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トリクレン，塩化アリルの活性炭に対する吸着平衡

福田義民・河添邦太朗・竹内 雍

吸着装置の設計を行なうには吸着平衡（等温線）と物質移動係数を知る必要がある．ここでは吸着剤層に被吸

着質を含むガスを通して吸着剤の重量増加から平衡値を求める‘‘流通法”によった．被吸着質としてはトリク

レンおよび塩化アリルを用いて3種の活性炭に対する吸着等温線を20°Cおよび30°Cで求めた．またこの等

温線についてLangmuirプロットおよびBETプロットを行ない，吸着熱，吸着剤の表面積等を求めてみた．

　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　吸着法の工業的応用としてアセトン等の溶剤回収，炭

化水素成分の分離精製，混合ガスあるいは溶体中の微量

成分（有臭，着色成分等）の除去が挙げられる．このほ

か最近では原子炉の放射性廃ガスの除去にも活性炭吸着

法が用いられている．

　吸着法を工業的に用いる場合問題となる事項は，装置

の選択，吸着剤の選定のための平衡値および物質移動係

数の測定および再生法等であろう．ここでは吸着平衡の

測定および平衡値の取扱いについて筆者らが測定した例

を中心に具体的に述べてみたい．

　気相吸着と液相吸着では多少事情が異なるが，ここで

は粒状活性炭を用いて空気中の微量の溶剤蒸気を除去す

るため，流通法により常圧で測定した．溶剤蒸気として

は今まで平衡値の知られていないトリクロルエチレン

（トリクレン）および塩化アリルを用いた．測定温度は

20°Cおよび30°Cである．溶剤の物性を第1表に，ま

た吸着剤の物性を第2表に示した．

　　　　　　　　2．　吸着平衡の測定

　気体の吸着平衡を測定する方法には，一定量の気体を

吸着剤と接触させて接触前後の気体容積の変化から吸着

量を測定するいわゆる容量法と，一定濃度の気体（キャ

リアガスと被吸着ガスの混合物）を一定重量の吸着剤層

に通して，出口濃度が入口濃度に等しくなった後の重量

増加を測定して吸着量を求めるいわゆる（C流通法”があ

る．これらの方法はそれぞれ特長をもっていて，場合場

合に応じて用いられている．容量法の代表的装置として

は，表紙写真のBETの表面積測定装置が挙げられる．

被吸着ガスとして窒素ガスあるいはヘリウムガスを用い

て測定した表面積の値は標準的値となる．流通法に関し

ては，濃度を自由にかえることができ，簡単な装置で測

定できる点は便利である．このほか，吸着における物質

移動係数の測定も可能で，この点でも有効な方法と考え

られる．

　第1図は吸着平衡測定装置の略図である．十分脱湿さ

れた空気を恒温槽を通して溶剤の蒸発器に入れ，一部は

ただ恒温槽を通して混合する．第1図のA，B2本の管

を流れる空気量の比率をかえると溶剤（被吸着質）の濃

度をかえることができる．吸着剤としては135°Cで24

　　　　　　　第1表　溶剤の物性値

物質名ト 寫?ｨン 塩化アリル

化学式lCHC1：CCI、
　　　　1沸　　点

比　　重

液体の比熱

沸点におけ
る蒸発潜熱

86．7°C

1・466・ i1818）

0．225（200C）

7．516kca1！mole

（57．2cal／g）

CH2：CH・CH2C1
　44．6°C

…938＊
i2『C）

0．392（30～40°C）

6．940kcal／mole

（90．7cal／g）

（注）＊J．Perry編Chem，　Engineers　HandbQQk　3／eによ

　　　る．その他はKirk．＆Othrner編Encyclopedia　of
　　　Chem．　Tech．による．

第2表　活性炭試料の物性

試　料　名

粒　　t　　　度　〔mesh〕

平均寸法〔mm〕
充填比重
真　比　重
マクロ孔容積〔cc／g〕

マクロ孔平均径〔μ〕

N2吸着法による
表面積　　　〔m2／9〕

アセトン吸着量＊＊〔g／g〕

灰　　　　分〔％〕

塩　化　物〔％〕

粒状白鷺　　Gx　4／6

A＊ B＊ C

