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第 1 章 序 論 

 

1.1 研究背景 

 

1.1.1 ナノ多孔質材料 

多孔質材料は大きな比表面積と無数の狭い空間を有し，細孔内に閉じ込められた液体はバルクの状態

と異なった相変化の振る舞いを示すことから，その特徴を利用して相分離，フィルタ，センサ，触媒，貯

蔵，蓄熱，吸着など多方面に応用されている．これらアプリケーションにおいて，多孔質材料への吸着現

象や細孔内部における移動現象は，その性能を決定づける重要な役割を果たすことから，多くの実験的

または理論的な研究がなされている[1-3]． 

多孔質材料は，その材料が持つ細孔の大きさによって分類される．IUPACによると，直径 2 nm以下の

細孔を持つ多孔性材料はマイクロポーラス体，直径が 2 ~ 50 nm程度の細孔を持つ多孔質材料はメソポー

ラス体，また，直径が 50 nm 以上の細孔を持つ場合はマクロポーラス体と定義される．無機材料系の多

孔質材料としてよく知られているゼオライトはマイクロポーラス体に分類される．ゼオライトは結晶性

の多孔質材料であり，0.2 ~ 1 nmの範囲で均一な細孔径と規則的な細孔構造を持つ．そのため，分子の大

きさや形を選択的に認識することが可能であり，その特性を活かして吸着剤や触媒，イオン交換材とし

て幅広く活用されている．ゼオライトの細孔構造は，1次元から 3次元のものまで，また直管状や格子状

のものまで様々な構造が存在し，これまでに合成が報告された材料以外にも，天然のものやゼオライト

類似物質を含めると，その構造の種類は 150 以上にも及ぶ[4]．ゼオライトと同様に工業的に広く実用化

されているシリカゲルはメソポーラス体に分類される．シリカゲルは原料が安価なため，乾燥剤，触媒担

体など最も汎用的に用いられている無機多孔質材料であり，合成条件により 2 ~ 50 nm程度の範囲で細孔

径を制御可能である[5]．しかしながら，その合成過程において不規則な細孔構造となり，様々な大きさ

の細孔を持つことから，ゼオライトのような細孔径の大きさに依存する様々な現象に均一な特性を持た

せることは難しい．一方，メソポーラスシリカは，細孔径が 2 ~ 10 nm程度のメソポーラス領域において

均一な細孔径と規則的な細孔構造を持つことを特徴としていることから，ゼオライトでは対応できない

大きな分子や，不規則な構造を有するシリカゲルでは得られない均質な特性を持たせることが可能であ

る高機能性多孔質材料として注目されている． 

 

 

Fig. 1.1.  Synthesis process of mesoporoussilica. 
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メソポーラスシリカは，1990 ~ 1993 年の Kurodaら[6]や Beckら[7, 8]による合成の報告以来，その合成

法に関する数多くの研究が行われ，MCM-41[7, 8]や FSM-16[9]，SBA-15[10]など様々な種類のメソポーラ

スシリカが報告された．現在，メソポーラスシリカの合成技術は著しく向上しており，エレクトロニク

ス，吸着剤，触媒，センサ，光学デバイスなど多岐にわたる領域での応用へ向けた研究開発が進んでいる．

メソポーラスシリカの合成プロセスを Fig 1.1 に示す．メソポーラスシリカは一般に，界面活性剤やトリ

ブロックコポリマーが水溶液中において自己集積化して形成したミセル構造を鋳型とする手法（ミセル

テンプレート）を用いて合成される．ゾルゲル反応によりミセル構造の周りにシリカまたはシリカモノ

マーの結晶が生成され，その後，焼成課程によりテンプレートとなったミセルを除去することで，規則的

なメソ孔を持つメソポーラスシリカを得ることができる．細孔の大きさはテンプレートに用いる分子の

炭化水素鎖の長さによって決まるため，界面活性剤の種類によって細孔サイズを変えることができる．

先に述べた MCM-41 や FSM-16 は均一な大きさのシリンダ状細孔がハニカム状に配列した構造(2D-

hexisagonal)を持つが，合成過程で形成されるミセルは，溶液の温度及び溶液中の界面活性剤の濃度によ

って，球状，シリンダ状，ラメラ等の構造をとることが報告されている[11]．そのため，合成条件によっ

て細孔構造も制御することが可能となる． 

多孔質材料への液体の吸着現象は，材料表面と液体との相互作用だけでなく，細孔の大きさや構造，規

則性などによっても大きく影響される．この吸着材への吸着特性は，一般に吸着等温線の形によって評

価される．吸着等温線とは，等温条件における吸着量と圧力の関係を表したものであり，横軸に相対圧力

（p/p0），縦軸に平衡吸着量をとる．ここで，pは絶対圧力，p0はその温度における吸着質の飽和蒸気圧で

ある．Fig 1.2に IUPAC により分類された典型的な吸着等温線の形とヒステリシスの形を示す[12]．ゼオ 

 

 

Fig. 1.2.  Typical types of physisorption isotherm and hysteresis loop. 
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ライトのように，均一な細孔径のマイクロポーラス体は I 型に分類され，低相対圧での立ち上がりを示

す．メソ細孔を有するシリカゲルやメソポーラスシリカは IV 型や V 型に分類され，ある範囲の相対圧力

において，吸着量の増加及び減少を示し，吸脱着過程にヒステリシスが存在する．シリカゲルは，細孔構

造が不規則で尚且つ細孔サイズに広い分布があるため，相対圧力に対する吸着量の増加がなだらかであ

り，また H2型のようなヒステリシスの形となる．その一方で，均一な細孔サイズと規則的な構造を持つ

メソポーラスシリカの中で特にシリンダ状の細孔形状である場合，H1のようなヒステリシスを示し吸着・

脱着過程において特定の狭い相対圧力範囲で大幅な吸着量の増加・減少を示す．この相変化のような吸

着量の増加・減少は，メソ細孔内部での毛管凝縮・毛管蒸発によるものであり，メソポーラスシリカの吸

着特性において最も特徴的な現象である．水蒸気吸着材として見たとき，メソポーラスシリカは従来の

吸着材にはない大きな吸着量を示し，更に，毛管凝縮・毛管蒸発による狭い相対圧力帯での大きな吸着量

の増減を示すことから，高性能な新規水蒸気吸着材（デシカント）として近年注目されている． 

 

 

1.1.2 水蒸気吸着材としての利用 

居住空間の快適性や，産業における様々なプロセスの要求を満たすために湿度の調節は必要である．吸

着材への水蒸気の吸着を利用することにより，湿度の調整を行うデシカント空調は環境負荷の少ない空

調システムとして注目されている．従来の蒸気圧縮式サイクルを利用した空調システムでの除湿を行う

場合，露点温度まで冷却することで結露した空気中の水分を取り除く方式を採用している．また，露点よ

り設定温度が高い場合は，再加熱して温調された空気が室内に供給される．一方，デシカント空調では，

吸着材に水蒸気を吸着させることで除湿を行うため，潜熱・顕熱の処理を独立して行えることに大きな

利点がある．デシカントによる潜熱の制御に，ヒートポンプによる顕熱のみの制御を組み合わせたハイ

ブリット化により大幅な省エネルギー化が期待できる．デシカント空調において，吸着材が示す水蒸気

の吸着特性はシステムの性能を決定づける重要な要素となることから，要求された環境下において適切

な吸着性能を有する吸着材を用いることで，除湿におけるエネルギー使用を低減することが可能となる．

特に，システムを連続的に運転させることを考えると，吸着材への水蒸気の吸着及び，脱着再生を繰り返

して行う必要があるため，システムの小型化や省エネルギー化のためには，要求される湿度下での大き

な吸脱着量や素早い吸脱着，またより少ないエネルギーで再生可能であることが重要である． 

水蒸気吸着材として，従来から使用されている多孔質材料として，ゼオライトやシリカゲル，活性炭な

どが挙げられる．ゼオライトは規則的な細孔子構造を持ち，耐久性にも優れているが，細孔径が 0.3 ~ 1.5nm

と小さいことから水分子と細孔壁との相互作用が強く，低相対湿度にて飽和に達する．また，吸着した水

の脱着には 150℃以上の高温再生を行う必要がある．また，シリカゲルは，相対圧力に伴う吸着量の変化

がなだらかであるため，特定の相対圧力の操作による吸着量が少なく，湿度調整には不向きであるとい

える．一方，メソポーラスシリカは均一な細孔サイズ，高い比表面積，細孔容積を持つことから，毛管凝

縮・毛管蒸発による特定の相対圧力操作によって大きな吸着量の増減を得ることができ，また 50℃程度

での比較的低温での再生も可能となる．したがって低温排熱の有効活用によって，効率的な湿度調整を

可能とするデシカントシステムへの応用が大きく期待できる． 

システムの省エネルギー化や小型化を実現するために，吸着材にはシステムの用途や要求に合わせて，

対象とする相対圧力範囲における大きな吸着量の変化や，少ないエネルギーで脱着再生が可能であるこ
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と，また吸脱着過程の緩和速度が早い事が望ましい．メソポーラスシリカは細孔径や構造を変えること

ができることから，システムの用途に合わせた吸着特性を持つ材料の設計が可能であり，大きな柔軟性

を持っている．メソポーラスシリカへの水蒸気吸着現象において重要となる毛管凝縮・蒸発が起きる相

対圧力の正確な予測法や，毛管凝縮・蒸発過程における細孔内での水の移動現象を明らかにすることに

よって，より高効率なシステムを実現する吸着特性を持つ吸着材の設計や，吸脱着方法の提案が可能と

なることが期待できる．よってメソポーラスシリカへの水の吸着現象，移動現象を明らかにする価値は

非常に大きい． 

 

 

1.1.3 多孔質材料への吸着および移動現象 

多孔質材料が示す吸着等温線の形はその細孔サイズや形状に依存することから，吸着等温線の測定を

用いた比表面積[13, 14]や細孔径分布[15, 16]，細孔形状[17-19]などの評価が古くから行われてきた．特に

メソ細孔においては毛管凝縮及び毛管蒸発による細孔内での気液相転移が起きることから，毛管凝縮・

蒸発に関する数多くの研究がなされ，多くの細孔径分布の評価法や毛管凝縮のモデルが提案されている．

これら吸着理論は多孔質材料の合成技術の発展とともに進歩してきた．特に 1990 年代前半のカーボンナ

ノチューブやメソポーラスシリカといった，メソスケールの均一な細孔分布を持つ多孔質材料の出現に

より，これら吸着理論モデルの実験による検証が可能となった．毛管凝縮のモデルとして Kelvin モデル

がよく知られており，これまでに多くの研究者によって様々な修正を加えられてきた．また，固体表面と

吸着質との相互作用を分離圧によって与えた DBdB 理論[20, 21]や，気液界面の曲率による影響を考慮す

ることで固体表面との相互作用を与えたモデル[22, 23]，また密度汎関数理論[24, 25]や分子シミュレーシ

ョン[26]による統計熱力学的を用いる手法が提案されている．これらの毛管凝縮理論を用いた細孔径分布

の評価において，その多くに窒素やアルゴンの吸着等温線が用いられる．これは単純な分子構造の吸着

質を用いることで細孔表面構造をよく捉えられることができ，無極性分子であるため吸着材と吸着質と

の相互作用に依存しない吸着特性を得られるためである．一方，メソポーラスシリカへの水蒸気吸着の

場合シリカ表面には OH基（シラノール基）が存在し，吸着した水は細孔表面と水素結合を形成し，比較

的強い相互作用が存在する．また，水同士にも水素結合による相互作用があることにより，吸着現象は無

極性分子と比べて更に複雑となる．そのため，毛管凝縮，毛管蒸発の予測に，従来までの吸着理論をその

まま適応できない．Puibasetら[27]は Grand Canonical Monte Calro（GCMC）を用いて 3.2 ~ 10.2 OH nm-2の

親水性の異なるシリカ結晶表面への水蒸気吸着をシミュレーションし，親水性により吸着等温線が大き

く変化することを示している． 

このように，メソポーラスシリカへの水蒸気吸着現象は，細孔径だけでなく細孔表面の状態にも大きく

依存するが，窒素などの無極性分子の吸着に比べて実験的にメソポーラスシリカへの水蒸気吸着を調べ

た報告は比較的少ない．Russo ら[28]は，Alを添加したメソポーラスシリカへの水蒸気吸着等温線の測定

を行い，Alの混合比 Al/Siにより親水性を変化させ，吸着等温線が変化することを示した．また，吸着等

温線の測定を 3回繰り返して行った結果，吸脱着過程の繰り返しにより，表面が親水化し，吸着等温線の

形が変化したことを示した．Endoら[29]は 263 ~ 298 Kにおける吸着等温線の温度依存性を調べ，毛管凝

縮毛管蒸発における曲率半径を GTKB-Kelvin 式により予測した．毛管蒸発はよく予測できるのに対して，

毛管凝縮は温度依存性を説明できていない．水蒸気吸着等温線から Kelvin モデル[30]や DBdB モデル[28]
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を用いて，細孔径分布を求め，窒素吸着により求めた分布とおおよそ一致する結果を示している．また，

Gor ら[31]は DBdB 理論により SBA-15 の水蒸気吸着等温線を再現している．しかしながら，これらの理

論においていくつかのパラメータを経験的に与えており，毛管凝縮・蒸発が何によって決定されている

のかは未だ明らかにされていない． 

また，理論的アプローチにおいてもメソポーラスシリカや親水性ナノ細孔内部における水の吸着現象

の解析は，無極性吸着質に比べて少ない．Brovcheko ら[32]は，水と細孔壁面との相互作用を LJ パラメー

タにより様々に変化させ，GibbsアンサンブルMonte Carlo法を用いて，細孔径 2.4 ~ 4.0 nmのシリンダ細

孔および幅 2.4 nmのスリット細孔内での気液共存線を求めた．その結果，気液共存線は細孔径や親水性

に依存して変化し，親水性細孔では細孔中心部分の凝縮相だけでなく，細孔表面における吸着層形成の

相転移に伴う共存線を捉えられた．典型的な親水性を示す細孔においては，2層の吸着層の形成の後に細

孔中心部分の気液相変化が起こることが報告されている．Shironoら[33]は GCMC と canonical ensemble分

子動力学法を用い，α-quartz の構造を元にして表面が完全に親水化された大きさの異なる 3つのシリンダ

状シリカ細孔（細孔径 1.04，1.96，2.88 nm）内部における吸着水の相変化を調べた．その結果，細孔径に

依存して，シラノール基への準単分子層吸着，単分子層の吸着，細孔内の完全な凝縮の 3つの相をとるこ

とを示した．また，スリット状アモルファスシリカ細孔の表面官能基の密度の違い[34]やシリンダ細孔の

親水性の違い[35]による吸着等温線の変化についてシミュレーションを行った結果も報告もされている．

しかしながら，これら多くの実験的および理論的な研究にもかかわらず，メソポーラスシリカへの水蒸

気吸着が示す毛管凝縮・蒸発の振る舞いについての正確な予測には至っていない． 

 多孔質材料を用いた多くのアプリケーションにおいて，ここまでに述べた平衡吸着特性だけでなく，

動的な吸着特性は非常に重要である．多孔質材料への吸脱着過程において，その動特性は吸着等温線と

同様に吸着材の構造や表面特性，吸着質に依存して，(1)吸着材粒子表面における物質移動，(2)細孔表面

での凝縮・蒸発，(3)細孔内部での物質移動など，様々な要因によって決定されることが予測される．し

かしながら，吸着等温線の形や毛管凝縮・蒸発及びそのヒステリシスに関する議論など，多孔質材料の示

す平衡吸着特性については多くの研究がなされている一方で，吸着の動的性質について解析を行った例

は比較的少ない． 

メソ細孔を有する多孔質材料への吸着の動特性については，その多くは活性炭への吸着について古く

から研究が行われている．Fletcher ら[36]は様々な密度の親水性表面官能基を持つ活性炭について水蒸気

吸着を行い，官能基の密度による吸着の動特性の変化を調べた．彼らは，親水性官能基の密度が高くなる

ことによって，親水性官能基と水との相互作用により，吸着のメカニズムが変化し，水蒸気吸着の動特性

において官能基間の site-to-site のホッピング機構が重要であることを示した．また，Harding ら[37]と Foly

ら[38]は，吸着等温線が III型または V 型を示す活性炭の水蒸気吸着において，吸着動の速度定数は凝縮

層の表面被覆率が増加するに伴って減少することを示した．これは，相対圧力の上昇にともなって，表面

官能基周辺に水のクラスタが形成されることにより拡散の障壁が発達したためと報告した．これら，活

性炭に関する一連の報告において，毛管凝縮・毛管蒸発の領域において吸着の動特性が遅くなることが

共通して示されている．一方，メソポーラスシリカへの吸着については，CO2 や揮発性有機溶媒を吸着

質として動特性を実験的に測定した報告[39-44]がいくつかなされ，活性炭の場合と同様に表面被覆率の

増加に伴い吸着の速度定数が遅くなり，毛管凝縮の領域においてはその減少が顕著に現れていことが示

されている． 
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このように，多孔質材料への吸着の動特性に関する報告のほとんどにおいて，無極性多孔質材料や吸着

質に無極性分子が用いられ，吸着質－吸着材間の相互作用が強い系についての解析はごく僅かである．

先に述べたように，シリカ－水系では水素結合による比較的強い相互作用が存在することから，細孔内

の移動現象はより複雑になることが予測される．Yanagiharaら[45]は，Zrを混合したメソポーラスシリカ

への水蒸気吸着の動特性について，実験により圧力を小さく変化させた緩和過程を観察し，毛管凝縮・蒸

発の領域における吸着の緩和時間が，層状吸着やポアフィリングより一桁程度遅いことを示した．また，

毛管凝縮・蒸発の領域において相対圧力の変化幅を様々に与えた時に，相対圧力の変化の大きさによっ

て吸脱着の緩和曲線が変化することを示し，圧力変化が小さい場合は拡散現象，圧力変化が大きい場合

は毛管現象が細孔内の移動において支配的であると推測した．しかしながら，メソポーラスシリカのよ

うな数 nmオーダーの空間における液体の振る舞いを調べることは，実験的には限界がある．これまでに

メソポーラスシリカ内部に吸着された水の構造的，動的な性質について，X線回折[46]や NMR[47]，準弾

性中性子散乱[48-50]による実験的な測定が報告されているが，細孔での水の局所的な振る舞いについて

分離測定するには至っていない．メソポーラスシリカの水蒸気吸着には水同士，及び水とシラノール基

間の強い相互作用があることから，吸着した水は，相対圧力に応じて明確な層状吸着や細孔内のブリッ

ジ形成，ポアフィリングなどの様々な凝縮相を示し，それが吸着された水の構造的，動的性質にも大きく

影響していると考えられる．したがって，細孔内で吸・脱着が進む過程で変化していく凝縮相における水

の振る舞いを分子レベルで詳細に解析することにより，毛管凝縮，毛管蒸発が何によって決定されてい

るかの有益な知見を得られることが期待される．また，同様に，凝縮相の形態による細孔内の水の移動メ

カニズムの違いを分子レベルで解析することで，毛管凝縮・蒸発の動特性についての知見を得られると

考えられる． 

分子シミュレーションは実験的に立ち入ることのできない分子一つ一つの位置や動きなどを解析でき

ることから，数 nmオーダーの現象の解釈に広く成果を上げている．これまでに，メソポーラスシリカ内

に閉じ込められた水について構造的・動的特性の解析[51-58]や，水で満たされたシリカ細孔内の移動現象

についての解析[34, 59, 60]などは報告されているが，吸・脱着過程の進行に伴って変化する層状吸着やポ

アフィリングなどの凝縮相の違いによる吸着された水の構造的・動的性質への影響について着目した例

は非常に少ない． 
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1.2 研究目的 

 

本論文では，吸着剤として注目されているメソポーラスシリカについて，その応用において重要となる

毛管凝縮・毛管蒸発のメカニズムを分子シミュレーションにより明らかにすることを主な目的としてい

る．メソポーラスシリカへの水蒸気吸着において，毛管凝縮と毛管蒸発が何によって決定されているか

を分子論的にアプローチし，また，毛管凝縮および蒸発が進行する動的な過程における分子論的描像を

明らかにする． 

 

 

1.3 本論文の構成 

 

本論文は，以下の構成となっている．第 2章では，メソポーラスシリカの吸脱着特性を理解する上で重

要となる毛管凝縮や毛管蒸発が起きる相対湿度が何によって決まっているのかを明らかにすることを目

的として，細孔径の違う 2つのモデル化したメソポーラスシリカ薄膜（細孔半径 1.38，1.81 nm）に平衡

吸着する水について Grand canonical Monte Carlo および Canonical ensemble 分子動力学を行った．細孔径

による吸着特性の違いを吸着等温線から評価し，吸着または脱着過程の進行に伴う気液界面の振る舞い

や，吸着された水の構造的，動的性質の解析を行う．第 3章では，メソポーラスシリカ内部における水の

移動のメカニズムを明らかにするために，第 2 章と同様のメソポーラスシリカ薄膜（細孔半径 1.38 nm）

に水が吸着される非平衡分子動力学を行った．初期条件として，メソポーラスシリカ薄膜の入口付近に

異なる水分子数の凝縮した水を配置し，細孔内に吸着される水の緩和過程と細孔内の水の移動現象につ

いて解析を行う．また，緩和過程の温度依存性から水の移動の活性化エネルギーについて考察する．第 4

章では，脱着過程における蒸発と細孔内移動現象を明らかにするために，coarse-grained 水分子モデルを

用いて，水との親和性の異なる 3 つのモデル化された親水性ナノ細孔薄膜（細孔半径 1.4 nm）から真空

へ脱着する水について非平衡分子動力学を行った．初期条件として，ポアフィリングの平衡吸着状態を

与え，真空へ脱着する緩和過程と細孔内の水の移動現象について解析を行う．最後に第 5章では，本論文

で得られた知見をまとめる． 

 

 



メソポーラスシリカ薄膜に平衡吸着する水の分子シミュレーション| 8 

 

第 2 章 メソポーラスシリカ薄膜に平衡吸着する水の分子シミュレーション 

 

