 

て、Cu.-MPA8は還元iJfiH支は異なるものの、Cu.イオンの

迩元挙切Jの観点からもゼオライトに類似していると言える。

4.メソポーラスシ リケー 卜の安定性

メソポーラスシリケート の壁の構造はアモJレファスで、シ

リカゲルなどに近い。またその壁厚は、合成法、合成条件な

どに依存して約5A (シリケート2熔分)から20Aまで変化し、

我々の迅速室温合成法では15~2ÜÅ と比較的壁の厚いメソ多

孔体が得られる。何れにしても薄いこと には変わりな く、ま

た曲率が小さいこと にも関係していると思われるが、メソ多

孔構造の熱的、機械的、化学的安定性が低いことが一つの問

題点である。図8に示すように、迅速室温合成したメソポー

ラスシ リカの比表面積(細孔容積も同様)は、700t:を超え

ると急激に低下するし (A)、IRのディスク作製用プレス機

で数分から10分程度一報i加圧した場合、圧力の増加ととも に

単調に減少していく (B)。さらに、メソ多孔性は空気中の

湿度が高ければ600t:で 、 ìij~騰水中では 2 1時間で多孔性が崩

壊するなどの報告もある一方で、合成法の改良や後処理の工

夫により安定性が向上することが報告されている。詳細は文

献[4]に譲るが、メソ多孔体の使用条件や成形条件を設定す

る場合には、これらの不安定性を考慮することが必要である。

5.メゾポーラスシリケー卜のSO，吸着特性

メソポーラスシリケートを吸着荷IJに応用する場合、均ーな

メソ空!日jを積極的に利用する(例えば狭い圧力範闘での毛管

凝縮ー蒸発の利用、カラム充填剤など)、ゼオライトやシリ

カゲルなどの既存の吸着剤lより高表面積であることを利用す

る(水の吸着剤と してのシリカゲルの代替など)等が考えら

れる。また、壁表面のシラノ ール基の反応性を利用して、

-9一
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(CH，)，8iCl等とのカップリング反応による疎水化やアミノ

基、スルフォン基などの官能基の導入によってl妓必特性が改

変できる。さらに、メソポーラスシ リカの壁は本質的にシリ

カゲルと同じで化学的な活性は低いが、メソポーラスメタロ

シリケートにすれば、骨絡内の第二金属イオンや交換性イオ

ンに由来して、 l汲，(fや触媒特性を賦与、改変できる。このよ

うに考えれば、種々の吸着剤への応用の可能性が拓けると思

われるが、ここでは80，1汲治に対する吸お特性について簡単

に紹介する。

図9AにNaY(8ilAl=2.6)ゼオライ トとメソポーラスシ

リカ (MP8)への80.のl吸着等沿線(.ill::Ui:当り)を示す。図

中の l四日 (1st)は、 400'Cで30分排気後、 298Kで測定した

結J哀を、 2回目 (2nd)は1回目の測定終了後、 298Kで30min

排気した後、同温度で測定した吸ずf等沿線である。既に報告

しているように[13]、アルカリ金属イオン交換ゼオライトは

80，との相互作用が強く、等温線は低圧部で急激に立ち上が

り、室温排気では脱離しない強l吸着穏が多い(強吸i首位を完

全に脱離させるには約300'Cでの排気が必要である)。一方、

MP8は80，との相互作用が小さく吸着等温線の勾配は小さ

いが、出表面駅に由来して23圧部においても吸着盆が飽和し

ないこと、及び1回目と2回目の等温線がほぼ一致し、室温

でl吸脱Mが可逆的に進行するのが特徴である。図 9Bは、

MP8、メソポーラスアルミノシ リケート (MPA81O)、シリ

カゲルの表面税当 りのl吸不f等温線を示す。MP8とシ リカゲ

ルの吸泊挙動は類似しており、 MP8の壁の化学的特性はシ

リカゲルと類似していることを示す。 さらに、 80，吸/O~f に対

するMP8のシリカゲルに対する優位性は、日比表面積化に

Time for adsorption / min 

900 ~ 2 4 6 8 10 12 

2nd 

/乞ごー
一

去 700
+ r.:;:;.t 1 st 

5 600 
EC 500 

~ 400 

~ 300 
o tJ 
δ200 

ω100 。。10 20 30 40 50 60 

Time for adsorption / min 

Fig.10 Breakthrough curves of SO， adsorption (799 ppm 
SO，/N，) at RT with NaY and mesoporous silica. 
N， purge for 30 min was performed between the 
fi rst and second runs. 

