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水環境工学における吸着研究雑感

岐阜大学流域環境研究セ ンタ ー 湯i浅i

/?からちょうど30年liijのねの卒業論文テーマは 「ド水のJIJ

'*化Jであった。迎に 2-3111]ほど下水処理場に通い、 I，fit'l:

iち il~処理II欣iJt[水を200 リットル汲んで実験室に十字ちMった。 木

製J!P.lI"，舶にru1l機をセットして凝集沈殿処理を行い、 |二澄水

を1fJ;ろ過してから、粒状活性炭カラムに述絞i!!i水していた

1，):日 、/，1:終処理水の過マンガン酸カリウムij'j賀川や紫外部l政

光伎を測定し、 1111"1り始めたばかりの令イI機jえぷ (TOC)，lI' 

による水質分析を行っていた。 今ではごく 11・通の，':~}主 I、水処

.fIliのひとつであるが、叫'I1I.yの，fj，にとって活性炭l吸お処.1'11は1，止

先端技術であり 、これで;j(ill水なみにi'f，化 されたと忠いこん

でJ誌ぷiI11Uもせず川級'1:.のriijで飲んで凡せた りした。!41えば

冷ゃれが/1'，る。 クリプ トスポリジウムやジアルデイアといっ

た});t!..l!感染泌が|問題になる透かriijのことである。水道水を't
11f.する浄水場でも 、@J;t微生物よりもイi機物のililH卸に|刻心が

尚かった頃である。

"ill，'与のイi機物に|刻する'*道水質基準項nは過マンガン椴カ

リウムii'm:，:;、色l文、フェノ ール類、陰イオン界耐活性剤lだ

けであり、 TOCの必~ttが3われ始めた程度であった。 その

後、単ぷ殺!有処理の過程で生じるトリハロメタン字の微なイi

機~，{-;化合物が水fU島根項目に加わったのを手伝iめに、かび

)!IJ;U刈物質、政楽、イi機溶斉'J~~ の個々のイ}機化合物が続々と

追加された。現{(では、氷道水質基準94項nrl'のイ{機物|刻j主

は53J1'i 1 1 にのぼり、日Ij途ゴルフ場使用 fJ2薬26H(駕lがli~，付'J!. J1Î11 

に設定されている。M:近ではいわゆる環境ホルモンについて

の懸念もdlhまっている。

J;QイEの浄水場において活性炭吸着はこのような微川イi機化

合物を除去するためのほとんどIlfE-の処理J1技術といってよく 、

11 的に適う活性炭を選定する こ とがÆ:~である。 しかし大低

の場合、!.lLtii'jJi;副生成物の原因となるフミン骸 フルボ阪

などのI[;r，flli物質あるいはお分チ有機物群のI吸お除去もまたI，;J

11寺に ~;Jとされる。低分子有機化合物と高分チイi機物昨のいず

れのl汲lI"tlにもすぐれた活性炭の開発を期待したいところで

あるが、低分子1i般化合物と高分子符機物苦手の一方のみにす

ぐれた活性炭を開発し、活性炭を適宜組み合わせた処理プロ

セスを構築することも必要であろう。活性炭に符わる介成l汲

泊先IJのIlf.J発も大いに期待される。最近では、除去対匁物質サ

イズが|以外ろ過処理と逆以透処理のrl'lI¥Jくらいに相、''1するナ

ノフィルターをJHいた低分子有機化合物の|除去プロセスの尖

川化研究がきかんである。活性炭に取って仔わるとは思われ

ないが、ナノフィルターと活性炭の使い分けやfjf:JIIの研究が

必t.;:であろう。

自
回目

水処Jlliにおける個々の有機化合物の活性炭l汲4Vi処理やl吸お

特性解析に関する研究はあいかわらず多い。取り扱われる有

機化令物の種頬も非常に多く、{閑々のイi機物のl汲lI"性は共イ'j:

イi機化合物の極類やj度度に!J-=.ぶされる。inJ川水などのった|祭の

水道原水では共存する腕継物質の;形特が非常に大きい。活性

炭の極鎖が変われば競合性を合めてI汲lI"tl:が変わる。したが

って、個別のケースに応じた実験結泉村i:りや研究論文はきり

なく多いが、 個別mの~![必な研究結果は r，'yJ;tのwなる状況で

の研究結果とは必ずしも一放しないことが多く、研究成果の

統介や11-j極化が難しい。その反対に、 l汲liJJlSM.の解析の汗遍

化を 11指 した研究では、特殊なl汲li)r叩i))をぶすケースには、li

然ながら迎合しない。いずれも致しみないことではある。 自

分の研究の切り円が一体どこにあるのかを卜分にわきまえて、

研究成果を誇るとともに限界も卜分に認品しなければなるま

し、。

inJ川流j或における ;;~~Jや5民主主溢のif，W'，や、 tJ必を汚染した

イi機温点化合物の地下水rl'の移動 ・およ散のようにぷ環境'1'の

汚染物質の学到jの研究では、 1((iJ~や1:1災などのl材担lへの汚染

物質のl吸必過程あるいは分配が数Jlllモデルに必ず組み込まれ

る。そこでは、ビーカースケールの:J;;験で得た+IIIIIJ物質移動

iiliJ.支 ・l吸，a速度 ・吸着、F衡などのl汲ぷ{パラメータの数11むをそ

のまま準川してシミュレーションを行う場介が多い。ki;¥'に

大きな笠I[IJスケールの上場開!と水中11の_:+III11J物質分配に迎JIl

するにはそれなりに大きな時I/lJスケールの取り )iが必要であ

るが、必ずしも守られていないことが多い。'*WffL.C学の|随

所でl吸おの知識が必要であ り 、この分~!í' の教 '(t ・ 研究にたず

さわる者として吸お現象の科学や工予的取り扱いを総実に伝

える点任をli(i!さする。

む

設~ji:Q 品 岐阜大学流j或環境研究センター教授

工学博士

副作!皮 1972年 北海道大学工学;';11術'1三工学科卒業

1976年 北海道大学:工乍;';IIi!ir' 1"，工'予科助手

1983年 岐阜大学工学部他殺工学科講師

1985年 岐阜大学工学部建設工学科助教授

1993年 現峨
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第16回日本吸着学会研究発表会のお知らせ

松本干のn然の中で， I::.J己研究発表会を開催しますo H.<jI:I政活学会も成熟知lに入り ，設立!日J:の熱気が失われつつあるという声も

1mかれます。昨年のFOA7の成功を受けて， 4~発表会で持続的な抗力を取り戻したいと有ーじます。 多くの);々の参加をお願い rp し

卜げます。

b. 
ヨヌ

場

期 :20025flO月18[1 (金)9: 00 -19円 (土)

所 :伝州大学理学部

発表申込締切 :2002イp月31H (;j() 

講演要旨締切 :2002{1・9J-113R (金)

詳細情 報 :ホームページ (http://dione.shinshu-u.ac.jp/adsorb/)で公1m予定 (2002年 4JJ) 

連絡先 :〒390-8621 長田J'県絵本di)1.[¥3-1-1 

1;:;州大学里i!学部化学科 !己|対舟美男

Tel: (0263)37-2567， Fax: (0263)37-2559 

E-mail: sozeki@ripms.sh川shu-u.ac.jp

三三ι
日本吸着学会事務局移転のお知らせ

2002年 4}j より 、 11 本l汲ぷ学会事務九jが)L州大ザ:に移'lìI;となり ました。 住所、屯話番号~/fは以下の通り です。

干816-8580 1'1，¥1品JW，イト|い打イトH公|車16-1

九州大学大学院総合理工学研究!淀物質科学部門内

11本l汲Xi'7会事務)"} (担当 :占阿h湘1])

