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序

吸着現象の利用の歴史は古く，調湿や水処理などに経験的に用いられてきた.

多孔質固体材料が吸着剤となって顕著な吸着現象を引き起こすことは周知のとお

りであるが， 18世紀以前は木炭が吸着剤として利用されることがほとんどであっ

た 19世紀半ば以降.優れた吸着能を有する活性炭の製造が試みられるようになっ

てからは.活性炭の利用分野の拡大とともに，吸着現象の応用も進んでいった.

化学工業が急速に発展した今日，吸着傑作は様々な分野において，分離，梢製，

除去，回収などの手段として最も多用されている単位保作のひとつである.吸着

現象を利用した応用技術は，工業的規模のものから脱臭剤等の生活関連用品など

の小型のものまできわめて多肢にわたっているだけでなく，なおも様々な分野へ

の応用の試みや新規な手法の模索がなされており，その重要性はさらに増してい

る.

吸着分離技術においては，何らかの外部ポテンシヤJレを操作因子として，周囲

の環境の変化に伴う吸着平衡の変化を利用するのが一般的である.吸着平衡に影

響を及ぼす外部ポテンシャルは様々であるが，新手法の開発は，外部ポテンシャ

ルの影響の評価や最適条件の模索といった基礎的研究に立脚したものであり，し

たがって，種々の外部ポテンシャルの吸着平衡に及ぼす影響を知ることは，吸着

現象の新たな応用技術を開発するうえで重要な要素となる.本論文では，種々の

外部ポテンシヤルの中でも静圧および電場が働く系における液相吸着現象や液相

吸着平衡に及ぼす影響を調べた結果を述べる.

吸着平衡に及ぼす圧力の影響は，気相吸着についてかなり研究されており，圧

力スイング吸着録作 (PSA)を代表に分離精製技術として応用されている.しか
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し，液相吸芯に対して静圧の影響を調べた研究例はほとんど皆無である.液相吸

若平衡に及ぼす圧力効果に関する知見が得られれば.液相PSAともきうべき，液

相圧力を操作因子とする新たな分離手法として発展する可能性も巧えられ.-じ学

的に意義深いものとなるであろう.また，液相吸-1'1平衡に及ぼす静圧の影響を測

定することにより，これまで不明確なまま残されている吸着状態の分子容など，

吸着現象の基本的部分に関わる情報が得られることになる.吸着平衡に及ぼす温

度効果や気相圧力の影響などと併せれば.吸着現象の多次元的，系統的理解を深

めるうえで，学術的にも興味深い内容を含んでいると3える.

電場を用いた分離技術としては帯電粒子の集鹿などがあるが.活性炭のような

多孔質材料を電極に用いてイオンを引き寄せるような試みは比般的新しいもので

ある.静'j'ti気力により多孔質材料上へイオンが引き寄せられる現訟は，広報での

吸着現象と捉えることかeできる.電場の作用する.活性炭を含む液相系内におけ

るイオン挙動の詳細を知ることにより，活性炭の吸.iJ容量の大きさを利用した分

離技術，例えば有害な包金属イオンの分離などに.より荷効な新しい手法が成立

する可能性が考えられる.現在のところ.活性炭上へのイオン般若を応用した例

としては電気二重層キャパシタが代4史的であろう.これは，活性炭電極表面kで

のイオンの吸脱着により充放電を行なうものである.1980年代以降パックアップ

電源として広く実用化されているが.ほとんど静也容世の向上のみが興味の対象

であり，充政屯過程や活性炭電極表面におけるイオンの蓄電状態などの詳細な機

構を問題にした研究例はほとんど見られない...$:治文では.活性炭に代表される

多孔質材料を用いた静沼気力による分離技術の発展を観野に入れ，活性炭屯気て

重層キャパシタを例に，屯場の働く系内でのイオンの蓄電状態や移動過程を巧黙

する.また.これらの知見を得る過程で.キヤパシタ自体の高性能化のための指

針についても検討する.
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本論文は， r外的ポテンシヤJレ共存ドの液相吸不f現象」と題して2部構成の形

をとる.第I編では液相における静Jf.を，第E編では屯場を外部ポテンシヤルと

して，それぞれが共存する系内における液相吸，n現象を実験的に促えた結果をぷ

す.また.その現象の基本的メカニズム等に関しては不明確な部分が多いことか

ら，結果に基づいて.先鞭をつけるものとなるような巧察を試みた.その意味で.

本論文はじ予および学術の|期連分野において先駆的役割lを果たすものであると位

世づけられる.
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第 I編

高圧下における液相吸着平衡



緒論 (1 ) 

1. 研究の背景

般若はある成分の漉度が界面付近と相内部とで異なる現象である.掛tnri付近の

濃度が相内部より大きいとき正吸着，逆の場合を負吸着と称するが， a般には11:吸

着を指して股羽という.股-1'(1が起こると，その系は周聞の条件に応じてある‘Ii.衡状

態に到述する.この平衡|剥係はl肢，(f~Jと吸着質との問に回布のものであるほか.制

度.圧力.吸-1'(IrI.浪皮あるいは分圧などの影響を受ける.ある条件下で平衡状態に

到達した系について.何らカめ因チを別の状態に置き換えて異なる場を創111すれば，

吸着あるいは脱羽が起こって，その系は新たな平衡状態に到達することになる.

吸着平衡に影響を及ぼす因チのうち，温度および圧力は熱力学上電要なぷ強同 f

であり，実用的に凡てもこの2つを傑作因子にする例はきわめて多い.温度および

圧力の吸有平衡に及ぼす効果が明らかになれば，それぞれのもつ性質から.対象と

する系について央.なる情報が得られる.すなわち，温度は吸-t"i相やパJレク相の化学

ポテンシヤJレに抗接影響するため，吸着平衡に及ぼす温度効果から吸在質の熱的特

性がわかる.圧))もまた化学ポテンシヤJレに影響を及ぼし.吸-t"i平衡関係に変化を

生ずる.この場合の変化は吸荘における容積変化に依存しており.股府状態の分子

容に|到する情報が得られることになる.

現在，吸-1"'1現象は広範な分野で利用されており，そのための傑作論的検肘は従米

から活発になされてきた.それに伴って温度や圧力の吸着平衡に及ぼす影響が次第

に明らかになってきた.温度効巣については気相吸着.液相吸z1いずれについても

かなり研究されており，吸担分子のもつ熱的特性も比較的明らかにされている. 一

方.圧力効果に闘する研究は，応用技術としての圧力スイング吸有機作 (PSA)の
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~~及に見られるように.気相吸，，vlでかなり大きく進展した.しかし，液相吸着に及

ぼす圧力効果に関する知見はほとんど皆無である.化学ポテンシャル変化を与える

関子として，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ため.吸着

の応用技術としての発展を見据えた研究対象になりえなかったことが一因であろう.

しかし，圧力品析法の成功に比られるように， 1000気圧程度以上の圧レベルにお

いては液相圧力についても顕著な効果が期待される.近年の高圧働時の発達により，

この程度の圧力の発生は比般的容易になっている.また今日では，価値観の多嫌化

とともに各碍製品にも高付加価値が要求され.化学工業とりわけファインケミカル

の分野では多品開少量生産の必要性が高まっているが，目的成分の中には熱的変性

を受けやすい物質も数多くあり，加熱プロセスを必要としない分離制製手法が重要

となる場合が憎えてきた.液相吸.{1平衡に及ぼす圧力効果が顕著なものであれば，

液相圧力を傑作閃予とする新規な分離手法が成立すると考えられ，液相PSA実現の

可能性を追究することは工学的に興味深い検討項目として挙げられる.

また，気相吸符の場合.バルク相が気体であるため吸着過程における分子容変化

の特定が不可能であり，圧力効果から吸着状態の分子容を得ることはできなかった.

つまり，股者現象を利用した応用技術の発達が見られる一方で，吸4fの基本的なメ

カニズム，とりわけ吸着分子の状態については不透明な部分が多く残されているの

が現状である.液相においては吸訂質の分子容が明確な値をもっており.液相吸着

平衡に及ぼす汗:)1効果を見いだせれば.これまで白接測定することが困難であった

吸着状態の分子容などの物性値に閲して示唆を与える情報が得られるはずである.

このように.吸着現象に対する液相圧力の影響を知ることは.分離プロセスの新

たな展開を模索する実用的意義だけでなく，これまで多くなされてきた温度効果に

閲する研究と併せて.吸着現象の多次元的理解を深めるうえで学術的意義も大きく，

興味深い研究対象である.
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2. 高圧下における液相吸着に関する既往の研究

開々の化合物に対して.溶媒に溶解するときの分子容変化や純液体のJ[締本など

の物性値を得るために，液相圧力を活用することは有力な手法であるとJえる.実

際，液相が大部分を占める系に対して1000気圧程度以 tの圧力を加えたときの相変

化などの現象を観察した例はこれまでにもいくつか報告されている.しかし.吸お

の分野においては， 2000気圧程度までの気相吸着の測定データは少なくないが.液

相吸，{1に関しては常I[Fの平衡関係以外ほとんど知られていないのが現状である.

被相圧力を変化させた研究例を概観してみると.1ω0ωO∞O主以L汗
下における溶解度や凝闘点などを測定して'その際の分子科変化やエンタJレピ一変

化を算出し，溶解状態の溶質分子の状態等を考察している報告が主流となっている.

大気圧下におけるベンゼンの熔解度については1950年代から1960年代にかけてか

なり報告されていたのに対し，島記Jeyら(1973)は3000気JEまでの高圧下で，ベンゼン

とトルエンの.水および温の水溶液への溶解度を測定した.そして彼らは.締解熱

を算出するとともに， (，~圧下の水の構造や溶液中でのベンゼンやトルエンの状態に

ついて考察している.また.これより以前に， Osugiら(1968)は高圧下でのベンゼン

の凝同点を測定している.

Sawamuraら(198ηもまた.4000気圧搾度までの高圧下で.主として有機化合物の

水への溶解度やエーテルを含む系での相互熔解度の圧力依存性を測定しt ，~.1j圧下の

ぼ鮪;;f~を見積もったうえでモル体制(分 f容)および部分モル体積を得ている . そ

の中で.ベンゼンとトJレエンの溶解度の圧力依存性について前出の訟叫eyらの結果

と比較しているが.両者は一致しなかったと述べている.さらにSawamuraら(1989)

は，相々の芳香族化合物に対して4000気圧までの溶解度.分子容変化.等温圧縮率

などの圧力依存性をより詳細に報告して.水和殻を伴う溶解状態モデルにより結果

の解釈を試みている.
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このように高圧下の液相現象から柑々の物性偵を得ょうとする研究はいくつか見

られるが.これとても数多くの報告例があるわけではない.これは，最近注目され

ているタンパク質の庄J)変性と関辿して，高圧下における水への溶解度等の研究そ

のものが比般的新しいものであるためであろう.被相中に国体溶質以外の闘相を含

んだ囲液混相系に対して液相圧力の影響を調べた研究例はさらに少なく.したがっ

て吸着科学あるいは肱右工学の観点から液栢圧力の影響を研究している例は.ごく

一部に限られている.

白awaら(1984a)は.約2000気圧以下の圧力下で.メタノ-)レ，エタノ-)レ.n-へ

プタンなど数種の有機化合物と活性炭との聞の滅相般若平衡を測定し，純液体の分

子容および活性炭表面上における部分分子容の圧力依存性を調べており，併せて界

面張力の圧力依存性についても示している.また仇awaら(1984b)は.4900気江まで

の高圧下において12祖類の2成分系について.活性炭上へのいわゆる多成分吸者等

温線を測定し，表面過剰電に及ぼす液相圧力の影響を調べて.その圧力依存性を 3

つのタイプに分類することを試みている.

高圧ドにおける液相吸着を扱った研究は.上記以外にはほとんど見当たらない.

これは，数千気圧もの高圧下での吸有平衡の測定が困難を伴うことが一因であると

考えられる.また，高圧下の測定系から得た結果に対して，定性的解釈を試みるに

とどまる例が比較的多いのも.そのあたりが原因として挙げられるであろう.以上

のような現状から考えても，液相股，(J平衡に及ぼす圧力の影響に関する研究は，よ

り多くの研究報告が望まれる分野のひとつと言えるであろう.
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3. 本研究の目的と内容

本論文の第I編では，液相吸着平衡に及ぼす圧力の影響を測定し.その圧力効果

の樫度や性質等の得られる情報を基にして.吸着成分の分チ容や蚊-1'(1状態について

身寮した結果を述べる.本編の重要な検討項目である液相PSA成立の可能性を.u・体

的に議論するまでには歪らなかったが，測定結果および考察内容は液相PSAの基礎

を与えうる興味深いものであり，これらを以下のような構成で述べていく.

第1章では.ニトロベンゼン，エチJレベンゼン.1i息昏酸，しフエニJレアラニン

などの芳香朕化合物を吸-1'1'fl.に用いて.InJ分式吸府法により常圧下および1000atm純

度の高圧下の股者平衡を測定した.また.溶解度の圧))依存性や吸-t'1ポテンシヤ Jレ

理論に基づいた熱力学的取扱いにより， 一部について高圧下における吸着等温線を

推定できるかの検討を試みた.

第2草では.液相吸着平衡に対して圧力効果の見られる系を探泌するために.液

体クロマトグラフのポンプを用いた簡便法による測定結果を示した.芳香族化合物

を中心にSOOatm程度の比較的低圧力下での吸着平衡を測定して，般若状態の分f容

等に関して吸..(iポテンシヤJレとも関i!I!づけて考察した.

第3章では.特にニトロベンゼンの政府平衡に及ぼす液相圧力の影響に着目した.

?s2章での結果と考察に基づいて吸耳目状態をより詳細に杷握するため，吸着状態を

決定する凶子のひとつとして吸着ポテンシヤJレを考揮することにより，吸着相の分

子容を推p:して定量的な検討を試みた.また，分イ・容の推算結果と実験結果から.

吸着状態、に対する概念が妥当であるかについても検討した.

11 



第 1章 回分吸着法による圧力効果の測定

1 .1 緒言

既往の研究の項目で述べたとおり，吸着の分野で液相圧力の影響を議治した研究

はほとんどないが.純物質の溶解度や溶解に伴う分子容変化などについてはいくつ

か報告されている.そのような報告例にはベンゼンをはじめとして芳香膝化合物が

多く見られ.常圧下における溶解度や分子容などの物性値についても比較的明確に

なっている.

一般に，肢者分離傑作では極微量成分が対象となる場合が多い.本研究では，水

溶液系を対象とするが.水に対する溶解度に上限があり，比較的低濃度で飽和に達

するような物質を吸着質に用いることにした.さらに.比較的物性他が明確であり.

紫外吸光光度法により溶液中の温度が簡便に測定できることなども考・慮して.芳香

族化合物を吸在質に用いることにした.

また.液相圧力の顕著な熱力学的効果を期待するには，少なくとも1000atm程度

の圧力を発生できることが不可欠であると考えられる.本研究では.そのような高

圧下での吸者s(あるいは溶液濃度)測定が可能となるような凶分式高圧吸清実験

装置を設計・製作した.実験装置および実験方法については次節に詳述する.

本車では，高圧吸芯装置等を用い，四分方式で液相圧力を変化させて吸清実験を

行ない，液相吸有平衡に及ぼす圧力の影響を測定した結果について述べる.また，

溶解度の圧力依存性などに基づいた熱力学的取扱いにより 高圧下における吸着等

温線の推定を試みるほか，本系に吸宥ポテンシヤ Jレ理論を適用して.J1えうる吸羽

相の状態についてA考察する.
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1.2 実験

1 .2.1 実験装孟および実験操作

高圧下における吸，，'1fJtを定fit的に測定するため.装留は次の条件を満足するもの

であることが要求される.

①高圧となる肢符系内を出作可能である.

②高圧谷保内でH・1五のためのぽ媒体から試料溶液を完全に隔離できる.

③試料溶液の死容制が可能な限り小さい.

④高圧を保持した状態で吸者平衡にある試料溶液をサンプJレアウトできる.

以上の項目を満たすような構造をもっ装置を設計・製作するとともに，実験線作

に工夫を施すことにした.上記4項目への対策を以下に順次示す.四分式尚圧吸.:n

装置(光尚圧機器株式会社製;材質:ステンレス)をFig.l.lに示す.

Water 
~ 

t Sample out 
Jacket 

Pressure 
gauge 

Fig.1.1 回分式高圧吸着装置
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高圧ポンプで発生させた圧力は，圧嬢体(ケロシン)により高圧容器内に伝達さ

れる.この高圧装躍を用いて最大10000atmまでの圧力を発生させることがI1J能であ

る.溶液および吸着剤は吸.1'1セJレの内部に充填して，必圧容掠内に据える.高圧作

~の上部を密閉する栓には小さな穴が聞いており，サンプjレアウト用のラインによ

り吸者セルと高圧容器外部の配管が接続される.すなわち.高圧装置上部のパルプ

を開くことにより.試料溶液のサンプリングか可能な構造となっている.高圧容器

の周囲にはウォータージャケットがついており，定温の液体を流して容器内を目的

の温度に保つことができる.

溶液と吸着剤は般若セJレ内に充模されており，このセJレの内部が測定すべき政府

系となる.吸着セJレ(材質:ステンレス)の詳細をFig.1.2に示す.

Head part 

Bellows 

Adsorbent 

Tapered screw 

Electromagnets 

Solution 

Basket 

Middle part 

Stirrer 

Bottom part 

Fig.1.2 吸着セルの詳細(溶液と吸着剤を充填した状態)

この肢着セJレの内容積はおよそ1∞mlであり.サンプリング可能な溶液の量は最
大30-3Sml程度である.吸.?1セJレは3つの部分から成る.セル頭部にはベローズが

熔接してあり.ベローズ郁がセJレ本体の胴体部分にあたるような構造となる.セJレ
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中間部にはバスケット内に保持した吸有剤とスターラーが合まれる.セJレ底部には

'ltl磁石が内蔵されていて.通屯するとスターラーを向転することができる(Ozawaet

aL. 1979).沼磁石部への電力は向山袋町底部に過した導線により供給される.この

方式により前述の条件①が満足される.その他の条件②~④への対策は.以下に述

べる実験損作の中で順次説明する.

m舟既知の吸着剤を撹持の陣刀とならないようにバスケット内に保持し.吸着セ

Jレの中間部に回定する.セルのベローズ部のテーパねじにパルカーテープを巻いた

うえで，セル中間部と確実に締め付ける.これにより肢芯セJレの内容物が庄媒体と

接触しなくなり，条件②が満たされる.セル内を温度既知の溶液で満たし，高圧容

器内に似えて，サンプリング用ラインを接続する.サンプルアウト用のチューブに

は内径O.5mmと小さいものを可能な限り短くして用いることで.系内の死容積を極

J)小さくした.条件③への対策としてはこれで十分とした.必江容器上部を密閉し

てその内部の空気を抜いた後. I叫JIポンプで所定の圧力まで1(.11:する.このとき，

吸訂セJレのベローズ部が伸縮することによりセル内外のJf.JJがItiJ.になる.償伴を

開始して.系内が吸着平衡に達するまで続ける.

吸..，Vf平衡に達したら償持を止め，高圧ポンプにより圧レベJレを維持しながらパル

プをわずかに開いて溶液をサンプリングする(Ozawae/ aL. 1979).このときの圧力の

変動は::!::2%以下であり，高圧レベルに対しでほぼ無視小であった.このようにして，

条件④を満たすようにサンプリング方法を工夫した.サンプルアウトした溶液の漉

度は.紫外眼光光度計(株式会社品作製作所製;UV-260)で測定した.平衡吸着抵

については.この溶液濃度の初期濃度からの変化量を基に，物質収支を考えて計算

により求めた.実験によっては系内を大気圧に戻し，常圧下で再び吸着平衡を達成

して圧J)効果を直接測定することも試みた.
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また，同じ装置を用いて高圧下における溶解度の測定が可能であり.必要に応じ

て溶解度の圧力依存性について実測データを得ることも拭みた.ただし，サンプJレ

アウトと同時に溶液が常圧にぼるという装置の特性L加圧とともに溶解度が常正

時よりも大きくなるような場合には定量的な測定はできない.常圧下での溶解度を

超えて過剰量の溶質を吸着セJレ内に封入したり，サンプリングした溶液を希釈する

などすれば，溶解度の圧力依存性について定性的な結果は得られるとみられるが.

測定精度は低くなるであろう.

本研究では，吸着平衡および溶解度の測定のすべての実験を，水溶液系を対象に

して行ない，測定温度は308Kとした.

1.2.2 吸着質および吸着剤

(1)吸着質

本研究では，水に対する前解度に上限をもち，その他が極度に大きすぎないとい

う条件に適するような数楠類の芳香族化合物を選び，吸府質として用いた.股;{_ffl. 

は和光純薬工業株式会社製の純度の高い試薬特級のものを用いた.Table 1.1に吸若

質を示す.また，それぞれの吸着質の物性値のうち.本研究で特に重要となるもの

については.308K' la加のときの値を併記した.このうち.しフェニlレアラニンは.

アミノ酸の一種であり.分f内にベンゼン環をひとつ有する万存族化合物でもある.

その分子容については怖を特定できていないため，特にポさなかった.しフェニJレ

アラニンの分子構造については，結果と考察の項目で述べることとする.