よる霊ii1:当りのl吸着泣のil'l加にあると言える。一方MPA81

0では、 80， と の相互作用の明大、 吸/O~f誌の幣加が認められ、

シリケート骨格へのAlの導入が80，吸着特性の向上に有効

である(相対圧0.4 以下では、重盆当 り の吸着i~i:も MPA810

>MP8である)。これは、導入されたAlイオンそのものの性

質と言うよりは、カウンターイオンとして存在するNaイオ

ンの影響と思われるが、メタロシリケー ト化による吸着特性

の改変の一例である。

図lω0には、小型カラム袋，笹位をj汀mいてi説訓測j日山則!I引|リ定したNaYとMP8

の80，のE破皮過世曲l線を示す。図9の結来から予想されるように、

低波度80，(799ppm80，/N.)に対してはNaYの吸着iu・が

極めて大きい。しかし、 MP8における吸着は可逆的である

ため、室温、 30分のN.パージで初期の吸着益を回復するの

に対し、 強i吸着秘が存在するNaYでは、 30分で約70%を回

復するに過ぎず(2時間で約90%)、MP8は可逆性の高い

80，吸才;邦lである。
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1.緒 言

大気中には、 二M化炭素、メタン、水蒸気などの温室効呆

ガスが含まれており、これらの効果もあって、ヒトや動 -植

物に適した大気温度が保たれていた。しかし、近年人間活動

に伴って二酸化炭索、メタン、クロロフルオロカーボン

(CFC)等の温室効来ガスが大量に大気中に排出されるよう

になり、 j品室効果が強まって地球温暖化問題が生じている。

CFCは、 カーエアコンやクーラーの冷媒、多孔性プラスチッ

ク製造のための発泡剤、医薬品などのエアゾール噴霧刻、ハ

イテク産業における洗浄剤、などに利用されてきた。しかし、

F. S. RowlandとM.J. Molina 11が、特定フロンのオゾ

ン府に与える影響について報告して以来、先進国における特

定フロンの製造 ・使用が禁止されるようになった。CFCは

化学的に安ー定な物質であり、対流闘では分解せず成層圏まで

到達し、そこでのCFC光分解により 生成 した塩素ラジカル

は、連鎖的にオゾンを分解する。オゾン屑の破壊により形成

されたオゾンホールは、地表への~ñlエネルギー紫外線照射誌

の憎加を引き起こす。その紫外線のヒトへの作用として、皮

l内ガン、白内障、免疫抑制作用がさ~ì~げられ、ヒトの健康を脅

かすことが知られている。

CFCの代谷物質としてオゾン府破壊作用の小さいハイド

ロクロロフルオロカーボン (HCFC)、オゾン層破壊作用に

至らない物質、ハイドロフルオロカーボン (HFC)、含フッ

紫系アルコール (PFA)、ハイドロフルオロエーテル (HFE)、

などが開発 ・製造されている 。特に、 2，2，3，3，3-ペンタフル

オロー1-プロパノール (5FP)は、不燃性であり、表面張力

が小さく、溶剤が微細な部分にまで浸透するため、屯子部品

や精密機械部品の洗浄溶剤として使用されている。5FPは蒸

気洗浄も可能であり、脱水乾燥剤として使用できるが、水に

対する溶解度が向く、使用後の水分離工程で溶剤を分離する

ことが困難である 目。 5FPの大気中への放散防止を図るた

めには、日効率回収用吸新邦lの開発が必要となる。

多孔性炭素A材料としての活性炭は、溶媒向収、分離、触媒、

悪臭除去などに使用されている。フロンの同収法として吸治

法、冷却法、吸収法があり、低濃度フ ロンの回収および除去

には吸治法が有効である。またゾル・ゲル法は、基板に機能

性を賦与する方法として研究されている ト引。 金以アルコ

キシ ドなどを使用するデイップコーテイングは、基板全体に

均一なコーテイングを容易に行うことができる。ゾルーゲル

法により情性炭の表面にシリカ コーテイングを行った場合、

活性炭の紺l孔表面をシリカが覆うため、 5FPの吸'XI'挙動が変

化する。また、加熱処理j14度およびシ リコンアルコキシドの

汲皮を変化させることにより、様々な物理化学的性質を有す

るシ リカコーテイングカーボンをf与ることカfできる。

著者らは、これまでにCFCおよびHCFCの回収技術に関

する報告を行ってきたト引。 今回、合フッ謀・アルコール系洗

浄剤の回収用吸着剤の創製を目的とし、シリカコーティング

剤としてテトラエトキシシランをイ史用し、シリカコーテイン

グカーボンを製し、 5FPの吸着特性について調べた則 。

日実験方法

1. 試料

活性炭は、ヤシ般由来水蒸気l武活活性炭(シラサギG、武

田薬品工業製)を使用し、アセトンで超脅波洗浄した後、

90 'cで11時間乾燥した活性炭をU-ACとした。0.01、0.05、

0.1 Mのテ トラエトキシシラン (TEOS)ーエタノ ール溶液

に塩酸および粉製水を添加し、 i弗点で24時JHj還流した。活性

J交を濃度の呉なるTEOS溶液中で処型後、さらに異なる温度

で1時間加熱した。加熱温度を600'cとし、 O.OlM、0.05M、

0.1MTEOS溶液により処理した活性炭を各々、 ST-AC1、

ST-AC2、ST-AC3とした。また、 TEOSi農度が0.01Mで、

400 'c、 200'cにて処理した活性炭を各々、 ST-AC4、

ST-AC5とした。

2. 活性炭の物理化学的性質

前性炭0.10gを110'c、 1 時IlJJn~脱気した後、日純度箆

索ガス (99.999%)を液体窒素温度(ー196'C)で吸器さ

せ、室紫I汲活等iE必{をプロットした。その後、窒素吸着等ihi

線をBET式に適用し比表面積を算出し、 一方、組i孔径分布

はDollimore-Heal法川により算出した。

3. U-ACおよびST-ACsへの5FP吸着量および吸活速度

各々の活性炭への5FPI汲泊量は、 BET其空装置を用いた

亙益法により測定した。吸着速度は、 5FPの導入蒸気圧が

20 Torrになるようコンテナパルプを開き、あらかじめ蒸気

を吸着装置内に導入、吸うrr筒につながるパルプを聞くと同時

に吸着を I;~J始 し 、 20 'cの各経過時間における吸着泣から算

出した。

4. 5FPの分解性

内容量125mLのステンレス製オー トクレープ中に5FP

5mL、精製水 25mL、活性炭 2.00gを入れ、密後し120'c 

の恒温油槽で所定の時間加熱後、冷水により 25'cまで冷却

した。 内容物をサンプル瓶に移しi裕也後、水相および溶媒相
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に改賀されたことを示唆している。に分離し、水相中のフッ素イ オン訟を測定し、その値を分解

性の指標とした。

2. U-ACおよびST-ACsへの5FP吸器特性

ST-ACl、ST-AC2、ST-AC3およびU-ACへの吸着等温

線をFig.1に示した。5FPのST-ACl、ST-AC2、ST-AC3

への吸着訟は、U-ACへのそれよりも多い。しかし、低平衡

蒸気圧領域における5FP吸着ii1:は、処理したTEOSitk度によ

る変化は認められず、高平衡蒸気圧領域においては、処理し

たTEOS濃度の波さ に伴い吸着量が増大した。つぎに 、

ST-ACl、ST-AC4、ST-AC5およびU-ACへの吸着等温線

をFig.2に示した。 5FPのST-ACl、ST-AC4、ST-AC5へ

のl吸着fまはU-ACへのそれよりも多い。5FPの吸着量は、低

平W!i圧領域において変化がほとんど認められず、高平衡圧領

域においては加熱温度の上昇に伴い吸着盈は増大した。これ

らの結果は、 低平衡蒸気圧領域における5FP吸着註がおもに

活性炭表面の親水性の強弱に依存し、日平衡蒸気圧領域にお

いては吸うffiEがお もに活性炭の紛l孔容積に依存するものと考

えた。

5FPのST-ACsへの吸着機構に言及するため、吸定f等温線

をLangmuir式川に適用し、定数 aおよび、Wsを算出し、

その結果をTable.2に示した。ST-ACsおよび5FPの再生を

評価する場合、飽和吸着盆が大きく 、かっ5FPとST-ACsと

の親和性が小さいほとぐ回収効率は向くなる。ST-ACsの定数

aはTEOS波皮に依存せずほぽ同じ値を示したが、処理温度

の低下に伴いその他は増大した。一方、 WsはTEOS濃度の

増大に伴い低値を示し、処理温度の低下に伴いその値も滅少

結果および考察

l. 活性炭の物理化学的性質

U-ACおよび‘ST-ACsの物理化学的性質をTable.1に示し

た。ST-ACsの比表面積は、U-ACに比べST-AClが20%の

増大を、ST-AC2，ST-AC3， ST-AC4は若干の増大を示した。

ST-AC5のみ減少を示した。ST-ACsの比表面積は、加熱時

間の長さ、 TEOS濃度の低減に伴い増大した。ST-ACsの比

表面積および細孔容積の封14大は、シリカの熱処理により 、

ST-ACs表面のシリカ中に細孔が生成したためと考えられる。

シリカゲルのミクロ孔は高温で・製造した場合に、マク ロ孔は

低温で製造した場合、各々増大する ことが知られている山31。

ST-ACsの細孔容積は、 低濃度TEOS溶液で処理した場合に

増大したが、一方、高濃度TEOS溶液で処理した場合には減

少した。ゲルを加熱した場合に、残存している水分の減少の

ほか、高温度 (250-480'C)で加熱することにより 、ゲル内

に閉じ込められている微量のアルコールなどの有機物が燃焼

する。つまり 、ST-ACsの細孔容積がST-ACl>ST-AC4>

ST-AC5の順に減少するのは、アルコー ルの燃焼が250'C近

傍で、また有機物の燃焼が320-480'Cあたりで起こるためと

考えられる。活性炭表面のカルボキシル基およびフェノール

性水酸基の指標となる塩基消費量は、U-ACに比べST-ACs

において多く 、このことは、 ST-ACsの表面が帯親水性方向
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Table.3 Degreeof5FPdecompositionby U-ACandST-
ACs 

S.1l1¥fllcs 

l'-AC 

百f-、("1
~"'-.\("2 
STλぐ3

sr-ACI 

ST-、.C5

，.¥mount 01 nuor1de lon I同出回d
(1118) 

0.26 

0.03 

0.17 

Table. 4 Adsorption rate constant of 5FP on U-AC 
and ST-ACs 

S<UnJ叫cs A<I田町孔lonmteα)flsttl.llt(rng/g/lllln) 

し-AC 87 0.991 

げf-ACl 189 0.981 

げf-AC2 178 0.999 

~ï-t\C3 161 O.98=> 

~"'-AC I 199 0.992 
別L 、，C5 175 0.997 

した。Langmuir定数の結果より、 ST-AClが5FP回収用

吸泊斉IJとして至適であることが判った。

3. U-ACおよ ぴ‘ST-ACsによ る5FPの分解性

5FPの阿収時の分解性をオート クレーブ法により調べた。

オートクレープ法によれば、水と活性炭、前性炭と5FP、

5FPと水、 の相互作用を同時に評価する ことができる。水、

活性炭、5FPをオートクレープ中で混合した場合、まず前性

炭への5FP吸器および5FPの水柿|中への溶解が起こる。その

後、温度の上昇に伴い、活性炭内部より5FPが脱者、分解ーす

る。24時間後の分解に伴うフッ素イオン量を求め、Table.

3に示した。5FP分解溶液中のフッ素イオン波!立は、 U-AC

添加時に故も高他を示 した。5FP分解i侍にC-C結合または

C-H結合が切断され、さらに分解が進むとフッ素イオンを

生成する。ST-ACs表而に、 水円安基が賦与されており、 5FP

分解により生成したフ ッ紫イオンが、 ST-ACsぷ面に吸活さ

れるため、フッ素イオン生成誌が滅少するものと考えられる。

ST-ACsを5FP同収用吸必剤として使Jllした場合、 5FPの分

解性を抑制できることが判った。ST-ACs表面と水と の相互

作JTIの方が、 ST-ACsと5FPとのそれに比べ大きいため、

5FPは水lpでST-ACs表面にl吸必 しにくいものと考えられる。

また、活性炭の再生は5FPの脱;む能が大きいほど容易である

ことより、 ST-ACsが5FP回収ITJ1.汲JfI'斉IJとして利用できる。

4. U-ACおよびST-ACsにおける5FPの吸着速度

5FPの同収効率を高めるには、吸着特性、分解性に加え、

述度論的知見を終ることが有効である。一定圧力の5FP蒸気

の時間経過に伴う吸着品を測定し、その結果を鮫島式"に適

用してl汲稲速度定数を算出し、 Table.4に示した。ST-ACs

への5FPのl汲来速度定数は、 U-ACに比べ高他を示した。そ

の原因のーっとして、活性炭表面への水酸基賦与により、表

而が干i;:親水性となり 、シリカ膜中に新たなミク ロ孔が出現し

たことによるものと考えた。また、 ST-ACsにおける吸治iA

j支定数は、 ST-ACsの極基iiHt!u:の的大に伴い高値を示し、

このことより、 ST-ACs表面の水隊基が吸不{速度に大きく影

響しているものと考えられる。

以上の結果からゾルーゲル法により調製されたST-ACsは、

5FPのl汲活量および吸お速度定数を地大させることが判った。

しかし、活性炭表面と5FPとの親和性は、ST-ACsにおいて

明大しているため、 IJ見訴しにくいことが示唆されるが、 5FP

分解によるフッ素イオン生成訟は、 ST-ACsにおいて減少し

ているため、 U-ACによる回収に比べST-ACsにおいて、よ

り高効率の回収が可能であることが判明した。

N. おわりに

第二世代フロンであるHCFC225caおよびHCFC225cblこ

代わる洗浄剤としてアルコ-)1/;'(，洗浄剤が使用されている。 .