Tel: (092)583-7526 Fax: (092)573-0342 

E.mail: jsad@mm.kyushu-u.ac.jp 

新入会員(平成13年4月~平成14年3月)

〈維持会員〉

谷LI商会株式会社

〈正会員〉

池田 Æ1l!. ~'ïj (以1'11レオ(株))

鈴木 義雄 (111ミのぷファインテクノ(株))

河村名展(ミネベア(株))

Wilmer A. Galinada (大阪府立大学)

小以 降弘((株)1突待仰f)

反区11)"[.砂代(熊本大学)

宮島秀樹(三変化工機(株))

本!日j 千~1I~1 (北海道立林産試験場)

日111 H行 (ズードケミ 一角Mh~ (株))

中条克彦 ((株)W:之)

若杉玲了 (熊本大学)

木本 ~j~裕 (大阪酸素工業(株))

!f!.!l'J- 利男 (.'AU下カルゴン(株))
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日本吸着学会学術賞受賞記念寄稿

吸着学会回想

国際連合大学鈴木基之

l昨年は新しい世紀に人り、その記念すべき年にぼ!とのIllJ一

長崎において、 Jえが同では 2同Hとなる I同|禁l以沼会ぷ」が

総会の|人jにIJfl催された。本学会の古川弘之会長、イf;:f-!)~~む会
ぷ組織委w乏を始め、会議の準備、実行に当たられた多くの

)j々 にその成功のお祝いをqlし上げたい。そして、この機会

に、本学会の発足のキァカケでもある|玉11努l吸Ji会淡、 1，1際学

会組織設立の終緋などをNiiiji，に振り返ってみたい。

l吸府に|刻する|王|際的な会，~~は iji，発 (I(J なものも frめ 、 それま

でも色々と開催されてはいたが、 ilJ及~\のj島町とに I対する 11<1 1族会

議」カfドイツのガーミッシユノfルテンキルへンにあるシュロ

ス ・エルマウにおいて1983il三511に開催されるということに

なり、ペンシルパニア大/'j:のマイヤーズ(AlanMyers)数段、

レンスラ ー工干1，大学のベルフオート (GeorgesBelfort)教疫

のお J 人がコチェアマンとなり、小中ーもおi孫いを受け組織委

11の 人にt，を述ねさせて]買いた。明治大手:の竹内務教段と

ミュンヘンセi佐からレンタカーを必らせアルプスの山へ向か

ったのが懐かしく 思い起こ される。会設では、治判決粒 利付

の二成分系ガスの拡ii立について報伝を行い 、 多くの~iIJfí!'iに満

ちたコ メントをmいたのをJ己↑立している。

その後、この会議の成功を受け、これを 3年に一段位の間

隔で続けようということになり、サンタパーパラ(水， 1986)、

ゾントオーフェン(到し1989)、京都(1992)、ア シロマー

(米，1995) 、ジアン(仏， 1998) と続き、長崎に~る・jTとなっ

たのである。

第 21"1のサンタパーパラにおける会議の後、この会議をア

ジア地域でIlflfm してはどうかという活から、 ~;4 凶を 11'"ζ に

招致しようという機運が起こり 、いわばその準備を白的とし

て114(1汲l，"r会のa没立にゼる lおとなった。これが約15年liijの

ことである 。 設立総会が~!)~(の六本木にあった東京大学生産

技術研究所(現在は駒場に移'1引でIJfl催 され、化ヤ、物理、

化学工学の相|可:乗り人れにより学会を設立し、殺が|玉lのl政治

分野の-10の発展を日指し、 1]，11際的な点献もfff;進しようとい

うこ とになった。これが京都での会議のIJ刑法につながる。

国際会議が継続されるようになった，，-'で、|五|際乍会組織を

設立しようという動きも起こり 、規則、人事などの相談、準

備を 進 め て 、京 高1;の会議において国際吸 Jt学 会

(International Adsorption Society、IAS)が発足することと

なり、マイヤーズ教綬を初代の会長に選出 した。事務局はオ

ハイオ州立大学のケント クネーベル (KentKnaebel)教綬

が引き受け、現在は大学を僻めてこの仕ブ)1に専心していただ

くという有鋭い状況になっている。AdsorptionNewsが発flJさ

れ 、 後に学争r.r ~命文誌 1AdsorptionJがKluwelから 刊行される

こととなるが、この11:]、出版主!との種々の難しい交渉など忠

わぬ経験もさせて頂いた。

小中はて代日の会長を仰せっかり 、ジアンにおいて三代円

のルーヴエン (DouglasRuthven)教筏に引 き継ぎ、長崎にお

いてバロン (GinoBaron)教授がその後を継がれた。

また、アジア地域においては、国際l汲治会議の前年に日"，
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米のl汲 ~(f シンポジウムを""五|で IJfl Hl'するという titれが生じ、

1988年頃から米同のウースター工科大学のマー (EdMa)数

段、中|厄|の呉・ド点 (WuPindong)数段とと もにその開催に阪

かった。このシンポジウムは巾|亙|においてIJflfl.llし、rl'lJilから

の大勢の参IJu-/?i-とのl吸Jiづ川j'の交流を|立|ることも i::IIRとなっ

ていたものであり 4 阿ほど開催されたが、その後、 JJ~イじでは

アジア太ヂ洋地域に説、大し、 2000年にはオーストラリアでiJfl

1mされ、2003年には悼|五|でのIJflHllが予定されているというよ

うに展開している。

I，q 1内の学会も ~Yk;に進展し、現状では安定JI討丁に入った よ

うにも思える 。 本γ:会の運営に WI しでも、占ち l二げの II~J切に

は花々の流行錯誤がれわれた。本学会の文化として、エスタ

ブリッシュメントを求めず、 'i;fに新しいftIIi1ll(の.u1Ii;'dこIIlJかつ

て進むことがill~ーではないかと感じている。日IJ ち 、， Iîい学会

にともすると凡られるような、村の論J1JlがIU:JNの11命j笠に優先

するというような縮み指 I('J ではなく 、 ~'i ぃ )j 々がこうあるべ

きと 思 う )ï向で突き進んでいくことがïfi・~で 、 今後のこの }j

IIlJでのJ.lli民をWH.'J;したい。

学会の活動:fJJ!UJには、イ|二会、夏のシンポジウムの企剛、れ

Fを衣彰する焚励灯、 l政イiづÌ'~fÍ'の技術立なと、の学会のイ 1:おlみ

の.u1j，没な ど、色々と 、"III.'iの楽しいことごとが思い出されてく

る。今1"1、本'字会の'γWf1'i:を 1'1分 1"1身が耳!けるというのはな

んとなく l自1 1決く、古寺ち Ji かない I~いもする J.i lfli 、 大変名作な

ことと感激しているのが:却さである。

I1汲l，:Jというと 、こじんまりとした学問 -技術領域のよ

うに凡えるが、{開性的な人々を集め、エネルギ一、 J;11'1l、ノT

イオーなど新しい展開分好においてその大きな役'，liUがWH.'pされ

る飢域であり 、この分野に身をおいたことによって同内、 同

外に板めて広い:jt~[J~の友を得ることが山米た。自分 1'-1身の ~1~

米たことは|拠られたものであるが、多くの人と出会い、多く

のことを学び、祝野を拡げることが出米、tiかなIjミき )jを教

えて頂いたように思う。学会の特級の今後のご健闘をおtJrり

1fTし 卜ーげるとともに、この場をお{!?りして感謝qlし上げる次第

である。

鈴木 jt之 凶|船主合大乍副lf':l{ (平成10年~)