2.1 緒 言 
 

ナノスケールの空間に閉じ込められた液体は，そのバルクの状態とは非常に違う振る舞いを示す．これ

は，対象とする系の代表長さが，分子間相互作用の特徴長さと同程度であることに由来し，壁面と液体分

子間及び液体分子間の相互作用を考慮しなければならないためである．自然界にありふれた存在である

と共に，生態系や産業技術にとって欠かせない液体である水は，比較的単純な分子の構造であるにもか

かわらず，水素結合ネットワークに起因する大きな相互作用により，大きな表面張力・蒸発潜熱を示す独

特な液体である．それがナノスケールの空間に閉じ込められるときや界面近傍に存在するときにどのよ

うな振る舞いを示すのかを明らかにすることは，非常に興味深い問題であり生物学，物理学，工業的シス

テムなどの分野で注目されている．メソポーラスシリカは特定の相対圧力範囲で大きな水蒸気吸着また

は脱着量を得ることができることから，省エネルギーなデシカント材料や湿度制御システムへの応用の

可能性を秘めている． 

メソポーラスシリカ[6-10]は 2 ~ 50 nmの範囲で均一な細孔径分布と，規則的な細孔構造を持つことを

特徴とし，触媒やフィルタ，吸着材としてのりようが非常に注目されている．メソポーラスシリカへの水

蒸気吸着はその吸脱着過程においてヒステリシスを伴う相変化のような振る舞いを示す[28-30, 61]．この

現象は以下の過程により構成される：（1）細孔表面への水の吸着層の形成または変形，（2）毛管凝縮・蒸

発による吸着量の急激な増加・減少，（3）水が満たされた細孔からの吸脱着．この振る舞いについてこれ

まで，細孔径や表面の親水性，温度による吸着等温線への影響が実験的に調べられている． 

メソポーラスシリカへの水蒸気吸脱着の振る舞いは，毛管凝縮・毛管蒸発によって特徴づけられる．毛

管凝縮・蒸発が起きる相対圧力 p/p0は気液界面の曲率半径 ρ，表面張力 γ，吸着質のモル体積 Vm，温度 T

の関数で与えられる．この関係は Kelvin式としてよく知られている． 

 

0

2
ln mVp

p RT




            (2.1) 

 

ここで，pは水蒸気の絶対圧力，p0は飽和水蒸気圧，R は気体定数である．しかしながら，Kelvin 式は数

ナノ程度の細孔については成立しないとされている．これは，数ナノに閉じ込められた液体の特性がバ

ルクとは異なり，また界面の曲率半径が数ナノスケールの場合，曲率が表面張力に与える影響が無視で

きないが，Kelvin 式において，細孔内における吸着質の化学ポテンシャルはバルクと等しいことを仮定

していることと，細孔内における圧力の減少は Young-Laplace の式によって与えられるためである[62]．

特に，メソポーラスシリカと水との相互作用は，シリカ表面の親水性官能基（シラノール基）と水分子間

の水素結合が考えられることから，水分子とシリカ表面には強い相互作用があるため，Kelvin 式はこれ

らの効果を考慮した修正を加える必要がある．したがって，メソポーラスシリカの水蒸気吸着における
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毛管凝縮・毛管蒸発のより正確な予測や，吸着現象の解明のためには分子レベルでの詳細な解析が必要

となる．分子シミュレーションは分子レベルでの現象解明だけでなく，材料設計の有用な手段である． 

メソポーラスシリカへの水蒸気吸着に関して，これまで数多くの分子シミュレーションによる研究が

行われている．Puibassetら[63]は平均細孔径が 1.8 nmの Vycorガラスへの 2つの温度雰囲気下（300 K，

650 K）における水蒸気吸着について，GCMC（Grand canonical Monte Calro）法による計算を行った．そ

の結果，ヒステリシスが 300 Kで確認された一方，650 Kでは得られないことを示した．Bonnaudら[53]

は幅 1.0 nmと 2.0 nmのスリット状シリカ細孔への 300 Kにおける水蒸気吸着をGCMC法により計算し，

その結果得られた吸着等温線は 2.0 nmの細孔ではヒステリシスを示し，1.0 nmの細孔では示さなかった．

Furukawa ら[64]は細孔半径 1.5 nm の非シリル化（親水性）およびシリル化（疎水性）されたメソポーラ

スシリカへの 298 K におけるアセトンおよび水の吸着等温線を orientational-bias GCMC 法を用いて計算

し，計算結果が実験とよく一致していることを示した．Shironoら[33]は細孔径が 0.89 nm，1.81 nm，2.77 

nm の 3 つのシリカ細孔ついて，300 K の水蒸気吸着を NVT-MD と GCMC によってシミュレーションし

た．彼らは，NVT-MD計算と cavity insertion Widom（CIW）法の組み合わせ，また GCMC法により吸着等

温線を求め，どちらの結果も細孔径に依存した相変化のような振る舞いを示すことを報告している．de la 

Llave ら[65]は細孔径 1.5と 3.0 nmの親水性ナノ細孔へ吸着する水の相変化について，吸着された水分子

数をパラメータとし NVT-MD シミュレーションを行った．彼らは，吸着脱着等温線のヒステリシスが細

孔径約 1.5 nm以上から現れ，毛管凝縮が直径 1.5，3.0 nmの細孔でそれぞれ 27，34%満たされていた時に

現れた．これらの結果は，実験と定量的に一致している． 

メソポーラスシリカへ水の吸着及び移動のプロセスや吸着等温線をより正確に予測や制御するために，

本章では吸着過程において毛管凝縮が起きる直前の水吸着層厚さや，脱着過程における毛管蒸発が起き

る直前のメニスカスの曲率半径を明らかにすることを目的とする．また，吸着状態の違いによる，吸着さ

れた水が示す構造的及び動的特性を明らかにすることにも着目した．これまでに，ナノ空間内に閉じ込

められた水の構造的及び動的特性については多くの研究が行われている[32, 51-58, 66-68]．しかし，その

多くの計算系には周期境界条件を与えたナノ細孔やナノスリットを用いている．吸脱着等温線がヒステ

リシスを示すとき，準安定状態の吸着された水は毛管凝縮または毛管蒸発により直ちに遷移するため，

安定した吸着層やキャビテーションは形成されない．したがって，周期境界条件を用いた場合，吸着層の

厚さやメニスカスの曲率半径を同定することは難しい．一方，もし計算系にメソポーラスシリカ薄膜を

用いた場合，すなわち，計算系に有限長のシリンダ細孔と上下に表面を持つ場合，上下表面での安定した

吸着層の発展または縮小に伴った，細孔内での吸着層やメニスカスが形成できる．その結果，吸着層の厚

さやメニスカスの曲率半径の同定が可能となる[69]．そこで，本章では，メソポーラスシリカ薄膜に吸着

された水の GCMC 及び NVT-MD シミュレーションを行った． 
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2.2 計算方法 

 

2.2.1 メソポーラスシリカ薄膜モデル 

メソポーラスシリカ薄膜は薄膜表面と鉛直な有限長シリンダ細孔を持つ α-quartz の薄膜としてモデル

化した．具体的には，α-quartz 結晶を 2 つの平行な平面（上面，下面）でスライスし，シリンダ細孔を 2

つの平面に垂直に配置した．モデルの細孔表面及び上下表面は完全に水酸化し，2 種類の表面官能基， 

vicinalシラノール基（1つの Si原子に OH 基が一つ結合している．）と germinalシラノール基（1つの Si

原子に OH 基が 2 つ結合している．）[70]が存在する．本章では細孔の大きさと薄膜厚さが違う 2 つのメ

ソポーラスシリカ薄膜モデル（Model 1，Model 2）を用いた．細孔径 r0と薄膜厚さ L0はそれぞれ，Model 

1 が 1.44，5.40 nm，Model 2 が 1.87，7.00 nmとした．メソポーラスシリカ薄膜モデルは長方形のミュレ

ーションセル内に配置し，シミュレーションセルの薄膜厚さ方向の大きさは，薄膜厚さのおよそ 2 倍と

した．これにより，薄膜の上下表面は気相と接していることを表現している． 

メソポーラスシリカ薄膜モデルは，以下の 8 つの手順に従って作成した．(i) Wright と Lehmann[71]に

よって構造が明らかにされた三方晶の α-quartz 単位結晶を[100]，[010]，[001]方向にそれぞれ l，m，n 個

ずつ並べる．l，m，nはそれぞれ，Model 1では 9，10，20，Model 2では 11，12，26とした．(ii) α-quartz

結晶を菱面体から直方体に変形する．直方体の大きさはシミュレーションセルの大きさと等しく，Model 

1 は 4.42 × 4.26 × 10.81 nm3，Model 2は 5.40 × 5.11 × 14.05 nm3である．(iii) [001]方向と平行する任意の細

孔軸(z軸)を選択し，z軸から半径 r0の範囲内にある Si原子を取り除く．(iv) シリカ結晶における Si-O-Si

結合において，結合していた両方の Siが取り除かれた場合，O原子を取り除く．また，片方の Si原子の

みが取り除かれた場合はダングリングボンドを防ぐために O 原子から 1 Å の距離に H 原子を付加する．

(v) 4 つ目の工程で細孔表面に生成された表面官能基がすべて vicinal シラノール基でない場合，(iii)に戻

り異なる軸を選択する．(iv) z軸に対して垂直な任意の面が選択され，その面から距離 L0の平行な 2面よ

り外側にある Si，O原子を取り除き，4つ目の工程と同様に H原子を付加する．(vii) Si原子に対して OH

基が 3つ付加されている場合はその Si原子を取り除き，新たに生じるダングリングボンドの O 原子から 

 

 

    

 

Fig. 2.1.  Top view (left) and cross-sectional view (right) of the atomic model of a mesoporous silica thin film. Pore 

radius of rp = 1.38 nm and film thickness of Lp = 5.66 nm (Model 1). 
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1 Å の位置に H 原子を付加する．このプロセスによって，モデル内の Germinalシラノール基は Si原子に

2 つの水酸基がついた種類のみとなる．(viii) 結晶性の高い構造から形成されたメソポーラスシリカ薄膜

モデルの応力を最小化するため，NVT-MD シミュレーションによる緩和計算を 300 K において 200ps 行

った．Fig. 2.1 はModel 1で最終的に得られたメソポーラスシリカ薄膜モデルを示す．NVT-MD シミュレ

ーションの後，緩和された細孔の断面形状は六角形となる．そのため，細孔径 rpは z 軸から vicinal シラ

ノール基の O 原子との平均距離と定義し，Model 1と Model 2 でそれぞれ rp = 1.38，1.81 nmを得た．更

に，緩和計算により薄膜厚さは大きくなることから，薄膜厚さ Lpを上下表面の geminal シラノール基の

O 原子間の平均距離と定義し，Model 1とModel 2でそれぞれ Lp = 5.66，7.30 nmを得た．メソポーラス

シリカ薄膜モデルの OHの表面密度は細孔内部表面で 7.2 OH nm-2，上下表面で 9.6 OH nm-2となった．こ

の細孔内部表面の OH 密度は，先行研究における実験的及び理論的研究とよく一致する[34, 53, 69, 72-74]． 

 

 

2.2.2 ポテンシャル関数とパラメータ 

本章では，シリカ/シラノール基間及び，シリカ/シラノール基と水分子間の相互作用をクーロン相互作

用と Born Myer Hugginsポテンシャル関数による分子間相互作用にて与えた． 

 

   
2

0 6
exp

ij

i j iji j i j

i jrij
i jij ij

a a rZ Z e c c
b bU f

b br r

  
   

 

     (2.2) 

 

ここで，Uij(rij)は原子 i と j 間の原子間距離 rijの関数で与えられる分子間ポテンシャルであり，Z は形式

電荷，eは電気素量である．原子の固有値である ai Å，bi Å，ci eV1/2 Å3は，原子 iについてのサイズと硬

さおよび van der Walls相互作用に関するパラメータであり，また，f0は単位変換のための定数 f0 == 1 kcal 

Å-1 mol-1 = 4.3384×10-2 eV Å -1である．シリカ/シラノール基の O，Si原子（OS/OS*，SiS/SiS*）ついて，分

子間相互作用及びクーロン相互作用パラメータは Tsuneyukiモデルを用いた[75]．シラノール基の H原子

（HS*）についてはクーロン力のみを考慮し，H 原子の電荷を Z = 0.6 とすることでメソポーラスシリカ

薄膜モデルの電気的中性を実現する．シラノール基の構造については Si-O，O-H の結合距離，Si-O-H の

結合角度をそれぞれ，1.61 Ǻ，1.0 Ǻ，109.47°とした． 

水分子には SPC/E剛体モデル[76]を用いた．SPC/Eは，1つの O 原子（OW），2つの H原子（HW）の 3

つの単純な点電荷で構成されるモデルである．分子間相互作用は，OW-OW間にのみ Lennerd-Jonesポテン

シャル関数により表現され，OHの結合距離が 1.0 Å，2つの OHの角度が 109.47°の剛体として扱われる．

水分子とシリカ・シラノール基間（OW-OS/OS*）の BMH ポテンシャル関数のパラメータは，Shirono ら

[33]と同様に SPC/E モデルの LJ ポテンシャル関数を BMH ポテンシャル関数にフィッティングすること

で求められた値を用いた．本章では OW-SiS/SiS*，OW-HS，HW-SiS/SiS*，HW-OS/OS*，HW-HS*についての BMH

相互作用は考慮しなかった．本章で用いたポテンシャルパラメータを Table 2.1に示す． 

 

  



メソポーラスシリカ薄膜に平衡吸着する水の分子シミュレーション| 12 

 

Table 2.1.  Parameters of potential functions. [33, 75] 

 

Atom Z ai (Å) bi (Å) ci (eV1/2 Å3) 

Os, Os* -1.2 2.0474 0.17566 14.657 

Sis,Sis* +2.4 0.8688 0.03285 4.828 

Hs* +0.6 0.0 0.0 0.0 

Ow -0.8476 1.694 0.1179 5.21 

Hw +0.4238    

 

 

2.2.3 GCMC および NVT-MD シミュレーションの詳細 

 本章では，300 K におけるメソポーラスシリカ薄膜モデルの水蒸気吸着等温線を求めるために GCMC

シミュレーションを行った．吸着過程は空のメソポーラスシリカ薄膜モデルから開始し，化学ポテンシ

ャル μを段階的に増加させた．i番目に得られた平衡配置は μを少し増加させた i+1番目の初期配置とし

て用いた．飽和に達した後，脱着過程を開始し，吸着過程と同様に μ を段階的に減少させた．GCMC の

試行には以下の 4種類である：並進，回転，挿入，削除．それぞれの吸着状態において，各々の水分子に

4.0 × 105回以上のこれら 4種類の試行を行い，平衡状態を得た．その後，平衡状態の吸着した水分子の数

を調べるため，それぞれの水分子に 6.0 × 104回以上の試行を行った．並進及び回転の試行は受諾率が 0.5

になるように調整した．一方，挿入と削除の試行はより小さい許諾率であり，平衡化した後の挿入と削除

の許諾率は吸着状態により依存し，0.005 – 0.01程度である．SiSと OSが存在する場所を除いてシミュレ

ーションセルの全領域を水分子挿入の試行の対象とした．GCMC シミュレーションにおいて，計算時間

を短縮化するため，SiSと OS原子は前節により得られた初期位置に固定された．2つの種類のシラノール

基において Sis*–Os*と Os*–Hs*の結合距離を 1.61，1.0 Å，また Sis*–Os*–Hs*の角度を 109.47°に固定し

た．シラノール基については Sis*原子周りの回転のみを試行した．化学ポテンシャル µ は理想化学ポテ

ンシャル µidと過剰化学ポテンシャル µexの和により与えられる．理想化学ポテンシャルは SPC/E 水分子

の回転分布関数を含んだ以下の式で表される． 

 

 
1 1 2, , 22

3

2

8ln ln
x y z

id
A

A

I kTkT n
h

 


          
     

       (2.3) 

 

ここで，k はボルツマン定数，n は水の数密度，Λ は熱 de Broglie 波長，σ は対称数（SPC/E の場合には

2），Ix及び Iy，Iz は SPC/E モデルの主軸慣性モーメント，hは Plank 定数である． 

メソポーラススシリカ薄膜に吸着した水の構造的，動的特性を調べるために，NVT-MD シミュレーシ

ョンが行われた．初期条件として，計算セル内に N 個の水分子をランダムな位置及び配向に配置した．

全ての粒子運動の時間積分には速度ベルレ法[77]を用い，時間刻みは 1.0 fs とした．系の温度は Nose の

方法[78]を用いて 300 Kに制御を行った．水分子及びシラノール基の形状は RATTLE 法[77]により拘束を

行った．SiS*-OS*と OS*-Hs*の結合距離，および SiS*-OS*-HS*の角度距離をそれぞれ 1.61，1.0 Å，および
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109.47°に拘束した．したがって，Vicinal，germinal シラノール基の自由度はそれぞれ 6，9 となる．長距

離に及ぶ波数空間のクーロン相互作用は Ewald 法[77]により計算し，周期境界条件を全方向に適応した．

分子間相互作用とクーロン相互作用の実空間にはカットオフ距離 12.5 Åを用いた． 

 

 

2.3 結果と考察 

 

2.3.1 吸着特性 

 Fig. 2.2にModel 1のメソポーラスシリカ薄膜に吸着する水の NVT-MD シミュレーションにより得られ

たスナップショットを示す．計算の結果から，Model 1とModel 2の両方で，水分子数 Nに依存して細孔

壁面への水分子の多層吸着層を形成する層状吸着状態と，細孔内に水分子が満たされメニスカスを形成

するポアフィリング状態の 2つの平衡状態が得られた． 

 吸着した水はその位置に依存して以下の 2つの集団に分類した：(1)上面または下表面に吸着した水（|z| 

> z0），(2)細孔内に吸着した水（|z| ≤ z0），ここで，Model 1，2でそれぞれ z0 = 2.525，3.53 nmと定めた．

上面および下表面に吸着した水分子数 N1 と，細孔内部に吸着した水分子数 N2 はそれぞれの吸着状態に

おいて計算を行った．Fig. 2.3a に GCMC 及び NVT-MDシミュレーションにより得られた N1–N2曲線を示

す．互いの計算結果はModel 1，2共に良い一致を示した．Henryの法則を仮定すると，N1は計算系の圧

力に比例することから，N1–N2曲線は Model 1，2 の吸着等温線に相当していると考えることができる．

全ての計算条件において，気相の水分子数がほぼゼロであるため Henry の法則は良い近似になる．たと

え，Henryの法則が適応できないとしても，N1は依然として圧力の関数と考えられることから，N1–N2曲

線と吸着等温線は似た形を示すはずである．Fig 2.3bに，GCMCにより得られた水の化学ポテンシャルに

対する水分子数の変化（N–µ 曲線）を示す．また，Fig 2.3cと 2.3dに分割された N–µ曲線：水の化学ポテ 

 

 

Fig. 2.2.  Snapshots of NVT-MD simulations of water adsorbed on a model mesoporous silica thin film. Number of 

water molecules of N = 500 (left) and 1200 (right) (Model 1). 
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ンシャルに対する上下表面に吸着した水の面密度の変化（n1–µ 曲線），及び水の化学ポテンシャルに対す

る細孔内に吸着した水の数密度（n2–µ 曲線）を示す．ここで，n1 は上下表面の単位表面積あたりの N1，

n2は単位細孔容積あたりの N2として定義した．n1–µ 曲線において，n1は低い µの領域でほとんど一定で

あり，ある µ の閾値から急激に増加した．Model 1 と Model 2 の n1–µ 曲線はおおよそ一致し，また曲線

はヒステリシスを示さなかった．これより，上下表面に吸着した水の化学ポテンシャルは，水の面密度 n1

に依存し，吸脱着過程に依存しないことが示される．一方，n2–µ 曲線は明確なヒステリシスを示し，ま

た細孔径によっても変化した．n2 は細孔内への吸着量であることから，これらの曲線は吸脱着等温線と

みなすことができる．細孔径が大きい Model 2では，毛管凝縮と蒸発がより高い µで開始し，またヒステ

リシスの幅がより広くなった．この傾向は，実験により得られる細孔径による吸着等温線の変化と一致

している． 

ここで，GCMC シミュレーションの妥当性を検証するために，Derjaguin-Broekhoff-de Boer (DBdB) 理

論による吸着等温線の予測を行い，n2–µ 曲線との比較を行った．DBdB 理論では，固体-液体間の相互作

用を表現するために分離圧が導入し，吸着過程は細孔表面への吸着層の形成として取り扱う．半径 rp の

シリンダ状細孔において，圧力 p 及び温度 T の平衡状態における厚さ t の吸着層の化学ポテンシャルは

Derjaguin式を用いて以下のように与えられる[31]． 

 

   
0 0ln L

p

tRT p p V
r t


 

 
      

       (2.4) 

 

ここで，μ0は飽和蒸気圧 p0における水蒸気の化学ポテンシャル，Π(t)は分離圧，γ は気液界面の表面張力，

VLは吸着質のモル体積である．表面張力，モル体積にはバルクの水の物性値が与えられ，γ = 7.2 × 10-2 N 

m-1，VL = 1.8 × 10-5 m3 mol-1を用いた．また，μ0は気相中においては過剰化学ポテンシャルが無視できる

と仮定し，Eq. 2.3において飽和蒸気の数密度を与えることにより計算し，-55.3 kJ mol-1が得られた．本章

では，分離圧を Frenkel-Halsey-Hill (FHH)式により次のように与える． 

 
 0

m

L

RT k
h

V t t
            (2.5) 

 

ここで，k，m，t0は経験的パラメータであり，Russo ら[28]のメソポーラスシリカへの水蒸気吸着の実験

的研究において用いられた値と同様に k = 9.5，m = 2，t0 = 1 Å を与えた．毛管凝縮や蒸発が開始される µ

および tの値は Gorと Neimark による報告[31]と同様の手法により定めた．吸着層の水が均一な密度であ

ると仮定し，吸着層厚さ t を細孔内に吸着された水の数密度 n2に換算することにより，n2–µ 曲線を得る

ことができる．Fig. 2.3dに DBdB理論に基づき理論的に予測された n2–µ 曲線を示す．実線および破線は，

細孔半径 1.38，1.81 nm についてそれぞれ理論的に予測された n2–µ 曲線であり，GCMC により計算され

た n2–µ 曲線と DBdB 理論に基づいたモデルは良い一致を示した． 
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Fig. 2.3.  (a) N1–N2 curves, (b) chemical potential of water vs. the number of water molecules (N–µ) curves, (c) 

chemical potential of water vs. the area number density of water molecules on the upper or lower surface (n1–µ) 

curves, and (d) chemical potential of water vs. the number density of water molecules in the pore (n2–µ) curves and 

the theoretical model base on the DBdB theory. 
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また，系の内部エネルギーを評価するため微分吸着熱の計算を行った．微分吸着熱 Qdiff は以下の式に

よって与えられる． 

 

diff

H U
Q RT

N N

 
  
 

         (2.6) 

 

