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粉体の表面積測定に関する研究

Studies　m　the　Measu爬ments　of　Su【face・area　of　Fine　Particles

福田　義民・河添邦太朗・池田　憲治・γr沢

1．はしがき
　ガス透過法は粉体の簡便な表面積測定法として使われ

るようになってきたが，その測定原理については，まだ

問題が残されている，本研究は，この点に関して，球状

粒子を用いて検討したものである，なお球状粒子として

は前報b）と同じく，Structureをもたないサーマルブラ

7ク（熱分解カーボン）を．使用し，その表面積は，電子

顕微鏡および窒素吸着法（B．E，T．法）によって測定し，

内部表面積のないことを確認した．
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写真1　電子顕徴鏡写真例（T－3〕

2．測定法およぴ結果

　（1〕顕微鏡法

　顕敏鏡によって粒径を測定するとぎにば，粒径の定義

を明確にLておかなければならない．牝径の定義には，

相当径，有胡径，統計径などがあるが，本実験において

は，任意の一・定方向の平行線が粒子に外接するときの距

離をもって粒径とするGreenの統計径を使用Lた．

　比六τ1［∫積撃均径d，，stk，（1）式｝こよって計算される．

　　　　d，・s＝d，，a，，，d．，2　　　　　　　　　　　　11）

　たき三し，　dtixs．　L－SD，！・Nパ」雪」～「11！2，　dr，＝CΣDi3・八「が

∫Nハ1．3であb，Drは統計径，　N踊訓：1ヒ子数である．

　このdVsと比喪面積Su，の関係は，粒子の密度をρp，

形状係数をφとすると，「2）式のようになる．

　　　　．STi，一φ，・．dvs　PP　　　　　　　　　　　　　 L2）

　本実験に筐用Lた粒子の形状は，球形なのて．φは6

と考えてよい．

　測定には，電子顕微鏡を使い，総合倍率20，000f”1で

キャビネ阪に焼ぎ，誤差を少なくするため，各試料とも

約6DO個をランダムに選んで測定しk．統計径の粒径分

布は前報b）のごとくで，二れら忙J：群の比表面積IF均径

を，第1素．こ示した，なお，真比重は，前報6）の数値を

使用した．写真1は電子顕微鏡写真の…例である．

第1表　電子顕徽鏡法による測定結果

＼、　：
　　　　　頁　比　重
試料・I

　T－1　　　1、6251

　T－2　　　　1、7618

　T－3　　　　1．8644

比表面積平均径1
　　　　　　比表面積〔mヲgr〕　　〔μ〕

O，ユ899

0．2349

0．2913

19．44

14．50

1ユ．05

注二試料は三池含成製の熱分解カーボン

　　　　　　写真2　B．E．T．の装置

　（2）B．E．T．法

　1938年，Brunauer，Emmett，　TellerはLa【1gn1面rの

単分子吸ti・理論を基礎として多分子吸管理紹を提出し，

これより単分子『を完結するに要する気体の蔚責を求め

る方法を見出し，13）式のような艮】係式を求めた．1〕．

　　　　　P　－＿　1＋c二1－．P　　l3．’）
　　　　　　　　　v．ns・c　Vm・ご　Po　　　　vCP。－P）

　cは，B．E．T．の・「亘数3〕，4，といわれ，近似的にc＝exp

｛償1－E－）／RT｝で示される．（31式からわか7ように，

いろいろの圧に対する吸着ヱを求め，P．’7rPrP叱乃P。

との関係をプロ．7トすれば，．二れは直粧であって，その

勾配およびPIP。＝0の交点からv”tが求まる、

　測定は，写真2に示したB．E．T．の．置にょ．．ゴ：行な

い，第1図のB．E．T．プロットから，単分．∫∵1酔完結時の

吸着量砺を求め，　（’4）式：），4）によワ蘇噸を．櫛ブ・．

なお，吸着ガスは窒系を使需した．

　［吸誉寵㌃マ訂n［看責　A＝，aン．　v～n／2240D＞6、06　．10　　　　34）

　aは突素ガスf7t子1個のL．める［1三1縦で，　BE．T．法と
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　　　　　　　　　　　　T’3　　　　　式中右辺第1項は粘性流動を表わすKozeny項であ

　　　　　　　　　o

o o

o

T－1

T－2
0

　　　Oo　一一一δ「7－一一…－d，－　　d3
　　　　　　　　　P／P。一一一

　　　　　　第1図　B．ET，プuット
熱的表面積測定法なるJura－Harkins法3）・5）の一致する

16．2×10－16（cm2）を選んだ．6。06×1023は，アボガドロ

恒数である．

　BE．T．法による比表面積測定結果を第2表に示す．

前述したように，熱分解カーボンは，細孔およびStru－

ctureをもたないとされているので，顕微鏡法とほぼ一

致した値を得るものと予想したが，第2表に見るように

顕微鏡法より求めた数値と良く一致した．

第2表　気体吸着法による測定結果

り，第2項は辻り流動や分子流動に対するKnudsen項

である．

　顕微鏡による測定結果から明らかなように，本実験に

用いた各試料とも0．2～0．3μ程度の微粒子であるから，

　　　　　　　　　　　層内を流れる空気は，粘性流と
　　こ　t　カ　
　　二’　　　　　　　ともに，分子流によっても流れ

　　　　　　　　　　　ると考えられるので，第2図の

　　　　　　　　　　　装置によって，各種の平均圧力
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充填層

第2図
　（透過法）

測定装置

B。E．T．法による比表面積〔m2／gr〕

0030

　　　（P）における圧力差と流量の関
コノフレvtr－’

