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研究成果の概要（和文）： 単分散の球状メソポーラスシリカ粒子を用いて水溶液中の金属イオンの吸着速度をバッチ
法により測定した。その吸着速度過程は擬二次吸着モデルにより定量的に評価した。その結果、このモデルに含まれる
速度定数の値は球状吸着剤中での金属イオンの見かけの拡散係数で相関できることを本研究で初めて示した。また、こ
のモデルは球状のキレート樹脂やZIF-8粒子内での、金属イオンやアルコールの吸着速度過程も相関できた。さらに、
このモデルを用いて、キレート樹脂による金属イオンのカラム吸着の破過曲線を定量的に相関出来た。また、二成分系
でのカラム実験では出口濃度が入口濃度よりも高くなる「Overshoot現象」を見出した。

研究成果の概要（英文）： Adsorption rates of some metal ions in the aqueous phase were measured by using 
the spherical mesoporous silica particles in the batch reactor.　The adsorption rates can be correlated 
by the pseudo-second adsorption model, and the apparent diffusion coefficient in the mesoporous silica 
particles can be evaluated by the rate parameters in this model. This model can be also applied to the 
adsorption rate for metal ions with the spherical chelating agents and for the alcohol with ZIF-8. 
Furthermore, the breakthrough curves for the packed column of the adsorption process of metal ions with 
the spherical chelating agents can be evaluated with the pseudo-second adsorption model. We have been 
observed the overshoot phenomena for two metal ions by the packed column experiments. The quantitative 
calculation will be studied by the use of this model proposed in the study.

研究分野：化学工学（分離工学）

キーワード： 擬二次吸着モデル　メソポーラスシリカ粒子　拡散係数　破過曲線　Overshoot現象
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１．研究開始当初の背景 
 1992 年に Mobil の研究者により界面活性
剤を分子鋳型としてメソポーラスシリカ粒
子の調製方法が提案されて以来、20年間に渡
り、この分野でメソ細孔を有する吸着剤の高
機能化を目指した研究が盛んに行われてい
た。 
我々は、この分野の研究を行うに当たり実
用的なメソ細孔を有する吸着材の開発に焦
点を当て、分子鋳型法により球状のメソポー
ラスシリカ粒子の開発に取り組んでいた。
2010年までには、粒子サイズが数㎜～数 µm
の球状メソポーラスシリカ粒子の調製に成
功していた。更に、その分離機能化に関して
も分離場である粒子表面、メソ細孔を種々の
官能基で修飾し、また鋳型に用いた界面活性
剤分子を分離場に用いた新たな機能発現を
試みる研究を進めていた。 
一方、この分野の吸着分離機能評価は吸着
平衡の立場が主であり、速度論的研究として
は擬二次吸着モデルで相関される系が数多
く報告されていたが、そのモデルの物理的意
味は、主に Langmuirの吸着速度モデルの延
長上で議論されていて、非常に不十分な状態
であった。 
 
２．研究の目的 
高度分離機能を有する吸着材料の細孔特
性と分離特性の相関を実験的求めることに
より、この分離機能材料の官能基分布やメ
ソ細孔特性などの基本的な材料設計指針を
確立する事、つまり「メソ空間内の分離場
を最適化する設計手法の確立」が本研究の
最終目標である。 
本研究で対象とする吸着材料は、主に球
状メソポーラスシリカ粒子であり、その粒
子径およびメソ細孔特性(細孔径、細孔構造、
比表面積など)、そしてメソ空間内の分離場
（表面修飾する官能基および界面活性剤な
どの鋳型分子の空間密度）をコントロール
した球状メソポーラスシリカ粒子を調製す
る。また最終年度では有機‐無機多孔体
（MOF）の一種であるゼオライト構造を有
する ZIF-8粒子の調製法を当研究室で開発
したので、この粒子の細孔特性と吸着分離
機能についても研究を進めた。 
被分離物質として、主に水溶液中のAg(I),  

Cd(II)および Pb(II)などの金属イオンを用
いて吸着平衡および吸着速度を測定する。 
これらの結果に基づきメソ細孔内での官
能基の空間密度と分離特性の相関関係を解
明することにより、球状メソポーラス粒子
の最適分離場の設計指針を確立する。 
 
３．研究の方法 
(1)バッチ法による吸着平衡および吸着速
度実験；主にチオール基でメソ細孔表面を
修飾した球状メソポーラスシリカ粒子を用
いて、水溶液中のAg(I),Cd(II)および Pb(II)
などの吸着平衡実験およびイオン電極を用