(2)吸着剤

吸着剤には.活性炭素繊維(主ctiva凶豆a伽 nEiber;ACF) Adole-A-15 (大阪ガス

株式会社製)および合成般若剤SP206(三菱化成工業株式会社(現三菱化学株式会
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Table 1.1 各吸着質の物性値 (308K • 1 atm) 

吸着質

ニトロベンゼン

エチルベンゼン

安息香酸

分 [-1え

[glmol] 

123.11 

106.16 

122.l2 

分子符 溶解度

[cm3/mol] [ mgll] 

103.57 a) 2180 

123.07 191ω 

96.469 4770 c) 

L-フェニJレアラニン 165.19 33900 

a) Daubert釦 dDanner (ed.)， 1985. b) Saw創nuraet al.， J 989. c) Hat.a et al. 
(cd)， 1984. 

エチルベンゼンの分子容，持軍解度については298Kの11立を示している.
また，分子量以外の特に脚注を付していない値については実測値ある

いは推算値を示した.

社)製)を用いた.ACFの精造は一般の活性炭の構造と同機であると考えてよいで

あろう. 一方.合成吸着剤IJSP206はスチレンージピニIレベンゼン系コポリマーであ

り.疎水性の表面に電子吸引革としてハロゲンが付加されている.各吸，(1~Jの表面

化学構造をFig.l.3に模式的に示す.また.Table 1.2にはそれぞれの細孔特性を示す.

(a)活性炭来繊維

_cH2:HQ:H2:H~:H'­。 Ox
X:屯子吸引基

(b)合成吸羽剤SP206(三菱化成工業株式会社.1987)

Fig.1.3 吸着剤の化学構造
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Table 1.2 吸着剤の細孔特性

吸，(f剤 比J<面積細孔容積 細孔直径 平衡到達

[m2fg] [cm3/g] [ nm] 時間

ACF Adolc-A・15a) 1710 0.73 0.88 1 day 

合成吸芯剤SP206ω 560 0.94 14 days 

a)窒素吸着等温線をt-plot法により解析して得た.

b)三菱化成工業株式会社.1987.

SP206の細孔特性については特に測定していないため，細孔直径ははっきりしな

いが.比較的メソ孔が多いことは明らかになっている.したがって，本研究で用い

た吸着質に対して.比較的分子サイズが大きいと考えられるしフェニルアラニンに

ついてはSP206を吸着剤に用いることにした.なお， m 1編に述べる研究で使用し

た活性炭素繊維はAdole-A・15のみであることから.以下第 I編においてはこれを単

に「活性炭素繊維」あるいは rACFJと称することにする.ここで， Tablc 1.3にす

べての吸着質に対する実験条件を示しておく.

Table 1.3 実験条件

吸着質 吸着剤 液相圧力 w吸光波長
[atm] [nm] 

ニトロベンゼン ACF 1 or 1000 267 

エチルベンゼン ACF 1 or 1000 205.5 

安息香酸 ACF 1 or 1000 226 

L-フェニルアラニン SP206 1 or 1500 205 
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(3)吸府知jの前処開

ACFおよびSP206は，実験に使用する際に前処理を施した.

(ACFの場合)

純水でよく洗浄したACFを383Kの乾傑器中に24h以上位いて水分を十分取り去っ

た後. 383Kの点宅乾燥~内に移してさらに24h以上政問する.吸着実験の l目的に真

空乾燥誌から取り出して手早く秤取し.純水に浸した状態でアスピレータにより約

40min脱気処理した後.実験に供する.なお.ACFを試料溶液内に移す際には，

ACFに伴って加わる純水の重量を測定し，溶液の初泊j立を補正する.

(SP206の場合)

まずエタノーJレで.続いて純水で卜分洗浄する.333Kの乾煉器内で48h以上乾煉

させた後，真空乾煉~に移し変えてさらに333Kで48h以仁乾燥させる.吸才f実験の

直前に手早く秤取し，エタノーJレに秘した状態で約30minアスピレータで脱気する.

純然でト分洗浄して細孔内のエタノーJレを純水で置換し，今度は純水に託した状態

でアスピレータによりさらに約30min吸引してから実験に使用する.この場合も

ACFと問機に，試料裕被に加わる純水の担母を測定して椛械の初漉度を補正する.

以上の前処理を経た吸器剤を用いて吸清実験を行なった.

1.3 結果および考察

1 .3.1 高圧下の吸着平衡に関する熱力学的取扱い

(1)般若平衡および締解度の圧力依存性と分子容の関係

物理化学的状態変化に及ぼす圧力の影響は，その変化の前後における:?fH成分の

分子容差により規定される.したがって.吸着平衡や溶解度が圧力依存性を示すと
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すれば.これを吸将質の分子容と関連つeけた考察が大きな意味を持つ.~項では熱

力学的観点に基づいて得られる関係式を示し.測定結果に対する考察の指針を慨説

する.

一般に，温度 ー定の条件下では.ある相における着目成分の化学ポテンシャルは

次式で占便される.

-方.ほぼIrjJ隙の手順により.溶解度Cの圧力依存性に|剥しても.溶解に{f.う分

子容変化をJHいて式(1.5)と頬似の形で得られる.

~-Va = -RT(等ι) 0.6) 

dμads = Vads dP + RT d ln a哨 (1.2) 

吸着'fZ衡や溶解度のJE力依存性が見いだせれば，式(1.5)および式(1.6)より.吸1"1

質の純物質状態.パJレク溶液相.吸者相それぞれの状態における分f容の柄l7i関係

が明らかになる.さらに 純物質状態の分子容や圧縮率などの物性怖を仰て.各状

態の分子容を具体的に舵算することも司能となる .その結果，験。質分rの集合状
態に闘する情報がf!~られることになり，とりわけ吸着相の状態に附しては今までに

得られていないぷ唆に日んだ情報が明らかになることが期待される.

dμ= vdP+ RTdlna )
 
-za --，，、

吸羽賀を，n円成分に選ぶと，般若相およびバルク溶液相における吸n質の化学ポ

テンシャルはそれぞれ式(1.2).式(1.3)で与えられる.

dμb=弘dP+RTdlnab (1.3) 

もーい=由RT(等ι)r，q (1ω 

(2)吸着ポテンシャル理占有

吸着等温線は，温度 4定のもとでの吸着剤と吸着質との聞に固布の吸1¥"1平衡関係

を表すものである.吸z1平衡は温度，圧力.吸着質程度あるいは分圧などの影響を

受けるため， J羽凶の環境によって変化するだけでなく，吸着質と吸8剤の組合せに

よって無数の‘ド衡関係が現れることになる.Polanyi (1920)は， “吸将剤がする仕'ß~

すなわち吸.11ポテンシヤルに羽目して吸着平衡関係をある棺度一般化できることを

示した.これが吸1Vfポテンシャル用論である.気相吸者における吸将ポテンシヤ Jレ

平衡状態においては，吸;{f相とパJレク溶液相とで化学ポテンシヤJレが等しいことか

ら，温度と吸1Vl量が 4定の条件下では吸着相の活量匂はー定として級うことがで

き，次式を得る.

さらに.Jffi忽希部溶液近似を適用すれば，式(1紛は次のように問時化される.
は次式で乍えられる.

__1 d InC・ι1
冷ーもds=-t</~寸p)r.q (1.5) 

E = RTln (会) (1.7) 

式(1.5)によれば，般消平衡に対して圧力効果が見られた場合，平衡漉度Cbの変化を

知ることにより.吸利賀のバルク相と吸着相双方における分子容の相互関係が得ら

液相吸，(Jに対しては.溶解度に t限が存在する希薄諮液からの吸-i"1のj拍合に吸符

れることがわかる.

ポテンシヤJレ舟晶がjft則できることが確かめられている(Uranoel aL. 1981).このと

きの吸着ポテンシヤJレは.気相吸狩における飽和蒸気圧九および気相分J工Pの代
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わりに.それぞれ溶解度C，・液相濃度Cbを用いて次式で去される.

ε= RTln (を) (1.8) 

このとき，吸着剤表面上に吸.{Jされて吸着相を形成する般若質の体積.平衡吸Zl

容積は股着ポテンシヤJレEのみの関数として表され.温度とは無関係な1本の吸n

特性曲線が得られる.ただし.その基礎には r吸者相は[uJ温・向圧下における純

吸着賀状態に等しい」という，吸;{fポテンシャル理論を成立させるカギになる重要

な仮定がある.

式(1.8)によると，温度や圧力の変化に伴って溶解度が変化すれば，同一の平衡漉

度に対応する吸着ポテンシヤJレも異なる値となる.したがって平衡吸着容積もまた

変化し，平衡吸着質量に換p:したときに吸着等温線そのものの変化となって現れる

ことが期待される.液相圧力の影響を受けて，吸着平衡が.話予解度の圧力依存性に

基づいて式(1.8)から予見される庁向へ，予見される搾度の変化を示すのであれば，

波相吸荘平衡に及ぼす圧力効果を考察するうえで吸，{1ポテンシヤJレ理論の適用が由

要な手法となる.

(3)高圧下における吸着等温線の推定

本研究では溶解度に上限が存花する希薄溶液を扱うことから.Uranoら(1981)も航

認しているように，本系に対して吸着ポテンシヤJレ間論の適月jが可能であると巧え

られる.そこで吸着ポテンシャル理論に基づき. r吸.?'J相は同温・同圧下における

純吸J佐賀状態に等しい」との仮定を導入すれば，常庄下の吸着等温線から高圧下に

おける吸着等温線の推定か可能となる.以下にその推定方法を述べる.

まず.常圧下における吸在等温線および溶解度の圧)J依存性が明らかであること

が必要であり，両者が得られているものとする.ある同一般消容積に対して.式
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(1.8)の形で去される吸着ポテンシヤJレがあらゆる圧力下においても等しい備となる

ことから.尚圧下での吸若ポテンシヤルを常圧下のそれとて引置することにより.高

j正ドでの平衡濃度Cbhを得ることができる.

川 (ξ)= RTln (ξ) (1.9) 

このCM に対しては.常圧ドの平衡漉度がCb1を示すときといlじ平衡吸着容積とな

るはずである.また，系内が1000atm托度の高圧下におかれることから.吸着相の圧

縮もJ'Jl却することにして，式(1.10)に法づいて高圧下の平衡l政府賀川を試算した.

w = ql Va1 =弘主土-
M M 

(1.10) 

すなわち.常圧下における純吸符質の分子容 Va]を用いて1iUCFの平衡破着質I誌の

を平衡吸不7容積 W に換算したうえで，高圧下での純吸{'r質の分f容 VcIIを用いて，

~~JE ドにおいても同一平衡吸府特訓を示すような吸右賀川 qh をn:山した.ただし，

前述の仮定に基づき.吸着相の分f容は純物質状態の吸{'r質の分f容で代用される.

このようにして得られた(Ct4・q4)をプロットすることにより.向圧下の吸着等温線

を推定した.

1.3.2 ニ トロベンゼン

ニトロベンゼンーACF系について308Kで吸着平衡を測定した結果をFig.1.4に示

す.常任と1000atmの簡に顕著な足は認められなかった.しかし.吸着平衡に及ぼす

披相圧力の影響は，吸着琵に関して小さな負の効果，すなわち吸('r:fjtがわずかなが

ら減少する程度の効果を示しているように思われる.そこで.この負の効果が，ニ

トロベンゼンの水に対する溶解度の圧j)依存性から予見される粍度の妥当なもので

あるかを判断するために.高圧ドの股"vr等温線について検討した.
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ニトロベンゼンの溶解度の圧力依存性の測定結果をFig.l.5に示す.1000atmHiJ後

での溶解度は1fH五ドの値よりも大きくなっていることが確認されたが，実験談悶お

lゐ(国体)

90 よび実験操作の項で述べたように.良好な精度で結果を得ることができないため.

この部分にはプロットを不していない.さらに圧力が高くなって2000atmを組えると.

80 
溶解度は1itJ五時よりも小さくなった.これは.Sawamuraら(1989)が数種の芳苔族化

3000 2000 
[atm] 

ニトロベンゼンの分子容 (293K)

1000 
P 
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Fig.1.6 

合物について得た結果と一致する.Fig.l.5で.1000atm前後の溶解度変化は式(1.6)を

24 

用いて既詳した結果である.



溶解j立の計算は主として文献f~(に基づ.いて行なった.ここでは.常圧ドにおける

純液体の分子容.バルク溶液中での溶解状態の分チ容(Shahidi，1981)，純液体の圧縮

100 

• 
1 atm 

1000 atm 

estimated 

(1000 atm) 

率(Hatael aL (剖よ 1984b)，溶解状態の芳香族化合物の圧縮本(Saw納町ael aL， 1989) 

などを文献に求めた.また，フィツティングパラメータとして尚庄下における固体

状態の分子容を仮定し.有機国体の圧縮率但atael aL (1凶よ 1984ωを計算に用いた.

Fig.l.5の圧力依存性に基つeき，常庄下でのニトロベンゼンの溶解度2180mgllに対

して1000atmではおよそ2800mgllと見積もった.また， Fig.1.6は293Kでのニトロベ

ンゼンの分子容を計1):した結果である.1000atm付近を境に純物質の状態が変化して

いる.実際に圧力の上昇に伴って，純物質の分子容がこのような不連続な変化をす

るかの確認は困難であるが，株式会社神戸製鋼所に依頼して光学窓を有する容器内

でニトロベンゼン水熔液を加圧した結果， 1000atmを超えると同体の析出が起こり.

，.....・『

b.O 
bi) 
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ノ
ノ

溶解度が低下に向かうことは確認された.

溶解度と分子容の圧力依存性の概略を得て，高圧下の吸羽等温線を1.3.1(3)で述べ

た方法にしたがって舵詳した.実験結果と併せて推算等温線をJ己したものをFig.1.7

に示す.高圧下と常任下では吸者等温線の変化はあまり顕著でないことがわかる.

その用山として次のようなことが勾えられる.1000atmでは常任時に比べて溶解度が

大きくなるため，吸若ポテンシヤlレ理論によれば吸着質分子は駿清状態を維持する

ことがより困難になる.したがって 等ポテンシヤルとなるある吸着量に対応する

平衡濃度は大きくなる.一方，般若相が圧縮されるとすれば.同一吸着容般を示す

吸者質祉は増加して，溶解度の上昇による吸着1止の減少とは逆の効果となって現れ

るはずである.以上のことから.液相圧力を向くしたことにより，溶解度変化に伴

う吸在日の減少と級将相の圧縮に基づく吸着虫の刷加の2つの効果が相殺するため

に，全体としての圧力効果は小さいものになった可能性が考えられる.

10・1
100 101 102 

Cb [mg!l] 

Fig.1.7 ニトロベンゼン-ACF系の吸着等温線(308K)

と推算によって得た高圧下の吸着等温線
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1.3.3 エチルベンゼン

エチルベンゼンを吸;:j"f'fJに用いた場合の測定結果をFig.1.8に示す.エチルベンゼ

ンについては.溶解度および分子容が報告されており(Saw訓 urael aL， 1989)，これ

に基づいて尚庄下の吸着等混線を推定して破線で示した.ニトロベンゼンの場合と

同様に，常任とlOOOatmの間に顕著な差は見られない.溶解度変化に伴う吸着祉減少

の効果と吸i1相の圧縮に基づく吸着鼠刷加の効果とが相殺したためであると考えら

れ，液相吸.. {1に及ぼす圧力効果は2つの等温線の差と!日l程J変であると与えられる.
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されることもあって.1000-2000atmでこの分子容変化が負から1[.に転じるとみられ

る(Sawamuract aL. 1989). したがって.溶解度は比較的低圧域では上昇するが，

100ト 2000atmでピークに述してから刷:))の地加とともに減少していくのであろう.

溶解度や分子容に闘するこのような惨動は.ニトロベンゼン.エチルベンゼンも

含めた比較的広範な疎水性格賀に対して・般的に成立する.本研究での吸着平衡の

測定は，前解j立が常圧時よりも大きくなる11:力範岡で行なっており，熔解度の噌大

に伴って吸，j1fjl;が減少する効果を考慮すれば， 一般的に疎水性溶質で顕著な圧力効

果を見いだすのは困難であると考えられる.

1.3.4 安息香酸

i旅水性格質に対して液相l脱者平衡に及ぼす圧力効*を見いだし難いと考えられる

が.その理山のひとつに雌水性水和現象と溶解度との関連を挙げることができるで

あろう.そこで.より親水性の大きな吸打質での圧力効果を検討した.一般に親水

性が大きい栴質ほど水への溶解が容易であり.溶解度もより大きい似を示す.この

ため.疎水性溶質に比べて治解に伴う分子容変化が大きい可能性が4・えられ.吸.t"1

‘Il衡に及ぼすrE力効果を刷大させる要点として作用することが期待される.安息拝

殿は分子内にカJレボキシJレJ去をもつため.ニトロベンゼンやエチルベンゼンに比べ

て親水性が大きく.Table l.lに示したように溶解度もより大きな値となっている.

肱泣平衡の測定結果をFig.l.9に，溶解!立の圧力依存性をFig.l.l0にそれぞれ示す.

やはり常仔と1000atmの吸府平衡にほとんど差違は認められない.常JE時よりも溶解

JJrが噌大しているとみられる約500atmまでの圧力範囲では.溶解度の圧力依存性は

不明確であるが.1000atmにおいては明らかに溶解度が低 Fした.式(1.9)より.ItfJ-

吸，，"(量を示す平衡浪度は小さくなると推測されるが，吸.n平衡に対して圧力効果が

顕著でないだけでなく，吸，，"(1世に関して効果の及ぶhfnJも不明瞭である.
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以上の結果は次のように解釈することができる.

一般に.疎水性溶質がノドに溶解すると，周聞の水分子とのWJで疎水相互作用を示

す.その結果，水分チは溶質分子の周囲に水和殺を形成する.この疎水性水利によ

り溶質の分子容は溶解剖よりも小さくなり，式(1.6)の左辺が白となることから溶解

度は圧力とともに大きくなっていく.しかし.比較的“硬い"水和殻を伴う溶質の

圧縮率は純物質状態の圧縮率よりも小さいと考えられ，圧力のi二界とともに溶解過

程における分子容変化は次第に小さくなっていく.すなわち，式(1.6)の左辺はゼロ

に近づいていくことになる.芳香族化合物については，水和構造が圧力により破犠
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溶解度はJJ)lとともに人・きくなり.2000atmまでほぼ'It調増加をぶしたが， ニト

ロベンゼンなどと異なって比較的再現性の良好な結果が1!}られた.式(1.9)より.前

解!立が噌大している測定JL)J(l500a加)では.平衡濃度が大きくなって吸着量が減少

すると考えられる.吸，，''1、v衡に及ぼす}f:)J効果はかなり顕著に現れたが.溶解J.frか

ら推測された効果とは逆に股符量が明らかに噌加し.さらに.この吸..，'I'f平衡の変化

カ印I逆的であることも臨認された.L-フェニlレアラニンの純物質状態は同体であり.

液体に比べてJt:縮率がかなり小さいはずである.したがって.吸泣相の圧縮に法つ

く吸着量刑加の効果はほとんど期待できず.吸着ポテンシャル理論にしたがって純

物質様の敏行相を仮定しでも，この現象は説明できない.また，式(1.5)および式

( 1.6)によれば，高圧下で “溶解度が増大かつ吸着車が!1'}Jm"を示したこの現象から

は，分子容に関して“吸，(f相<バルク溶液中での溶解状態<純物質状態"という関

係が得られ，吸.1"1相は単純な純物質機ではないことがぷ唆される.

さらに注目すべきは，常圧と1500atmとでは同一吸府民に対して吸器平衡の変化

の割合が異なる点である.式(1.5)から判断すると.、l正衡濃度が高いほど吸着に伴う

分子容変化が大きくなることがわかる.この程度の溶液担度では理忽希薄溶液近似

が可能であるから，溶解状態の分子容は濃度に対しでほぼ一定であると考えてよい

であろう.したがって吸心状態の分チ容が一様ではなく ，吸着量の附加とともに小

さくなることが示唆される.

また.*!i*に現れた吸4・1Mでは吸着~JJ(面の被捜本はが'JO.05程度とかなり小さく，

吸符状態の盆化は吸着質分f問よりも吸..，...，質一吸者剤間の相互作用に起因すると巧

えるべきであろう.SP206には電子吸引基が付加されていて.衣面状態は均質では

ないと考えられる.-)]， L-フェニルアラニンも分{-内に親水部分と疎水部分をイi

しており，吸'1""質ー吸者剤1111の複数の異なる相互作用の結果，担度あるいは吸着lit

に依存して桂皮の異なる圧力効果が得られた可能性が巧えられる.

溶解度のJJ.)J依存性および吸着平衡の測定結果をFig.1.l2.Fig.1.l3にそれぞれ示す.
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Fig.1.12 L・フェニルアラニンの溶解度の圧力依存性(308K)

，......， 0.02 

~ ........ 
。‘ 0.01 

./  
1 atm • 1500 atm iノ'。。 200 400 600 800 

Cb [mgll] 

45000 

ハUハUハUハU
A
U寸{~¥ω
g
 
........ 

