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原報

“モレキュラー・シープ"のガス分離能と

吸着特性について

高木徳一

(東京工業大学)

(昭和34年2月4日受理)

The Power of Gas-separation and the Property of 

Gas同adsorptionof “Molecular Sieve" 

Tokuji T AKAGI 

(Tokyo Institute of Technology， Meguro， Tokyo) 

Abstract 

The excellent power of“Molecular Sieve" for separation of gas mixture has been 

examined gas-chromatographically. The power has been discussed with the adsorption 

data obtained from the experiment of adsorption of each gas by “Molecular Sieve". 

It has been conc1uded that the separation of gas mixture by “Molecular Sieve" can 

be explained on the basis of the adsorption process， but not on any kind of di庄usion.

The complete capture of n-butane by "Molecular Sieve-5A" from a mixture of n-butane 

and i-butane has been attributed for the predominance of the former in heat and 

capacity of adsorption. Confirming that both heats obtained from gas-chromatography 

and adsorption are coincided， the applicability of gas-chromatographic method to adsorp-

tion has been also suggested. 

S 1. 緒 -
日

最近，優秀なガス分離剤として，“モレキュラー・乙/~ブ"なるものが宣伝され，既に賞用

されている 1) “モレキュラー .V~ ブ"は， 水熱合成によってグノレ状アノレミノ珪酸ソ{ダを結

晶化したもので，実験式， Me12!η[(AI02)12 (Si02)12]・(27~30H20)，なる組成をもっ。 Me がナト

リヲムであるものを“4Aペナトリクムの 1/3以上がカノレVヲムで置換されたものを“5A"と
附称する。“4Aヘ“5A"は，それぞれ，直径 4A，5Aの均一細孔群より成り，それぞれ， 4A，

5A直径を境とする“分子ふるいわけ"効果を示すものと説明されている。 例えば，“5A"に

よって作ブタシとふブタシの混合物は完全に分離されるが，これはかブタシ(分子直径4.89A)

は5A細孔内に捕促されてしまうが， 5Aより大きなふブタン(分子直径5.58A)はそのなかに入

って行けないからであると説明されている。

1) 例えば，次の紹介: 原 伸宜，イ七学と工業， 10， 63 (1957). 
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よる混合ガス分離操作が，従米，語体の成分ガスに対する選択的吸収着袈象を基礎

にして三与えられてきた事溶からすれば，かかる機械的ふるい鎗果は一見してき奇異なものと

ざるを得ない。しかし，“モレキュラー・乙/円ブ"の発明者， Barrerの法誌な研究2)を見る

と，多くのガス混合物の分離が，すべて分子直読の変異によって割り切られているω いうまで

もなく，持定醤体が特定i昆合ガスを分離するということは，混合ガスが間体と接蝕して議当時

間後iじ設分ガスのどれかが著しく間体{測に移行する ζ じすなわち，選択的吸収差現象がお

こるととである。吸着現象が吸着:ガス金子の寵径のみによって律せられるということは一般の

常識に反する。一歩ゆずつでも，扱差の難易や吸斎量の大小と分子霞窪との謂に特定な関係が

あるとは想議

そこで，“モレ dヤュラー・ì/~ブ"による分離議象俊明らかにする目的で，rTf既“モレキュ

ラ円・i/円プ"“5A"，"4A"につき，酸索，窒素， メタシ，一酸化炭紫，かプタ Y，ふブグジ

等の議会ガスl乙対するその分離能をガスタロマトグラフミを務用して実験的に規定しつつ，

静的な吸資総定により対応する吸惹挙動を明らかにし，碍者の相関関係を検討した。以下その

結果につい 勺9・
Q 。

92. 実験方法主主び紅葉験結果

1. ガスクロマトグラフ走用いるガス分離能の測定

よく知られているように，ガスクロマトグラフによるガス分析は適当な充壌剤カラム

るガス特設の通過時間({長持時艶と称する)の主義異を科用してお乙なわれる。 ガス分離との

関連で見れば，成卦ガスの透過時間iζ大きなさを終をと与える充填針が良い分離能を持っているわ

けである。そ ζで，対象分離封をカラム充壌剤とし，混合ガス成分の保持時毘を月号確K知るこ

とによって，その分譲霊能ぞ簡単かつ定義的に規定することができる。保持時需は，ガス投入後

流出ピ円グの哀点が出現す崎るまでの持織とするυ

特定ガニえの探持時聞は，そのガスクロマトグラムにおける流出ピークが鮮鋭な対祢裂を示

す時には，充;燦斉!llζ対する吸着熱等と次の罷欝があることが知られている九

Rt/Ro出三十2ζ {エ)

