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Gas adsorption analyses represented by a measurement of adsorption isotherm on solids and 

porous materials can reveal significant features of surface and nanospace such as geometry, 

specific surface area, and surface chemical compositions.  The most experiments are per-

formed at isothermal condition due to the difficulty of constant pressure experiment.  However, 

constant pressure experiments such as adsorption isobars (amount adsorbed vs temperature) 

and adsorption rate constant determinations are also highly important to apply adsorption 

phenomena to industrial technologies (Pressure swing adsorption: PSA and removing volatile 

organic compounds).  In our studies, for that reason, next generation gas adsorption system: 

Pressure feedback method (PFM) was developed for the constant pressure experiment with 

using single component gaseous adsorbate.  PFM has two different types of flow rate control 

systems and enables us to determine amount adsorbed by the monitored flow rates.  Addi-

tionally, the difference between these flow rates are corresponding to rates of adsorption when 

no change in pressure takes 

place.  Therefore, it became 

possible to determine adsorption 

rate constants and diffusivities 

from the time change in rates of 

adsorption.  Moreover, our re-

searches with measurements of 

isobars and rates of adsorption 

by PFM demonstrate the useful-

ness and advantages of PFM in 

gas adsorption studies. 
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１．はじめに 

 固体表面への気体吸着現象は，表面の幾

何や化学組成，また表面に囲まれたナノ空間

の形状やサイズを反映する。そのため気体吸

着法は，固体の比表面積や固体と気体吸着

質間の相互作用を評価する効果的な方法の

ひとつである。その中でも最も一般的な実験

法は，等温条件において平衡圧力と吸着した

分子の物質量の関係を調べる吸着等温線測

定である。固体表面への気体吸着等温線は，

IUPAC によって大分類で 6 種類，小分類まで

含めると 8 種類に分類されている 1)。この分類

に基づいて吸着等温線の形状と吸着量の大

小を評価することで，固体表面と吸着質分子

との相互作用の強さ，さらにはナノ空間内での

吸着質分子による吸着相形成機構などを定

量的に議論することが可能である。また近年

では，種々のコンピュータシミュレーション 2)-4)，

分光法 5), 6)，散乱法 7), 8)の in-situ 測定により，

表面近傍のミクロな分子状態とマクロな吸着

量を統計力学的に結び付ける試みが盛んに

行われ，吸着等温線の包括的かつ詳細な理

解が進められつつある。 

しかし吸着現象の理解をさらに前進させ，

産業技術として気体吸着現象をさらに応用す

るためには，『吸着等温線』を解釈するだけで

は不十分であり，測定温度と吸着量の関係お

よび吸着速度や気体拡散といった動的理解

が必要である。例えば，ガスの精製でよく用い

られる圧力スイング吸着法(PSA)などのカラム

型の吸着塔を用いたガス分離法である。この

分離法では，多成分の気体吸着質を吸着媒

が充填した吸着塔内に流通させ，吸着性の違

いを用いてガスを精製する。この方法では，気

体吸着質の吸着により熱が生じ塔の温度が上

昇する。実際には，温度上昇を防ぐため冷却

機構が搭載されているが，大型の吸着塔では

温度上昇を皆無にすることは難しい。この場

合，吸着量が減少し等温過程で予測される分

離効率を下回る。この様な問題から，より効率

的に精製システムを設計するためには，圧力

一定条件での吸着量と温度を測定する吸着

等圧線測定が重要である。さらに吸着による

気体分離には，吸着媒と吸着質の親和性の

違いを利用した分離だけでなく，吸着速度の

差異を用いた分離法も存在し，分子の吸着速

度を正確に決定する手法も必要である。しか

しながら，既存の吸着装置は閉鎖系に一定量

の気体吸着質を入れて平衡を待つというプロ

セスを基本にしており，圧力を変数とした平衡

吸着量測定は可能であっても，気体圧力を精

密に制御し吸着量を決定する，また圧力一定

下での吸着速度を測定するといった機構を持

つものは極めて少ない。本稿では，筆者らの

開発した圧力を変数として精密に制御する次

世代型の吸着装置：圧力フィードバック法

(Pressure feedback method：PFM)と，それを用

いた吸着等圧線や吸着速度の直接測定につ

いて，測定例と合わせて概説する。 

 

2．従来法による気体吸着量の算出手法 

吸着現象を理解するうえで最も重要な物理

量である吸着量は，次式で定義される。 

𝒏 = 𝑭(𝑷, 𝑻)𝑬 (1) 