に335000

30000 

0.03 

2000 

Fig.1.13 レフェニルアラニンーSP206系の吸着等温線(308K)

32 33 



1.4 結論

本市では.foJ分式吸:.ji(装院を用いて数種の芳香族化合物の水溶液系を対象に液.f{j

吸着平衡に及ぼす圧力の影響を測定し.吸着相における吸着質の状態について情報

を得ることを試みた.

活性炭素繊維上へのニトロベンゼン，エチルベンゼンの吸訂については.顕著な

JfJJ効果は見いだせなかった.ノド系に吸着ポテンシヤJレ理請を適用した巧察により，

尚圧下では.溶解度が用大することに伴って吸着量が減少する仇の効果と純物質械

の吸.. ;"1将!の庄舶に峰づく吸符量増加の正の効果が相殺したために，吸:i"1¥Tl衡に及ぼ

すトータlレの圧力効果がわずかになったと考えられる.比較的親水性をぷす安息存

酸の般若予衡に対しても圧力効果がほとんど認められなかったことから.万存膝化

合物の液相験者平衡に及ぼす圧力効果は一般的に小さいものと忠われる.

ニトロベンゼンなどと比較して親水性がかなり大きい，アミノ酸のー純であるL

.フェニルアラニンの合成吸者剤SP206上への吸着では.顕著な圧力効裂が観測され

た.その効果は吸..{1ft!あるいは平衡湿度に依存して程度が異なり.股狩状態の分子

容が吸着r.lによって変化することを意味するものであった.

特にしフェニJレアラニンの測定結果は，吸着質分子の集合状態が一義的でなく.

その分子容として系内の温度や圧力などの条件から得られる純物質状態の分子容

(・定値)を巾純に代用するだけでは不十分である可能性をぷしている点において.

極めて示唆に白んだ情報を与えるものであり注目される.しかし，しフエニルアラ

ニン以外の肢n質については顕著な圧力効果が認められず，JEJJ効果がわずかな系

に対しては本市で用いた装置では測定誤差と圧力効果が間程度であると勾えられる

ことから， 1:Jeの示唆的情報が一般性をもつものであるかを知るためには.より良

好な精度での測定が可能な実験系の構築が必要であると考えられる.
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第 2章 流通吸着法による圧力効果の測定

2.1 緒言

第1章では[nJ分式百五JE吸将装置により液相吸着平衡に及ぼすI王JJ効果を測定した

結果を述べた.しフェニルアラニンの般若では顕著な圧力効果が見いだされ.吸.. ;''i 

状態の分チ容が吸"，.... Hitとともに変化することを示唆する結果を得た.しかし.それ

以外の吸消質ではfE)J効果がごくわずかであると考えられ， “吸"{1f，tとともに変化

する吸担分子容"の概念が 4般的に成立するかは確認できなかった.部 1t';i.にぷし

たように，多くの万件族化合物で顕著な圧力効果を見いだすのは困難であると巧え

られることから，その確，砲のためには，圧力効果の微小な系を対象として高制度で

の測定が不吋欠であろう.圧力効果が小さい場合には測定制度が結呆に屯大な影響

を及ぼすため，第 1市で用いた高圧装置では.そのような系に対して圧力効果をト

分な制度で検出することが困難であると考えられる.

そこで.より簡便で尚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

を用いた装躍を導入し，駿;n剤を充填したカラム内に溶液を流通することで高J[f 

においても吸..(f平衡の測定がロ1能となる方式を採り入れた.さらに t :J!験傑作手順

に新しい工夫を施して尚感度測定を可能とした.本草では，楠々の水溶液系を対象

に400atm棺IJrの比般的低い圧)J範闘での液相吸着平衡を測定して，任JJ効果の見ら

れる系を手広くスクリーニングするとともに.数種の芳香族化合物についてより時

細に測定した紡*を述べる.さらに第1章と同様，吸着ポテンシャル理論に基づい

た手法により，吸羽相における吸訂質分子の集合状態について勾察する.
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本市に述べる実験装置には.)王)Jゲージを備えた液体クロマトグラフのポンフ(日実験2.2 

このポンプを川いると500atmまで加イ区分光株式会社製;Tri Rotar-n )を使JHした.実験装置および実験操作2.2.1 

また.JE吋能であるが.通常はコントロールパルプの開度によって}EJ]を調節した.
液相吸着平衡に及ぼす圧))効*を高感度で測定するため，液体クロマトグラフの

すべての実験は308Kで水溶液系について行なった.
また. Fig.2.2には~ポンプを用いた実験系を構築した.実験装置をFig.2.1'こポす.

Fig.2.2を参照しつつ，以下に;M験傑作について述べる.fIU在既知の吸着剤を吸お
験傑作手順の既略を示す.

カラム内に充境した後.400atm干で浪度既知の溶液を流して吸-t"'1~J を破過させる.

流iltは 1 ~4 ml/minの範囲で溶液濃度に応じて設定した.出1Jの消波濃度が入口側と

溶等しいレベルで2h以上一定例を維持していれば破過が完fしたものと判断した.

液の山口濃度はフローセルタイプの紫外眼光光度計 (U本分光株式会社製;

UVIDEC・loo-ill)で分析した.また.1専られる破過曲線は記録J十(株式会社島津製

作所~ ; C-R6A Chromatopac)により揃両した.溶液浪度がUVIDEC・l00-illの許容{直

を超える喝合には，排出溶液を希釈して別の紫外吸光光度計(株式会社島津製作所

また，紫外吸光光度計での測定に適さない吸製.uv・260)により程度を測定した.

Pump 

4'M貨の漉度は全有機炭素分析袋町(株式会社品持事2作所製;TOC・5000)で測定した.Water bath Inlet solution 

フこのように出口側の溶液を希釈したり.TOCを用いて濃度を測定する実験では.
流通吸着法による実験装置Fig.2.1 

ローセ1レ噌紫外吸光光度計，記録計のいずれも接続しなかった.

400alm Fで吸着剤の破過を確認後.ポンプを停止して溶液の流通を止め.直ちに

コントローJレパルプを全聞にしてカラム内の庄力を常圧に民した.常庄下で溶液を

流さないこの状態を3h維持した(緩和時I1J]).圧力効果の必感度測定のためには.

緩和時IInがif(盟な意味をもっ.すなわち，カラム内のわずかな日の溶液が.流れの
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ない常任ドという新たな条件での吸将、Il衡に関与するため，日:J)の低下に伴う吸者
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-
3
0

この綾和時間を採虫変化がカラム内の少量の溶液の濃度に反映されることになる.九ω=0
Volume of solution through column り入れたことにより.液相吸，('l'Tl衡に及ぼす圧力効果を比較的簡便に高感度で検出
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することカれ可能となった.
実験操作の概略
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Fig.2.2 



緩和時間の後，常庄下で送液を再開した.このとき出口での溶液漉度が入口側の

漉度よりも高くなれば.400atrnから常圧への圧力の低下に伴って脱着が起こること

を意味する.反対に出口漉度の方が低くなれば，閉じ圧力変化によりさらに吸着が

進んでいることになる.この状態で長時間経過して出口漉度が入口側と同レベルで

2h以上一定になったところで測定を終了した.破過曲線の測定結果と常圧下の吸着

等温線より.400atrn下の吸着量の常圧からの差を表す式(2.1)を用いて.400atmでの

吸着量を算出した.またFig.2.3には.その算出方法を概略的に示した.

(芳香族化合物) 0・クロロ安息香甑クロロベンゼン.pニトロ安息香酸.pニトロト

ノレエン.pニトロフェノ-)レ，ニトロベンゼン，ベンズアルデヒド

(脂肪酸) 吉平酸

(アルコール) n・アミルアルコーJレ.n・へキシJレアルコール

このときの測定結果もふまえたうえで.ニトロベンゼンについては比較的多くの

物性値が報告されていることや，溶解度の大きさなどから.Table 2.1に示す3積類

の芳香族化合物について，より詳細な検討を行なうことにした.

拘午=j10-帽 (やCo叫℃γ凶:プifCゆ V九oωUI
Table 2.1 詳細測定を行なった吸着質

(2.1) 吸着質 溶解度(at308K) uv吸光波長 [nm]
[mg/l] UV1DEC-l 00-m UV-260 

2180 315 267 

496 235 217 

27000 270 320 

Equilibrated: Equilibration 
at 400 atm I at 1 atrn 

き
U

…・8
8

C白

Isotherrn 

ニトロベンゼン

p・ニトロトlレエン

p-ニトロフェノ-Jレ

<::J.. 

C凪
CI/I 

(2)吸着剤

吸着剤には，前章と閉じ活性炭素繊維 (ACF) • Adole-A・15を用いた.細孔特性

はTable1.2に示したとおりである.なお，本章でもこの吸着剤を単にACFと称する

ことにする.また，その前処理は前章1.2.2(3)に述べた方法に従うが，破過方式に基

づく本法では溶液初濃度の補正は必要ない.

芯
【
言
。

V~t W 

Fig.2.3 常圧下と400atm下の平衡吸着量の差の算出

2.2.2 吸着質および吸着剤

(1)吸着質

本草では，まず芳香族化合物 脂肪酸 アルコールなど計10種類の吸着質につい

て，圧力効果の見られる系を手広く探索することを試みた.10種類の吸着質を次に

示す.このうち，脂肪敵およびアルコールの濃度はTOCにより測定した.

2.3 結果および考察

2.3.1 圧力効果の確認される系の探索

2.2.2(1)で述べた10種類の吸着質について，緩和時間後にlatrn下で送液を再開した

ときの出口溶液濃度の経時変化をFig.2.4に示す.
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ほとんどすべての系で，圧力効果によるとみられる溶液の出口濃度の変動が認め
250 

られた.また，いずれも400atmから常圧への圧力変化であるのに対し.吸着質によっ

て出口濃度の変化の方向や程度に違いがあることもわかる.特に際立っているのが

これは常圧下よりp-ニトロトJレエンの場合であり，出口濃度が10%以上増大した.
0・クロロ安息香酸

も400atmでの方が吸着ほが多いことを窓昧している.反対にニトロベンゼンについ

ては明らかに入口側の溶液漉度よりも出口浪度が低下している.これは常庄の方が

400atmより吸着量が多いことを示しており.p-ニトロトルエンとは逆の結果となっ
n-ヘキシJレアルコール

' 
-----) 

-----. 

200 

ていて興味深い.ニトロベンゼン{~¥ω
g
]
 

そこで，ニトロベンゼンについては比較的多くの物性値が明確に得られているこ150 

と.Fig.2.4ではp・ニトロトJレエンが最も顕著な濃度変化を示したこと.p・ニトロフェn-アミルアルコール

初"

、ーノ-)レがこの2積類の吸着質よりもかなり大きい溶解度を示すこと，などから，
p-ニトロトルエン

れら3種の吸着質(ニトロベンゼン.p・ニトロトルエン.p・ニトロフエノ-)レ)にp-ニトロフェノ-)レ

ついてさらに詳細に検討することにした.次節以下にその結果を示していく.べンズアルデヒド100 

円
相
百

-acω
ロ
oυ
芯
H
3
0 前章の回分式の高圧装置では明確な圧力効果を検出するには至らなかったニトロ

一ーーーレー ベンゼンについても圧力効果が出口溶液濃度の低下という形で現れたことは.圧力
クロロベンゼン

効果の高感度検出を目的に導入した本法の有効性を示すものと考えてよいであろう.

ただし， Fig.2.4に示した出口の濃度変化が真に圧力効果によるものかを確認してお
p-ニトロ安息香酸

50 

ニトロベンゼンを吸着質に用いた系でそのためのくことが必要であると思われる.

これについては次節のニトロベンゼンの結果の中で述べること実験を行なったが.

にする.

1000 800 400 600 
Vout [rnl] 

200 。。
ニトロベンゼン2.3.2 

ニトロベンゼンーACF系で溶液濃度を変えて圧力効果の検出を試みた.前節に示

したニトロベンゼンの結果と併せてFig.2.5に示す.

41 

各吸着質-ACF系での緩和時間後の出口濃度経時変化

40 

Fig.2.4 



550 
(a)溶液濃度:約450mg/l 

500 

-・・・b ・・・聞b ・・剛・b ・・・・・・・剛

450十

400 
，圃圃『

も5 180 
(b)溶液浪度:約 165mg/l 

160 

吉ω 150 。
22 

(c)溶液浪度:約20mg/l 

21ト

ー--l
' 

20十 • • 
' • 
' • 
' . 

19 。200 400 600 800 1000 
Vout [ml] 

Fig.2.5 ニトロベンゼン-ACF系での緩和時間後の
出口濃度経時変化
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溶液浪度が約450mg/1の場合(Fig.2.5(a))には，出口程度が入LJ側より明らかに人き

くなった.したがって.400atmから常圧への圧力降下に伴ってニトロベンゼンの脱

者が起こっており.常任Fの吸符抵は4∞atmのときよりも少ないことになる.とこ
ろが.Fig.2.5(b).(c)に示すように溶液程度が比較的低くなると出日程度は反対に低下

していて.常任ドの}jが吸A首位が多いことがわかる.すなわち，液相吸将平衡に及

ぼす圧力効果が.パJレクの溶液漉度あるいは吸着量によって逆転するのである.

Fig.2.5にぷした栴液濃度の変動は良に圧力効果によるものであろうか.uvによ

る測定時のノイズ，カラム内のバルク溶液相の麟なる圧縮，常rEへのJE)J降ドによ

る気泡の発生など.)E})変化と関辿した他の要因の影響を受けているuf能性も巧え

られる.そこで.ニトロベンゼン-ACF系について，以下に示すようなf(~I~のため

の実験を行なった.

まずひとつは.吸不7剤を使用せず2.2に示したのと同じ手順により行なったプラン

クテストである.このときには.圧力の変化による出口漉度の変動は認められなかっ

た.もうひとつは逆プロセス実験である.これは， “常圧で溶液を流して吸者剤を

破過させ.400atmドで3hの緩和時間を経た後.400atmで再び送波を開始する"とい

う，圧力の変化に関して逆のプロセスを実行したときの出口濃度を測定するもので

ある.Fig.2.6に逆プロセス実験の結果を示す.溶液漉度が150mg/1程度の場合，通

常の手順からはFig.2.5(b)に示すように常任下の方が吸着抵が多くなる結果を得てい

る.逆プロセス実験では400atmで送波を再開した際に出口濃度の上昇が明確に，抱め

られた.すなわち.'/it圧から400atmへの加圧により脱着が起こることから.400atm 

では常圧Fよりも吸府民が減少することを意味しており.Fig.2.5(b)に示した結*'と

一致する.プランクテストおよび逆プロセス実験により.出口溶液漉度の変動が.

液相吸着平衡に圧})の影響が及んだ結果として得られたものであることが確認され

た.
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ニトロベンゼン-ACF系での逆プ口セス実験
における出口濃度経時変化

Fig.2.6 

p-ニトロトルエンおよひ:p-ニトロフェノール2.3.3 

Fig.2.4で最も顕著な圧力効果を示したp・ニトロトルエンについて，さらに詳しく

40 測定した結果をFig.2.7に示す.ニトロベンゼンの場合と問械に圧力効果が逆転する

現象が認められた.比較的湿度が高い場合には.400atmから常圧への圧力変化に対

これに対して，溶液濃度を低くしていくと圧力応して出口浪度が顕著に上昇した.

20 効果による出口濃度上拝の変動幅が小さくなり，約20mg/1の場合には逆に出口漉度
ーーーーー
' t 
t 

' 
が入[J側の漉度レベルよりもごくわずかではあるが明らかに低下した.

p-ニトロフェノールでの測定結果をFig.2.8に示す.最も栴液濃度の低い約50mg/1

1000 200 400 600 
Vout [ml] 

p-ニトロトルエン-ACF系での緩和時間後の
出口濃度経時変化

。での測定でも出口濃度がわずかに l:昇し.圧力効果の逆転までは検出できなかった.

800 。しかし，溶液濃度の低下とともに圧力効果による出口漉度のm大の輔が縮小してお

Fig.2.7 

り.ニトロベンゼンやp・ニトロトルエンの測定結呆と同械の傾向を示している.

45 

次節では，圧力効果逆転のメカニズムを吸着相の分子容と関連づけて検討し，吸

1・7相における吸着質分子の集合状態について考察する.
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6200 

6100 

6000 

2.3.4 圧力効果と吸着状態の分子容

2.2.1に述べた通常の実験手順に基づく結束に対して.式(2.1)は常圧と400atrnの聞

のl批11'，t変化を表す.ニトロベンゼン.p-ニトロトルエン.p・ニ トロフエノーJレに

ついて.1i~JI Fの吸着量を基準に無次止化して，吸着世変化をFig.2.9に示す.ただ

し，ニトロベンゼンについては逆プロセス実験の結果も合めた.

ム 0.02

ぞ
守 O

....... 5900 
ー同・・ ・・・・ ・・・・ ・・・・・ ・帽圃'

もg 
，__ー

芯3 100 

。
80 

-0.02 

0.04 

ム 0.02

ぞ
ミr0 
-0.02 

0.30 

60 '"":"" 0.20 

50.10 

守o
40 

Fig.2.8 

o 200 400 600 800 1000 
VOU1 [rnl] 

p-ニトロフェノール-ACF系での緩和時間後の
出口濃度経時変化

-0.10 
10 -3 10・2 10・1 100 

Cb/Cs [-] 

Fig.2.9 常圧下の吸着量を基準にした常庄下から

400atm下への吸着量変化
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いずれの吸;¥"1質の場合も，液相吸有平衡に及ぼす圧力効果が相対湿度によって変

化することが明白である.比較的尚濃度域では平衡脱者世に関してAの効果を示す

のに対し，低濃度域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.

以上の結果から吸お状態の分子容に閲して考察する.ノド研究のような希縛溶液系

に対しては，吸，{f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(1.5)が成立する.ここで式(1.5)を再掲する.

Mーも「 (1.5) 

低濃度域では.常圧下に比べて400atmでの平衡吸羽世が減少したことから，式

(1.5)より.ある吸将位に対する平衡潤立は上昇する.すなわち，Vb-V岨<0が成り立つ.

-Ji， 高濃度域では400a加で平衡吸"... ，叫が増加したことから.Vb-Va:If>Oとなる.第1

f，¥:のしフェニルアラニンの結果から示唆されるように.吸着質の吸着状態における

分f容が平衡湿度あるいは吸着盆とともに変化するという興味深し結果が得られる.

このような分r容変化の原田として.ミクロ孔内の吸，，"'，ポテンシヤJレに基づく吸

，(1相の圧縮が作用していると考えた.臥Jbininら(1993)は，気相吸着に対して吸着ポ

テンシャルによる吸者相の圧縮を勾慮し.吸着質の圧縮率を用いてミクロ孔充槙理

晶を修正したうえで，ミクロ孔容積の新しい推算式を能楽している.彼らはその式

の導出過程で肢，{fポテンシヤJレ理論を適用している.

1.3.1でも述べたように，本研究のような場合にも吸-t"'1ポテンシャル開拾が適用可

能である.吸.('1ポテンシヤJレ理論に法づいて，吸者相が同温・同圧下の純吸着賀状

態であるとすれば.吸着相の分子容は純吸着質の分f容で自き換えられる.疎水性

綿質が水に溶解すると，疎水相互作用により溶液中での分子容は純物質状態のとき

よりも小さくなる.純物質様の吸着相を仮定すれば.Vb-V崎(=九九)<0の関係が成立

48 

するときには，バルク'1'での溶解状態よりも吸着状態の}jが大きな分チ容をぶすこ

とになる.したがって.低温度域での負の効果は妥当な結果であると考えられる.

Fig.2.10に吸着相の状態を模式的に示す.

lCb = Cbll 、ICb = Cb21 
。Vb --e) 

¥'tl内)

l七(乃+.1P)

Fig 2.10 吸着相の状態のイメージの概略

脱，，"'1された分 fはミクロ孔の固体噌によるポテンシヤJレ場にある.ある低温度

(C~=Cb/)の溶液と、ド衡状態にある吸担分子は.そのときのバルクの液相圧)J Pbの下

ではほぼ純物質状態と11i]傑の分子容をもっと考えられる.この場合の圧力効果は，

l肱"vrritにi到して負の効民となる.バルク中の、Il衡濃度がCb=CbZと比較的尚くなると，

C戸 Cblのときの等ポテンシヤlレ面より 1:の明間にも吸.{J分 fが噌加し，これらの分

子も細孔壁からの引)Jを受けることになる.Cb=Cblのときの等ポテンシヤルifljより

49 



も細孔の深部の分子は.バルクの液相圧力に加えて吸府ポテンシヤJレの足.1eに起因

する圧力.1Pを受けて圧縮される.その結果，吸者相内の局所的な分子容は位置に

よって異なり，分布をもつことになる.吸着相全体としては.ポテンシヤJレ差に基

づく圧力による圧縮の影響で平均分子容が減少することになる.相対溜!置に対する

分子容の変化とJf.))効果の関係について既略をFig.2.11に示す.平衡濃度が低く，吸

す7抗が少ない場合.吸着相はバルク中の静圧下における純物質状態にほぼ等しく.

