
行い，直線からもとめるBET多点法に

対しBET1点法と呼ばれる．この方法

で得られる比表面積はBET多点法から

の比表面積より小さくなるが，その程

度はP／PoとCの値による．P／Po＝

0.3でCが50，100のとき，それぞれ

多点法の0.955，0.977倍となる．実

験的にも多点法と1点法が5％以内で

一致することが確かめられている．4）

1m2／g以下の粉体の比表面積は窒

素ガス吸着法では精度良く測定できな

くなるので，吸着ガスにArまたはKr

を使って測定するか，まったく違った

原理の空気透過法で測定する．

空気透過法は粒子充填層を透過する

空気の透過性と粒子比表面積との関係

を示す次のKozeny-Carmanの式から

比表面積を求める．しかし，この方法

では空気が流れない粒子の細孔部の表

面積は考慮されない特徴を持つ．

S
W
：粉体の比表面積，ε：粉体充てん

層の空隙率，ρ
p
：粒子密度，μ：空

気の粘度，L：充てん層高さ，Q：透

過空気量，ΔP：粉体充てん層の圧力

損失，A：試料層の断面積，W：試料

の重量，t：透過空気量Qの空気が粉

体充てん層を透過するのに要する時

間，k：Kozeny 定数 流路のねじれに

関する定数一般的に5を使用．

この方法による測定例を表1に示す．
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1  はじめに
固体表面はその化学構造や幾何学的

構造により吸着性，触媒作用，付着性，

濡れ性等様々な特性を有するが，単位

重量当たりの表面積（比表面積）の大

きい微粒子（粉体）や多孔性物質では

これらの性質が顕著に現れる．粉体や

多孔性物質の吸着性は脱色材，消臭材

等に，触媒作用は各種の化学反応に利

用されている．これらの材料を開発す

るに当たって表面の化学構造を明らか

にしながら進めるのも重要であるが，

微粒子の表面の化学構造等を解析する

のはかなり困難である．そこでこれら

の特性を比較的簡単な方法で数値化し

て，それを最適化するように開発を進

めるのが効率的である．このような特

性（粉体物性，表面物性）を評価する

方法については多くの成書 1）～3）がす

でに出ているので，ここでは最も基本

的な物性値である比表面積，細孔分布，

吸着剤の吸着特性，触媒表面の酸・塩

基性の評価法を紹介する．また，吸着

剤や触媒の表面物性とは異なるが，粉

体のハンドリングの際に問題となる粉

体層の付着性の評価法についても紹介

する．

2  比表面積・細孔分布
比表面積や細孔分布は直接計測でき

ないので，吸着現象等をあるモデルの

もとに関係式を導き計算する．したが

って実験データを異なったモデルに適

用できる関係式を用いて計算しても，

それは比表面積や細孔分布とは言えな

い数値が得られる．このため比表面積

や細孔分布を測定する試料は，あらか

じめ電子顕微鏡等で形態を観察した

り，等温吸着曲線のパターンがどうか

等を調べ，どのモデルが適当なのか検

討しておくのが好ましい．

2. 1  比表面積

比表面積のもっとも一般的な測定方

法は窒素ガス吸着法である．液体窒素

温度（77K）下での窒素ガスの等温吸

着曲線からBET式を用いて比表面積を

計算する．BET式はS.Brunauer,P.H.