ここでｎは吸着量，P は平衡圧力，T は平衡温

度，および E は固体表面と気体分子との相互

作用を示す。式(1)は，固体と吸着する分子の

組み合わせが決まっている場合，吸着量が圧

力と温度の関数であることを示している。吸着

等温線は，温度一定条件下での吸着量であり，

次式で定義される。 

𝑛 = 𝑓(𝑃)𝑇,𝐸 (2) 
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これより吸着等温線の測定は，圧力を変え吸

着した気体の量を調べる測定であることがわ

かる。吸着量の決定は，気体の圧力変化より

気体の状態方程式を用いて吸着量を決定す

る容量法，又は吸着媒の重量変化を直接測

定して吸着量を決定する重量法を用いるのが

一般的である。Figure １に最も簡単な容量法

及び重量法の装置概念図を示す。容量法

(Figure 1. a)や重量法(Figure 1. ｂ)は，吸着質

溜めより吸着質をサンプルチャンバーに導入

し，閉鎖系での圧力および重量の変化から吸

着量と平衡圧力の関係を求め，吸着等温線を

得る。また開放系の重量法(Figure 1. c)では，

吸着性の極めて乏しいキャリアガスを用いて

吸着質を導入し，吸着質ガスの分圧を一定に

制御することで，分圧一定条件での吸着媒の

重量変化より吸着量を決定する。    

 

３．吸着等圧線測定と圧力フィードバック法 

 等圧条件で測定される吸着等圧線は,次式

のように定義される。 

𝑛 = 𝑔(𝑇)𝑃,𝐸 (3) 

これより吸着等圧線の測定は，温度を変え吸

着した気体の量を調べる測定であることがわ

かる。そのため実際の測定には，圧力を一定

に制御する機構が必要である。しかし前節で

取り上げた閉鎖系の容量法や重量法を用い

た測定では，吸着により気相の圧力は減少し，

また脱着によって圧力が増加するため，等圧

条件での測定を行うことは不可能である。また

開放系の重量法では，キャリアガスの吸着の

影響やチャンバー内を陽圧に保たなければな

らないという制限がある。そのため吸着質に窒

素やアルゴンといった通常キャリアガスとして

用いられる気体に対して，1 気圧以下で圧力

制御を行うことは難しい。これらの問題を解決

するためには，単成分ガスを用いた等圧制御

機構が必要であり，本研究ではそれを可能と

する圧力フィードバック法 9)-11)を開発した。 

圧力フィードバック法の概念図をFigure 2に

  
Figure 1. Schematic images of volumetric 

and gravimetric analysis.  a): the image of 

volumetric analysis, b): the image of close 

system gravimetric analysis, and c): the 

image of open system gravimetric analysis. 

 

Figure 2. Schematic image of pressure feed-

back method. 
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示す。本装置の特徴は，装置上流部と下流部

に取り付けられた二つの異なる流量制御シス

テムである。本装置は次のようにして系の圧力

の制御を行う。まず最上流部に取り付けた吸

着質溜めから，微小かつ一定の流量𝑓intで系

内に吸着質を導入する。そして，導入された

気体吸着質により生じる圧力を圧力トランスデ

ューサーによって電気信号へ変換し，その信

号を高速フィードバック回路へ伝達する。ここ

で圧力を一定に制御するためには，系内の圧

力が目標圧力より高ければ排出流量𝑓outを高

くし，また圧力が低ければ𝑓outを低くする必要

がある。よって高速フィードバック回路は，流

量制御バルブ(flow rate control valve)の開度

を制御し，圧力変化に従い𝑓outを調整する。

また等圧制御の安定性の向上のため，高速フ

ィードバック回路は開度を一秒間に約 40 回以

上計算し，制御信号を流量制御バルブに伝

達する。この機構によって，系内の圧力を一

定にかつ目的の圧力に制御することが可能と

なる。さらに最下流部は真空ポンプで常に減

圧しているため，1 気圧以下の測定も可能で

ある。 

 