K = Cq/Ce Ko eE/Rl' • ( 2 ) 

Rt: 

Ro: キャ 9-'V円ガス

Cs: カラム単f最長d当り

Ce: カラム単イ立長さ当りの気体分子数

E: 吸潜熱後

における品安実溺し，Roそ知れiまよ式によって K を評{泌することが出来

カラム充填剤として埼いた“モレ今品ター・乙1-ブ"“4A"と“5A"は何れもi車各3.2mm

のペレット状市販品を30-40メッi/ユに粉締し， 空気中で3000C，2hr乾燥したものであ

これを内径5mm，長さ 2mのカラムに充演する。 キャ 9 -'V~ ガスは水素でその流速は 30ccj

minであり，認定議撲は36-1360むのはんいであ

持 主援を祭にまま吸着エネノレギ…-e語うるが，議災J二大差ないからほ測しない。
2) R.紙 Barrer: piseussion Faraday Soc吋'1， 134 (1949). 
3) W. K. 1まall組 dP. H. Emrneもt: J. Arn. C加rn.Soc.， '19， 2091 (1957). 
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a. “5A"，“4A"について得た各ガスの保持時間の主なものを第1表lと示す。

第 1表 各ガスの保持時間

保 持 時 間 [Rd (min) 

カ‘ ス 分子直径め “5A" “4A" 
r----"-ーーーーー、

(A) 
温度 (OC) 36 55 136 35 140 

酸 素 2.8 2.62 2.02 1.15 0.45 0.40 

窒 素 3.0 5.65 3.55 1.30 0.45 0.40 

メ タ ン 4.0 9.37 5.90 1.87 0.45 0.40 

一酸化炭素 3.6 25.67 12.22 2.02 0.45 0.40 

温度 (OCl 37 55 121 34 120 

n.ブタ 4.89 00後発〉 。。 00 0.73 0.35 

rブタ 5.58 8.00 3.24 0.90 

的短事由方向のf直にレて， R. M. Barrer， Bren. Chem. 35， 325 (1954)の掲げたもの。ただし，一酸化
炭素値はR.B. Birdら Trans.Am. Soc. Mech. Engrs. 76， 1011 (1954)より。
柿}∞は測定時間内(約30分)にピークが出現しなかった乙とを示す。

3 

尚， “5A"においてかブ守タシは ζ の温度範囲では常に流出ピ{クが出現しなかった(但し

観測30分まで)。

b. μ5A"について各ガスの Kの対数を l/TIζ対して図示したものが第1図である。 但

し， ここで用いた Kの値は， カラム入口圧と出口圧との差がないときの値に， キャリヤ{ガ

ス流速はカラム温度lとより変化するからそれを基準温度(常温)の値に Jamesらめの次式に

よって，補正を施した R，と，同様補Eして得たヘリワムの値をR。として， (1)式に用い算出

したものである。

R， To 2 (Tt/To)'-l 
R~ T 3 ρdρ。)"-1
九: 測定した保持時間

Rj: 補正された保持時間

T: カラムの温度

To: カラム出口の温度(常温)
ム: カラム入口の圧

To: カラム出口の圧(常圧)

4) A. T. James and A. J. Martin: Biochem. J. (London，J， 50， 679 (1952). 
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第 1図 K と温度との関係: “モレキュラー・シーブ"“5A"

第1図の勾配から算出した吸着熱EGを第2表に示す。

第 2表 “5A"に対す吸着熱E臼

ガ ス EG 低巴al.)