日1f，11t

受立

Ilnl'f138iF .!ll: J~(大学工学部化学工学科卒業

昭和431，f 東京大学じ学系大学院|事士課程修 f
工博

昭和44il二 東 J~(大学生産技術研究所i昨日Hi

m和48年 同助教授、ll[jlll59年同教授

平成 7 年~ 1O年 I，il所長

ユド成13年 京京大王子・退宵

化午工学会学会11、環境保全功労者表彰(環境

庁長'iO、SamuelJenkinsメダル(国際水学会)

など

む



研究ハイライト

マンガン酸化物によるアルカリ金属イオンの
電気化学的ホストゲスト反応*

Electrochemical Host-Guest Reactions of Alkaline Metal 10ns 

with Manganese Oxides 

1. はじめに

千葉大学理学部化学科

Department of Chemistry， 

Faculty of Science， 

Chiba University 

加 納 博文

lIirofumi I<anoh 

非水系におけるマンガン酸化物への電気化学的Li吋中入反応

は、広範にかつ点制に研究されてきている。これはいうまで

もなく、リチウムイオン 2次屯池としてのLω1Iが主たる日的

としてなされたものである。こういった泊気化や反応は、水

I符液系ではアルカリイiHiiイオンの分離 ・阿収、センシングと

いった技術へ適JrJuf能な機能をもたらす。

マンガンは多級な原子仙iを示すが、酸化物l同体では主に 3

価と 4価の混合IJ;((-佃iで仔在し、マンガンと般ぷの組成l七や

敵ぷ欠航の虫、あるいは、他位協イオンの価欽ゃlu:などに依

存して、様々な~~なるmi1t を形成する。 近年では、 水熱i去と

ソフト化学:i去をk-1lみ合わせて、調n孔径のjもなるミクロポーラ

スマンガン般化物の合成が盛んに行われている lo これら般

化物の細孔径や]惨状を制御することで、アルカリ金以イオン

に対するイオンふるい効果により、イオン選択性が発現する

ことがわかっている。たとえば、スピネル噌マンガン酸化物

はLi + に対し向いìjJ1.l1~tl:をポしZ.3 、パーネサイト刷やホラン

ダイト型は4.5 K+やRb+に対して、 トドロカイト型は6

0.27nmの半径をもっィォンに，t.tしそれぞれ選択t'I:を示す。

J自f.[iらは、スピネル12、パーネサイト型およびホランダイ

ト型マンガン自主化物 (それぞれの構造はFig.9に示してある)

を薄膜屯極化し、水浴液における屯気化学特性を検討した。

その結果、それぞれの活械におけるイオン応答機椛が異なる

ことを明らかにしたので、その結果を以 Fに紛介する。

2.電気化学解析2.7)

二固ま化マンガン (Mn02)へのアルカリ金以イオン (M+)

の帰入反応は、以ドのような還元反応で記述できる。

MnOz+λール(++xe '"一一→ M，Mn~+Mnl+' O2 (1) 

この酸化還元反応は、恥[‘Mn~+恥(nt二02(こ対する均ー同相反応

モデルを用いて記述できる。まず、 MnOz.MnOOHなどの均

ー同制l反応系に適応できるような杭l医lを与える。Mn02相は

.)ドhllは、凶|五|工業技術研究所で行った研究村沢をまとめた

ものである。

-5-

M+が溶解している溶液中11 と、I~衡にあり、このキ"I~I でM +Iま移

動できる。Mn02相は白令など不活性なn金属紋仁にi制失化さ

れており、 fE子は白金相とのIillでII由に行き来できる。M+と

l伝子は全体の電気的中性条件を保ちながらMn02f11l人]をII11:1に

ff~J き阿ることができる。

これら相 IIJJ のM+ と~G: f (e )の予衡条例から、熱)J";:'的

にHi:傾f目立Eを式(2)として導くことができる。

E=(μ;1+μ{i')/F+ (R'fγ'F) [ln{lM+ (δlnZ/δN.) 

+(θlnz/dNM)] (2) 

ここで、 μ，はそれぞれの成分i(Li+あるいはe一)の保権化学

ポテンシャル、 (1MはLi"のijTi:Jtで、 N，はMn02困相内のI&'itiの

数、 ZはM+ と eーの分布に|刻する n t1~伎に対する分自己|刻欽であ

る。l司羽!内のM/Mn組成が一定のとき、式(2)の (δInZ/δN，)

の羽はゼロなので、式(3)となる。

E=const. + (RT/F) ln{lM (3) 

この式は氾極~[;:位がiffilk l['のM+に対してネルンスト応答する

ことを不す。一方向1が一定のときは、式(2) より ~[;:極"-11:位は問

州内のM+の濃度に依存して変化することを示す。日い換えれ

ば、巨II加'，[;:位を適切に変えることにより、屯極へのM+の伸入

Jx.1必を;jjljf，却できることになる。

このように 、 木溶液中におけるMぜMn~+Mnll~， OZm槻への

M+の何人反応は、?ヰ気化学的tH1をぷjべることによ って.fIHjq~

できることがわかる。

3.スピネル型マンガン磁化物 (3次元網目崎造)7.8) 

LiMn3+Mn 1+04スピネル噌マンガン酸化物'，!L傾 (Pt

しiMnzOl) は、 LiN03とMn(N03)2の混合終液 (Li/Mnモル

比=0.5)を11金板に塗布し、 10731<で加熱処理を数分1:11行い、

これを繰り返して均一な脱 (JI応11)0.5-1μm) を形成する。こ

れをH;:気化学的に酸化処理 (たとえばO.OlMLiCl浴液中Agl

AgCl参!!日屯後に対し、 PtILiMn201屯極に 1Vの'，l1f立を印加す

る)を行って、問+tIからLi+をトポタクティ ックに抗II/llし、

Pt.え-MnOzm極を得ることができる。

Hi々 のアルカリ金属およびアルカリ土類金属塩化物溶液に

おけるPtILiMnz04屯極と Pt/，l-MnO計五極の平衡i!1{立をFig.l

に示す。それぞれの平衡屯位は、Li+に対してのみ式(2)tこ従

ってネルンスト応答を示し、 2つのm極が非常に向いLi+選択
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度をパラメータとしてmいることで、1屯極反1止、のinsituil!lJ~ 

が可能である101。

4.バーネサイ ト型マンガン酸化物 (層構造)11) 

パーネサイト型包極 (Pt/orgBirMnO) は、パーネサイト ~J

カリウムマンガン酸化物KO.33MnO、(y-2) をPt仮上に形成し

て調製できる。KN03とMn(N03)2の混合溶液 (K/Mnモル比

=0.5)を円金板に主主布し、 1073Kで加熱処理を数分IIJJ行い、

これを繰り返して均ーな朕を形成する。屯気化学的にR変化処

理することでPt/orgBirMnOから選択的にK+をデインターカ

レートし、 K/Mn=O.l8の組成となる (Pt/deBirMnO)0 K+の

デインターカレーションにnい水分子が層間に入り、Ii'iIllJ I怖

が広がる。

Pt/deBirMnO屯極のアノーデイック反応のボルタモグラム

をFig.3に示す。ボルタモグラムは450mV(vs. SCE)付近と

650mV付近にピークをもっ 2つの成分からなり 、反応が2段

階で進行することを示唆する (Fig.3 (a))。ア ノード処列!の後

すぐにカソード処理すると305mV付近にひとつの屯流ピーク

をもっボルタモグラムを示す。この過程では、 K+がインター

カレートし、それにfl~い水分 jこが;"111分的にデインターカレー

トして、 1MIlIJ I箱が小 さくなる。 ただし、 K+は最初のPt/

orgBirMnOの合:itまで人らず、 K/Mnモル比=0.27で、日リの組

成の'，[;:極となる (Pt/intBirMnO)oCVの紡!ikから、 K+の'，[;:気

化ヴーインタ ーカ レー ション ・ デインターカレーションが定'i;~.