パJレク中での分子容よりも大きな吸荷分子容をもつのに対し，平衡漉度が高いほど

般若量の増加で吸着相内のポテンシヤJレ差が大きくなり，吸着相内の圧力差もまた

大きくなって，肢羽相の深部はより圧縮された状態になる.そして，ある平衡漉度

を境として吸着相全体の平均分子容がバルク中の分子容より小さくなると.圧力効

果の逆転が起こると考えられる.以上のように，吸着ポテンシャル理論を適用して

ポテンシャル差に法づく吸着相の圧縮を考慮することにより，液相吸..?'i平衡に及ぼ

す圧力効果の逆転現象を説明できると考えられる.

次~では，吸.f'1相全体としての分子科すなわち平均般消分 f符の推算を拭み.ポ

テンシヤJレ差に基・づくJEJJにより汗})効*が逆転するほどの吸羽相の圧縮が起こり

うるかを定量的にJ刊をして.上述したi&.説の妥当性を検討する.

2.4 結論

怖

wu中
余

Vb -l伝ds> 0 
!Jq > 0 

液体クロマトグラフのポンプを用いた溶液読通方式を採用し.さらに.緩和時間

により圧力の変化に伴うヂ衡濃度の増減を強調する操作1:のE夫を施して，間々の

吸.. ，v，質の水溶液系について液相吸着千衡に及ぼす圧力の影響を簡便に高感度で検出

することができた.

数磁の芳香族化合物について詳しく測定したところ.ニトロベンゼン.p-ニトロ

トJレエンで平衡漉度に対して圧力効*が迎転する現象が比いだされた.すなわち.

その圧力効果は，低漉度域では高圧下における平衡吸沼町が1it庄下のときよりも減

少し.高湿度域では逆に用加するものであった.これは.吸符状態の分子容が吸着

l.tあるいは平衡濃度とともに変化することを意味しており.!:I'n章でのしフエニル

アラニンの場合について得られた示唆的情報と一致する苅l凡であった.圧力効呆の

逆転が認められる系については，平衡漉1立によって.吸z1相の分子容とパJレク溶液

細1における溶解状態の分子容の問の大小関係が逆転すると巧えられる.

般消ポテンシヤlレ用論を適用して純物質織の吸着相を仮定し，吸着相の分子科が

変化する要因として.パJレク中の液相JE})以外にポテンシヤJレ差に基づく圧力によ

る吸将相の圧縮を巧慮した.これにより.バルク溶液相の分 f容に対して吸お相の

分 f容すなわち平均岐府分子容の大小の逆転が起こりうるとみられ，結果として現

れる液相吸着平衡に及ぼす圧力効果の逆転を説明できると巧えられる.ただし.定

量的持察により，この仮説の妥当性を検討することが不可欠であろう.

-. . . . 
._._._._._.-一一一一.-・・一一一一一一一一一一一一一一一一一・・・・・・

純物質状態陥

Cb/Cs 

Fig.2.11 濃度に対する分子容変化と吸着量に

及ぼす圧力効果の関係
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第3章 平均吸着分子容の推算
円山=RTln (含) (3.1) 

3.1 緒言

第2章で述べた圧力効果の逆転現象の測定結果は，吸蒋状態の分子容が吸着量あ

るいは平衡浪度によって変化することを示唆している.吸着ポテンシヤJレ理論を適

用してポテンシヤ Jレ濯に基づく吸者相の圧縮を考慮すれば.この逆転現象を説明で

きると考えられる.この仮説に基づけば，吸着相における分子容は分布をもつこと

になり，局所的に民.なる値を示す.したがって，吸着相全体として得られる分子容

は局所値を平均化した値となるはずである.

本章では，前章で得た結果と知見について定量的な巧察を試みるために，吸着状

態の平均分子容すなわち平均肢者分チ容を推算する.推n:結果を得て.l)iI'f.tの考察

で述べたように.庄力効果逆転の要閃として，ポテンシヤJレ差に基づく吸.?'1相の圧

縮によりパJレク制度相と股着相とで分子容の大小の逆転が起こりうるかを検討する.

ある、ド衡状態では.吸，，'1分子は対応する等ポテンシャルIUJO=o(ゐ)より細孔の奥に

f~'J じこめられた状態になっている.らはそのときのパJレク濃度に対応する雌;t"1ポテ

ンシヤJレである.，1I/阜てツJ'したFig.2.10によt-ui.この等ホテンシャル面上の分fは.

バルク r~1の液相圧力Pb の下ての純物質状態の分子容l'øCPb)をもっと考えられる.これ

らの分子は.バルク都度をC.からCbまて減じるのと釣り合うポテンシャルらを肉体

から受けることになる.すなわち，この等ホテンシヤ1レIflI1:の般若分子は，細孔噌

からポテンシヤJレ。に対応する引力を受けるため，吸訂相のより内部に存在する吸

1'(1分子の集団を“lE迫"することになるとJ5・えられる.そこから. 「ポテンシヤル

差に北づく吸着相の11:紺'iJという既念が'1:.まれるわけである.

等ホテンシャルIIIIO吋(e)上での吸お相内の圧力は，ポテンシヤル差と吸，{1相内の

圧)):足の釣り合いを巧えることにより件られる.

3.2 平均吸着分子容の推算方法
0=も必dP・dε=も(J>)dP-de (3.2) 

(1)吸着相内の圧力差

本章においても吸持ポテンシヤJレ理論の適用は大自可能であり，この理論に基づい

て純物質様の吸着相を仮定した.なお.ニトロベンゼンについては純液体の分子容，

溶解度.等温圧縮本等の物性値が比較的明らかになっていることから，ニトロベン

ゼン-ACF系を対象に選ぴ，常圧下と4∞atm下の微々な平衡浪度に対する平均股着
分子容を推算することにした.推}1.}j法を以下に詳述する.

z'u 
ε
 

E
 -一E 

.
d
 

F
ん
D--

P
 

A
U
 

、‘，，P
 
va 

n
T
p
b
 

+
A
F
I-
-
J
 

-su--、.
'v 
るあ

(3.3) 

ポテンシヤJレ差がリえられれば，式(3.3)により圧力Pが定まる.また，吸41羽1内の

や=ゆ(りの位置での分f神と圧力が，ポテンシヤJレ差e-ebのl瑚数であることもわかる.

吸着ポテンシヤJレ理論によれば，吸お空間は式(1.8)に示した吸着ポテンシヤJレに

関して分布をもっ.

(2)平均吸着分子容と吸，{f特性曲線の決定

平均般若分子容は純物質状態の分子容(=吸着相の分r容).ポテンシヤJレ分布
あるいは特性曲線を則いて次式で与えられる.
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¥J I，="竺・ーーー :ー圃ーーーーーー-
'ads ' .... 11 -q (弓)

!V伊)
(3.4) 

吸着特性曲線。(E)は.通常は吸羽虫と常圧下での純物質状態の分子容の刷で与えら

れるが.この取級いは“平衡漉度や吸着量とともに変化する分子容"の概念に矛盾

する.そこで，平均吸着分子容の推算のためには真の特性曲線を得なければならず.

1it圧下の等温線から以下の手順で得ることにした.

平均吸着分子容と吸着特性曲線の決定方法を，吸，{f相の状態と併せてFig.3.1に概

略的に示す.吸在最がごく徹量の場合の吸着ポテンシヤJレは無限大となるが，便宜

中間

0 εb ε εm 

=ε'm -NL1ε =ら1・nL1ε =ら1・iL1ε

Fig.3.1 平均吸着分子容と吸着特性曲線の決定の概略
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1:このときのポテンシヤJレをらというイ1限値で置き換えて特性曲線を.1eの小さな

ポテンシヤJレ差でN側に分割すれば.式(3.4)は次のように級数式の形に改められる.

一 位 hi
Vads(e，) = い(ヤnAO=fず.1~

ロザ'，)

(3.5) 

ここで iはN個のポテンシヤJレの小部分をポテンシャルの人きい方から小さいhへ

と数えた数であり.吸-1YtポテンシヤJレEbはn番目に相吋する.また，.1伶は i冊目

の小部分の占める吸将体積の増分である.式(3.3)および式(3.5)により.服者相|内の

圧力とその圧力下でのJu)所分子容がそれぞれのiについて決定できる.

ーJi， 吸着量は次式で表される.

ぜ、 A脅
q" =三九(P;) (3.6) 

n =0の場合については， .1 OoがV"伊(i=n =0))とれの般に等しいことがわかる.qoは

常任ドの吸着等温線からN}られ，i=nでの庄力がパJレク'IJの液相圧力であることか

ら，その分子容はV"CPb )に等しい..14'0がわかれば，吸，{f等温線から吸着虫の~q1 ・

qoを得てn=1に対して.1;1を計算することができる.このときの吸着ポテンシヤJレ

いら・1X.1E)に対する平均服者分子容は式(3.6)で計算できる.n =2に対しては，n =1 

とn=2の場合とで式(3.6)の差を計算して.1rtzを得ることができる.吸着羽l内の同所

J1.)1 P{に対しては(n-i )が電要となるため，nが異なれば閉じ iの値に対してもPt

は災なる.したがって.ゼロから与えられた nまで，異なるV，，<P1)の値を用いて毎回

式(3.6)の和を計算する必要がある.以上の}j法により，Jlの吸者特性曲線および平

均吸.-{1分子容の変化を飽和泊度に達するまで繰返し計算した.
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この不眠かさのみならず高圧ドの物性航が乏しいことも考1哩すれば.Fig.3.2の推掠結果および考察3.3 

結果は実験で得た圧力効果の逆転lJl~とヂ盾しないものであると巧えられる.推算前節でも述べたように，本研究ではニトロベンゼンーACF系を対象に選んで平均

これはliiJf，t 結見~からは村!対濃度10吋ナ近で逆転が起こりうることがノ示唆されるが.股..ll分子容を推算した.推n:に必要となる308Kでのニトロベンゼンの水に対する溶

Fig.2.9の実験結果と対比して確かにA"Jnしていない.400atmの場合の値に解度は.常圧下ではTablc2.1に示すように2180mg/1であるが.

l七

105 

{
-
o
E
P
E
υ
]
 

は2390mg/1(Miy油araet aL. 1995)を用いた.また，純物質織の吸着相を仮定して，吸

符相の分子容には液体ニトロベンゼンの分子容を用いるが.その圧力依存性は次式

により得た.

νb 

100 

95 (3.7) 

C
 、‘EE
E

，，，，

B

一nu
+
一
+

P

一P。

，，，E
Z
E
E

‘、
A
V
 
va --a 

uv 

I~ 

100 10・110-2 

CblCs [ー]

10・3
90 
10-4 

ただし.308Kのニトロベンゼンに対してはC= 0.9377. B =17.72 x 108 Pa (Hata et aL， 

1984)であり.308K' latmでの分子容には第I章でTable1.1にも示したμ=103.57

(b) 
105 αn3/mol (Daubert釘ldDanner (00.). 1985)を用いた.

l七{
-
o
E
P
E
υ
]
 

ニトロベンゼンの平均吸着分子容の推算結果をFig.3.2に示す.常圧.400atmいず

100 
れの場合も，相対濃度の増大とともに平均吸着分子容が顕著に減少している.吸.(]

95 
分子の多くが存在する吸着相内の空間の圧力は，圧力効県の逆転が起こる相対温度

Ij 0.1付近で.バルクの静圧が常圧の場合約350atm.400a凶下の場合には約750a加とな

100 10・110・2

CblCs [-] 

103 
90 
10-4 

る計算結果を得ており.飽和濃度付近では常庄の場合約900atm.400a加の場合は約

308Kでのニトロベンゼン-ACF系における平均吸着
分子容と相対濃度の関係;(a) 1 atm， (b) 400 atm 

Fig.3.2 

1300a加にも達して平均政..lf分子容と純液体の分子容(Va)との差は5cm
3
/mol以上に

なっている.400atmの場合には，ほとんど溶解状態の分子科(Vb)を下回るレベルに

まで平均吸着分子容が小さくなっており.圧力効果の逆転の可能性を示す結果となっ

これら2つの分子容は明確に逆転していないようにも思われるが，芳香族ている.

吸符ポテンシヤJレ理論では，式(3.1)に示すように.等ポテンシヤJレを与える相対化合物の溶解状態での分子容については 報告されている他にばらつきが見られる

濃度に対しては吸着空間が等しい.平均吸お分子容の推算配i*と吸者等温データか
ら吸..(1相の全体積を求めて相対濃度に対してプロッ卜すれば，パJレクの液相圧力に

57 

(Sawamura el aL ，1989; Sh油idi，1981)という事実が示すように.必ずしも正確であると

はJえない.Fig.3.2には溶解状態の分子容がとりうる憾の範開に影を付けて示した.
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れた.ただし，本市の千均吸，j1分チ容の推算により.溶解状態や必I王ドでの物性他よらず1本の曲線を得るはずである.吸着相の全体積の計算結果をFig.3.3に示す.

より多くの研究これらの物性値に閲する，の乏しさが露呈する結果となり.今後，

報告例が必要であろう.

結論3.4 

1 atm 
400 atm 。

0.8 

0.6 

0.4 

{ダ

5
}

前ft'!:での巧・棋に基づき，般若ポテンシヤルの差による吸持相の斥結を巧婚してニ

トロベンゼンーACF系での平均吸者分子容を推算した.実験結*とほぼ・致する椛0.2 

、O/-Jも)1政府分子容は.比較的高濃度域での圧力効果の逆転が起こりn結果が得られ，

ga仏匂
前
五
回
。
的
苦
』

0
8
2
2
3
2 得る程度変化することがぶされた.平均吸着分子容の推算値を用いて吸.{1相の全体

100 10・110-2 

Cb/Cs [-] 

10・3
0 
10-4 

棋を計算したところ.JHI.-‘た文献{自等の不確かさに対して，許容範囲内でほぼ常圧

と400atmとが一致する傾向の結果が得られた.
平均吸着分子容の推算結果から得られるACF単位重量

あたりの純液体様ニトロベンゼン吸着相の体積

Fig.3.3 
平均吸，j''f分子符の推p:

の要因としての“変化する吸将相の分子容"の慨念やその基礎になる吸11ポテンシャ

したがって，吸府相がル理論の適用など.-1>-法の妥当性が示されたと考えられる.これは平均吸しかし，高濃度域で常圧と400atmの聞に5%程度の差が認められる.

股者ポテンシヤJレの足に基づく圧縮を受けていると考えることの妥苛性が示された者分子容の推n梢度に大きく影響されるものであり.Fig.3.2に関して述べたように，
と判断してよいであろう.ポテンシヤJレ差に基づく圧縮を考慮すれば.吸..n相は平推算に用いた文献値の制度や高圧下の物性値の乏しさ等から判断して.ほぽ妥当な

均化された相ではなくJ，.j所的に極めて不均質な状態のものが述続体として集まって計算結果であると考えられる.これらの点を考慮すると.吸不fポテンシャル理論に

いることになり，蚊打分 fの集合状態に関して興味深い情報が1!Jtられた.基づいた本法のような取敏いにより得た平均吸着分チ容は.推nにJIJ1.-1た文献怖や

圧力効果の逆転現象を利JIJすれば.高濃度溶液からの吸羽効率の向上や，低駿-1"'，したがって.吸抑制が細孔内物性値に対応した梢度での妥当なものと考えられる.

プ量をもっ吸-1"'l~Jに対する多町の溶離液を必要としない脱者保作や再生処理など.の般有ポテンシヤJレによる圧縮を受けていると考えてよいであろう.また，その庄

しかし， 一方では溶解状ロセスの高効本化を阿ることがlif能であると考えられる.結により液体様の吸着相の分子容が5%程度も変化するとみられる点は注Hすべきで

態や高圧下の物性怖に関して，既往の研究に見られる値の不確かさや乏しさは否定

より多くの研究報告が望まれるであろう.
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できず.

ある.推J1によれば.常圧下においてさえ吸着相内の圧力は数百から千気圧にも述

しており.吸着相内の局所的な環境の相異に基づく吸着相の不均質性が強く示唆さ
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【第I編での使用記号】

a =活1it [ -] 

Cb =バルク中の液相漉度
[mgJl] 

C1• =流通)j式吸着装置の入円側溶液漉度 [mgJ/ J 

C。耐 =カラムを通過した出U側溶液程度 [mgJ/l 

C. =溶解l主 [ mgJll 

=分割した吸着相のi番目の微小部分 [ -] 

M =分子抵 [gJmol] 

N =飽和濃度に対応する吸清相の分割数(最大分割数) [ -] 

n =あるバルク湿度に対応する股着相の分割j数 [ -] 

P =圧)) [ atm ] or [ Pa ] 

P =気相における分圧(式(1.η) [Pa 1 

M =吸者相内の圧力差 [ atm ] or[ Pa ] 

P. =飽和燕気圧 [Pa] 

q =吸，(1M [ g/g・a也0めent]or [moVg・adωrbent]

q. =あるバルク濃度に対応する吸着空間内の吸荷量

[ g/g・a伽悦nl]or [moVg剖 sorbent]

R =気体定数 (8.314) [J/(mol . K) ] 

T =絶対温度 [K] 

V O•

' 

=カラムを通過した溶液の体積 [ ml ] = [ crn3 ] 

v =分子容 1 cm3/mol ] 

W =吸訂容積 (第l章) [ cm
3
/g・adsorbent)

w =吸着剤の重量 [ g ] 
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E =吸，(1ポテンシヤJレ

=あるパJレク濃度に対応する脱?1ポテンシヤJレEb 

E 
綱
=平均吸.. t"'1分 f容推算における吸-1""1ポテンシヤJレの上限

[J/mol J 

r J/mol ) 

[ J/mol) 

。=吸者空rm

仇 =あるパJレク濃度に対応する股-1""，宅間

A仇 =分割lした吸Zf相に占める i岳[jの吸着空間

μ =化学ホテンシヤル

(下付き添字)

a =純物質状態

ads =吸着相

b =パJレク溶液相

h =高圧下

。 = 308K .常任下
l =常圧下 (1a回下)

l =平衡浪J.s:の低い状態 (Fig.2.10)

2 =平衡浪度の高い状態 (Fig.2.10)
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第E編

液相静電ポテンシャル下

におけるイオン吸着

-活性炭電気二重層キャパシタを例として一



緒論 (II) 

1 . 研究の背景

屯場の作用により液相中のイオンを屯極に引き寄せるような例は屯極反応の分野

では多く見られるが.この場合の屯傾は平滑面であることがほとんどであり.活性

炭のような複雑な構造をもっ多孔質問体上へのイオン吸羽は比較的新しい手法であ

る.したがって，電場のはたらく，多孔質問体を合む系内におけるイオンの挙動に

ついては未知の領域が多く.その知凡を得ることにより.イオン吸着を利用した新

たな分離技術の成立や，既存の技術の尚度化を図ることが可能になると期待される.

本編では，向性能化という意味で技術的にも注目されている活性炭電気二重府キヤ

パシタを例に，外部ホテンシャルとしての電場がはたらく系内における活性炭上へ

のイオン吸清のメカニズムについて検討する.そこで，まず.活性炭電気二重層キャ

パシタに関する背景について述べていく.

近年，環境問題が深刻化しており.その対策として環境汚染を抑制するための隙々

な試みがなされている.生物分解性ポリマーの導入や木炭による水質浄化などは好

例であろう.多種多様な環境問副のひとつである自動車の排気ガスによる大気汚染

に対しでも，これを軽減するための方策が検討されている.

1'1動1ftの中でも特に，ディ ーゼルエンジン搭載車両からの排気ガス中にはさ差点酸

化物.hitぷ微粉塵等のイf??汚染物質が多母に含まれており，大気汚染の要因のひと

つとなっている.この間踊を&押すべく，デイーゼルカーに屯動式モーターおよび

キャパシタを装備したハイブリッドカーが提唱されている.これは.減速時の慣性

エネルギーにより発電した泊以エネJレギーをキャパシタにt?Î~tし，それを加速時に

モーターの駆動力に利用することで，有害汚染物質の政山を抑制しようとするもの
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である.その開発・実現のポイントはキャパシタにあり，しかも高容はかつ高度な

21述充放屯能))をもっキャパシタが不可欠である.

活性炭は大きな比表面積を有することから，これを市極に用いた屯気て電層キヤ

パシタは極めて大きな静電容量を示す.活性炭屯会t-: if{府キャパシタが最初に考案

されたのは1957年のことである(勘cker.I957)が，普及し始めたのはICやしSIの登場に

より電子回路の低屯力化・小型化が進んだ1970年代後半以降である.現在マイクロ

コンビューターやICメモリー用のパックアップ電源として広く利用されている一方

で.大型化することにより数百ファラッドにも述する大容量を実現可能と考えられ

ることから，ハイブリッドカー鰐載用として期待されている.

キャパシタそのものの大型化や形状の工夫による大持母化は可能であるが.本質

的には単位量の沼極あたりの性能向上を図ることが必要であろう.そのためには，

市極材料としての前性炭の活用と併せて，田被界lfiiにおける電解質イオンの蓄電状

態や多孔質固体内における電解質イオンの動的特性の把慢が重要な課題である.こ

れらを検討することにより，キャパシタの性能向 1:に対してのみでなく.活性炭と

屯場を組み合わせたイオン吸着をJJ;礎とした分離技術の発展のために有益な知見が

得られることがJQ]待される.

2. 活性炭電気二重層キャパシタに関する既往の研究

活性炭電気ーニ，nmキャパシタの将来は，多孔質炭ぷ材料上に形成される沼気二重

府の研究を促すことになった.RandinとY伺8ぽは，グラファイトの構造に羽円して.