4～6

0．47

6QUeQO9α

1340

　4～6　　　4～6
4．0φx6．0　4．1φ×5．5

　0．46　　　　　0．50

　1．626　　　　　1．707

　0．28　　　　　0．27

　3．4　　　　4．4

0．299　　　　　0．290　　　　　0．211

　　　　1．77　　　　　10．59

　　　　0．37　　　　　0．69

（注）＊A，Bはいずれも溶剤回収用

　＊＊濃度37．5　9／m3－air，25°Cにおける値

時間以上乾燥し，デシケータ中で冷却した活性炭をガラ

ス製U字管に秤取した．一試料あたり約10gとした．

試料の量は平衡値を知るだけの場合はいくらでもよいわ

けであるが，物質移動係数を求めるには，カラムの内径

とか層高などを考慮して，十分の量をとる必要がある．

このU字管に所定の濃度の空気を通し，入口および出口

の溶剤の濃度を干渉計で測定した．この濃度計は同一温

度の空気と溶剤を含む空気あるいは空気以外のガスとの

絶対届折率の差を利用したもの1｝であって，干渉縞の動

きから濃度が求められる．
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1．エァコンプレッサ　　　　　　　6．流量計
2．バブラ（圧力調整器）　　　　　7．濃度調節用流量計
3．シリカゲル充填乾燥塔　　　　　8．恒温槽
4．モレキュラージブ充填乾燥塔　　9．蒸発器（被吸着質を入れる）
5．バイパス　　　　　　　　　　　10．温度計

　　　　　　　　　第1図　流通法による吸着平衡測定装置
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　　第2図　活性炭によるトリクレン吸着における
　　　　　出口濃度の時間的変化（破過曲線）

　入口濃度が一定ならば出口濃度の変化から第2図に示

したようなきれいな破過曲線がえられる．入口濃度と出

口濃度が等しくなり，かつ吸着剤の重量変化がみられな

くなった時の重量増加から吸着剤単位重量当たりの吸着

量が算出される．

　測定は恒温下で行なう必要がある．ここでは20°Cお

よび30°Cで測定した．温度変化は実験中±0．5°C程

度であった．空気の脱湿が不十分な場合は活性炭に水分

が吸着されて平衡値が変動する．有機溶媒の場合一般に

水分の存在下では吸着量が低下する．また活性炭の乾燥

が不十分であると活性炭重量に誤差を生じるのみでな

く，その水分は有機溶剤によって置換されるので，重量

Q6

9
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11．吸着剤充填塔
12．濃度計
13．出ロバブラ
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増加の減少となってあらわ

れ，測定結果に大きな影響

をおよぼす．したがって吸

着剤を十分に乾燥し，ある

いは必要に応じて減圧下で

加熱して水分以外のガスま

で除いておくことは，吸着

平衡測定および物質移動係

数測定においては特に大切

なことである．

　　　3．測定結果

　前述のように重量増加か

ら単位重量当たりの吸着量が求められるが，第2図のよ

うな破過曲線の吸着部分の面積・入口濃度・流量からも

吸着量は算出できる．両者の一致は良好であった．

　3種類の活性炭に関する吸着等温線を第3～5図に示

した．横軸の濃度は被吸着質g／m3－airと表わされてい

るが，分圧で示すと1000分の数気圧程度である．いず

れの場合もLangmuir型の等温線がみられる．活性炭

Cはいずれの場合もA，Bに比して吸着量が少ない．ま

た塩化アリルとトリクレンの比較では前者が吸着量が少
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第3図　トリクレンに対する活性炭の吸着等温線
　　　　　　　（測定温度20°C）
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ない．これらの原因としては被吸着質の沸点の差，活性

