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物理吸着最近の諸問題

第I章 B.E.T.却!論共後の鼓民

~ 1. B.E.T.理論の大要

~ 2.表面積決定法の廃用及び改良

度伊

~3. B.E.T.理論の修正及びその統汁力事的誘導

第E章表面.間決定法新庇着等温式及び奴蒼膜の相愛化に

関する J旧 a，Harklnsの業績

~l.表面積決定の総針法

~ 2.紹針法の根援及び有効性のn今味

~ 3.新吸蒼等i毘式と表面積決定の比較法

~ 4.新吸震等j阻式，比絞法と B.E.T.理論との関係

~ 5.吸者膜の相嬰化

第E章共他の問題

結語

文献リスト

片; r、
lilflJ 

長

唆7背とは二相5宇宙Hこ於て成分物質が濃度境fじな起す現象喜子云ふa これは界面に相内部とは性質金具にする

新しし、相が生ずる事によるもので為るから， その様な新しL、相(吸着相叉l土界面相と呼ぶ)の生ずる現象と

云つでもよし¥界面形成の成分相の扶態によって，同位←一気箆系，同盟一一液睦系，液腫一一液鐙系，液鐙

一一気睦系の四つの段着に分類出来る.最もよ〈研.究されて居り乱重要なのは国控一気量豊釆の妓着である.回程

一一気鶴来の段着は(i)奴蒼熱が 10K cal. mo!-l以下の液化熱程度の小さな値を有し，如何なる同醸一一

気樫系でも起る吸着と(ii)段着熱ば 10K ca! mo!-l以上の化皐瓦麿熱に匹敵する大きな値を有し，特定の

間陸一一気腫系にのみ起り，吸着速度小で活性化熱幸子件ふ吸着とのごつに分けられる. (i)を物理吸着 (ii) 
*) 

を化墜暖蒼と呼ぶ.

1773年 Schee!eが木表による各種気箆の吸着を最初に見出してから，資験的には殆ど凡ゆる問題一一気腰

系に就て斡察され志した観があり豚質化製に於ても大ぎなi也伎を占めるものであるが，その理論的解躍は未だ

完成の域に透か遠い.

不均」系燭探反日震に於て主要な役割を演ずるものは胸媒表面への反感気憧の化全長奴着である.故に，回想一

一気盟系の奴着抗究は主として化率吸着へl古jげられてし、たのであるが，常に固騒の表面積，表面構造決定の確

質な手段を紋いていた篇に飴り成果が上がらなかった.最近ゃうやく表面積決定j去の準歩，表面構造決定への

電子廻折法の庭用等が相手えいで行はれる様になって来たので、化製吸着も再ひ堅固な地盤から橡討されつつら

る.

吋 (ii)を更に分けて活性化吸着，化場吸着と呼ぶ場合が多u、が此庭では物理的，化皐A的の名穏をエネノレ

ギーの大きで分ける分類法を用ひ一括して化製吸着と呼ぶ事にした.
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物理吸着最近の諸問題

之に反し化早者の興味から一時置忘れられていた物理奴着は， Langmnirの草分子吸着設によって全く影を

潜めていた Sau日出er，Polanyiの多分子暦吸着設が 1938年 Brnnnauer，Emmett， TelIerによって吸着研究

上最大の困難で‘怠った粉謹駅周躍の表面積決定法を具備して再提出されるに及ひ，戦前再び重要性を認識され

始めていた.最近入手し得た文献を捗獄すると現在殴芦研究の殆ど凡てが表面積決定法を中心とする物理吸斎

幸子釣象としている践でちる.前記 Brunnauer，Emmett， TeIler (B.E.T.と略言己)理論の資験的険詮，改良

並ひiこ修:iE，各程調媒の表面積決定への適用の工業的資用化等への努力が相常行はれている事は賞然珠想され

℃いた!乏で忘るが特に注目すべき業績がシカコ、大塁手の Harkins教授及び共同研究者によって粛らされてい

る.即ち "Snria~es of SoIid♂'なる題目の下に箆表された一連の報告は (i)表面積の紹針的決定法 (ii) 

B.E.T.段着式より庚範固に成立する新吸清式及びそれによる表面積決定法の提出及び (iii)吸着膜の相嬰

化の夜見といふ吸若研究史上特筆されるべき内容を含む.其他 C乱鳴ie，HiII等によって多分子厨吸清の統計

力墜割前も一廃完成された.

本稿~i主筋採171究者にとり興味九ろ表面積決定法共他の問題を中心として極〈最近の物混段着研究の現吠を

招介努キ概観ずる目的で書かれた.

第I章 B.E.T.理論及び其後の接侵

木草で、は光づ B.E.T.理論の大要す述べ，次いで某後に局されたる同玉県論の賓験的除設， 改良並びに修正

各局庭用，最後に統計力準的誘導に就て述べる.

ii 1. B.E.T.理論の大要

物岩H吸着に於て見出される吸着等i陸線，印ちーうCei温度に於ける吸着量と.zp:衡墜との関係，には次に示す様な

五つの型がらろ.

.， 
一同一ー-

~frl /'  
組/'

曹/

一

ソ /il-r
Lーどこi(~プ
第 1-5薗

1) 

1915年提出された Langmnirの吸着等温式

世=abp/1 +αρ 

τ 

円
L~~三三一一一」

(1) 

(土第I型であって他の四つの型合説明し得なし、.(p:平衡医， α，b.i1常数，官:吸着工量:)Brunauer， Eml11e悦

及む、 Telld)は多分子暦吸着を限定し三えの如き動力委長的考察によって五つの型?凡て含む吸着等温式を誘導し

た.

今， 0，1，2，'・'.， i，・・・・厨で一覆はれてL、る表面積寺子夫々 80，81， 8t，・・・・Sl，.・・・で表はず. 各暦聞の段着分子

の出入。(印ち凝縮，蒸室主〉が司王衡に於ては差~l零である事に注意すれば次の関係が成立する.但し気相医カ

p，第一)11-の吸着熱 Elo第二暦のそれ全 ι，以下同じ.α，bを各厨に就ての常数とする.
αlPso=b1s1exp(-EJ/RT) ¥ 

a2psl = b2s2 exp(一品:/RT) I 

aipSt-l = biS! exp( -Et/ RT) ¥ 

- 41ー
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燭 媒

全表面積 Aは

A=~8i (3) 

単位面積をE担分子暦で覆ふ局に必要な吸着量を%とすれば全唆着最 Vi主

-
日
同
∞記印a
υ 恒一一

世 (4) 

である， (3)， (りより

世/AVd=引/官m=至。ぬペヨSl (5) 

ここで世川(=AVd)(主全表面を草分子暦で覆ふに必要な殴?音量である.