いて、水溶液中のこれらの金属イオン濃度
の時間変化を in-situ で測定して吸着速度
過程の実験データの収集を行う。これらの
実験では、吸着材の重量、被分離物質濃度、
温度などを変化させる。またメソ細孔内の
官能基量は既存の TG 測定装置、FTIR 装
置を用いて定性的、定量的に評価する。メ
ソ細孔の細孔径、形状や比表面積などの細
孔 特 性 は 既 存 の 電 子 顕 微 鏡
（FE-SEM,TEM）や窒素吸着測定装置を
用いて評価する。 
(2)擬二次吸着モデルの定量的考察；種々の
吸着系において、吸着速度過程を定量化す
るモデルとして、擬二次吸着モデルが適用
できることが指摘されているが、そのモデ
ルに含まれる速度定数の物理的な意味は明
らかにされておらず、主に Langmuirの吸
着速度モデルの延長上で議論されていた。
チオール基で表面修飾した球状メソポーラ
スシリカ粒子を用いた水溶液中の Ag(I)イ
オン濃度変化を測定して、吸着速度をこの
モデルにより定量的に検討した。さらに、
このモデルが Cd(II)､や Pb(II)などの２価
の金属イオンについても成立するかどうか
検討する。また、市販されている球状のキ
レート樹脂によるバッチ系でこれらの金属
イオンの吸着速度を測定し、このモデルの
妥当性を検討した。 
本研究で提案するモデルは球状粒子内の
金属イオンの拡散・吸着モデルであり球座
標系での拡散方程式を数値的に評価して、
この場合の吸着速度過程が擬二次モデルで
表されるかを検討した。その結果、球状粒
子中の拡散・吸着過程の見かけの拡散係数
の値を評価する。 
 また、最終年度は本研究室で研究を進め
ていた ZIF-8を用いて水溶液中のアルコー
ル吸着速度が擬二次吸着モデルで適用でき
るかどうか検討した。 
(3)カラム充填法による水溶液中の金属イ
オンの破過挙動実験；初めに、市販のキレ
ート樹脂をカラムに充填し、水溶液中に溶
解した Cd(II)、Pb(II)などを、ポンプで供
給しカラム出口溶液を既存のフラクション
コレクターにより採取して、イオン濃度の
経時変化を測定して、破過曲線を求める。
破過曲線に及ぼす金属イオン濃度や吸着剤
の量そして溶液送液流量などの影響を求め
る。その後、球状メソポーラスシリカ粒子
や ZIF-8粒子を用いたカラムによる破過挙
動実験を行う。水溶液中の金属イオンの破
過挙動の実験結果を、破過曲線を評価する
基礎方程式中の吸着速度の項に擬二次吸着
モデルを用いて、化学工学的手法によりモ
デル化して、定量的に考察する。 
以上のバッチ法およびカラム法による研
究成果を踏まえて、球状メソポーラスシリ
カ粒子のメソ空間内を最適な分離場を構築
する設計指針を確立することを目指して研
究を進める。 



４．研究成果
(1)擬二次吸着モデルの物理的意味；
化学吸着の動力学を表すモデルとして、擬
一次モデルと擬二次モデルがよく使われる。
擬二次
件 (q
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た。この相関式は、
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した。
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の値は、ほぼ一定値を取った。チオール基で
修飾した球状メソポーラスシリカ粒子の系
では、
桁大きく、
値となった。この系ではチオール基との相互
作用よりも反応場であるシリカ粒子表面の
OH
た。
一方、キレート樹脂系で得られた拡散係数
の値は
拡散係数は
った。このことは、キレート樹脂の細孔が
球状メソポーラスシリカ粒子よりも大きい
事と金属イオンの
えた。これらの結果からも吸着剤の最適な
分離場を構築するための基本的な情報が得
られた。
(3)
 キレート樹脂をカラムに充填して、
Cu(II)
口の金属イオン濃度の経時変化を測定して
破過曲線を求めた。この破過曲線を理論的に
計算するためにカラム内での物質収支式に
基づく基礎方程式を用いた。その基礎方程式
に含まれるカラム内の局所場での吸着量の
時間変化を表すために
力近似式が
ッチ系での吸着速度が擬二次吸着モデルで
相関されるので、このモデルを用いて破過曲
線を計算した。実測された金属イオンの破過
曲線は、
により計算した破過曲線で相関することが
出来た。この結果
過曲線の推算が有効であることを示せた。ま
た、
では、
も高くなる
の現象の定量化は今後の課題である。また球
状メソポーラスシリカ粒子をカラムに充填
して破過曲線を測定しようとしたが粒子径
が小さいためにカラムの圧力損失が大きく
なった為に測定できなかった。この系では今
後、造粒によって粒子を大きくする事が必要
であり
(4)ZIF
カノケミカル法で調製した
てエタノール水溶液からのエタノールの吸
着速度過程を検討した。この系でも吸着過程
は擬二次モデルで相関できることが明らか
となった。また、カラムに充填して
二成分系での破過曲線を測定したところ、
において
らの挙動は今後更に検討していく。
(5)
状の吸着剤による金属イオンの吸着速度過
程が擬二次モデルにより定量的
また反応場の官能基濃度と拡散係数の相関
により