的に進行することがわかる。

しかしながら、 Pt/deBirMnO';{i:極とPt/intBirMnO';]J:極の平

衡屯位はK+に対してはネルンスト応答せず、それぞれ469mV

と334mVで'tiぼ一定である (Fig.4，0および・)。 また、Pt/

deBirMnO屯慢の屯{立がPtパntBirMnO屯僅のものより日くゑ'

ttを.fjーすることがわかる。 このことは、イオンふるい効裂と

水平日エネルギーの大きさの逃いによって、 Li+のみが式(1)の

反応を満足することに起凶する。 イオン 1三径が十分小さいア

ルカリ土類金以や巡移金i{J!，のイオンでも、大きな (11見)水利

エネルギーや命日数の述いのために、実際にはスピネル十件近の

結品格子内には入ることができず、反応式(1)が成立しないた

め、ほとんど屯位応答しないのである。

Pt/A-Mn02屯短のサイクリックボルタンメトリー (CV)の

結果をFig.2に示す。 カソード官!JJおよびアノード側で、ほlま

可逆的にLi+1市人 抽出反応が2段階で進行することがわか

る。この反応は次式で表せる。

0.5Li + +2A -Mn02+0.5e -'"一一一i>Lio.sMnz04 

0.5Li + +Lio.sMn204+0.5e -'"一一一i>LiMn20" 

このように、スピネル型LiMn20"は先に示した屯気化学解析

でm~、たモデルに基づいて理解できる理想系である 。

スピネル~LiMn2o.1 、 Lio.5Mn20'1 およびス-Mn02のフォノン

モードが計算化学的に決定され、各構造に特有のラマンバン

ドが材料されている引。これら特有バンドの相対強度比は、

Li+挿人lこfドい屯気化学特性と対J.I':.して変化する。この相対強

80 

60 

-20 

-40 

40 

20 制

E
1
¥-

8 

pH 

6 

500 

700 

E/mV V，. SCE 

Fig.2 Cyclic voltammogram 01 Pt!A-Mn02 in 10mM LiCI + 

50mM borate buffer solution (pH 7.5). Scan rate: 0.1 mV/s 

900 s∞ 600 5∞ 

。

450 

岩400

ω 
〉

:>・
E 、、
u..o 

350 

/ 

/で

0.6 

0.2 

ε 
(.) 

〈

E -ー0.2

-0.4 

0.4 

。

-0.5 

Fig.4 Equilibrium potential (E) vs. log CKC1 and pH: E vs. log 

CKC1 (0) and E vs. pH (巳)01 Pt!inBirMnO; E vs. log CKC1 (・)
01 Pt!deBirMnO. 

-1. 5 

log (CKC，!mo 1. dm-3) 

300 

250 

-2.5 

-6-

400 600 800 

E/mVvs. SCE 

Fig. 3 Voltammograms: (a) anodic sweep Irom 0.2 10 1 V on 

Pt!orgBirMnO; (b) cathodic sweep Irom 1 10 OV on 

Pt!deBirMnO in 0.2M KCI + 50mM borale buffer solution (pH 

7.5). Scan rale: 1 mV/s 

orgBirMnO: K/Mn=0.33， deBirMnO: K/Mn=0.18， inBirMnO: 

K!Mn=0.27. 

1000 200 

-0.6 

0 



定している こと から、 2つの酸化状態は;j(i出夜中で安定に存

イEすることがわかる。 ゾ了で、 H+に対してネルンスト応答す

ることが示され (Fig.4，口)、本系では'r.，こ式(1)の反応に従

うのではなく、低気化学反応と層内でのイオン交換反応がカ

ップルした桜合反応であると結論し、以下の反応スキームを

提案した (Fig.5)。
K+は電気化学活性何でなく 、H+ (あるいはH30つが活性

純である。そうすると、 Pt!orgBirMnO'，[極の11;:初のアノー ド

処:fl~でMn3 + の般化とともに水分チがインターカレートし、

H+ (あるいはH30つ が形成し 、 層内におけるH勺'~J交が上が

る。そこで、白i震度のH+が府内のイオンl吸11サイトに結合し

ているK+とイオン交換し、自由になったK+がi谷被バルク相

にデインターカレートし、PtdeBirMnO'<[1憾となる。これを

カソード処理すると 、j並にMn4+がMn3+にj泣J[;され、同時に

Ji"ll付のH+が低くなり i('}液中nのK+とイオン火換し、 K+がイン

ターカレートし、 H+がi符液jf!lJに11¥てくる。こうして、郎分的

にK+がl吸着サイトに反り、 Pt/ÎntBirMnO~11:縄を形成する 。 さ

らなる酸化還元処.fIlil立、 PtdeBirMnml1:極と Pt/IntBirMnO電

極の準干衡反応になると45-えられる。この反応はLi+，Na+， 

Rb+，あるいはC5+でも起こるが、イオン・ド径の大きなC5みで

三宅三主喜一
実 :E @
でも さ 国

Fig.5 Propo5ed schematic diagrams 01 electrochemical 

deintercalation/intercalation reactions 01 K+ with birnessite-

type manganese oxide 
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Fig. 6 Cyclic voltammograms 01 PtlKHolMnO and PtlHHolMnO 
in O.2M KCI + 50mM borate buffer solution (pH 7.5). Scan 

rate: 1 mV/s. 

はインタ ーカレー トする拡はわずかである。

このように、パーネサイト刷マンガン酸化物屯極のアルカ

リ金属イオンの電気化学的インターカレート ・デインターカ

レート反応は、 3価と 4佃iのマンガンと水分チがI刻勺する際

化還元反応と、 H+とアルカリ金以イオンのイオン交換反応が

カップルした綾合反応と考えられる。

5.ホランダイト (，次元ト ンネル構造)

ホランダイト 型屯極 (Pt/KHoIMnO ) は、ホ ランダイト JI~

カリウムマンガン酸化物Ko.1sMnO，(こ~2) を Pt紋上に形成し

て訓製できる。KOCOCH3とMn(OCOCH3hの混合治法 (K

Mnモル比=0.25)を白金板に塗布し、 873Kで加熱処聞を数分

間行い、これを繰り返して均ーな肢を形成する。上記スピネ

ル型あるいはパーネサイト型マンガン酸化物屯短とは災なり 、

¥Ii気化学的に円安化処理しでもK+を制111¥する ことはほとんどで

きない。そこでPt!lくHoIMnO'，1l:械を波硝酸に 21品!HIJ以u'iする

と、94%以上のK+は.JlJ1I1¥でき、その組成l立KルIn=O.Olであっ

た (PtIHHoIMnO)。このように、 Pt!lくHoIMnO'ol1極をi段lii'iM

処里1¥することにより、 トポタクティック lこK+が抗III.Hされる。

Pt例 HolMnO屯極に対して 1V (V5， SCE)からOVまでカソ

ードボルタンメトリ ーを行うと 、 0.48VH近にカソート~'，l1iifEピ

ークを示し、 K+が部分的lこj'fi人する。この'，[1憾のKlNlnモル

比は0.04で、 Pt/dKHolMnOとぷす。PtIHHoIMnO'，1l:係のCVに

よる川流変化は、PtKHolMnO'，11:槻のもの (Fig.6の破線)よ

り大きく、 i農硝酸処理によ っ て'011娠の'，11:~\化学活性が必起さ

れると考えられる。

Pt/KHoIMnOffi極とPtlHHolMnO¥l1:極の、アノード:引を正11

加後の¥11:1止のi時間変化をFig.7に示す。 2つの屯位はほとん

ど同じfll(になり 、|可じ際化状態に:FIJj主することがわかる。す

なわち、ホランダイト型マンガン般化物屯極は、スピネルJI2

やパーネサイト型マンガンR変化物¥11:極の特性とは民なり 、.i.@

う際化状態を取る ことができないことがわかる。また、 Fig.