しかし、アルコール系洗浄斉IJは地球環境破壊防止、生態系の

保護、フッ素資源の保護という観点から、阿収により再生す

ることが望ましい。'JW親水性ぷ面を有するシ リカコーテング

カーボンは、多孔性でもあるため、今回の研究でアルコール

類の吸必に適していることが判った。
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技術ハイライト

セビオライトを用いたアセトアルデヒド服着剤

Adsorvent of Acetaldehyde Made of Sepiolite 

緒言

(株jセピオテック

Sepiotech， Tokai 476 

野田多美夫

Tamio Noda 

アセトアルデヒドは、たばこの燃焼ガスに多hlに含まれて

いる悪臭ガスで、 1976年に悪臭防止法の怒臭物質に指定され

ており、その脱臭剤の初姿は古くから大きかった。アルデヒ

ド基はアミノ基との反応性が大きいとの認識から、アニリン、

pートルイジン、アミノベンゼンスルホン酸等のアミンを活

性炭にi宗務する技術の特許が数多く提出されており、また、

活性炭以外ではパラアミノ安息香R去を多孔質粘土鉱物のセピ

オライトに添，iiiする技術の研究も報侍されている (Sugiura

and Fukumoto， 1992)。鋒者らも、上記のアミノ化合物お

よび、アラニン、グリシンを活性炭やシリカゲルに添治して

評価したが、未処理の前性炭と比較してアセトアルデヒドの

l吸活性能がゆjらかに大きい吸着剤は符られなかった。このよ

うにアセトアルデヒド朋の吸着剤lを開発するために、アミノ

越を活用する方法に附する研究は数多く行われているが、ア

ミノ基を持つ最も活性な物質であるヒドラジンを活用する方

法に関する研究報告は見当たらなかった。

ヒドラジンが研究されないのは、ヒドラジンは治い還元斉IJ

で、大気中でも酸素や二敗化炭紫等と反応して容易に水と塗

索とに分解してしまうため、効果を持続させることが難しい

こと、及び、ヒドラジンは発癌性の疑いのある物質に指定さ

れているため、ガス化して探発させないような対策が必要で

あることのこ点が大きな理由と考えられる。

これらの諜題に対して、ヒドラジン塩金属塩複塩は化学的

安定性が大きいこと (Govindarajan and Patil， 1982: 

Patil et a1.， 1981)に着目し、その複塩を添着する材料につ

いても検討を加え、大気中でのヒドラジンの酸化分解と揮発

とを抑え、かつアルデヒド基との反応性を保つことのできる

アセトアルデヒドの吸着剤の製造技術を開発した。以下にそ

の研究結果、吸着メカニズムに対する考察、および使用上の

安全性確保でm要な熱分解特性について述べる。

1.製造実験

1. 1 添約材料の選定

添着する材料には活性炭を始めとして種々の多孔質材料を

検討したが、加工性等の実用性を考慮して最終的にセピオラ

イトを選定した。

セピオライトは天然、の鉱物であり、①産地によって形態が

異なる。粉末セピオライトは短繊維系および長繊維系のもの

があり、その固紡強度に差があること、②塊状のセピオライ

トを粉砕して得られる短織維系では繊維状紡lull粒子の:ïfu ~I[ . 

分散状態が周結強度および硫酸アルミニウム硫酸ヒドラジン

複塩の添着形態に差があることが予測された。そこで水i率化

学工業(附社製のエードプラスML、P、およびのSPの3秘'1in
を使用した。エードプラスMLは中国産の長繊維系セピオラ

イトで産出時に繊維状結晶粒子が耳障離 -分散している。エー

ドプラスPはスペイン穫の塊状セピオライトを粉砕したもの、

エードプラスSPは、エードプラスPに水を添加して長時11日

混練し、繊維状結晶粒子のヨIE離 -分散を強化したものである

(Otsuka et a1.，1992)。

1. 2 ヒドラジン複温の添治方法

Table. 1は実験で使用した 3磁類のセピオライトの性状

を示す。繊維の太さ1;1:0.2μmOで差が無いが、 SPおよびP

はスペイン産の短繊維系で長さが5-20μmであるのに対し、

MLは中凶産の長繊維系セピオライトで長さが30-50μmあ

る。SPとPとの差は、 SPの繊維長さがPに比べてやや短い

点にある。

これら 3種類のセピオライトに対してTable.2が示す 4

水準の組成のヒドラジンと硫酸アルミニウムとの混合水溶液

を添加して混線し、 105'CX60分乾燥してl汲治剤を得た。セ

ピオライトに対する水溶液の添1m註は、セピオライトを泌糾

する工程において、乾燥した粉末が残らず、かつ1昆練後に水

が染み出さないことを条件として調節した。このような粉体

を混線する条件はその形態分類からキャピラリーと呼ばれる

(Hashimoto， 1986)。従って、水溶液添加祉は、セピオラ

イトの種類によって異なり、 Table.2が示すように、 ML

に対する添加量が最も多く 2.00-2.25dm3 /kgであるのに対

し、 SPでは1.50-1. 90dm 3 /kg、以も少ないPでは1.18-

1.38dm'/kgである。

1. 3 アセトアルデヒド吸活性能の評価方法

アセトアJレデヒド吸着性能の評価は、既報(NodaT. and 

T. Kanamaru et a1.， 1996)で紹介した方法で行った。す

Table. 1 Characteristics of sepiolite used at the 
exa m 1 natl on 

Produ回 r Mizu闘wache皿ical∞rp.

Chemical (ormulation (OH，，).(OH) ，Mg肉8i，，0 ・nH.O

Name on the marketa Aidplus 8P AidplusP AidplusML 
Fiber dia皿eter(μm) 0.2 0.2 。.2
Fiber length (μ血) 5-10 5-20 30-50 
8pecific sma田町ea(:皿勺'g) 265 280 117 

Pore size (nm) 7.6 7.2 8.4 

Table. 2 lon concentration of the solution used for making 
adsorbsnts 
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なわち、 一定重量(0.lg-1.0g)の試料粉末が装入されている

専用央袋にシリカ ゲルおよ び活性炭充填府を通過させた

5dm'の空気(湿度0%)と、所定の波度(2000ppm)に相当す

るガス化したアセト アルデヒドとを注入し、241時間放置後、

検知管で残留濃度を測定する。

検知管は附ガステ ック社製のNo.92およ びNo.92Lを使用

した。検知管の測定精度は、 JIS規格に定められた基準では

談み取り誤差を含めて15%以下であるが、各2回の測定を行っ

た結果、測定値の差を確認できなかったので、実質的には15

Impregnated hydrazinum amount (mol/kg) 

Fig. 2 Relationship between impregnated hydrazininm 
a amount and specifc suface area 

%より小さいと考えられる。

1. 4 比表面積および細孔径分布の測定

比表面和および紺l孔径分布は、日本ベル(総社製のBELSO-

RP36を使用して窒素吸着法によりiJ!1J定した。
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2.製造実験結果