ここで，∂U / ∂Nはポテンシャルエネルギーの水分子数による導関数であり，NVT-MD により得られた離

散的な U と N のデータを 2 次補間することにより計算した．Fig. 2.4にModel 1と Model 2それぞれにつ

いて，水分子数 Nに対する U および Qdiffの変化を示す．得られた微分吸着熱は水の蒸発潜熱に近い値を

示し，また，N の減少に伴い増加を示した． 

Fig. 2.5 にModel 1とModel 2 についてそれぞれ得られた水の密度等高線図を示す．ここで，密度等高

線図は時間・空間平均された水の密度が z軸を中心とした軸対称であると仮定して求めた．吸着過程にお

いて，Nの増加に伴って細孔内に安定した吸着層が離散的に形成し，吸着層に存在しない余分な水は上下

表面に移動した．Fig. 2.6aと 2.6bにModel 1およびModel 2の吸着過程でそれぞれ得られた吸着層の気液

界面プロファイルを示す．プロファイルは N の増加にともなって単調には変化せず，1 層と 2 層の吸着

層が離散的に現れた．これらの結果は，1層目及び 2層目の安定した吸着層が形成でき，毛管凝縮は 3層

目の吸着層が形成される前に起きることを示唆している．シリカ細孔[51, 66, 67]及びシリンダ状の親水性

細孔[32，54]内に閉じ込められた水の分子シミュレーションによる研究は，細孔表面に明確な 2層の吸着

層を形成することを報告している．これらの報告は，シリカ表面に 2 層までの安定した吸着層が形成さ

れた結果と一致する．Fig. 2.6cに系全体の水分子数 N または細孔内の水分子数 N2に対する吸着層の平均 

 

 

 

Fig. 2.4.  Potential energy vs. the number of water molecules (N–U) curves (left) and the differential heat of 

adsorption, Qdiff, for water adsorption (right) on two models of mesoporous silica thin films. 
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厚さの変化（t–N 曲線 ，t–N2 曲線）を示す．吸着層の平均厚さ t は水分子数の増加に伴って増加してい

く．ここで，均一密度の水が細孔内にシリンダ状の吸着層を形成すると仮定すると，tの増加は N2の関数

として表すことができる． 

 

  2

2 02 2p pt r r vN zN            (2.7) 

 

 

 

Fig. 2.5.  Contour plots of water density as a function of N in Models 1 and 2. 
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ここで，vは水分子あたりの平均体積である．Eq. 2.7 において，vをパラメータとして計算により得られ

た t–N2曲線にフィッティングを行った．ここで，Model 1 では 397 ≤ N2 ≤ 531（500 ≤ N ≤ 800），Model 2 

では 834 ≤ N2 ≤ 1345（1000 ≤ N ≤ 1900）の領域を用いた．フィッティングの結果，得られた vはModel 1，

Model 2 でそれぞれ 41.26，37.57 Å3であり，Model 2 に吸着する吸着層の平均密度は Model 1 より少し大

きいことが示唆される．フィッティングの結果を Fig. 2.6c に実線で示す．Model 1 およびModel 2におい

て得られた最大の tの値は，それぞれ 6.24，8.65 Å であった．これらの値は，毛管凝縮が起きる時の吸着

層厚さとして見積もることができる．先に述べた DBdB 理論による吸着等温線の予測において，毛管凝

縮が起きる時の吸着層厚さは半径 1.38，1.81 nmの細孔でそれぞれ 6.04，7.46 Åであり，得られた最大吸

着層厚さより少し小さい値を示した． 

 

 

 

Fig. 2.6.  Profiles of the vapor-liquid interface in the layer adsorption process in (a) Model 1 and (b) Model 2, (c) 

average thickness of adsorption layer vs. number of water molecules (t–N) curves. 
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一方，脱着過程においては，細孔上下の入り口に安定したメニスカスが形成される．Fig. 2.7aと 2.7bは

Model 1およびModel 2 の脱着過程における気液界面プロファイルをそれぞれ示す．N が減少するに伴っ

て，メニスカスは平面から凹面へと滑らかに変化した．メニスカスの曲率半径 ρ はメニスカスに回転楕

円体をフィッティングすることで計算した．具体的には，Fig. 2.7 に示す r-z 平面における気液界面プロ

ファイルのメニスカス曲線に楕円弧をフィッティングし，回転楕円体の局所曲率 ρ1を求めた．フィッテ

ィングの領域は 0 ≤ r ≤ r0とし，ここで，r0はメニスカス曲線の変曲点とした．もう一つの回転楕円体の

局所曲率 ρ2はフィッティングされた楕円弧の接線及び法線方向に垂直方向の曲率として計算した．回転

楕円体において，表面要素の平均曲率半径は以下のように定義した． 

 

 
11

1 22  
            (2.8) 

 

続いて，回転楕円体の平均曲率半径を以下のように定義した． 

 

0

0
0

1 s

ds
s

             (2.9) 

 

ここで，ds はフィッティングされた楕円弧の線要素であり，s0 は楕円弧の全長である．Fig. 2.7c に水分

子数に対するメニスカスの曲率半径の変化（ρ–N曲線）を示す．Model 1とModel 2共に，ρは Nの減少

に伴って小さくなり，一定の値に近づくことがわかる．これらの曲線は以下の冪関数によりフィッティ

ングを行った． 

 

0

CBN                   (2.10) 

 

ここで，ρ0および B，Cはパラメータである．フィッティングの結果得られた ρ0の値は Model 1とModel 

2 でそれぞれ 11.31，13.46 Å であり，これらの値は毛管蒸発の起きるときの曲率半径として見積もること

ができる． 
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Fig. 2.7.  Profiles of the vapor-liquid interface in the desorption process in (a) Model 1 and (b) Model 2, (c) curvature 

radius of meniscus vs. number of water molecules (ρ–N) curves. 
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2.3.2 構造的特性 

 

2.3.2.1 細孔内の密度・四面体秩序変数プロファイル 

メソ細孔内に吸着した水の構造的性質を調べるために，水の密度等高線図の計算を行った．Fig. 2.8に

ポアフィリング状態（Model 1：N = 1400，Model 2：N = 3000）における細孔断面（x-y平面）の密度等高

線図を示す．本章では結晶構造を基にした細孔をモデル化しているため，Fig. 2.1に示すように細孔の断

面は 6 つの結晶面により構成される六角形である．Model 1，2 共に細孔表面付近に密度が高い 1 層目の

吸着層が明確に観察できる．2層目以降の吸着層は 1層目の吸着層と平行に形成され，細孔中心付近まで

層状の密度分布を示した． 

更に詳しく細孔内の密度分布を評価するために，ポアフィリング状態（Model 1：N = 1400，Model 2：

N = 3000）における x，y および r 軸方向の密度プロファイルの計算を行った．すなわち，細孔構造の六

角形における対角成分である x軸方向と，結晶面に対して垂直成分である y軸方向，および細孔中心から 

の距離の半径方向についての密度分布を計算した．ここで，x 軸方向，y軸方向の密度プロファイルはそ

れぞれ，|y| < 1.5 Å，|x| < 1.5 Åの密度を平均化し，また，半径方向の密度プロファイルは z軸を軸対称と

仮定した．Fig. 2.9a に x，y，r軸方向のそれぞれの密度プロファイル（ρx–x曲線，ρy–y曲線，ρr–r曲線）

を示す．全ての密度プロファイルは明確な 1 層目の吸着層で最大の密度を示し，細孔中心においてバル

クの値に近づいていく．注目すべきは，ρy–y曲線において，1層目以降の吸着層がほぼ等間隔に現れてお

り，細孔内における水の層状な分布は六角形の細孔構造に由来する結晶面によって促進されていること

が示唆される．ρx–x曲線，ρy–y曲線が示す 1層目のピーク位置の違いは，細孔中心からの細孔壁面までの

距離の違いに起因し，異方性が存在する．しかしながら，z軸を軸対称として平均化した ρr–r曲線におい

て，ピークの位置は ρy–y曲線とよく一致する．したがって，ρr–r曲線によって十分に細孔内の密度分布 

 

 

 

 

Fig. 2.8.  Contour plot of water density for N=1400 (Model 1) and N=3000 (Model 2) in x-y plane. 
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を評価できると考えられる．ρr–r 曲線から，Model 2 については細孔壁面から 5 層の吸着層が示唆され，

細孔中心付近で層状の密度分布はほとんど失われる．一方，Model 1においては細孔壁面から 4層の吸着

層が示唆され，細孔中心まで層状の密度分布が影響している．Fig. 2.9bはModel 1，2それぞれについて

異なる水分子数 N で得られた ρr–r 曲線を示す．細孔表面に 1 層のみが形成されている水分子数のとき

（Model 1：N = 400，Model 2：N = 800），1層目の密度はポアフィリングの場合と同様であり，1層目の

水の構造は水分子数に依存しないことが示唆される． 

続いて，メソ細孔内に吸着された水同士が形成する四面体性を評価するため，半径方向の四面体秩序変

数（tetrahedrality order parameter）[79]の計算を行った．四面体秩序変数 qは以下のように定義される． 

 

 
3 4

1 1

3 1
1 cos

8 3
kji

j k j

q 
  

 
   

 
           (2.11) 

 

ここで，ψkjは水分子の O 原子 i とその隣接する分子の O 原子 j および kのなす角度であり，シラノール

基の O 原子も隣接する原子として含まれている．六方晶氷（正四面体）である場合 q の値は 1 を示し，

300 K における SPC/E のバルクの水では 0.632 を示す．Fig. 2.10a は密度プロファイルと同様に，ポアフ

ィリング状態（Model 1：N = 1400，Model 2：N = 3000）において計算された x，y，r軸方向の四面体秩序

変数プロファイル（<qx>–x 曲線，<qy>–y 曲線，<qr>–r 曲線）を示す．全てのプロファイルにおいて q の

値は細孔壁面付近を除くほとんどの領域でバルクの値を示し，細孔中心付近の水の四面体性は密度分布

とは異なりバルク液体と似ていることが示唆される．一方，細孔表面付近について着目すると，<qx>–x曲

線と<qy>–y曲線では，1層目の吸着層に相当する領域で異なる振る舞いを示した．すなわち，細孔壁面へ

向かって<qx>–x曲線はなだらかに降下していく一方で，<qy>–y曲線は僅かな変動しか示さなかった．qの 

 

 

 

Fig. 2.9.  The profiles of water density along x, y and r direction. 
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Fig. 2.10.  The profiles of tetrahedrality order parameter along x, y and r direction. 

 

 

計算にはシラノール基の O 原子も含まれていることから，六角形の結晶面において，シラノール基の O

原子の配位構造がバルクの水に似ているため水の四面体配位構造が細孔壁面付近においても保持された

と考えられる．Fig. 2.10b は Model 1，2 それぞれについて異なる水分子数 N で得られた<qr>–r 曲線を示

す．密度プロファイルで得られたように，層状吸着状態においても細孔壁面付近の<qr>–r 曲線に変化が

無いことが示され，1層目の水の構造は水分子数に依存しないことが示唆される． 

 

 

2.3.2.2 シラノール基付近の水の構造 

Fig. 2.11にModel 1，Model2 におけるシラノール基の酸素原子周りの水の酸素原子（gOs*-Ow）およびシ

ラノール基の水素原子周りの水の酸素原子（gOs*-Hw），シラノール基の水素原子周りの水の酸素原子（gHs*-

Ow）の動径分布関数を示す．gOs*-Owにおいて，どちらのモデルでも第 1のピークは r = 2.8 Å に位置した．

このピークはシラノール基と水素結合している水の酸素原子の位置を表している．第 2 及び第 3 のピー

クは，Model 1で r = 3.7，4.5 Å，Model 2で r = 3.6，4.8 Åにそれぞれ得られた．バルクの水では氷の構造

にみられる正四面体配が存在するため，第 2 のピークは第 1 のピーク位置の 2(2/3)0.5倍の距離の約 4.5 Å

に位置している[80]．その一方で，Model 1，2に吸着している水は，第 2のピークは近接したシラノール

基と水素結合している水にであり，第 3 のピークがバルクの水における第 2 のピークに対応していると

考えられる．更に，Model 2 における第 3のピーク位置は，Model 1より大きく，また Model 2の動径分

布関数の波形が Model 1よりも明確であることから，Model 2 のシラノール基はより広範囲の水の配位構

造に影響していることが示唆される．gOs*-Hwにおいて第 1のピークは 1.90 Å に位置し，その一方，gHs*-Ow

では 1.75 Å に位置していた．これらの値はそれぞれ，水分子がプロトン供給体となった水素結合におけ

る OS*-HWの距離，プロトン受容体となった水素結合の HS*-OWの距離を表し，シラノール基との水素結

合において水がプロトン供給体とプロトン受容体である場合で結合距離が異なることを示している． 
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Fig. 2.11.  Radial distribution functions of oxygen in water (Ow) around oxygen in silanol group (Os*), and hydrogen 

in water (Hw) around oxygen in silanol group (Os*), and oxygen in water (Ow) around hydrogen in silanol group 

(Hs*) in (a) Model 1 and (b) Model 2. 

 

 

 

Fig. 2.12.  Radial distribution functions of oxygen in water (OW) around oxygen in water (OW) in bulk water, and 

oxygen in vicinal silanol group (OS*) around oxygen in vicinal silanol group (OS*) 
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Fig. 2.12にバルクの水の酸素原子周りの水の酸素原子（gOw-Ow），および viccinalシラノール基の酸素原

子周りの viccinalシラノール基の酸素原子（gOs*-Os*）の動径分布関数を示す．どちらのモデルも gOs*-Os*の

第 1のピークは 2.7 Å に位置し，バルクの水の gOw-Owと非常によく一致する．一方，2つ目以降について

は，r = 3.5 ～ 6.0において~5 Åを中心とした依存してブロードなピークを示し，3つ目は 7.7 Å に現れ

た．この結果より，隣接するシラノール基の O 原子間の配位関係がバルクの水に似ているため，結晶面

に吸着する水の構造化が助長されていると考えられ，先に述べた y 軸方向の密度や四面体秩序変数プロ

ファイルの結果を支持している． 

 

 

2.3.2.3 細孔内での水素結合ネットワーク 

分子シミュレーションにより得られた結果から水素結合を定義する方法は幾つか提案されている[81]．

本章では Luzarと Chandler[82]により用いられている手法と同様に幾何学的基準を用いた．具体的に，幾

何学的基準は以下のように定める：(1) プロトン供給体分子の酸素原子（Od）とプロトン供給体分子の酸

素原子（Oa）の距離 ROd-Oaが基準の値 ROd-Oa
(C)よりも小さく，且つ(2)プロトン受容体の水素原子（Hd）と

Oaとの距離 RHd-Oaが基準の値 RHd-Oa
(c)よりも小さい場合，水素結合と定義する．水分子同士の水素結合に

おいて，ROd-Oa
(C)，RHd-Oa

(c)は，バルクの SPC/E について MD シミュレーションにより得た gOw-Ow，gHw-Ow

の第 1の最小ピークの位置として定めた．得られた値 ROd-Oa
(c) = 3.35 Å と RHd-Oa

(c) = 2.45 Åは同様の系に

ついて得られた報告と良く一致している[83]．水とシラノール基間の水素結合についての ROd-Oa
(C)，RHd-

Oa
(c)も同様に，gOs*-Owと gOs*-Hwから決定し，ROd-Oa

(c) = 3.2 Å and RHd-Oa
(c) = 2.6 Åを得た． 

Fig. 2.13は細孔内の水分子数 N2に対する水分子あたりの水素結合数 nHBの変化を示す．また，nHBは水

分子同士の水素結合数と水シラノール基間の水素結合数に分割した．層状吸着の初期の段階において

（Model 1：N2 = 231 (N = 300)，Model 2：N2 = 532 (N = 600)），水分子同士および，水とシラノール基間の

nHBはそれぞれ約 2.2と 0.8であり，nHBの総和はおよそ 3.0であった．N2の増加にともなって水分子同士

の nHB は単調増加した一方，水とシラノール基間の nHB は単調減少を示した．ポアフィリング状態では

（Model 1：N2 = 834 (N = 1600)，Model 2：N2 = 2041 (N = 3400)），水分子同士および，水とシラノール基

間の nHBはそれぞれ約 3.5と 0.3であり，総和はおよそ 3.8であった．バルクの水において nHBは 3.8であ

り，ポアフィリング状態の水素結合数は，バルクの水と極めて近い．Fig. 2.9，2.10 及び 2.11はシラノー

ル基付近の水の局所的な配位構造だけでなく，細孔中心付近の水の配位構造や密度も細孔表面の状態や

細孔径に依存することを示している．Fig. 2.13は層状吸着の初期段階において nHBはバルクの水より大き

く逸脱しているが，N2 の増加に伴ってバルクの値に近づくことを示した．この結果から，層状吸着の初

期段階において，細孔表面状態や細孔径はシラノール基周りの水の配位構造に直接影響を及ぼすことを

示唆している．対照的に，ポアフィリング状態では，細孔内の水素結合ネットワークはバルクの液体に似

ている．しかしながら，細孔壁の存在によって水分子の相対的な位置関係は厳密にはバルクの液体とは

異なる．この微細な違いがメソポーラスシリカに閉じこめられた水の独特な特性を与えていると考えら

れる． 
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Fig. 2.13.  The number of hydrogen bonds per one water molecule, nHB, as a function of the number of water 

molecules inside the pore, N2. nHB was decomposed into the number of hydrogen bonds between water molecules 

and water-silanol group’s water molecules. 

 

 

 

2.3.3 動的特性 

 

2.3.3.1 並進運動 

Fig. 2.14 に MD シミュレーションにより得れた Model 2 に吸着された水分子の並進振動スペクトル密

度を示す．これらのスペクトル密度は，標準化された水の並進速度の速度自己相関関数をフーリエ変換

することにより計算した[84]．Fig. 2.14aは細孔内が水で満たされた状態（N = 3000）における細孔内の吸

着領域（surface，middle，center）による影響を説明している．ここで，細孔内部に 3つの同心円のシリン

ダ状の検査体積 center，middle，surfaceを定義する．center-middleと middle-surface の境界の半径はModel 

1 で r = 5.65，9.55 Å，Model 2 で r = 8.95，13.7 Åとした．50 cm-1における第 1のピークは水素結合の変

角（OW…OW…OW）振動，また 200 cm-1付近のブロードなピークは水素結合の伸縮（OW…OW）と変

角（OW–HW…OW）により構成されるクラスタ振動を表す[80, 84, 85]．surfaceの水について，第 1のピ

ークは 10 cm-1程度高振動数にシフトしており，60 から 200 cm-1の領域で総和のスペクトル密度は増加

し，200 cm-1以上でバルクの水と一致している．その一方で，middleと centerでスペクトル密度はバルク

とほぼ等しい．これらの結果は，細孔表面の水分子はシラノール基に強く結合しており，より柔軟性に劣

る水素結合ネットワークを形成することによって第 1 のピークの高周波数へのシフトを生じたことを示

唆する．一方，水素結合の伸縮（OW…OW）および変角（OW–HW…OW）振動には大きな変化は見られ

なかった．Fig. 2.14bは吸着された水分子数（N = 800，1500，3000）による影響を示す．N = 800と 1500

はそれぞれ 1層目，2層目の吸着層が形成されている状態である．N = 800のスペクトル分布は，surface 
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Fig. 2.14.  Spectral densities of the translations of water molecules in mesoporous silica (Model 2) from MD 

simulations. (a) Effect of adsorption region (surface, middle and center) at N = 3000 and (b) effect of the number of 

adsorbed water molecules (N = 800, 1500, and 3000). 

 

 

と似た振る舞いを示したが，気相と吸着層との境界のため，200 cm-1周辺のピークはバルクの水より小さ

くなった．Nが増加するに伴い，スペクトル分布曲線はよりバルクの水の曲線に近づいていく．しかしな

がら，50 cm-1のピークについては細孔表面の水により，高振動数にシフトしている．同様の傾向はModel 

1 についても観察された．Le Caër ら[86]は 8 ~ 320 nmの範囲で細孔径がよく制御されたガラスに閉じ込

められた水について赤外スペクトルの測定を行った．彼らは，細孔径が小さくなるに伴って，細孔内の水

が示す結合性バンド（~150 cm-1）のピークが高い周波数にシフトすると報告した．この結果は，本章で得

られたスペクトル密度の傾向と一致する．しかしながら，Model 1とModel 2ではピーク位置の違いは観

察することができなかった． 

局所的な自己拡散係数 Dは平均二乗変位（Mean square displacement, MSD）を計算することで求めた．

MSD は NVT-MD により得られた位置データより，surface，middle，center のそれぞれの領域について計

算を行った．水分子はMSD の計算において t = 0の位置によって領域の分類を行った．Fig. 2.15はModel 

2 で得られた代表的なMSD の計算結果と 300 Kのバルクの水で得られた MSD を示す．Fig. 2.15aは水で

満たされた状態（N = 3000）での細孔内の吸着領域（surface，middle，center）による影響，Fig. 2.15bは

Surfaceにおける吸着された水分子数（N = 800，1500，3000）による影響を示す．局所的な自己拡散係数

D は時間に対するMSD の曲線に 2 ~ 5 ps の範囲に直線でフィッティングすることで求めた．Fig. 2.15に

示すように MSDが示す曲線は，5 ps程度の短い時間においてほぼ直線であるが，より長い時間スケール

になると細孔表面や気液界面によって水分子の並進運動が影響され非線形な振る舞いを示す．計算され

た D の値を Table 2.2にまとめる．計算されたバルクの水の自己拡散係数は 2.73 × 10-9 m2 s-1であり，同様

の系について求められた結果（2.7 ~ 2.8 × 10-9 m2 s-1）とよく一致している[83]．ポアフィリング状態にお
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いて（Model 1：N = 1400，Model 2：N = 3000），middle と surfaceの Dはそれぞれ centerの 74 ~ 75，30 ~ 

32%であり，Model 2の Dは対応する Model 1の値より小さかった．この結果は，Fig. 2.9，2.10及び 2.11

に示された半径方向のプロファイルと動径分布関数により示唆されている Model 2 において細孔表面付

近の水はより強く且つより広く細孔表面に拘束されていることを支持している． 

密度プロファイルにより，細孔内には細孔構造の六角形に由来する異方性が存在し，厳密に動的性質を

評価するためには異方性を考慮する必要があると考えられる．そこで，六角形の細孔構造に由来する細

孔内における水の動的性質の異方性を調べるために，Fig. 2.8に示した座標系において，結晶面に垂直な

y 軸方向について局所的な自己拡散係数の計算を行った．ここで，|x| < 1.5 Åの範囲について，y軸方向に

Model 1では 1.45 Å，Model 2 では 2.0 Åごとに 10個の直方体検査体積を定義し，それぞれの検査体積内

に初期に位置していった水分子について計算される平均二乗変位から局所的な自己拡散係数 D の計算を 

 

 

 

Fig. 2.15.  The mean square displacements of water molecules in Model 2 and in the bulk liquid at 300 K as a 

function of time. (a) Effect of the adsorption region (surface, middle and center) at N = 3000, and (b) effect of the 

number of water molecules (N = 800, 1500, and 3000) at surface. 

 

 

Table 2.2.  Calculated local self-diffusion coefficients of water adsorbed on mesoporous silica thin films. The unit 

is × 10-9 m2 s-1. 