8にぶされるように、この¥11:傾はi存液中のK+の活hlに依存せ

ず ー定で、 pHに対してはネルンスト応答することがわかる。

以 l二の1足気化学的性質をまとめると、PtlHHolMnom何は、

水消滅l付ではpHがiJとまればそれに対応した般化状態をとり 、

スピネル硝やパーネサイト型のマンガン際化物屯倒のヰ.H"I・と

は災なる屯気化学特性をぷすと結論づけられる。その.fIll.lltと

費畠
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Fig. 7 Time courses 01 electrode potentials 01 PtlKHolMnO and 

PtlHHolMnO in O.2M KCI + 50mM borate buller solution (pH 

7.5) 
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抽出されず、 i庭石ii酸でH+にイオン交換されると容易にH+や

令属イオン、 H20が出入りできるようになる。パーネサイト

と'þ~なりトンネル俄造は剛直で大きさをあまり変えられない

ため、 トンネルの大きさより 小 さなHzOやイオンが同相内に

入り、イオン交換反応や酸化法兄反応が起こりやすい。その

ため、 MnのR変化状態も溶液中のpHによって決定され、一定

の1rtiとなる。

このようにマンガン酸化物は、多級なJJl{子価、制11孔構造を

とるので、 i存媒平日したイオンがそのまま人ったり、あるいは

脱溶媒手IJして入ったり、また、その反応がイオン火換反応で

あったり、酸化辺元反応であったり、複雑な~~+;が絡み合っ

た段式て、イオンを取り込む。こういった詳刻11な機構を解明す

ることは、水溶液系における反応の理解を助け応用分IJ!Jに役

立つだけでなく 、 五1;水系における~[L気化学反応の解明にもイT

4主な知J;Lを旋供できるであろう 。

して、水利イオンはホランダイト型マンガン酸化物とイオン

交換的に相互作用するだけで、電気化学的にはH+ (H30つ
のみが前性であるためと考えられる。
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6. まとめ

以上の結果をまとめたモデル厄lをFig.9に示す。スピネル

は、非常に強固な 3次元結晶を構築し、 Mn3+のMn什への酸

化に伴ってLi+は州出され、そのサイトは杢孔となる。H十も

HzOも同キ1:1内には挿入されず、理旬、的な電気化学的Li可下人 ・

抽出反応系を与える。パーネサイトでは、 K+とH勺まイオン

交換機構でインターカレートし、!司|時lこH+(ま屯気化学的にも

インターカレートする。その層構造は、 H+やHzOが谷易に出

入り可能な椛iきであるが、!冒とJ中入イオンとの静屯相互作用

等による安定化により 、H30+や金1mイオンの大きさに層mJ隔

を合わせて紋安定構造をとる。そのため回初P-JのMnの般化状

態は溶液中の金以イオン淡度に影響されず、日+のみがほ位決

定穐となる。

ホランダイトでは、構造内のK+は，[L気化学的酸化処理では

-8-

Fig. 9 Comparison 01 the reaction mechanisms 01 the ion 

insertion into the three electrodes. 



活性炭表面の含酸素官能基のXPSによる

定性・定量分析の可能性
Evaluation of Oxygen Containing FlInctional Grollps 
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吸お斉IJのI汲府特性は吸JI剤Il身の綱11孔構造と衣rmの!よさだ

けではなく 、その構成成分と細イL表面の化学的性質によって

もjヰなる。

活性炭の主体は炭素の微紡品の/nfi秩序な古L層構j込から成っ

ており 、必本的，こは疎水性である。 したがって、活性炭と気

体あるいは有機物は41'M，1'l部分や結品 (-11¥Jのぷ面白11分のl汲.1'(

サイトに物理l政治される。 しかし、天然物を原卒、|とするii5"-rt

炭には通常、約 5wt%程度の椴ぷが、l斌i丹および似む:時のR変

化11により、合まれる。この円安ふれま友商において活性炭衣rfIr

上の炭素と結びつき、合同支ぷ1J能L与を形成するものと与えら

れる。また、このことにより峨木性であるうt-の炭ぶit.(i(nが打

干の親;J<t'j:を布することになる。この活性炭ぷrMの下(能JLの

4主主11とそれらの量は、活性炭の際平|にrll来するとともに活性

炭製造時の賦活条約によって影轡を受ける。一般に敵性行能

1;liの11iは l民間~MJ3[が向いほど多くなり 、 tj，(~左性幻自巨人Lは850"C

付近で最も多くなる21。

活性炭結品チの周f~i}I)は |付古11から規l!'J的な結合が切れた状

態になっているので、末端の炭素b;l子はエネルギー的に不安

定になっており 、::，}Iffl気の;形手11を受けて化乍的に1i:定となる

ような官能JLを形成する。それらの官能4はCとOやHなどで

構成されるため、炭素質だけのぷ，mとは種々の点で異な った

性質が活性炭表面上で発現される。カーボンブラック衣聞の

研究では合酸素官能恭として、カルボキシル基、フ ェノール

性水隊法、キノン型カルポニルJL、ラク卜ンj，Eなと穐々イF夜
する ことが確認されている31。

i1i1t炭表 l前の1~'能Ltを定性的にあるいは定 ld 的に分析する

方法には、特定の'(c能必との化学反応を利用する土ii去や巾利

反応を平'JmするBoehmらの方法11などの{也、NMR(絞般公共

I!(j )やESR (屯千ス ピンJtl!日)なとの機器を利川する刀法が

ある。ここでは、 同体表面の化学分析を 目的とするXPS(X線

光屯子分光装置、円本屯 f生UPS-9000SX)により解析を試み

た結果5; について紹介する。

2， XPSによる情報6)

紫外線やX線なとεの'..ti:1i滋波が物質に!照射されると物質から

光屯壬が放11'.され、 その一部だけが物質表而からJT空rl'へ飛

び出す。X線は物質内部ま で歪'J迭するが、光7伝子!ま放tBされ

-9-

た後、周辺の!息子と非'J単位散乱を繰り返しエネルギーを失い、

多くは表面から脱出できなくなる。:Jt屯子がエネルギーを失

わずに物質中を移動できる距離は、平均白 11J行程程度である。

XPSにおいては光屯チのエネルギーがO~1500eVて也あるから、

石]zより肉 8.1行程は 10~50Ä であり、物質表面からこの距離ある

いはこのi奈さよ りも浅い郷分からだけ光fE子が飛び出す可能

性がある ことになる。炭素質の材料の場合にはこの距離は15

から20A程度である。 したがって、XPSにより得られるi¥'if.lI

は表|而の僅近傍に|却するものである。

光屯子の運動エネルギーは、原子の内fAIS子の結合エネル

ギーに相当する。また、 1人Ji投~[L Tの結合エネルギーは原チI)'J

の7E子準f立を示し、各元素に問有の11むを持つため、光五千の

運動エネルギーをi]!lJ定することにより元ぷを|υj定 (定性分析)