の値は、ほぼ一定値を取った。チオール基で
修飾した球状メソポーラスシリカ粒子の系
では、Ag(I)の場合よりも拡散係数の値が
桁大きく、Pb(II)
値となった。この系ではチオール基との相互
作用よりも反応場であるシリカ粒子表面の
OH 基との相互作用が支配的であると推論し
た。   
一方、キレート樹脂系で得られた拡散係数
の値は 3 桁程大きい値が得られ、
拡散係数は Pb(II)
った。このことは、キレート樹脂の細孔が
球状メソポーラスシリカ粒子よりも大きい
事と金属イオンの
えた。これらの結果からも吸着剤の最適な
分離場を構築するための基本的な情報が得
られた。 
(3)擬二次吸着モデルによる破過曲線評価；
キレート樹脂をカラムに充填して、
(II)、Zn(II)
口の金属イオン濃度の経時変化を測定して
破過曲線を求めた。この破過曲線を理論的に
計算するためにカラム内での物質収支式に
基づく基礎方程式を用いた。その基礎方程式
に含まれるカラム内の局所場での吸着量の
時間変化を表すために
力近似式が用いられている。本研究では、バ
ッチ系での吸着速度が擬二次吸着モデルで
相関されるので、このモデルを用いて破過曲
線を計算した。実測された金属イオンの破過
曲線は、線形推進力近似よりも擬二次モデル
により計算した破過曲線で相関することが
出来た。この結果
過曲線の推算が有効であることを示せた。ま
た、Cu(II)と Zn
では、Zn(II)濃度の破過曲線が入口濃度より
も高くなる Overshoot
の現象の定量化は今後の課題である。また球
状メソポーラスシリカ粒子をカラムに充填
して破過曲線を測定しようとしたが粒子径
が小さいためにカラムの圧力損失が大きく
なった為に測定できなかった。この系では今
後、造粒によって粒子を大きくする事が必要
であり、今後の課題である。
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は擬二次モデルで相関できることが明らか
となった。また、カラムに充填して
二成分系での破過曲線を測定したところ、
において Overshoot
らの挙動は今後更に検討していく。
(5)本研究のまとめと
状の吸着剤による金属イオンの吸着速度過
程が擬二次モデルにより定量的
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により、吸着剤の最適な分離場構築に関する
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(II)の水溶液を供給してカラム出

口の金属イオン濃度の経時変化を測定して
破過曲線を求めた。この破過曲線を理論的に
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分離場を構築するための基本的な情報が得
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後、造粒によって粒子を大きくする事が必要
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水溶液法およびメ
カノケミカル法で調製したZIF-8粒子を用い
てエタノール水溶液からのエタノールの吸
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状の吸着剤による金属イオンの吸着速度過
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計算するためにカラム内での物質収支式に
基づく基礎方程式を用いた。その基礎方程式
に含まれるカラム内の局所場での吸着量の

線形推進
用いられている。本研究では、バ

ッチ系での吸着速度が擬二次吸着モデルで
相関されるので、このモデルを用いて破過曲
線を計算した。実測された金属イオンの破過
線形推進力近似よりも擬二次モデル

により計算した破過曲線で相関することが
より擬二次モデルによる破

過曲線の推算が有効であることを示せた。ま
成分系での破過曲線

濃度の破過曲線が入口濃度より
現象が観察された。こ

の現象の定量化は今後の課題である。また球
状メソポーラスシリカ粒子をカラムに充填
して破過曲線を測定しようとしたが粒子径
が小さいためにカラムの圧力損失が大きく
なった為に測定できなかった。この系では今
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てエタノール水溶液からのエタノールの吸
着速度過程を検討した。この系でも吸着過程
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H4/CO2
二成分系での破過曲線を測定したところ、CH4
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種々の球
状の吸着剤による金属イオンの吸着速度過

評価できた。
また反応場の官能基濃度と拡散係数の相関
、吸着剤の最適な分離場構築に関する



基本的な情報の確立手法を得ることが出来
た。今後の展開として、微小粒子の造粒技術
を確立して、カラムによる 2 成分系での
Overshoot 現象の定量的な解析モデルを構築
して行きたい。 
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