今，第二唐n上の吸着熱ii凡て吸着気鐙の液化熱 ELと等し〈叉第二腎以上の常数比{士一定

E2=E，I=・・・・ =Et=・・・・ニE!_

b2/α2=b"/n3=・・・・ =bt/αt=..・・ =g (6) 

と仮定すれば

81=仰の y=(αl/bl)pexp(EJRT)

82=X8b X=(p/g) exp(EL/RT) 

(7) 

c=y/X=(αIg/~)ほP(El-~ι/RT) i 

8t=CXISo， 

となり(めは筒fi1に計算出来て

~_~ð~ixl 一一一 c主
伽 sd(I +c~xt} (Iー吋(1-;1;十cx)

さて，飽和墜Pdに於ては無限に暦が形成されねばならない，!2nち P=Pdで V=∞，故に p=poでおニ1と

(8) 

なる管であるから (7)の mの表式に入れて

(po/g) exp(品c/RT)=l

故に x=p/Po 

か〈て mは相主計~ (relative prrusllre)を表はず 結局 (8)は

世=叫"cp/(pd-p){lー (c-1)(p/pd)}

(9) 

(10) 

(11) 

(11)を書換へて

P l ，c-1(p¥ 

世(Pd-P) 世叫C VnるC¥Pd ) 
(12) 

とすれば p/V(Po-p)と (p/Po)とは直線開係を示す.又，暦が無限に形成されず有限暦況で1変意が子きると

すれば (8)のfそりに

明=川~f~二色+ l)xn+旬開+1 1 
(I-x) l 1+(c-1)x-c伊 +1 J 
*1 

を得る， (13) i主犯=1のとき Langmllir式

恒三仇nC(p/po)/l+c(p/P(j) 

となり I型となる，n=∞の場合は勿論 (11)となる，E，>ELのとま II型幸子，E1くELのとき III型の

(13) 

り (1)の b=官J}1..， α=cで会〈一致する・
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物 fql吸着最近の諸問題

等温線を輿へる.IY，V型{士夫h高墜に於て毛管凝縮の起る補E幸子附加して得られる.

(12)の直線式は C，伽をパラメータ{として霊験と符易に比較出来るが，逆に賓験的に C，Vn/， が定まれ

ば (7)より見掛けの奴着熱 EI-El，叉(土段着熱 Elが勘定出来る (α19lh==-lと偲定して)し， 官刑事?分子

数で表はし務め奴着陸分子の大きさ幸子知り，吸着分子の配置状況を趨嘗に仮定すれl士、全表面積 Aが勘定出来

ろ.

約 30種類の鰯媒に堅守する N2，O2， Ar， 00， 002， 802， 04H10等の気鐙殴着質験の結果に就て比較した結果

(12)の直線式は相野監 0.05-0.35の範囲では極めて良〈賞験に適合し，常数 cより算出された殴着熱は熱

的測定値及び等温線から求められたものと一致した.又算出された表面積は段着騒の如何を聞はず略一致した

値や奥へる事が見出された.

以上が通常 B.E.T.理論と呼ばれるものの内容でるろが， 弟一斗こ従来省なられなかった多分子段着設をJ;J.

つ ζ等温棋の碕今相を説明し得た事，第二に鰯媒表面積決定の簡単な方法喜子提出した事に依り重要な意義を有

するものである.

32.表面積決定法の鹿用と改良

之の表面積決定法は直ちに多〈の潤煤に適用され既に勝煤研究に不可紋なものとなりつつあると同時に之

の方法に封ずる反省，改良も多々行はれてし、ろ.例へば最も良〈奴着気置として用ひられてし、るのはー195.800

での N2でゐるが N2の飽和匿 poはI高〈約 1気匪である話段着賓験は相蛍高匪まで行はねばならない. 高

!曜に於ては一未吸着気強容積測定の誤差が大きくなり不使である.故に{氏飽和匿の気強を丹jふる方が良いのであ

ろ. この目的に聖母して Living針。nは H20，0，lH70H，及び冗-07H16を室温で且班巴 Bain岨Bakr天秤で吸
4) 

着量寺子測ろ方法を Wooten，Brown i士 一11600 で 041お， -19500 で 02H4を月ひ得る事を Beebe，

Beekwith及び Honig士po=2mmH雪の Krを液程 N2の温度で用ひて好結果を得た事を犬々報告して

L 、ろ.

使用気鐙分子の占有面積に比して小さい毛管叉はまE裂を?鰯媒が有する場合には芙等の内部面積丈小さい表

面積が奥へられる筈でーある.B.E.T.の行ったシリカゲルに針ずる N2，Ar，00，仏H10等の吸着賞験の結果に

は特に最大分子 04HIOに依って小表面積が奥へられているとは見られないのであるが，ヨえの Ri明， l¥Iarvin， 
6) 

Johnson及び ::¥fellerの研究は斯かる見解の有力な根援金提供するものである.彼等11シリカゲルで被覆せる

飼媒としないものに就て N2とステアリン酸との殴清念行って被覆潤媒の N2吸着等温線l土相釣医 0.4-0.6

附lli:に顕著な履歴現象を示すがステアリン酸では見られない事， N2殴着!こよろ表面積がえテアリン酸吸清で、

出したものより非常に大きい事が見られた事を報告している.(第一表)

第一表

! 表面積 m~/g
鰯 媒 I--~----I ヌテアヲ|等温線の履歴

( 地 ! ン酸 ! 

U(被覆しなしもの) ! 91 ! 93 1 ナシ

H-G (シリカゲノL被覆)| 270 1 48 1 0.4~0.6に著しきヒステ
レシス有り

この結果より彼等はステアリン酸分子が内部面積を輿へなかったので‘あるとしている.ステアリシ酸の如き長

鎖分子は園陸上でも特定の方位田列をする事が注意せられているから皐に小表面積を輿へた事が直ちに毛管
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等の存在幸子示すとは云へないが履歴の存在香子同時に見出しているから彼等の結論は安常と考へられる.

斯かる方法は頭(震性関媒への B.E.T.法の庭用への反省で、あると同時に毛管ifi!裂等の表面漬決定法として

の可能性会示すものと思{対Lろ.

~. 3. B.KT.理論の{i多疋及び統計力J撃的誘導

先に述べた如<.B.E.T.盟論式 (11)，(12)，及び (13) i昨日釣.~ 0.05-0.35 の範園に於て良〈成立する.

0.05以下の{底堅部に於ける不一致の原因は B.E.T.によれば表面上に極めて活性の大なる小部分存在の沼と

考へられているが，高医部の不一致に就ては最近 Emme抗一波の研究者が二三の考案を行ってし、ろ.
7) 

Pickert i土B.E.T.理論に於けろ (6)の仮定害子三えの如〈修正した

ん/aJ=ー・・ =b"_1!σ'm-l=g，bnjα戸 g(l-x) (14) 

x(ま相潤濯を示す事前と同じである. この修Eは有限~~吸斎の最後の麿の常数比 bn/α叫が匪力に関係する事

を示すものであるがその理由は明確でない.さてこの限定幸子附加して等温式を導けば (13)の代りに

、、ノz
 
c
 

伊
一
叫

噌
E
A
一

噌

E
A

一
「
¥

/
f
¥

一、J
m
一、4

一
唱

1
一r'也、一一

り

一

九

叫

(15) 

を得る.(15)は低医では (13)と同じ結果を輿へるが，相針盤犯の大きいiis，では(13)より大きい吸清宣告ザ

興へる.賓験と比較すると x~0.7 程度迄成立する. (1めから得られる吸着熱及び表面積の値ば(13)より得

られるものと殆ど襲警りが無い. (13)より簡単で巨大きい相艶選まで成立する事が特長でdi.)る Anuer.sonは

和撃す墜 dの代りに 1より小さい常数 k幸子乗じた kx令用ふれば失張り相聖母屋 0.7附近まで B.E.T.式が成

立する事を述べ，この限定が第二府月上の吸育熱を液化熱とする代りに

E2=E1= "・・ニEn=El;-d (d>め

とする事に針麿ずるもので、あることをナ示した.