2. 1 アセトアルデヒド吸着性能の評価結果

Fig. 1 (a)-Fig. 1 (c)は、添着水溶液のヒドラジンit'll3r別

に記号を変えて、アセトアルデヒドの平衡波度と吸着容量と

の関係をセピオライトの種類別に示したものである。セピオ

ライトの種類により、アセトアルデヒドの吸着容量が最大と

なるヒドラジン波度は異なるが、平衡濃度O.lppmにおける

最大吸着容量はlmol/kg前後でほぼ同じである。すなわち、

セピオライトSPでは、ヒドラジンit'l度がO目3-0.5mol/dm3

のときアセ トアルデヒド吸器容誌のf最も大きく 、セピオライ

トPではO.5mol/dm'のとき 、セピオライトMLでは1.0mol/

dm3のときアセトアルデヒド吸着容丑が最も大きくなる 。

2. 2 比表面積および紺l孔径分布の測定結果

Fig.2はTable.2に示した吸着斉IJ製造時の添着水溶液波

度と添加量;から計算によって求めたヒドラジンの添着量およ

び比表面積の測定結果を示す。セピオライトMLを除けば、

ヒドラジンの添着量の増加に伴い直線的に比表面積は低下す

る。セピオライトMLは、ヒドラジン添治世がO.8mollkg以

下では比表面積は無i索活品に比較してほとんど低下しておら

ず、細孔内にヒ ドラジン複塩が侵入していないようである。
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3.吸着メカニズムに対する考察

Fig.3 (a)およびFig.3(b)は、吸着平衡汲度がlOppmおよ

び~lppmにおけるアセトア lレデヒドの吸着容量とヒドラジン

の添渚立との関係を、セピオライトの種類別に記号を変えて

示したものである。

硫酸アルミニウムヒドラ ジン絞塩を多孔質鉱物に添治して

製造したl吸着剤のアセトアルデヒド吸着メカニズムは、 既に

100 100 

Acetaldehyde concentration (ppm) 

(c) Sepiolite ML 

(Hydrazinum concentration of the solution used for 
produci ng adsorbent: X 0.1， .... 0.3， . 0.5， .1.0 
mol/dm') 

10 
0.1 
0.1 

17 

Fig. 1 Relationship between impregnated hydrazininm 
quantity and acetaldehyde adsorption capacity 
of Sepiolite 



5. TG-GC/MS解析結果

Fig. 4 ( a ) ~ Fig. 4 (f)は、セピオライ トSPにヒドラジン

複塩を添11した試料、およびそれにアセトアルデヒドをl汲必

させた試料の2種類の試料のTIHIIl線を紋極を変えて発生ガス

種類別に示す。実科{が、アセトアルデヒド吸着前の試料のiJ!IJ

定結果、点線がアセトアルデヒド吸2着f首H後愛の試料のi訓訓測j日目則!IJ定結果を

示す。また、Table.3は、 l'iJじ試料の箆ihll~ 500 "cにおける

主な発生ガスの種額と発生:U1:、試料の.illhl変化とを纏めて示

す。Fig.4より明らかなように、アセトアルデヒド吸着の祈

1!~でガスの発生温度が大きく jもなる 。 アセトアルデヒドI汲必

無しの場合は、100"Cと280"Cとにガス発生のピークがあるの

に対して、アセトアルデヒドl汲必後の試料では、 110"Cと380

℃とにガス発生のピークがあり、 280"C付近ではガス発生拡

が落ち込んでいる。この差はFig.4より明らかなように、ア
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Fig. 3 Comparision of sepiolites with acetaldehyde 
adsorption capacity versus impregnated 
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報告したように、下記の反応、が主体と考えられる。

2RCHO + N，H.→ RCH=NNCHR + 2H，O… (1) 

(1)式の反応によれば、添着したヒドラジン1molに対して

吸おするアセトアルデヒドは2molとなる。Fig.3に示した

一点鎖線は、この(1)式の反応のマテ リアルバランスを示す

ものである。吸必予衡浪皮に関わらず、セピオライトSPお

よびPでは、ヒドラジンのi:s'I";:品:が1mollkg以下では大略一

致している。しかし、セピオライトSPおよびPでは、ヒドラ

ジンのi:s着i誌が1mollkgを超えると吸着容品が低下する。

これは、Fig.2のヒドラジンの添lfhlと比表面.mの関係か

ら明らかなように、硫酸アルミニウムヒドラジン複塩の反応

函有iが低下することが原|苅と考えられる。

ド|/ |
Tcm問団凶間代:)

ωMethyl-pyra却 1.

【c)N， 

jdlJ f| 
百個同帽lu開('t) • 

Fig.4 TII curve of Sepiolite SP before and after acetaldehyde 
adsorption (ー :before and adsorption.…after adsorp-
tion) 

Table.3 Ouantity of the yield gas at DTA of Sepiolite SP 

adsorbents before and after acetaldehyde adsorption 

Quantity of the yield g岨 (mollkg)

① Before ② After 

ad曲叩tion ad回 llltion

1.54 0 

6.01 8.32 

0.75 0.27 

o 0.01 

o 2.06 

o 0.36 

0.15 0.36 

o 0.03 

o 0.02 

16.5% 24.2% 

17.1% 28.1% 

均
一
一…
幻
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M

郎

お

n
m
m
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川

②
一
一

2

一
0

2

0

0

0

0

7

u

M回 S

NO. nu皿 ber Na皿 eof E副

1 17 NH， 
2 18 H.ρ 
3 28 N. 

4 30 NO 

5 41 C.H"N 
6 60 CρA 
7 64 80， 
8 82 C，H.N， 
9 106 C，H"N 
Total weight of the yield g回

