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ノート 

粘土の表面積測定について 
 

武藤五生※ 

 

１．緒   言 

化学工業の発達にともない。吸着剤，ろ過剤，固体

触媒等として使用する物品の“活性化”の判定が関税

率の分類上必要である。活性化の有，無を調べる為の

表面積測定法には次の方法がある。 
(1) B.E.T法 
(2) 化学吸着法 
(3) 溶液吸着法 
(4) ジュラーハーキンス法 
(5) 湿潤熱法 
(6) 液体透過法 
(7) 沈降法 
これらの方法のうち，最も良い方法であるB.E.T法
について簡単な理論と分析結果を報告する。 
尚くわしい理論，装置，計算方法については，分析

月報第 49号（1968年）を参照されたい。 

２．理   論 

吸着現象が表面現象である以上，重量単位や容積単

位よりも表面積あたりの量で取り扱うのが直接的であ

り，その方法として気体吸着による方法が精度が高く，

比較的簡単である。 
気体の吸着による測定法の基礎は吸着分子 1個が固
体表面を被覆する面積に，単分子層を形成するのに必

要な吸着分子の数を乗ずることにより面積が得られる

ものである。 
試料表面に単分子層を形成するのに必要な吸着量を

Vm(cc)，単分子層を形成している吸着ガス分子が占め
る面積を a(㎝ 2)とすると，吸着媒の表面積 Sは次式(1)
で与えられる。 
                 (1) 
 
多分子層吸着の吸着として，Brunauer.Emett.Teller
の 3人の研究者により発表された B.E.T式は次式
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(2)である。 
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 V ：測定圧Pにおいて吸着した吸着ガス量 
 Vm：全表面が単分子層の吸着気体でおおわれた時
の吸着量 

 P ：吸着平衡圧 
 Ps ：測定温度における吸着ガスの飽和蒸気圧 
 C ：恒 数 
実際に測定される吸着等温線は式(2)に完全に従わな
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で示される。故に，吸着量Vと平衡

圧Pの関係を示す等温吸着曲線よりVm及びCを求め
ることが出来る。 
普通 9×10－４㎜Hg以上の真空において，液体窒素
温度(-195.8℃)における窒素ガスの吸着量を測定して
いる。従って式(1)における a は，温度－195.8℃にお
ける窒素ガスの吸着分子断面が 16.2×10－１６㎝ 2であ

るので，(1)式の吸着媒の表面積 Sは次式(3)に書きかえ
る事が出来る。 

(3) 
             
 Vm：試料表面に単分子層を形成するのに必要な吸
着量 

試料重量をW(g)とすると比表面積Ssは次式(4)となる。 
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３．B.E.T法による測定装置 

図 1に測定装置の略図を示す。 
計量部ビューレット及び測定圧マノメーターに水

銀，平衡圧測定マノメーターには高感度にする為オレ

イン酸ノルマルブチルを用いる。試料管は試料の種類，

量に応じて５，10，15(cc)の 3 種類より撰ぶ。Cはコ
ックを示す。 
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Fig.1 Ap aratus of BET Method 

４．B.E.T法による測定法 

4・1 死容積の測定 

吸着剤（試料）の適当量を精秤して吸着容器（試料

管）に入れたのち取付ける。水分を含む試料は，あら

かじめ定温乾燥器を用い 105℃で乾燥し水分を除いた
のち精秤する。加熱して脱ガスを行ない，9×10－４㎜
Hgになったのち，C6，C7，C8，C9，C13を閉じ液体窒

素で試料管を冷却し，液面が安定したのち C13を開き

計量部，吸着部，圧力測定部の死容積をヘリウムガス

を用い測定する。加熱温度は普通 150℃～200℃で 30
～60分行なうが，これよりも低温，短時間で脱ガス出
来るものもある。 
 
4・2 吸着ガス量の測定 

窒素ガスを導入して吸着を行なわんとする圧力（測

定圧指示マノメーターで読む）にしたのち，C10を閉じ

C13を開いてガスを吸着させる。平衡圧測定マノメータ

ーのバランスのくずれを，ビューレットの水銀面を上

げて平衡にする。この操作を吸着圧を変化して 4～5
点行ない，吸着等温線を作成する。吸着等温線より

B.E.T式(2)を用いて，比表面積 Ssを求める。 

５．比表面積の測定例と計算例 

上述のようにして求めた吸着量 V(cc)と平衡圧 P に
より B.E.T 式(2)を用いて表面積を算出する方法は次
のとおりである。 
標準酸性白土 0.5000g に対する液体窒素の沸点(－

195.8℃)における窒素ガスの吸着量を求めた結果を表
1に示す。又その吸着等温線を図 2に示す。 

Table 1－195.8℃における窒素ガスの吸着量 

 
 
 
 

Tabl 2 
P)V(P

P
S－
及び

SP
P
の計算結果 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2 吸着等温線 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3 B.E.Tプロット 
 