 

 
Model 1 Model 2 

N = 400 N = 750 N = 1400 N = 800 N = 1400 N = 3000 

Center - - 2.50 - - 2.28 

Middle - 2.13 1.86 - 1.83 1.71 

Surface 0.74 0.99 0.81 0.64 0.76 0.68 
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行った．x，ｙ，z方向の自己拡散係数 Dx，Dy，Dzはそれぞれ以下のように定義する． 

 

   0
2x xx t

r rD t   

   0
2y yy t

r rD t               (2.12) 

   0
2z zz t

r rD t  

 

Fig. 2.16aおよび 2.16bはポアフィリング状態（Model 1：N = 1400，Model 2：N = 3000）において計算し

た自己拡散係数の y軸方向のプロファイルである．どちらのモデルも細孔表面付近において Dxと Dzが良

い一致を示し，Dy は小さい値を示した．これは細孔表面付近の異方性に由来し，結晶面に平行な水分子

の可動性よりも垂直な可動性のほうが抑制されていることを示唆している．一方，細孔中心付近におい

て Model 1，2共に Dx，Dyが一致を示す一方，Dzは少し大きい値を示した．この要因として，Fig. 2.9aに

より示されたように，吸着層の影響が細孔中心まで及ぶことから，細孔内に閉じ込められる効果により

細孔断面方向の可動性が僅かに抑制されたと考えられる．しかしながら，自己拡散係数 D に対する Dx，

Dy，Dzが示す異方性の影響は 10%程度であり，半径方向プロファイルの変化に対してその影響は小さい． 

 

 

 

Fig. 2.16.  Local self-diffusion coefficient profiles of water in the y direction. 
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2.3.3.2 回転運動 

 Fig. 2.17 は MD シミュレーションにより得れた Model 2 に吸着された水分子の回転振動スペクトル密

度を示す．これらのスペクトル密度は，標準化された水の角速度の速度自己相関関数をフーリエ変換す

ることにより計算した[84]．Fig. 2.17aは細孔内が水で満たされた状態（N = 3000）における細孔内の吸着

領域（surface，middle，center）による影響を示している．液体の水の赤外スペクトルは，他の水との水素

結合による制約を受け，振動倍音と回転振動の組み合わせにより，水蒸気よりもはるかに複雑となる．

0℃の液体の水では回転振動バンド L1，L2はそれぞれ，395.5 cm-1，686.3 cm-1に得ることができる．温度

の上昇するに伴って L1バンドのピーク密度が高くなり，一方，L2バンドのピーク密度は減少し，低周波

にシフトしてブロードになることが報告されている[87]．surface，middle，centerで得られたスペクトル密

度はいずれもバルクの水と似ている．ただし，surfaceのスペクトル密度については，400 cm-1以下につい

てバルクの水より少しだけ大きく，一方，400 ~ 600及び 800 ~ 900 cm-1については減少した．この結果か

ら surfaceの水のスペクトル密度はより高い温度のバルクの水と似ていることが示唆される．Fig. 2.17bは

吸着された水分子数（N = 800，1500，3000）による影響を示す．N = 800のスペクトル分布は surfaceで

得られた分布と同じ傾向を示し，Nの増加にともなって分布はバルクの水に近づいていった．また，Model 

1 についても同じ傾向が得られた． 

局所的な回転拡散定数 DRは角速度の自己相関関数より，Green-Kubo公式を用いて計算を行った．その

結果を Table 2.3 にまとめる．ポアフィリング状態において（Model 1：N = 1400，Model 2：N = 3000），

surfaceの DRは centerの 82 ~ 83%であり，回転振動は並進運動のように大きな拘束を受けていないことが

示唆される．更に，バルクの水において計算された DR（2.75 × 10-9 m2 s-1）は centerの値に近く，細孔中

心付近の水の回転運動はバルクと似ていることを暗示している．しかしながら，Model 2 の DRは全ての

領域で Model 1 のそれよりも小さく，細孔表面の状態と細孔径は細孔内の水の回転運動に影響をおよぼ

すことが確認された．更に，surfaceの DRは N が減少に伴って増加し，回転振動は気相と吸着層の境界に

おいて増長されることが示唆された．同様の理由により，middleの DRは 1層目の吸着層が形成されたと

き（Model 1：N = 400，Model 2：N = 800）バルクの値より大きくなり，centerの DRは 2層目の吸着層が

形成されたとき（Model 1：N = 750，Model 2：N = 1500）にバルクの値より大きくなった． 

計算された水の動的性質から，閉じ込められることによる回転運動への影響は並進運動より小さいこ

とが示された．この結果は，Faraone ら[50]による実験的な観察結果と一致する．彼らは，メソポーラス

シリカ内部の水の並進及び回転運動についてインコヒーレント準弾性中性子散乱（QENS）及び核磁気共

鳴（NMR）により調べ，回転運動の緩和時間は並進振動に比べて細孔内に閉じ込められることによる影

響を受けないことを報告した．この結果は，長さスケールが 2 nm程度の細孔内部においても回転運動に

拘束による効果的な影響は与えられないという見解を支持している． 
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Fig. 2.17.  Spectral densities of the librations of water molecules in mesoporous silica (Model 2) from MD 

simulations. (a) Effect of adsorption region (surface, middle and center) at N = 3000 and (b) effect of the number of 

adsorbed water molecules (N = 800, 1500, and 3000). 

 

 

Table 2.3.  Calculated local rotational diffusion coefficients of water adsorbed on mesoporous silica thin films. The 

unit is × 10-9 m2 s-1. 

 

 
Model 1 Model 2 

N = 400 N = 750 N = 1400 N = 800 N = 1500 N = 3000 

Total 3.02 3.02 2.68 2.57 2.70 2.43 

Center - 8.49 2.99 - 5.45 2.62 

Middle 5.32 3.75 2.75 5.37 3.12 2.54 

Surface 2.87 2.50 2.48 2.28 2.21 2.16 
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2.4 第 2 章のまとめ 

 

 本章では，細孔径及び薄膜厚さが異なるメソポーラスシリカ薄膜（Model 1：rp = 1.38，Lp = 5.66 nm，

Model 2：rp = 1.81，Lp = 7.30 nm）に吸着された水について GCMC および NVT-MD シミュレーションを行

い，その結果以下の結論を得た． 

 

メソ細孔内部に吸着された水の吸着層またはメニスカスは，細孔上下表面における吸着層の成長また

は収縮を伴って形成する．どちらのモデルでも，吸着過程において安定した 1 層目と 2 層目を形成する

が，毛管凝縮は 3層目が形成される前に開始した．一方，メニスカスの曲率半径は単調減少し，一定の値

に近づき，その後毛管蒸発が開始する．毛管凝縮が起きる直前の吸着層厚さと，毛管蒸発が起きる直前の

メニスカス曲率半径が確認された． 

 

結晶を基にした六角形の細孔構造に由来して，結晶面に平行な水の構造化が確認された．これは，シラ

ノール基間の配位構造がバルクの水の配位構造と似ているためである．どちらのモデルでも細孔中心付

近における水同士の四面体配位構造はバルクと同じであり，Model 2では細孔中心付近において結晶面に

よる層状密度分布の影響が失われるが，Model 1 では細孔中心においても層状の密度分布が確認された．

この僅かな水の相対的な配位の違いが水の動的特性に影響を与えたと考えられる． 

 

ポアフィリング状態において，surface における局所自己拡散係数 D は center の 30 ~ 32%である一方，

surfaceの局所回転拡散係数 DRは centerの 82 ~ 83%を示し，水の回転運動は並進運動に比べて拘束されて

いないことが示された．一方，surfaceの DRは Nの減少に伴って増加し，水の回転運動は気相と吸着層と

の境界で増長される．最後に，Model 2 における D および DRの値はModel 1 よりも小さかった．より細

孔径が大きいにもかかわらず，Model 2において細孔内の水の並進運動及び回転振動はより大きな拘束を

受けることがわかった．これは結晶面による規則的な水の層状構造が Model 2 がより明確に形成されて

いるためと考えられ，細孔内の水の動的特性は細孔の表面特性や半径に影響を受けやすい． 
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第 3 章 メソポーラスシリカに吸着する水の分子動力学 

 

3.1 緒 言 

 

ナノスケールの細孔における液体の移動現象は多くの物理学，地質学，生物学における過程において重

要な役割を果たす[88, 89]．細孔サイズが分子間相互作用の特性長さと同程度になるとき，液体の移動特

性を理解するためには液体分子と壁面分子間および液体分子同士に働く相互作用を考慮しなければなら

ない．特に，シリカナノ細孔内の水について考えると，シリカ壁面付近に存在している水は，水同士と同

じように，細孔表面のシラノール基との水素結合を形成し，この比較的強い相互作用は分子の移送特性

に大きく影響し，また複雑な移動のメカニズムを生じることが予測される．本章では，分子動力学シミュ

レーションにより水がメソポーラスシリカ薄膜に吸着する動力学を調べる． 

 多孔質材料への水の吸着のメカニズムの一として，毛管力により駆動される自発的な液体の吸収が挙

げられる．多孔質材料への液体の毛管上昇のメカニズムはマイクロから数ナノに至るまで様々なオーダ

ーの細孔サイズについて，実験的[90-93]および理論的[94-102]に行われている．Gruenerら[90]は不均一な

3 次元ネットワークの細孔構造を有する平均細孔径 3.4，4.9 nmの 2 種類の Vycor ガラスへ自発的吸収す

る水を実験により観察した．彼らは，水の吸着量の時間発展（吸収曲線）が Lucas-Washburn 則によって

表現できることを示し，シリカ表面と水との強い相互作用によって細孔表面から 2 層分の水は動かない

ことを仮定した．Stukan ら[94]は coarse-grained 粒子により表現された液体ドデカンが異なる表面粗さや

濡れ性を持つ半径~10 nmの細孔に自発的に吸収するMD シミュレーションを行った．彼らは，吸収過程

における接触角の変動（動的接触角）を考慮した修正された Lucas-Washburn 式により，液体の毛管上昇

の振る舞いを表現できることを示した．また，表面粗さや濡れ性の増加により，細孔内の液体流動の効果

的な水力直径が減少し，毛管上昇の速度が遅くなることを報告している．Bakliと Chakraborty[101]は細孔

表面の濡れ性や荒さ，流れの加速度に依存した動的なスリップ長さを特徴づけるために，ナノ細孔への

水の自発的吸収について非平衡 MD シミュレーションを行った．彼らは，吸収の間に動的に変化するス

リップ長さを考慮することで，水の吸収について解析的に説明した． 

多孔質材料への液体の自発的吸収についての研究のほとんどにおいて，多孔質材料はバルクの液体リ

ザーバに接触している．この条件において，吸収曲線は Lucas-Washburn 則によって表現することができ

る[103]．この説明のため，Schebarchovと Hendy[104]は液体金属の液滴をカーボンナノチューブに毛管上

昇させる MD シミュレーションを行った．彼らのシミュレーションにおいて，液滴のサイズは細孔内の

吸着量が増加するに伴って小さくなる．言い換えると，液体リザーバは限られた大きさを持ち，時間とと

もに小さくなっていく．彼らは，細孔外の液滴の大きさに応じて働くLaplace圧を考慮した汎用的なLucas-

Washburn式が理論的に導出され，MDシミュレーションの結果が予測できることを示した． 

多孔質材料が水蒸気または湿潤な環境にさらされたときの水の吸着のメカニズムは，自発的な水の吸

収とは異なることが予測できる．例えば，メソポーラスシリカへの水蒸気吸着は特徴的な吸着特性を示

す．2D-hexagonalの細孔構造を有するメソポーラスシリカの吸着等温線は IUPAC により分類される V 型

の吸着等温線を示す．すなわち，水蒸気の相対圧力に対する平衡吸着量の変化は吸着・脱着過程において
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明確なヒステリシスを伴う相変化のような振る舞いを示す．一般に，低い相対圧において細孔表面に水

の吸着層が形成され，一方，高い相対圧では凝縮した水が細孔内に満たされる[28-30, 61]．これら 2つの

吸着状態は毛管凝縮または毛管蒸発により遷移し，狭い相対圧力の範囲で吸着量が大きく変化する．し

かしながら，メソポーラスシリカ内における水蒸気吸着や脱着，及び移動の動特性はいまだ明らかにな

っていない． 

 一般的に水蒸気吸着または脱着の速度は，相対圧力を微小に変化させることにより得られる水蒸気吸

着または脱着の緩和曲線を測定することによって得られる．しかしながら，相対圧力の変化を大きくし

た場合，例えば 0.1から 0.9 に変化させる場合，水はメソ細孔内に凝縮し，移動機構は単純な分子拡散で

も，自発的吸収でもないと考えられる．更に，たとえ相対圧力の変化が層状吸着の領域で小さい場合であ

っても，移動機構は依然として複雑であることが予測できる．一般的な拡散の理論によると，水蒸気の平

均自由行程（~2 μm）がメソ孔のサイズ（2 ~ 10 nm）に比べて十分に大きいことから，メソポーラスシリ

カ－水の系では Knudsen 拡散状態が予測される．したがって移動機構は気相における単純な分子拡散で

はない．更に，メソポーラスシリカの表面には 2層の吸着層が安定して形成されることから，全体の表面

が吸着層により被覆されている場合の移動機構は(1)水分子は細孔表面に沿っての拡散や，(2)吸着層から

の蒸発した分子の気相中での移動と吸着層への再凝縮が考えられる[45]． 

 本章では，シリカナノ細孔内部における水の移動機構を調べるために，シリカナノ細孔に水が吸着さ

れるカノニカルアンサンブル分子動力学（NVT-MD）シミュレーションを行った．毛管上昇のメカニズム

についての古典的な分子動力学法による研究の多くは，初期配置で空の細孔を液体リザーバに接触させ，

平衡状態では細孔が液体で満たされる．しかしながら，もしリザーバの液体の量が平衡状態において細

孔が満たされる量より十分に少ない場合，異なった水の移動機構が起きると考えられる．本章では，初期

に薄膜の上下表面に異なる水分子数を配置し，メソポーラスシリカ薄膜内部に吸着する水のシミュレー

ションを行い，ナノ細孔内での吸着層や液柱の流れの解析を行った．また，ナノ細孔内を流れる水の密度

や速度，自己拡散係数の半径方向のプロファイルを分子レベルで明らかにした．更に，様々な温度におけ

る水の吸着の速度を計算し，それぞれの水分子数について移動の活性化エネルギーの評価を行った． 
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3.2 計算方法 

 

3.2.1 メソポーラスシリカ薄膜モデル 

メソポーラスシリカ薄膜は第 2章と同じ手法を用いてモデル化した．すなわち，α-quartzの薄膜に，薄

膜表面と垂直な有限長のシリンダ細孔を有する．結晶構造は 2つの平行な面（上面及び下面）でスライス

し，シリンダ細孔を 2 つの平面に垂直に配置する．モデルの細孔表面及び上下表面は完全に水酸化され

ており，2 種類の表面官能基， vicinal シラノール基（1 つの Si 原子に OH 基が一つ結合している．）と

germinal シラノール基（1 つの Si 原子に OH 基が 2 つ結合している．）[70]が存在する．本章では，細孔

径 r0 = 1.44 nmと薄膜厚さ L0 = 7.50 nmのメソポーラスシリカ薄膜をモデル化した．メソポーラスシリカ

薄膜モデルは長方形のミュレーションセル内に配置する．薄膜に接線方向のシミュレーションセルと薄

膜モデルの大きさは等しく，一方，薄膜に垂直方向のシミュレーションセルの大きさは薄膜厚さの約 2.5

倍とした．これにより，薄膜の上下表面は気相と接していることを表現している．メソポーラスシリカ薄

膜モデルは，以下の 8 つの手順より作成した．(1) Wright と Lehmann[71]によって構造が明らかにされた

三方晶の α-quartz単位結晶を[100]，[010]，[001]方向にそれぞれ 9，10，16個ずつ並べた．(2) α-quartz結

晶を菱面体から直方体に変形する．シミュレーションセルは[001]方向に拡大され，大きさは 4.42 × 4.26 × 

20.0 nm3とした．(3) [001]方向と平行する任意の細孔軸（z軸）を選択し，z軸から半径 r0の範囲内にある

Si原子を取り除く．(4) シリカ結晶における Si-O-Si結合において，結合していた両方の Siを取り除いた

場合，O 原子を取り除く．また，片方の Si 原子のみを取り除いた場合はダングリングボンドを防ぐため

に O 原子から 1 Åの距離に H 原子を付加する．(5) 4つ目の工程で細孔表面に生成された表面官能基がす

べて vicinalシラノール基でない場合，（3）に戻り異なる軸を選択する．(6) z軸に対して垂直な任意の面

が選択され，その面から距離 L0の平行な 2 面より外側にある Si，O 原子を取り除き，4 つ目の工程と同

様に H原子を付加する．(7) Si原子に対して OH基が 3 つ付加されている場合はその Si原子を取り除き，

新たに生じるダングリングボンドのO原子から 1 Åの位置にH原子を付加する．このプロセスによって，

モデル内の Germinal シラノール基は Si 原子に 2 つの水酸基がついた種類のみとなる．(8) 結晶性の高い

構造から形成されたメソポーラスシリカ薄膜モデルの応力を最小化するため，T = 275，300，325，350 K

のそれぞれの温度における NVT-MDシミュレーションによる緩和計算を 200 ps行った．NVT-MDシミュ

レーションの後，細孔の断面形状は六角形になる．そのため，細孔径 rpは z 軸から vicinal シラノール基

の O 原子との平均距離と定義し，rp = 1.38 nmを得た．また，緩和計算により薄膜厚さは大きくなるため，

薄膜厚さ Lpは上下表面の geminal シラノール基の O 原子間の平均距離と定義し，Lp = 5.66 nm を得た．

Fig. 3.1 に示すように，z 軸の原点は薄膜の中央平面に定義され，またシリンダ細孔内の半径方向（r 軸）

は z 軸に垂直に定義された．メソポーラスシリカ薄膜モデルの OH の表面密度は細孔内部表面で 7.2 OH 

nm-2，上下表面で 9.6 OH nm-2となった．この細孔内部表面の OH密度は，先行研究における実験的及び

理論的研究とよく一致する[34, 53, 69, 72-74]． 
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Fig. 3.1.  Top view (left) and cross-sectional view (right) of the atomic model of a silica nanopore with pore radius 

rp = 1.38 nm and film thickness Lp = 7.93 nm. 

 

 

3.2.2 ポテンシャル関数とパラメータ 

本章では，第 2 章と同じポテンシャル関数及びパラメータを用いた．シリカ及びシラノール基同士と

シリカ/シラノール基と水間の分子間相互作用は，クーロン相互作用及び Born-Mayer-Huggins（BMH）相

互作用により構成される．シリカ/シラノール基の O，Si原子（OS/OS*，SiS/SiS*）ついて，分子間相互作

用及びクーロン相互作用パラメータは Tsuneyuki モデルを用いた[75]．シラノール基の H 原子（HS*）に

ついてはクーロン力のみを考慮し，H原子の電荷を Z = 0.6 とすることでメソポーラスシリカ薄膜モデル

の電気的中性を実現する．水分子には SPC/E剛体モデル[76]を用いた．水分子とシリカ・シラノール基間

（OW-OS/OS*）の BMH ポテンシャル関数のパラメータは，Shirono ら[33]と同様に SPC/E モデルの LJ ポ

テンシャル関数を BMHポテンシャル関数にフィッティングすることで求められた値を用いた．本章では

OW-SiS/SiS*，OW-HS，HW-SiS/SiS*，HW-OS/OS*，HW-HS*についての BMH 相互作用は考慮しなかった．こ

れらのシリカ・シラノール基と水の間のポテンシャルモデルについては，第 2 章において微分吸着熱と

吸着等温線の計算により検証されている． 

 

 

3.2.3 NVT-MD シミュレーションの詳細 

本章では，メソポーラスシリカ薄膜に吸着される水の動特性を調べるために，様々な温度について水分

子数を変えた NVT-MD シミュレーションを行った．Fig. 3.2 は 300 Kにおける N = 750 および 2500で得

られたスナップショットである．初めに，直方体の計算系におけるバルクの水の NVT-MD シミュレーシ

ョンを行った．ここで，x および y 軸方向の辺長はシミュレーションセルと等しく，z 方向の長さは水分

子数と密度により決定した．周期境界条件は全方向に適応した．続いて，平衡状態にて得られたバルクの
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水のスナップショットを，メソポーラスシリカ薄膜上面および下面に z方向に 3.0 Åの間隔を開けて配置

する．最後に，温度 T = 275，300，325，350 Kにおいてそれぞれ，N = 500，750，1000，1250，1500，2000，

2500，3000の水がメソポーラスシリカ内に吸着される NVT-MD シミュレーションを行った．全ての粒子

運動の時間積分には速度ベルレ法[77]を用い，時間刻みは 1.0 fsとした．系の温度は Nose-Hoover熱浴[78]

を用いて 300 Kに制御した．水分子及びシラノール基の形状は RATTLE[77]法により拘束を行う．ここで，

SiS*-OS*と OS*-Hs*の結合距離，および SiS*-OS*-HS*の角度距離はそれぞれ 1.61，1.0 Å，および 109.47°に

拘束した．したがって，Vicinal，germinal シラノール基の自由度はそれぞれ 6，9 となる．長距離に及ぶ

波数空間のクーロン相互作用は Ewald法[77]により計算し，周期境界条件を全方向に適応した．分子間相

互作用とクーロン相互作用の実空間にはカットオフ距離 12.5 Å を用いた．解析のため，原子の位置は 0.2 

ps毎に記録した． 
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3.3 結果と考察 

 

3.3.1 吸着過程の可視化 

Fig. 3.2 は 300 Kの N = 750，2500についてメソポーラスシリカ内に水が吸着する NVT-MDシミュレー

ションにより得られた異なる時刻におけるスナップショットである．どちらのシミュレーションにおい

ても時間の経過と共に水は細孔内に移動していく． 

これより水の吸着機構について考察する．まず，それぞれの時刻 tにおける気液界面プロファイルを水

の密度等高線図より計算を行った．時刻 tにおける密度等高線図は，t - 20から t + 20 psまでのそれぞれ

の位置における密度を平均化することによって計算した．ここで，気液界面は時間平均された水の密度

がバルクの半分の密度の半分を示す位置として定義した．Fig. 3.3 は 300 Kにおける気液界面プロファイ

ルの時間発展を示す．ここで，密度は z 軸を軸対称に平均化し，また，z = 0 の面を中心に細孔の上下で

平均化した．N に依存して明らかに異なる 2つの水の吸着メカニズムが観察された．N ≤ 1000では，水の

液膜が細孔表面に沿って移動し，液膜の移動する速度は N が増加するに伴って速くなった．一方，N ≥ 

1250 では細孔内の液柱の先端にメニスカスが形成されて移動した．液柱の移動する速度は液膜の場合と

同様に Nの増加に伴い速くなった．N = 1250と 1500においては，液柱の先端と同様に，細孔の入り口に

おいてもメニスカスを形成した． 

Fig. 3.4a と 3.4bはそれぞれ液膜（N ≤ 1000）と液柱（N ≥ 1250）の先頭が示す zの位置の時間変化（z-t

曲線）を示す．ここで，zの位置は Fig. 3.3に示された気液界面のプロファイルより定めた．z-t曲線から，

水の移動速度が Nの増加に伴って速くなることが明確に示される．また，N = 2500と 3000の結果は互い

に良く一致している．N = 2500，3000において，平衡に至った後でも液体の水が細孔の外側に残存してい

ることから，メソポーラスシリカは水のリザーバに接触していると考えることができる．これらの条件

において，液柱の長さの時間発展は Lucas-Washburn 則により表現することができる[90, 95, 103]．Lucas-

Washburn則によると，液柱には時間不変の毛管力と細孔内の液柱の長さの増加にともなって増加する粘 

 

 

 

Fig. 3.2.  Snapshots of NVT-MD simulations at 300 K for water films of N = 750 at t = 0, 250, and 500 ps (left) and 

water columns of N = 2500 at t = 0, 100, and 200 ps (right). 
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Fig. 3.3.  Time evolution of vapor-liquid interface profiles for water films (N ≤ 1000) (upper) and water columns (N 

≥ 1250) (lower) at 300 K. 