Andersonの修E式は (12)の直線式に罰して

x 1.  (c-1)土
(16) 

型(1-kx) 仇 ，ck' cv品

である. (16) で出した表面積は B.E.T. より 4-HJ?~ 大きい.この種の試みは或る程度まで z に細工事?指

せば良い一致を輿へるでði:>らう事が珠想される.最も大切な里I~ば如何なる物理的根擦があるかと L、ふ事で、あっ

て，例へ(f.吸着熱そのものが資測で見られろ知〈吸着量の増加即ち相鈎医のI呂敷として嬰って来るものである

から望におに細工会して賞験と一致せしめる事日程には絵り意義はないのである.

斯かろ意味に於て Walker，Zettemoyerの“DualSurface Theory"は探り上げられるべきものであらう.

低樫部に於ける B.E.T.式の不一致を活性大なる小部分と B.E.T.は示唆したが，今 c及び Vmを異にす

る二部分から表面が構成されて居るものとして出委すれば全吸費量切は

官二 午 v.，九lCl V，凶C2
1-x L 1十(Cl-1)X. 1+(cr1)x j 

(17) 

で表ーはされる.

Walker等(主任意に CI， Cj， Vllq， Vn唱を決め ([7)で v-xの plot七を求め， 誼に plottを宣測値と考へて

軍一表面に就て得られた B.E.T.式が成立する援に C，Vmを決定すると初めの ChC2，世州初回の平均から外

れた値となる事を注意した.又吸着熱も大なろ cで輿へられる値から小なる cのそれへと吸着量増加と共に

嬰化する様子が資測奴清熱曲線と類似である黙にも注意している. 活性 MgO -N2 系の唆着は (17) の如~

- 44ー
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物理吸着最近の諸問題

dual胃urfaceとした方が良〈読明出来るものでその場合表面の 75μ は c=13Q，残りは c=1.3'iであった事

を報告している.

次に B.E.T.理論式を統計力撃的に誘導する事が先づ Ca'l3ieに失で Hill，Dole及び本邦に於ても名大

佐野教授等に局されているので簡車に招介する. B.E.T. 現論式{土 Ltm~muir 理論の多分子唐吸音への一役

化であって動力翠的に導かれたものでゐる Langmuir式は Fowlerによって統計カ準的に導かれた.了度

之等の関係(i与えの如〈である.

Langmui.r草分子暦妓着理論←一→Fowler統計力早的誘導
(1918) (1935) 

↓↓  
B.E.T.多分子暦吸着理論←ーづC淵 i('，Hill等統計力墜的誘導

(1938) (1945) 

Ca~sie の原著を参!日出来ない事と， 最も詳細に瓦つーて多分子!否統計玉県論をー鷹橿めている黙から HiIlJ) 

誘導法に就て説明する.

第一暦吸蒼分子の分配函数を h 第二}否以上の分子の幸子 .1L とし，杢吸着分子数を A，表面の吸育里占総数

を B，第一唐汲着分子数喜子 X とする.吸着熱に謝するf限定は (6)と同じ.

第一唐の分配区回数{主

第二府以上の分配両数[士

B! 
S (R--Xil x'， [jsexp(E1/RT))X (B-X)!X! 

(18) 

fA-l)l 
L= ノ ー臼Lexp(El)kT)JA-X (19) 
(A-X)!(X-l)l 

夫々係数l土奴着分子の排列方す宏の数である.特に(19)のは X ケの分子上に数の制限な〈段着しうる事から

導かれていろ.全分町商数{土

~.r. k=A (AくB)
Q= ~QS.QL 

X-:;;Y"~ "'~ k=B (A>B) (20) 

ここで各 X の値に就ての手口をとって Qを計算する代りに最大項 QS.QLを用ひろ. 但しそれは失の篠件を

満足するものでなければならない.

ellogQs.QL/elX=O (21) 

(18)と (19)の積の聖母数を X に就て償分し零とおけば，A，B，X に就て弐の関係

(A-X)(B-X)二 BX' (22) 

B=(jS/jL) exp (EL-E1/kT) 

が得られる， 130ち (22)で定まろ Xを有する QS.QLを Qの代りに使用すれば良いわけである. :;7(に吸蒼

中日の化事ポテンシヤル μAは目白ヱネルギー (-kTlogQs.QL)を Aで徴分して得られる.

μA/kT= -ellog Qs.QL/elA= log (A -X/ A) -EI/kT -logjL (23) 

気相の化翠ポテ y シヤル μGは温度のみの常数をOt，匪力を p とすれば、

μG/kT=α/kT+logp 

段着平衡の(尉牛は μA=μGであるから

log (A -X/ A) -EL/kTーlogjL=α/kT+logp

A液陸に関しては飽和墜仰が平衡にあるから
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(2めから (26)を漫奇引算をすれば

即ち

側 主主

-EL/ kT -log j L =α/kT+logpo 

log ぐA-X/A)=log (p/Po) 

A-X/A=p/Pd=沼

(27)と(22)より Xを泊、去すれば B.E.T.(11)式

A cx 
B (l-x)(l一部+cx)

。=l/B=(jL/js) exp (E1-EL/kT) 

(26) 

(27) 

(28) 

が得られろ.之れで、 B.E.T.理論に於げる cに含ぎれる常数 αIg/んが第二居以上に於ける I及清分子の分割

同教と第一!膏のそれとの比として明確に表ばされたわけである.B.E.T. i土之を 1と限定して段着熱を算出し

たが hヰjsの場合には段着熱の佑が資際と塗って来る事になる.このl!frsi土後に述べる事にする.
三大に有限唐段着の場合には各暦の分子数君子 XhXZ，.. ..X"と表はせば

~Xi乙 =A (29) 

第二)寄以上に唆清ずる分子の排列数lま，各唐に於げる排列数が夫々 Xi!/Xi+d(あーあ+1)rでるるから，

共{也l土嬰りな〈

X11 XZ! X"-lr 
X2r(X1-X2)1 x"r(Xz-X~)I X"I(X"-l-X，，)r 

Xd 
(X1-X2)rCX2-X3)r一-・(X，る-l-X，心rx"r

HI 
s= ー [jsexp (Et!kT)JXI 
(B-X1)rXd 

z=-JZ1!b・Lexp (E，JhT) ]A-XI 
(X1 -X2) r .. .. X，d 

Q=~~ ・・・・ L; QS.QL 
Xl X2 "'Yn-1 

前と同擦に Qを最大項 QS.QLで置換えるわけで、あるが必要な僚件はEたであって

。logQs.QL/oX!=O i=1，2.・・・・川一1
(31)， (32)より (22)に針暦する%ー 1ケの関係が得られる.

(B-X1)Xn=s(X1-Xz)(Xn-l-X".) 

(X1-XZ)X，戸 (X2-X3)(Xn_l-X心

(X，，-~-Xn-l)Xμ =(X山l- X，~)2

(27)を導いたと同様にして

X"ニx(Xn-l -Xn.) 

