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吸着熱測定による多孔性固体表面の解析

松本明彦

豊橋技術科学大学工学部物質工学系

固体表面に分子が濃縮される「吸着」は本質的に発熱過程であり，そのとき発生する熱は吸
一

着熱として観測される。吸着熱の大きさは分子と固体表面の相互作用によって決まり，吸着熱の

解析により固体表面の化学的，幾何学的構造についての知見を得ることが出来る。ここでは，吸

着熱の原因となる固体表面一吸着質問相互作用，吸着熟ならびに微少熱量計を用いた吸着熱測定

の原理について概説する。また，吸着熱測定を用いた固体表面の特性化の例を紹介する。

1．はじめに

ゼオライトやメソポーラスシリカなどの多孔性固

体表面への分子吸着，化学反応は表面と吸着質問の

相互作用によるものであり，相互作用の強さは表面

の化学的性質，幾何学的構造ならびに吸着質分子の

化学的性質が大きく影響する。固体表面での吸着，

反応は一般に赤外分光，紫外・可視分光，核磁気共

鳴などの分光測定により解析されている。これらは

吸着分子や表面の状葱を微視的に捉えることができ，

吸着・反応機構について有用な知見を与える。しか

し，吸着・反応などを支配する重要な要因である固

体表面のエネルギー的特性については十分な情報を

与えない。

固体表面一吸着質分子間で相互作用がある場合は

そのエネルギー的特性の大小に応じて必ず熱の出入

りが起こる1，2）。例えば，気体と固体表面からなる系

で物理吸着が起こる場合3），吸着は自発過程である

から系の自由エネルギーは減少する。このとき吸着

質は表面に束縛されて自由度が減少するために，系

全体のエントロビー変化（△5）は負になる。従って

エンクルピー変化（△〃）あるいは内部エネルギー変

化（△〃）は常に負となり，△〃あるいは△〃が発熱

として観測される。また化学吸着の場合は化学反応

エンタルピー変化が熱の出入りとして観察される。
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このときの熱の出入りは固体表面一吸着質分子間

の相互作用の大小あるいは化学反応の種類に対応す

るから，吸着に伴う熱の出入り（吸着熱）を測定で

きれば相互作用や表面の化学構造についての情報を

直接的に得ることができる。

2．固体表面一吸着質問相互作用と分子間相互作用

固体表面一吸着質問の相互作用は，固体表面を構

成する各原子4）と吸着質分子間の求引的な相互作用

に基づく。分子間に働く求引相互作用には，あらゆ

る分子（あるいは原子）について普遍的に作用する

非特異的相互作用と，静電的な相互作用に基づく特

異的相互作用がある5）。表面と吸着質分子の性質に

基づく相互作用の種類を表1に示す5）。この表では

カチオンサイトを有するゼオライトは吸着媒のⅠⅠに

分類される。

多くの原子から構成される表面では，各吸着質分

子が表面を構成する原子やイオンなどと相互作用す

る1）。従って表面と吸着質の相互作用はこれら個々

の相互作用の総和で近似される。ゼオライトのよう

なミクロ細孔内では，細孔壁を構成する各原子から

のポテンシャルの重畳によるポテンシャル場の強調

や，カチオンサイトの数や配置の違いによりポテン

シャル関数は複雑になるが2），基本的には吸着質分

子と固体を構成する原子，イオンとの個々の相互作

用に基づく。従って，固体表面を構成する原子やイ

オンと吸着質分子間の相互作用を考慮し，その大き

さを見積ることで吸着の強さあるいは吸着熱の大き

さが予測できる。また，逆に吸着熱の偉から表面化
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表1非特異的および特異的相互作用の有無による吸着質分子と吸着媒の分類2