TG weightl伺 8
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4.加熱分解特性の解析

4. 1 評価試料製造および調製方法

本実験では製造実験で使川した試料の中からセピオライ ト

SPをTable.2のNO.4が示す組成のヒドラジンと硫般アル

ミニウムとの混合点済液で混練して製造したものを用いた。

製造した吸必~Jを乳鉢で微粉砕し、シャーレに広げてアセ

トアルデヒド溶液を入れたビーカーとともに40dm'の符器

内に241時間放1i.'lして、アセトアルデヒドをi汲.{iさせた。アセ

トアルデヒドは、和光ケミカル(附土より購入した 1級試薬を

用いた。

4. 2 TG-GC/MS法による解析

セピオライトSPについて、ヒドラジン複塩を添着した試

料、およびヒドラジン複梅を添着した後、アセトアルデヒド

を吸おさせた試料の 2種額を室温から500"CまでのTG-GC/

MS法によ って、発生するガスの種類と盆とを温度の|処数と

して31訓IJした。測定装i丘は、 bc占津製作所(仰製のTG/MSI訂JI時

測定装置を(附束レリサーチセンターが改造製作したものでデー

タ処理は同じく(術東レリサーチセンター製のTHADAP-TG

GC/MS (Takai and lshikiriyama，1994;Takai et al.， 

1991)を使用した。解析はへリウム流雰囲気下で、昇温述度

0.17"C/sで行った。



ンモニア、水、および塗紫の発生訟の差によるものである。

すなわち、アセトアルデヒドを吸着させる前の試料では、

280'C前後で水および窒素が大量に発生するのに対 し、アセ

トアルデヒドを吸着させた後の試料では、それらの発生ピー

クが見られなくなる。また、 425'C付近では、アセ トアルデ

ヒドを吸着させる前の試料ではアンモニアの発生がピークに

逮するのに、アセトアルデヒド吸着後の試料では全く検出さ

れなくなる。

Table. 3から、アセトアルデヒド吸お前の試料では、ア

ンモニアおよび窓紫の発生iiJ:が多いことが11)3らかでそれらに

含まれる窒素原子の合計は、 1.54+0.75x 2=3.04mollkgに

迷する 。添治したヒドラジンに含まれる窒素原子は、

2.6mol/kgであるからヒドラジンがほぼ全世アンモニアと窒

議とに分解したものと推定される。また、アセ トアルデヒド

l政必後の試料では、ブタンニトリル、酢殿、ピラゾール等の

アセトアルデピドの反応生成物が多い。また窒素含有ガスの

発生立はアセトアルデヒドl汲ずiI!ijに比較して小さいもののほ

ぼ添，{jヒドラジンに含まれる窒索の訟に近い発生f.1:である。

すなわち、笠索、 一酸化窒索、ブタンニトリル、ピラゾール

に含まれる笠;tl原子の合;iI-，ま、 0.27x 2+0.01 +2.06+0.03 x 

2+0.02=2.69mol/kgであり、 iぷ着したヒドラジンに合まれ

る箆紫原子の品2.6mol/kgに極めて近い。

また、アセトアルデヒドを吸着させた試料の水の発生が

2.3mol/kgも多くなっている。本吸ポ斉IJのl政治一メカニズムは、

先に診察したように(1)式の反応と考えられるが、ヒドラジ

ンの添着量が1.3mollkgであるから、 会ての添ず{ヒドラジン

がアセトアルデヒドと反応したとすれば2.6mol/kgの水が生

成するはずである。生成した水の一部が然発することも考え

られるので、これらの数値はこの推定を裏付ける結果と言え

る。

以上のように、アセトアルデヒド吸活後の試料の熱分解特

性評価結果から、ほとんどのヒドラジンがアセトアルデヒド

と反応していると推定される。

6.考察

ヒドラジンは発縮性の疑いのある物質に指定されており、

ヒドラジン複溢を添着している吸着剤から常温でヒドラジン

が脱活するならば人体への影響が懸念される。

しかし、 今岡の研究結来から、アセトアルデヒドI政府前に

おいては150'C以ヒに加熱されないとさ益拡を含むガスは発生

せず、しかも、ヒドラジンとしてではなく、愛素またはアン

モニアガスとしてしか発生しないことが明らかになった。

アセトアルデヒドを吸着した後もヒドラジンは発生しない。

ヒドラジンとアセトアルデヒドとが反応して生成するガスも

室j副・J近では脱おせず、 7Jiiaで脱着する。

また、アセトアルデヒドを吸治した試料から発生する酢酸

の泣がTable3が示すように0.36mollkgと極めて多いこと

から、アセト アルデヒドとヒドラジンとが化学反応してアセ

トアルダジンを生成し、 その生成物が物理吸着する他にも、

濃度が濃い場合はかなりのiii-のアセトアルデヒドがそのまま

物理吸着しているものと推定される。

結言

セピオライト粉末に硫厳アルミニウムヒドラジン複塩水浴

液を添加して混線することにより、問結強度が大きく 、かっ

アセ トアJレデヒド吸器谷111の大きいl汲豹斉IJを製造できる。

本吸着斉IJに添え5ーしたヒドラジンは常温ではj悦治せず、 150

℃以上の高温に加熱されたときに、 E程紫またはアンモニアと

して分解するため、人体への影響は考えられない。

本吸器剤は、アセトアルデヒドと添治したヒドラジンとの

化学反応によるアセトアルダジンの生成を利用しているが、

反応生成物は100'C以上に加熱されることにより高分子の物

質に変化するため、容劾に離脱しないと推定される。従って、

';;~.l，昆付近で使用する|浪りにおいては、反応生成物による人体

への影轡等は考えられない。

本研究では、アセトアルデヒドによる性能iiT'1IJ1iを行ったが、

今後は問機に需要の大きいホルムアルデヒドへの適用性を明

らかにする研究が必要である。
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内を撹宇|ド可能であること、日圧を保持した状態でl吸着平衡に

ある試料溶液をサンプルアウトできること [2]、などの条刊ニ

を満たす構造をもっ四分式27i庄吸着装i置を設計、製作した。

故大10000atmまでの圧力を発生させることが可能であり、

当初はこの装置により吸着尖験を行った。溶媒は水であり、

放IJ定温度は308Kとした。

代表的な結果と して、前性炭素繊維Adole-A-15(大阪ガ

ス株式会社製;以下 rACFJ)に対するニトロベンゼンの吸

着等温線をFig.1に示す。焔・圧と1000atmの聞に顕著な差は

認められなかった。ニトロベンゼンの;場合、1000atmでは常

圧時に比べて溶解度が大きくなって吸活性が低下するためl汲

治i立は減少すると予惣される。一方、IJ!A治相が1000atmもの

高圧を受けて圧縮されるとすれば、fiiJ-1吸着谷絞に対応する

吸着11訟はJt1加するであろう 。これらの 2つの効果が相殺す

るため、全体としての圧力効来は小さくなった可能性が考え

られる。

103 101 10 2 

Equilibrium concenl日 110日[mg//) 

Isotherm of nitorobenzene-ACF system. 
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液相吸着平衡における圧力効果逆転現象

adsorption on Reversal of pressure effect 
equilibrium in liquid-phase 

大阪市立工業研究所

Osaka Municipal Technical 
Research Institute 

岩崎 訓

Satoshi IW ASAKI 

Fig. 1 

まえがき

気;jfIJ吸着を起こしている系内の圧力を変化させれば吸着平

衡が変化することはよく知られている。圧力スイングl政治操

作 (PSA)として気体の精製などに応用されていることも

また周知のとおりである。では、液相l吸着平衡に対して圧力

はどのような効果を及ぼすのだろうか?気相吸着と同様な効

果があるのだろうか?そんな疑問、興味から、私か京都大学

在学中、 当時の附的守男教授のもとでこの研究はスター卜し

た。結局、 この研究は私の学位論文の主要テーマとなった。

以下はその研究の概略である。

• 2. 2 流通吸着法

四分吸活実験の結!長、圧力効果が小さいと考えられるため、

測定精度の向上が大きな課題となった。そこで、より簡便で

向感度の測定を実現するために液体クロマトグラフのポンプ

を用いた装置を淑入し、 吸着~Jを充填したカラム内に溶液を

流通して高圧下でも吸着平衡を測定する方式を採り入れた。

さらに、操作手順を工夫して向感度測定を可能とした。実験

装置をFig.2に、Fig.3には笑験操作の概略を示す。液体

クロマトグラフのポンプは500atmまで加圧可能であるが、

高圧吸着実験は400atmで行う こと にした。

400atm下で汲度既知の溶液を1-4mllmin程度の流f訟で

流してカラム内のACFを破過させる。溶液の出口i町立はフ

ローセルタイプの紫外吸光光度計でiJ[IJ定し、記録百十でも磁過

l曲線を柑jiilTIした。浴液汲度がR午容イ直を超える場合には、初出

溶液を希釈して別の紫外l汲光光度計で浪度を測定した。

ACFの破過を確認後、溶液の流通を止め、直ちにコント

1.緒 言

l政治現象は広範な分野で利用されており、線作論的検討は

従来から活発になされてきた。それに伴い、 j副支や圧力の吸

着平衡に及ぼす影響が次第に明らかになっている。温度効果

については気相吸泊、液中111吸着いずれについてもかなり研究

されており、 l敗者分子の熱的特性も比較的明らかにされてい

る。一方、圧力効果に関する研究は気相吸治でこそ進展した

が、液相吸着ではほとんど研究されていなかった。化学ポテ

ンシャル変化を与える肉子として、気相圧力に比べれば液相

圧力の影響は小さいと推察されることが一閃であろう 。

しかし、圧力品析法の成功に見られるように、1000気圧程

度以上の圧レベルにおいては液相に対しでも顕著ながJ来が期

待される。液キrll吸着平衡に及ぼす圧力効果を凪いだせれば、

液相圧力を操作閃子とする新規な分離手法を検討することも

できょう 。また、気相吸着では特定不可能であった吸お過程

における分子容変化、 さらには吸治状態の分子容などの物性

値にI刻する情報が得られるはずである。

このように、 l汲新現象に対する液杓圧力の彩響を知ること

は、分離プロセスの新たな展開を模索する工学的意義だけで

なく、これまで多くなされてきた温度効果に関する研究と併

せて吸着現象の多次元的主rr解を深めるうえで学術的意義も大

きい。

2.実験

2. 1 四分吸結法と結果の概略[1]

日圧下における吸着誌を定量するため、日圧となるI政治系

-20一
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ロールパルプを会聞にしてカラム内の圧力を常圧に戻したo

;i;~.圧下で溶液を流さないこの状態を3h維持した(緩栴1時間)。

カラム内のわずかな量の溶液が、流れのない常庄下という新

たな条件でのl汲Jf平衡に関与-するため、圧力の低下に伴う吸

-ifi止変化がカラム内の少iilの溶液波度に反映される。これに

より、液相吸lf平衡に及ぼす圧力効果を向感度で検出可能と

なった。

緩和時間の後、常圧下で送液を再開 した。 出口段度が入口

汲度よりも高くなれば、 400atmか ら 'r~~'庄への圧力の低下に

伴って}反省が起こることを立l味する。反対に出口濃度の方が

低下すれば、!司じ圧力変化で吸着が進むことになる。破過曲

線の測定結果から400atmと常庄の吸~Yfíû:の差を求め、常圧

下のl吸着等温線を参!l?して400atmでのl汲約丑を算出した。

すべての実験は308Kで水溶液系について行った。

Scheme of operation Fig. 3 

Outlet concentration curves for nitrobenzene-ACF 
system at 308 K after relief period in the case of 
reversed procedure relating to pressure. 