(35)と (36)を組合せて

(z-L=…z 
Xt-Xi+l = (Xt-l -X!)X= (X1-X2)Xt-1ニC(B-X1)xt

Xη=C(B-XDxn 

(29)と(37)より B.E.T.有限吸着式 (13)が得られる.
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(33) 

(34) 

(35) 

(36) 

(37) 
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物理吸着最近の諮問題

A cx[I-(処+l)xn+処伊+1]
(38) B (l-x)(l-x+cxcxn+1) 

更に凶(土混合気慢の奴着への掠長:殴着分子聞の各筒相互作用の考慮，具方格子黙への殴着の取扱ZL
Fo，，'1ω の吸清統計盟論に従って行っている.物玉県殴着分子の相互作用は非常に小さいものであらうじ未だ質

駿は斯る耳支援ひの結果を検詮する程精度を持たなL、から多分子/腎吸着理論としての形式を整へる程度の意義

しかないと思はれる.もっと重要な黙は，以上の取扱に於ては凡て殴着分子は特定吸着駄に束縛されこ弐元的

移行の自由度を持たないものと考へている事でらる.Volrner等の研究以来物哩奴着分子は表面上で移動する

ものとされているのである.r!，pちFowler流の呼稽に従へば物理吸蒼相はlocalizeJlayerでな<rnobi1e lay町

を形成するといふのが常識である・ 通常物理段着分子の二弐元移動のポテシシヤル障壁は大程必Ocal程躍

であらうとされているから極低湿の場合を除き先づ rnobi1elayerとして取扱ふ方が安官でるる.充分なもの
20) 

とは謂ひ難いが Hi11の取扱を次に招介ずる.

X 分子から戎ろ第一官はヨえのこ弐元 vander Waals朕態式

(Il +a' XJ/ A2)(A -Xb') = XkT (39) 

に従ふものと俊定ずる.Ilは二次到重力(奴蒼膜の蹟張力)， A (主表団関， α" b' (土常数. 之の扶態式(吸

着妖態式とも呼ばれる〉を導〈ものとして輿へねばならない分自E函数{士

1 r 2π甘~kT _ . _. _lx x! l寸;---(A -Xb') exp (川AkT)J (40) 

故に第一暦の分配函数 Qs(土与えで、輿へられる.

1 _.' .__._ 2πmkT 
Qs=~ [j~ exp (E1/lcT)一一一(A-J{b') exp (α'X/AkT)]X (41) XI LJo ~'.L-，--" ..-/ h2 

但し分子の内部分配函数を j~ とし localized 1勾erに於ける jsとー臆区別しておく. 全吸着分子壁土を N

として第二暦以上の分配函教は

(N-1)! 
L="'7 '~:\，;~ '" [jLexp(EL/lcT)]N-X 
(N -X) I(X-1)! 

(42) 

と今~の取扱ひを其億用ひ忍. (41)， (42)を前とさをく同様の方法で取扱って行くと B.E.T.式の代りに

二E
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燭 媒

。(I_X)2 ~__ r O(l-X) . nr. _，1 i 
z一一一一一一"'exp I一一 -c<O(l-x) 11 x(1-0+Ox) ~--'-1I -n+OX ... ，- ../ J 1 

b'i: 2πmkT r_ _ ，._， 
C=...;竺ーτァ~exp(El-EL/kT)
.'IL' r.-
0= Nb'!A， α=2a'!b'kT 

(43) 

b' I土分子の占有面積に相嘗ずるから 0はり/似るである.(43)を 0に就て筒車に解く事は出来ない.野数部

分を無混すれば B.E，T.式

。=cx!(l-x)(l-x+cx) (44) 

が得られるが針数部分幸子 1とすべき理由は不明である. 而し c=490，c<=8で (43)を園示し，c=490， 81 

及び 27の B.E.T.(11)式と比較すれば低匪では略一致する事が分る. (第6圏). Hillが出設黙とした二

次元 vander Wal閉式は確かに段着状態方程式として設定されている型に麗ずるものであるが常にj切る形と

*J 
なるのではなくてその特別な場合に過ぎない事に注意する必要がある.

第 n章表面積決定法，新吸者式及び吸着膜の相饗イ七に

闘する JUl'羽， Hlwkin白一波の業績

1943年 J.Chem. Phy田.誌上より数篇の諜報を以って，表記lこ閲する新しL、研究が 1944-1946年に亙:り

同誌及び J.Am Chem. 80巴.誌上に袈表された.これは Harkins教授を中心とする多年の研究の土豪に立'

つもので為って，事ら水面上の草分子膜と固鐙表面上の奴着膜との類似性を指導原理ーとするものである.本章

(三三一一一

L一二二二二三二二二J
第 7 厨

では彼等の研究の大要を招介し旦 B.E，T.理論との閣係

其他の問題との閥遁を述べる.

sl.表面積の紹針的決定法 (AhsoJutel¥Iethod) 
B目E，T.の方法を含めて，従来の表面積決定法は多かれ少

かれ何等かの仮定を含む.燭媒粒子治:毛管，調裂などを有

しない場合には穎微鏡的に粒子の大さを測定し極〈大略

の表面積を勘定出来る (microscopiccou凶ingmethod). 

この方法i主将しく絶望守的方法とも謂へるのでゐらうがを

粒子に就て行ふ事が出来ない以上極〈大略の基準にしか

なり得ない.Jura， Harkins は絶針拘方法として次の方

法を提出した.

第 7画の如く， 表面に翁裂なき徴結晶をある液撞の飽

和蒸気中に懸垂したとすると表面には鈎和蒸気と平衡に

あ'6!Jl.薄膜が形成されるでゐらう. 今この液撞と結晶表

面との接縄角が零で‘あれば， 吸着膜表商の自由ヨミネルギ

勺 (40)の型の吸斎股惑式は草分子吸着で吸着分子問に引力のある揚合の Fowlerの式

()ー=αpexp(xOjRT) X;()=lに於ける会引カポテンシヤノレの大さ
1-0 

に封謄するものである事が若手易に鐙明出来る，叉，各種の寅illIJ吸着式に封廃する吸着扶態式は大韓不完全

試韓型であるが (40)の様な型のみに限定されーているわけではない.
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ーは液堕のそれと等しくなっている事になる.(弐節に熱力率的詮明をする).かかる吸着膜を DuplexFiIm と

呼ぶ.さて第7闘の駅態から結品を液中に沈めたとする.この操作の前後に於ける熱量嬰化は DuplexFiIm 

表面の喪失に伴ふもの以外にはなL、から，議め液慢の単位商積嘗りの表面白出zネルギーを知っておき徴結晶

試料を飽和蒸気と充分卒衡に主主せしめた後液盟中に浸漬して褒生熱量を測定すれば直ちに DuplexFiIm表商

積 Y を算出出来る.~に賞際の結晶の表面積 I li I'より弐の知くして算出する. 奴着量を Z'で割って

:zp:均の膜の厚さをも知り，結晶の密度と重量から平均の結品稜長 dを知り旦結晶形を知れば， 手足式で I'よ

り計算出来る.

I=I'/(1+寸) (4o) 

但し αは結晶形に件ふ奴着撲の形を定占うるとき入って〈る比例常数(結晶を立法慢と仮定すれば 4-π/2の

間の値となる).以上が方法の原理である.資際に行ふに嘗つては相官困難な仕事である.先づ (i)重量裂なき

趨嘗な試料の選揮， (ii)液盟の表面白白ヱネルギー嬰化に件ふ程度の徴小熱量嬰化の賓測， (iii)同時に吸潜

賓E殺を行lまねばならない事等の困難が克服されねばならない.賓際には既に 1930年頃より着奇準展していた

Ha.rkinsの研究が (i)(ii)の困難を解決しているし (iii)は B.E.T.の装置と嬰りがない事からも一朝にし

て之の方法が出現したわけではない.試料としては Ha.rkins，Gansに依ってオレイン醍の車分子段着による

表面積と顕徴鏡法によるものとが極るて良〈一致する事及び電子額徴鏡検査の結果から表面子j骨として知ら
2.4) 

れたアナタース (Ti02)を使用する.(ii)1こは Harkins，DahIs仕omに考案され， Boyd， Harkir胞が同盟表商

の浸主主熱 (hea.七 ofEmersion)測定に使用した徴分熱量計を用ひている.