これを電極に用いた実験により微分容世を測定し(げ71)， i屯極表面の化学構造と静

'，'tl容盈の関述を巧察して(1972・1975)，さらに超微絢IfLの静屯容量や充屯述度と表面

の酸化状態等の関連についても報告している(19ア7).Ko陀shとSoffer(1983)は分子ふる
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い炭~を電極にJIJ いて超微細孔へのイオン吸着の形態をな体選択性に:.{1 1:1して J5・察

した.また， PoscyとMorozumi(1966)，YanivとSofferμ976)は分極性多孔賀民d提唱極

の光放電過程を数学的に解析して.キャパシタにおけるイオンの移動過粍のモデJレ

化を試みている.

以上のような研究が法礎となり.錦町i回路の低屯流化や小型化に伴って活性炭電

気二重層キヤバシタが広く実用化されてからも，よりー・肘の小型化，性能の向上，

大容日化などの~J，'・1に応えて多くの研究がなされている.特に，活性炭屯傾の製法

およひe総l孔特性とi怖心容量の関係について検討した例が多い.

SaitoとTabuchiは，水溶液系屯解液を用いたキャパシタで活性炭電極の~I而化学構

造と関連づけて酸素合有量と容抵の関係を考察し(1句0).実際に活性炭を製造して

キャパシタに過した粉体特性を報告している(1991).NishimuraとT卸 aka(1992)も.細

孔特性の異なる間性炭を製造して静唱特，ltとの関係を.f.Jべるとともに，光政屯連!支

の影響についても検討している.Sckidoら(1980)は有機屯解質系電気てlf!脳キャパシ

タについて， .'甘解質や炭来含有焼結i也祢:の樟類の影響を検討している.Tan油俗悩ら

もまた.有機司i解質系で活性炭点繊維を屯極に用いて比4約百般や屯解j夜濃度が電気

作fil:に与える影怖を調べるとともに，容屯の温度依存性との関述も調べている

0988; 1990 a; 1991).また.パインダを屯極に混入することにより電気低抗の低下と

科世の向上が可能であることを報??している(1990b; 1990 c).同じグループの研究

については既111のほかにも，小型の品作litキャパシタの開発(Nishinoet a[.， 1985; 

Yosludaet a[.， 1987). "包極表面の酸ttJ.!r低下に伴うリーク'，Wl.tの低減(Yoshida.1990 a)， 

スバッタリングにより生成した炭ぷji事政上の電気二噴射特性0990b)など多くの報告

例がある.

Hiratsukaらは，イi機溶媒を用いた1叫気工屯層キャパシタの性能向上を11指して.

第4級ホスホニウム砲を電解質に用いたり(1991a)，適切な屯極用活性炭柑選定の指
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針の報告(1991b)，高耐食性をもっ集屯体に適した新合金材料の模索(1991c)など，

キャパシタの長期使用における抗頼性に主眼をおいた研究を行なっている.同じ研

究グループにより.キャパシタ用布峨溶媒として一般的なプロピレンカーポネート

の代わりにスルホラン系溶媒を用いた研究例も報告されている(Sanadael aL， 1993)， 

また.Moritaらは992)はエチレンカーボネート.スルホラン， r・フaチJレラクトンの混

合物を溶媒にH]ltるることを試みている.近年では，ハイブリツドカーの実現も視野

に入れた大容量キャパシタ開発の試みを紹介する報告も多く見られるσ加 akaet aL， 

1989; Katsu elαL， 1991; Tabuchiet aL， 1992; Yoshidaet aL， 19(2)， 

以上のように，活性炭電気二百府キャパシタに閲する研究は活発に行なわれてい

るが，現象詩的取扱いに終始したものが大半である.また，電極の比衣面積と静電

符吐の関係に基・づいた電解質イオンの配位状態や，紛l孔径と一般的な沼気二重層厚

みの比較等の容は発現に関する基礎的部分に対してさえ，考察を試みた報告は見当

たらず，多孔質氾極を用いたときの電解質イオンの併動に立ち入って検討している

例はほとんど皆無であると言える.

3， 本研究の目的と内容

本論文の第H制では，活性炭暗主L二重層キャパシタのモデJレセJレを構築し.静電

符母および過渡応符特性の測定結果を述べる.さらに.これらの結果に地づいて，

多孔質炭素屯極を含む液相系における，静電容量の免税に関わる可解質イオンの界

面蓄電状態や屯気伝導度と類似の形の情報として件られるイオンの動的特性等につ

いて，平衡論的観点および速度論的観点の両国から巧黙する.なお，キャパシタを

ディーゼJレカーに賂載するとすれば，使用環境は過舶なものになることが予想され，

水分の混入により性能劣化を生ずる有機電解液系キャパシタの応用は悶難になると
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みられる.そこで本研究では.イく前械を1屯解液にJrJいることにした.

第4草では， 2傾)i式で正負rJII純i.IIU '1屯圧を制御しつつ定屯流充放屯する従米から

・般的に行なわれている方法により.キャパシタのモデルセルでの静屯符11を測定

した.また，屯流密度と静1屯谷f.tの関係を調べ，さらに立の静電容はを仰ることを

拭みて.述!立過料の影響や一般法に法づいた結果と巧娯に付随するとみられる問題

点について検討した.

第5章では，測定系を再検討し.3極方式により'It傾屯位の制御を可能とした装

抗を用いて，述l立過程の影響を合まない点の単極静可作Mを測定した.屯帽の細孔

特性，電解質， '，1i解液濃度などの'1¥傾容量に及ぼす影鱒を検討し.その結果に基づ

いて問液界面における電解質イオンの答電平衡状態を巧察した.

第6章では. 3柑)j式による光政司実験で得られる過渡応答に焦点を当てた.正

極，負極それぞれについて，細孔特性.イオン積およびその濃度が光政屯過程に及

ぼす影響を調べた.また，電流の変化をPoseyらのモデルで記述して見かけの沼気伝

導度を決定し，光政1屯過程における屯解質イオンの移動機構等の動的特性に関して

検討した.
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第4章 2極方式による静電容量の測定

4.1 緒言

大容Qかつ急速光政屯可能な活性炭電気二重層キャパシタを開発する必要性が高

まっている.そのためには，従来パックアップ電源用として多用されているキャパ

シタのスケールアップだけでなく，多孔性炭素電極での閏液界団における屯解質イ

オンの喜平沼状態や充般市過程における電解質イオンの動的特性に関する知凡を得る

ことが求められる.しかし，活性炭電気二重層キャパシタに閲する既往の研究の中

には.これらについて巧察した例はほとんど皆無である.

本市では，フェJレト状活性炭素繊維を電極に用いたキャパシタのモデルセJレを構

成し.正負両縄問屯圧を制御する 2極方式で定電流充放沼を繰返す一般的なfj法に

より静也容慣を測定した結果を述べる.その際，一般法では測定中市圧が絶えず変

化することから.静・4容日と充般電速度の関係を調べて.特に通度過程の影響を評

価することにした.また，そのためには真の静電容量を知ることが不可欠であるこ

とから，充放屯速度に影響されない別法によりこれを得ることも試みた.以上の結

果に基づいて.屯解質イオンの苔屯状態や動的特性に関する知見を仰るための ー般

法の問題点や.~(IJ定において考慮すべき点などについても検討した.

4.2 実験

4.2.1 実験装置および実験操作

本市では屯解械として一般的な硫酸水溶液を用い.その濃度はIOwt%(l.02moVI)

とした.また測定温度は298K(:tlK)とした.モデJレセJレ(極化ピニJレ樹脂製)内の

電極の構成および実験装世をそれぞれFigs.4.1.4.2に示す.
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活性炭素繊維氾柑

Fig.4.1 モデルセル内の電極の構成

エアシリンダ

(イ~j重圧約 26gjcm2) 

モデルセル

lE:El 
o 00 DD 
充放屯制御部

記録計

Fig.4.2 充放電制御実験装置

ノ〈ソコン

本研究ではフェ Jレト状の活性炭ぷ繊佐を多孔質屯極にffl'-' 化活性炭・~繊維屯極，

セパレータ ，rJ金1駐屯体をFig.4.1のように構成してモデJレセJレ内に配也し.lOwt% 

硫酸水綿液でちtす.m'i包体と炭素電極問の接触低抗を低下させるために.セJレt面
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-般法にしたがい，光放電サイクJレの般電側において'，tlJEが1:限fl(iの却%以Fとからエアシリンダで約26g/cm
2の荷重圧を加えた.集電体の端子を充放電制御装置

なる範囲のほぼ直線部分の平均勾配から，次式により活性炭電極時1{江重虫あたりの(~ヒ斗電工株式会社魁;電池充般電装盟問・201B) などと接続し，正負両極間叫圧を

静1也容量を仰る.lVに保った状態で30min~lhの定電圧充電を予備的に行なって，世樋の細孔内に屯

(4，1) 
c-(会)
e--(筈)

解液を浸透させた.この後の実験傑作については， (1)一般的な方法による静屯容量

の測定.(2)点の静電容ほの測定.の2項日に分けてそれぞれ述べる.

本法により俳られる静屯容量を“有効静電容官"と称して.真の静屯容量に対して
(1) -般的な}i法による静電容吐の測定

反別する.また，得られる有効静電容はは.正絹・負極1，lljJiを合めたキャパシタ全
予備的定・4圧充電の後.種々の電流値で定電流充放電サイクJレを繰返し，正負両

体としての容吐であることに注怠せねばならない.
極rHJ'î古庄の経時変化を記録した.本研究では， 正負両極間屯圧が0.02~IVの範囲で

周期的に変化するような充放'，11サイクルとした.得られた屯庄の経時変化は.一般

(2)良の静屯特電の測定
に光政電特性曲線と呼ばれ，静也容量はこの特性曲線から決定される.その概略を

Fig.4.3に示す.
述度過程の影響を受けないとみられる別法により.工Lの静電容五tを得ることを試

みた.その}i法により得られる両極間屯圧と屯流の経時変化および点の静'，tl符虫の

決定方法をFig.4.4に概略的にぷす.

Wでの予備的定'I'tirE充電において.i包流f直がゼロになったら両極間電圧をステツ

このときの発生屯流の経時変化を記録した i包流値がゼロにプ状に0.2V低下させ.

なって平衡状態に到述するまで定電圧で肢電した.ステップ状屯圧変化に対応する

ステップ状定屯圧般電を繰返し.乱I流値を時111]積分すると放屯電気量が得られる.

各ステップに対して件られる般電電気rtlを積算することにより両縄問電圧と蓄電屯

気r1¥の関係を求めて.その傾きから真の静電容はを決定した.

川流{直がゼロになる帯電平衡状態まで般電過粍を追跡して電気日を計算する本法

j定電流充電 :定屯流放泊 j定'，tl流充電:

一+一一一ーーーー・4-----FFートーーーーー一ームーーーーーーlV 

』
も
出
阿
世
毘
嘩
置
砥
凶

0.02 V 

により.述度過程の影響を排除できる.有効静屯容量を光放電特性曲線の放1tl側か時間)t 

ら得るのと向織に，点の静可作世もステップ状政屯により得ることにした.また.

点の静電作坑もやはりキャパシタ全体の容量として得られる.
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充放電特性曲線と静電容量の決定

74 

Fig.4.3 



4.2.2 多孔質炭素電極

(a) 本研究では.細孔特性の異なる3種のフェルト状ピッチ系活性炭紫繊維(大阪ガ

ス株式会社製)を多孔質屯極に用いた.Table4.1にそれぞれの細孔特性を示す.
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Fig.4.4 真の静電容量の決定方法の概略

Table 4.1 活性炭素繊維電極の細孔特性 a)

iU極の純知 比衣面積 細孔容積 紺IfLII*(筏
[m2jg] [cm3jg] [ nm] 

GF-7 990 0.33 0.68 
GF・]5 1480 0.64 0.87 

GF-20 1890 0.94 1.02 

a)到来股.{J等温線をt-plOl法により解析して得た.

Tablc4.1の細孔特性は.定作目式高精度ガス吸者装町(1l4正ベJレ株式会社製;

BELSORP 28)で測定した空紫吸在等温線をt-plot法により解析して得ている.比ぷ

面積の場合.いわゆるBET衣面積を用いて議請した既往の研究が多く見られるが.

BE1吸打開論は多分チ肘吸泣を扱ったものである.活性炭ぷ繊維のようにほぼミク

ロ孔のみをイiする多孔質問体に対しては，細孔径と吸着質分チのサイズの比較から

多分子肘の形成がイミ卜分であると考えられ.B町理論そのものの怠義が不明瞭であ

る.I・plol法は・般にミクロ多孔体に有用であるとされており.活性炭ぷ繊維の細孔

特性の解析にはBET法よりも適切であると考えられる.

所定の大きさに切り依いた活性炭点繊維を純水でよく洗浄して383Kで卜分乾燥し

た後.383Kの点雫乾搬出内に移してさらに24h以上放置する.実験U'(JIIJに手早く秤

取し.所定の'iU解液にちtしてアスピレータにより約40min脱気処聞した後.屯極を

構成してモデJレセル内で屯解液に浸した状態で再度約30min脱気処.F!!した.このよ

うな前処用を施した活性炭来繊維を用いて測定を行なった.
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4.3 結果および考察

4.3.1 荷重圧の決定

ノド研究では.活性炭ぷ繊維叫極と白金集電体の接触低抗を低Fさせるために，モ

デJレセルの上面からエアシリンダで荷重圧を加えることにした.荷重圧を変化させ

て有効静電容量を測定した予備実験の結果をFig.4.Sに示す.

ら静也容.Ii1:(本研究での「イi効静1包容量J)を決定している.すなわち，本来多孔

質'I'l!極上へのイオン吸i1の‘Iι術関係を示すはずである静1也容川を動的な充放屯過ね

において得ていることになり，光政屯速度が影漕を及ぼしている可能性が勾えられ

る.そこで，定電流光政唱サイクJレでの電流値を微々に変えて，有効静電容母との

l瑚係を調べた.結果をFig.4.6にぷす.ただし，充放'l'l!述度の.iQ迎を電極単位面積三1

30 

U 10 

。
Au 
qJ-

{∞¥
h同

ロ
A 

0 
o 10 20 30 40 

荷重圧[glcm2] 

Fig.4.5 荷重圧と有効静電容量の関係(電極 :GF-20) 

o GF-7 I 
h. GF・15I 
口 GF-2oI 

何重圧が大きくなるにしたがって接触抵抗が低下し，有効静屯容量が大きくなっ

た.しかし，荷重圧がある程度大きくなると.有効静屯科目tは一定レベルのままほ

とんど変化せず頭打ちとなった.この予備実験の結巣から.Nfill圧は2S----30g/cm2で

卜分であると考え，約26g/cm
2
とすることにした.

10 
0 10 

Id [mNcm2] 

Fig.4.6 電流密度と有効静電容量の関係

5 15 20 

4.3.2 有効静電容量に友ぽす充放電速度の膨響

ー般法では.Fig.4.3に示したように，充放屯サイクjレにより1#られる特性曲線か

いずれの活性炭素繊維屯極の場合も電流密度の増大とともに有効静電容量が減少

しており，明らかに充放iU越度の影響を受けている.したがって， 一般法から石効

静屯容坑を得るには，定屯dft充般屯サイクJレで与の屯流il町にffl窓しなければならない

ことがわかる.しかし たとえイf効静屯容量を得たとしても高屯平衡状態を反映し
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たものではないため，国液界面における電解質イオンの点の都電状態の把握という

け的に対して有効静1宜容抵そのものは意味をもち得ない.そこで.速度過程の影響

を排除して真の静屯容11を測定した.結果をTable4.2にぷす.

Table 4.2 真の静電容墨の測定結果

電極の種類 真の静電容量 屯特長厚さ(単極)

[F/g] [ mm] 

GF-7 48.0 l.1 
GF-15 43.3 1.5 
GF-20 45.4 1.5 

いずれの電極を用いた場合もはの静電容量はほぼ同粍J1rの怖となった.有効静il1

科慣と真の静電容量の関係および光放電速度の影響をより明確にするため，有効静

1屯容fttを真の静電容ft1:で除して無次元化した値を，泊旅掛J立に対してプロットした

ものをFig.4.7に示す.

市疏密度の増大とともに 有効静電容量が真の静l也容肢に対して小さい値になっ

ており.前述のとおり有効静也容量は速度過程の影響を大きく受けることがわかる.

'111流密度がゼロ付近ではイヲ効静電容量が真の静電容暗にほぼ等しいとみられるが.

'，11極の栂類によって有効静唱符肢の低下に差が生じており.蓄電平衡状態に対応す

る怖であるとの断定は開難であろう.したがって，同被界面における電解質イオン

の都電状態を考察するには一般法により有効静屯容批を得る手法は不適切であり，

別法により真の静屯容量を仰るべきであると思われる.

また，電極の細孔特性が典.なると電解質イオンの惨動に差が生じており.細孔径

が小さいGF・7を電極に用いた場合.電流密度の用大に対して有効静電容量が急激に

低下した.これは，細孔符が小さいためにイオンの絢i孔内における移動抵抗が大き

80 
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Fig.4.7 有効静電容量と真の静電容量の比較

くなるためと考えられ.'itl極の細孔特性とイオンの移動過料のl晃l係について示唆的

な結果である.大電流によるな1述充肱屯か可能なキャパシタを実現するには.'I'lt流

密度のm大に伴う有効静屯容耽の低下が小さい.より細孔慢の大きな活性炭電極の

jjが適していると言える.

このように， 一般法によってイオンの動的特性に閲する情報がある程度は得られ

る. ーJi.既述のとおり，哲也平衡状態の考察には点のlfJiパ包科1i1:が得られない 4 般

訟は不適切であると与えられるが，さらに重大な点は 11:負rJlj柑聞の電圧を制御し

ているため.キャパシタ全体としての静電容量しか得られないことである.得られ

た結果には正極・負極双jjの影響が混在することになり.カチオンおよびアニオン

がそれぞれどのような帯屯状態をとり.容抵発現にどの程度の寄与を果たしている

かを各側に議論することができない.この事実は，すなわち. 4 般法が固液界面に
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おける電解質イオンの昌也状態に関する知見を限定的にしか守えないことを意味す

る.良の静電容量についても.キャパシタ全体としての怖を得るのみであり.本市

の}j法では蓄電状態の考娯にイ1mではない.苔屯状態の把握が不卜分であるとすれ
ば.充放電過程における多孔質唱極内での電解質イオンの動的特性に関する巧娯も

また本質的なものとはなり併ないと考えられる.

以上の諸問題を解決するためには.実験系の改良により正極・負極それぞれにつ

いて単極静電容量を，しかも点の静屯容量を得るだけでなく，単極充放電過程を調

べることが不可欠である.J'!のtlt極静電容量およびtll極光放屯過程についてはそれ

ぞれ第5草.第6章に述べる.

4.4 結論

情性炭素繊維を電極に用いた電気二重層キャパシタのモデルセJレで.定電流充肱

屯サイクJレを行なう一般的な方法により有効静屯容sを得た.また速度過程の影轡

を排除した別法で、真の静.111容日を得ることも試みた.有効静氾容監は充放司1述度に

大きく影響され，電流舶が大きくなるほど真の静I也容市に対して値が低下した.有

効?停電容量の低下は細孔径が小さい電極ほど急激であり.イオンの移動抵抗が大き

いためであると考えられる.したがって，急速充放泊能11を有するキャパシタには

細孔径のより大きな活性炭屯婦が適していると言える.

一般法では動的速度過程の影響を受けた見かけの静l也容ほしか得られず，しかも

キャパシタ全体の容量であるために.固液界面審1唱状態の巧棋には不適切であると

巧えられる.電解質イオンの動的特性についても， 日般法により得た結果に~づく

限り，ぶ質的な考察はできないと考えられる.真の静市符最もキャパシタ全体とし

て得た値であったため イオンの蔀電状態を与えるものではなかった.実験系の改

良により，真の単極静屯容日および単極充放電過程を調べることが不可欠である.
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第5章 単極静電容量と固液界面蓄電状態

5.1 緒言

電気て盟層は国体電極と屯解械の界面に正負の屯荷が対r:IJして形成され，その斜

面泊何分布構造については種々促案されている.HclmhollZの分子容量説(1879).

Gωy・Chapmanの鉱散説(Gouy，1910; Chapman， 1913)， Stcmのイオン特異吸着説(1924)

などが代表的なものとしてよく知られている.しかし.これらはいずれも平前金j瓜

ぷLUlI:に形成されるものに対して研究されたものである.今11でも電気二監層に|却

する研究は.そのようなぷ面上に形成されるものに対して活発に行なわれており，

それとともに平滑金属表面上の仰屯粒子の状態に関する知見は多く得られている.

ー方.活性炭は表面が疎水性であるだけでなく，ナノオーダーの細孔構造をもつ

ことから.平滑金属表面の場合とは蓄電状態、が異なる可能性が十分考えられる.す

なわち，平滑金属表面で得られた知見がそのまま適則されないと考えられるのであ

る.しかし，活性炭屯気二軍府キャパシタに関する既往の研究では.定電疏充肱屯

による一般的な測定法にしたがう例が大半であり，その場合前市で述べたように述

度過程の影響を含んだ見かけの容吐しか得られない.さらに， 2極方式により正負

I耐針。屯圧を制御しているため l!}られた結果には疋極・負極双方の影響が混在し

てしまい，荷電粒子の状態を巧娯することがほとんど不可能である.