することができる。

原子や分子はそれ1'1身単独でイ7・在するばかりでなく 、他の

原子や分子と化'苧結合してィ'H'Eしている。イヒ'ア'結合している

状態はその結合に関与しているれ原千の故外投f伝子が互いに

配位されている状態であるが、このとき、!人l般電子も以外殺

屯了ーから受けるクーロン)Jに起因する坊の変化によ り、その

エネルギー1$位が O~数eVほ と変化する。 その変化は化学:シ

フトと呼ばれ、その大きさから原チや分了ーの化学結合状態を

推定する (状態分析)ことができる。

3.含酸素官能基測定用試料

XPSによるm'J定Jえ料であることと実川に供する大きさでの

'，';'riEl，!;を測定することを 円的としていたので、測定)IJの試キ:1

は紋状i刑生炭を原料とした。阪中|としてJlJI，、た治性炭はカル

ゴンH製の粒状炭CAL(l2/40mesh)を自信い分けして何られ

た850/600μmの留分に、 図1 のような処理を施し、 合問主;+~宵能

l，!;虫を変えたものをil!lJ定mムt平|とした。なお、 h;1判的1"1:炭の

図1 試料の調製法概略と名称

表1 原料活性炭CALの主な物性

上ヒ表面積

[m2/gJ 

1050-1250 

細孔容積

[m3/gJ 

0.85-0.95 

主要な細孔径

[AJ 
20-80 



4.3 ft量化処理した試料のC1Sスペクトル

原料S-CALに、図1のような処Jlliを施すことにより得られた

試料O.lHA、1NA、7NA、13NAのC1sスペクトルは、 図3のよ

うになった。 これは酸化状態の泌いが、291~286eV と 284 ~

281eVの結合エネルギー領域に反映されることを示しており、

291-286eVの領域はカルポキシル必とカルボニル>>;、フェノ

ール性水隊基、エーテル結合に起l刈するピークであることが

わかる。284~281eVのがifTエネルギー領域に対L必する化学状

態については不明である。

このように得られたClsスペク トルと01sスペクトルの波形

15似)()

物性7)は表1に示した。

4. XPSによる含酸素官能基の定性・定量分析

4.1 試料台の傾斜角

一般に、 XPSが測定の対象とする試料の形状は、ぷl師が滑

らかな平仮か紛体を成型したものであり、 lmm程j支の粒径

の試料をiJ!1J定の.l'-t象とはしていなし、。しかし、できるだけ吸

~Yi操作に利用されている]惨状や大きさのままで試利点 Ifñの状

態を測定するために、，;川:1・台の傾斜角を45度に設定した。こ

れは傾斜角が小さいと試料粒子の1/]]隙を通過した試料台から

の光屯子が'11(p.~I1レンズで収集されるのでその光'，[ì {-を遮断す

るためであり、 i近に傾斜角を大きくすると静屯レンズn!IJから
凡て光屯 f収集領域が減少するためである。

MgKa，ωw 
pass 島田町:50eV

12α)() 

側

側

3α)() 

4.2 原料炭CALのC1sピークの波形分灘

XPS光'，[i{-スペクトルのうち、 Clsおよび01sピークについ

て波形分離を行った結果、 C1sピークは 5個に、 01sピークは

31聞に分縦できる ことがわかった。図21こは原判決S-CALの

C1sピークの波形分離の例を示した。β1'IJのNO.I立、表2に示

した化学状態6.5'に対応する。また、表3に1J.01sスベクトル

について結合エネルギーと般定される化学状態を示した。

01sスペクトルについては 3位の化学状態にしか分自Itできず、

C1sスペクトルの}Jのj'，'i鰍;ltがやや多いことがわかった。

278 282 290 お6

Bin必19energy [eV] 

各試料のC1sスペクトルの比較
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図4 含酸素官能基量の比較

C1sスベクトルの分離ピークが帰属するCの化学状態表2
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Chemical State Estimated for C1s Spectrum 

benzene ring (shake-up satellite peak) (292.5eV) 

carboxyl group (290.0eV) 

carbonyl group (287.geV) 

phenolic hy甘roxylgroup 

and ethereal bond (286.2eV) 

C-C bond and C-H bond (284.6eV) 

Peak No. 

2 

3 

4 

01sスペクトルの分離ピークが帰属するOの化学状態表3

Chemical State Estimated for 01s Spectrum 

carboxyl group (535.6eV) 

phenolic hy甘roxylgroup 

and ethereal bond (533.1 eV) 

carbonyl group (531.4eV) 

Peak No 

1 

2 

S-13NA S-CAL S-O.IHA S-INA S-7NA 

図5 含酸素官能基盤の比較

0.0 
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表面官能基の修飾反応に用いた試薬と反応条件

表5

F 

F 

F， CI 

標識元素のXPSによる定量から求められた表面官能基畳

Target func. Tagging _ Tempera. Reaction Tagged 
Product 

1ional group reagent . -_.. tu陪[刈 time[h] element 

R-COOH CF3CH2UH R-COOCH3CF2 333 12 F 

R， R， 
>C=O CsFsNHNH2 >C=NNHC.F， 

R2 R2
曹 .

R-OH C3F7COCI R-OCOC3F7 

R， R， R， R， 
1 1- l' 1-

R2-C-C-R. C3F7COCI R2一C-C-R.，/ ，/ 
o 0 

12 

12 

12 

358 

303 

303 

表4分離に よりi斗られたOとCのモル比 (O/C)は、 図41こ示した

ようになり 、治い制限で般化する ほど合同友，託行能J左がI将加す

ることがわかる。ま た、S-CALを基準として他の試キ?との差

スペクトルから見ると図5のようになる。 PeakNo. 2とPeak

NO.3(こ対応するカルボキシル1きとカルボニルJLが制限波j支の

jm加と共に多くなること 、また、PeakNo. 4に.l'J応する1=1"能

)，1;はlifi酸処JlHによ ってMJJUするが、その濃度には依存しない

ことが1っかる。

S.13NA 

0.21 

0.17 

0.19 

1.22 

S.7NA 

0.26 

0.22 

0.16 

1.14 

Sample 

S.lNA 

0.27 

0.18 

0.23 

0.99 

S.O.lHA 

0.50 

0.40 

0.28 

0.82 

S.CAL 

0.68 

0.40 

0.19 

1.20 

Functional 

group 

carboxyl 

epoxide 

hydroxyl 

carbonyl 

5. XPSによる含酸素官能基の間接的な定量法

XPSを平IJJIJして合般ぷrff能1去を測定する他のJh.よーとして、

化学修飾i去があり 、よみた。この方法では、活性炭にはil!i':混

合まれていないフ γ点や泡，{-iの ような J[:，Hを合む化令物と特

定の行能必との反応により 、活性炭火IfIIに4j-liiの7[:，1;を際誠

元ぷとして導入し 、そのJl:，};に|見lする光'，11子スペク トルから

};:，rui層近{努におけるぷr(lll¥・能必呈を推定するものである。

5.2 標識元素量からの含酸素官能基量の推定結果

t際f票!l汲;液哉y元e，J(ぷ;を導入したf後変の"式2えt叫4料|をXPSにより i淵測l!刊則!IJ定した紡月来L、

5表健5のような紡月来ミが{担符:与;られfた」。 しかし、この結以は保持J[:;十;を

合む;式集が際的の符能J主だけではなく他のrc能JLとも反応す

る可能性や反応ギが正縦に"Hllliできないなどの!?!は!1.'.'.O:がある。

また、各ì\íi!U左の誌はBoehmらの il!ll定結来に比べて約10f:~ほ

とソ〈きい(図7参!!のが、これはグラファイト相当の炭ぷm造

の'itf立市川勺たりの他であり、細イしを考服した純ではないこ

とをH，lcしておく。

れよ1'1をそれぞれNaOIl水溶液にi以し、酸性'，'~.能j，t と反応

させた後、作，l，1:キ:1を水i先、吃士法ー後lこNalsのスペクトルからft

られた椴1''l:1f能基 l止と Boehmの}jil; \lに よる般的総'(;'(i巨人II~ : I :~ 

の|則係を図7に示した。制限i~1支が尚いほど酸性tf能必 :lt も多

くなる傾向があるが、その絶対似については検，;.tする必要が

ある

5.1 標識元素の導入と標的官能基

先ず標識元ぷの，S人に吋た っては、図6に概時を示した装置

を川い、 活性炭，~\.:f'1 をよf人した符器内を卜分減IJ; し た後、 表4

に示した反応条「十で行った。反応終 f後lま余剰のff泌物質ぷ

公を除去するため 211年川排気し 、 徐々に主jjillに J)~ した。 なお 、

反応11与 IITJ は)~め検討した結来、 1 2時Ill! としている。

6.おわりに

11' (抜C l sおよび'01sスペクトルを解析する Jiil; と 、 q，~'íi::の r~'