C 

S 

第 8 周

資験方法:試料1O-15gを第8闘の B に入れる.cに 5-lOcm3の精製 H20を封入しておし B喜一
電気燈で 50000に 24時間保ち後常温にて長室に引き A を封じ， 25.000 Iこ保ち4時間後 Cの上部を破砕

し試料と H20 とを:zp:衡に主主せしむるに充分な 24時間放置後 Bを Eで封切る.Bを熱量計に入れ7k中で

B を破砕し温度上昇を測定ずる.

結果:試料は Al~J で被覆したものとしないものとの二種類である.第 2表に結果を示す.

表面積 Zは αJこ4とπ/2とL、ふ雨極低を用ひ CI'より (45)より計算した値の平均値である.同時に

B.E.T.法を月ひて算出した表面積債を比較の馬第2表に掲げたが一致は極のて良い.但し N2の占有分子商
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第 2表 (H20表面白白zネルギー 118.5erg!cm2) 

試料
愛生熱 | 表商積 m2!g
cal/g. 2，' }; I ~~lf.~:. 法

i一一一一一一! |句型空L
アナタース 0.409 14.7 13.8 i， 13.9 

Al~03 被覆せるもの 0.257 I 9.07 8.9 I 9.6 

積として 16.2A2と仮定して算出しである. 之によって B.E.T.表面積決定法は極のて有効なものである事

が直接絵詮された.

s 2. 結封法の根操及a:有効性の吟味
25)26) 27)28) 

本法治:紹野法としての意義を持ち得るかどうかに閲しては C欄 :el，Banghamの異論がある.議論の焦黙{土

Duplほ FiIm が存在するかどうかにあるので忘るが，先づ Jura，Harkinsの主張を述べろ.

清i容な固腫表面、 (S)の液麗 (L)による浸漬熱 (heatof emersion) hE(SL)!cm2は，各々の表面白白ヱネ

ルギーを rS，rL及び周波界面 (SL)のそれを T岨で表はそば，ヨ穴式で、奥へられる(B).

hE(SL)= rs -rSL-TCilrs!flT -orsr/eiT)円と

飽和蒸気と平衡にある回程表面 (Se)の浸漬熱 hE(SeL) 主

(46) 

hE(SeL) = r Se -r品一T(8rSe!8T-orsL!fJT)p，I: 。ηo， 

/'ム 各表面白由ヱネルギー副ち界面張力の聞には接勝角 r

:;;.. (J として

Ösé~ ーー一一一一一一一一て-V，SL rSe=μSL+rLCOS(J (48) 

第 9 周 なる関係がある.(第 9圏)

(48)を (47)に代入し (J=Oとおけば

hE(S向 =rL-TorL!8T=hL (49) 

hL '土液程表面の熱含量でるる.故に接関角治需である事が必要であろ.この貼に就て Jura，Harkins i士“結

品がその曲率によって表面白白ヱネルギーが可成り嬰化ずる程小さくなければ接鰯角は零でるる事を期待出

来る"と云っている丈であってはっきりしない.Ca用品el，Bangham の所論l土木表 -H~， CH:;OH系.石墨
29)30)31) 32) 

-H20系の Bangham等の研究 Frumkinの Hg-H20 系の研究， で分かる援に液置によって完全には濡

れない固燈表面上の殴着膜は液程扶態とは異なると考へられ屡々斑らな吸着膜を形成するし接勝角は零でな

い黙を以て DuplexFiIm が在在するとするのは早計であると主張するものでるる.質際アナタース-H20 

采の吸着舗の戒を見ろと飽和蒸気犀に於げる吸荒田駅無限大でなくい5暦で止まっているから或

程度液陸扶態とは異なったものとも考へられる.何れに令よ液鐙としても異常な性質一一例へば水素結合を持

つ一ーの H20が使用されている事は注意されるべきであらう.

~3. 新奴着等温式と表面決定の比較法.

Gibbs吸着式により，吸着相の二次元医力 H と気相の匪カ p，翠{立面積蛍りの吸着量 m(モル数〕との聞

に{主主えの関係が成立する.

dlI = mRTd log p 
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物理吸選最近の諮問題

今，鰯媒の皐位質量雷りの殴着容積世，表面積 l:， 気鐙の分子容 V でmを書直し旦積分形で表はせば

p
 

，d
 

L

P

 

P

o

 

f』
1ν

町一わい
H
 

(51) 

となり E を世，pで表はず事が出来る.分子占有面積 σは， Avogadro数を N として

σ=l:V/vN (52) 

で‘主ふるから段着の賓験儲から第 I 章 ~3 で述べた段着駅態式 (II-dの関係〉を設定出来る事になる.この方

法は Banghamによって開拓せられた.Jura， Harkins は Boyd，Livingston の後を享けて多くの系に就て

(51)の積分を園的に行って段着等温線を II-drの関係に引直し水面上の草分子膜(B) の (i)気瞳膜 (ii)

膨脹膜， (iii)中間膜，及び (iv)凝縮膜に夫々成立する型が物理吸着膜に就ても成立している事を見出した.

特に吸着賞磁の行はれた通常の匿温度範園で最もよ〈現はれるのは凝縮膜に相賞する.

II=b-ad (53) 

であった (b，αは常数).之より Jllra，Harkin~ 主夫の如〈して新段着等温式を導いた.

。0)叉は (51)より
dJI= (RT/V l:)(v/p)dp (54) 

(53)を徴分し (52)を用ひて

dJI=一(αl:V/N)d(l/の

(54)と (55)を組合せて積分すれば，飽和匪 Poに於ける唆着量を%として

log (p/ Pd) = (α};2V2/2NRT) [(1/世~)一(1/むり]

(55) 

之の中で常数項を A=α};2V2/2NRT 

B=logpo+(A/バ)

、J
1

J

1
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f
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「
¥

とすれば log p=B-Av2 (59) 

となる.(59)が Jura，Harkinsの奴着等温式でおる.今迄吸蒼等湿式として提出されたものの裡でも logP 

と 1/v2との直線関係を示す式として珍らしいものであるが賞験との比較は N2吸驚に於ては B.E.T.(11) 

(13)式よりも若干では;l;yるが康範園の摩力まで寅験値を表はず事が出来る.特に注目ずべき事は (59)の常数

A ~nち logp と 1/世2 の直線関係に於ける勾配から弐の様に表面積 2 が算出出来る有用性宇持つ黙である.

常数 A の内容は (57)で示される様に1，'2 を含む.~nち

1 

l:=kAT (60) 

なる関係がある.紹針法で定まった Z と奴着等温線から Aを決めると比例常数kが算出出来る.最も良〈

用ひられるー165.800に於げる日岐着をアナダースに遁用した結果

l:=4.06 AT m2ig (61) 

.で、3らった.2500での H20では k=3.83，。つCの n-04HI0では k=13.6，2500の n-0)H16では k=16.9

で、あった.故に斯〈して定まった kを用ひ吸着で Aを知れば筒車に Zを算出しうる事になる，之の方法が

Jllra， Harkinsの比較法 (relativemethod)と稽せられる表面積決定法である.絶野法li僅か二種類の試籾

に就て行はれた丈けであるが，比較法liB.E.T.法と同様に吸着賓験が出来れば良いので容易に賞施出来る

し叉 B.E.T法に於ける撲な占有分子面積を仮定する必要がないIJO.に利黙を有する.B.E.T.法と比較法・とよ

り算出された表面積備工大謹一致する.第3表に一例を示す. (B.E.T.法の伽とは使用した占有分子面積

- 51ー



8.3 6.1 8.7 

&804 2.4 2.0 1.5 1.7 2.4 

8iO， 3.2 3.0 2.5 3.2 

勺 比較法の最上段は k を定占うる~基準とした表面積のイ直

~4. ずr~史着等温式，比較法と B.E.T. 理論との関係

Jura， Harkin聞はその吸着等温式及び比較法の提出に嘗って B.E.T. 吸着式及びその表面積決定法と種々

の黙に於て比較して， (i)新吸着等i昆式は B.E.T.式よりも庚い匪力範園で成立する， (ii)第3表に見る如〈

燭

を示す).