吸着質分子の分類

吸着媒の型

Ⅰ．イオン，活性官能基を持た ⅠⅠ．正電荷の集中した部分をⅠ皿負電荷の集中した部分を
ない。 持つ。 持つ。〈エーテル，ニトリル，

（グラファイト，BN，飽和 （酸性水酸基，イオ㌢半径の1カルポニル基，イオン半径の

官能基のみからなる表面等） 小さい交換性カチオン等） 小さい交換性アニオン等）

（a）球吋林の電子殻あるいは

げ結合を持つ。（希ガスiアルカン）

主として分散カによる非特異的相互作用

（b）結合，結合鎖上に局在電子を持つ。

方結合伽2，不飽和・芳香族炭化水素），

孤立電子対（エーテル，ケトン，3級

アミン，ニトリル，ピリジン等〉

非特異的相互作用 非特異的相互作用＋特異的相互作用

（c）結合鎖上に局在する正電荷を持つ。

（有積金属化合物）
非特異的相互作用 非特異的相互作用＋特異的相互作用

（d）分子内に高い電子密度を有する部位と

正電荷の集中した部位を持つ。

非特異的相互作用 非特異的相互作用＋特異的相互作用

学構造を考察することが出来る。

非特異的相互作用は分散相互作用のことである。

分散相互作用の起源は量子力学で説明されるが，定

性的には次のように理解できる1・2）。すなわち，分子

内の電子は常に運動しており，ある瞬間の電子と原

子核の配置の違いにより，瞬間的に多重極子モーメ

ント（双極子，四重極子等）を生じる6〉。これが，

近傍の分子に共鳴モーメントを誘起する結果，瞬間

的多重極子間に求引的な相互作用（双極子一双極子，

双橿子一四重極子，四重極一四重極などの各相互作

用）が生じる。これが分散相互作用である。この相

互作用ポテンシャル（分散エネルギー，〃dis）の中

では瞬間的双極子間相互作用の寄与が一番大きいた

めに，通常その他の瞬間多重極子のかかわる相互作

用は省略され，

払is＝qisr‾6 （1）

と表される。Cdisは瞬間双極子間相互作用に関する

定数であり，さまざまな形で表される。例えば

LoIldo爪によると，

Cdis＝－（3／2）（αA鞄）らん／†（4方らち）2（ん＋ち）1（2）

となる7）。ここで，αは分極率，Jはイオン化エネル

ギー，ど。は真空の誘電率，ちは媒質の比誘電率であ

り，添字A，Bは分子A，Bの値であることを示す。

この払isに基づく引力が分散カ（Londonカ）である。

ゼオライトの場合は細孔内にカチオンサイトが存

在し，それによって静電場が形成される。このため，

細孔内にある分子は分極して誘起双極子を生じ，電

荷一誘起及極子相互作用に基づくポテンシャル（up）

が生じる7－9）。Upは

〃p＝－（1／2）αE2 （3）

で表され，αは吸着質の分極率，別ま静電場強度で

ある。イオンなどの電荷ze（zは価数，eは電気素

量）からrだけ離れたところの別ま

E＝Ze／（4方ど。らr2） （4）

であるから，Upはr－4に比例する。

吸着分子が永久双極子〃を持つ場合は，静電場一

永久双極子相互作用が発生し，そのポテンシャルU叫

は，電場方向と双極子の軸のなす角度をβとして

牲〃＝－〃Ecosβ （5）

で表される。さらに，二酸化炭素（0∂一＝∂＋C∂＋＝

∂－0）のように分子が直線的な四重極子（一軸性四

重極子）eを持つ場合は，電場中で電場勾配一四重

極子相互作用によるポテンシャル（u占e）

U由＝（1／2）e（∂町／∂J2）＝－（1／2）e（∂E／∂J）＝

－eZe（3cos2β一1）／Ⅰ4r3（4方らどr‡〉（6）

を持つ1－7－9）。Vは静電場のポテンシャル，Jは四重

極子の対椅軸に沿った座標であり，四重極子の対林

軸と電場方向が同じときはJはrに一致する。βはJ
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とrのなす角度である。