 

 

性抗力が働き，液柱の長さは t-0.5に比例する．z-t 曲線を以下の関数によりフィッティングを行った． 

 

0
1

z z
k t

z


 


           (3.1) 

 

ここで，z0と k1はフィッティングパラメータである．ただし，Δz = Lp/2 = 3.965 nmとした．フィッティン

グに用いた時間範囲，及び得られたパラメータを Table 3.1 にまとめる．また，得られたフィッティング

曲線を Fig. 3.4 に示す．全ての z-t 曲線は Eq. 3.1 により良くフィッティングでき，全ての条件において， 
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Lucas-Washburn 則により表現される水の吸着の移動機構であることが示された．Lucas-Washburn 則に従

うと，以下の式が満たされる[90, 95]． 

 

   
2 2

1

cos
iz z k t tz

 



           (3.2) 

 

 

Fig. 3.4.  The z position of the front of (a) water films (N ≤ 1000) and (b) water columns (N ≥ 1250) as a function 

of time at 300 K. The curves show the curves fit by Eq. 3.1. The dashed curve shows the z–t curve predicted by the 

Lucas-Washburn law using the surface tension and viscosity of bulk water. 

 

 

Table 3.1.  Fitted parameters and fitting ranges for water transport. 

 

 [tstart, tend] (ps) zi (nm) k1 (ps-1) 

N = 500 [0, 1850] 3.04 ± 0.49 1.27 × 10-4 ± 1.62 × 10-5 

N = 750 [0, 750] 3.10 ± 0.33 6.14 × 10-4 ± 1.84 × 10-5 

N = 1000 [0, 510] 3.27 ± 0.25 1.12 × 10-3 ± 1.52 × 10-5 

N = 1250 [0, 350] 3.46 ± 0.30 1.80 × 10-3 ± 3.13 × 10-5 

N = 1500 [0, 330] 3.46 ± 0.24 2.21 × 10-3 ± 2.15 × 10-5 

N = 2000 [0, 260] 3.75 ± 0.24 3.12 × 10-3 ± 2.81 × 10-5 

N = 2500 [0, 230] 3.98 ± 0.16 3.97 × 10-3 ± 1.39 × 10-5 

N = 3000 [0, 230] 3.91 ± 0.41 3.89 × 10-3 ± 9.07 × 10-5 

Predicted – 3.965 3.70 × 10-3 
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ここで，γ は表面張力，θ は接触角，η は粘性係数，ζ は細孔の形状や表面状態に関係する比例定数であ

る．半径 R のシリンダ状細孔においてスリップ長さ b の場合，ξ = (R / 2) × (1 + 4b / R) [95]．ここで，R = 

rp (= 1.38 nm)，b = 0 (速度スリップなし)，θ = 0，zi = Δz (= 3.965 nm)を仮定すると，k1は以下のように与え

られる：k1 = rp γ / (Δz)2 η．300 Kにおけるバルクの水の表面張力と粘性係数を用いて計算した k1は 3.70 × 

10-3 ps-1であり，N = 2500 と 3000 により得られた k1と近い値を示した．Fig. 3.4 の破線は z = Δz × (1 - 

(k1t)0.5)により予測された曲線を示す． 

本章で用いている細孔モデルにおいて，上下表面の OH基密度は 9.6 OH nm-2であり細孔内部表面の 7.2 

OH nm-1よりも高い．Puibassetと Pellenq[27]はシリカ表面の OH 基密度は吸着過程において重要なパラメ

ータであることを示している．特に，Nが十分に小さいとき，細孔内における水の吸着速度は上下表面の

水の移動速度により制限されることが予測される．上下表面の親水性による水の吸着速度への影響を調

べるために，上下表面の OH 基密度を減少させた細孔をモデル化し，同様の水の吸着の NVT-MD シミュ

レーションを行った．その結果，上下表面が 6.9～9.6 OH nm-1の範囲では，N = 500においても上下表面

の親水性は水の吸着速度にあまり大きく影響しないことが示された．（詳細は APPENDIX 1参照） 

 

 

 

3.3.2 移流と拡散による水の移動 

 液膜や液柱の速度が時間とともに減少していくことから，細孔内の水は非定常流れである．しかしな

がら，液膜または液柱の先端が細孔中央（z = 0）に到達するまでの短い時間範囲において，水の流れを定

常流れとみなすことができる．我々は，この時間範囲における水の流れが移流と拡散の組み合わせであ

ると考えた．1次元の系において，点供給源の移流・拡散方程式は以下の式で与えられる． 

 

   
2

0 exp,
4 4

n z w tn z t
D t Dt

      
  

       (3.3) 

 

ここで，Δzは注入された位置からの距離，wは平均流速，wΔtは時間 Δtでの重心の移動距離，D は拡散

係数，n0と nはそれぞれ(z, t) = (z0, t0)，(z0 + Δz, t0 + Δt)における数密度を示す．最初に 2.5 ≤ |z| ≤ 3.5 nmに

位置する水分子の位置データを用いた．計算する位置データの時間範囲は，メニスカス領域を除いた液

柱または均一な液膜が|z| = 2.5 nmに達した時刻 tt0から，気液界面の先頭が z = 0 に達する時刻 tt1までとし

た．具体的に，計算に用いた時間範囲は N = 500，750，1000，1500，2000，2500において，それぞれ t = 

600 ~ 1180，300 ~ 660，200 ~ 500，100 ~ 340，100 ~ 260，100 ~ 220 psとした．Fig. 3.4 に示した灰色の太

線はこの時間範囲における z-t曲線に直線をフィッティングした結果を示す．全ての直線は，z-t曲線との

良い一致を示し，これらの時間範囲において，定常流れとしてみなせることを示唆している． 

Fig. 2.5は Δt (= t – t0) = 0で Δz (= z – z0) = 0 に配置されている水分子について，時刻 tでの z方向の水の

平均数密度プロファイル𝑛̅ = 𝑛𝑑𝑧 ∫𝑑𝑧⁄ を示す．全ての条件において，細孔中央（z = 0）に向かって数密度

プロファイルの平均値は Δz の負の方向にシフトし，時間の経過によってプロファイルはブロードになっ

た．この結果より，水の流れは移流と拡散の組み合わせであることが示唆された．また，分子間相互作用 
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Fig. 3.5.  Average number density profiles of water in the z direction at t, 𝑛̅ = 𝑛𝑑𝑧 ∫𝑑𝑧⁄ , when water molecules 

are initially placed at Δz (= z – z0) = 0 and Δt (= t – t0) = 0 for (a) N = 500, (b) N = 750, (c) N = 1000, (d) N = 1500, 

(e) N = 2000, and (f) N = 2500. Solid curves show the curves fit by Eq. 3.3. 

 

 

によって，計算されたプロファイルは非対称となった．マクロな流体系において，シリンダ状で半径方向

に均質な場合，すなわち，粘性を持たない非粘性流れを仮定した場合，数密度プロファイルは Eq. 3.3 に

より与えられるように対称となる．更に，Lucas-Washburn 則において，液柱に時間不変の毛管力のみが働

き粘性抗力がない場合，液柱の長さは tに比例する．つまり，流速が一定となる．Fig. 3.4 に示された z-t

曲線が直線でなく，Fig. 3.5 の数密度プロファイルの非対称は，水分子同士及び水と細孔壁面との強い相

互作用によって起因している．数密度プロファイルの非対称の起源を明らかにするため，細孔内におけ

る水の密度，速度，自己拡散係数の半径方向のプロファイルの計算を行った． 

 

 

3.3.3 密度・速度・拡散係数の半径方向プロファイル 

MD シミュレーションにより得られたデータを解析することにより，細孔内の水の半径方向における

平均密度，速度，局所自己拡散係数のプロファイルを調べた．ここで，z軸の軸対称であると仮定してい

る．水の半径方向密度プロファイルは平衡に至った後に|z| < 2.5 nm に存在する水の密度を平均化するこ

とによって計算した．Fig. 3.6aと 3.6bに液膜（N = 500，750，1000）及び液柱（N = 2500）において計算

された密度プロファイルにそれぞれ示す． 
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速度プロファイルは，吸着層または液柱の先端が細孔中央（z = 0）に到達するまでの短い時間間隔にお

いて，水の流れが定常流れにみなせると仮定して計算を行った．ここで，z方向に流速 wの定常流れ系を

仮定すると，時刻 tにおける液体分子の z方向の平均変位は以下のように表すことができる． 

 

i i

i

z wt z

wt z

wt

   

  



          (3.4) 

 

Δziは分子 iが時間 t の間に z方向に移動する距離，括弧〈 〉はアンサンブル平均を意味する．分子 iの

変位 Δziは，移流による変位 wtと自己拡散による変位 ∆𝑧𝑖′ により構成される．∆𝑧𝑖′ のアンサンブル平

均はゼロとなることから，Eq. 3.4が成立する．したがって，〈∆𝑧𝑖〉 − 𝑡 曲線の傾きは wを表す．Fig. 3.7a

と 3.7bに N = 750 と N = 2500 でそれぞれ計算された代表的な 〈∆𝑧𝑖〉 − 𝑡 曲線を示す．細孔内は半径方向

の速度プロファイルを得るために 20個の同心円の円筒状検査体積に分割した．1番目の検査体積（1st 

shell）は細孔中心，20番目の検査体積（20th shell）は最外殻であり，i番目と i+1番目の境界の半径は ri 

= ( i / 20 )0.5 rpと定義した．初期に重心が 2.5 ≤ |z| ≤ 3.5 nmの領域に存在している水分子について平均変位

の計算を行い，初期の重心の位置によってそれぞれの検査体積に分類した．ここで，2.5 ≤ |z| ≤ 3.5 nmに

おいて細孔内の水の流れは十分に発達していることが確認されている（詳細は APPENDIX 2 参照）．水

分子が初期の検査体積から出た場合でも，平均変位の計算を続行した．それぞれの N についての平均変 

 

 

 

Fig. 3.6.  Radial density and velocity profiles of water in a silica mesopore (a) for water films (N ≤ 1000) and (b) 

water columns (N ≥ 1500) at 300 K. The black solid curves show the fitted parabolic curves and the dashed curve 

shows the parabolic velocity profile predicted by the Lucas-Washburn law using the surface tension and viscosity of 

bulk water. 
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位の計算を行う時間領域は，先に述べた数密度プロファイルの計算と同じ時間範囲を用いた．Fig. 3.7に

示されるように，〈∆𝑧𝑖〉 − 𝑡 曲線は初期の短い時間においては線形に増加し，その後徐々に変化してい

く．これは，水の自己拡散による半径方向の移動に起因し，時間の経過により水分子が初期に位置して

いた領域から離れたと考えられる．Fig. 3.7bに示すように N = 2500 において 1stと 7thの 〈∆𝑧𝑖〉 − 𝑡 曲線

の傾きは時間とともに減少していき，水分子が細孔表面（遅い移動領域）に向かって移動したことが示

唆される．一方，15thでは時間とともに傾きが増加していき，水分子が細孔中心（速い移動領域）に向

かって移動したことが示唆される．そのため，本章では 0 ≤ t ≤ 5 psの時間範囲で 〈∆𝑧𝑖〉 − 𝑡 曲線に直線

をフィッティングすることにより，それぞれの領域での局所的な速度を求めた． 

平均変位の計算の結果より得られた，液膜（N = 500，750，1000）及び液柱（N = 2500）での局所速

度のプロファイルを Fig. 3.6a および 3.6bにそれぞれ示す．液膜の場合（Fig. 3.6a），密度プロファイルか

ら N = 500では 1層目だけの吸着層が形成され，一方，N = 1000では 2層の吸着層が形成された．1層

目における水の平均速度は内側の領域に比べて小さいが，速度はゼロではなく動けることがわかる．ま

た，N = 500，750，1000の 1層目の吸着層における平均速度プロファイルは良い一致を示した．これよ

り，1層目の水の可動性は 2 層目の存在に依存しないことが示唆された．水が流れる速さが水分子数の

増加により速くなったことは，2層目以降の吸着層における水の移動によって起因していると考えられ

る．液柱の場合においても（Fig. 3.6b），1層目の平均速度は抑制された．しかしながら，1層目を除い

て速度プロファイルは放物線状となった．Fig. 3.6bに示す実線は，放物線をフィッティングした結果で

ある．この結果はメソポーラスシリカ内部における水の流れは Hagen-Poiseuille流れとして表現できるこ

とを示唆している．平均速度は Nの減少に伴って減少したのは，細孔入り口に形成したメニスカスによ

り水の流れと逆の方向に毛管力が働くためと考えられる．ナノ細孔内の液体の流れが Hagen-Poiseuille流

れのように説明できることは，多くのシミュレーションによる研究によって報告されている．本章で得 

 

 

 

Fig. 3.7.  Calculated mean displacement of water molecules as a function of time for (a) N = 750 and (b) N = 

2500. The black solid lines show the lines fit to the i tz  curve at 0 ≤ t ≤ 5 ps. 
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られた結果と同様な放物線の速度プロファイルや密度プロファイルは，シリンダ状シリカ細孔[59]やア

モルファスシリカのスリット細孔[34]内を水が流れる系についてシミュレーションを行った研究により

報告されている．Lucas-Washburnによると，tt0から tt1までの軌跡の間の平均速度は，𝑤̅ = (z(tt1) - z(tt0)) / 

(tt1 - tt0) により与えられる．ここで，z(t) = Δz × (1 – (k1 t)0.5 )である．N = 2500において得られた平均速度

は𝑤̅ = -9.71 m s-1であった．Fig. 3.6bに示す破線は以下の式によって予測された速度プロファイルであ

る：w(r) = 2𝑤̅×(1 – (r/rp)2)． 

z 方向及び r 方向の水の局所自己拡散係数（Dz 及び Dr）の半径方向プロファイルは，速度プロファイ

ルと同様に，z方向及び r方向の平均二乗変位（(Δz)2及び(Δr)2）から計算を行った．先に述べた平均変位

と同様に水分子の変位は移流および自己拡散の変位により構成されるため，定常流れ系における z 方向

の平均二乗変位は以下のように表すことができる． 

 

22

22

2 2

2

i i

i i

i i

z wt z

wtwt z z

z z

   

    

   

        (3.5) 

 

∆𝑧𝑖′のアンサンブル平均はゼロとなることから，Eq. 3.5 が成立する．これより，自己拡散による平均二乗

変位の成分 〈|∆𝑧𝑖′|
2〉 は，〈|∆𝑧𝑖′|

2〉 から平均変位の二乗 |〈∆𝑧𝑖〉|
2 を減ずることにより得ることができる．

Fig. 3.8aと 3.8bは N = 750 と N = 2500 でそれぞれ計算された代表的な 〈|∆𝑧𝑖|
2〉 − 𝑡 曲線と〈|∆𝑧𝑖′|

2〉 − 𝑡 曲

線を示す．破線は 〈|∆𝑧𝑖|
2〉 − 𝑡 曲線，実線は 〈|∆𝑧𝑖′|

2〉 − 𝑡 曲線である．〈|∆𝑧𝑖′|
2〉 − 𝑡 曲線は初期の短い時

間では線形増加を示すが，その後平均変位と同様に変化していく．そこで，z方向の局所的な自己拡散係

数はそれぞれの領域の 〈|∆𝑧𝑖′|
2〉 − 𝑡 曲線に 2 ≤ t ≤ 5 psの時間範囲で直線をフィッティングすることによ

り求めた．ここで，t = 0からが選択されなかった理由は，平均二乗変位が 2 ps程度まで非線形を示すた

めである．一方，半径方向の水の自己拡散は，z 方向の流れに関係していないことから，r 方向の自己拡

散係数は〈|∆𝑟𝑖|
2〉 − 𝑡 曲線によって計算できると考えられる．ここで，Δriは分子 i が時間 t の間に r 方向

に移動する距離である．Fig. 3.9aと 3.9bに N = 750と 2500 でそれぞれ計算された代表的な〈|∆𝑟𝑖|
2〉 − 𝑡 曲

線を示す．本章では r方向の局所的な自己拡散係数はそれぞれの領域の 〈|∆𝑟𝑖|
2〉 − 𝑡 曲線に 2 ≤ t ≤ 5 psの

時間範囲で直線をフィッティングすることにより求めた． 
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Fig. 3.8.  Calculated mean square displacement of water molecules in the z direction as a function of time for (a) 

N = 750 and (b) N = 2500. The black solid lines show the lines fit to the 〈|∆𝑧𝑖′|
2〉 − 𝑡 curve at 2 ≤ t ≤ 5 ps. 

 

 

 

Fig. 3.9.  Calculated mean square displacement of water molecules in the r direction as a function of time for (a) N 

= 750 and (b) N = 2500. The black solid lines show the lines fit to the 〈|∆𝑟𝑖|
2〉 − 𝑡 curve at 2 ≤ t ≤ 5 ps. 
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平均二乗変位の計算の結果から得られた，zおよび r方向における局所自己拡散係数の半径方向のプ

ロファイルをそれぞれ Fig. 3.10a及び 3.10bに示す．z方向の局所自己拡散係数 Dzは N に依存しない一

方で，r方向の局所自己拡散係数 Drは N に依存し，特に，1層目のは Nに大きく依存した．1層目の吸

着層において，N = 1000と 2500の Drは N = 500と 750に比べてより大きくなったことから，2層目の

吸着層によって 1層目の水の半径方向の可動性が活性化されることが示唆される．Fig. 3.5に示した非対

称な水の数密度プロファイルは，得られた密度，速度，自己拡散係数の半径方向のプロファイルから以

下のように説明できる．細孔壁面付近において，遅い速度と小さい自己拡散係数により，局所的な数密

度プロファイルは Δz = 0付近で鋭い形となる．一方，細孔中心付近においては，速い速度と大きな自己

拡散係数により，プロファイルは流れ方向にシフトしたブロードな形となる．これらの局所的な数密度

プロファイルを半径方向に細孔内部全てについて積分すると，数密度プロファイルは非対称で流れ方向

に幅広い形となる． 

 

 

 

Fig. 3.10.  Radial local self-diffusion coefficient profiles of water in the (a) z and (b) r directions at 300 K, along 

with the radial density profiles of water. 
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3.3.4 吸着プロセスの緩和曲線 

細孔内に吸着された水分子数 Ninは，|z| ≤ z0に存在する水分子数として定義し，それぞれの時間につい

て計算を行った．ここで，閾値 z0は細孔入り口の影響を受けないよう定められ，3.5 nmとした．Fig. 3.11

は 300 Kにおける Ninの時間発展（Nin–t曲線），すなわち，吸着の緩和曲線を示す．吸着の速さは Nの増

加に伴い速くなった．N ≥ 2000において，Ninは素早く平衡の値に達し，その後一定の値となる．一方，

N ≤ 1500では Ninはなだらかに平衡の値に近づいていく．我々は，以下の 2つの異なる水の吸着メカニズ

ムを考慮した：(1) Lucas-Washburn 則により表現される毛管上昇，(2) Fick の拡散式により表現される拡

散．緩和曲線は以下の関数によりフィッティングを行った（APPENDIX 3参照）． 
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ここで，Nin_0，Nin_eq，k2，k3はパラメータであり，ζn = (π/2)(2n – 1)，Cn = (4 sinζn) / (2ζn + sin(2ζn))である．

ΔNは N = 2500の Nin–t曲線において平坦域の値を平均化して求め，1164.6とした．Eq. 3.6のフィッティ

ング領域は時刻 t = 0から吸着層または液柱の先端が細孔中央付近（z = 0.75 nm）に到達するまでとした．

一方で，Eq. 3.7によるフィッティングは 0.5 < Nin / Nin_eq < 1の領域で行った．フィッティング領域と，得

られたパラメータを Table 3.2 にまとめる．Eq. 3.6と 3.7 のフィッティングにより得られた曲線を Fig. 3.11

に示す．N ≥ 2000 において，Nin–t 曲線は Eq. 3.6 により良くフィッティングされた．一方，N = 1250 と

1500 では，最初の短い時間において Nin–t 曲線は Eq. 3.6 により良くフィッティングできたが，平衡に近

い領域では逸脱した．Fig. 3.3 に示すように，N = 1250 と 1500では時間の経過とともに細孔入り口のメニ

スカスが変形し，N = 2000 では細孔入り口の気液界面がわずかに窪む．この気液界面の変形により，水の

流れと反対方向の毛管力が働き，水の吸着が遅くなったと考えられる．N = 2000では，細孔入り口に形成

されたメニスカスの曲率半径は細孔内のメニスカスに比べて十分に大きいため，水の流れの反対方向に

働く毛管力は流れ方向に比べて十分小さく，Nin–t曲線は Eq. 3.6によりよくフィッティングされた．一方，

N = 1250 では細孔入り口のメニスカスの曲率半径は徐々に小さくなり，細孔内のメニスカスと同程度と

なる．そのため，水の流れと逆方向に働く毛管力は流れ方向の毛管力と同程度になることから，Nin–t 曲

線は Lucas-Washburn則により予測される曲線から逸脱していく．N ≤ 1000においては，吸着層が細孔中

央（z = 0）に到達するまでは Eq. 3.6 により良くフィットされた．また，N ≤ 1500 において，平衡状態に

近い領域での Nin–t 曲線が Eq. 3.7 によって良くフィッティングされたが，全範囲ではフィッティング曲

線が一致しなかった．フィッティングの結果から吸着のメカニズムは以下のように示唆される．液柱（N 

≥ 1250）の場合，Lucas-Washburn 則により表現される毛管上昇が支配的なメカニズムでる．N = 1250 と

1500 において細孔入り口に形成したメニスカスは水の吸着速度を遅くする．一方，液膜（N ≤ 1000）で

は，液膜の先頭が細孔中央（z = 0）に達するまでは毛管上昇と拡散が観察され，その後は吸着層の不均一

な厚さの緩和過程に起因する拡散が支配的なメカニズムである． 
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Fig. 3.11.  Nin-t curves at 300 K. The black solid and dotted curves show the curves fit with Eqs. 3.6 and 3.7, 

respectively. 