絡幸す法 m~!g

第

B.E.T.法

N2 H20 均一C4Hl~

(16.2) (10.5) (32) 

13.9 9.8 7.8 

。.6 6.9 
2.8 2.5 

8.7 

試料

TiOι 

d ll1A2 

13.8 

Ti02-A1203 8.9 

Zr8i04 

媒

3 表

比較法

H20 nベコ!4Hld n-C)H15 均一C)H16 N2 

(45) 

9.8 (13.8)骨 (13.8) (13.8) (13.8) 

9.6 

2.9 

1l.8 

2.7 

8.4 

2.3 

3.3 3.3 

8.7 

2.2 2.3 

B.E.T 法から得られる表面積[直を最も良〈絶野法で得た値と一致せしむるには~H20，n-C4II1d，及び n-C)H16

の dm に童話して犬々 12.2，54及び 64A2を輿へねばならない事叉 86種類の試稗に就ての M 奴着より比較

法で、求めた値に B.E.T.・法で得られた値を一致させる痛に採らねばならない抑の 6闘は 13.6-16.9A2の

聞の伎を，特別な試料では 21-25A2といふ大きな値となる事から B.E.T.法の分子占有面積の般定は安嘗

性に乏し〈この設な仮定を含まない比較法の方が確質性を持っと主張した.之に針し Ell1ll1ett 1土 Jura，

Harkinsの所論が誤まりで怠る事を失の如き考察によって述べ口、る.部ち B.E.T.無限大厨段着式 (8)に

於て任意に c値を定め C相針!Exについて吸鳶量 vを算出し，この vとmのイ直幸子以って Jura，Harkins 

plott log(p!po)聖母 l!v2が直線関係にあるかどうかを調べた結果直線閣係の成立する匪力範園licの値によ

って異なり 50手c:S:250の場合には B.E.T.式の成立範園 0.05三x:S:0.35で直線関係にらるがそれ以外の

cの値のときは B.E.T.式が成立する医力範閏内でも直線関係にない事を見出した.第 10，11厨故に 50::=;

c:S:250の場合には Jura，Harkins式liB.E.T.式と向様に成立するがそれ以外の c値の場合には B.E.T.

14十

ミIc{'
与、

む

L 

4 8 12 16 20 
pを2Xl0S

策 10 間

10 

F
D
 

。J
0
.

U
工占ー

αf 

う長2

第 11 間
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式よりも成立範園が小さいのでゐる.cの伎は吸着熱によって決まるから， 吸鷲系に依って成立する匪力範一

国{土媛、って〈る事になる.弐に Emmettは比較法に就ては先づ (60)の kは質験常数 α((53)の〉を含ん

でいるから吸着気腫として同ーのものを用ひたにせよ試籾が遠つでも恒定と保詮される理由がない事を指摘

し B.E.T.plot から決定した表面積を比較法で出したものと一致さぜる自に丸の内もとして採らねばな

らぬ伎が cによって襲って〈る事を第 12，13聞から見出した. I1lPち c=50のとき 13.6A2，c=100の

とき約 15.8A~ ， c=250のとき 18.6λ2，C= 1000となると 24.6λ2とし、ふ大きな値となる. JuI'a， Harkins 

が 86種類、つ試料にまtての凡吸.7tf喜子比較法で取扱ひ B.E.T.法に聖母して奥へた結論はこの理由から理解出

来る.資!努に第 12聞に示す如く c左 Jura，Harkin~ の指定した ðm との聞に上と同じ相闘が見出された.

以上の考察より Enllue凶は， N2の dm=16.2A2とす

る B.E.T.式及びB.E.T.法に針して新段着等i盟式及び

J// 比較法は ;c= 100-150の値のときにのみ一致した結果を輿へる事， 25以下及び 2:0以上の cでは B.E.T.

式よりも新吸着等温式は成立範園が小さい事 c=25，

之寺子積分すれば

戸
にノ

第 12 間

叉 (11)を (52)に代入すれば

i 
4()(' 

1000では比較法は B.E.T法より 40μ 小， 35μ 大な

る表面積を輿へる事幸子結論し Jura，Harkinsを反駁し

ふ、

'-' 

之の Emmettの主張は Jm百， Hm'kin，; --i:反の Livi司
39) 

ngtonに依って明確に認められた.副ち

(11)をぐ54)に代入すれば

dIl= (RT!V~)[CV))iPð!(PO-'p)(Po-p十cp)Jdp (62) 

万三(RTVm/VI)l.，(Pd-P+CP)!(pd -p) (63) 

d = IV(Pd -P)(Pd-p+cp)! NVmcppo (64) 

(63) と (t;-!) とで p と c に無関係な項を組合せて二常数項、~ k1ok2とすれば

kl=~V!(RT1'mUO) (65) 

(66) k2=Nv1I1!V~ 

(63)， (64)は

log(po-P+cp )!(Pd -p) =k!Il (67) 

(p，，-p)(pろ-P+Cp)/CPPO=k2d (68) 

となる.任怠に興へられた c値に就てこの二式を相鈎墜 (p!P.)の一連の伯に就て解けば直線開係を輿へる

k!II， lc，σの値を得る.故に B.E.T.(1l)式から計算されたこの Il-σが直線閣係iこ為れば，自Hち

んIl= b' -mlc2d (69) 

(b'，m (主常数〕が!成立すれば Jnra，Harkinざ式合導いた基礎的仮定は充されるわけで為るから，吸着等温線

は B.E.T，式でも Jura，Harkins式でも何れで、も表はず事が出来る事になる. さて， (69)が成立する矯に

は El】lmet七の指摘する如く或る cの範囲にある事が必要である. (67)， (68)を cの種々の僚に就て計算

し， (69)が成立する相針監の範聞を闘的に調べた結果次表の如< Emme抗の結果と一致した.

← 53 -
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策

3%以内の誤差で (69)
立する相封墜
下限

表4 

(69)の常数値
tn b' 

c 
上限上限

0.5 0.3 0.68 0.28 2 

.52 .26 1.13 63 5 

.60 .24 1.59 99 10 

0.36 0.24 .62 .11 2.09 1.29 25 

.65 

.5o 

.19 

.65 

.14 .75 

.72 

.07 

.04 

2.54 

3.01 

1.61 

l.u5 

50 

100 

.50 

Jura， Harkinsの主として用ひた唆若気鐙

.07 

これで新吸着等温式と B.E.T.式との関係が-R震は明にされた.
*J 

が cこど100の N2である事を考へれば見掛上 B.E.T.式との一致が得られた事も肯かれる.