また、 “1if圧で溶液を流して吸着剤lを破過させ、 400atm下

で3hの緩和時間を経た後、 400atmで浴液の流通を再開する"

という圧力の変化に関して逆プロセス実験を行ったところ、

Fig.5の結果を得た。浴液波度が150mg/l程度の場合、通

常の手順からは常圧下の方が吸着誌が多くなる結果を得てい

る。逆プロセス実験では400atmで送液を再開した際に出口

波j交の上昇が明確に認められた。'm.圧から400atmへの加圧

により脱着が起こっており 、400atmでは常圧下よりも吸着

祉が減少することはFig.4(b)に示した結果と一致する 。プ

ランクテス トおよ び逆プロセス笑験により、液キ111政治平衡に

圧力の影響が及んだ結来として出11浴液濃度が変動したこと

が確認された。
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Fig. 5 

3.結果および考察

3. 1 ニトロベンゼンの吸着実験

阿分l吸着実験の場合と問機にニ トロベンゼン-ACF系を

例に結果をFig.4に示す。溶液濃度が約450mg/lの場合

(Fig. 4(a))には、出口波j立が入口倒1)よりゅ]らかにおくなっ

た。 400atmか ら ';i~'圧への圧力降下に伴ってニトロベンゼン

の脱必が起こり、常圧下のl汲X(量が400atmのときよりも少

ないことがわかる。ところが、Fig.4(b)，(c)に示す ように

溶液濃度が低くなると出円濃度は反対に低下していて、 1i~'圧

下の方が吸着盆が多い。すなわち、液相l吸お平衡に及'1す圧

力効果が、バルクの溶液i~度あるいは吸Zf誌によ って逆転し

ている。

ACFを使用せず同じ実験操作を行ったプランクテス トで

は、圧力の変化による出11波皮の変動は認められなかった。



3. 2 吸着状態の分子容

逆プロセス実験の結果も含め、常圧と400atmのII1Jの吸日作

品変化を常圧下の吸着f訟を基準に無次元化してFig.6に示

す。圧力効果が相対i度度によって変化することがわかる。向

濃度域では吸着品に関して“正の効果"を示すのに対し、低

波度になるにしたがって“負の効果"を示して圧力効果が逆

転する傾向が認められる。

本研究のような希薄溶液系に対しては、 l吸着過程における

分子容変化について温度と

吸着量が一定の条件下で式(1)が成立する。

一=-RT(ザt.q (1) 

内・ν岨はそれぞれバルク溶液相および吸着相における吸

治質の分子容、 C.はバルク中の液相波度である 。低i農度域

では'ffi'・圧下に比べて400almでの平衡吸着訟が滅少し、ある

l汲:v丞に対する平m濃度は上昇するため、内-V.岨<0が成り

立つ。一方、高濃度域では400atmで平衡l汲活詞;がI引~D した

ことから、均-1.1岨>0となる。このような分チ容変化の原閃

として、 Dubininらが気相吸着に対して検~.t しているように

[3J、ミクロ孔内の吸着ポテンシャルに恭づく 吸治相の圧縮
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が作用していることが考えられる。

本研究のような系に対しでも吸不fポテンシャル麹!;論がji?jJTJ

可能であり[4J、l汲泊ポテンシャル理論に基づいて、 l吸着有l

が同温 ・ 同圧下の純吸お賀状態であるとすれば、 l汲，，~f相の分

子容は純l吸着質の分子手~ V"で世き換えられる。

Fig. 7にIY}_芝浦1の状態を校式的に示す。一般に疎水性溶質

が水に淡解すると、疎水相互作用により浴液中での分子容は

純物質状態よりも小さくなる。ある低濃度(G，=C.r)の溶液

と平衡状態にある1吸着相会体は、液相圧力九の下でほぼ純

物質状態と同様の分子容をもって均ージ時(=1.1.- /.1， )<0の閃

係が成立する。この場合l吸着系を尚圧下におくと、式(1)よ

り液相波l交が向くなってI汲Mli1:が減少する“負の圧力効果"

が現れる。バルク rlJの平衡波度が C.=C..(>C..)と高くな

ると、 C.=C.， のときのぞ千ポテンシャル面より上の空間にも

l汲活分子が増加し、これらの分子も細孔懸からの引))を受け

る。C.=C.， に対応する等ポテンシヤル面より も創iぱしの深部

にある分子は、バルクの法相圧力に加えてポテンシヤル遂

Aけこ起肉する圧力 L!.pを受けて圧縮される。その結果、吸

活相内の)UJ所分チ谷は分布をもち、圧力 L!.pによる圧縮の影

響で吸必相会体の平均分子容は減少する。平衡濃度が高くな

るほと会I汲Jfiitの町));11で L!.~ 、 L!.p ともに大きくなり、 l吸治相!

の深部はより圧縮される。ある平衡i農度を境に吸着相会体の

平均分子符がバルク中の分子容よりも小さくなると、圧力紛J

.!.Iミの逆転が起こると考えられる。

以上の仮説に基づき、ニトロベンゼンの平均吸必分子容

ヲ三 を推t):した結果をFig.8に示す。常庄、400atmいずれ

の場合も、相対i度度の期大とともに平均l汲必分子容が顕著に

減少している。I政治分子の多くが存在する吸着相内のさを1mの

圧力は、圧力効果の逆転が起こる相対浪皮0.1付近で、バル

クの静圧が常圧の場合約350atm、400almの場作には約
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750atmとなる計算結来を得ており 、飽和波j交付近では'm-圧

の場合約900atm、 400atmの場合は約1300atmに達して平

均吸着分子容と純液体の分子容 h との差は 5cn!/mol以上

にもなる。i容解状態の分子容均と平均吸約分子容の大小関

係が焦点であるが、内の報告されている他にはばらつきが

見られ[5，6]、とりうる値の範囲に影を付しである。高圧下

の物性値が乏しいこと も 考慮すれば、 :jU~結果は圧力効果逆

転の可能性を充分裏付けるであろう 。推t~結果からは相対濃

度

10-1付近で逆転が起こりうることが示唆されるが、これは

Fig.6の実験結果と一致している。

4.結言

液相吸新平衡に及ぼす圧力の影響を簡便に日!樹立で検出し、

圧力効果が逆転する現象を見いだした。すなわち、低濃度域

ではお圧下におけるl妓"1ft!:が常圧下のときよりも減少し、高

j農度妓では逆に姥i加した。これは、吸着状態の分子容が吸着

泣あるいは平衡波度とともに変化して、 l吸/OY]相の分子容とバ

ルク溶液相における溶解状態の分子容の大小|関係が逆転する

ことを意味している。

l吸着ポテンシャル1m論を適用してポテンシャル差に基づく

圧力による吸着相の圧縮を考慮すれば、この逆転現象を説明

できる。ニトロベンゼンの平均吸着分子容の推鮮により 、

“濃度や吸着泣とともに吸着相の分子容が変化する"という

概念の妥当性が示された。その結果、吸治相は局所的に不均

質な状態であると考えられ、吸着分子の集合状態に関して興

味深い知見が紛られた。

あとカfき

あらためて振り返ってみて、興味深い研究だったと思う。

実は、この研究テーマに従事したのは私が3人口である。私

よりも前にこの研究に従事された先輩は ilえになったjと評

されるほど苦労されたらしい。実際、回分l汲活実験では期待

したほとsの圧力効果を硲認できず、研究は決して順調ではな

かった。しかし、庄)J効果が小さかったことが結果的に“逆

転現象"発見への布石となった。その発見は多分に偶然であっ

た。峨々なハフ.ニングを消化しながら研究を組み立てていく

過程を初めて商白いと感じた。この研究に出会っていなけれ

ば今日の私はなかっただろう 。難問山積と言われたこの研究

テーマが学位論文として成果をまとめるに至ったことは大き

な喜びであり 、ご指導、ご鞭捷をいただいた岡崎守男先生、

宮原稔:先生に心から感謝申し上げるとともに、この経験を大

きな財産として今後も励みたい。

最後に、今回、研究紹介のi't.ill:な機会を与えてくださった

関係各位に厚く お礼申し上げたい。
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減量配
東E大学校工科大学化学工学科

分離工学一一環境システム研究室

東lill大学校(幌国ではユニパシティーを大学校と言う)は

終戦後、昭和21年創設され、韓半山東南端第一の港都でi寅形:

“釜111港へ前ii-れ"の歌で耳f名な釜山広域市に位位して12仰の

単科大学(日本の大学の学部と似る)からなる大学校ですが、

本学科は昭和42年 (1967年) 3月にIJfJ設され、入学定μ120

名で学部学生500名、大学院学生(修士20、博士課程12)32 

名の私立大学である。本学科のスタッフは、教授8名、日IJ教

授 1 ~， (このうち二人は、京京工大、阪大でq.:.位取得)と非

常勤議師3名、助教(日本の助手と同じ) 8名(行政 2、実

習研究 6)で、削教授以上が研究室を持ち、それぞれの卒論

指導を担当している。当研究室は孫7f彦教授 (1汲泊、水深筑)、

李成植教授 (1扱必、抽出、環境システム)、朴京i原教授(平

衡、.JlJI出、朕分離、水処理li)に博士課程学生 6:Y，、 修士課程

学生4~， 、 卒論生30名の情成である。 学部講座は化工概論、

高分 F科学、環境化学工学概論(孫)、物理化学、化工熱力

学、(学)、単位操作、分機工程(朴)を担当している。

“ミスター吸着"皆様とのふれあい

昭和58年お正)J頃、東京大学生産技術研究所教授鈴木基之

先生を訪問、その後、同年化学工学会、秋季大会(仙台、*

北大)に参加してl吸新研究会のパーティで明治大学教授竹内

薙先生にお目に掛かり、“19J.~"}の歩跨に入る"ことになった。

昭和60年東大生研客貝研究日で-i~IUJ 、 平成 7 年冬 1 ヶ刀短

期j訪IIJJ研究、平成9年がから三度日の京大生石iJf第四官官鈴木/

迫田研究室の筑:日研究只で一年間在Hし、 l汲Jf研究と点点で

の生活について本当におl佐治になった。同時に李成梢教授も

61年秋から明治大学理工学部工業化学科竹内研の客貝研究日

で一年間、平成 7年阪神大災直後には大阪大学基礎工学部化

学工学科駒沢研で半年間訪問研究を、さらに朴束j原教授も平

成8年夏、同じ大阪大学:基礎工学総化学工学科新田研にーヶ

月短期訪問研究もでき、約発な訪日研究熱が盛り上り、句研

究室との研究交流と定期研究発表セミナーを行うこともでき

た。62年夏の東大生研鈴木研一東亜大化学工学科共同セミナー

に始まり 、 それから明治大学工業化学科竹内研(古谷研、 ~・;

原研と共に)と64年夏から 3年毎に平成4年、 7年そして去

年まで4回の交流共同セミナーを続けている。別に平成7年

春休みには東京日等工業専門学校物質工学科偽族研一行訪問、

共同発表会もやった。その結果、吸不f分野の学問的交流は勿

論、若手学生らには両方共に同じi英字文化圏であるのでオリ

エンタ ル精神と歴史観認放の究会重な機会になった。 協同研究

としては明治大学古谷研から薄層床l吸着装置を寄贈頂き、こ

の実験から符られた結*を平成3年化学工学会秋季大会(*

平成 2~手 第 2回 明治大一東亜大交流セミナー記念

大、本郷)で、ついでFOA京都 (平成4年)、FOAアシロマ、

米国(平成 7年)に発表した。日本吸入i''i-学会加入は昭和63年

度、それから京都 (京大会館)、浜松、野田 (東京理科大)、

福岡、千点~ (千楽大)、甲府(山梨大)大会に参加発表を行

うまでになった。一方、当学科及び株|五|化学工学会釜山支部

招諮議i寅行事に先述の“ミスター吸治"と称える先生の皆様

を招く機会も 、勿論、企業からは住友屯機の山崎i'ill長、1;{士

電機綜合研究所の皐川所長を初日でき、日本吸不f分野の重姿

なイッシューをmく機会もあった。

又、n本分離技術懇話会と税国化工学会分離技術部門委J!

会の問の日稼分紙技術シンポジウムも昭和62年 (1987年)仰

同腹洲将門観光問地内東急ホテル(コンコートホテルに改名)

で開催し、3年毎に平成311".ソウル (凶|際貿易展示館)、、Ir

成6年ソウル、それから平成9年東京(早大)で行ってきた。

今年 8)Jにはソウル (延世大)大会が予定されている。悦IKI

におけるl吸着に|刻する組織はKIChEの分離技術部門委日会

の中に小委員会の吸お研究会がある。数は約100名程度で定

期j的研究発表会なとe行っているが日本i汲治学会にはまだ及ば

ない。反面、ソウル大、KAIST、POSTEC、延世大、弘占左

大、壇岡大、全南大、東亜大、釜慶大(河紀成教授)等の若

手の学者(米国、 11本で教nを受けた)とKIST、KERI等、

研究所所以の吸活マンには期待が大きい。

最近の実績

当研究室ではl汲Zf現象の理論より応汀]j函に向って、水処理、

環境問題、分析技術開発を研究をしている。最近研究発表し

た論文題口を下記する。

①t2薬汚染水のオゾンー活性炭処理nの安全性評価

②MR樹脂によるフェノール及びアミン誘導体の吸着特性

①AOT逆相ミセルを利用 した蛋白質と金属イオンの抗11出

可治化物性

@中空糸)f)とギT機相抽出斉IJによる重金属の分離

①アルカ リ加水分解によるキチン結品の吸新特性

@炭紫/黒鉛水t171振動子の液相l汲約特性

以上、 11;jl.:を離れた研究室紹介は初めてと思いますが線開へ

お越しの節は是非お立ち寄り下さい。

-24一



Jin-Eon Sohn，Professor 

Dept. of Chem. Eng.， Dong-A University 

814 Hadan 2-dong， Saha-ku， Pusan 614・714，Korea 

千葉大学理学部化学科 分子化学一一金子研究室

(大学院自然科学研究科物質高次科学専攻)

私の研究室では、肉体ナノスペース中の分子述の“エコロ

ジ一"とナノスペースのモルフォロジーを初f究しています。

肉体の種類としてはけ:性空間を持つカーボン、イオン性空

1mの酸化物などを!日いています。私達は地球環境に強い関心

がありますので、人知が抱える環境とエネルギー問題に深い

関連がある分子を研究対象に選んでいます。 ナノスペース

は肉体中に分散しており、同時にナノスペース壁面は界面

(裏面)であり 、私達の研究は固体界面化学と分子科学の接点

といえます。

1.国体ナノスペース中の分子エコロ ジー

間体中の細孔のサイズがlnm程度になると、 0，、H，Oあ

るいは N，のような分子との聞に作用する分子 友商問相互

作mが大変強くなります。引力は普通の分散)Jですが、ナノ

スペースの獲を構成する全ての原子と分子との作月lを加え合

わせますので、 32i.品の熱エ不ルギーに対して11軽視できない大

きさになります。つまり、分子に対 してナノスペースは深い

ポテンシヤル井戸の働きがありますので、分チi主はポテンシャ

ル井戸にたまります。このような状況下では、分子にとって

の“人口問題"が生じ、斥力項を大きくせずに限られたナノ

スペースになるべく多くの分子が入れるような構造を形成し

ます。ナノスペース中の分子遥を明らかにするために、分子

プロープ解析、insitu X線回折、極低温磁化率、 insitu電

子スピン共qC}、insitu Irili伝振動解析、微小熱irl:iJllJ定、in

situ X線小s.J散乱法，分チシミュレーシヨン等を駆使してい

ます。今までに明らかになった例をいくつかぷげると、

H，Oの氷様の綾田IJ例法、 CH.とH，Oによる目指圧で安定な水

和クラスレートの生成、特殊な0，クラスタ一生成、高密度

ヘリウム層形成、 Xeの濃厚ダイマー形成、エタノールの固

体検配向構造、室ilu¥.でのNOの迅速なN，への泣元等がありま

す。

2.ナノスペースのデザインとモルフォロジー

新規のナノスペース間体のデザインと調製、その構造決定

も大変重要です。ゾルゲル法、テンプレート法、趨臨界乾燥

法等を取り入れた、物質fJ日発を進めています。また、町分解

能分子プロープ法、後低H~ヘリウム吸着法、 X線小fíJ散乱法、

原子問力顕微鏡、 xtfi光11.!:子分光法等を総動μして、特に非

品性のナノスペース同体の炭素類のキャラクタリゼーション

Tel+ 8251-200-7718 Fax + 8251-200-7728 

e-mail: jesohn@daunet.donga.ac.kr 

を行い、磁性と電気伝導性をも調べています。非品性炭紫の

ミクロ孔椛造決定法を提案し、極向表面積炭素・は特典なラン

ダム磁性を示すこと等を報告しています。またフラクタル性

のあるシリカの調製をしています。 また圏内および海外大

学との共同研究により、興味深いナノ細孔体の構造決定を進

めています。

研究室のメンバ一裕成 (1998年12月における)

千葉大学理学部は大講座制lのために研究グループ市IJであり、

スタッフは教授 (金子克美)と助教授 (鈴木孝臣)の二人だ

けです。鈴木孝臣は分チシミュレーションを中心に研究して

います。日本政府奨学生ポスドク1名(ブルガリア)、博士課

桜学生5人(1997年4月から 3人)、修士課程学生 7人、 4年

生が5人です。1999年4JJからはポスドクが更に1あるいは2

r-，ii'lえるはずです。現在、信州大学、東工大、東北大、広島

大学、北海道大学、インペリアルカレッジ、ノースカロライ

ナ州立大学、アリカンテ大学、 MIT、マインツ大学、ペンシ

ルパニア州立大学、ペンシルパニア大学、プリンストン大学、

と共同研究を行っています。千葉大学の藤川高志教授 (表而

nu-連!論研究)、西川恵子教授 (X線による構造研究)にも

)Jをお貸し頂いています。 また、企業研究者との交流も進

めております。

研究室の特徴

研究11的にあった方法論と袋位を独自に構築する法本姿勢

があります。学生にはなるべく装10:製作の体験をしてもらう

ようにしています。たとえ簡単な装i丘でも、 l扇面を怖く l時に

は実験研究の全体像の把握が必要ですし、部品の購入等の折

には人との交渉を しなければなりません。学生には微々な体
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験を過して、自己を仲長して、交換不可能な人1mなって欲し

いと思っています。博士課程の学生には、海外の学会にも積

極的に参加|してもらっています。

研究論文の具体例 J. Phys. Chem.， Langmuir， Chem. 