この他に，電気的に陰性な原子（F，0，N，Cl）と，

これらの原子に共有結合した水素原子との間に働く

水素結合がある。水素結合は一種の静電的相互作用

であり，水素結合エネルギー（帖〃）は大体10～40

kJ／molの大きさを持つ10）。

以上のエネルギーは全て求引ポテンシャルである

が，分子が表面に非常に凍近すると，電子雲の重な

りに基づく反撥ポテンシャルが顕著になる。反撥ポ

テンシャル（uR）は，α，βを定数として

UR＝βexp（－αr） （7）

の一般形で表されるが，分散ポテンシャルとあわせ

て計算する際の簡便さから

UR＝βr‾m （8）

のべき関数で表されることが多い。βは経験定数で

ある。椚は1対の原子に対しては通常12を割り当て

る7）。

以上をまとめると，物理吸着に関与する相互作用

エネルギー（払ds）は次のようになる。

払ds＝払is＋Up＋こち〃＋Uよe＋帖〃＋打R （9）

このうち，非特異的相互作用の項は第1項，特異的

相互作用が2～5項に対応する。また厳密には，吸

着の進行につれて表面上に分子が密に吸着するよう

になると，吸着質同士の相互作用もuadsに加わって

くる。相互作用のポテンシャルエネルギー井戸が深

いほど吸着熱が大きくなる。

一方，表面に物理吸着した気体分子と表面との間

で化学反応が起こり！化学結合が生じる化学吸着で

は，その化学反応エンタルピー，反応の活性化エネ

ルギーならびに物理吸着熱などの総和が吸着熱とし

て観察される8）。

3．吸着熱

気体分子が吸着媒へ物理吸着あるいは化学吸着す

るとき発生する熱のことを広義に吸着熱という。通

常は熱力学的関数と関連付けるため，可逆的な物理

吸着が起きるときに発生する熱をさす。物理吸着熱

の場合でも等温過程と断熱過程では吸着熱の熱力学
的な内容が異なるが，吸着媒，吸着質からなる系で，

等温で物理吸着が起きて吸着平衡に達する過程で発

生する熱を吸着熱とすることが多い。吸着熱を熱力

学的に表現すると次のようになる11，12）。

いま，温度rの等温過程における固体表面への気

体吸着を考える。図1に示すように，バルブを介し

て連結された二つの容器AおよびBを，無限の熱容

量を持つ恒温体（ヒートシンク）で囲んだ孤立系が

あるとする。始状態では，バルブが閉じた状態で，

容器Aには圧力p＝Plで乃mOlの気体が入れてあり，

容器Bは吸着媒（固体）を入れて真空にしてある。

いまバルブを開けると容器A内の気体がBに拡散し

て試料への吸着が起こり，新たな庄力p2で平衡にな

ったとする（終状態）。このとき，始状態と終状態の
各熱力学的数値を表2のように表すとする。この吸

着によって，気体分子乃。mOlが試料に吸着して官int

の熱が発生し周囲の恒温相に移ったとすると，曾int

を積分吸着熱と定義する。

患
絹
剤

S こ々

〃－㌔mOI

P±P2

【々

＋

〃。mOl

隅

始状態 終状態

図1孤立系での等温吸着過程のダイヤグラム

表2 吸着前後での熱力学的状態

始状態 終状態

気体のモル内部エネルギー＝q（J／mol） 吸着質のモル内部エネルギー＊＝払（J／mol）

恒温体のエネルギー＝Ul（J／mol） 恒温体のエネルギー＝〃2（J／mol）

湿度＝r（K） 温度＝r（K）

タ＝Plにおける気体のモル数乃（mol） ‾P＝P2における気体のモル数（乃－〃a）（mol）

吸着量＝0（mol） 吸着量＝柁a（mol）

＊厳密には（dUノd〃a）は吸着量作aによって変化するので，“平均”モル内部エネルギーである。



12、 ゼオ ラ イト

孤立系であるから，始状態と終状態の系の全エネ

ルギーは等しい。つまり，

〃1＋〃抗＝U2＋（乃一花a）q＋乃a【／a