3.06 2.33 250 

;;7(に (66)と (52)より

(70) 6川=V?:，/Nv川=1/ん

(69)は突の形にもお(する

(71) II=bγk1 -(tnkz/k1)d 

(71)と (53)とを比較すれば

tnkz/k1=α， ム tn=叫 ld，戸 N伽ぷ/RTln10

で仰は αを含んでいる.仰が↑亘定でゐる範国i主 0 で制限される事は第4表で見た還りでt;>るから C 11)声j

教と考へられるわけでJbる.今，c= 100で内=16Nと限定し 100以外の c値に野しでも B.E.T.式と

(71)とが一致する様な tnkz/k1守閣的に求めそれより

(72) 

6μるを算出すれば第 12園と全く一致する向野 c

の関係が得られる.斯〈て Emmettの主張が正しし、事が分った.

~ 5.段着膜の中日嬰化

段着膜に到しても水面上の車分子膜に成立するものと同誌な二火元J伏通式が設走しうる事は度々述べた.

水面上の草分子膜に於ては気程漠より中間膜又は凝縮膜への相嬰fじが多数質測されているが，販売雪渓に於ては

相嬰化が起らないとする理由は一つもないのであるが未だ柑饗化として明確に報告せられた例はなかった.

Jum， Harkins は極{民監部分の等温線から得られる Hーσの関係が気鐙膜に相嘗ずるものでるる事を見出し，

c c 

且高監部分に於けるものは凝縮膜に相官する事を見出したので， j盃低匪部附近の等温.a泉を精密に調べた結果，
4.1) 42) 43) 

Ag， Fe203及び石墨上の句-07H16奴着膜に謝して柑礎化と指定しうる等温線の異常を霞見した.
1.1) 

二弐元の場合の相愛化の分類に就ては Dervichinuに従ひ!塁縮率 K をとって考へるのが便利でるる.

(73) K=-+(長L
有限の千;で定義される K が碍穫の起る σ の値に関し無浪大となり同特に潜認を伶ふ場合を第一次相安委f~ ，

謹蹟を示す場合を第二次相愛化と定義ずる.. 

後) Brun叫 er，Elmnet古の貧験結果では恥の吸着熱 (E1-EL) は 840:1=70calであヲて録 IJ@J殺によ

てコて聖書Pはない. Nz 吸着の温度 -19600 税度として概算すれば c~100 となる.
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Gibbs， Banghmn の閲係を用ひて (71)含段着量世と気相の!霊力 p との関係に引直せば

K7". -(V~/RTが)(ôv/ôlog p)l'.'1:、

となるから，相質化が起れば等i毘線に於ける不遁授となって現はれる筈であろ.

一例とし C最も精密に観測せられたれ203ーη C;H16釆 (15
0-300C)の吸若等温線の低麿部及がそれから

(72) 

のIl-o油線'2第 13，14箇に示す.之は第一次相聖書化並Jである.石墨一n-C;H1G系では第 15画に示す如く

第一次相嬰化型の他に高匡側に第二次中日嬰化型の不諸積が見出された.石墨上の仰心;H16吸着膜の扶態調を

護〈と第 16園の如くになる.

第一弐相愛化の臨界黙として決定せられたものを第5表に一括する.

!
l
i
t
i
l
i
l
i
-
-
L
 
ハ
υ4ハ

νI~j。←( 0.4 Q6 08 1.0 。2l-5 左力 mmHl~ 30 35 40 
温度。C '-，..'''~ 

告書 15 間 第 16 闘

潜熱 .JH は Clausius-Clapeyron

dIl/dT=4H/T40 (74) 

式を使用して決定出来るが寅測値不充分で大路の街しか分らないが Fe20.l上では 25
00で 12土5Kcal. 石

塁上では 25"Cで 13土5Kcalで、あった.

策 5表 叫ーへプタン吸着膜の鵠界貼

吸着媒lダイHン'/0m Aσe 2 Toc e 

Ag 0.18ョP大 310く00<2200 150<T，く25。

FezO" 0.5 900 290 

石墨 1・5 400 31。

- 56ー
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等i土第}一号え相愛化は前に述べた如〈上下で気陸膜，凝縮膜の朕態式が設定しうる事より気盤膜←→凝縮膜の

聞の相愛(じであり，石墨上での第二次相聖書化は水面上の可溶性車分子膜の第二次相饗化との類似性から液謹膨

脹漠ι→液盟中間膜の聞の相愛化であると結論した.向，二夫元気謹の臨界現象に閲する De刊 m1114の理
後)

論によれば三夫元の場合の臨界温度 TC3と二次元の場合のそれ TC2 との比は 0.53であるのに針して， Fe20a 

上の n-07H16の臨界温度を以って三次元 n-C7H16 気程のそれとの比を計算すれば 0.56となり偶然かもし

れないが良〈一致する事を注意している.

Emmett は Jura，Harkins等の見出した等温線の不通績が相撲化である事に異論はないようであるが簡堕

に気鵠膜←→凝縮膜間の相嬰化とするのは吟味を要するとしている.0欄 elは色ightlypackな周鐙粉麗への吸

着等調線の不法績が一種の毛管凝縮す仮定して説明されてし、る事より J町 a，Harkins等の結論を早計である

とした.この黙は特に注意して Fe，O.lの場合行iまれた.若し毛管凝縮で‘あれば吸着煤試料によって凝縮する

気睦量(士宮定でなければならぬ即ち不漣績部分の段着量上限は等し〈なければならないが質擦は嬰っている.

叉特定の温度範閣の汲鳶等温線にのみ不連槙が現{吋LJ-lreproduceずる事からも C臨 el の諮ふ如き疲着媒

試料充填扶症に現象幸子E請する事は出来ない.

Bangham'土，之の現象は木炭-H20系 (23.500)，OH:，OH系 (000)に就て“膨j間効果 (swellingeffecげ'

として 1932年に報告したものと金〈同じであるといっている‘叉最近にも犬陸相鑓化と考へられる吸蒼等温
4) 

線の不透績がアルカリ土酸化被覆陰極-02H4系(ー1935-ー19600)で見出されている.但しこの場合の不

通績は相針盤 0.2-0.4程度の高匪主主であって Jura，Harkins 等は自分濯の見出したものと主主ふ現象であら

うとしてL、る.

倍以上の如<，大陸 Jura，Har・kinsの見出した現象が吸着膜の相鑓化で、ある事に異論はない庭であるが，

来して如何なる相間の轄移かは未だ明でない.之の黙に闘し統計カ率的な考察a'HiII ii二三試みている.彼

の試みの裡注目すべきものは mobileな第一層の朕態式として採った Vander Waal閉式 (3めから期待さ

れる相愛化邸ち二次元気睦の凝縮が略 Jura，Harkins等に見出された低相聖母匡附近にある事の詮明であらう.

ゅのを第一暦に俵定して導かれた多分子厨吸着等温式 (43)に於て， お~l !1lDち極めて{氏相釣匿城に限定

すれば (43)は

ぉ=÷fF回p(三τ-0:0) (75) 

αに遁嘗な値を輿へて e(=世/v心と xcとの関係?を間示すれば，第 17園の如〈 α>27/4の場合同ーの

仰に針して3ケの (jfI直を持つ.α=27/4で3ケの (j{@は一致する.之の値 (αc)，土臨界温度を決定する

αrに鈎底ずる/Jfi直，仰の値を計算すれば

27 _ . ，_~... ¥ 
o:c= 4 から Tc=8a'/27b'kt 

ト (76)

仇=1/3， xc = 0.0869 

Ag-n-07H16 系ではお=0.00070附近であり， c iま大韓 100又はそれ以上でゐるから xc9o:0.07で略一

致ずる.この事から HiIlは二次元気障の凝縮と考へて居り大箆 Jura，Harkins等の見解を支持している.
判

然しながら，最も精密に測定せられた Fe203-伊 C7H16系では/Jê'1/15となっているから (76)の相釣匿に

勢) 木原氏 (46)の計算では 0.44となてコてν、る.