能J，t との反応を利 IHする JJiLにより合同~J;官能J主将とそのほ

について評価した結決を幾っかポした。満足できるほどのがi

決が伴られたとは~い餓L、が、 XPSを平IJfIIして活性炭火I簡の

'({・能J去、特に含酸ぷ官íi~J&のや{(知とその呈を ，iH面する，式みを

tli介した。

A: Tagging reagent， B: Reactor， C: Sample 

Carbon particle， D: Cold trap， E: Vacuum pomp 

F: Constant temperature bath， G: Three-way-c∞k， 
H:Twcトway-cock，1: Pressure gauge 

図6 化学修飾用実験装置概略
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. (株) 大塚裂糸楽:工J場劫 . 松l戊支工場場-翰液製泣工4粍'0凡LU/マ乍J芥:U希告笠者のみ、参}JlI~'(無料)昼食のち 131時30分出発、 161時30分ごろ]R徳μ駅前

で解散予定

1. 参加費(宿泊、食事、懇親会、講演要旨集の各代金を含めて)

主催 -協fHH1事会H28，O∞円、大学 .r-f公f'f会J118，O∞円、学生会H12，O∞円、非会只35，0∞p)
2.参加申 し込み締め切り :7月2211(刀)、ただし定只50名になり次第締め切りとします。

3.参加申し込み方法 :r第20同関西界耐科学セミナー参加申し込みJと僚記し、 ①氏名、2;所以、支i主絡先 (郵便役号、所{t地、

屯話番号、 Fax-1f'l'~J 、 E-mailアドレスなど) 、 @会口径別、 ⑤工場見学会の参加希望のイf僚を IY) ;Jc して下dC'" し込み先あてに、

薬害、 Fax、電子メールのいずれかでお"，し込みください。参加"，込JFが届きましたら、会計，lt'l;j(;，~:: (銀行振込)と会場案件l

地図を参加"，jるお・先にお送りします。

4.申し込み先 干770-8日5 徳島市庄IUTl-78-1 lt.向大学業'r:i~ll:集 "f~科製剤学研究室 叫林....::: ~II 宛

Tel: (洛8-633-7267，Fax: (洛8-633-9510，E-mail: saburo@ph.tokushima-u.ac.jp 
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トライトスボッ

平成13年度年会ポスター賞受賞者特集

/j、MCM-41(B)とAerosiJ200は、ほlま等しい合水litを示して

います。

MCM-41表面の酸特性
Prominent Acidic Properties of MCM-41 SampJes 

Aerosil200 MCM-41 (8) MCM-41 (A) 

0.5 

含水量

試料名

{固Inm2

表1岡山大学理学部化学科

Department of Chemislry， FacuJty of Science， Okayama Uiversity 

*岡山理科大学理学部化学科

事Departmentof Chemistry， OkaY3m3 University of Science 
3.3 

それぞれの試料に123KでCOを段|済的に導入したときのFT-

IRスペクトルを図1に示します。2156cm 1付近に氷椴)，~と中11

Id'J，川したCOのl吸収バンドが、加えて2140cm1付近に凝縮

したCOf!T(によるパンドが観jWJされています。さらに、 2156

cm 1付近のl吸収バンドは、波形解析により2160、2156、2152

cm← l付近のl吸収バンドに分断することができ 、それぞれ般性

伎の迎い、 29SiMAS NMRスベクトルのjWJ定結)I~から水」付fiヂT

1"1:;)(椴必の.-1(~白木際)~、 geminaIJ\~Jの水隊基、 si ngJe型の;)(酸

JLと1'11IÎ.イ乍川したCO純による l目立 JI~ノ t ンドと ~"liM しました。 i1(

紛したCO種による吸収バンドにit11 iると 、MCM-41(A)の

吸収強度は、 MCM-41(B)、AerosiJ200と比べて大きいことが

わかります。対してMCM-41(B)とAerosil200では、2156cm-1

と2140cm一l付近の吸収ハンドの強度比はほぼ同じであり 、二

つのi試料はほぼ等しい准動を示しているといえます。

では、 MCM-41(B)とAerosil2∞は、同 じttnをもっている

3.4 

俊謙、黒田泰重
雄三、長尾匡彦

*橘高茂治

Toshinori Mori， YaslIshige KlIroda 

Yuzo Yoshikawa， Mahiko Nagao 

本ShigeharuKiltaka 

この皮、 l吸Jf学会のポスター立を

受賞させていただきまして、大変光栄に思います。また、多

くの先生)，にイf立必なご13;弘、ごJ行摘をJ!弘り、大変勉強にな

りました。'レよ りお礼1]1し|二げます。以トーに、学会で発ぶし

たいl作につきまして、概裂を紹介させていただきます。

対て
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くはじめに>

MCM-41は、ナノスケールの均 一ーな伐の創II.fLが規則正しく

配列した椛泣をもつことを特徴とし、新しい反泌坊をも日比す

るよ材として期待されています。MCM-41の位而構造はJIミ品

質シリカの構造に1Ji似していることが指摘されています。 し

かし、MCM-41のぷIfli状態、またl以JJ特性とぷ市i状態の|勾係

については卜分検，j.Jされていないというのが実状です。そこ

で今InJ、水被必の隙強度の述いに注I-Jして、 COをプロープ分

子としてJIJいたFT-IRにより MCM-41の表l附持活と隊として

の性質の関係について検討を行いました。

2180 2150 21202180 2150 21202180 2150 2120 
Wavenumber / cm.' Wavenllmber / cnr' WaveulImber / CI1l" 

123KでCOを段階的 (0，5-100Torr)に導入したときの

FT-IRスペク卜ル

2
・
何

¥
hハ三
回
白
山
一
-z同

Aerosil200 

図1

<実験>

MCM-41の調書2方法は、Kresge等の訓製ブj法を参考にしま

した。実験には、あll(lIijfi↑中内lを焼成により除去したMCM-41

(A)、界面活性斉IJをHCI'EtOHにより抽出除去し、 H!mにイオ

ン交換したMCM-41(B)を尖験に月jいました。また、参!!江試料

としてAerosil2∞をJlJいました。

2180 2150 2120 

Wavenumber / cm，J 

<結果と考察>

合水idの11{iでMCM← 41(A)とAerosil200を比較すると(表1)、

そのも白には、 6惜のIlfJきがあることがわかります。MCM-41

(A) は水般恭の量が~I" ìí~に少なく 、 シロキサン結fîが 卜分に発

達し、lBli水的な表面が形成されていることがわかります。一
室温で排気処理後、 CO(300 Torr)を吸着させたとき

のFT-IRスベク トル

図2
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といえるのでしょうか。次にMCM-41(B)とAerosil200を室

温で排気処盟後、 CO(300 Torr)のを吸着させたときのFT-

IRスペク卜ルを示します (図2)0MCM-41(B)とAerosil200 

では、同ーのシラノール極しか存在しないにもかかわらず、

MCM-41(B)についてのみ、吸着したCO種による吸収バンド

が観ì)!lJ されています。 詳しくは今後の検討記~題となりますが、

細|孔の存在により、高い酸性を示すサイトが形成されている

のではないかと考えています。

「各種熱量計の開発と材料研究への応用」

著 者:萩原清市

以 tをまとめると、以下のようになります。(1 )必ずしも

MCM-41の表面構造は非品質シリカと l'iJであるとはいえず、

その表面桃造は処思状態(履Jrt)に大きく依イT-する。 (2) 