 

 

Table 3.2.  Fitted parameters and fitting ranges for the relaxation curves of water uptake by either the Lucas-

Washburn law (Eq. 3.6) (upper) or Fickian diffusion equation (Eq. 3.7) (lower). 

 

 [tstart, tend] (ps) Nin_0 k2 (ps-1) 

N = 500 [0, 2000] 35.1 ± 23.3 2.70 × 10-5 ± 4.00 × 10-7 

N = 750 [0, 600] 77.2 ± 39.2 1.22 × 10-4 ± 3.77 × 10-6 

N = 1000 [0, 380] 25.9 ± 50.6 4.92 × 10-4 ± 9.91 × 10-6 

N = 1250 [0, 260] -42.0 ± 46.5 1.51 × 10-3 ± 1.22 × 10-5 

N = 1500 [0, 220] -65.1 ± 43.1 2.18 × 10-3 ± 1.25 × 10-5 

N = 2000 [0, 190] -103.2 ± 52.7 2.78 × 10-3 ± 2.17 × 10-5 

N = 2500 [0, 160] -177.5 ± 61.7 3.73 × 10-3 ± 3.51 × 10-5 

 

 [tstart, tend] (ps) Nin_0 Nin_eq k3 (ps-1) 

N = 500 [800, 4600] 0.0 ± 0.0 375.9 ± 24.8 3.36 × 10-4 ± 3.49 × 10-5 

N = 750 [225, 4200] 213.2 ± 68.4 579.6 ± 13.0 3.00 × 10-4 ± 8.12 × 10-5 

N = 1000 [140, 3800] 310.1 ± 86.8 689.5 ± 20.0 5.66 × 10-4 ± 2.04 × 10-4 

N = 1250 [130, 1600] 239.5 ± 188.6 944.3 ± 33.3 1.25 × 10-3 ± 4.44 × 10-4 

N = 1500 [120, 1000] 56.3 ± 175.1 1123.9 ± 35.2 1.65 × 10-3 ± 3.68 × 10-4 
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3.3.5 緩和速度の温度依存性 

緩和曲線の温度による依存性を調べるため，275，325，350 K おいて同じ NVT-MD シミュレーション

を行った．Fig. 3.12は N = 500，750，1000，2500それぞれの Nin–t曲線の温度依存性を示す．前節におい

て述べたように，閾値 z0は 3.5 nmとした．全ての N について，水が吸着する速度は温度の上昇に伴って

速くなった．吸着の緩和速度を調べるために，N = 500，750，1000の Nin–t曲線に Eq. 3.6及び 3.7による

フィッティングを行い，N = 2500 については Eq. 3.6によるフィッティングを行った．ここで，ΔNは N = 

2500 の Nin–t 曲線における平坦域の値を平均することにより求め，T = 275，300，325，350 でそれぞれ

1176.8，1162.3，1138.6，1122.1 と定めた．平坦域の Ninの平均値は温度上昇に伴って単調減少したのは， 

 

 

 

 

Fig. 3.12.  Nin–t curves for different T for (a) N = 500, (b) N = 750, (c) N = 1000, and (d) N = 2500. The black solid 

and dotted curves show the curves fit by Eqs. 3.6 and 3.7, respectively. 
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水の密度が温度の上昇に伴い減少するためである．T = 275，325，350 K についての Eq. 3.6及び 3.7のフ

ィッティング領域は先に述べた T = 300 Kと同様とした．ただし，325及び 350 Kの N = 1000 について

は，吸着過程の途中で細孔内にブリッジが形成され，その時に Ninが急に増加する．これらの条件におい

て，Eq. 3.7のフィッティング領域はブリッジが形成される前の時刻までに制限した．すなわち，325 Kで

は t < 2000 ps，350 Kでは t < 900 psとした．Fig. 3.12 に示した実線及び破線は，それぞれ Eq. 3.6及び 3.7

により得られたフィッティング曲線である．これらの結果から，液膜（N = 500，750，1000）の場合，初

期の短い時間範囲のみの Nin–t曲線が Eq. 3.6によりフィッティングでき，その後の Nin–t曲線は Eq. 3.7 が

よくフィットした．一方，液柱（N = 2500）については，Eq. 3.6により全体の領域がよくフィットされた． 

Fig. 3.13はフィッティングにより得られた k2及び k3についての Arrheniusプロットを示す．2つの異な

る吸着メカニズムにおける活性化エネルギーEa2および Ea3を見積もるために，k2と k3の Arrheniusプロッ

トはそれぞれ以下の式によりフィッティングを行った． 

 

2
2 2ln ln aE

k A
RT

           (3.8) 

3
3 3ln ln aE

k A
RT

           (3.9) 

 

ここで，R は気体定数，A2と A3はパラメータである．Table 3.3にそれぞれの Nの緩和速度定数について

得られた Arrhenius パラメータを示す．フィッティングパラメータの k2および k3は吸着の緩和速度を示

し，k2
-1は毛管上昇において，(Nin – Nin_0) / ΔN = 1.0となる緩和時間，一方 k3

-1は拡散の緩和時間である．

ここで，2つの速度定数の定義が異なることから，k2と k3の絶対値は直接比較できないことに留意する必 

 

 

 

Fig. 3.13.  Arrhenius plot for fitted parameters (a) k2 (Eq. 4) and (b) k3 (Eq. 5). Black circles show the relaxation 

rate constant of k2 predicted by the Lucas-Washburn law using the surface tension and viscosity of bulk water. 
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Table 3.3.  Fitted Arrhenius parameters for the relaxation rate constants of water uptake, k2 and k3. 

 

 Ea2 (kJ mol-1) A2 (ps-1) 

N = 500 25.4 ± 3.36 6.12 × 100 ± 1.66 × 100 

N = 750 18.3 ± 5.85 1.88 × 100 ± 1.65 × 100 

N = 1000 20.3 ± 0.69 1.65 × 101 ± 5.02 × 10-1 

N = 2500 15.2 ± 3.67 1.45 × 101 ± 4.60 × 100 

Predicted 14.3 ± 1.91 1.37 × 101 ± 1.52 × 100 

 

 Ea3 (kJ mol-1) A3 (ps-1) 

N = 500 19.1 ± 5.96 5.53 × 100 ± 5.08 × 100 

N = 750 14.7 ± 1.28 1.35 × 100 ± 8.66 × 10-2 

N = 1000 11.4 ± 6.22 6.94 × 10-1 ± 7.11 × 10-1 

 

 

要がある．初期の短い時間の吸着過程について，得られた活性化エネルギーEa2は 15.2 ~ 25.4 kJ mol-1の範

囲にあり，N が増加すると小さくなった．一方，平衡状態に近づく吸着過程では，活性化エネルギーEa3

は 11.4 ~ 19.1 kJ mol-1の範囲であり，Nの増加により小さくなった．また，Ea3は Ea2より小さい値を示し，

吸着層内の水が移動するエネルギー障壁はシリカ細孔表面を移動するよりも小さいことが示された． 

初期の吸着過程において，Lucas-Washburn則に従うと，Eq. 3.2の代わりに以下の式を満たす． 

 

   
2 2

in in_0 2
N N k tN                  (3.10) 

 

ここで，nを水分子の数密度とし，シリンダ状細孔内の水分子数 ΔN = 2nπR2z0を仮定すると，k2は k2 = k1  

(Δz / z0)2 = rp γ / 2 z0
2 ηにより与えられる．バルクの水の表面張力と粘性係数を用いて計算した k2を Fig 

3.13aに黒丸で示す．計算された緩和速度 k2は N = 2500 で得られた値に近く，温度依存性は良い一致を示

した一方，絶対値はわずかに過大評価された．ここで，k2の温度依存性を決定するために，バルクの水の

表面張力と粘性係数の温度依存性の評価を行う．275 ~ 350 Kの温度範囲において，Δγ/γ = (γ275 K – γ350 K) / 

γ300 K ≈ 16.1%，また Δη/η ≈ 78.0%である[105]．Vargaftik 式[106]によると，この温度領域において水の表

面張力は，温度上昇に伴いほぼ線形に減少する．一方，水の粘性係数は温度上昇により急激に減少する．

Eyring の式[107]に従うと，η = C exp(E / RT)と表される．ここで，Cは定数，Eは活性化エネルギー，Rは

ガス定数，T は温度である．SPC/E モデルは表面張力[108]および粘性係数[109]の温度依存性を良く再現

することができることから，Arrheniusプロットにおいて，T-1の増加により lnk2が線形に減少した支配的

な要因は，N = 2500における凝縮した水の粘性の温度依存性であると考えることができる． 

緩和速度 k2が少し過大評価された理由として以下の 3 つが考えられる．(1) シリンダ細孔の半径 R は

水力半径でもあり，1層目の吸着層において水の可動性が抑制されていることから rpよりも小さくなる．

(2) Stokes-Einstein式によると粘性係数は，拡散係数の逆数に比例する．細孔表面付近における局所的な自
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己拡散係数が抑制されていることから，粘性係数はバルクの値よりも大きいことが予測される．(3) Gibbs-

Tolman-Koenig-Buff（GTKB）式[62, 110-112]によると，メニスカスの曲率が大きくなることで，表面張力

が増加するため，表面張力はバルクの値よりも大きいと考えられる． 

液膜（N ≤ 1000）について，水が移動する活性化エネルギーは N が減少すると増加し，Ea2の値は対応

する Ea3 よりも大きかった．初期の吸着過程の活性化エネルギーEa2 は水分子間に存在するエネルギー障

壁，すなわち，凝縮した水の粘性に関係していると考えられる．細孔表面付近において，シリカ表面と水

との間の相互作用によってエネルギー障壁は高くなることから，水分子間のエネルギー障壁はバルクの

水よりも大きくなる．また，細孔表面からの距離が離れると共に，相互作用が小さくなるためエネルギー

障壁の大きさは減少していく．一方，活性化エネルギーEa3は表面に位置するエネルギー障壁，すなわち，

水の表面拡散における拡散係数に関係している．吸着層の気液界面付近におけるエネルギー障壁はシリ

カ細孔表面よりも小さくなると考えられ，吸着層の厚さが増加するに伴い障壁の高さが減少する． 
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3.4 第 3 章のまとめ 

 

本章では，メソポーラスシリカ内に吸着する水の動特性を調べるために，NVT-MD シミュレーション

を行い，その結果以下の結論を得た． 

 

水分子数に依存して，細孔表面に沿った液膜または液柱が移動する 2 つの明確に異なる水の吸着メカ

ニズムが現れた．どちらのメカニズムにおいても，初期の短い時間範囲において，凝縮した水が移流と拡

散により移動した．液柱では素早く平衡に到達する一方，液膜の場合は，素早い液膜の流れの後に形成し

た不均一な吸着層厚さの緩和を通して，なだらかに平衡に近づいていく．初期の素早い過程は Lucas-

Washburn則により説明され，また，後半の遅い過程は Fickの拡散法則によって説明できる． 

 

液膜の場合，1層目の吸着層における水の可動性は水分子数に依存しない．水分子数が増加するに伴っ

て吸着の速度が速くなるのは，2層目以降における水の移動に起因する．液柱の場合は，半径方向の速度

プロファイルが 1 層目を除いて放物線となった．したがって，1 層目を除く細孔内の水の流れは Hagen-

Poiseuille流れのように表現することができる． 

 

それぞれの水分子数について緩和速度定数の温度依存性を調べた．初期の素早い過程および後半の遅

い過程において，緩和速度定数は水分子数の増加にともなって増加した．細孔表面から離れることによ

り水が動きやすくなるため，液膜における水が移動する活性化エネルギーは吸着層の厚さに依存する．

一方，液柱の移動に関して，活性化エネルギーは水の粘性によって支配される． 
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第 4 章 親水性ナノ細孔から脱着する水の分子動力学 

 

4.1 緒 言 

 

ナノスケールの細孔構造を持つ多孔質材料は，触媒や吸着，相分離をはじめとして，光学，エレクトロ

ニクス，バイオなど様々な分野での応用が期待されている．活性炭などの無極性多孔質材料や，シリカや

アルミナを始めとする極性多孔質材料は，飽和蒸気圧よりも低い圧力で水蒸気を凝縮させることが可能

であることから，空調や様々な工業プロセスにおいて広く応用されてきた．1990 年代より，MCM-41[7, 

8]や SBA-15[10]を代表とする 2 ~ 10 nm程度の大きさの細孔を有するメソポーラス材料の合成技術が発展

し，メソサイズの均一な細孔径を有し高度に配列された細孔構造を持つ多孔質材料の合成が盛んに行わ

れている．メソサイズの均一な細孔径を持つ多孔質材料への水蒸気吸着現象は，毛管凝縮・蒸発に起因す

る特定の相対圧力で急激な吸着量の増加・現象を示し，吸着等温線は明確なヒステリシスを伴う相変化

のような振る舞いを示すことが知られている[28-30, 61]．メソポーラスシリカは，この特性を利用した次

世代の高効率な除湿を可能とするデシカント材料への応用が期待されている． 

多孔質材料内部での気液相変化や移動現象は，相分離やフィルタ，センサ，触媒，吸着剤などにおいて

重要な役割を果たす．これら多孔質材料のアプリケーションの多くにおいては，細孔内における非平衡

の液体の移動や凝縮・蒸発過程が伴っている．メソ細孔への吸脱着過程の動特性については，活性炭へ水

蒸気吸着[36-38]や，メソポーラスシリカへの CO2 や揮発性有機溶媒の吸着[39-44]などが実験的に研究さ

れ，様々な解釈や動特性モデルの提案が行われている．しかしながら，メソポーラスシリカへの水蒸気吸

着のように細孔表面と吸着質との相互作用が比較的大きな系についての吸着の動特性について実験され

た例は極端に少ない．Yanagihara ら[45]は，Zr を添加したメソポーラスシリカへの水蒸気吸着について，

実験による動特性の評価を行った．その結果，相対圧力を段階的に微小に変化させた場合，吸脱着の緩和

時間は毛管凝縮・蒸発の領域で遅くなる．その一方で，相対圧力の変化幅を様々に与えた場合，その幅に

応じて吸脱着の緩和曲線が変化することを示し，細孔内での水の移動機構が変化していると推測した． 

親水性ナノ細孔内にポアフィリング状態で吸着している水が毛管蒸発により層状吸着に遷移する過程

での物質移動を考えると，(1)気液界面からの蒸発及び気相中の移動，(2)細孔内での凝縮した水の移動の

2 つが考えられる．(1)については，気液界面における凝縮相と気相間での物質移動であり，気液界面の形

状によって大きく影響されることが予測できる．脱着過程が進む細孔内に形成される気液界面について

簡単に考えると，メニスカスを形成している領域と層状吸着を形成している領域に分けることができる．

平衡吸着状態においては，メニスカスの曲率や吸着層の厚さによって気相の平衡圧力が変化する．ナノ

細孔内において，これらの平衡圧力と気液界面形状の関係は細孔表面と液体との相互作用に大きく依存

することから，蒸発による物質移動は，単に気液界面の形状だけでなく，壁面との相互作用を考慮する必

要がある．一方，(2)についても，第 3 章において示されたように細孔内に形成された吸着層の厚さやメ

ニスカスの曲率など凝縮相の形態によって変化することが予測される． 

マクロスケールの毛細管に凝縮した水が蒸発する過程については，連続体理論を用いた解析[113, 114]

が行われている．Narayanan ら[113]は細孔半径が 30 ~ 500 nmのシリンダ状細孔に閉じこめられた水の蒸

発について，静電相互作用と van der Waalsを考慮して連続体による解析を行い，細孔半径と細孔壁の温
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度，気相の飽和度が蒸発の流束を決める重要なパラメータであることを示した．細孔半径が小さくなる

と，壁面と水との相互作用によってメニスカスの細孔径に対する相対的な表面積が増加し，また分離圧

や毛管圧の圧力勾配が相対的により長距離に及ぶことに起因してメニスカスの先頭への水の流れが促進

される．その結果，小さな細孔径（50 nm）において細孔断面積あたりの大きな蒸発量が得られることが

示された． 

しかしながら，細孔径がメソスケール（2 ~ 10 nm程度）まで小さくなると，細孔内において示される

水の性質はバルクと非常に異なることがよく知られている．このようなナノスケールの空間内での移動

現象を明らかにするために分子論的なアプローチは非常に有力なツールである．平面の気液界面[115-

120]や微小液滴[121-123]の蒸発過程については分子動力学により広範囲にわたって研究がなされ，また，

固体表面との相互作用に起因する分離圧の影響[124]も調べられている．一方，毛管凝縮・毛管蒸発につ

いては非常に多くの研究がなされているが，そのほとんどは平衡状態ついてのみに着目している． 

ナノ細孔内に吸着または閉じこめられた液体が蒸発する動特性について，これまで理論的なアプロー

チとしては，疎水性細孔に凝縮した液体の自発的な毛管蒸発についての蒸発速度の研究が行われてきた

[125-129]．一方，親水性細孔についての分子レベルでのアプローチは非常に限られている．Buciorら[130]

は，壁面分子と液体分子とのポテンシャルの深により濡れ性を変化させた 2 つの平板に閉じこめられた

Lennrd-Jones 液体について，その蒸発過程を調べている．彼らは，NVT-MD により得たスリット細孔

内の気液平衡状態を初期配置として，気相部分に真空空間を追加することで蒸発過程を観察した．また，

Monson らはナノ細孔内に閉じ込められた液体について格子ガスモデルを用いた動的平均場理論[131]や

動的 Monte Carlo法[132, 133]により，スリット細孔内への吸脱着過程の動特性を解析している． 

親水性ナノ細孔から毛管蒸発する過程を捉えるためには，これまで蒸発の分子動力学による蒸発の計

算で適応された温度範囲よりも比較的低温での解析が必要である．それは，ナノ細孔内において，液体の

臨界温度は細孔サイズや細孔壁面と液体間の相互作用の強さに大きく依存するためである．Brovechenko

ら[32]は細孔壁面と水との相互作用の強さを変えたナノ細孔内における気液共存線を Gibbs Ensemble 

Monte Carloシミュレーションにより求め，細孔半径 1.2 ~ 2.0 nmの親水性細孔内の臨界温度は 400 ~ 500 

K 程度であることを報告している．したがって，親水性ナノ細孔内に凝縮した水の毛管蒸発の過程を調

べるためには，比較的低温について着目する必要がある．しかしながら，気液界面からの蒸発は分子シミ

ュレーションの時間スケールにおいて比較的希少な事象であり，従来の水モデル（SPC/E，TIP4P など）

を用いた分子動力学によって取り扱える時間スケールには限りがあることから，毛管蒸発過程を捉える

のは困難である． 

分子動力学で解析可能な空間・時間スケールを拡大する有効な手法として，多原子分子，もしくは幾つ

かの分子集団を 1 つのサイトとして粗略化することにより計算負荷を大幅に低減する手法があり，水分

子についても古くから多くの Coarse-grainedモデルが提案されている[134, 135]．これらの多くは，凝縮し

たバルクの水について，その密度や蒸発潜熱，動径分布関数，自己拡散係数などを合わせるようにモデル

化されているため，気液界面を含む系に用いることは適切ではない．本章では，Orsiらによって最近開発

された ELBAモデル[136,137]を用いた．ELBAモデルは水分子を一つのサイトで表現し，Lennard-Jones相

互作用サイトに点永久電気双極子を組み合わせたモデルである．このような液体モデルは Stockmayer 液

体[138]としてよく知られており，理想化された極性液体として多くの研究がなされているが，ELBA モ

デルは水の物理量としてパラメータ化されている．また，同様に水を表現するモデルして，LJ 相互作用
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と双極子相互作用に，水素結合を表すため tetrahedral sticky相互作用を加えた Soft Sticky Dipole（SSD）モ

デル[139]や，四重極及び八重極相互作用を追加した soft sticky dipole-quadrupole-octupole（SSDQO）モデ

ル[140]などが開発され，密度，蒸発潜熱，自己拡散係数などをよく再現することが報告されているが，

気液界面が存在する系について研究した例は未だに報告されていない．また，表面張力をよく表すこと

ができると報告された coarse-grained水モデルとして，Molineroらによって開発された mW水モデル[141]

がある．mW モデルは Stillinger-Webber (SW) silicon ポテンシャルを基に水分子が単原子分子で表現され

る．3体相互作用により水分子同士の水素結合に由来する四面体配位が表されることから，水の構造的特

性や蒸発潜熱，表面張力をよく再現することができる．これまでに，mW水モデルを用いて，シリンダ状

の親水性及び疎水性ナノ細孔への吸着現象[35, 65, 142]，細孔内部での凝固現象[143, 144]についての研究

が報告されている．しかしながら，水の自己拡散係数については実験値の 3倍程度を示すため，動特性を

評価するには適切ではない．ELBA 水モデルは，バルクの水の密度，蒸発潜熱，自己拡散係数などをよく

再現し，また表面張力の温度依存性も実験値とよく一致することが報告されている[137]． 

 本章の目的は親水性ナノ細孔に吸着した水が毛管蒸発する過程において，その動特性が何によって決

まっているのかを明らかにし，また細孔表面と水との親和性による影響を評価することである．ナノ細

孔内に閉じこめられた液体について報告している Stockmayer 流体を用いた先行研究[145,146]では，細孔

壁面もしくは細孔粒子と液体との相互作用を分子間相互作用のみにより与えている．しかしながら，シ

リカゲル，メソポーラスシリカなどの親水性表面への水蒸気吸着において，表面官能基の密度の極性は，

その吸脱着過程に非常に大きな影響を及ぼすことから，細孔表面と水との間の極性による相互作用は重

要なパラメータである．そこで，本章では，単純なアモルファス構造を持つシリンダ状の親水性ナノ細孔

薄膜として，ELBA 水モデルにより構成される細孔をモデル化した．すなわち，バルクの液体で得られた

瞬間的な配位を切り抜くことによりシリンダ状のナノ細孔薄膜を得た．細孔壁分子は隣接する分子間で

調和振動子相互作用により初期配置付近での並進振動のみが許され，双極子の回転運動は固定された．

細孔壁分子と水分子間にはELBAポテンシャルが与えられ，細孔壁分子の双極子モーメントの大きさと，

LJ ポテンシャル深さを変えることによって，親和性を変えた細孔をモデル化した．このような細孔のモ

デル化の手法は Molinero らの mW 水モデルでも同様に行われている[35, 142, 144]．彼らは，mW 分子に

より構成される細孔壁分子を調和振動子により固定し，また，細孔の親和性を変えるために細孔壁分子

と水分子間の mW ポテンシャルにおいて 2 体ポテンシャルの強さと，水素結合に起因する四面体配位を

表す 3 体ポテンシャルの強さを変えることによって様々な親和性の細孔表面をモデル化した．また，細

孔分子の双極子を変えることによって親水性を変化させた壁面のモデル化は，シリカの原子モデルを用

いた系についても行われている．Debenedetti ら[147, 148]はシリカ表面のシラノール基の双極子モーメン

トの大きさをスケーリングすることにより，親水性の異なる表面をモデル化している． 

 本章では，coarse-grained ELBA 水モデルを用い，長時間スケールである蒸発現象について分子動力学

によりアプローチする．まず，パラメータを変えてモデル化した細孔表面と ELBA 水モデルとの親和性

を，平板への液滴の接触角や吸着等温線により評価しポテンシャルの妥当性を確かめ，続いて，親水性ナ

ノ細孔薄膜へのポアフィリング吸着状態を初期条件として，真空中への脱着過程を MD シミュレーショ

ンにより観察した．気液界面の形状とともに変化する水の蒸発および移動の機構を解析し，毛管蒸発過

程における細孔内での水の移動現象を明らかにすることを目的とする． 
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4.2 計算方法 

 

4.2.1 ELBA 水分子モデル 

本章では，先に述べたように，水のモデルに Orsiら[136, 137]により近年開発された ELBA ポテンシャ

ルを用いた．ELBAモデルにおいて，水分子は点永久電気双極子モーメントを重心に持つ一つの相互作用

サイト（coarse-grained分子）として表現される．分子 i，j間の総ポテンシャルエネルギーUijは，Lennard-

Jones項と電気双極子項の和によって以下のように与えられる． 

 

ELBA LJ dip

ij ij ijU U U           (4.1) 

 

このように Lennard-Jones サイトと双極子を組み合わせたモデルは Stockmayer ポテンシャルとして知ら

れている．ELBA モデルでは“Shifted-force”型のポテンシャル関数を用いることにより，両方のポテンシ

ャル及びその傾きがカットオフ距離において滑らかに 0に漸近する．Lennard-Jones 項において，“Shifted-

force”型のポテンシャル関数は Stoddardと Ford[149]により提案された以下の式で与えられる． 
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    (4.2) 

 

ここで rijは粒子 i と j との距離，rcはカットオフ距離であり，σ と ε は Lennard-Jones パラメータである．

一方，電気双極子項については，古典的静電相互作用モデルを“Shifted-force”型に修正して以下のように

与えられる． 

 

    
3 4

dip
3 5

0 c c

1 31
1 4 3

4

ij ij
i j i ij j ijij

ij ij

r r
U

r rr r

                 
      

μ μ μ r μ r      (4.3) 

 

ここで，ε0は真空の誘電率，μiは粒子 i の点電気双極子モーメントベクトル，rijは分子 i と j 間のベクト

ル（rij = ri – rj）である．本章で与えた ELBA 水モデルのポテンシャルパラメータ及び，質量 m 及び主軸

慣性モーメント Iを Table 4.1 にまとめた． 

 

 

Table 4.1.  The parameters of the coarse-rained ELBA water model[137]. 

