
 

 

産業新分野支援課題実施報告書 様式 F15_PNIA_2016A 

2016A1785                               BL19B2 
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石油増進回収技術の一つである低濃度塩水攻法の油回収機構の解明を目的として，白雲母とオ

レイン酸の油-鉱物二相界面に対して，液相（100 mM NaCl 水溶液，100 mM CaCl2水溶液，精製水）

を注入後 20keV の入射 X 線エネルギーで X 線 CTR 散乱法の測定を行い，油-鉱物界面における各

液相の注入に伴う吸着構造の変化を調べた。その結果，CaCl2水溶液と精製水の場合には低角領域

で CTR 信号の振動が観測され，オレイン酸の吸着層の存在が示唆された。他方，NaCl 水溶液の

場合にはその振動が不明瞭になり，NaCl 水溶液の注入によってオレイン酸の吸着が緩和されたこ

とが示唆された。これにより、塩の種類、塩の有無によって白雲母とオレイン酸の油-鉱物二相界

面の吸着構造が変化することがわかった。今後，これらのデータを元に界面近傍の電子密度分布

の解析を行い，油，水そして陽イオンを含む液相分子の界面近傍への集積と吸着について詳細な

検討を行う。 
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背景と研究目的：  
発展途上国の急速な経済成長に伴う石油・天然ガスの需要増加に対応して持続的にエネルギー資源

を供給するには，メタンハイドレートやシェールガスなど新規資源の開発に加えて，効率的な石油増

進回収(EOR)技術の開発が必要不可欠である。そのためには，石油・天然ガスが賦存している m ス

ケール以下の微小な岩石孔隙内における水-鉱物および油-鉱物の二相界面現象，さらには，油-水-鉱物

の三相界面現象の解明が必要である。本研究では，経済的な EOR 技術として近年適用が盛んになって

いる低濃度塩水攻法に着目し，油-鉱物二相界面に対して塩水(100 mM NaCl 水溶液，100 mM CaCl2水
溶液)と精製水の注入後に X 線 CTR 散乱法による測定を行い，塩水または精製水の注入にともなう界

面の吸着構造の変化を調べることを目的とする。 
 
実験： 
鉱物には劈開により新鮮で平滑な結晶面を作製することができる白雲母を，油には炭素数 18 のア

ルキル基の中央に cis 型二重結合をもつオレイン酸をそれぞれ選定した。油にオレイン酸を用いたの

は，実験を行う室温で液体であり扱いやすく、先端のカルボキシル基によって極性を持ち白雲母表面

に吸着しやすいと考えられるためである。雲母基板は，アライアンスバイオシステムズ製の V-1 Grade
の白雲母であり，オレイン酸は(株)和光純薬工業製の和光一級試薬である。雲母基盤表面で水蒸気に

よる水吸着を防ぐために，雲母基板(15 mm × 15 mm × 0.15 mm)をオレイン酸中で劈開させ，5 日間オ

レイン酸液中で静置することで，エージング効果により雲母基盤表面にオレイン酸吸着層を形成した。

その後，劈開による割れや傷が少ないことを確認した上で，ガラスセル内にオレイン酸と共に雲母基

盤を移し，各液相（100 mM NaCl 水溶液，100 mM CaCl2水溶液，精製水）を注入することで雲母基盤
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表面を各液相によって掃攻した。そして，劈開によって新たにできた(001)面を上にして測定セルに固

定し，密封した。測定セルは，X 線 CTR 散乱法による鉱物-水界面の測定で用いられている thin film 
cell[1]を改良したもので，セル内部に埋め込んだネオジム磁石とニッケル箔(2 mm×1 mm×0.01 mm)と

で雲母基板の 4 隅を押えるとともに，基板表面とそれを覆うカプトンフィルムとの間に厚さ 0.01 mm
の一様なオレイン酸膜ができるようにしている。さらに，カプトンフィルムの上から 4 隅にネオジム

磁石を置くことで基板を上下から挟み込み，接着剤を使わずに基板を強固に固定している[2]。なお，

カプトンフィルムは，厚さ 12.5 m のものを用いた。 
測定は BL19B2 で行い，入射 X 線のエネルギーは 20 keV とした。コリメーションは，入射側スリ

ットを幅 0.2 mm × 高さ 0.2 mm，受光側スリットを幅 4.0 mm × 高さ 2.0 mm として行った。測定は，

まず L = 1.9 から L = 0.2 まで，その後 L = 2.1 から L = 10.9 まで，それぞれブラッグピークが立つ整数

の L を除いて 0.1 ごとに測定した。測定は rocking scan を行い，ピーク幅に対し θ = θ0 ± 0.1～0.8 度の

範囲で行った。さらに，rocking scan のピークを測定の中心に捉えるために offset で測定範囲を調節し

た。ここで，L = dQ/2π，Q は散乱ベクトルの波数，d は白雲母の(001)面の結晶面間隔である。また，

L = 3.9 から L = 0.2 までの測定では L = 1.9 を，L = 4.1 から L = 7.9 までの測定では L = 4.1 を，L = 8.1 か

ら L = 10.9 までの測定では L = 8.1 をそれぞれ照射損傷の影響を評価するための参照点として定期的に

測定を行った。 
 

結果および考察： 
まず，低角領域で測定された rocking scan のうち塩水（100 mM CaCl2水溶液）注入後の L = 1.9 と L 

= 0.9 の結果を図 1 に示す。低角領域では照射面積が大きくなるため，rocking scan データには複数の

ピークが確認された。そこで，解析にあたって対象となるピークを Gaussian 形状と仮定することで

ピークの分離，抽出を試みた。 
次に、測定された rocking scan データから散乱強度を得るため、ピーク形状を Gaussian でフィッティ

ングし、フィッティングされたピークの面積を積算時間で除した。このとき、①照射範囲に関する受

光面積補正、②逆格子空間におけるデータ補正、③液相（オレイン酸）に関する吸収補正、を行った。

全ての CTR 信号に対して上記の処理を行って求めた反射率を Q の関数としてプロットしたものを

図 2 に示す。今回得られた結果において CaCl2 水溶液と精製水の場合は，低角領域においてオレイン

酸の吸着を示唆する振動が確認できる。このことから，CaCl2水溶液と精製水によって雲母表面は完全

に掃攻されず，白雲母の(001)面上にオレイン酸が吸着されていることが推察される。他方で，NaCl 水
溶液の場合は低角領域においてこの振動が確認できないことから，NaCl 水溶液の注入によってオレイ

ン酸の吸着が緩和されたことが示唆される。 
 

今後の課題：  
今後，電子密度分布の詳細な解析を行い前回(2015B1894)の実験結果と比較することで，塩水注入

前後における吸着現象の変化を考察するとともに，分子動力学シミュレーションを実施して界面にお

ける吸着現象の詳細な検討を実施する。 
 

 
図 1.  L = 1.9 と L = 0.9 における rocking scan データ。低角側に移るほど，ピークが増えていることが

確認できる。 
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図 2.  今回の実験で得られた 100 mM NaCl 水溶液，100 mM CaCl2水溶液，精製水注入後の CTR データ 
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