Emmett,E.Tellerらによって提出され

た．表面に窒素分子の多分子層が形成

されるモデルから導き出されたもので

以下の式で表される．

P           1       C－1       P
──────＝───＋───×───
V（Po－P） VmC    VmC     Po

Vm：第一層に吸着したガス容積

V：吸着されたガスの容積，P：サン

プルセル内の圧，Po：飽和蒸気圧

この式はP／Poが0.05～0.35の

範囲で適用され横軸にP／Po，縦軸に

P／V（Po－P）を取りプロットする

と直線（BETプロット）が得られる．

この直線の切片と傾きからＶｍが求め

られる．BET比表面積は次の式により

求められる．

SA ＝ Vm × N × Am 

SA：試料の表面積，Vm：第一層に吸

着したガス容積，Ｎ：アボガドロ数

Am：窒素ガス１分子の占める面積

（0.162nm2）

一方，C＞＞1であるので，BET式

は次のように簡略化できる．

Vm＝V（1－P／Po）

この式を使えば1点のデータからVm

が求まる．通常P／Po＝0.3で測定を

試料名

試料A

試料B

試料C

試料D

試料層厚さ
（cm）

0.76

1.53

1.66

1.21

空気粘度
（g/cm・sec）

0.00018

0.00018

0.00018

0.00018

粒子密度
（g/cm3）

1.01

1.10

1.10

1.18

比表面積
（cm2/g）

01816

04322

11028

00722

空隙率

0.38

0.44

0.48

0.28

測定時間
（sec）

003.2

023.9

110.3

003.7

サンプル重量
（g）

0.948

1.892

1.901

2.050

表1  空気透過法による粉体の比表面積測定結果

Sw=ρp　　　　　　　　　　　　，�
ΔPAt     ε3

kμLQ（1－ε）2
ε＝1－�

W
ρpAL
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2. 2  細孔分布

2. 2. 1  窒素ガス脱着法

液体窒素温度下での窒素ガスの等温

脱着曲線から細孔分布を求める方法で

ある．この方法はある相対圧において

は，半径Rpより大きい口径をもつ円

筒形の細孔は厚さtの多分子層吸着が

起こっており，Rpより小さい口径の

細孔では毛管凝縮が起こっているとし

て等温脱着曲線を解析して細孔分布を

求める．相対圧とRp，tの関係はケル

ビンの式で与えられる．

2σVcosθ
Rp－t＝－───────────

RTIn（P／Po）

Rp：細孔半径，t：多分子吸着層の厚

み，σ：液体の表面張力，V：液体の

モル容積，θ：液体の接触角，R：気

体定数，T：絶対温度

この考え方で細孔分布を計算する方

法にはBJH（Bar re t t - Joyne r -

Halenda）法，CI（Cranston-Inkley）

法，DH（Dollimore-Hel）法などがあ

る．しかし毛管凝縮理論が適用できる

のは細孔の大きさが1～2nmまでとさ

れている．これ以下の細孔は等温吸着

曲線からMP法やHK法等で解析する．

このように窒素ガスによる細孔分布の

解析法がいろいろあるので，データを

比較する場合何法で解析したのか確か

めておく必要がある．（この点は比表

面積の場合も同様である．）

アルミナの等温吸脱着曲線とBJH法

により計算した細孔分布曲線を図－1

に示す．

試　料：アルミナ（脱気温度300℃）

BET比表面積：158m2／g

細孔容積 ：0.43ml／g

2. 2. 2  水銀圧入法

水銀と他の物質の接触角は90°より

大きい．そのため水銀は加圧しなけれ

ば粒子細孔に侵入出来ない．圧力と細

孔半径の関係は次のケルビンの式で与

えられる

－2σcosθ＝PRｐ

σ：水銀の表面張力，θ：接触角，

P：圧力，Rp：細孔半径

これを基に圧力と水銀の侵入量から

細孔を円筒形と仮定して細孔分布を計

算する．円筒形を仮定しているのは

BJH法と同じである．一般的には，窒

素ガス吸着法は1～100nm，水銀圧

入法は2nm～100μmの細孔に適用

できる．しかし1nm付近は水銀圧入

法では60,000psiaもの高圧がかかっ

ているため試料によっては細孔の破壊

や収縮の影響が出たりするので注意が

必要である．

図2にアルミナの細孔分布測定結果

を示す．

全積細孔容積：0.84ml／g

平均細孔半径：0.011μm

かさ密度　　：1.07g／ml

見掛け密度　：9.73g／ml

3  吸着特性
液相や気相中の固体表面には種々の物