球主「稽分子と限定する揚合でも近似法其他で聖書ってくるのであるし n-C7H16 の如き長銀分子に就て直

ちに理論値と比較する事は吟味ナる必要があると J思はれる.
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英他二次活相の相嬰化としては，倒へば吸着分子間に引力がある
localized film の場合は略 Oc~1/2 附廷

に同様の相鑓化が期待される事が FowZ，PbNedi耐e臼町Er.;ri 

ヘの相嬰化も考察の鈎象となり得るであらう七.之iは主 H王i山11 も攻扱つたが車
に一ヨ夫え元調和探動子のと同型の比

17 告存

熱曲線を得たに過ぎないこれは唆蒼分子の相互作用を入れていな
い矯で醤然の結果である・

49) 

一つ注意すべ、き事は，Jura，Harkinsが注意している様に，今迄の
二夫元柑の取扱ひでは下地相の影響を

全く無視しているが，その立場からは何一C7H16の臨界勅は吸着媒固鐙を嬰へでも常に同じである筈である・

質測では相嘗大会〈臨界駄が援化しているし，叉石墨上でのみ第二
次相箆他方:起っている故に理論的取扱ひに

於て下地相の影響を全然無視しではならないといふ黙である・

共他の問題第 IIr章

第 II章まで B.E.T.玉県論及び JUnt，Har恒nsの研究を中心に述べた・
最後に興味ある研究を簡単に紹介"

ずる.

B.E.T.現論によれば，質勝常数 c監査塾主吸斎王をとの関係

。=(α19/b)exp (E1-ιJ/RT 

に於て (αIg/めを 1と仮定すれば吸着熱が算出出来る.主主測の吸
着熱に比して一般に B.E.T・王室論で得られ

11) 

たものは若干小さい.Ca関ieによっ-c(α19/b)が 1/50程度になると報告された事で・ E
mm叫は之れが説

明されるものとした・而し， HA1)の概算によれば 1/10-1/5程度でこの B・M ・の小吸着熱の岡地域

められるべさである.

σ向Jρ川》川6戸=~v.町/仇伽t泌るN，μfに， (fc ヱ ~V/引(jN よp σ向111/

σ刑 =6叫4A~， σ。 =!)OOÃ~ であるから IIc~1/15.
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物珂吸着最近の諸問題

51) 

B明be，Bi西口oe，Smith， Wendelのカーボン黒 -N2系

( -1950C)の熱的測定によれば第四， 20閣の如〈であ

る.B.E.T.理論では第 18聞の如き吸着熱曲線となる

市jし0

会0附近は非常に高L、奴着熱が見出されている.これは

Walker等によって示された践に吸着熱を具にすろ二回

より去、国が出来ているとすれば理解出来ない事はない.
44) 

Jura， Harkinsはアナダ{ス -H20系の吸着熱 (HD)

司
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を， f重今の監力の水蒸気と平1J!]に淫せしめたアナダ{ス(':;>'vm) =θ 

(n'モル!g)の浸漬熱 (HE(SfL)) を資測し一方庇着量
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国20 第闘19 集

を夫奇知っておいて弐式より算出した.

(77) 品=土7伊E側 -HE(SfL)]+..l 
HE(SL) 1士清海なアナダース皐位質量営りの浸漬熱， ..l 1土水の蒸褒熱で、ある.(77)はH20吸蒼膜が全〈液鐙

妖態と等しい事を前提として熱力準的考察より導かれる.算出された吸着熱曲線は第 21園の如<0=1附ili:

}こ鐸化はなく完遼に野望史的に減少している.

この結果は紹野法に於て問題となった DuplexFilmの仮定を用ひて算出されてL、るので更に吟味を要ず

るものと思はれる.勿論前にも指摘しておいたが H20の如き異常に大きな双極能不を有する分子の奴清熱と

KCl，G3I-Ar して特別な場合で主うるかもわからない.第 19，20聞に示された Smith等の段着熱曲線11，
52¥ 

系}こ就て Lennelが吸着等温線}こClausius-clapeyronを適用して算出したものと比較する事は興味がある.

第 22園で分る誌に 0=1附近に於て極大を持ち 0の大きいJ!Aで固髄 Arの昇華熱 I訟に漸近してL、る.物
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間22 第

理段着に於て庇鳶熱胡線に極大極小が主ずる場合は他にも見出されて居る.吸着理論の機謹としてはl反苦熱曲

線を比較する事が最も良いのであるから幸ひ熱量計の改良も話され叉唆着技術も格段に準歩した現在吸斎王者

曲線の賓測が康汎に行はれる事が希ましい.

物理汲着に於ては，段着熱の紹針{直の理論的計算が二三試みられてL、たが.主として KCl等のイオン結晶

に就てであって金属に就ては Lcnnard-JOl1e>の簡単な理論しか無かった.最近 Bard田島 3Iargenau，Teller 

等の著名な理論物理堕者の手に依って之の方面が開拓され相嘗の成果がノ蔵らされている.金属への吸着殺の理

論的計算に闘する戦前迄の研究は小谷教授の論述 (E)を参照されたい.

表面積決定法 B.E.T.法， Jura， Harkins法以外に表面積決定の試みか官されている.

専ら液相反穫の鰯媒として使用されるラネ【エッケルとアダムスの白金槌媒の表面積を弐の如き方法で決定

5~) 

8mith Fuzek 11 

した.炭素数 10-22の n有機援を各種浴採に探解し，その溶液中に鰯媒を浸漬放置し後乾燥汗量して吸蒼
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物理吸着最近の諮問題

量を測り，吸着せる有機酸分子(土水面上の草分子膜に於けると同じ方位酎列を持ち胸媒表面を覆っていると

仮定して吸蒼量より算出ずる.根擦は飴り確寅でないが，段着せる有機酸分子が草分子膜に於げると同様な排

列をなす事{工大鐙認められてし、る.叉 B.E.T.法で出した表面積と一致する事及び CH30H，n~C7H16， C6H6 

アセトンの各溶媒について数%以内で一致した値が得られる事等より大盤の表面積値決定法として特に液相

に用ひろラネーニァケル潤煤に劃するものとして有用性を持つものであらう.

東大の;](島正喬氏は吸着等温線と接鰯角とより表面積合算出する方法を提案している.原Ji'fl的には興味のあ

る方法と思はれるが，透常殴着賞践の劃象となる粉韓関司慢は接胸角測定値を紋き，接関角測定可能な平j骨表

面は殴清量小で吸着賞磁を資施し難いといふ困難が現在ある儒に官用性に乏しいのではないかと思はれる.

結
今き有:

"日

籾探作用の研究{土偶媒表面白樫の物理的化準的研:究を疎外しては進展しない.その意味に於で第一歩とも謂

ふべき表面積決定の基礎的研究が物理段着現象研究の中心題目となって居る事は欣快に堪へない.更に精細化

された吸着賞験技術を駆使しての岐育熱主主:他の有用デー夕方;塑富に集積され，それに依って吸苦撲の木性が分

子論的に完全に闇明される日の近からん事を祈る.

1菱製の主主，或(ì原著の意を誤まり，~(ì取材に不適当'なもののある事と思ふ.御叱Eを仰いで後日訂正栂足

したいと願っている.幸ひ穴埋め的な役割の幾分でも果し得たならば望外の欣びである.

終りにL、ろいろ討論して]見、た管教授に厚〈お問中上げる.
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