．炭の表面積，細孔構造等がその原因として考えられる．

　　　　　　　　　　4．考　　察

　　（1）　吸着等温線のL・angmuirプロット

　単分子層吸着を前提にしたLangmuirの吸着等温式2）

はよく知られているようにつぎのように表わされる．

　　　（q／qm）－1く。P／1＋K。ρ

あるいは変形してつぎのようになる．

　　　（P／q）＝（1／qmKa）＋（，P／qm）

ここに　P…被吸着質の分圧〔atm〕

　　　　9…

　　　qm…
　　　K・…吸着平衡定数　　〔atmN1〕

（1）

（2J

分圧Pにおける吸着量〔g／g一吸着剤〕

単分子層完結に要する吸着量〔〃〕

である．Pは濃度Cで表わすこともある．

O．020

　O．O　1　5

A，

）
　O，010

O．OO5

　　　　　0　　　　α002　　　0．004　　　α006　　QOO8　　　QOIO

　　　　　　　　　トリクレンの分圧p　〔atm〕

　　第6図　トリクレンの20°Cにおける吸着等温

　　　　　線のLangmuirプロット

　これより（カ／q）とPの関係が直線で示されればLan－

gmuirの式が適合し，直線、の勾配から9mが，また縦軸

との切片から吸着平衡定数Kaが求められる．

　第6図にLangmuirのプロットの例を示した．明ら

かに直線関係がえられ，図からKa，9mが求められた．

第3表Langmuirプロットで求めたqm，　Kαの値

a）トリクレン吸着の場合

’論虻轡

20°C

30°C

伽＆

伽盈

A

0．630

7．93×103

B

0．617

8．12x103

0．588

5．67×103

C

0．510

2．99×103

b）塩化アリル吸着の場合（20°C）

’X－－L

?D一 _＼」活性炭

　係数＼一 A

qm 0．364

Ka 1．96x103

B

0．360

2．01×103

C　・

0．260

L71×103
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結果を第3表に示した．

　（2）　活性炭表面積の算出

　単分子層完結に必要な吸着量qmが求められたので，

次式により活性炭の表面積を算出した．これは吸着剤が

ここで用いた被吸着質に対して示す比表面積とでも呼ぶ

べきもので，第2表の窒素吸着法で求めた値よりは空気

が占有する分だけは明らかに少ないわけである．

　　　SA＝（9m／M）N・So×10『4〔m2／9〕

ここに　・∫」…吸着剤の表面積〔m2／g〕

　　　　M…被吸着質の分子量〔g〕

　　　　2＞…アボガドロ数

　　　　So…

（3）

　　　　　　　被吸着質分子1個の占める面積〔cm2〕

であり，Soとしては被吸着質分子が吸着剤表面で面心

立方格子をなして最密配列をしているとして

s・一
﨟i　　M4〆2一Nρ）2／3

（4）

で与えられる3）．ρは吸着温度における被吸着質の密度

であって，ここでは液体の密度を用いた．計算の結果，
トリクレンでS，　＝＝　30．S　A2，

となった．

塩化アリルでS。－28．sA2

第4表　qmの値から求めた活性炭の表面積
　　　SA〔m2／9〕

＼＼滑性炭
　条件　＼＼

　　　　（20°C）
トリクレン
　　　　（30°C）

塩化アリル（20°C）

比 率＊

A

880

823

0．937

B

9］9臼ρ09臼OO8

814

0．943

C

711

588

0．828

＊SA（トリクレン，20°C）に対するSA（塩化アリル，20°C）

　の比

　こうして求めた表面積の値を一括して第4表に示し

た．興味あることはトリクレン吸着の場合の表面積に対

して塩化アリル吸着の場合約90％の値を示すことであ

る．この他の活性炭にもこの関係が適用できるならば，

一つの物質に対する吸着平衡が求められていれば，他の

物質に対する飽和吸着量の推定ができることになる．

　（3）　吸着熱の算出

　吸着平衡定数Kαは