酸 素 3.16 

窒 素 4.72 

メ タ ン 4.39 

一酸化炭素 6.95 

十フ タ Lノ 11.31 

C. 第1表から判るように分子直径と保持時間とは特定の関係l乙無い。

d. "4A"については，酸素，窒素，メタシ，一酸化炭素は殆んど素通りである。即ち，

同時に出てくる(第1表)，

ここに注目すべき乙とは， 4Aよりも分子直径の大きい，即ち 4.89Aのかブ守タンは，低温

において遅く出てくることである。このことは緒言に紹介した Barrerの所説に反する。

2. 静的暖着測定

使用した装置は定容吸蒼装置であるが n-フeタシ i-ブタシl乙は，水銀カットをつけた定

容吸着装置を使用した。
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結果

“モレキュラー・シーブ"のガス分離能と吸着特性について

試料“モレキュラ{・ν{ブ"“4A"，“5A"は前と同様に30-40メッVユ，空気中で3000C，
2hr乾燥し，さらに吸着前に 3000C，1 hr， 10-2 mm  Hgで脱気処理を行ったものである。何れ

も約0.5gを用いた。測定は，温度， -20oCと180C，平衡圧，約600mmまでの範囲で行った。

a. B.E.T.法による表面積の測定

常法lとより，窒素を用い液体窒素温度で比表面積及び単分子吸蒼量九ぞ測定した。

は第3表のごとく，“4A"と“5A"とは甚だしく比表面積を異にLている乙とが判った。

“4Aヘ“5A"の表面積と Vm第 3表

(巴巴jg)V叫(rn2jg) 比表面積

2.1 9.0 “4A" 

“5A" 104 

“5A"による吸若平衡

“5A"について，窒素，メタシ，n-フ守タシ， i-ブタシの吸蒼測定を行った。得られた結果を

Langmuirプロット，即ち，平衡圧 P，吸着量 υとして pjv対 P表示によって示したものが

第2図である。

454 

b. 

ωo 
F プタン (+20'・C)

回。

必0

N プタン (+2目。c)

2ω3ω400ω  

p (mmHg) 

Langmuirプロゥト: “モレキュラー・シーブ"“5A"
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第2図

図で見るように，良い直線的関係を示す。故l乙，各等温線は v=abρ/1+ゆなる Langmuir

式で表わしうる乙とが判る。第2図から求めた a，bを第4表Iζ示すロ

“5A"に対する α，b並びに吸着熱EA

(Kcal.) EA 

5.1 

4.5 

31.8 

0.8 

7 (巴巴Jg)α 

34.5 0.0018 

53.1 0.0014 

0.1962 

0.0053 

ン

ン

スガ

素窒

ンメタ

n-ブタ

~-フ タ
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c.吸清熱

-200Cと180Cの吸着等温線に Clausius-Cla peyron式を適用して求めた吸着熱 EAを第
4表に示す。

d. "4A"に対する吸着熱

“4A"についての吸蒼測定結果より同様 lとして求めた吸着熱は第5表l乙示すように“5A"

と大きな差はなかった。

第5表“4A"に対する吸着熱 (Kcal.) 

室 素

メ タ Lノ

~ 3.考察

以上の実験結果について次のような考察を行う。

1. 流通によるガス分離の機構

5.0 

3.5 

さきに述べたように充填剤カラムに対する成分ガスの通過時間，即ち，保持時聞に差があ

ることが分離能があることである。保持時間の短いほど流出速度大である。いま何等かの拡散

過程によって流出速度が律せられているものとすれば， 速度の温度変化或いは近似的に Kの

それは Tn(n::::l)となっているべきである。しかるに実験事実は，指数函数型，K=Ko eEG1RP 

であり，しかも，EGは吸着測定によって得た吸蒼熱値EA に近い値であった了従って，細孔
内への出入という拡散過程における難易による分離ではなくて，成分ガスは吸着平衡を保ちつ