MCM-41には、非品質シリカには存在しない、 1.5い両立性を示

すサイトが形成されている。

今後、高い酸位を示すサイトがJf;成される仕組みをrl'心に、

MCM-41について検討していきたいと考えています。

発行・問合せ先 :株式会社東京理工 熱測定セ ンター

干202-0003 東京都西東京市北町 3-2-16
TEL: 0424-21-4982司 FAX:0424-22-8618， E-mail: calorimetry@mx4.ttcn.ne.jp 

価 格 :3570円 (実費)

|占|体表l伺|の分子のl汲45ーや反応、は熱的変化を伴い、 l吸指熱 };i.応熱 .i込山熱として飢i)!lJ;される。従って、これらの熱を解析すれ

ば、 表 l而ー l汲才j: 'l'I I I\J材Ili作IIJや表面f;~ili に l刻する多くの知見が何られる。 熱を長時間にわたって桁皮良く ìJll以Ëする主主位が微少熱 14

，i/である。本i!?はこの微少熱iぷ|ーの歴史、測定原理、構造について詳述したものである。.i'(，'fjは1950年代後、Fより微少熱)，;:.il-のIl日

発を手がけ、わが凶f}jの製品を Hトに U~ したパイオニアである。

み;」iは次の 6i'~からなる。~1 f，'1 I概要」、第 2j';1 11M.度測定と熱im仏主への検出JE子の検討」、第31;'d名極熱hlatの原理!と/lfJ発」、

第41;1r特殊な熱1I1:;11の1m発j、自釣方 51市;戸そ 「熱i討淵川測l!凹則!IJ定の材料1研U冴fう先EへのL此応L.'、片附iリ」ム、針第¥6 1;皐江 「日f正泌総i足志討lH机月」である。究}1 )'~はJJUIにéËるまでの熱lk;i" '­

の発達について概況している。熱iJ!1J定は基本的に微少なj!"l度変化のiJ!IJ定であることから、究'}2"I告では熱i止両|で川いられる種々の沿

度検11-'，素チを取り上げ、 それぞれの素子の特t是と北本Inl ~告について説明している。 tr; 3 章、第 4 t~:は本 E1Fの級幹をなし、熱ifll]定の

j点、辺、各種微少熱[J: ~ I のWt迭と特長を詳述している。 熱註，i1は、微少ii乱度変化の検U~ と'rl1)<({ì 号ーへの変換、 t竹中日と記録、恒i品納の

J品l.it i/ìIH却のそれぞれを I~':j!ぷ度 -向精度で行う必安がある。ここでは、名ユニットを構成する部品の特長を解説しながら、より山感

度 ・向精度なi)!lJ定のため、持者がどのような_[)ミ ・改良を行っていったかを具体的に説明している。本tiの大きな特長はこの説nJJ

にあり、熱 ;ぷ十の仕組みを理解する」二で重要であるだけでなく、一般にうた験装組を Itf.J1~するとき、如何に細心な注立を払うべきか

を心得る上で非常に示唆的である 。 また、熱屯対の、I~附付けの注意 LJj:項、材料の接向1!熱伝導向|ーのための勘所、恒ìJrill憾の断熱材の

光il¥Jji去など、 一般的な実験にも役立つ省主;のノウハウも数多く紹介されている。第 5f，'1では、総々 な分針への熱量日|ーの利}IJにつ

いて解説している。我キに馴染みのl政指化学、熱力学分!lff'の研究だけでなく、放射線源の放射能値の決定、薬品の浴lH挙動、食品

の品質色:型、セメントの品質管.Elllなど熱測定の幅広い応ITJ例が約介されている。

本f!11は (株)東京羽!_[の技術資料と いうことで市販はされていないが、然iJ!I]~主に|刻する信1111 がまったく!!!~い現住、 -ïl:重な参考古だ

と思う。昨夏にiJ'，}仮して以米、熱測定を行う研究者、材料開発関係者からの頒布希望が多く、 l況に残古11僅少とのことである。本会

会長にも購入を希望する万がきっ といる と思うが、今の機会を逃した ら入手でき ないと足lい紹介する次第である。 (~1~技術平|学

大学工学 ì~11 松本明彦)
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関連学会のお知らせ

The 3rd Pacific Basin Conference on Adsorption Science and Technology 

Kyongju， Korea， May 25・29，2003

SCOPE AND INVITATION 

The Pacific Basin Conference Committee is pleased to announce that the 3rd Pacific Basin Conference on Adsorption Science and 

Technology will be held in Kyongju， Korea on May 25・29，2∞3.The theme for this conference will be "Thinking about Adsorption at 

a Spl巴ndid，Enjoyable， and Sound Conference." The main purpose of this conference is to encourage the development of new 

adsorption science and lechnology as well as to reflect the growth of this area. The conference will cover a variety of adsorption-

related fields from fundam巴ntalsto applications. Th巴conferencewill consist of plenary sessions， technical oral sessions and poster 

sessions. Ten plenary speakers will presenl an in-deplh overview o( key major research areas: Materials， Molecular Simulations， 

Equilibria， Kinelics， and Processes. All aspects of adsorption will be welcomc by the committee for presentation in both oral and 

poster sessions. All poster Papers will be displayed during the con(erence at the most popular sile. Poster sessions have a definite 

advantage in allowing a more f1uid conlacl wilh alllhe pa.ticipants. 

INSTRUCTIONS TO AUTHORS 

The conference areas arc as follows: 

-Fundamentals 01 Adsorption and lon Exchange: adsorption equilibria， porous media， phas巴transition，transport in helerogeneous 

porous media， molecular modeling 

-Materials: Research in new materials as well as developing materials in both microporous and mesoporous-carbon malerials， 

zeolite， mesoporous malerials， polymeric adsorbenls， inorganic membranes， other inorganic and 01宮anicmaterials 

-Adsorption Characterization: new method o( characterization， equilibria， kinetics， X-ray small angle scattering， spectroscopy， 

NMR， XPS， SAXS， SANS， ND， etc. 

-Processes: PSA， TSA， 5MB， chromalography， hybrid system， bio-separalion 

-Energy and Environmental Processes: Research in new processes as well as developing processes related 10 energy and 

environmental areas; air pollution， water pollution， VOC's， halocarbons， sensors， refrigeration， elc. 

Please submit four copies o( an extended abslracl (one page with single spacing and a Time Roman font of no less than 10) to the 

conference chairl1lan. Also indicate on the abstract page the p児島rr巴d(orm of presentation (oral or poster) and the topic area. 

The length of the full paper will be 10 pages for 10 plenary 1巴cturesand 6 pages for all other papers. Since the conference 

proceedings containing lhe (inal papers will be available to all parlicipanls at the conference， il is essenlial lhat the authors adhere 

to the following til1letable to ensure lhe timeliness of the publicalion of the conference proceedings. You can get 11l0re delailed 

inforl1lation frol1l the homepage. 

CORRESPONDENCE 

Professor Chang-Ha Lee 

Department of Chemical Engineering， Yonsei University 

134 Shinchon-dong Seodael1lun-ku， Seoul， 120-749， Korea 

Phone: +82-2-2123-2762 F)x: +82-2-312-6401 E-l1lail: leech@yonsei.ac.kr 

Homepage: http://sepapuri.yonsei.ac.kr/PBAST.hll1l 

TIME TABLE 

May 15，2002・Submissionof extended abstracts 

June 25，2002・Acceptanceof papers 

Sept. 25， 2002: Deadline for full papers 

Nov. 25，2∞2: Deadline for review reports 

Jan. 25，2003: Deadline for revised full papers and the registration with payment 

p
h
d
 

'
a
A
 



入会申込書 ・変更届(正会員)

平成 年 月 日 会員番号
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西暦 年 月 日

女 月 日
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