４．圧力フィードバック法による吸着量の決定 

 圧力一定条件における吸着量の算出は，圧

力に対して独立な物理量を用いて行う必要が

ある。そのため圧力フィードバック法では，系

内への導入流量および系外への排出流量よ

り吸着量を決定する 9)-12)。等圧制御の際，系

内に導入される気体吸着質の単位時間当たり

の物質量変化は導入流量𝑓intであり，系外に

排出される物質量は排出流量𝑓outである。そ

のため，ある時間𝑡𝑖 における系の物質収支

(d𝑛sys/d𝑡𝑖)は次式で示される。 

(
d𝑛sys

d𝑡𝑖
) = 𝑘(𝑓𝑖

int − 𝑓𝑖
out) = 𝑘Δ𝑓𝑖 (4) 

ここで，n は物質量，𝑡𝑖は時間，k は換算定数, 

Δ𝑓𝑖は導入と排出の流量の差分である。また系

内 の 物 質 量 変 化 は , 気 体 の 吸 ・ 脱 着

(d𝑛ads/d𝑡𝑖)と系内に気体として残存する物質

量変化(d𝑛Press/d𝑡𝑖)の和である。 

(
d𝑛sys

d𝑡𝑖
) = (

d𝑛ads

d𝑡𝑖
) + (

d𝑛Press

d𝑡𝑖
) (5) 

この時 ,圧力一定条件であれば (d𝑛Press/

d𝑡𝑖) = 0となり式(4)と(5)より， 

(
d𝑛ads

d𝑡𝑖
) = 𝑘Δ𝑓𝑖 (6) 

となる。この関係から，流量の差分を数値的に

時間積分することで吸着量を決定することが

可能である。よって吸着量𝑛adsは， 

𝑛ads =  𝑘 ∫ Δ𝑓d𝑡 ≃
𝑡𝑗

𝑡0

 𝑘 ∑ Δ𝑓𝑖Δ𝑡𝑖

𝑗

𝑖=0

(7) 

となる。Figure 3 に，等圧線測定において圧力

を 2.67 kPa に制御し，試料温度を 307 K から

305 K に変更したときの圧力，温度および導

入・排出流量の時間変化を示す。平衡温度を

変更した時点を時間 t = 0 としている。Figure 3. 

a より，試料温度を変えても圧力が一定に制御

されていることがわかる。またこの時の吸着量

(Amount adsorbed)は，Figure 3. ｃに示す導

入量と排出流量の差の面積に相当する。この

決定手法を用いれば圧力一定条件において，

平衡温度を段階的に変え吸着量を測定する

 
Figure 3. An example of temperature, pres-

sure and flow rates of water vapor during a 

measurement of isobar on activated carbon.  

a): Pressure as a function of time, b): sample 

temperature as a function of time, c): introduc-

ing and outgassing flow rates as a function of 

time. 
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ことで，吸着等圧線を得ることが可能となる。ま

た圧力フィードバック法の精密な圧力制御を

利用すれば，段階的に圧力を変化させ，正確

に制御された目的圧力における吸着量を測

定することも可能である。 

 実際に圧力フィードバック法を用いて吸着量

を決定する場合には最適な導入流量を決定

し圧力制御を行う必要がある。仮に高い導入

流量で実験してしまうと，系内の圧力と排出先

の圧力(真空ポンプで減圧されている)との差

圧が小さくなるため，低圧部の等圧制御がで

きないといった問題が生じる。そのため，目標

とする測定圧力において事前に圧力制御に

最適な導入流量を決定し，逐次導入流量を調

整する。さらには上記に併せて，各圧力と流

量の組み合わせにおいて最適化した PID パラ

メータを選択する必要がある。 

 

５．圧力フィードバック法による吸着速度の実

測と速度論的パラメータの決定法 11)-13) 

速度論的な気体吸着の解析は，等温過程

での吸着量の時間変化に対して拡散方程式

に基づいた数学的モデルを用い，拡散係数

や速度定数などの速度論的パラメータを決定

する手法が一般的である。Table 1.に球形媒

質への気体吸着質の物質移動を仮定して得

た Fick 拡散方程式の精密解および，線形推

進力近似モデル(Linear driving force model: 