 

ε 0.55 kcal mol-1 rc / Å 12.0 Å 

σ 3.05 Å m 18.0 g mol-1 

μ 2.6 D I 30.0 g Å mol-1 
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Table 4.2.  Potential parameters, contact angles, isosteric heat of adsorption for three different pore model. 

 

 εwp  kJ mol-1 μp  D Contact angle  deg Qst  kJ mol-1 

Pore 1 0.50 2.0 45.5 ~42 

Pore 2 0.55 2.6 0 ~55 

Pore 3 0.80 4.0 0 ~88 

 

 

4.2.2 親水性ナノ細孔薄膜モデル 

細孔薄膜モデルはバルク液体の水の構造を基にして，細孔半径 rp = 1.4 nm，薄膜厚さ Lp = 10.0 nmの親

水性ナノ細孔薄膜モデルを以下のように作成した．大きさ 4.0×4.0×11.2 nm3のシミュレーションセル内に

配置された N = 6000の ELBA 水分子（300 K，1 atmのバルクの水の密度に対応している）について 300 

Kの NVT-MD を 1 ns行い平衡状態の液体の配置を得る．得られた配置において，任意に選択された z軸

を中心として rp以内に存在する分子を取り除き，シリンダ状を得る．続いて，任意に選択された xy平面

から±Lp/2より外に存在する分子を取り除き，薄膜とする．最後に z方向のシミュレーションセルを 30.0 

nmに拡大し，細孔薄膜はセルの中央に配置した．細孔壁分子は，近接する分子間に調和振動子相互作用

を与えることにより，初期位置付近での並進振動のみを許した．すなわち，初期配置にて近接する分子間

（rij
0 < 3.5 Å）の相互作用を以下のように与えた． 

 

 HB 0

ij ij ijU K r r           (4.4) 

 

ここで，結合定数 K は 50 kcal mol-1 Å-2とした．また，壁分子の双極子モーメントは初期の配向に固定し

た．細孔壁面の粒子と水分子間の相互作用には，ELBA ポテンシャルを用い，細孔壁分子と水分子間の

Lennerd-Jonesポテンシャルの深さ εpwおよび細孔壁分子の電気双極子の大きさ μpを変えることによって，

水との相互作用の強さが異なる 3つのナノ細孔薄膜（Pore1，2，3）をモデル化した．Table 4.2に細孔モ

デルとパラメータを示す． 

 

 

4.2.3 ポテンシャルモデルの妥当性及び吸着特性の評価 

水の構造を元にした細孔薄膜モデルと ELBA 水モデルの妥当性を調べ，また，ポテンシャルパラメー

タが異なる細孔壁面と水との親和性を評価するために，平板上に接触する液滴の接触角，細孔内に吸着

された水の構造的・動的性質，及び吸着等温線を調べた． 

まず，接触角を調べるために，平板上に接触する液滴の NVT-MD シミュレーションを行った．細孔薄

膜モデルと同様に 300 K，1 atom における平衡状態のバルク水の配置から 20.0×20.0×1.0 nm3の平板を作

成し，大きさ 20.0×20.0×20.0 nm3の立方体シミュレーションセルの底面に配置した．続いて，300 Kにお

いて 3000 個の ELBA 水分子により形成される液滴を NVT-MD シミュレーションにより計算し，平板の

上面に近接して配置する．平板に液滴が接触し平衡に至るまでの 10 nsと，その後水の密度分布を求める
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ための 1 nsの NVT-MD シミュレーションを行った．NVT-MD において，全粒子の運動の時間積分には速

度ベルレ法[77]を用いられ，時間刻みは 5.0 fs とした．細孔壁面分子の温度のみを Langevin 熱浴により

300 Kに制御し，熱浴の時定数は 0.5 ps-1とした．周期境界条件を x，ｙ方向に適応し，鏡面反射条件を z

方向に適応した． 

 続いて，細孔薄膜モデルに吸着した水の構造的・動的性質を評価するために，前節で作成した細孔薄膜

モデルに平衡吸着した水の NVT-MD シミュレーションを行い，半径方向の密度と自己拡散係数の計算を

行った．ポアフィリングの吸着状態を得るために，Pore 1，2，3それぞれに 2100，2300，2600個の水分

子をセル内にランダムに配置し，平衡緩和のための 2 nsと，その後の解析のための 1 nsの NVT-MDシミ

ュレーションを行った．温度制御は，Langevin熱浴によって細孔壁分子の温度のみを温度 Tに制御した．

また，全方向に周期境界条件を適応した． 

最後に，それぞれの細孔薄膜モデルへの吸着特性を評価するために，GCMC シミュレーションにより

吸着等温線の計算を行った．吸着過程では空の細孔薄膜モデルを初期配置として化学ポテンシャル μ を

段階的に増加させた．飽和に達した後に脱着過程を開始し，μ を段階的に減少させた．i 番目に得られた

平衡配置は，μ を少し変化させた i+1 番目の初期配置として用いた．水分子に対して並進，回転，挿入，

削除の 4 種類の試行を行った．それぞれの吸着状態について平衡吸着状態の配置を得るために，１つの

水分子につき 4.0 × 105回以上のこれら 4 種類の試行を行った．その後，吸着された水分子の数を調べる

ため，それぞれの水分子に 6.0 × 104回以上の試行を行った．ここで，並進及び回転の試行は受諾率が 0.5

になるように調整した．一方，挿入と削除の許諾率は吸着状態に依存し，平衡吸着状態では 0.005 – 0.01

の範囲である．計算時間を短縮化するため，細孔壁分子は初期位置に固定した．化学ポテンシャル µ は

理想化学ポテンシャル µidと過剰化学ポテンシャル µexの和により与えた．理想化学ポテンシャルは線形

分子の回転分布関数を含んだ以下の式で表される． 

 

 
2
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2
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ln lnid I kT

kT n
h






  
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  
       (4.5) 

 

n は水分子の数密度であり，n = Nin / Veffにより与えられる．ここで，Ninは細孔内に吸着された水分子数

（|z| ≤ Lp / 2に存在する水分子数），Veffは有効吸着体積であり Veff = 2πrp
2Lpと定めた．また，kはボルツマ

ン定数，Λ は熱 de Broglie波長，σは対称数（ELBA水モデルのように対称な線形分子は 2），IWは ELBA

水モデルの慣性モーメント，hは Plank 定数である． 

 

 

4.2.4 真空へ脱着する動特性 

本章では，親水性ナノ細孔薄膜モデルに吸着した水が真空へ脱着する動特性を MDにより調べる．Pore 

1，2，3 それぞれに 2100，2300，2600 個の水分子をセル内にランダムに配置し，温度 T におけるポアフ

ィリングの吸着状態を NVT-MD により計算した．平衡状態を得るために 5 nsの計算を行い，周期境界条

件は全方向に適応した．ここで，それぞれの Poreに初期に与えられた Nは，100 個ごとに Nを変えた緩

和計算を行った結果得られた平衡状態のスナップショットから計算される密度等高線図より気液界面を

求め，細孔入口付近の気液界面が平面となる最小の N として定めている．続いて，得られた平衡吸着状
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態を初期配置として，真空中に脱着する緩和過程を非平衡 MD によりシミュレーションした．ここで，

脱着して気相に飛び出した水分子をすべて削除することにより真空中への蒸発過程を模擬している．す

なわち，z方向の周期境界条件を取り除き，水分子が z = 0.5または 29.5 nmを超えた場合にその水分子を

削除した．このように，真空への蒸発の計算として境界を通る蒸気分子を全て削除する境界条件は，多く

の研究で行われている[115, 150]．MD計算において，全粒子の運動の時間積分には速度ベルレ法[77]が用

いられ，時間刻みは 5.0 fs とした．細孔壁の温度は Langevin 熱浴により温度 T に制御され，熱浴の時定

数は 0.5 ps-1とした． 
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4.3 結果と考察 

 

4.3.1 親水性細孔モデルへの吸着特性 

 

4.3.1.1 吸着された水の構造的・動的性質 

モデル化した 3 つのナノ細孔薄膜モデルに吸着する水が示す構造的・動的性質を調べるために，平板

への液滴の接触角，ナノ細孔内の密度及び自己拡散係数のプロファイルの評価を行った． 

初めに，接触角を評価するために，平板上で平衡状態に達した液滴の気液界面プロファイルの計算を行

った．気液界面は，時間・空間平均された水の密度が液滴の重心を中心軸とした軸対称であると仮定し，

r-z平面の密度等高線図においてバルクの半分の密度を示す位置を気液界面として定義した．Fig. 4.1に平

衡状態における平板上に接触した液滴の気液界面プロファイルを示す．Pore 2および 3において，平衡状

態に到達すると気液界面は完全な平面となり，接触角はゼロであった．一方，pore 1の気液界面は円弧形

を示した．接触角を求めるため，得られた r-z曲線に以下の楕円関数によりフィッティングを行った． 

 

 
2

0 2
1

r
z z b b

a
             (4.6) 

 

ここで，z0は r = 0における気液界面の位置，a，bはフィッティングパラメータである．フィッティング

は，細孔表面付近に形成される吸着層（先行液膜）の領域を除くため，r = 0から r-z曲線の変曲点までの

区間を用いた．Fig. 4.1 に示した実線は Eq. 4.6によるフィッティング結果であり，z = 0における接触角

は 45.5°であった．計算の結果得られた接触角は Table 4.2にまとめる． 

 

 

 
Fig. 4.1.  Vapor-liquid interfaces of water droplet on the plane surface. The black solid curve shows fitted curve by 

Eq. 4.6. 
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続いて，ナノ細孔内に吸着された水の半径方向の密度及び自己拡散係数のプロファイルの計算を行っ

た．局所的な自己拡散係数を求めるために，細孔内を 20 個の同心円の円筒状領域に分割した．ここで，

それぞれの領域の境界の半径は，全ての円筒状領域の体積が等しくなるように決定している．水分子は

初期の位置によりそれぞれの領域に分類し，平均二乗変位の計算を行った．水分子が初期の領域から出

た場合においても，平均二乗変位の計算は続けた．局所的な自己拡散係数はそれぞれの領域で得られた

平均二乗変位の 2 ≤ t ≤ 5 ps 時間範囲に直線をフィッティングすることで求めた．Fig. 4.2aと 4.2bに得ら

れた細孔内の密度，局所的な自己拡散係数についての半径方向のプロファイルをそれぞれ示す．Fig. 4.2a

より，全ての密度プロファイルは，細孔表面付近での明確な吸着層の形成を示し，細孔中心付近でバルク

の密度に近づく．吸着層が示す密度のピーク位置は Pore に依存し，εwpと μpが大きくなるに伴って細孔

壁面に向かってピークの位置がシフトした．細孔壁分子の持つ電気双極子の大きさに依存した壁面付近

での密度プロファイルのシフトは，Castrillo らにより報告されたスケーリングされた双極子モーメント

を持つシラノール基を持つスリットシリカ細孔内の水についてのシミュレーションの結果でも示されて

いる[148]．一方，自己拡散係数のプロファイルについては，Fig. 4.2bに示すように細孔中心付近では 300 

K におけるバルクの水の系について計算された自己拡散係数の値 Dbulkに近いが，細孔壁面に向かって自

己拡散係数は小さくなっていく．この，壁面付近での水の自己拡散係数の抑制は Poreに依存し，εwpと μp

が大きくなるに伴って細孔表面付近の水分子の並進運動はより拘束されていることが示された． 

 

 

 

Fig.4.2.  Normalized density and local self-diffusion coefficient of water adsorbed on the Pore 1, 2 and 3 along 

radial direction at 300 K. 
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4.3.1.3 吸着等温線と吸着熱 

Fig. 4.3aに 350 Kの GCMC シミュレーションにより得られた化学ポテンシャル μに対するナノ細孔薄

膜に吸着した水分子数 Nadsの変化（Nads–μ曲線）を示す．Nadsは気相空間の水分子を除くため，8.0 ≤ z ≤ 

22.0 nmに位置している水分子数と定めた．また，第 2 章と同様に，Nadsを細孔内部へ吸着した水分子数

Npore と細孔上下表面へ吸着する水分子数 Nsurfに分類することにより，細孔内部への吸着量を吸着等温線

としてみなすことができる．ここで，10.0 ≤ z ≤ 20.0 nmに位置している水分子数を Npore，8.0 ≤ z < 10.0 nm

及び 20.0 < z ≤ 22.0 nm に位置している水分子数を Nsurfとして定義している．Fig. 4.3b および 4.3cに分割

された Nads–μ 曲線，すなわち化学ポテンシャル μ に対する細孔内部の水分子数の変化（Npore–μ 曲線）お

よび細孔上下表面の水分子数の変化を示す．すべてのモデルにおいて，吸着等温線（Npore–μ 曲線）は明

確なヒステリシスを伴う V 型を示した．親和性が強くなるにつれて毛管凝縮・蒸発が起きる μ が共に小

さくなり，また，層状吸着過程における吸着量が増加した．このような傾向は，Coarse-grained モデルを

用いてモデル化したシリンダ状ナノ細孔[35]や異なる OH 基表面密度を持つアモルファスシリカのスリ

ット細孔[34]への水蒸気吸着のシミュレーションによって得られている．また，第 2章において示された

ように，Nsurf–μ 曲線は脱着過程でヒステリシスを示さず，上下表面への吸着量は化学ポテンシャルの一

価関数であることが示された． 

また，細孔表面への吸着特性を評価するために，吸着熱（isosteric heat of adsorption: Qst）の計算を行っ

た．吸着熱は吸着過程における μについて GCMCシミュレーションの結果得られた N と全ポテンシャル

エネルギーUを用いて，以下のように定義される． 

 

22
st

UN U N
Q RT

NN


 


        (4.7) 

 

ここで，〈…〉はアンサンブル平均を表す．Fig. 4.3d に計算の結果得られた吸着熱と Nadsの関係を示す．

どの Poreでも，Nadsが多いときに Qstは 350 Kにおけるバルクの水の蒸発潜熱（41.7 kJ mol-1）に近い値を

示した．これは細孔内部に十分な水分子数が吸着していることにより，壁面から受ける相互作用の影響

が小さくなり，水同士の相互作用が支配的となっているためと考えられる．一方，Nadsの減少に伴い，Qst

は上昇し，それぞれの Poreで異なる値に近づいていく．Nads ~ 50における Qstの値は Pore 1では水と同程

度であるに対して，Pore 2，3ではそれぞれ~55，~88 kJ mol-1であった．Pore 2の細孔分子－水間に与えて

いるポテンシャルは水同士と同じであるが，Qstはバルクの水の蒸発潜熱よりも~25%程度大きな値を示し

た．この結果は mW モデルにより水と細孔壁面とのポテンシャルを水同士と等しくした場合に得られた

吸着熱と似ている．一方，Pore 3 は水同士よりも強い相互作用により，Qstはバルクの値の 2 倍程度を示

した．低い表面被覆率における 80 ~ 90 kJ mol-1 程度の吸着熱は Vycor ガラス[27]やシリカスリット細孔

[49]への水吸着のシミュレーションにより示されている． 
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Fig. 4.3.  (a) Chemical potential of water .vs. number of adsorbed water molecule (Nads–μ curves), (b) chemical 

potential of water .vs. number of adsorbed water molecule in the pore (Npore–μ curves), (c) chemical potential of 

water .vs. adsorbed water molecule on the upper and lower surface (Nsurf–μ curves) and (d) number of adsorbed water 

molecule .vs. isosteric heat of adsorption (Qst–Nads curves) at 350 K. 
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4.3.2 真空への脱着過程 

 

4.3.2.1 脱着過程の可視化 

真空への脱着のプロセスを可視化するために，水の密度等高線図より定める気液界面プロファイルの

時間発展を計算した．時刻 tにおける密度等高線図は，細孔内の水の密度が z軸を中心にとして軸対象に

分布していると仮定し，t – 0.1～t + 0.1 nsの時間範囲について水の密度を空間及び時間平均することによ

って計算を行った．ここで，気液界面は時間平均された水の密度がバルクの半分の密度の半分を示す位

置として定義している．Fig. 4.4 に 350 Kにおける 5 ns ごとの気液界面プロファイルの時間発展を示す．

全ての Pore において，最初の 25 ns までの時間範囲で平坦な気液界面が蒸発の進行と共に窪み，細孔入

り口付近にメニスカスを形成する．その後，メニスカスの曲率が一定に保たれたまま細孔内の液柱が収

縮していく．Pore1では細孔内でブリッジが解消されるまでメニスカスの後退のみが観察され，明確な吸

着層は得られなかった．この時，液柱は細孔上部に偏って収縮していき，細孔内で不均一な分布となっ

た．一方，Pore 2，3ではメニスカスの細孔内部への後退とともに，細孔表面に吸着層が形成された．pore 

3 ではブリッジが解消された後でも明確な 1層目の吸着層が確認できる．また上下表面においても，Pore 

3 では 1層の明確な吸着層が形成されている．ブリッジが解消される時間は poreによって異なり，Pore 1

では 95 nsまで細孔内にブリッジが形成されているが，Pore 2 では 75 ns，Pore 3では 60 nsにてブリッジ

が解消され層状吸着状態に遷移している．これ以降，本章ではメニスカス曲率が一定で液柱が収縮して

いく過程，すなわち，Pore 1，2，3でそれぞれ 25 ~ 95，25 ~ 75，25 ~ 60 nsの時間範囲を毛管蒸発過程と

呼ぶ． 

 

 

Fig. 4.4.  The time evolution of vapor-liquid interface profiles. 
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脱着過程の速さを評価するために，細孔に吸着されている水分子数 Nads の時間変化の計算を行った．

Fig. 4.5aは 350 Kにおける Nadsの時間発展（Nads–t曲線），すなわち脱着の緩和曲線を示す．どの Poreに

おいても Nads–t曲線の変化は同じような傾向を示した．脱着過程の初期において，Nads–t曲線の傾きは~25 

ns にかけて徐々に緩やかになり，その後直線的に減少する．気液界面の時間発展から，初期の傾きの変

化はメニスカス曲率が増加している過程であり，その後の直線領域は，曲率が一定のメニスカスを形成

したまま液柱が収縮している毛管蒸発過程に対応している．Fig. 4.5aに示した黒の実線，点線及び破線は

それぞれ Pore 1，2及び 3における毛管蒸発過程の時間範囲に直線をフィッティングした結果である．細

孔内のブリッジが解消されて層状吸着に移行する時間，すなわち毛管蒸発過程の終了点における吸着量

Nadsは Pore によって大きく依存している．また，それ以降の吸着層厚さが薄くなる過程において，Nads–t

曲線の傾きは徐々に緩やかになり，Poreに依存してある値に近づいていく．この Pore による層状吸着領

域での違いは，Pore の親和性によって細孔表面に形成される吸着層厚さが異なるためであり，親和性が

大きいほど細孔表面に強く水分子が吸着されるため細孔内に残る水分子数は多くなる． 

脱着過程の速さを評価するために，Nads–t 曲線の傾き dNads/dt の計算を行った．ここで，時刻 t におけ

る dNads/dtは，t-5 ~ t+5 nsの時間範囲について Nads–t曲線にフィッティングした 2 次曲線の微分により求

めた．Fig.4.5bに 350 Kにおける dNads/dtの時間変化（dNads/dt–t曲線）を示す．バルクの ELBA水モデル

の平坦な気液界面より 350 Kにて得られた蒸発速度は 37.5 ns-1（1.17 nm-2 ns-1）であり，脱着の初期に得

られた脱着速度と良い一致を示す．全ての Poreで，t ~ 25nsまでのメニスカス曲率が大きくなる過程と，

その後の毛管蒸発過程における平坦域で dNads/dt–t曲線は互いに一致し，脱着の速さは細孔壁と水分子と

の親和性によって大きく変化しないことが示唆される．Fig.4.5bに示す黒の実線，点線及び破線は，毛管

蒸発領域の Nads–t 曲線にフィッティングされた直線の傾きから得られた dNads/dt の値であり，Pore 1，2，

3 でそれぞれ-14.8，-16.7，-15.5 ns-1を示した． 

 

 

Fig. 4.5.  (a) Nads–t curves and (b) dNads/dt–t curves at 350 K. The black solid, dotted and dashed lines in Fig 4.5a 

shows the line fit within the capillary condensation regime for Pore 1, 2, and 3, respectively. The black solid, dotted 

and dashed lines in Fig 4.5b shows the slope of fitted line for Pore 1, 2, and 3, respectively. 
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Fig. 4.3a及び 4.3bに示すように Poreによって毛管蒸発が起きる化学ポテンシャル μの値は異なり，親