本市では.キャパシタのモデルセJレに3極方式を適用することにより単極屯位の

制御を可能として，既往の研究にその例を見ない述j立過純の影腎を含まないnの巾

極l野市容母を測定した結*を述べる.また，電極の細孔特性やiU解質等の諸因チが

Iれ極静屯容量に及ぼす影響に基づき，平衡下における屯解質イオンの固液界面li屯

状態を巧察する.
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Recorder 

1' 1金集活体.フェルト状活性J:jtH~繊*1ÊJ官極およひセパレータをijn化ピニlレ樹脂製

作総内に凶のように構成して所定の'I'U解液にちtし，セJレ1.而からエアシリンダでがj

26g/cm2の荷重圧を加えた.これにより集屯体と屯拘II1Jの接触低抗を低ドさせると同

時に庖婿を固定して形状を保持した.セル上面の余分な氾解液は妓き取った.作用

抑屯位を制御できるように，セJレを参照itl極，光政'.tl制御装世(北斗'.tl1:株式会社

製;可池充般}包装位叩-2018)などと闘のように接続した.正負両極間屯Jr:は別の電

)0十で確認した.なお，充放屯の際に作用電極の特性に対して対極の影響を小さく

するため，対極を過剰虫用いることにして，その質1止を作!日電極の約10倍にした.

lii[市同撒水溶液系の屯解液を汗jいるため，その熔胤である水が屯気分解を起こさ

ないよう，正負l品l緑!間電圧が0.7V以下の範聞で予備的光政屯をした後，作用極.参照

極間i屯圧を一定に~った.ただし.屯圧が高いほどリーク屯流が大きくなるため，

その影響が現れない比較的低屯圧域を調べることにした.11の単極静1'U作母を得る

ため，前章での!'Lの静屯容虫の祖(陀と額似したステップ状'It極電位変化を行なった.

作用極電位と発生市流の変化および1ft掃静電容ftlの決定!j法をFig.5.2に既略的に示

す.Fig.5.2は前市のFig.4.4と類似しているが.正負|山}縄問'i屯圧仇がすべて作用極電

位仇に置き換わっていることに注意せねばならない.

1時間以上定l官庁.を維持して電流航がゼロになったら.作用極電位をステップ状

に0.05V低下させ，このときの発生屯流の経時変化を唱流flfiがゼロになる蔀屯平衡状

態まで迫跡して記録した.このステップ状鱗極屯位変化を繰返し，各ステップにお

いて屯流備を時間梢分すると放屯屯気肢が計算できる.各ステップの'I'¥l気量を積算

して得られる指屯活気量と単極屯位の関係を求め.その傾きから単極静也容量を決

定した.端子の妓統を逆にすることにより正極.白幡それぞれについて巾幡静電容

はを測定した.また.測定温度は298K(土lK)とした.なお.本章では点の恥極静電

容吐を適宜「単傾静屯容量Jあるいは rttt極容量Jと助iすることにする.

5.2 実験

5.2.1 実験装置および実験操作

本章では， nの単極静電容量を得るため，参照惜鞄 (3.33moVIKCI-AgCI電極)
および溢橋(テフロンチューブ製:KCl-寒天bridge)を用いて測定系を3極方式とす

ることにより， ~t 極電位の制御をIlJ能とした.;1.!験装置およびモデJレセJレの構成を

Fig.5.1に示す.
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Fig.5.1 3極式充放電測定装置およびモデルセルの情成

(作用電極が正極となる場合)
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5.2.2 多孔質炭素電極

{
〉
}

中el
0.05 V 

(a) 本市の研究では.llil-4tに用いたピッチ系活性炭素繊維の他に，フェノーJレ樹脂系

活性炭素繊維をフェルト状に編んだものも電極に用いた.Table 4.1に示したものも

含めて.Table 5.1にそれぞれの細孔特性を示す.
匂
吋与.

GF・7 ピッチ系 990 0.33 0.68 
GF-15 ピッチ系 1480 0.64 0.87 
GF-20 ピッチ系 1890 0.94 1.02 

FT・10 7エ/ール樹脂系 1120 0.36 0.64 
FT・25 7エ/サ樹脂系 2170 0.86 0.81 

a)準点吸消等温線を1・plot法により解析して得た.

Table 5.1 活性炭素繊維電極の細孔特性ω

{
〈

}

屯傾の和賞l 炭素起源 比表面積 細孔容税

[m2/g] [cm3/g] 

細孔1((径

[ nm] 
..... 

1=0 

t [s] 

{
凶

¥υ
]

水溶液系の・4解質として最も 一般的なものは研績であり 前市ではこれをJI]いた.

しかし，硫般はl価のカチオン2個と2価のアニオンI個で屯気的中性が成立する

ことから.占守屯平衡状態において正極と負極とで容量発現に寄与するイオンの数が

異なると考えられ.間液界面における状態を把握するにはやや桜雑な電解質であろ

(b) 

。』

上J己の細孔特性は.定容量式高精度ガス吸着装置(日本ベJレ株式会社製;

BELSORP 28)で測定した型選吸着等温線を，前章と同じ理山によりt-plot法で解析

して得たものである.また，活性炭素繊維電極は前章と同械の前処理を経たものを

実験に供した.

5.2.3 電解質および電解液

中'el
九 [V]

Fig.5.2 単極静電容量の決定方法の概略

中国
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う.また硫酸の電離は2段階であり.それぞれに電離平衡があるため，電解液中で

すべての分子が電離せず，所定浪度を実現していないであろう.

そこで帯電状態や動的特性の把混という目的に対して.より基本的で比較的勾察

に適していると思われる「水溶液中でほぼ完全に屯離すると巧えられる I価の対称

屯解質」を用いることにした.また.各電解質のカチオンあるいはアニオンのいず

れかが共通であれば.単極での測定に基づいて各イオンの挙動がより明確になると

巧えられることから.ぶ研究では.HCI， LiCl， NaCIおよびKCIを電解質に用い，

それぞれについて1moVl， 0.1 moVl， 0.01 moljl， 10・Jmol//， 10-4 moVlの5.f1]類

の狼度の水溶液を調製して屯解液とした.

5.3 結果および考察

5.3.1 電極材料の影響

国般に平板コンデンサでは静沼容量は電極の表面積に比例する.これは，屯極衣

凶に正負の屯荷が対向するためである.多孔質屯極を}IJ 1，-~た屯気二重層キャパシタ

の場合は.固体表面の屯仰に対して電解質イオンが配向する蓄電状態が考えられ，

やはり比表面積が静電容世に影響を及ぼすと思われる.そこで.電極材料の比必面

積と静電容量の関係を調べた.結果をFig.5.3およびFig.5.4に示す.

市極の比表面積は， GF・7の990m2jgに対しGF・20では約2伯の1890m2jgである.

しかし，いずれの電解械を用いた場合でも両者の静屯作ftl:には比表面積ほどの差が

認められず.GF・15も合めた比較からも静電容量は比ぷ而般に比例していない.屯

解液濃度を1mol/lとしてイオン日を増やしても問機の結果であった.これは，活性

炭屯気二重層キャパシタでは静電容母と比表面積の関係が平板コンデンサのような

単純なものではなく，屯極の全表面が電気二重層の形成に必ずしも有効ではないこ

とを示している.
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Fig.5.3 単極静電容量に及ぼす比表面積の影響
(電解液濃度0.01mol/lの場合)
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Figs.5.3. 5.4はいずれもピッチ系活性炭素繊維を屯俸に川いたときの実験結束を

ぷしたものである.一般にピッチ系の活性炭は灰分や無機物等の不純物を含んでお

り，肉体衣面に存在する不純物の近傍に電解質イオンが配向するような場合には見

なる蔀屯状態をとる可能性も巧えられる.Figs.5.3. 5.4はその影響が現れたもので

あるとも考えられる.そこで.フェノーJレ樹脂を起源とする，不純物を含まない活

性炭素繊維を電極に用いた実験も行なった.結果をFig.5.5に示す.
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Fig.5.5 単極静電容量と比表面積および炭素起源
の関係(電解液濃度 1mol/lの場合)

やはり単極静電容量は比ぷ而般に対して大きな変化をぷさず，両者の聞に比例関

係がないことがわかる.このような傾向は，ピッチ系活性炭ぷ繊維に含まれる不純

物の影響によるものではなく.多孔質炭素電極についてある胞度一般的に成立する

聞係であると考えられる.

静電容量は，蓄屯状態において屯解質イオンが屯極点画の屯荷に対して何らかの

Fig.5.4 単極静電容量に及ぼす比表面積の影響
(電解液濃度 1mol/lの場合)
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形で配位することにより発現する.屯極の比ぷ面積を変えても1持活容量があまり変

化しないというt1i*は，活性炭素繊維の表面化学構造と屯解質イオンの配位する郁

位との関連を示唆している.活性炭の表面化学構造は地底面とエツヂ面に分類され

る.基ほ面は芳香原が同 一面に並んだ部分であり.エツヂ面は基底面に対して垂直

な部分であるとされている(Randinand Yeagcr， 1971; Hagiwara， 1989). その慨略を

Fig.5.6に示す.

基底面 エッヂ面 基底面

Fig.5.6 活性炭の表面化学禍造の概略

SaitoとTabuchi(990)によれば，賦活時にはエッヂ面が活性点となって選択的に反

応する.活性炭の製造過程における賦活の際には，新たな基底面を露出させながら

エッチ'而が後退していくものと考えられる.したがって.賦活過程においてエッヂ

I面が剤加するとは考えにくく，主にJJ;底面のm加により比表面的が増加すると巧え

られる.また， Randinらによるとエッヂ面の静沼容祉は基底凶iの静電容昆の10倍以

上にもなる(R加 dinand Yeagcr. 19ヴ2;Randin and Ycager， 1975)ため.静電容鼠に対する

基底面の寄与は小さいと巧えられる.

以上のことから.賦活過胞において比表面積が増加しても.これは静喝容量への

寄与の小さい基底而の増加によるものであり.静電容量の大きなエッヂ面はほとん

92 

どm加しないため，比衣噸般による静屯符畳のZが小さくなったと巧えられる.し

たがって，静屯容fi1:のm加のためには，屯極の比衣面倒をtltlこ増やすのではなく，

エッヂ而が多く促Eするようなぷ面状態を付与することがイj効であると考えられる.

5.3.2 電解質イオン種の影響

l)iI節でぷしたFigs.53・5.5からわかるように， .. 註解液によって静1包容量に大きな差

が'J'じている.そこで.屯極材料および'，1I解波浪JJrについて同一条件とし， tlt極静

屯容Iit:に与える電解質イオン純の影留を調べるとともに屯解質イオンの閤減界面に

おける蓄電状態を考察する.

(1)負極静屯容fltとカチオンの部電状態

負極ではカチオンが配位して沼気てiH府が形成される.ノド研究に川いた屯解質で

はカチオンがそれぞれ異なっており，負極静電容r.tにその影響が現れる可能性が考

えられる.濃度 1mol/lおよび0.01mol/lの各電解液での負極静電容母の測定結果を

Fig.5.7に示す.正温水溶液をnJV‘た場合の負極1野市容hlはいずれの電解液でもほぼ

等しかったのに対し，日CI水溶液ではその2----3倍もの大きな{直を示した.

'L'lI気二重刷構造は開々健来されているが，間体Ji:.面の'，'U，(Jjに対して反対符匂の屯

何を帯びたイオンが配向し いわゆるHclmholl7Á~を形成すると考・えるのが一般的で

ある.平行平板コンデンサでは活気容叫が両極IUJ距離に反比例するが，電気二電層

キャパシタに|剥しては電極表耐市荷と対イオン!日jの距離が静電容hlに関係するとみ

られる.Fig.5.7の結*は.Helmholtz肘を形成するカチオンの点面屯荷からの距離に

閲して，各純金属イオンではほぼ等しいが.水系イオンだけは金属イオンの場合と

央.なっていることを示唆している.屯極点面電，(~f とイオン|吋の距離は蓄電状態と直

接関係しており，金属イオンと水素イオンの相迎を次のように考察した.
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1 moVL 
300ト

0.01 mol/L . 。

白

100ト 容 。 . 。
閉 . ロ 聞

HCl LiCl NaCl KCl 

電解質の種類

Fig.5.7 電解質の遣いによる負極静電容量への影響(電

解液濃度 1mol/ Lおよび 0.01molllの場合)

一般にイオンは水中で水和しており，その周囲に水分 Fを伴っている.Table5.2 

には各イオンの結晶論的イオン半径(結品中でのイオン、ド筏)，水中での水和イオ

ン半径および水和数をぷす(Israelachvili，1991). Li・とrの結品論的イオン半径を比較

すると，Li・は0.068nm， K・は0.133nrnとK・のh-がLi+の2f円程度大きな値を示す.静

屯容量の大きさは正負111荷聞の距離に反比例するので， ~誌面電荷と対イオンが向か

い合って並んでいるHelmholtz層を金属イオンが単独で形成しているならば.LiCl 水

溶液とKCI水溶液とでは.負極静喝容量は2的軽度異なる他を示すはずである.し

かしFig.5.7の結果では.両者の静電容量はほぼ等しくなっており.金属イオンが単

独でHelmholtz層を形成しているとは考えにくい.
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Table 5.2 各イオンの水和イオン半径と水和数

イオン純 棋のイオン 水利イオン 水和数 水和水の

半径 [nm] 、I~任 [nm1 (:t 1) 寿命 Is I 

H30+ 0.28 3 

Li+ 0.068 0.38 5-6 10・9-10・8

Na+ 0.095 0.36 4-5 10・9

K+ 0.133 0.33 3-4 109 

CI- 0.181 0.33 

ここでイオンの水和状態を考えると.小さいイオンほどより多く水和される傾向

があり，水和数はTable5.2よりLi.で5-6，K。では3-4である.Fig.5.8に示すよ

うに水和殻を持った状態で沼気二量刑を形成すると考えると.各金属イオンは水分

子を介して表面屯何と相互作用するため，結品論的イオン、何半ではなく水和イオン

半径が静電容批に反映されることになる.LiφとK・の水和イオン半径は近い値となっ

ていることから，同程度の負極静電容日を示すと巧えられる.実験ではそのような

結果が併られており，水和銀を伴ったままの蓄屯状態が示唆される.Na・についても

/ / / 色三プ / / / 

リチウムイオン

7 

Fig.5.8 負極上での金属イオンの蓄電状態
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Li・およびピと111J粍度の負極静屯容市を示したが.やはりLt.K・と同程度の水和イオ

ン半径をもっとみられることから，水和殻を伴ったままの蓄電状態を勾えれば実験

結果を説明できる.

一方.Jrは水中ではヒドロニウムイオン(HJO守として存在し.その周りに金属イ

オン同様水分子を伴っている.したがってHPφも，水分子を介して市極衣面電荷と

相互作用することになる.この水分子を伴った状態のまま安定であれば.水和イオ

ン半径から判断して.金属イオンの場合とそれほど大差ない負極静也容涯を示すは

すふである.しかし.実験結果は金属イオンの場合よりかなり大きな憾となっている.

これは.Fig.5.9に示すように.HJぴのもつ陽電荷が可極表面電荷との間の静電気力

により引きつけられ.H30・と水和水の問の水素結合に沿って移動する現象，いわゆ

るプロトントランスファーが起こり得るためと考えられる.このプロトントランス

ファーにより蹴屯荷は電極表面に近づくことカ日I能となる.

Fig.5.9 水素イオンとカリウムイオンの蓄電状態の相違
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したがって.，t(1{lj.，U仰とイオンとの111]の距離は水利般を形成しているK・などの金

凶イオンより小さくなり.Jrでは大きな静屯容量をぷすと巧えられる.白幡につい

ては以上のような舟沼状態を考えることにより，カチオン輔が負極静屯容ljtに及ぼ

す影響の解釈が可能である.

(2) A極静電容此

iE極静屯容Jjj:に及ぼすイオン栂の影符を測定したた~i* をFig.5.10'こ示す. Fig.5.7 

との比較からわかるように.正ぬと!1拘では単極静屯容I，tが同程度となった.また.

il肱静電容故とlu]械に正埠水溶液での正極静電容i止はほぼ等しく.HCI水溶液を用

いた場合の静1包容日は2-3倍程度大きな値を示した.

400 

いずれの屯解液の喝合でもアニオンはcrで共通である.したがって，正極ではこ
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式(5.1)によれば.拡散てtfC府における静電容!誌はバルク中の屯解液浪IJrc，の1/2乗のC1がHe加tho1tz層を形成することから.全ての系で同程度の静電容量を示すはずで

に比例する.静1叫容htに対して拡散 :1H府の寄リが支配的であれば.静'111容量と叫しかし.HC1 水溶液の静屯容母だけが他の電解液に比べて大きい値を不してある.

解液濃度の関係は両対数グラフ上で傾き 1/2の前線となるであろう.拡散ーて理府の影おり.Helmho1tz層内の対イオンの単純な配位ではない可能性が考えられる.そこで.

響を検討し，正純におけるCIの苔屯状態を考察するためには.屯解液漉!立が静1百科Helmho1tz層の外側に広がっていると考えられる鉱散二項肘の窃与を検討した.

量に及ぼす影響を調べることが不可欠となる.これについて次節で述べる.Gωy-Chapm加の模型は屯気二重層構造を表わす一般的なモデJレとしてよく知られ

ている.Fig.5.11に，電極・屯位。eと液相沖合唱{IZO.の間の屯位変化の械子とともに.

Gouy・Chapmanの模型を慨略的に示す.

電解液濃度の影響5.3.3 

(1)静屯容量に対する拡散 :明暗の容与

多孔質炭素'Itl肱にGF-7をHJいて屯解液濃度を変えたときのJf.梧静屯符恨の測定結

ここでは酸水溶液とiF埴水溶液の比較のため.HCIお

よび KCIの場合の測定結果を示した.

川一OHCI 

果をFig.5.12に示す.ただし，
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Gouy・Chapmanの電気二重層模型Fig.5.11 

Gouy-Chapmanの模型では.Helmholtz層の外側に二重層を形成しようとする静活力と

U 
イオンの分布を均一にしようとする熱運動との釣合いを巧えた領域があり，鉱散二

101 m̂'1と呼ばれる.鉱散」鴨居模型は.Poissonの屯位と距離の関係式およびBo1切nann
の分布則を導入することによりつくられ，拡散二重層のみによる静電容鼠は.

100 10・2

Cj [ mol/l ] 

正極静電容量に及ぼす電解液濃度の影響

(電極 :GF-7) 

10 1 
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10・3

Fig.5.12 

(5.1) 

Hc伽Iholtz面と液相沖合の間の電位~.1 ø. を用いて次式で ttえられる.
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Fig.5.12の測定結果は傾き1/2の直線とはならなかった.イオンの一部は電極点画

近傍に引き寄せられて活気 二田脳を形成しているため."1許可平衡状態におけるバル

ク中の屯解液漉度が所定濃度よりも小さくなって.Fig.5.12の測定点は厳密には低濃

度側にシフトするはずである.しかし.その点を2f1.喧しでも実験結果の傾きは1/2か

らさらに離れる方向であり，傾きが1/2とならないことは明らかである.したがって，

静屯容量に対する拡散J理府の寄与は支配的であるとは」えず，やはり電極表面itl

荷に配位してHelmhol包層を形成する対イオンが容量発現の主因として寄与すると巧

えるべきであることがわかる.

また注目すべきは，尚濃度領域では正塩水溶液を用いた場合よりもHCl水溶液で

の静屯容量の方が顕著に大きかったが，低湿度では両おの差が小さくなって HClお

よびKCIのいずれについても同程度の静電容量を示すようになる点である.これは，

CIの蓄電状態がHCIの程度によって変化することをぷ唆している.酸水溶液の場

合プロトントランスファーなど特殊な性質を持つことから，負極静電容量の場合と

|白]峨に，その影響を勾慮に入れた正極におけるcrの配位状態の勾娯が必要であろう.

(2)正極におけるアニオン(CI')の指沼状態

以上の結果に基づき，正極でのcrの蓄電状態を巧察する.

Irの漉度が高い場合.Fig.5.13に示すような機構が巧・えられる.crも水中では

Tablc5.2に示す程度の不利水を伴っており，さらに， HCI 水溶液の場合には周りに

同ぴも存在する.したがって.水素結合に沿った削屯仰の移動により.crに伴う水

和水がプロトンを受け取ってH)O・になる確率が発生する.プロトントランスファー

による陽電荷の移動速度は.熱迎動に基づく水和水の交換速度よりも少なくとも l

オーダー以上大きい(Conwayet aL. 1956; Gagliar札 1973;Gagliarcti. 1974)ため，水和水

が頻繁にプロトントランスファーにさらされるような条件Fでは水和水が安定に存

100 

イ{;できず.crは水和水を伴わない傑の状態に近くなると巧えられる.H・の漉度が高

ければプロトントランスファーの起こる頻度が大きくなって.このような状態を生

ずる隊本が刈くなるであろう.以 J:のことから， H。の濃度が尚い場合には水和水が

安定に{f.(f.できず.CI・が水有111<を伴わない状態で同体J<1(JIに傍近する確率が品・くな

り，その結果.電極4壁面司U;jとCIの屯街中心の間の距離が小さくなって大きな静世

作Mをぶすと考えられる.