LDF)を示す。速度論的パラメータの抽出を行

う上で，適用するモデルは圧力一定条件と体

積一定条件で異なり，実験に適したモデルを

選択する必要がある。一般的な測定例として，

圧力一定条件では Figure 1. c に示す分圧制

御型の重量法を用いる場合が多く，体積一定

条件では気相の圧力変化が無視できるほど

の大きな気体導入体積を持つ容量法を用い

る必要がある。ここで重量法の測定では，重

量天秤を用いることから，吸着によって生じる

吸着熱を逃がすため試料量に制限があり，ま

たキャリアガスを用いるため，その影響を皆無

にすることは難しい。さらに容量法を用いる場

合では，等圧条件に比べフィッティングパラメ

ータが増え計算コストを要するといった解析面

での問題や大きな気体導入体積を一定温度

に制御するといった測定面での困難さが生じ

る。これらの問題を解決するためには，単成分

の気体吸着質の圧力制御機構を備えた小体

積の吸着システムが必要であり，筆者の開発

した圧力フィードバック法はこの条件を十分に

満たした装置である。 

次に圧力フィードバック法を用いた吸着速

度パラメータの決定について述べる。等温過

程において水蒸気吸着等温線を測定した際

に平衡圧力を 1.27 kPa から 1.33 kPa に変更し

 

Table 1. Kinetic models for gas adsorption14),15). 

 
Figure 4. Change of pressure and mass bal-

ance in a measurement of rate of adsorption.  

a): Pressure as a function of time, b): Mass 

balance corresponding to system and change 

in pressure. 
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た場合の圧力および物質収支の時間変化を

Figure 4. a, b に示す。時間𝑡iにおける系の物

質収支(d𝑛sys/d𝑡𝑖)は，導入流量と排出流量

の差分より求め，圧力変化による物質収支

(d𝑛Press/d𝑡𝑖)は，圧力の時間変化を数値微

分することで算出している。時間𝑡 = 0は圧力

を変化させたときの時間を示す。ここで𝑡 = 0

において設定圧力を変化させると，系の圧力

は 30 秒以内に次の設定圧力に到達し，それ

以降は一定の値を示すことがわかる。この時，

系内の物質収支(d𝑛sys/d𝑡𝑖)は，式(5)によっ

てあらわされる。ここで圧力が一定に到達して

からは，圧力変化による物質収支はゼロとなる

ため，系内の物質収支は吸着による成分だけ

となる。そのため系の物質収支は，式(8)に示

す通り吸着速度𝑟𝑖
adsに相当する。 

(
d𝑛sys

d𝑡𝑖
) = (

d𝑛ads

d𝑡𝑖
) =  𝑟𝑖

ads (8) 

この吸着速度の実測は，微分量である流量を

吸着量決定に採用した圧力フィードバック法

により初めて成功したものである。またこの関

係を用いてTable 1.に示す速度モデルの時間

に対する微分式を用いることで，吸着速度パ

ラメータを決定することが可能となる。 

従来の重量法を用いた方法では，吸着量

𝑀(𝑡𝑖)の時間変化から吸着速度パラメータを

決定していた。この方法では，前述した温度

の影響や大きな体積に対する分圧制御の懸

念を拭い去ることは難しい。しかし圧力フィー

ドバック法では，装置を小型化し，温度制御に

特化した試料セルを搭載することが出来るた

め，迅速な圧力制御と精密な温度制御が可

能である。ここで圧力制御に要する時間は，

圧力制御部の体積と導入流量に依存する。本

稿では精密な圧力制御を優先する目的で，

比較的低い導入流量で圧力制御を行ってい

る。しかしより迅速な測定が必要であれば，導

入流量を高くすることで達成可能である。また

試料セルを含む圧力制御部の体積をより小さ

く設計する事でも達成できる。  

さらに本手法の特徴として，測定例と共に後

述するが，クライオスタットを用いることで極低

温領域において目的の温度で吸着速度およ

び吸着量を測定できることが挙げられる。低温

での 1 気圧を下回る圧力範囲での測定は，開

放系の開放系の重量法（Figure 1. C）では不

可能である。そのため圧力フィードバック法を

用いることで，今まで測定が難しかった温度域

での速度解析が可能となる。 

 

６．異なるカチオンを持つゼオライトZSM-5へ

の水吸着等圧線測定 9) 

 本節では，圧力フィードバック法を用いて測

定した吸着等圧線測定の研究成果と共にそ

の有用性について述べる。 

 疎水性ナノ空間内では，水分子がクラスター

を形成し，ナノ空間を充填することが報告され

ている。またシミュレーションによる結果では，

そのクラスター形成に親水的な吸着サイトが

重要な役割を果たすことが示されている。この

研究では吸着サイトの量を制御し合成するこ

 
Figure 5. Water vapour adsorption isotherms 

and isobars on Na-ZSM-5 and H-ZSM-5.  a): 

isotherms at 303 K, b): isobars at 1.4 kPa. 
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とができる ZSM-5 を用いて水の吸着実験を行