Wを求めた。これより横軸に平

　　　均圧力（P）をとり，縦軸に透過

　　　率（K）をとってプロットする

　　　と，各種の空隙率（ε）について，

　　　それぞれ異なる直線を得る．

T－一　1

TTT 19．0

14．3

11．1

T”3

　（3）空気透過法

　粉体充填層に空気を透過させて，その透過率から，

Kozeny－Carmanの式を使って比表面積を算出する方法

は，測定法や装置が簡単で迅速に結果が得られるので工

業的に広く利用されている，しかしKozeny－Carman式

は充填層中のガスの流れがviscous　flowであると仮定

しているため，充填層空隙が透過する空気分子のmean

free　pathと比較し得るような微粒子になると誤差が大

きくなる．標準状態における空気のmean　free　pathは

0．11μであるから1μ以下の粉体充填層に対してはそ

の影響は無視できない．これらの点に着目して，Carman

らは，辻り流動や分子流動の補正を含めて（5）式を導

き1）さらに（5）式中のkおよびδk・／kを実験からそれ

ぞれ5．0および0．45として（6）式を求めた2）、

K≡
ﾓ旨一誌・（ε31一ε）、＋為・号／響

　　　ε2
　　’】互　　　　　　　　　　　　　　　（5）

K≡
ｿ旨一5毒・（　ε31一ε）、＋°ま6／Rぜ

　　　ε2
　　°員…　　　　　　　　　　　　　　（6）

第3図
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　　　　　£

粘性流項より求めた比表面積と空隙率の関係

丁

第4図

　　0．35　　　　　　　　　0，40　　　　　　　　　0．45　　　　　　　　　050

　　　　　　E　　＿＿，

分子流項より求めた比表面積と空隙率の関係

（6）式にしたがい，その直線の傾斜からKozeny項よ

りの比表面積を求め，また，縦軸の切片よりKnudsen

項よりの比表面積を求めた結果を第3図，第4図に示す．

　比表面積の計算値が，εの値によって若干変わること

　　　第3表　Normal　porosityを0．40として

　　　　求めた比表面積

無 分子流項より求めた
比表面積〔m2／gr〕

TTT 11．2

11．2

8．3

粘性流項より求めた
比表面積〔m2／gr〕

ユ3。9

14．1

10．4
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は，（6）式中のεを含む項が必ずしも適当でないこと

を示している．また，ε＝0．40におけるSwの数値を計

算すると第3表のごとくで，これらより，O．　2・・vO・　3　ge程

度の粒径を持つ球形粒子の充填層においては，Knudsen

項から計算した比表面積，および，Kozeny項から計算

した比表面積のいずれも，電子顕微鏡およびB．E．T・法

によって求めた数値より小さい値が得られることが判

る．したがって，Carmanらの実験的に定めたkおよび

δk・／kの数値も検討を要するように思う．

　　　　　　　　3．　あ　と　が　き

　以上の結果から，透過法による表面積測定法は，かな

り良い数値を与えるけれども，その計算式（4）式中の

k，δko／k，εの補正項等については，さらに検討を要す

るように思われる．今後の研究によって追究したい．

　　　　　　　　　　　　　　（1963年2月12日受理）

Nomenclature

　dvs：比表面積平均径〔μ〕

　dms：表面積平均径〔μ〕

　dv：体積平均径〔μ〕

　Sw：比表面積〔m2／gr〕

　、ρP：密度　〔gr／CC〕

　K：気体透過率〔cm2／sec〕

　P1：大気圧〔kg／cm2〕

　V・：気体流量〔CC〕

　」L：充填層高さ〔cm〕

　　t：気体透過時間〔sec〕

　A：充填層断面積〔cm2〕

　∠P：圧力降下〔kg／cm2〕
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　μ：気体の粘性係数〔kg／cm・sec〕

　Sv：単位容積当りの比表面積〔cm2／cm3〕

　ε：空隙率〔一〕

　R：気体定数〔atm・cm2／9r－mol’°K〕

　T：絶体温度〔°K〕

　M：分子量

ko，　k：粒子の形状，通路のねじれに関する係数〔一〕

　δ：通路の壁と気体分子の拡散衝突による摩擦のパ

　　　ラメーター〔一〕

　P：平均圧力〔mmHg〕

Po：吸着温度Tにおける吸着ガスの飽和蒸気圧

　　　〔mmHg〕

Vm：単分子層完結時の吸着ガス量〔cc〕

　v：圧力Pの下での吸着ガス量〔cc〕

　c：B．E．T．恒数〔一〕

EL：吸着ガスの液化熱〔ca1〕

　E1：第1層の吸着熱〔ca1〕

　a：窒素分子の1個の面積〔cm2〕
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