己〉
アフ

水溶液中

d c1-

/⑦ /γ 

話沼状態

Fig.5.13 正極における塩化物イオンの蓄電状態

(水素イオン濃度が高い場合)

-1f. Irの濃度が低い場合は.Fig.5.14に示すような状態にあると考えられる.

この掛合，水利水の周りに存在する叫ぴが少なく，水t1J水がプロトントランスファー

の影響を受ける頻度がかなり低くなるとみられる.したがって，水和水が比較的安

定に存花し.crは水分子を介して衣面電街と相互作用する確*が高くなるため.

HCla度が低い場合には水利イオン、ド径が反映されて正塩水溶液の正極静電容量と

同何度の静屯容量を示すと考えられる.
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水溶液中 蓄....u状態

平行、ド板コンデンサとは異なり.静''-11容量と比4誌面般の問iに比例関係は認められ

ず.静屯容慣は比表面倒ほどには変化しなかった.このことから多孔質屯傾の全衣

而が電気 :if(府の形成に必ずしもぬ効でないことがわかった.これは.静屯科!誌に

対して炭ぷ屯極表面のエッヂ面の寄与が支配的であるためと与えられる.

電気二理府キャパシタの静電容量には電極表面屯{~jとイオンの間の距離が反映さ

れることから，固液WI而におけるイオンの蓄電状態に閲する知見を得るために唱解

質の種類を変えて測定したところ..~甘解液に正I白水溶液を月J I，‘た I拍合の負師!I将司i容

量はほぼ等しかったが HCI水溶液ではその2-3倍程度大きな怖を示した.結品

論的イオン半径およびノド和イオン、1"径から判断して，正塩水路液中の金属イオンが

水和水を伴った状態で間体表面屯仰に対して配位するのに対し.HCI水溶液ではヒ

ドロニウムイオンと川聞の水分子の1111でプロトントランスファーが起こって.'11.{傾

表面電仰と屯解液中の陥屯街の聞の距離がより小さくなるためと巧えられる.

正援についてもHCIA<溶液の場合だけ特に大きな'11傾静電容1tを示した， I官解液

濃度を峨々に変えて測定した結果， ，'Jj濃度では HCI水溶液でのIrJt'ltl容量だけが顕持:

に大きかったが，低湿度ではそのだが小さくなって同程度の静屯容量となった.

HCl 濃度が高いとプロトントランスファーの影響で水和水が安定に存在せず.crが

操の状態で氾極表面に接近するが.漉度が低い場合は水和水が比較的安定で.crが

水和水を介して電極点l踊'，11荷に対して配位する苔叫状態が考えられる.

以上のように，水利イオン半径および酸水熔液におけるプロトントランスファー

の影響を巧慮したメカニズムに基づく高唱平衡状態を考えることにより，時1極1腎屯

容量の測定結果を説明できる.

本意で得た知見に基づくと，炭化Jji.去や賦活方法などを工夫してエッヂ面が多く

存在する活性炭電極を製造し，高浪grの酸水溶液と組み合わせてキャパシタを構成

することにより，大きな静電容量を効中よく実現できると考えられる.

¥
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Fig.514 正極における塩化物イオンの蓄電状態

(水素イオン濃度が低い場合)

Figs.5.13. 5.14に示したような，町の湿度とプロトントランスファーを|瑚迎づけ

たメカニズムに基づいて蓄電状態を考えれば.HClの濃度が向い場合には正極静電

容ftlが正温水溶液の場合よりも顕著に大きくなり.HCl濃度が低い場合には正塩水

溶液と[uJ程度の静也符量を示すことが説明できる.ただし.crの水和数は l程度と

小さいため.HCl 濃度が低い場合にもCrが屯極点面に接近する確率が高いとみられ

るが，周囲には水和水以外にも水分子か存在しており，これらの水分子がCIの蓄電

平衡状態に関与している可能性も巧えられる.これについては.より詳細な検討を

聾する課題であろう.

5.4 結論

本市では.多孔賀炭素材料を屯縄に用いた系について平衡論的検討を行なった.

モデルセJレに参照屯極を組み込んで3極方式による充放電実験を行ない，速度過程

の影響を含まない真の単極静電容世を測定した.電極材料や屯解液等の条件を峨々

に変えて単極容量に及ぼす影響を調べるとともに，闘液界面部屯状態を推定した.
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第6章 単極充放電過程の速度論的検討

6.1 緒言

従来の活性炭沼気二重層キャバシタの高性能化を岡り.大容量かつ高度な急速充

放能力を布するキャパシタを開発するためには.多孔質炭素電極をJfJIt ~たときの屯

解質イオンの阿波界面蓄電状態や充放電過程における動的特性に関する知見を得る

ことが不可欠である.固液界而苔屯状態に関しては前市で考察した.一方の充放屯

過程における'111解質イオンの動的特性については.活性炭電気二重層キャパシタに

関する既往の研究でもほとんど触れられていない.従来パックアップ屯源として多

用されてきた商業ベースのキャパシタは，静電容qのみがその評価対象であったた

めである.

本章では，l)iIi;tと同様の装置と実験線作により恥傾充放電実験を行なって得られ

る過渡応答について述べる.正極，負極それぞれについて，多孔質炭泉市極の細孔

特性.イオン積およびその濃度が充般電過程に及ぼす影響を考察し，その結果をも

とに充放屯過符における電解質イオンの移動機情等の動的特性に閲して検討する.

6.2 実験

6.2.1 実験装置および実験操作

実験装置やモデJレセJレの構成はJ)ilnに示したFig.5.1と同じである.実験操作もま

た前章と同じであるが，本草では.Fig.5.2(a)に既略的に示しているステップ状単極

屯位変化に伴う1官流の経時変化を特に扱うことになる.過渡応答における電流の変

化の解析に関しては，別に項目をもうけて後述する.なお，過渡応答の解析の過程

で真の単極静・喝容世が必要となるが これには前章で得た値を用いた.

104 

6.2.2 多孔質炭素電極

本草では，前f;i.と同じ活性炭#.繊維を屯極に用いた.その細孔特性はTablc5.1に

示したとおりである.また，活件ALit諜繊維電極の前処即.も前章とr.1J織に.第4皐で

述べた方法にしたがった.

6.2.3 電解質および電解液

1狗f1.と問機に， HCI. LiCl. NaCIおよび KClを屯解質に用いた.それぞれの屯解

波(水溶液)の漉度もまた前市と同じである.

6.3 過渡応答の解析方法

1屯解質イオンの動的特性を比較・検討するためには，キャパシタの光政屯過程を

モデル化する必要がある.本研究では.過渡応答における屯流の経時変化を， Posey 

らが挺案したモデル (Poseyand Morozumi， 1966)にしたがって検討した.このモデ

ルは，電極屯位。，と液相電位。sの1111の屯圧V(=仇・仇)の勾配を推進)Jとして.電棺

が屯極中の液相を'I'U極j亨さ方向にのみ移動するという・次兄近似に基づいている.

イオンの移動を・次厄的なものと限定していることやイオンの移動空間である液相

部分に細孔内とバルクに近い領域との医別がないことなどの理由により， Poseyらの

モデルは，キャパシタにおけるイオン準動を表現するモデルとしては限界があると

巧・えられるが.ki:件的な議論に対してはト分な知見を与えるものである.このPosey

らのモテツレに基つ'いて，本研究のキャバシタのモデルセルおよびその光政沼過程に

おける電荷の流れをモデル化した概附I~lをFig.6.1 にぷす.
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Collector 

Carbon electrode 
(working) 

Separator 

Carbon electrode 
(counter) 

Collector 

dV di 
(}appC1一=ーー。1 dz (6.2) 

一方，定義により

dV 
t=ーχ-~ 
‘az (6.3) 

式(6.3)の両辺を zで微分すると式(6.4)を得る.

di iv 
-ー=・・"・--dz 日 edz2 (6.4) 

式(6.4)を式(6.2)に代入し，Q=CVを用いて変形すると次式が成りIlつ.
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↑z 式(6.5)はいわゆる鉱散型の偏微分方程式であり.その解析解は級数解の形で次式で

与えられる.lz 

Fig.6.1 一次元泳動モデルに基づいたキャパシタの
充放電過程のモデル化

Q(z，t)-Qn • 4る(_l)n f ，~ .，2 Jr2 t ¥ (211+ l)JrZ 
一一一一一比=1-ユ〉一一:..，cxpl.ベ211+1)一一一ーχム¥，cos=一一一一
Q..-Qo ~ Jr，;';ó2n +l-"r~ '_"_'4L2(}抑 eCr 

(6.6) 

このモデルを出発点として 過渡応答における先生電流を定式化する.電極の微

小厚さ..1zにおける微小時間..11の聞の電気量の収支は式(6.1)で4託される.

(}app(Q件。r-QJAAz=-A(iz叫 z-iz}..1t 

したがって，過渡応答時に現れる屯流をIで表すと次式を得る.

(6.1) Jω(?と叫=合十 (6.7) 

キャパシタにおける電圧と普屯活気拡の関係をぷす Q=CVを代入し，..1z ， ..1t→O 

の極限をとると，式(6.2)が得られる. ただし.
ん=(Q"-Qo)JL=WC(VJVJL
V -V  Lゐ(}appC V L‘(}appC (6.8) 
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式(6.7)でI。および九をパラメータとして実測値と計算値とのフイツティングを行

なうことにより有効電導度%を決定した.この有効電導度を比較して，充放電過程

における電解質イオンの動的特性を検討する.1。に置き換えられる式(6.8)において，

(V∞-V 0)は過渡応答前後の蓄電平衡状態の間の単極電位の変化量に相当するから.

本研究では0.05Vに等しく.また(Q∞-Qo)は実験により求めることができる.作用

極の電極厚さ，見かけ密度などは.Tablc 6.1に示すとおり別に得られて既知である

ことから，単極静電容量が明らかであれば，式(6.7)における未知数は%のみである.

したがって.".のみをパラメータとしたフィッティングが可能ではあるが，作用極

の電極厚さや見かけ密度に関わる誤差の影響を考慮して，本研究では.1。および%

の2パラメータでフィッティングを行なった.

に比較できるようになることがわかる.

ここで，過渡応答の測定結果および:Poscyらのモデルに基づいて導出された式(6.7)

にしたがうフイツテイングカー7"の一例をFig.6.2に示す.

100 

r--
o 1 mol/l 
口 0.01mol/l 
d 0.0001 mol/l 
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Table 6.1 活性炭素繊維電極の荷重圧下の単極厚さ
および見かけ密度
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Fig.6.2 Poseyらのモデルによるフィッティングカーブの

一例(正極.電極:GF-20，電解液:HCI水溶液)

式(6.7)によれば，時間 tに対する電流値Iのプロットには単極静電容量Cの影響

が含まれてしまう .前章で述べたように，電解質の種類や電解液濃度によって静電

容量が大きく異なるため，横軸に時間を用いて過渡応答を単純に比較することはで

きない.時間の代わりに t/Cを横軸にとれば，過渡応答時の発生'屯流の経時変化は

%の相違を直接反映したものとなり.単極静電容量が異なる場合にも結果を視覚的

t/Cの値が大きくなるほど実測値とフィッティングカーブの差が大きくなることが

わかる.また，電解液濃度が低いほどフイツティングが困難になる傾向があり，前

述のようにPoseyらのモデルに限界があることを示唆している.以上の点をふまえ，

本研究では.t/C < 0.5程度の過渡応答の初期段階に重点を置いたパラメータフイツ

ティングにより有効電導度%を決定することにした.以下に示す測定結果図には特

にフィッティングカーブを併記せず，得られた有効電導度を去に示すことにする.
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6.4 結果および考察

6.4.1 正極と負極の比較

屯解質は水中では屯離してカチオンとアニオンとして存在している.本研究に用

いた電解質のうち.KCIについてはカチオン.アニオンともに輸*が約0.5でほぼ等

しいことがよく知られているが.カチオンとアニオンとでは輸率が異なることが多

く.KCl以外の3種類では輸率が大きく異なる.カチオンとアニオンの輸率に閲し

て対照的な例として.KCl および HClについて各イオンの輸率(0地iel aL. 1993 a)を

Table6.2に示す.

Table 6.2 KCIおよびHCIの水溶液中におけるカチオン

とアニオンの輸率 (298K)

KCl HCl 
--・・・・・・ ・・・・・・・・・ー ・・・・・・‘----唱------------咽-------司"-.圃~-_.圃t----------唱・・・
concentratlOn K+ Cl" H+ Cl" 

0.1 mol// 0.4898 0.5102 0.8314 0.1686 

0.01 mol/L 0.4902 0.5098 0.8251 0.1749 

カチオンとアニオンとで輸事が異なることによって.それぞれ負傾.正極の過渡

応符に差を生じるかどうか調べた.ここでは.Table 6.2に示した濃度のKCl水都液

および HCI水溶液を屯解液に用いた場合の過渡応答の結果をFig.6.3に示す.

KCl水溶液ではTable6.2にも示したとおりK・とcrの輸本がほぼ等しく.正極と負

婚とで過渡応答の結果はほとんど一致している.一方，カチオンとアニオンとで輸

本が大きく異なるHClについても，極端に大きな差異は見られない.本項では特に

示さないが.電解質.屯解波浪度，電極材料等の条件を変えても伊臓の結果となり.

輪本が異なることによって正極と負極とで大きな差を生じないことが確認された.

このことから，イオンの輸率とは無関係に ステップ状憎極電位変化に伴って作
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Fig.6.3 KCIおよびHCI水溶液を電解液に用いた場合の

正極と負極の過渡応答の比較(電極 :GF・20)
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用極から脱着するイオン量に等しい屯気量の対イオンが対極から脱着することによ

り，過渡応答電流が発生すると考えられる.イオンのこの種の挙動は.イオンの電

気泳動により液相中を電流が流れる一般的な現象と閉じものである.したがって.

単極屯位制御下での過渡応答測定ではあるが.過渡応答電流は'1ftに対極での対イオ

ンの挙動も含めた結果として発生するものであろう.本質的には正極.負砲のどち

らで測定しでも一致する過渡応答結果が得られるものであるとも巧えられる.

本研究では電解質に I価のハロゲン化物を用いており，アニオンはcrでそのい

ずれにも共通である.正極と負極とで過渡応答がほぼ同じであった実験事実もふま

え，以下の測定結果では，異種のカチオンが電気二重層を形成する負極側の過渡応

答を示していくことにする.

6.4.2 電解質イオン種の影響

高性能キャパシタ開発の観点からは，充放屯過躍における光政屯速度が大きな関

心事である.これを特徴づける因チとして.解析万法の項で述べた有効電導度%が

挙げられる.これは.電解液のみの系に対してその電解液の物性値として与えられ

る電導度すなわちバルク中の甫導度(Ohkiet aL. 1993 b)に対応するものである.電解

質イオンの移動が屯気泳動を基本とするならば.イT効電導度とパJレク中の屯導度と

の比較が1[{要な意味を持つ.また.パJレク中の屯導度が各屯解液に固有であること

から.屯解質が異なると過渡応答に濯が生じることは十分考えられる.そこで，電

解質の報類を変えて過渡応答を測定し パJレク中の電導度とも比較しながら有効電

導度に及ぼすイオン輔の影響について検討した.illlJ定結果をFig.6.4に示す.また，

解析方法の項で述べた手法にしたがい.パラメータフイツティングを行なって得た

有効屯導度の値を，比較のためにバルク中の電導度と併せてTablc6.3に示す.
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Fig.6.4 種々の電解質での負極側過渡応答の比較

(電極 :G下20，電解液濃度:1 mol/l) 

Table 6.3 種々の電解質での有効電導度およびバルク中の

電導度(電極 :GF-20，電解液濃度:1 mol/l) 

電解質 χ'e [Q-1m-1] χ'b [Q-1m-I] 

HCl 0.627 33.28 

LiCl 0.633 7.30 

NaCl 0.393 8.58 

KCl 0.556 11.19 
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Fig.6.5 負極側過渡応答に及ぼす電極の細孔特性および炭素

起源の影響(電解液 :1 mol/l -KCI水溶液)

Fig.6.4の結果では.イオン租の迎いによる過渡応符の大きな庄は認められない.

Table 6.3のの効沼導度を見ると.NaClの場合だけが比較的有効屯導度が小さいよう

にも思われるが.注目すべきはバルク中の屯導度との比較である.バルク中におい

ては各電解液でそれぞれ大きく異なる電導度をぷすのに対し 布効屯導度はいずれ

の電解液でもほぼ同程度の値となっており.rJij.(J.のIIJJにはパJレク中の屯導度を反映

するような出接の相関が見いだせない.イオン種の迎いによるイY効唱導度の差が小

さいとすれば，多孔質炭素電極を含む系内における充放電過程での電解質イオンの

移動は，バルク中のように単純な電気泳動とは異なる可能性が考えられる.

また，本研究のようなモテツレセJレを構成した状態での有効電導度は.すべての屯

解液でバルク中の電導度よりも 1--2オーダー小さい値となっている.これは電解

液中に活性炭点繊維電極が存在することにより，イオンの移動が繊維問j隙や細孔内

などの狭小な宅間内に限定されて移動抵抗が大きくなるためとみられる.
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6.4.3 電極の細孔特性および起源の影響

本研究のように多孔質材料が沼解液に浸出しているような系においては.細孔内

の液相中および電樋材料の間隙の液相中の両方でイオンの移動が起こり得ると考え

られる.Tablc 6.3での有効屯導度とバルク中沼導度の比較から推測されるように，

活性炭素繊維氾帽の存在が移動指抗増大の原因とみられるが，イオンが細孔内の空

間を移動する場合には細孔の大きさ.すなわち細孔径が影響を及ぽすと身えられる.

そこで.異なる細孔径をもっ棺々の電極を用いて過渡応答を測定した.また， 一般

にピッチ系の活性炭素繊維は灰分や無機物等の不純物を含んでおり，それらが影響

を及ぼす口I能性も考慮して，フェノール樹脂を炭ぷ起源とする，そのような不純物

を含まない屯極を用いた実験も行なった.Fig.6.5にその結果を示す.

細I孔nmuIlfE 

o GF20 1.02 
ロ GFlS 0.87 
l:l. GF7 0.68 
~ FT25 0.81 
• FTIO 0.64 

0.5 0.6 

ピッチ系活性炭ぷ繊維を電極に月]いた場合の過渡応符を比較してみると.GF・20

とGF-lSでは大きな差が見られないが，より細孔径の小さいGF・7では明らかに屯流

fo~の低下が遅かった.不純物を合まないフェノーJレ系活性炭素繊維を屯傾に用いた

場合についても，細孔径の大きなFT-2Sの方が，制孔径の小さいFT・10よりも屯流の

減或が顕著に述かった.したがって，縦u孔径が小さいほど過渡応答世流の時定数が

よきくなり.i屯解'flイオンの移動低抗が大きくなることが原因と思われる.すなわ

ち.細孔内のような小さな空間内であっても.屯解flイオンの移動空間jの大きさが

光政屯速度に彬鱒を及ぼすことがわかる.このことから.活性炭屯気:1[(附キャパ

シタに高度な急速充肱屯能力を付与するためには，制孔径の大きい屯俺材料の方が

適しているとJえるであろう.
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また，炭ぷ起源の異なる，ピッチ系とフェノーJレ系の各市極での過渡応答を比較

してみると.GF・15とFT-25.GF・?とFT-I0については細孔直径がほぼ等しいにもか

かわらず，フェノーJレ系の庁がピッチ系に比べて過渡応答がかなり述かった.この

結果は.明らかに炭素起甑が過渡応答に影響を及ぼすことを示している.電極材料

中の不純物等の布無に基づく表面のJ.. j所的な分極性の相異により.電極表面司U~jの

分布やイオンの吸脱者の難易に差を生じることなどが原因となって.充放電過程に

影響が及んで先生電流に差が生じた可能性が考えられる.

6.4.4 電解液濃度の影響

Fig.6.4およびFig.6.5では電解液漉JJrlmol/lの場合の過渡応答時に現れる電流の経

時変化を示したが.屯解液中のイオンの総量が変化すれば.充肱屯過時に影響を及

ぼすことは十分考えられる.Fig.6.3におけるωと(ωは，その影響を確認できる一例

である.ここでは，まず屯解液漉!立をO.Olmol/1に変えたときの過渡応答に及ぼすイ

オン種の影響および電極材料の影響を調べた.