Phys. Lett.、AdsorptionおよびCarbonに多くの論文を発

表しています。 最近5年111]での1年あたりの平均報文数は約

15です。 これまでの研究業績はホームページで御覧になれ

ます。

静岡大学工学部物質工学科

無機材料学講座無機材料研究室

1.はじめに

大正12年に創立された浜松高等工業学校と旧制静岡高等学

校、及ひ‘以内の師範学校が統合されて、昭和24年に静岡大学

は開学しました.現在、人文学部、教育学部、理学部、農学

部は静岡市に、また工学部、情報学部は浜松市にそれぞれ位

世します 浜松高等工業学校では高柳健次郎博士がテレピジョ

ンを発明し、ホンダの創設者本田宗一郎氏や、同じく浜松ホ

トニクスの創始者堀内平八郎氏ら日本の工業を支えてきた人

物が大勢在籍しました 浜松市には肉動車、楽様、光学機務

を製造している有名企業-の本社、研究所および工場が多く 、

大勢の卒業生が言うまでもなくそこで活躍しています.

研究室は金子正治教授、奥谷昌之助手、藤原武博士研究

具、高瀬 tw:技官ですが、これに秘書、民間企業の技術者 3

名、中国政府派遣研究日(中国 -大連軽工業学院削教授)、

院生(博士前期課程) 5名、 4年生6名の学生が加わって構

成されています.

2.吸着に関するこれまでの研究

硫酸法でイルメナイトから酸化チタンを製造するとき 、加

水分解により沈殿する合水酸化チタンの比表面積は約

250m'/gであるが、熱処理とともに減少して加Ot:で数十

研究室のホームページへのお誘い

http://pchem2.s.chiba-u.ac.jp/jpn/index.html 

研究室には恒例の各種“伝統“行事があり、それらのスナッ

プをi前縦したホームページです。海外からの来訪者あるいは

研究室のメンバーの楽しすぎる写兵や冗談がいっぱいの情

報ソースです。 ここ10年ほどの論文の要旨集といった、ちょっ

とま じめな事柄にも出会えます。

m'/gになります. しかし、約20年前に熱的に安定なシリカ

ゲルと j~Ì，之させると、この生成直後の大きな値を高温まで保

持させることができたことで、正Ej即時に使用できる多孔材科

としての特性を調べ始めることが吸着に係わるきっかけでし

た.シリカーチタニア共沈ゲルを担体に用いたV，O，/SiO，-

TiO，は低i14活性に優れたNO.除去m触媒となりま した.ま

た、排水中の重金属のl吸着除去、染色廃水の脱色と脱臭、海

水中の微量有用資源 (ウラン、リチウム)の捕集、浴液中の

一価陽イオンの交換反応、同 じくアミ ノ酸のl政消など、液;十[1

から低波度物質を分離するための無機吸収斉1Jの開発に永年取

り緩んできましたが、その後、金属酸化物コーテイングシリ

カを液相クロマト グラフ用カラム光製剤jに応用する ことも試

みま した.

3.最近の取り組み

最近では沈殿反応l時に有機恭を獄極的に抑入した有機修飾i

シリカ (Ormosil)を合成し、アミノ酸やタンパク質といっ

た生体閃述物質の吸lf特性を調べています.この他、特定の

有機すず化合物を原料に用いるスプレー熱分解法によりガラ

ス基板上に配向した般化スズ簿阪を形成することに成功し、

大型結晶基板に利用する こ とを目指 して完全配向 (多結品ì.\~

膜においてー輸は同一方向に揃うが、他の二:制lは一定の方向

に揃うことなく粒界が存在する状態)化、さらには単結1品化

を試みていますが、すぐには成果が挙がりそうにありません.

そこで、簿膜形成の初期段階のすず、あるいはすず一酸素ペ

アの吸着状態が笑現の鍵を握っている と考え、走査プロープ

顕微鏡、 XPSなどを用いてその解明に向け取り組んでいま

す.この他、同じ方法で得られた酸化チタン薄膜の表面に分

散した色紫の吸豹状態の解明にも取り組んでいます.

Ceramic Research Group 

Department of Materials Science and Technology 

Shizuoka University 

干432・8561浜松市城北3ふ1

Phone & FAX: 053-478-1153 
E-mail: tcskane@eng.shizuoka.ac.jp 
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First Announcement Call for paper 

The 2nd PACIFIC BASIN CONFERENCE ON ADSORPTION SCIENCE AND 

TECHNOLOGY 

Brisbane， Australia 

May 14-18， 2000. 

The Pacific Basin Conference Committee is pleased to announce the second Pacific Basin Conference on 

Adsorption Science and Technology to be held in Brisbane， Australia in the period of May 14-18， 2000. As 

we are entering the new millenium， the theme for this conference will be "Adsorption Science and 

Technology for the new Millenium". The conference format for this conference will be different from that 

of other conferences to reflect the growth of this area and to mark the occasion of the new millenium. Five 

key note speakers will present an in-depth overview of key major research areas: materials， molecular simu-

lations， equilibria， kinetics， processes， useful to all researchers in adsorption. Important topics， relevant to 

adsorption community will be presented in one oral session to ensure maximum participation and discus-

sion. Other specialised fields will be presented in a poster session. All aspects of adsorption will be wel-

come by the organising committee， for presentation in both oral and poster sessions. These areas are: 

-Fundamental studies in adsorption， porous media， phase transition， transport in heterogeneous porous 

media， molecular modelling. 

-Materials: Research in new materials as well as developing materials both microporous and mesoporous. 

Carbon materials， zeolite， organised mesoporous materials， other inorganic and organic materials 

-Adsorption characterisation: equilibria， kinetics， X-ray small angle scattering， spectroscopy， XPS， etc. 

ー Newmethods fol' characterisation 

-Processes: P8A， TSA， 8MB， chromatography 

-Applications: progress in well established technologies as well as emerging technologies. 

Please submit four copies of an extended abstract (one page with single spacing and a Times Roman font 

no lesser than 10) to the conference address given on the front page. Include all authors' names， institu-

tion， addresses， telephone， fax numbers and E-mail address. Please also indicate on the abstract page the 

preferred format of presentation (oral or poster). 

Since the conference proceedings containing the final papers will be available to all participants at the con-

ference， it is essential that the authors adhere to the following timetable to ensure the timeliness of the 

publication of the conference proceedings. 

Time table 

April 15， 1999: 8ubmission of extended abstract 

June 15， 1999: Acceptance of papers 

8ept. 15， 1999: Deadline for full paper 

Nov. 15， 1999: Deadline for review report 
Jan. 15， 2000: Deadline for revised full paper， and the registration fee for contributed authors. 

Revised papers submitted after Jan 15 will not appear in the proceedings. The length of the full paper wiU 

be 10 pages for five key-note lectures， 6 pages for all other papers. The proceedings will be published by 

Imperial College Press， and it will be marketed worldwide for maximum dissemination of all publications 

in the proceedings. 

-27一



Plenary Speakers 

Professor Katsumi Kaneko (Japan) 

Professor William Steele (USA) 

Professor Douglas Ruthven (USA) Professor Ken Sing (UK) 

Professor Ralph Yang (USA) 

The conference venue 

The conference venue is located in the center of the Brisbane business district， with delightful shops， restau-

rants and cafes that the city of Brisbane has to offer. The hotel is easily reached from the Brisbane 

International airport either by bus or taxi. 

Other information 

The climate is sub-tropical with sunny days， and the temperature ranges from 12"C (at night) to 25"C dur-

ing the day. The currency is Australian dollars. Credit cards are accepted in most shops and restaurants. 

For further details about the Conference， please contact to: 

Conference Secretary 

The 2nd Pacific Basin Conference on Adsorption Science and Technology 

Department of chemical Engineering E-mail: rillist@cheque.uq.edu.au 

The University of Queensland WWW: http://www.uq.edu.au/apc/ 

St. Lucia QLD 4072 Australia 
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