熱力学第1法則より

曾int＝（U2－Ul）＋w

（10）

（11）

ここで，系の体積は一定であるから仕事w＝0となり，

曾int＝U2－Ul＝〃a（均一Ua）

よって，モル積分吸着熱は

官inり和a＝払－Ua

（12）

（13）

となる13）。また，固体の単分子吸着量を〃a，mとすると，

吸着分子の被覆率∂＝和a／和a．mであるから，（12）式は

曾int＝乃a，mβ（均一払） （14）

となる。

微分吸着熟すdiffは次式によって定義される。

官di汀＝（∂曾叫∂乃a）1∑＝（1／乃a，m）（∂ヴint／∂∂）r∑

（15）

ここで∑は固体の比表面積を示す。

従って，（15）式に（12）式あるいは（14）式を代入す

れば

曾di汀＝（均一払卜乃a（∂払／∂〃a）r∑＝
（均一払卜∂（∂払／∂β）r∑（16）

となる。（16）式から次式が導かれる。

qdifF＝均一乃a【∂（乃a払）／∂和a】r，∑（17）

通常，微分吸着熱はこの形の官di汀を指す。ここで，

右辺第2項は吸着した気体の微分モル内部エネルギ

ーである14）。

4．伝導熱量計の原理と吸着熱の測定12・15〉

吸着熱の測定では，微小な熱の発生を短時間から

長時間にわたり精度良く検出する必要がある。この

ために一般に伝導型熱量計が利用される。図2に常

温付近の温度領域での熱測定に用いる伝導型熱量計

の原理囲を示す。伝導熱量計では，容量法吸着測定

ラインに直結した試料セルを流動パラフィンが入っ

たセル容器に浸漬し，セル容器は熱伝導体を兼ねた

容l法吸音ラインヘ

†

流動／くラフイン

（熟の流れ）

恒温体重

（12）

拭料セル

セル容器

熱伝導体検出券

（サーモモジュール）

図2 伝導熱量計の構造

感熱素子（サーモモジュール）を介して熱容量の大

きな恒温体（ヒートシンク）に熱的に接触させる。

吸着に伴う試料の発熱は，試料セル壁一流動パラフ

ィンーセル容器一サーモモジュールーヒートシンク

の順に伝導する。この伝導する熱をセル容器とヒー

トシンクの温度差としてサーモモジュールで測定す

る。測定はセル容器部分と恒温体との間の微少な温

度差を測定するため，恒温体は温度が±10－2K程

度で一定に保たれている恒温槽に入れてある。特に，

吸着熱測定のように微少な温度変化を測定する場合

は及子型伝導熱量計が使われる。親子型熱量計は測

定用の熱量計と同一構造の熱量計を参照用とし，こ

れら2台の熱量計を恒温体上に対称的に配置し，各

熱量計の感熱体出力部を差動的に接続したものであ

る。これにより外温の変動，ノイズなどの試料側，

参照側双方の熱量計に共通する影響を相殺でき，高

精度な測定ができるようになる。

試料セル内に気体を拡散させて，試料に吸着が起

こり熱が発生すると，恒温体と試料容器の間に温度

差（△r）が生じる。△rをサーモモジュールで電気

信号として検出し，その経時変化を記録する（サー

モグラム，図3）。このとき，微小時間dJでの温度差

をd（△r）とすると，試料容器に出入りする熱量d曾／df

はTianの式

d曾／dJ＝Cd（△r）／dJ＋c△r （18）

で表される。Cは試料および熱伝導体の有効熱容量

であり，Jは見かけの熱伝導係数16）である。

従って熱量は（18）式を時間について積分すること

で求められる。

官＝C【△r】㌘＋げぞ△rdJ
（19）

ここで，吸着前（J＝0）と吸着平衡に達した後

（J＝∞）で△r＝0だから，（18）式の右辺第2項が熱
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図3 熱量測定における温度差一時間曲線の概念図（サーモ

