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第1章  

序論 

 

1.1 緒言 

食品の貯蔵や住環境を向上させるといった冷凍空調技術は人々の生活になくてはならな

い技術である．冷凍空調の歴史は古く，中国の周をはじめ日本でも自然氷を氷室に貯蔵し

夏季に使用していたという．その後，1800.年頃から天然氷や自然蒸発気化熱を利用するも

のではなく，冷凍理論による冷凍機の発明がなされた． 

家庭用エアコンが開発され始めた頃，冷凍機の冷媒には NH3，CO2，SO2，エーテルとい

った自然冷媒が使用されていた．しかし，これらの自然冷媒は人体に対する毒性や可燃性

などの欠点があり，一般的な場所での使用が難しかった．1930年，これらの欠点を払拭す

る画期的な冷媒であるフロンガスが発明された．フロンガスは無色・無臭で不燃性・化学

的に安定・液化しやすく高効率であるという利点がある．しかし，1974年ローランド博士

らによってフロンによるオゾン層破壊の仮説が発表され，フロン類に対する規制が進むこ

とになる．さらにフロンガスに代わって登場した代替フロンガスは近年問題化している地

球温暖化に大きな影響をもたらしている可能性があると分かり，人体に影響がなく，オゾ

ン層を破壊せず，さらに地球温暖化係数が小さい冷媒の開発が進められている． 

また，エネルギー問題の観点から冷凍機自体の高効率化，省エネ化に関する研究が行わ

れている．広く一般に使われている蒸気圧縮式冷凍機だけではなく吸収式冷凍機や吸着式

冷凍機などの研究もおこなわれている．吸収式冷凍は吸収力が高い液体に冷媒を吸収させ，

その結果発生する定圧で冷媒を気化し，低温にする冷凍機である．本研究で取り扱う吸着

式冷凍機は，シリカゲルなどの多孔質材料が水蒸気やガスを吸着する現象を利用した方式

である．特徴として吸着剤の吸着・脱着作用を利用して冷媒の昇圧を行うため圧縮機を用

いず，消費電力を抑えることができる．また，脱着は 100°C以下のより低温の熱で作用す

るため，工場から排出される未利用排熱を利用することができる．その一方で，現在広く

使用されている冷凍機は蒸気圧縮式冷凍機に比べ大型で，大型施設での稼働が一般的であ

ることや，開発段階での吸着式冷凍機の性能評価が困難であるという問題点がある．そこ

で，今後のさらなる普及に向けて，冷凍機の性能評価の精度向上のための吸着現象のモデ

ル化や，冷凍機自他の小型化が必要である．  
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1.2 吸着式冷凍機 