和性が高いほど μの値は小さくなる．本章では気相空間の両端に真空の境界条件を用いていることから，

脱着過程において気相の μ は一定の条件となる．したがって，毛管蒸発過程における化学ポテンシャル

の差は Poreに依存し，親和性が高いほど小さくなる．また，Fig. 4.2に示すように，細孔の親和性は自己

拡散係数に影響を及ぼす．そのため，親和性が高い細孔では，細孔壁面と水との強い相互作用により，細

孔内の水の移動が抑制され，蒸発速度低下の要因となることが考えられる．しかしながら，蒸発速度が

Pore に大きく依存しなかった理由としては，細孔壁面からの相互作用をあまり受けない水分子が毛管蒸

発過程に寄与しているためと考えられる．Fig. 4.3dに示すように，吸着熱 Qstの値は水分子数が増加する

に伴ってバルクの水の値に近づいていく．これは，細孔表面の被覆率が増加に伴い，細孔壁分子からの相

互作用による影響が小さくなるためである．Pore 1では低被覆率においても Qstはほとんど変化しないこ

とから，細孔壁面と水との相互作用の強さはバルク状態と同程度であり，それ故に Nads–t曲線は Nads = 0

付近まで直線的に減少していった．一方，Pore 2，3ではそれぞれ Nads ~ 500，1000 以上で Qstがバルクの

値に近づいていく．これらの水分子数は，毛管蒸発過程の終了点における Nads–t曲線が示す水分子数に近

い．すなわち，Nads ~ 500，1000以上の脱着過程において，蒸発する水分子が細孔壁分子から受ける相互

作用の影響が小さいため，脱着の速度は細孔の親和性に依存しなかったと考えられる． 

 

 

4.3.2.2 脱着過程における細孔内の水の移動 

脱着過程において，脱着に寄与する蒸発現象が細孔のどこで起きているかを明らかにするために，気相

空間へと脱着した水分子が凝縮していた位置を調べた．具体的には，細孔上下表面の近くに定めた検査

面（z0 = 8.0，22.0 nm）を超えて気相方向へ移動した水分子と脱着した水分子として定義し，その水分子

が蒸発する直前に細孔内で凝縮していた位置を記録し，その分布を計算した．ここで，水分子の蒸発現象

を捉えるために，系内の水分子を凝縮分子と気体分子の 2 つに区別した．本章では，ある水分子の 0.45 

nm以内に近接している水分子または細孔壁分子が 2つ以下の場合にその水分子は気体分子として定義さ

れ，それ以外の分子は凝縮分子と定義した．Fig 4.6a及び 4.6bは 10 ~ 20，30 ~ 40，50 ~ 60，70 ~ 80，90 

~ 100 nsの間に細孔下方から脱着した水分子が凝縮していた位置について，z軸方向の線密度と r軸方向

の面密度の分布をそれぞれ示す．黒の破線は細孔薄膜の下表面と細孔径の位置をそれぞれ表す．Fig 4.6a

より，全ての Poreにおいて z < 10.0 nm において明確なピークを示し，気相へ蒸発する分子のほとんどが

細孔入り口付近から蒸発した水分子であることが示唆される．したがって，細孔内部の吸着層における

気液界面から蒸発する水分子のほとんどは，細孔内で再凝縮している．ピークは Pore 1 では z ~ 9.8 nm

（細孔表面からの距離：0.2 nm）に位置し，一方，親和性が強くなるに伴い細孔表面から離れていく．こ

の Pore によるピーク位置の違いは，親和性よって異なる細孔上下表面における吸着層の厚さに起因して

いると考えられる．親和性の弱い Pore 1 では上下表面に吸着層は形成されず，細孔表面の水が蒸発して

いる一方，親和性が高い Pore 3は細孔上下面に強く吸着した 1層の吸着層が存在している．一方，Fig 4.6b

から，脱着した水の分布は細孔内部（r < rp）だけでなく細孔上下表面（r > rp）においても観察され，上

下表面からの蒸発が示唆される．10 ~ 20 nsの時間範囲においては r = 0 nm付近にも分布しているのは，

メニスカスが細孔入り口付近に位置しているためである．それ以降の時間範囲において，分布は細孔中

心付近を除いて現れた．Pore に依存した分布の広さは親和性の異なる細孔内部表面への吸着層厚さの違
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いに起因していると考えられる．したがって，気相へと脱着する水分子は主に細孔の縁及び上下表面か

ら蒸発している．Fig 4.6aと 4.6bの両方において，毛管蒸発過程の時間範囲において分布の形に大きな変

化がないことから，細孔入口付近から脱着した質量流束と同等の質量流束により細孔内部から水が供給

されていると考えられる． 

細孔入口付近における水分子の数の変化を調べるために，それぞれの時間における上下表面に存在す

る水分子数 Nsurfの計算を行った．Fig. 4.7 に Nsurfの時間発展（Nsurf–t曲線）を示す．全ての Poreにおいて， 

 

 

 

Fig. 4.6.  The distribution of the position of desorbed water molecule in (a) z direction and (b) radial direction. 

 

 

Fig 4.7.  Time evolution of number of adsorbed water molecule on the upper and lower surface (Nsurf–t curves) at 

350 K. 
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毛管蒸発過程の時間範囲にて平坦域が存在し，蒸発による質量流束と細孔内部からの水の供給による質

量流束が釣り合っていることが示唆される．それぞれの Poreにおける平坦域の Nsurfの値は親和性の異な

る細孔表面に形成される吸着層厚さの違いに起因していると考えられ，Fig. 4.3c に示す Nsurf–μ 曲線にお

いて得られた毛管蒸発が起きる直前の μにおける Nsurfの値とよく一致している． 

脱着速度が一定である毛管蒸発過程において，細孔入り口へ向かう定常的な水の移動があると考えら

れる．そこで，細孔入り口付近での水の移動現象を明らかにするために，凝縮分子と気体分子それぞれに

ついて，z方向の平均速度及び質量流束について半径方向のプロファイルの計算を行った．毛管蒸発の過

程は，熱力学的に不安定であることから，細孔内の液柱は不規則に上下に移動する．特に液柱の移動はブ

リッジが解消される直前に大きくなる．そこで，本章では，液柱の移動によって影響されない時間範囲及

び空間について，速度及び流束の評価を行った．具体的には，40 ~ 50 nsにおける細孔下方の入り口付近

についての水分子の移動を対象とした．Fig. 4.8に 40 ~ 50 nsにおけるそれぞれの Poreの気液界面プロフ

ァイルを示す．この時間範囲において，液柱は細孔中央へ向かって収縮していき，細孔下方には Pore に

応じた吸着層が形成されている領域が存在する．ここで，局所的な水の平均速度及び質量流束を捉える

ために Fig. 4.8に示すように z = 9.0から 1.0 nmごとに分割した検査体積 Area 1，2及び 3を定義した． 

Fig. 4.9a及び 4.9bに，凝縮分子と気体分子の速度（vliq，vvap）についての半径方向のプロファイルを示

す．黒の破線は細孔径 rp = 1.4 nmの位置を表す．Fig. 4.9a から，細孔内部（Area2，3）における凝縮した

水の速度は細孔壁面付近ではゼロであるが，気液界面付近において急な増加を示す．気液界面の位置は，

異なる親和性に起因する吸着層厚さの違いによって Pore に依存している．一方，Fig. 4.9b の気体分子の

速度プロファイルより細孔下面（Area1）での速度は 200 ~ 400 m s-1であるのに対して，細孔内において

は数 10 m s-1程度であり細孔内における z方向の気体分子の移動は非常に小さいことが示唆される． 

 

 

 

Fig. 4.8.  The time evolution of vapor-liquid interface profiles within the time range of 40 ~ 50 ns. 
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Fig. 4.9.  The radial velocity profiles of (a) liquid molecule and (b) vapor molecule and radial flux profiles of (c) 

liquid molecule and (d) vapor molecule near the lower pore inlet. 
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Table 4.3.  Net mass flux of condensed molecule and vapor molecule. The unit is nm-2 ns-1. 

 

 
jliq jvap 

Area 1 Area 2 Area 3 Area 1 Area 2 Area 3 

Pore 1 0.000 -0.423 -0.846 -0.662 -0.586 -0.244 

Pore 2 0.043 -1.552 -0.846 -0.718 0.158 -0.057 

Pore 3 -0.388 -1.493 -1.453 -0.522 -0.083 -0.014 

 

 

Fig. 4.9c 及び 4.9d は凝縮分子と気体分子の質量流束（jliq，jvap）についての半径方向のプロファイルを

示す．ここで，質量流束はそれぞれの局所的な速度（vliq，vvap）に局所的な水分子の数密度（nliq，nvap）を

乗ずることによって求めた．Fig. 4.9cより，Pore2，3の細孔入り口（Area2）において jliqが最小を示す位

置は細孔壁面付近であった．凝縮分子の速度プロファイル（Fig. 4.9c）では，細孔内部に形成した吸着層

の気液界面付近で比液体分子の速度が非常に大きくなるが，吸着層内の凝縮した水の質量流束のほうが

大きいことが示された．凝縮分子と蒸気分子の流束と比較するために，それぞれの検査体積ごとに r =1.5 

nm までの総質量流束を積算し，その結果を Table4.3 に示す．細孔内部（Area 2 及び 3）において，細孔

壁面に吸着層が形成されない Pore 1 では jliqと jvapが同程度の値を示した．その一方で，吸着層が形成さ

れる Pore 2 および 3 では，jliqの示す値は jvapよりも一桁程度大きく，細孔内の水の移動現象は凝縮した

液体の移動が支配的であることが示唆される． 
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4.4 第 4 章のまとめ 

 

本章では，coarse-grained ELBA 水モデルを用いて，モデル化された 3つの親水性ナノ細孔薄膜 Pore 1，

2，3（細孔半径 1.4 nm，薄膜厚さ 10.0 nm）に吸着した水分子が真空へ脱着する過程について分子動力学

によるシミュレーションを行った． 

 

細孔壁分子と水とのポテンシャルの強さと細孔壁分子の双極子モーメントの大きさを変えることによ

り親和性の異なる細孔をモデル化した．吸着等温線は全て明確なヒステリシスを伴う V 型を示し，親和

性が強くなるに伴って毛管凝縮・蒸発が起きる化学ポテンシャルが小さくなった．また，平板上への水の

接触角や細孔内の密度・自己拡散係数の分布を評価した． 

 

真空への脱着過程は，細孔入り口にメニスカスが形成される過程，メニスカス曲率が一定の状態で液柱

が収縮する過程（毛管蒸発），細孔内のブリッジが解消されて吸着層が薄くなっていく過程の 3つから構

成される． 

 

脱着する速さはメニスカス曲率の増加に伴い減少し，毛管蒸発過程では一定の蒸発速度を示した．親和

性が高いほど毛管蒸発が起きる化学ポテンシャルが小さいにもかかわらず，毛管蒸発過程における脱着

速度は細孔の親和性に大きく影響しなかった．これは毛管蒸発過程において脱着に寄与する水分子が細

孔壁面から受けている相互作用が小さいためであり，親和性が強くなるに伴い脱着される水分子の数は

小さくなる． 

 

 毛管蒸発過程において，脱着する水分子のほとんどは細孔入り口と上下表面から蒸発し，蒸発流束に

等しい細孔入口へ向かった質量流束がある．明確な吸着層が形成されない Pore 1 において，細孔内の凝

縮水と蒸気分子の質量流束は同程度であるのに対して，吸着層が形成される Pore 2，3では凝縮水の質量

流束は蒸気分子よりも一桁大きい．したがって，細孔表面に吸着層が形成されることにより細孔内の水

の移動は促進される． 
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第 5 章 結 論 

 

メソポーラスシリカへの水蒸気吸着におけるる毛管凝縮・毛管蒸発のメカニズムを明らかにするため

に分子シミュレーションによる計算機実験と解析を行った． 

 

第 2 章では結晶構造を基に細孔半径 1.38，1.81 nmの 2つのシリンダ状のメソポーラスシリカ細孔薄

膜をモデル化した．GCMC により得られた吸着等温線の細孔径による変化は DBdB理論モデルと一致し

た．また，吸着過程における毛管凝縮の直前の吸着層厚さ，脱着過程における毛管蒸発直前のメニスカ

ス曲率半径を得ることができ，どちらのモデルも吸着過程においては安定した 2層までの吸着層を形成

することを明らかにした．それぞれの吸着状態で細孔内に吸着した水が示す局所的な構造的及び動的特

性を調べた結果，結晶を基にした細孔構造に由来する細孔表面での水の明確な構造化が得られ，細孔径

が大きくなると吸着された水はより構造的となり，またそれが水の可動性の抑制に影響していることが

示されれた． 

 

第 3 章では，細孔半径 1.38 nmのメソポーラスシリカ細孔薄膜内へと水が吸着される分子動力学シミ

ュレーションを行い，水分子数によって細孔表面を液膜が移動する過程とメニスカスを形成して液柱が

進む過程の 2つの異なる移動機構が得られた．どちらのメカニズムにおいても，初期の短い時間範囲で

は凝縮した水が移流と拡散の組み合わせにより移動することを示した．初期の素早い過程は Lucas-

washburn 則により説明され，後半の不均一な吸着層厚さの緩和過程は Fick を拡散法則によって説明さ

れた．また，緩和過程の温度依存性から水の移動メカニズムと活性化エネルギーの関係が明らかにされ

た．液柱の移動に関して，活性化エネルギーは水の粘性によって支配される一方，液膜の場合は吸着層

が厚くなり細孔表面から離れることにより活性化エネルギーは減少する． 

 

第 4 章では，Coarse-grained 水分子モデルを用いることにより，モデル化された親和性の異なる 3つの

親水性ナノ細孔薄膜（細孔半径 1.4 nm）に吸着した水の脱着過程について非平衡分子動力学によるシミ

ュレーションを行った．脱着過程において，毛管蒸発の領域で脱着速度は一定となった．毛管蒸発過程

において脱着する水が壁面から受ける相互作用は小さく，脱着速度は親和性に大きく依存しなかった．

気相中へ脱着される水のほとんどは細孔入り口付近から蒸発する水であり，毛管蒸発過程では細孔内部

から細孔入口に向かって蒸発速度と等しい質量流束が発生する． 

 

 本論文では水蒸気吸着材として注目されているメソポーラスシリカへの水蒸気吸着における毛管凝

縮・蒸発現象について基本的な知見を得るために，シリンダ状の均質な表面特性を有する親水性ナノ細

孔への吸脱着過程における細孔内部での水の移動現象について分子論的な解析を行った．メソポーラス

シリカは合成条件により細孔サイズ・構造，表面特性を制御できることから，本論文で開発を行った分

子論的解析のソフトウェアを応用した解析を行うことで，吸着材だけでなく，相分離や触媒などの高機

能性多孔質材料へ向けた材料設計への発展が期待できる． 
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APPENDIX  

 

APPENDIX 1 細孔上下表面の親水性による吸着動特性への影響 

 

 第 3 章において，シリカナノ細孔は α-quartz 結晶の薄膜表面に垂直な有限長のシリンダナノ細孔とし

てモデル化した．結晶構造は 2つの平行な面（上面及び下面）でスライスされ，シリンダ細孔は 2つの平

面に垂直に配置される．細孔内部と上下表面は vicinal および geminal シラノール基により完全に水酸化

されている． 

ランダムに選択された上下表面の geminalシラノール基 （–O-Si(OH)2-O-）を仮想的な疎水性原子 A（-

O-SiA-O-）に置換することで，親水性を減らした上下表面を持つ細孔薄膜をモデル化した．上下表面に存

在する 108個の geminalシラノール基のうち 20または 30個を SiA により置換し，初期の上下表面の OH

基密度 9.6 OH nm-2をそれぞれ 7.8および 6.9 OH nm-2に変更した．仮想的な疎水性原子 A は以下のよう

にモデル化した．Si と A との結合距離は 1.9 Å であり，A の電荷はゼロとした．また，系の電気的中性

を実現するため，Si-A における Siの形式電荷は Z = 1.2 とした．A同士，Aとシリカ・シラノール基の酸

素原子（OS，OS*）間，および Aと水分子の酸素原子（OW）との相互作用は Lennard-Jones（LJ）ポテン

シャル関数により与えた．一方，A とシリカ・シラノール基の Si原子（SiS，SiS*）間，および Aとシラ

ノール基・水分子の水素原子（HS*，HW）間について，相互作用を無視した．Si と A 原子間の結合距離

は RATTLE 法により拘束を行った．LJポテンシャル関数のパラメータを Table A1にまとめる． 

Fig. A1aおよび A1bは，3つの異なる表面 OH基密度（9.6，7.8，6.9 OH nm-2）について，N = 500お

よび 1000の結果得られた細孔に吸着した水分子数 Ninの時間変化（Nin-t曲線）である．計算の詳細は 3.3.4

節にて述べた方法と同様である．N = 1000では Nin-t曲線は互いに良い一致を示し，水の吸着速度は上下

表面の OH基密度に依存しないことが示唆される．一方，N = 500 では水の吸着速度が OH基の表面密度

が減少するに従って遅くなった．この結果は，疎水性原子 A が上下表面の水の移動の障壁となっている

ことに起因していると説明することができる．Fig. A2a および A2b に完全に親水化された表面（9.6 OH 

nm-2）と部分的に疎水化された表面（6.9 OH nm-2）の細孔モデルについて N = 500のMDシミュレーショ

ンを行った結果得られた t = 1000 psにおける上面のスナップショットである．9.6 OH nm-2では大きな水

のクラスタが表面上を動いているのに対して，6.9 OH nm-2では水はより不均一に表面に吸着している．

これより，疎水性原子 A が上下表面での水のクラスタ形成や移動の障壁となり，水の吸着速度が抑制さ

れたことを示唆している．しかしながら，Fig. A1が示すように，6.9～9.6 OH nm-2の範囲では上下表面の

親水性による水の吸着速度への影響は大きくない． 

 

Table A1.  Parameters of the LJ potential functions for a virtual hydrophobic united atom A. 

 

Atom pair σ (Å) ε (KJ mol-1) 

A – OS/OS* 3.364 0.697 

A – A 3.923 0.599 

A – OW 3.564 0.673 
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Fig. A1.  Number of water molecules adsorbed in each pore, Nin, as a function of time (Nin–t curves) at three different 

surface densities of OH: 9.6, 7.8, and 6.9 OH nm-2, for (a) N = 500 and (b) N = 1000, respectively. Temperature was 

300 K. 

 

 

 

Fig. A2.  Snapshots of MD simulations at t = 1000 ps and N = 500 on the upper surfaces of (a) fully hydroxylated 

(9.6 OH nm-2) and (b) partially hydroxylated (6.9 OH nm-2), respectively. Red spheres represent the hydrophobic 

united atoms of A. 
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APPENDIX 2 細孔内における水の流れの発達 

 

第 3 章では，細孔内の速度や自己拡散係数のプロファイルの計算において，細孔入り口による影響を

排除するために 2.5 < |z| < 3.5 nmの検査体積を定義し，初期の重心が検査体積内に存在している水分子

について平均変位および平均二乗変位の計算を行った．細孔入り口による影響を確認するために，300 

Kの N = 2500について異なる位置に検査体積を定義して，同様の条件で半径方向の速度プロファイルが

計算された．具体的には，検査体積の位置を 2.5 < |z| < 3.0 nm，3.0 < |z| < 3.5 nm，3.25 < |z| < 3.75 nm，

3.5 < |z| < 4.0 nmにそれぞれ定め，100–220 psの位置データが用いられた．Fig. A3にそれぞれの検査体積

を用いて計算された半径方向の速度プロファイルを示す．全てのプロファイルは互いに良い一致を示

し，特に最も細孔入り口に近い検査体積の 3.5 < |z| < 4.0 nmにおいてもプロファイルに大きな変化は観

察されなかった．したがって，2.5 < |z| < 3.5 nmの検査体積において，水の流れは十分に発達した流れで

あるといえる． 

 

 

Fig. A3.  Calculated radial velocity profiles for four different definition of control volume. The black solid curves 

show the fitted parabolic curves. 
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APPENDIX 3 連続体によるシリカ細孔内の水の拡散の厳密解 

 

 平板厚さ Lpの半無限空間内部における水の非定常 1 次元拡散問題につて考える．初期状態において空

間内は一様濃度 coであり，時刻 t = 0 で表面 z = ± Lp / 2 が突然濃度 cmaxの水に曝されるとする．ここ

で，無次元化された水の濃度，平板中央からの距離，時間をそれぞれ，c’ = (c - c0) / (cmax - c0)，z’ = 2z / 

Lp，t’ = 4 Dt / Lp
2と定義した．ここで，c0および cmaxは水の初期および最大濃度であり，Dはシリカ細孔

内での水の拡散係数である．境界は z’ = ±1に位置し，密度のプロファイルは常に平板中央（z’ = 0）で

対象となる．濃度のプロファイルは以下の式で表すことができる． 
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この式の厳密解は， 
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ここで，ζn =(π/2) (2n-1)，Cn = (4sin ζn) / (2ζn + sin(2ζn)) である．最大値で規格化された |z’| ≤ z0’ に位置す

る水分子数 Nin’ ( = Nin/Nin_max ) は以下のように与えられる． 
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ここで，t’ = 0において，Nin’ = 0 を仮定している．長時間近似（t’ > 0.2）では，Eq. A3の無限級数解を

第 1項で近似することができ， 
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となる．Fig. A4a は z0’= 1.00，0.88，0.20（つまり z0 = 3.965，3.5，0.793 nm）において Eq. A3と A4によ

り得られた Nin’ - t’曲線を示す．それぞれの z0’ で t’ > 0.2 において Eq. A4は Eq. A3 によりよく近似さ

れた．z0’ = 1の場合，厳密解は以下のようにも近似することができる（短時間近似）． 
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Fig. A4b は Eq. A3および Eq. A5により得られた Nin’ - t’曲線を示す．水の吸着メカニズムが毛管上昇で

あり，Lucas-Washburn則により表現できる場合においても，Nin’の時間発展は Eq. A5 により与えること

ができる．しかしながら，毛管上昇の場合，水は細孔入り口から満たされていくため，z0’ ≠ 1 の場合に

おける Nin’の時間発展は以下のように与えられる． 
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ここで，t0’ = (π/4)(1-z0’)2，t1’ = (π/4)である．Fig. A4b に z0’ = 0.88，0.20（つまり z0 = 3.5，0.793 nm）にお

いて，得られた Nin’ - t’曲線を示す．ただし，毛管上昇の場合は無次元時間が t’ = 4Dt/Lp
2の代わりに t’ = 

πrpγt/2Lp
2ηにより与えられる． 

 

 

Fig. A4.  Nin’ - t’ curves obtained from (a) Eqs. A3 and A4 and (b) Eqs. A3, A5, and A6. 
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