グラム）

辛l法政★ラインへ

▲垂斬烏■

屯1体l

諦1世ユ稚

セル

熱■堆

拭Il

図4 高温伝導熱量計の構造。側面図〈左）および上面図（右）

量になる。つまり，右辺第2項が，図3に示したサ

ーモグラムの面積に比例する。サーモモジュールに

温度係数の小さい抵抗体を取り付けることでジュー

ル熱を供給出来るようにしておき，このジュール熱

の大きさとサーモグラムの面積との関係を調べてお

けば，吸着により得られるサーモグラムから吸着熱

量が計算できる。

ゼオライトの酸点への塩基吸着の場合，常温付近

では塩基は酸点に選択的に吸着せず，非酸点にも物

理吸着する。また，細孔入口付近に吸着した分子が

吸着分子の細孔内拡散を妨げる12，17〉。このような場

合は吸着温度を高温にして，塩基分子の運動エネル

ギーを高めることで，相互作用の弱い非酸点への物

理吸着の頻度が減少し，酸点への化学吸着が優先的

に起こるようになる。また，吸着質分子の細孔内拡

散が容易になり，細孔内部の酸点にも塩基が拡散・

吸着しやすくなるために，塩基吸着量からの酸点量

の定量性が向上する。後で述べるように，堤らはモ

ルデナイトのアンモニア吸着熱測定を473～523K

で行い良好な結果を得ている17）。

高温での測定には高温伝導熱量計を用いる。図4

に示すように，高温熱量計は常温熱量計の場合と構

む

遥

吸♯故 吸♯前 吸♯後
d〃．1．△91 d〃．2●勾2

図5a 熱量測定の原理

A飢

d几叫1
〃

且

図5b 微分吸着熱曲線の概念図

造が異なり，試料セルを恒温壁に直接接触させ，試

料セル周囲に配置した熱電堆により温度変化を検出

する。高温熱量計では，測定セルとは別に白金測温

抵抗体を入れたセルを用いてジュール熱を発生させ，

得られるサーモグラムから基準熱量を計算する。

実験的に微分吸着熱を求めるには，図5aに示すよ

うに吸着媒を等温に保っておき，吸着質の庄カを少

しずつ変えては順次吸着させ，その都度発生する熱

量を熱量計で測定する。△和a，J（mol）吸着したとき

に△曾Jの熱が発生するとき，△飢仏〃a，J（J／mol）は積

分吸着熱に対応するが，△乃a，fを小さくして測定した

ときの△吼／△乃a，iを近似的に微分吸着熱と考える。こ

うして，図5b示すように△飢／△乃a，fと∑△乃a，Jの関係

を示すヒストグラムを作成し，各柱状グラフの上部

の中間点を連結した曲線を微分吸着熱曲線とする。

柱状グラフ上部の中間点を連結するのは，その柱状

グラフの幅の吸着量での微分吸着熟の平均値をとる

という物理的意味を持つ。従って，吸着量〃aのとき

の積分吸着熱は微分吸着熱曲線を吸着量0から和aま

で図積分することにより求めることが出来る。

5．吸着熱測定による多孔性固体表面の特性化

5．1分子一固体表面間の相互作用

ゼオライトの細孔内に拡散した分子は，細孔壁を

形成する原子と非特異的相互作用をするとともに，
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永久多重極子あるいは誘起双極子を有する場合はカ

チオンサイトによって形成される静電場と特異的相

互作用をする。従って，吸着質分子の分極率α，及

極子モーメント〃，カチオンの価数zおよび吸着質

分子半径とイオン半径の和（r）などが吸着の強さ，

吸着熱の大きさに関係する。

Bamrは吸着熱から吸着における（払is＋Up＋UR）

と（u叫＋打点e）の寄与を以下の手法で見積った18）。

つまり，希ガスやアルカンのような非極性分子では，

（払is十〃p＋UR）のみが吸着に関与する。Udis，Up

とも分極率αを係数に持つから，吸着媒が一定なら，

非極性分子の吸着初期における吸着熱（udis＋〃p＋

UR）はαの増加に伴い増大する（図6）8）。吸着初期

の吸着熱を比較するのは，この領域では吸着質が表

面に離散的に吸着し，吸着質問相互作用が無視でき

ユ
○
∈
⊇
＼
d
O
ぜ
き
o
s
勺
d
－
○
盲
点
ヨ
｝
小
月

Ar

eN
H

馳

50

胡

30

加

10
叫
0
2

H－HEU

Ca，Na－CHA

H－MOR

Na－X

0 10 20 30 40 50
Polad血b批y／10‾3cm3

図6 吸着質の分極率と各種ゼオライトヘの初期吸着熱の関係

表3 ゼオライトヘの分子吸着における各相互作用の寄与

ゼオライト 吸着質 初期吸着熱
／kJmol‾1

初期吸着熱に対する各相互作用
の寄与／Umol－1
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c．131＊＊