った。ゼオライト ZSM-5 は細孔の幾何直径が

0.53-0.56 nm の ス ト レ ー ト チ ャ ネ ル と

0.51-0.55 nm のジグザグチャネルを持つ多孔

性材料である 16)。その合成では，親水性を決

める要因の一つである骨格中の Si/Al 比を制

御することが出来き，親水性吸着サイトである

交換性カチオン量を合成段階より制御するこ

とが可能である。また ZSM-5 の骨格を成す≡

Si − O − Si ≡のシロキサン架橋構造は水分子

に対して疎水的であり， Si/Al 比によってその

親水性は異なる。これらの事から，ZSM-5 は

疎水性サブナノ細孔内での水分子吸着に対

する吸着サイトの影響を調べる上でよいモデ

ルとなりえる。 

Figure 5. a に Si/Al=25 の Na-ZSM-5 およ

び H-ZSM-5 を用いて 303 K にて測定した水

の吸着等温線を示す。等温線はどちらも

IUPAC の IV 型であり，固体表面と水分子との

親和性が高いことを示す。D. H. Olson ら 17)の

研究では，𝑃/𝑃0 ≤ 0.05での圧力上昇に対す

る急激な吸着量の増加は， H-ZSM-5 のプロ

トンへの水和であることが示されており，

Na-ZSM-5 も同様に水和が起こっていると考

えられる。D. H. Olson ら 17)や T. Sano ら 18)の

方法を用いて等温線より水和数を求めると，

Na-ZSM-5 ではカチオン当たり 4.4 分子，

H-ZSM-5 では 3.5 分子であり，交換性 Na カ

チオンの方が多くの水分子により第一水和圏

が構成されている。 

次に Figure 5. ｂに同じ試料への水蒸気圧

1.4 kPa で の 水 の 吸 着 等 圧 線 を 示 す 。

Na-ZSM-5 および H-ZSM-5 の水吸着等圧線

は，凝縮温度に近い低温において最大値を

示し，温度上昇に伴い指数関数的に単調に

減少する。また水和数に対応する吸着量

(ZSM-５の単位格子当たり約 10 分子以下)に

おいて，Na-ZSM-5 は H-ZSM-5 に比べ，最

大で 150 K 以上高い温度まで細孔内に水を

保持することが明らかとなった。この結果より，

疎水性ナノ空間における水和構造の熱的安

定性は，カチオン種によって大きく異なり， 

Na カチオンがプロトンに比べ非常に強い相互

作用で水分子を吸着していることがわかる。こ

の様な吸着サイトであるカチオン種の影響は，

等温線測定を行うことでも確認できる。しかし

その場合，極めて低圧部の測定を要するため

に低圧に特化した高精度な圧力計が必要とな

り，圧力の測定精度といった装置上の問題に

直面する。一方で等圧線測定では，汎用的な

圧力計により 1.4 kPa と比較的高い圧力にお

いて，温度を変数として測定するだけで吸着

サイトと吸着質分子との相互作用の違いを定

性的に明らかにすることが可能である。また強

い相互作用で吸着が生じる系では高温にお

いて吸着量の差が顕著となり，より有効的な方

法である。吸着質分子と吸着媒との相互作用

をより詳細にかつ定量的に議論するには，異

なる温度（3 つ以上の温度で測定を行うことが

好ましい）で測定した等温線より，クラウジウス

-クラペイロン式を用いて等量吸着熱を評価す

る方法，また，マイクロカロリメータを用いた微

分吸着熱測定を行う方法がある。しかし，吸着

等圧線は比較的簡易な装置で測定ができ，

その結果から定性的な相互作用の違いや一

定圧力下での温度と吸着量の関係を得ること

が出来る点において，ガス分離などの工業プ

ロセスに対して有用な測定手法の一つである

と言える。 

 

7．吸着速度測定による活性炭への水の動的

吸着メカニズムの解明 11) 

 本節では，圧力フィードバック法を用いた吸

着速度測定による活性炭中の疎水性ナノ空

間内における水分子の特異なクラスター形成

について述べる。 

 分子数個から数十個ほどの大きさを持つ細

孔内に分子が吸着する場合，吸着現象の律

速過程は細孔内への分子の拡散である。しか

し，水分子の様に細孔内でクラスターを形成

する場合，クラスターの拡散やその形成過程

自体が律速となりえるため，動的な吸着挙動

を解明する必要がある。本研究で用いた活性

炭素繊維(ACF)細孔内では，水分子のクラス

ター形成が確認されており 19), 20)，その形成過

程は 1 nm の細孔径を境に異なることが報告さ
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れている 21)。そのため，1 nm を境に大小 2 種