質が吸着するが，吸着量は固体表面の

構造，温度，被吸着物質の濃度，圧力等

さまざまな要因に支配される．一般的

に吸着特性は等温吸着曲線で評価され

る．等温吸着曲線の求め方はさまざまな

成書に記載されているが，ここではJIS

に規定されている方法を紹介する．5）

3. 1  液相等温吸着曲線

液相での等温吸着曲線は，一定温度で

の液相の被吸着物質の平衡濃度と吸着

量との関係を示すもので次式のフロイ

ントリッヒの経験式に良く当てはまる．

M＝kC1／nあるいは

logM＝logk＋1／nlogC

M：吸着量，C：その時の溶液の平衡

濃度，k，n：定数

縦軸に液相の平衡濃度，横軸に単位

重量あたりの吸着量を取った両対数グ

ラフで表現すると直線になる．

操作は簡単で試験溶液に所定量の試

料を添加し，所定温度を保ちながら吸

着平衡に達するまで試料と試験溶液を

接触させ，被吸着物質に適した定量法

で定量し平衡濃度を求める．活性炭試

験方法（JISK1474）では被吸着物質

としてヨウ素とメチレンブルーを規定

し，ヨウ素の場合平衡濃度が2.5g／L

のときの吸着量をヨウ素吸着性能とし

ている．図3に市販活性炭のヨウ素の

等温吸着曲線を示す．このときのヨウ

素吸着能は340mg／gであった．

図1  アルミナの等温吸着・脱着曲線（左）と細孔分布曲線

図2  アルミナの水銀圧入法による細孔分布

図3  粒状活性炭のヨウ素等温吸着曲線
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3. 2  気相等温吸着曲線

気相等温吸着曲線は一定温度での蒸

気の相対圧力に対する吸着量をプロッ

トしたものである．種々の溶剤の等温

吸着曲線を自動的に測定出来る装置も

市販されているが，JIS K 1474では

図4に示す装置で平衡吸着量を測定す

るよう規定している．Ｉから乾燥空気

を送り込み，A
1
系列で溶剤の飽和空気

を作りCで乾燥空気を混合し任意の相

対圧にする．それをDの吸着試験用U

字管に導き平衡吸着量を測定する．

この装置を製作し市販の粉末活性

炭，シリカゲルについて水蒸気とトル

エン蒸気の等温吸着曲線をもとめた．

実験は相対圧0.1，0.2，0.3の3点で

おこなった．得られた等温吸着曲線を

図5から図8に，相対圧0.2での吸着

量とトルエンの吸着量からBET式で計

算した比表面積を表2に示す．トルエ

ン吸着量から求めた比表面積は粉末活

性炭，シリカゲルともよく一致するの

に対し，粉末活性炭の表面積1m2当た

りの水蒸気吸着量はシリカゲルの

7.8×10－2倍である．このことから活

性炭表面はシリカゲルに比し親水性の

弱い表面といえる．このように等温吸

着曲線から各種溶剤に対する親和性を

定量的に議論する事が出来る．

4  触媒の酸性・塩基性
触媒の酸性・塩基性は昇温脱離法

（TPD；Temperature Program-

med Desorption）で評価で

きる．TPD法はアンモニアや

炭酸ガスなどを表面に化学吸

着させた後，一定の昇温速度

で加熱し脱離してくるガスを

定量してアンモニアで酸性度

（NH
3
－TPD）を，炭酸ガス

（CO
2
－TPD）で塩基性度を

評価する方法である．アンモ

ニアTPDの測定条件標準化に

ついて1984年から1989年

にかけて触媒学会参照触媒委

員会で検討がなされ，アンモ

ニアTPD法は

①酸量の測定法として適当である．

②酸強度とピーク温度との相関性につ

いては，さらに検討が必要である．

ことが明らかにされた．6）図9にゼオ

ライト触媒のNH
3
－TPDスペクトル

を示す．低温側にI－ピークが高温側に

h－ピークがみられる．I－ピークはき

わめて弱い吸着アンモニアで，ゼオラ

イトの酸点からの脱離アンモニアは

h－ピークであると言われている．こ

のスペクトルは測定条件（前処理，昇

温速度，キャリヤーガス流量）で変化

する事が知られている．キャリヤーガ

ス流量を変化させたときのTPDスペク

図5  粉末活性炭のトルエン蒸気吸着等温線 図7  シリカゲルのトルエン蒸気吸着等温線

図8  シリカゲルの水蒸気吸着等温線図6  粉末活性炭の水蒸気吸着等温線

図4  溶剤蒸気吸着装置

図9  ゼオライトのNH
3
－TPD

A
1
, A

2

B
1
, B

2
, B

3

C
D
E
F
1

F
2

N
H
I
J
K
1
,K

2

L

温度調節用蛇管
共通すり合せろ過板付ガス洗浄瓶（250ml）
混合瓶（球内径60mm二球連続式）
吸着試験用U字管
三方コック
溶剤蒸気発生空気用流量計
希釈空気用流量計
恒温槽又は恒温水槽
余剰ガス出口
乾燥空気入口
排気口
ガス流量調節コック
溶剤