＊ 物理吸着だけでなく，化学吸着の寄与も含んでいる。

＊＊Na＋への水和熱を含んでいる。

ると考えられるからである。こうして初期吸着熱と

αの関係を求めた後，α既知の極性分子の初期吸着熱

をこの初期吸着熱－α曲線上にプロットする。極性

分子の場合，（〃叫＋Uよ¢）の寄与があるため，吸着

熱の値は非極性分子の場合より大きくなる。このと

きの非極性分子の吸着熱との差が（乙も＋Uよ¢）に相

当する。この方法を用いると各種ゼオライトの初期

吸着熱において（払is＋Up＋〃R）と（u叫＋U云¢）の

寄与は表3に示すように分離され，極性分子の場合

には全吸着熱に対する特性相互作用の寄与が大きい

ことがわかる。

ゼオライト細孔内のカチオンサイトの価数，イオ

ン半径ならびに分布が変われば，静電場強度，電場

勾配が変化し，特異的相互作用の大きさに影響する。

図7はNa型LTAを系統的にCa2＋でイオン交換した

試料の各種気体の吸着初期における吸着熱と分極率

の関係である19）。水素，アルゴン，メタンの場合に

ついてみると，吸着熱は分極率の増加と共にほぼ直

線的に増加する。つまり，これらの分子吸着は，分

極率の大きさがかかわる仏isと〃pの寄与で決まるこ

とを示している。これに対して窒素は比較的大きな

四重極子モーメント（－4．9×10－40Cm2）を持つ

ためにUよeの寄与が加わり，一酸化炭素では四重極

子モーメント（－8．2×10－40Cm2）と及極子モー

メント（0・112D）を持つために（u叫＋〃よe）が寄

与するため初期吸着熱が大きくなる。また，分極率

が同じ分子の場合，Ca交換率が高いゼオライトほど

静電場強度が大きくなるために20），吸着熱が大きく

なる。
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5．2 酸一塩基相互作用

H型ゼオライトは酸点を有し固体触媒として用い

られている。触媒反応においては酸点の数と強度が

触媒活性に影響する。酸点のこれらの特性はアンモ

ニアなどの塩基吸着によって解析でき，酸点数は吸

着量から，酸強度は吸着熱の大きさからそれぞれ明

らかにできる。

Si／Al比が異なるモルデナイトヘの473Kにおける

アンモニアの微分吸着熱曲線を図8に示す17）。Na型

MOR（NaM－10）ではアンモニアは化学吸着せず，

Na＋とNH3の非特異的および特異的相互作用による

物理吸着するため，吸着量によらず吸着熱はほぼ80

kJ／mol程度である。しかし，H型MOR（HM－〃，〃

はSiO2／A1203比）の微分吸着熱曲線には明確なステ

ップが観察され，吸着量が低い領域では140～175

kJ／molとなり，吸着量が増大すると80kJ／mol程度

に急激に減少する。また，吸着初期の吸着熱はSi／Al

比が高いH－MORほど高い。低吸着量領域の高い発

熱はアンモニアと酸点の酸一塩基相互作用によるもの

で，高い発熱が終了した時の吸着量は化学組成から

求めた酸点の量にほぼ一致する。また，Si／Al比が

高いH－MORほど初期吸着熱が高いのは，骨格の

AlO2－が離散的に分布する結果，近接するA102‾に

よる酸点の遮蔽効果（アニオンシールド）が減少す

ることによる。これに対して80kJ／mol程度の低い

吸着熱を示す領域では非酸点（カチオンサイト）へ

の非特異的，特異的相互作用に基づく物理吸着が起

きている。

5．3 表面化学構造と吸着性

メソ多孔性シリカの表面は合成・か焼直後は疎水

的であるが，水蒸気吸着により親水的に変化する。

この表面の疎／親水性変化は吸着等温線ならびに微分

吸着熱の変化から調べることができる21〉。合成・か

焼直後のFSM－16の水吸着量は相対庄（p／Po）0．5

以下では低く，0．5＜P／Po＜0．6で毛管凝縮により急

激に増加する（図9）。このとき微分吸着熱は，吸着

初期で20k〃mol程度であり，吸着量の増加と共に

漸次増大して，毛管凝縮が起こりはじめるときに水

の凝縮熱（44kJ／mol）に近づく（図10）。吸着初期

の微分吸着熱はシロキサンからシラノールヘのヒド

ロキシル化の熱（19．5kJ／mol）22）にほぼ等しいこと

から，水は疎水性表面に吸着しつつ表面を加水分解

してシラノールを生成し，ここに多分子層吸着して