つ流出しその吸清における難易が分離現象を支配していると云うべきである。

2. ガスクロマトグラフと吸着との関係

ガスクロマトグラムにおける流出ピ{クが鮮鋭かっ対称型であるときには，カラム単位長さ

充填剤あたりの吸着分子数，Csは気相分子数，CG I乙比例している [(2)式]。かかる吸着状況は

Langmuir式にあっては初期吸差 v=α砂である。 乙れは見かけの一致ではなく， 気相分子

数増加に伴ない， 流出ピ{クが対称、型から外れテ{リシグ(裾を引く乙と)を起す乙とからも，

対称、ピークが現われているさいは Langmuir吸着の初期吸着が起っていると見て差支えない。

従って

K=  Cs/CG Cだめ =aob eEAIRT ( 3 ) 

なる関係が成立している。 bはLangmuir吸蒼における飽和吸蒼量， 大ざっぱに云えば，

B.E.T.法で求められる単分子吸着量 Vm I乙等しいものである。

3. “4A"と“5A"の分離能の差異

宅素， メタシlζ対する EAは“5A"と“4A"とで大体等しい。 しかし， B.E.T.法によっ
た Vm には数十倍の聞きがあった。(第3表)測定した全ガスに対して“4A"は全く不活性(保

持時間が殆んどRoK.等しい。第1表)であった事実は，“4A"と“5A"とで吸着状態にさした

る差はない (α。がちがわない)であろうから， 。には大差なく全く b 艮~ち表面積が小さい乙と

に基づくと考えることが出来る。

* やや EGは EAより小さい。 乙の理由はキャりヤーガスとして用いた水素の吸着に基づくものとして
理解できる(近日発表予定)。
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4. n・ブタンとふブタン混合物の完全分離

従来云われてきたような "5A"の n-，i-両ブタシl乙対する顕著な挙動は本実験lと於いて

も確認された。即ち，本実験状況では，混合物をガスクロマトグラフに注入すると i-ブタシ

はやがて流出するが n-プタシは流出してこなかった。完全に分離されているわけであるo そ

れぞれの吸着測定による ab値を比較すると， ルブタシのそれがふブタンのものの 1450倍と

なっている。 2.の議論が正しければ，近似的にかブタシの保持時間はふブタシの 1450倍でな

ければならない。 ab値は 200Cの等温線のものであるがやや高い 370Cでのふブタシの保持時

聞は 8.00分であった。 370Cでかブやタシの推定保持時間は， 8分x1450 = 11600分寺8日となる。

ガスクロマトグラムの観測はわずか最大30分までであったから， ルブタシの流出が見られな

かった乙とは至極当然であった。

次l乙，両者の α値を比較してみると n-フマタシのそれは約40倍，b 1とあっても約40倍であ

った。 乙の二つの比は若干興味のある乙とである。 質的に“5A"はn.-ブタシに対しより活性

である。即ち a。が同じと仮定すれば約2Kcal吸若熱が大きいだけでなく，量的に，即ち，

有効表面積も大である。 5A程度の入口を有する細孔群の内表面が相当在り， しかもかブタシ

の吸着熱はふブタシより 2Kcalも大であるため， 綜合結果としてかフマタシの保持時聞が大と

なると理解すべきであろう。 勿論，拡散過程を前提とする Barrerの所説のままでは現象を説

明できない。

94.総括

“モレキュラ{・ì/~ブ"のガス分離能をガスクロマトグラフによってしらべると共 IC，静

的吸着実験をおこなった。両結果を比較検討し，次の結論を得た。

“モレキュラー.ì/~ブ"のガス分離能は選択的平衡吸着によるものであり，何らの拡散過

干呈にもとずくものではない。特l乙“モレキュラ{・ì/~ブ"“5A"1ζ よる n-ブタシとふフ'タシ

の完全分離は，両者の吸着熱，並びに有効表面積における著しい差異にもとづくものである。

ガスクロマトグラフの保持時間の温度変化より求めた吸着熱は吸蒼等温線より得たものと

ほぼ一致する。

終りに，御懇切な御指導をいただいた斯波忠夫教授，終始多くの御討論と御批判を寄せら

れた慶伊富長助教授，並びに御援助いただいた雨宮良三氏に深謝します。