　　　　Ka＝＝（1／lbg）eMN／RT　　　　　　　　　　　　　（5）

　ここに　Ps…吸着温度における被吸着質の飽和蒸気圧

　　　　　　　〔atm〕

　　　　EN…凝縮熱を含まない正味の吸着熱

　　　　　　　〔cal／mole〕

　　　　　R…気体常数・－1．986〔ca1／mole°K〕

　　　　　T…測定温度〔°K〕

で表わされるので，第3表の数値から吸着熱ENが計算

できる．結果は第5表に示したとおりで，トリクレン，
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第5表　Kaの値から求めた吸着熱E（kca1／mole） σ25

＼＼　　活性炭
　　　、＼＿一

　　条件　　＼＿

　　　　（20°C）
トリクレン
　　　　（30°C）

塩化アリル（20°C）

A B

3．76 3．78

3．82

3．87 3．76

C

3．36

O．20

3．55

塩化アリルとも4kcal／mole程度の値がえられた．

　Kaはこのように吸着熱に関係する数値であって，吸

着剤に対する被吸着質の選択性を表わすものである．第

3表の数値でトリクレンと塩化アリルの比がA，Bの活

性炭では4．0でよく一致する．活性炭Cの場合は，お

そらく活性炭の特異性によると思われる低い目の値を示

した．

　K。に関しても被吸着質の間にこのような関係が存在

するならば吸着平衡の推定に便利である．

　ごく近接した二つの温度T1，　T・で求めた平衡値から

　　　　1・（ε1）一争（去一去）　　　（6）

　（6）式により微分吸着熱EA（cal／mole）が求められ

る4）．ここにC1，　C2は同一吸着量qを与える濃度（分

圧でもよい）である，

　活性炭．Bに関するトリクレン吸着の場合q＝O．53～

o。549／9ではC1／C2は2．　oとなるのでEA＝12　kcal／

moleと計算される．この値から第1表の蒸発潜熱7．5

kca1／moleを引いた値が正味の吸着熱ENとなるわけで，

Kaより求めたENの値と略一致する．

　したがってLangmuir型の吸着等温線を示す系で一つ

の温度における等温線が求められれば，以上のような解

析を加えることによって（6）式を用いて他の温度にお

ける吸着等温線の推定もある程度可能である．

　（4）　BETプロット

　多分子層吸着を前提としたBETの式は5｝

　　　　　x＿1＋C－1κ　　　（7）
　　　　　　　　　qmC　　　　　　　　　　　　　qmC　　　　q（1－x）

で表わされる．ここにCは常数，x＝PIP3である．こ

こで測定した範囲は塩化アリルの場合x＜0．06，トリク

レンの場合だいたいxく0．10であるから，BET式を適

曾　o・1　s

亡

　0，10

α05

　　0　　　　　α02　　　0．04　　　0．06　　　0．08　　　0・10

　　　　　　　　　　矩（嘱）

第7図　トリクレンの20°Cにおける吸着等温

　　　線のBETプロット

用することは困難な範囲である．結果の一例を第7図に

示した．多少上に凹の曲線がえられた．直線とみなして

計算した結果は　（6）式からも知られるようにxが小

さいので，ほとんどLangmuirのプロットで求めた値と

同じ程度のqm，　Eがえられた．

　　　　　　　　　5．結　　言

　このように吸着等温線のLangmuirプロットから求め

た諸係数が吸着剤，被吸着質の性質にある程度依存する

が，それでも関連のある結果を与えることは，たいへん

に興味あることで，今後さらに多数の系について測定し

て，いっそう明確にしたいものである．

　本研究の結果の一部は化学工学協会第28年会（昭38．

3．31）に発表した6）ものである．試料の提供をうけた武

田薬品工業KKに深謝の意を表する次第である。

　　　　　　　　　　　　　　（1963年7月24日受理）
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