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図8 モルデナイトのアンモニア微分吸着熱曲線仏73K）。

Siノ舶比二4．95（HM－10），7．45（HM－15），10．0（HM－

20），4．9（NaM－10）

毛管凝縮する。一方，一旦水が吸着した場合は，表

面が親水化しているために水吸着性が高く，低p／Po

側で毛管凝縮が起きる23）。この親水化は微分吸着熱

の変化に現れ，吸着初期の微分吸着熱は水一表面シ

ラノール間の水素結合により高い値を示し，吸着の

進行とともに漸次45kJ／mol程度まで減少するよう

になる。

5．4 ミクロ細孔性と吸着熱の相関

細孔径が概ね1nm以下の細孔内では，相対する

細孔壁からのポテンシャルが重なり強調される結果，

吸着質は強く吸着する。活性炭素繊維（ACF）は細

孔壁がグラファイト基底面からなるスリット型のミ

クロ細孔を持つため，細孔内のポテンシャルをグラ

ファイトー吸着質分子間の非特異的相互作用に基づ

くポテンシャルに近似できる。図11に示すように，

細孔径が異なるACFのヘキサンの微分吸着熱曲線は

細孔径が小さいACFほど吸着熟が高く，細孔径0．7

nmの場合〈▲）特に距著になる24）。これは細孔壁

ポテンシャルの重なりにより強く吸着したことによ

るものであり，図12で示す理論計算から求めた相互

作用ポテンシャルの井戸の探さに対応する。

6．おわりに

吸着熱の理論と，吸着熱測定の原理および吸着熱

測定を用いた多孔性固体表面の解析例について概説

した。固体表面の吸着熱測定による解析は，1970～

80年代に微少熱量計の改良，特に温度検出器と圧力
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検出器の精度の向上によって飛躍的に発展した0熱

測定によるゼオライト表面の詳細な解析も精力的に

行われ，それまで理論に基づいて考察されていた現

象が，直接実験的に検証された。これらの興味ある

研究は参考文献12に詳しく紹介されている。現在，

吸着熱測定は吸着化学，触媒化学の分野だけでなく

材料開発等の応用分野でも利用きれ，基礎・応用の

両面で表面を解析する重要な手法となっている。
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Characterization ofPorous Solid Sur払ce by AdsorptlOn Calorimetry

Akihiko Matsumoto

SchoolofMaterials Science，ToyohashiUniverslty OfTechnology

Adsorptio力PrOCeSSthatconnotestbecondensationofgasesonfreesuぬceisintrinsica11y

anexothermicprocess，therefore，eVOIvedheats areobserved as adsorptlOnheats・Sincethe

Values ofadsorption heats strongly depend on theinteraction between adsorbate molecules

aIld solid surねces，tbe care仙measuremeれtS and aれalysIS Of the adsorptlOn heats provide

informationonthechemicalandgeometricalaspectsofthe surFace．Inthis article，thesolid

Surface－adsorf，tioninteraction，the adsorption heat and the仙ndamentals of the adsorption

heatmeasurementsarebrie凸ysummarized．Severalexamplesofthesur払cecharacterization

by the adsorption calorimetry arealsointroduced・

Keywords：adsorption，adsorptioncalorimetry，adsorption heat，ZeOlites，aCid sites