表2  粉末活性炭，シリカゲルの蒸気吸着実験結果

�

比表面積（ｍ２／ｇ）�

吸着蒸気�

吸着量（Ｗｔ％）�

トルエン吸着量から求めた比表面積（m2／g）�

粉末活性炭�

1,560

�

�

水蒸気�

1.2�

──�

�

�

トルエン�

59.1�

1,560

シリカゲル�

370

�

�

水蒸気�

3.6�

──�

�

�

トルエン�

10.3�

370

測定条件
前処理　500℃　60分
吸　着　100℃　30分
脱　離　100℃　30分
昇　温　100℃～800℃

NH
3
脱離量（μmol／g） ピーク温度（℃）

I－ピーク h－ピーク I－ピーク h－ピーク

580 790 226 545

測定結果

図10  キャリヤーガス流量変化によるTPDスペクトルの変化

流量

5ml／分

20ml／分

50ml／分

100ml／分

温度（℃）

222

210

198

190

537

562

534

542

NH
3
脱離量（μmol／g）

580

700

720

660

1100

1400

1400

1300
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トルの変化を図10に示す．このため

試料間の比較をするときには常に一定

の条件で測定しなければならない．ま

た，試料を水蒸気で処理するとI－ピー

クが消失するため，酸点からの脱離ア

ンモニアであるh－ピークのみ評価す

る事が出来る．7）水蒸気処理前後の

NH
3
－TPDスペクトルを図11に示す．

触媒の塩基性を評価した例として図

12にCO
2
－TPDスペクトルを示す．

5  粉体の付着性
粉体を大量に取り扱う際の粉体の付

着・凝集・固結を予防するために，粉

体の付着性を定量的に評価する方法を

紹介する．

5. 1  粉体層の圧縮・引張り試験

図13に示す上下に二分割

できる容器（セル）に粉体を

充填・圧縮した後に上下にセ

ルを鉛直方向に引張り，粉体

層が破断する時の力を計測し

て付着性を評価する．また，

下部セル内にステンレス平面

またはテフロン平面等をセットし，上

部セルに粉体を充填して同様の試験を

すれば，粉体とそれぞれの壁面との付

着力が測定出来る．図14に測定結果

の例を示すが，明らかにテフロン壁に

は粉体がまったく付着しないことが解

る．またこの装置で一定圧力下での粉

体層付着力の経時変化の測定も出来る．

5. 2  粉体層のせん断特性

図15に示すJenikeセルと呼ばれる

二分割セルに充填した粉体層のせん断

試験を行うことにより，粉体層内部の

粒子同士の摩擦力を測定し，さらに同

様の方法で粉体と壁面との摩擦力も測

定する．これらの摩擦係数データから

粉体の流動性を評価し，粉体を取り扱
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う貯槽や輸送機の設備設計に

利用されている．

6  おわりに
「粉体物性」と題していく

つかの評価手法を紹介してき

たが，各評価法ともに一冊の

成書で収めきれないほどの研

究，検討がなされているもの

である．しかも粉体物性の評

価法は注目する物性に対して

種々の方法が提案されており，その数

は膨大なものである．そういった面か

らみると本稿は舌足らずな紹介になっ

てしまったが，今後機会をみて一つの

手法について詳しい紹介をしたいと考

えている．

図11  NH
3
－TPD測定（水処理の効果）

図14  圧着・引張り試験結果

図15  粉体層・粉体－壁面のせん断試験

図12  塩基性触媒のCO
2
－TPD

図13  粉体層の引張り破断試験（上）
粉体－壁面付着試験（下）

試料：塩基性触媒
試料量：0.1g
前処理：350℃，60分
CO

2
吸着：100℃，30分，100Torr

CO
2
脱気：100℃，30分

測定：100～800℃　昇温速度10℃／分

ピーク温度（℃）

158 442 492 606

CO
2
脱離量（μmol／g）

12 17 13 16