類の細孔を持つ ACF において，充填率を変

えながら吸着速度の時間変化を測定し，その

結果より吸着速度定数の細孔充填率依存性

について検討した。吸着速度定数は，緩和時

間の分布を考慮した Stretched exponential 

(SE) model を時間微分した式(9)のモデル式 11), 

22)を用い，測定した吸着速度𝑟𝑖
adsの時間変化

に対してフィッティングすることで得た。 

𝑟𝑖
ads = 𝑀e𝑘𝛽𝛽𝑡𝛽−1 exp[−(𝑘𝑡𝑖)𝛽] (9) 

こ こ で Me: 平 衡 吸 着 量 ， k: 速 度 定 数 , 

β:exponential factor を示す。フィッティング結

果を Figure 6 に示す。測定した吸着速度の時

間変化は，吸着で用いられる速度式で十分再

現することができ，吸着速度測定の妥当性を

示唆している。またキャリアガスを用いず水の

吸着速度パラメータを決定する試みは，圧力

フィードバック法を用いた本測定が初である。 

 細孔径 w ≦ 1 nm もしくは, w ≦ 2 nm の

ACF において，フィッティングにより得た吸着

速度定数と細孔充填率の関係を Figure 7 に

示す。吸着速度定数は，どちらの活性炭でも

細孔充填率φ = 0.15 まで急激に減少し，細

孔充填率 0.15 < φ < 0.9 において最小値を

示し，0.9 < φにおいて増加した。また w ≦ 

2 nm の ACF の吸着速度定数は，全細孔充填

率において w ≦ 1 nm の ACF に比べ，一桁

以上小さくなることが明らかとなった。分子数

個分の大きさを持つナノ細孔への吸着におけ

る律速過程は，細孔直径に拡散係数が比例

する Knudsen 拡散(10)となる場合がほとんどで

ある。 

𝐷𝐾 =
2

3
𝑟√

8𝑅𝑇

𝜋𝑀
(10) 

ここで Dk: Knudsen 拡散係数，Ｒ：気体定数，

Ｔ：温度，Ｍ：吸着質の分子量，r:細孔径を示

す。この Knudsen 拡散係数は，細孔径が分子

の平均自由行程に比べ 1/10 以下になる場合，

拡散係数に対して支配的である。しかしＡＣＦ

の場合，細孔径が大きな ACF ほど速度定数

が小さく，この関係は成り立たず，異なる過程

が律速であることがわかる。これに関して

T.Iiyama らは w ≦ 1 nm のＡＣＦでは 12 分子

程度のクラスターの数が増え細孔が充填され

るのに対して，w ≦ 2 nm のＡＣＦではクラスタ

ーが成長しながら細孔を充填することを示して

いる 21)。これを踏まえると，クラスターの成長過

程が律速となりえ，クラスター形成を伴う吸着

現象では，その動的な形成過程を十分に理

解する必要がある。 

 

 

Figure 7. Water adsorption rate constants on 

ACF.  Blue circles denote rate constants on 

ACF(w ≦ 1nm), and open red squares de-

note rate constants on ACF(w ≦ 2nm). 

 
Figure 6. Water vapor adsorption rate on Ac-

tivated carbon and its fitting results.  a): Rate 

of adsorption and SE model as a function of 

time, b): Residual error. 
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8．極低温での吸着速度測定による規則性メ

ソポーラスシリカへの動的吸着過程の解明 12) 