 本研究のテーマである吸着式冷凍機の仕組みを述べる．吸着式冷凍機の蒸気圧縮式冷凍

機の大きな違いは，Fig. 1.1のように圧縮機がない代わりに吸着器が 2 つ以上設置されてい

る点にある．つまり，吸着器の中に収められている吸着剤が圧縮機の役割を果たすわけで

ある．吸着剤には吸着質を吸着またが脱着する作用があり，その作用はファンデルワール

ス力などの分子間力による物理吸着と，化学反応による化学吸着とがある．本研究では物

理吸着における吸着特性の研究を行う． 

 吸着器の中には吸着剤が入れられているが，吸着剤の吸着質を吸着/脱着する量は，基本

的に吸着質の相対圧力と吸着剤の温度により決定する．相対圧力とは吸着質の圧力と吸着

剤の温度における吸着質の飽和蒸気圧力との比で表される．一般に相対圧が大きいほど吸

着量は増大する．したがって，吸着質の圧力が一定に保たれていても，吸着剤の温度が小

さくなると吸着量は大きくなる．吸着器は複数個設置されることがふつうである．しかし，

吸着器の動作手順はそれぞれ半サイクルずれて作動しているだけで基本的には複数個の吸

着器があっても同じ動作をしている．なので，吸着が冷媒を昇圧する仕組みを説明するが

Fig. 1.2に示す二つの吸着器の内の右側の吸着器の動作について説明する．Fig. 1.3は吸着

式冷凍機のサイクルの概略図であり，サイクル中の数字は Fig. 1.2の数字と対応している．

Fig. 1.2の①は吸着剤の温度を未利用排熱で温めている．つまり，予熱工程である．吸着剤

の温度が上昇すると吸着量が少なくなる脱着現象が起きる．そのため吸着器内の圧力が上

昇する．Fig. 1.2の②は未利用排熱で温められた状態のまま吸着器と凝縮器を接続し，吸着

質を凝縮器に送っている．つまり，脱着工程である．予熱工程で吸着機内の圧力が上昇し

たため，凝縮器へと吸着質が流れ込む．因みに吸着機内の吸着剤を全て抜き，温度だけで

冷媒の圧力を上昇させようとすると 500°C近い温度の排熱が必要となる．しかし，吸着剤

を用いると低温の排熱で吸着質の圧力を上昇させることができる．これは吸着剤には細孔

という孔が無数にあり，吸着質はその孔に液相に近い状態で吸着される．これは毛細管凝

縮といわれる現象である．飽和蒸気圧に達していない蒸気でも 50 nm以下のような毛細管

では凝縮するという現象である．つまり吸着質が吸着器に入っていく際ひとりでに液体に

変化しているような状態である．そのため，低温で吸着質圧力を上昇させることができる．

次に Fig. 1.2の③は吸着剤の温度を環境温度で低下させる予冷工程である．蒸発器からも

たらされる吸着質を吸着剤に吸着させるために吸着器内の圧力を下げる必要がある．吸着
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1.3 研究目的 

 第 1.1節の通り，本研究では冷凍機の性能評価の精度向上と小型化を目的として行った．

現在普及している吸着式冷凍機の多くは冷媒に水，吸着剤にメソポーラスシリカやゼオラ

イトを使用している．吸着式冷凍機の小型化は，吸着器または配管の小型化が一つの解決

策である．そのために以下の 3 つの要素を踏まえ研究を行った． 

1. 吸着剤が格納されている吸着器の小型化のため，吸着剤に比表面積が上記のものに

比べて大きい活性炭を使用する．比表面積が大きいことで単位体積当たりの吸着量

が大きくなるため，吸着器の小型化が見込まれる． 

2. 配管の小型化を目指すため，蒸気密度が大きい冷媒である R32 フロン系冷媒を使

用し，吸着特性に関する実験的研究を行う． 

3. ある程度の配管の小型化を目指しつつ，オゾン破壊係数および地球温暖化係数が小

さい自然冷媒であるエタノールを使用し，吸着特性に関する実験的研究を行う． 

 

1.4 従来の研究 

1.4.1 活性炭とフロン系冷媒に関する従来の研究 

Askalanyら[1]は粒子状活性炭(MaxsorbⅢ)および繊維状活性炭素(Type A-20)を吸着剤，吸

着質に R 32を用いた場合の，吸着温度 25°C~65°Cにおける吸着特性に関する実験および

吸着速度の解析を行った．吸着速度の解析に線形推進力モデル(LDF モデル)とフィックの

拡散モデル(FD)を使用して吸着速度のモデル化を行った．粒子状活性炭，繊維状活性炭の

R 32の吸着速度に関する吸着速度は LDF モデル，FD ともに誤差率 5%以内でシミュレー

ションすることができることを報告した． 

Askalanyら[2]は粒子状活性炭(MaxsorbⅢ)および繊維状活性炭(Type A-20)を吸着剤，R 32

を吸着質に用いた場合の，吸着温度 25°C~75°Cにおける吸着特性に関する吸着量測定を行

った．Toth式と Dubinin-Astakhov (D-A式)を使用して，実験値を近似し，粒子状活性炭は

誤差率 4.3%以下，繊維状活性炭は 2.8%以下で表現することができることを報告した．ま

た，Clapeyronの式によって吸着発熱量を算出した． 

角井ら[3]は粒子状活性炭(MaxsorbⅢ)を吸着剤，吸着質に R 32を使用した場合の，吸着温

度 30°C~150°Cで吸着質圧力 3MPaまでの吸着量測定を行った．Toth 式で吸着等温線を表

現し，それをもとに，粒子状活性炭と R 32の組み合わせにおける吸着式冷凍サイクルの理
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論性能評価を行った． 