つぎにこの結果を B.E.T 直線式(2)にしたがって整

理するために必要な，
P)V(P

P

S－
及び

SP
P
を算出した結

果を表 2に示す。ここで Pの値は窒素の沸点における
飽和蒸気圧であるから，測定時の大気圧である。この試

料の測定時は760㎜Hgで，室温は14℃であった。表2

の値を用い
P)V(P

P

S－
を縦軸に，

SP
P
を横軸にとり BET

プロットをすると図3に示すように直線が得られる。 
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傾斜をαとすれば       
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直線と縦軸の交点の座標をβとすれば 
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(5)と(6)の式より
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1Vm =          (7) 

図 3よりαとβを求める。 
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６．吸着剤（試料）の量と比表面積値の関係 

吸着剤を変化することによる比表面積値の変化につ

いて，その結果を表 3に示す。 
表 3で明らかな様に比表面積値は吸着剤を変化して
も同じ値を示す。しかし，試料が少ないと誤差が多く 
表 3．吸着剤と比表面積値の関係 

 
 
 
 
 
 
 
 
なり，又，多い場合は吸着が完了するまで長時間を要

する。普通 0.59で充分であるが，比表面積値の小さい
吸着剤は多くした方が誤差が少ない。 

７．粒子の大きさによる比表面積値の変化 

測定条件は次のとおりである。 
ふるい：JIS規格ふるい振とう器 
試料量：0.59(±0.005g)精秤 
脱ガス：130℃30分 
真空度：9×10－４㎜Hg以上 
 
7・1 活性化していないもの 

標準酸性白土を用いた。その結果を表 4に示す。 

 Table 4.粒度と比表面積値の関係 
（活性化していないもの） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

250μ（60メッシュ）では値が 149μ（100メッシ
ュ）より細かい値にくらべると約 1/2 である。これは
不純物の混入と粒度の不揃いの為と考えられる。149
μより細かくなると誤差程度のばらつきになる。表 4
の値は各々5回測定した結果の平均値である。5回のば
らつきは 10㎡/gに以内である。 
 
7・2 活性化しているもの 

標準活性白土を用いた。その結果を表 5に示す 
Table 5.粒度と比表面積値の関係 

（活性化したもの） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

25μ（60メッシュ）では値が 149μ（100メッシュ）
より細かい値にくらべると約 1/2 である。これは不純
物の混入と粒度の不揃いの為と考えられる。149μよ
り細かくなると誤差程度のばらつきになる。表 5の値
は，各々5回測定した結果の平均値である。5回のばら
つきは 10㎡/g以内である。 

８．化学吸着法とBET法の比較 

化学吸着法には芳香族吸着法とアルコール比吸着法

があるが，一般には芳香族吸着係数が用いられている。

7・1，7・2で用いた試料の芳香族吸着係数は次のとお
りである。 



84 
 
 

標準酸性白土：28.0 
標準活性白土：140.0 
尚くわしい説明は第 4回分析研究発表会要旨集「粘
土類の活性化の判定について」を参照されたい。 

９．測定のばらつき 

酸性白土及び活性白土を 0.5g採取し，130℃30分脱
ガスし各々10回行なった結果を表 6に示す。 
表 6でも分かる様に非常に精度が良い。しかし，次
の事による誤差の原因が考えられる。 
Table 6 測定のばらつき 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(1) 吸着容器に吸着剤を入れる際，容器側面に附着す
る粉末によるもの。 

(2) 脱ガスの際，急な加熱により吸着剤の飛散による
もの。 

(3) 水分を多く含んでいる時，吸着剤の減量によるも
の。 

10．輸入品の活性化の分析結果 

輸入品の分析結果を表 7に示す。申告税番 25.07は
活性化していたいもの，38.03 は活性化したものであ
る。分析結果で 100㎡/g以下のものは，活性化したも
のと認定した。 

 Table7 輸入品の分析結果 
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11．ま と め 

「7，粒子の大きさによる比表面積値の変化」でのべ
た様に，149μのふるいを通過させたものを用いなけ
ればならない。吸着剤の量については，多少にかかわ

らずほぼ同じ値を得る。しかし，「9．ばらつき」での
べた理由による誤差をふせぐため，0.5gで測定するの
が良い様である。又，比表面積値が 30 ㎡/g 以下のも
のについては，0.5ｇ以上吸着剤を採取した方が測定値
のばらつきが少ない。 
一般に比表面積値は，今までの分析，文献，等によ

り 100㎡/gを境にして，100㎡/g以上は活性化したも
の，100㎡/g以下は活性化していないもの，と見る事
が出来る。100㎡/g附近のものについては，特に注意
をして分析する必要がある。文献によると「100 ㎡/g
以下のもので活性化しているものも，稀にはある」と

書いてあるが，その例は示してない。 
測定中における気圧，気温（室温）の変化について

は，比較的短時間に測定を行なえば，測定値に変化を

与えない。 
B.E.T 法による分析値は非常に正確な値を得るが，
この装置が非常に高価であり，すべて硬質ガラス製の

上高真空で測定するため，操作が難しく，その取扱い

に，熟練を要し，又液体窒素等特殊なものを必要とす

るのが欠点であろう。 
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