 本節では，クライオスタットを用いた吸着速

度測定の研究成果について述べる。 

 気体吸着法の中で最も一般的な測定は，液

体窒素を冷媒に用いた窒素吸着である。しか

し，近年の技術革新に伴い，低温液体の代わ

りにクライオスタットを用い吸着等温線を測定

する技術が進歩した。液体窒素に代表される

低温液体は，その沸点における測定試料の

温度制御に使用される。しかし常圧で低温液

体となる分子種が限られるため，温度を自在

に可変することは困難であり，測定温度は限

定される。さらに液体が蒸発してしまうので測

定時間が制限されるといったデメリットがある。

そのため近年では，低温液体を用いない He

コンプレッサー式のクライオスタットを用いた手

法が開発された。クライオスタットを用いた吸

着実験では，試料温度の制御が可能である。

しかしその反面，天秤のような比較的大きな機

構を冷却することは困難であり，クライオスタッ

トは容量法でのみ使用されることが多く，動的

な吸着測定に用いられることは稀である。そこ

でこの研究では，圧力フィードバック法にクラ

イオスタットを搭載した試料セルを用い低温度

領域での吸着速度測定を行った。 

 この研究ではメソポーラスシリカSBA-15を用

いて，無極性分子である窒素分子(77 K)と極

性分子の水分子（298 K）の吸着速度を測定し

速度定数を決定した。速度定数と細孔充填率

の関係を Figure 8 に示す。窒素吸着速度定

数は，細孔内表面への吸着に対応する細孔

充填率 0.3 < φ < 0.6 の範囲において 10-2/s

のオーダーで一定の値を示し，毛管凝縮が起

こる 0.6 ≤ φ ≤ 0.9 において細孔表面吸着

の 1/80 程度である 4×10-4/s まで減少した。

一方で水吸着の場合、細孔内表面吸着が起

きる 0.1 ≤ φ ≤ 0.35 では，φ の増加に伴い

速度定数が8×10-3/sから1×10-3/sまで約一

桁単調に減少し、毛管凝縮が起きる φ=0.55

で 6×10-5/sと最小になった。この結果より，水

吸着の測定温度は、窒素吸着の測定温度に

比べて極めて高い温度であるにも関わらず，

水分子の吸着速度定数は窒素吸着の 1/10

程度であることが明らかとなった。仮定として

律速過程が窒素分子や水分子の気体拡散で

あるとした場合，測定の圧力や温度における

平均自由行程 𝑙 と平均細孔径 𝑤̅ の割合が

𝑤̅/𝑙 ≤ 0.1の時は Knudsen 拡散が支配的で，

10≤ 𝑤̅/𝑙の時は分子拡散が支配的である。本

測定条件において，窒素を用いた場合では

0.08 ≤ 𝑤̅/𝑙 ≤ 0.4であり，水の場合では3 ×

10−4 ≤ 𝑤̅/𝑙 ≤ 2 × 10−3と Knudsen 拡散が支

配的であると考えられる。しかし実際に窒素と

水の Knudsen 拡散を計算すると，水の𝐷𝑘
water

は窒素の𝐷𝑘
nitrogen

の 2.45 倍となり測定結果と

矛盾する。この結果は，律速過程がもはや気

体拡散では説明できないことを示し，吸着相

の形成過程を考慮した動的な吸着メカニズム

が律速となりえることを示唆している。 

 

8．まとめ 

 本稿では次世代型の吸着測定システムであ

る圧力フィードバック法の開発とそれを用いた

吸着量や吸着速度の測定法を実際の測定例

 
Figure 8. Water and nitrogen adsorption rate 

constants on SBA-15.  Blue circles denote 

adsorption rate constants of water at 298 K, 

and red squares denote adsorption rate con-

stants of nitrogen at 77 K.  Open symbols are 

corresponding to internal and external surface 

adsorption, and solid symbols are corre-

sponding to capillary condensation. 
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と合わせて概説した。 圧力フィードバック法

は，単成分ガスを用いた二種類の異なる流量

制御システムを採用することで，等圧制御と同

時に吸着量を測定することが出来る装置であ

る。また装置の簡便さから，極めて小体積での

圧力制御が可能であり，精密な圧力制御や吸

着速度測定を行うことが可能である。 

 圧力フィードバック法を用いて可能となった

吸着等圧線測定は，ゼオライトの交換性カチ

オンと水分子といった強い相互作用によって

生じる吸着機構を研究するのに優れた測定で

ある。また圧力一定での吸着量と温度の関係

は，実用プロセスとして吸着を用いる場合に

重量な知見となりえる。 

 吸着速度測定では，圧力フィードバック法を

用いることで，今まで難しかった単成分ガスを

用いた吸着速度定数の決定に成功した。本

装置はその機構上，試料セルの形状が限定

されないという利点がある。そのため，動的吸

着測定では今まで使用されることが稀であっ

たクライオスタットを用いた測定が可能であり，

低温におけるガスの動的吸着メカニズムを解

明することが可能である。さらにこの利点より，

散乱法や分光法の in-situ 測定へ応用による，

動的なミクロ吸着挙動の解明が期待できる。 
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