屯解液濃度O.Olmol/1でのイオン輔の影響を測定した結果をFig.6.6に示す.また

Tablc 6.4には.パラメータフィッティングにより得られた布効電導度と，同じ湿度

でのバルク中の電導度を示した.Figふ6からわかるように.6.4.2での結果と同線や

はり過渡応答に及ぼすイオン種の影響は小さい.Table 6.4に示した打効電導度の値

もイオン種によらず同程度である.しかし パJレク中の唱導度との比較から得られ

る知見はlmol/lの場合とかなり異なる.Tablc 6.3およびTable6.4を対比すると.電

解液濃度の低ドに伴ってバルク中世導度が小さくなるのは、当然であるが，有効屯導

度はバルク中の市導度ほどには小さくなっていない.Tablc 6.4に示したO.Olmol/lの

可解液濃度の場合には.有効電導度がパJレク中の電導度と同程度あるいはそれより

大きな値となる傾向が見られる.
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Fig.6.6 種々の電解質での負極側過渡応答の比較(電極

: GF・20，電解液濃度 :0.01 mol//) 

Table 6.4 種々の電解質での有効電導度およびバルク中の電

導度(電極:GF・20，電解液濃度 :0.01 mol//) 

1ぜ解質 χe [Q lm-l) "b [Q.1 m-l) 

HCl 0.391 0.4111 

LiCl 0.135 0.1073 

NaCl 0.293 0.1185 

KCl 0.197 0.1413 
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Fig.6.7 負極側過渡応答に及ぼす電極の細孔特性および炭素

起源の影響 (電解液:0.01 molll -KCI水溶液)

Table 6.5 種々の電極材料を用いたときの有効電導度

(電解液:0.01 mol/I-KCI水溶液)

屯婚の種類 "e [Q-l m 1] χb [Q-1m-1] 

GF・7 0.113 

GF-15 0.565 

GF-20 0.197 0.1413 

FT-I0 0.159 

FT-25 0.0902 
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Figふ7およびTable6.5には，それぞれ0.01moVIKCI水溶液を屯解故にfJ)1，‘て屯

極材料を変えたときの過渡応答の測定結果と得られた有効屯導度の憶を示した.

6.4.3で述べた屯解液温度 1mol/lの場介には顕著であった屯極材料の影響がほとんど

認められない.これを説付けるように，有効屯導J1rの値もGF-15の場合を除くいず

れの電極についても rûJ程度であった.また，本節でイオン種の彬轡を調べた測:J:~i

果に関して述べたのといl械に，屯解.波漉度0.01mol/lで得られるの効屯導度はパJレク

中の電導J1rと向程度の航となった.

これらの結果は，可解液濃度が光政屯過程に影響を及ぼすことを明白に示してい

る.そこで.KCI水格破を電解液にJIJいた場合について，屯角干肱濃度の種類をさら

に多くして過渡応答を測定した.Fig.6.8およびTablc6.6に結果をぷす.電解液湿度

が低下するほど屯流{1ftの減誌が遅くなる傾向がQられ.それに伴って有効屯導j支の

値も小さくなっていくことがわかる.イi効電導度とパJレク中の屯導度とを比較する

と.Fig.6.6に関して述べたのと問機に有効電導度がパJレク中の・4持度ほどには変化

しておらず.濃度によって両者の大小関係が逆転する傾向が見られる.したがって，

有効電導度とバルク中の屯導度との聞には直接の相関が存在しないと考えられる.

これは，本研究のように多孔質電極が氾解液に説出している系では.電解質イオン

の移動が桜相l中の屯気泳動に基づく機構だけで説明できないことを意味している.

以上の点をふまえて，次節では有効活導度とバルクrIJの電導度の相関を概観し，屯

解質イオンの移動機構について考察する.
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有効電導度とバルク中の電導度の相関6.4.5 

100 
有効屯導度とバルク中の唱碍度の関係をより明確にするために，すべての実験結
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果について.Fig.6.9で両者の問に何らかの相関が介在するかを検討した.
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負極側過渡応答に及ぼす電解液濃度の影響

(電極 :G下20.電解液:KCI水溶液)
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χb [Q-l m-1] 

10・2

種々の電解液濃度での有効電導度 (電極:

GF-20.電解液:KCI水溶液)

Table 6.6 

有効電導度とバルク中の電導度の相関Fig.6.9 

[ Q-l m-1 ] χb [ Q-1 m-1 ] χe 電解液濃度

Fig.6.9に示した破線は九 =Xbを与える参照直線である.実際のイオン移動空間は11.19 

1.290 

0.1413 

0.01470 

0.556 

0.419 

0.197 

0.0245 

1 moVI 

0.1 mol/l 

0.01 mol/l 

0.001 mol/L 

活性炭紫繊維電極を含んだ系内であり.液相部分が狭小であったり細孔内が屈曲し

ている.有効屯導度的にはこれらの影響が内包されていると巧えられることから.

イオン移動素過程がバルク中の電気泳動と同掠のものであるならば，幾何学的因子

e/τ を月1しミて，制孔鉱散と 問機に χ• "(e/τ)Xbと相関され得るはずである.オーダー

程度の議諸については.活性炭系の材料ではe/τ均 0.1と近似できるので.屯極内部
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液相中の電気泳動のみでイオンの移動を考える限り.有効屯導度とパJレク中旬導度

の関係はFig.6.9の実線にしたがい，傾きはlのはずである.しかし.Fig.6.9の実験

値が分布している帯状部分の傾きは明らかに lとは異なる.

したがって，本研究で得られた有効屯導度とパJレク中の屯導度との問にはu'(接の

相闘が存在せず.前節で述べたとおり.イオンの移動が液相tllの電気泳動だけでは

説明できないと考えられる.このことからもまた.被相中の •. tl気泳動のみでイオン

の移動を表現しているPoseyらのモデルには限界があるものと忠われる.またFig.6.9

に示すように，バルク中の電導度が小さくなる低湿度域では有効電導度がバルク中

の電導度よりもかなり大きい航となり，しかも電解質の種類による差がより小さく

なる傾向がある.このことから，液相中の電気泳動だけではなく，点面鉱散に類似

した移動機構が存在する可能性が考えられる.

このような移動機構の存在に基づき.実験結果に対して.例えば，次のような解

釈が巧えられる.電解液浪度がlmol/Iの場合には，本研究における所定の苔屯量に

対して過剰IJ:hlの屯解質イオンが細孔内にも存在.するとみられ，細孔内のような狭い

空間であってもバルク中電導度や細孔特性の影響が比較的大きく現れるであろう.

これに対して.10.4.........10・)mol/Iほどの低湿度での高屯状態ではパJレク中から有意な量

のイオンを引きつけておく必要があり，したがって，ステップ状政唱によりイオン

を細孔内から排出して新たな平衡状態に達するとみられる.このとき.細孔内にお

いてぷ面拡散に類似した移動機構が支配的に起こり.その移動速度が電気泳動によ

る移動述度より大きければ，低程度域での有効電導度はバルク中の泊導度よりも大

きな似となるはずである.このように.電解液湿度によって唱解質イオンの移動空

間領域に差を生じ，その結果，荷効市導度に対して支配的となるイオン移動議過程

が異なると与えることにより.実験結果の解釈が可能であろう.
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6.5 結論

本草では，速度論的アプローチにより活性炭屯気二車附キャパシタの光政屯過胞

の解明を試みた.活性炭屯気二重明キャバシタのモデJレセJレに参照電極を組み込ん

だ3梧方式により.作用屯極のステップ状恥極屯{屯変化に対する過渡応符を測定し

て，電極材料やイオン種が過渡応符に及ぼす影響を検討した.さらに，過渡応符の

測定結果を 一次元近似にJt;づくPoscyらのモデJレでぷ現し，f!~ られた有効屯導度とバ

ルク中の'.'U滞度との比較から電解'flイオンの移動機構にl則して考察した.

正極とil極とでは過渡応答に顕-1iな差は認められず，負帽におけるカチオンの吸

脱ぷ?と正桜におけるアニオンの吸脱者が相互に関迎して過渡応符屯流が発生すると

みられることが確認された.したがって.3極方式による巾極過渡応答の測定新民

は.対極における対イオンの挙動を含めたものである可能性が考えられる.

'.tl極材料を変えた実験では細孔径が大きいほどの効電導度が大きな備となり.市

解質イオンの移動~rl聞の大きさが光放屯過程に影響を及ぼすことが確認された.ま

た，炭素起源の異なる電極材料を用いた実験をピッチ系とフェノール系の2種頬に

ついて行なったところ.不純物を合まないフェノ-)レ系活性炭ぷ繊維甫婚を用いた

場合の方が顕著に急速な過渡応符を示したことから，光政屯過程におけるイオンの

移動が電極の表面状態に影響される可能性が考えられる.

'iU解質を様々に変えた場合の過渡応答には大きな差違が認められず，イI効電導J1!:

にはパjレク'11の1ω1度に比られるイオン砲の影響が反映されなかった.したがって.

イオンの移動は単純な屯気泳動だけでは説明できないと与えられる.この傾向は氾

解液濃度が低い尉合に，より顕著となった.さらに.低濃度においては，イオン栂

の影響だけでなく屯極材料の細孔特性や炭素起似の影響も小さくなった.また.

lmoνlの場合には有効電導度がバルク中の屯導度より 1.........2オーダー小さかったの

に対し，低漉度では逆にイf効電導度の方が1オーダー程度大きくなり，両者の問に
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直接の相闘が見いだされなかった.以上の結果により.液相中の電気泳動よりも移

動速度の大きい，たとえば表面拡散に類似した移動機構に基づいて電解質イオンが

移動する:可能性が示唆された.

高度な急速充放屯能力を有する電気三重層キャパシタを実現するためには.本宣言

の結果に基づくと，細孔径の大きな活性炭電極の方が適しているであろう.本研究

で取り扱った活性炭屯極はピッチ系とフェノーJレ系の2種類のみであり，炭素起源

に関しては断定的な指針が得られたとは言い難いが.電極の炭来起源が充放屯過程

に対して影響を及ぼすことは明らかであることから，本章の結果により表部に不純

物等を合まない活性炭屯極の利用が勾えられてよいと思われる.過渡応答に及ぼす

イオン楠の影響は小さいとみられるが.前章で得たように，静電容量の大きさから

判断して電解液には酸不能液が適切であろう.

また.).転車で得られた注目すべき知見として パJレク中の・唱気泳動よりも移動速

度の大きなイオンの移動機構の存在が示唆されたことが挙げられる.活性炭を屯極

に用いて屯圧を印加する手法は，イオン吸着を利用した分離技術として隙々な分野

での応用が期待されるが.低湿度でのイオンの移動速度が比較的大きいことから.

特に，理金属イオンなど液相中の極微量イオンを分離・除去する手法として有用で

あると巧えられる.
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【第E編での使用記号】

A = ltl極断面に山める液相部分のoii般 [m2 J 

C =キャパシタ全体としてのJ~の静屯容量(第4 t;':) [F/g 1 

C =作m屯極のnの'1t極静屯容は(第5章，部61宮) [F/g J 

Cdil =拡散二重層のみの静電容は [ F/m
2
J 

C~ =有効静電容1，t [F/g 1 

C{ = ';u解液中のあるイオン棺iの濃度 ( mol/mJ ] or [ moVIJ 

4 =あるイオン柿iの屯荷中心の屯極表面からの距離 [m] 

F =ファラデ一定数 (9.649X 104) [C/mol ] 

I =過渡応答における発生電流 [A J 

ι =定屯流充放叫における電流(第4章) [A] 

Id =定氾流充放屯における電iJt密度(第4市) [ mA/cm2J 

10 =過渡応答における初期電流 (6.3節) [A J 

=作用電極のある位置zにおける屯流密度 (6.3節) [Nm2) 

L =イ:;fiR圧下の作川屯極の厚さ [mJ 

Q =キャパシタ全体としての苔屯屯気量(第4rx) [C/g J 

Q =作用電極における蓄電電気鼠(第5章，第6草) [C/g J 

R =気体定数 (8.314) [ J/(mol・同l

T =絶対温度 [K] 

=時間 [ s ] 

V =1川被問の屯位X~ (=仇ー。'.) [V] 

W =1E負両極の全現世(第41ま) ( g J 

W =作用電極の宮川(第5章.第6草) [g J 
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z =電極のj乎さ方向の座開

ε =空隙率

ε。 =真空の誘活率 (8.854x 10必)

εF =比誘市都

。e =参照電極に対する作用屯極電位

。s =電解液中の電位

..1;s = Helmholtz面と液相沖合の聞の電位差

!t， =正負両極間電圧

χb =バルク中の電導度

χ e =有効屯導度

。伸 =荷重圧下の作用電極の見かけ密度

τ =屈曲係数

(下付き添字)

。
。。
=単極電位変化に伴う過渡応答直前の初期蓄電平衡状態

=過渡応符後の蓄電平衡状態
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総 括

本論文では， r外的ポテンシヤル共存下の液相服..{fm~J と題して，外部ポテン

シヤルとして静圧あるいは屯剥が働く系内における液相肢"，"'1現設を実験的手法に基

づいて測定した.

第 I編では，外部ポテンシヤJレとして液相圧力をとりあげ.液相吸着平衡に及ぼ

す静il:の影響を測定し，分子容変化などから吸着分fの集合状態を考察した.

第1草では，回分式の高圧吸者実験装置により， 1000a回程度の圧力下で極々の

万骨族化合物の活性炭来繊維上への駿着平衡を測定したが.顕著な圧力効果は見い

だせなかった.高圧下では溶解度の噌大により吸着位が減少する負の効果と純物質

様の眼科相の圧縮に基づく吸在最増加の正の効果が相殺して.全体としての圧)J効

果は小さいと考えられる.しフエニJレアラニンの合成脱i1剤SP206上への吸者では，

顕著な圧)J効果が見いだされ.吸.{fJilあるいは平衡湿度に依存して圧力効果の程度

が貝なることから.吸着状態の分子容が吸着量によって変化することカ涼唆された.

圧力効果の小さい系が多いとみられることから.第21罪では.流通股着法に実験

錬作の工夫を施して圧力効果の高感度検出を可能とし， 400atm程度の圧力下で液相

吸，，'1¥]l衡を測定した.その結果，平衡漉度に対して江)J効果が逆転する現象が見い

だされた.系内を高圧にすることにより，低浪度城では11l衡般消量が常圧下のとき

よりも減少する一方で高濃度域では逆に増加し，吸，{1状態の分チ容が吸着電あるい

は平衡漉度とともに変化することが強く示唆された.吸芯ポテンシヤJレ理論を適用

した考察により，ポテンシャル差に基づく圧力によって股n相が圧縮され，バルク

溶液相における分子容に対して平均吸着分子容の大小が逆転することが要因と考え

られた.
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第3~では，圧力効果の逆転現象を定量的に考察するために.第2 章の~察内容

に基づき.吸者ポテンシヤ Jレの正による吸着相の圧縮を巧慮してニトロベンセンの

平均吸-1"1分子容の推算を試みた.比般的高濃度域での平均般消分7-容がバルク中で

の熔解状態の分チ容よりも小さくなるロf能性が示され，実験結*に対して妥当な舵

算結果を得た.したがって.肢訂相はポテンシャル差に基づくl王力を受けて圧縮さ

れ.品所的に分子容の異なる不均質な集合状態にあると巧えられる.

部 I編での研究において これまでほとんど注目されなかった液相吸着平衡に及

ぼす圧力の影響を実測した.その結果得られた圧力効*の逆転現象を利用して，被

.fl-I圧)Jの傑作による吸若や脱，，"'1の促進.簡便な吸着剤 rl•生処聞など，プロセスのd

効事化・高度化を実現できるI1T能性が考えられ.新しい分離プロセスへの道を妬く

可能性を示す成果が得られた.また.平均吸着分子容を推算して，吸着ポテンシャ

Jレ差に基づく圧力による圧縮を受けて吸着状態の分子容が定化する可能性を示し，

吸若分子の集合状態に関して学術的に興味深い知見を仰ることができた.

第E編では，活性炭電気てis府キャパシタを例に屯場の働く環境下でのイオン吸

。を測定し，活性炭を電極に用いた場合の電解質イオンの同被界面における蓄屯平

衡状態や移動機構等について巧察した.

第4~では.定電流光放í唱サイク jレを行なって充肱屯特性曲線を得る一般的な方

法により有効静電容量を測定した.また.速度過程の影響を排除して点の静電容は

をfゆることも試みた.充放屯述l立の刷大に伴って有効静'，tl符Mは点の静電容量に対

して低 Fし.一般法からは述11r過躍の影響を含んだ見かけの静屯容量しか得られな

いことが明らかになった.細孔径が小さい電極ほど充放屯述11rの影響を受けて有効

静也容祉の低下が著しく.イオンの移動抵抗が大きくなることをぷ唆する結果であっ

た.しかし一方で，国液界面高屯状態や動的特性に閲する情報を得るためには.兵

の'11極静1Ii容ほおよび単傾過渡応祈;の測定が不可欠であることが確認された.
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そこで.キャパシタのモデルセルに参照電極を組み込んだ3極点式により単極で

の測定を可能とし.第5章では.aの単極静電容民の測定結果に基づいて闇液界面
蓄電状態を縫定した.静電容量は電極の比表面積ほどには変化しないことから，多

孔質電極の全必面が電気二重層の形成に必ずしも有効ではなく，静也容量に対して

炭素電極のエツヂ面の寄与が支配的であるためと巧えられる.正極，負極それぞれ

の静電容量は.正極水溶液を屯解液に用いた場合には同程度であったが，酸水溶液

ではその2~3 倍程度大きな値を示した.また. ill解液漉度が比較的低い場合には

両者の差は小さくなった.したがって.電解質イオンは水和水を伴った状態で固体

表面電荷に対して配位するが，水素イオンが存在する場合にはプロトントランスファー

の影響で，より表面電荷に接近すると考えられる.多孔質電極表面においては，水

和イオン半径および酸水溶液におけるプロトントランスファーを考慮した蓄電平衡

状態を考えることにより，測定結果を説明できた.

第6章では，憎極過渡応答を測定し，その結架をPoseyらのモデルで表現して得

られる有効電導度を基に，電解質イオンの移動機構を持察した.電極材料の影響の

測定結果から，イオンの移動には.移動空間の大きさや電極の表面状態が関係して

いると考えられる.また，正極と負極のそれぞれの過渡応答の比較から，カチオン

とアニオンがそれぞれ負極と正極において同時に移動することにより過渡応答電慌

が発生する可能性が確認された.しかし，イオン栂や屯解液漉度の影響を測定した

結果から得られる有効電導度とパJレク中の電導度のIU}には直接の相聞が見られず，

イオンの移動は巾純な電気泳動だけでは説明できないと考えられる.屯解.波浪度が

低い場合には，バルク中の電導JJrよりも大きな有効電導度を示しており.液相中の

市気泳動よりも移動速度の大きい.例えば表面拡散に頬似した移動機構が存在する

可能性が示唆された.

第E編においては.多孔質屯極を用いた場合の屯解質イオンの回液界面部沼状態

および移動機櫛に閲する知見が得られた.これにより活性炭電気ー二重憎キャパシタ
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の，(6性能化に対し.ぷ蜘]情報も含めていくつかの指針を与えることかできる.キャ

パシタの高容世化には.活性炭'l'l.i極にエッジ面が多く {fイ1:する表面化学構造を付与

することが有効であり.r苛浪度の酸水溶液との組合せにより効率よく大容fitが実現

できると考えられる.ただし.エッヂ而を多くするには.炭化・賦活といった活性

炭の製造工程が大きな関心事となるであろう.一方.急速光政1屯を可能とするため

には，細孔径の大きな活性炭電極の利用が不可欠である.'r1l極の表面状態もまた重

大な要素であるとみられ.表面に不純物等を含まない活性炭電極の使用を従来した

い.充放電過砲に対してイオン種による顕著な差は見いだせなかったが，大符日を

:M.EJlする観点からやはり敵水溶液が適切であろう.また.その濃度はある純度以上

人きいことが好ましいと考えられる.このほか，キャパシタ以外の分野への応用が

期待できると考えられるのが，低湿度でのイオンの移動速度がバルク中の屯気泳動

による移動速度よりも大きい点である.活性炭電極と泊場を利用することにより.

if{金属イオンなど液相中の極微量イオンの分離・除去を忽、速に行なえるuf能性があ

り.活性炭の吸着符惜の大きさを活JlJする観点からも.有用な手法が成立する可能

性が与えられる.

以上のように，本給文において.既往の研究では欠訴していた部分に対する興味

深い知見を得ることができた.外部ポテンシャルとして液制圧力と電場をとりあげ

たが.いずれについても溶液濃度が小さい場合に注日すべき知見が得られた.低漉

!主域では.気相股，{fとは異なり高JE干で脱者が起こること.バルク中の屯気泳動よ

りもイオンの移動巡度が大きいこと.の2点である.低濃度域での“特典性"が.

被相中での吸芯現象に対して普遍的， ・般的なものであるかを確認する意味でも.

本論文に述べた以外の外部ポテンシヤJレについても，その共存下における滅相吸若

現象に関して，より 4 肘の研究が望まれるであろう.
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株式会社神戸製鋼所・守時正人氏に呼く御礼申し上げます.

また，博士'必明~程を研究指導認お且学し，大阪市立工業研究所に入所後も.度々

点都大学へ赴くことを快諾して下さるとともに，温かい励ましを頂きました沼水嘉

男所長.西口郁三現長岡技術科学大学教授.宮田敏行布機化学課長.安部仰夫研究

IJY主幹をはじめ，大阪市立工業研究所の諸氏に心より感謝申し仁げます.
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分離工学講座をはじめ，化学工学教室で共に学び，共に楽しみ，時には悩み.励

まし合い，多くの時間jを共有してきた先輩.同級生.後輩の皆搬jjに感謝致します.

最後に，いつも言集に尽くせぬお気遣いを頂き，大学院博よ後期課程までの進学

の機会を与えて下さった両親に対し.その無上の愛に対し，心から深く感謝申し上

げます.
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