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シリカメソ細孔における吸着水
のダイナミクスの研究
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緒言


= + 
表面の水
 中心付近の水


細孔内に閉じ込められた水のダイナミクスを、２タイプの水分子 
が存在すると考え考察した。


FSM（(Folded Sheets Mesoporous materials)の細孔の
表面にはシラノール基が存在し、表面の水分子は水酸基

と水素結合している。その水分子は不凍水的な振る舞い

をするなど、その物性の起源は未だ解明されていない。
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目的：中性子準弾性散乱装置により、２タイプの水分子の 
　　　　拡散係数および活性化エネルギーを測定する。


実験内容 
　・　in-situ測定による２タイプの水分子の拡散係数の吸着水量依存性 
　・　モノレーヤー、フル充填試料の拡散係数の温度依存性測定


試料

FSM(Folded Sheets Mesoporous materials)　 
カネマイト（層状シリケート、主成分：NaHSi2O5 •H2O ）から合成したメソポーラスシリカ


 TEM写真(FSM-16) 

特徴： 
直径 約3nmの細孔 
規則的に配列（六方構造） 
比表面積…1000m2/g 
細孔容積 1cc/g 

adsorp. 

desorp. 

X-ray powder diffraction pattern 
           (CuKα 1.54[Å]) 

FSM-16 
等温 吸・脱着曲線


　湿度が20~80%の中間的な湿度でも
吸・脱着可能であり、用途として、調湿
材、水処理吸着材、溶剤回収材などに
用いられる。


 mode standard high resolution 

monochromator 
PG 002 

λ=4.22[Å] 
(2θm=78[°] ) 

λ=5.50[Å] 
( 2θm=110[°] ) 

detector angle 
detector : 3He(10atm) 
arrangement : detector/1[°] 

upper : 2θ = 20~123[°] 
middle : 2θ = 10~129 [°] 
lower : 2θ = 20~123 [°] 

Q-range 0.20 ∼ 2.7 [Å-1]  0.15 ∼ 2.1 [Å-1] 

Beam size 4 cm (vertical)×2 cm (horizontal) 

Energy resolution(FWHM) 120[µeV] 49[µeV] 

装置 
AGNES（ISSP）at JRR-3M

Angle Focusing Cold Neutron Spectrometer 

performance 

ガラス製リザーバータンク


to 真空ポンプ


 サンプル  
（センターステック）


圧力計と表示器


水蒸気


 微少流量 
調節バルブ


センターステック


温度センサー


サンプルセル


中空式セル


肉厚　2mm 
穴　Φ0.3mm　合計96個


12cm 

6cm 

表示圧力範囲　0~1000Torr  

In-stiu測定用 吸着水制御システム(at AGNES) 

Φ14mm 

Φ10mm 

細孔内水分子の準弾性スペクトルの吸着水量依存性


モノレイヤー以前


モノレイヤー以後


• 等温吸着曲線に沿って、a~gの７点で 
　準弾性スペクトルのin-situ測定を実施。 

•”d”のスペクトルから急激にブロード化。


各スペクトルはピーク強度
で規格化している。
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G(E) ; Gauss function（resolution）

Del  ; Delta function

Lor1、Lor2 ;Lorenz function

E0 ; peak position

hwhm1 ; HWHM of Lor1  

hwhm2 ; HWHM of Lor2

A1;intensity of Delta function

A2 ; intensity of Lor1

A3: ratio of intensity （int. of Lor2 / int. of  Lor1)

BG ;Background


�model fitting function  
                                   for full-layer condition 

43210-1-2
E(mev)

Q = 0.47 Å-1 

Q = 0.79 Å-1 

Q = 1.2 Å-1 

Q = 2.7 Å-1 

Q = 4.5 Å-1 

43210-1-2
E(mev)

Q = 4.5 Å-1 

Q = 2.7 Å-1 

Q = 0.79 Å-1 

Q = 1.2 Å-1 

Q = 0.47 Å-1 

FSM-16    
full


FSM-16 

  mono-layer


€ 

I(E ) = G(E ) ⊗ A1× Del(E,E0) + A2 Lor1 E,E0,hwhm1( ){[
+A3 × Lor2 E,E0,hwhm2( )}] + BG

€ 

I(E ) = G(E ) ⊗ A1 ⋅ Del(E,E0)[
+ A2 Lor1 E,E0,hwhm1( ){ } + BG

�model fitting function for mono-layer condition 

代入


2タイプの水分量比を代入し 

水分子の運動を分離解析。 �

半値半幅( hwhm)のJump-diffusion modelによる解析�

€ 

τ 0 =
1

Γ ω( )∞

€ 

L = 6Dτ 0

Jump-diffusion model


Jump length


Residence time


L


vibration


vibration


τ0


τ0
€ 

Γ ω,Q( ),HWHM =
DQ2

1+DQ2τ 0

表面の水


中心付近の水分子


・2タイプの水分量比を考慮し 

細孔内水分子のダイナミクスの

分離解析を実施。

・ full充填された中心付近の水の拡
散係数はバルク水の値と近似。 �
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 拡散係数、持続時間、ジャンプ距離の吸着水量依存性
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•　モノレイヤー以降の“d”において、拡散係数、
持続時間、ジャンプ距離が急激に変化。 
•　細孔内中心付近の水分子とバルク水の拡
散係数が近い値が得られた。 
•　表面の水分子と中心付近の水分子の拡散
係数は、Dfull = 2.5 Dmono  (m2/s)となった。
 温度依存性は見られなかった。


温度上昇にともない、
スペクトル裾が大きく
広がった。


準弾性スペクトルの温度依存性測定 
（乾燥、モノレーヤーおよびフル充填試料）


乾燥


モノレイヤー


フル充填


変化は少ないが、 
スペクトル裾の広がりが 
見られた。


細孔内の 表面および中心付近の水分子の活性化エネルギー


mono-layer 

D 

D 

surface water 

middle water 

表面の水
 中心付近の水


activation energy, E 11.8[kJ/mol] 19.7[kJ/mol] 

Bulk-water values are obtained from the literature of  
  T.Takamuku et. al.. ( J.Phys. Chem.B 1997 101 5730-5739 ) 

バルク水（約20[kJ/mol]）


まとめ

•　吸着水量を制御（in-situ測定） し、FSM細孔内水分子の 
　準弾性散乱スペクトルを測定することにより、モノレイヤー 
　以降で急激に運動性が増すことが明らかとなった。


表面の水
 中心付近の水


activation energy, E 11.8[kJ/mol] 19.7[kJ/mol] 

•　 細孔内の水分子の運動を２タイプ（表面および中心付近の　 
　　水分子）と考え、水分量を考慮することにより、それぞれの 
　　水分子のダイナミクス（拡散係数および活性化エネルギー） 
　　を評価することができた。


•　細孔内の表面および中心付近の水分子の活性化エネルギー


•　細孔内の中心付近の水分子の活性化エネルギーは、 
　バルク水（約20[kJ/mol]）とほぼ等しい結果となった。