中本ら[4]は粒子状活性炭(MaxsorbⅢ)を吸着剤，吸着質に R 32を使用し，容量法を用いて

吸着測定実験を行い，活性炭の粒径が 75~90µm，吸着温度 30°C，40°Cで相対圧 0.05ずつ

段階的に冷媒の導入圧力の昇圧を行い吸着量測定を行った．マイクロ孔を有する際に吸着

等温線の予測式として用いられる Toth式を使用して，本研究の実験値を近似した．その結

果，Toth式によって，実験値を基準にして誤差率 8%以内で実験値を表現している．また，

シミュレーションにより吸着剤充填層内の熱移動と物質移動を考えて，各時間の温度，圧

力をシミュレーションによって推定し，吸着速度の解析を行った．結果，吸着初期の温度

変化が顕著な過程で再現性を向上できており，温度変化が顕著な過程の再現性は 68.6%向

上することに成功した． 

 

1.4.2 活性炭とエタノールに関する従来の研究 

El-Sharkawyら[5]は MaxsorbⅢ，H2-MaxsorbⅢ，KOH-H2-MaxsorbⅢとエタノールの組み合

わせにおける吸着量を測定した．得られた結果を Dubinin-Astakhov 式(D-A 式)および

Dubinin-Radushkevich式(D-R 式)で吸着等温線を提案し，H2-MaxsorbⅢとエタノールの組み

合わせでは，D-A 式よりも D-R 式の方がより精度の高い近似を行うことができることを報

告した．平衡吸着量の他に吸着速度の解析を行い，Fickian diffusion modelを用いて拡散時

定数を算出し，KOH-H2-MaxsorbⅢが他の粒子状活性炭よりも拡散時定数が大きいことを明

らかにした． 

Uddinら[6]は MaxsorbⅢとエタノールの組み合わせにおける吸着量を吸着温度 20°C~80°C

まで測定した．また，MaxsorbⅢの表面における酸素配合量の違いによる吸着量の違いを

考察した．測定した吸着量は Dubinin-Astakhov式(D-A 式)で近似をし，吸着等温線を提案

した．D-A 式による吸着等温線と Clausius-Clapeyronの式から吸着発熱を予測できることを

報告した． 
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第2章  

R-32 – 活性炭の吸着特性実験 

 

2.1 冷媒 

本章ではフロン系冷媒である R-32を使用した．Table 2.1に R-32の物性を示す．物性の

比較のため，Table 2.1には現在，家庭用および業務用のエアコンに広く使われている

R-410A，カーエアコンに使用される R-134a，および水の物性をともに示している．R-32

は R-410A，R-134aに比べ地球温暖化係数が半分ほどに小さいため環境負荷が比較的小さ

く，蒸気圧縮式冷凍機に関しての研究も多くなされている．また，R-32は現行の吸着式冷

凍機に使われている水に比べ同温度での蒸気密度が大きい．これは標準沸点が水に比べ低

いことに起因している．蒸発潜熱と蒸気密度をともに逆数をとり，その値を掛けると，同

出力あたりに必要な冷媒の蒸気体積を求めることができる．R-32の同出力あたりに必要な

冷媒の蒸気体積は 7.8×10-5 m3·kJ-1であるのに対し，水は 1.8×10-2 m3·kJ-1と R-32の方が 103

ほど小さい．つまり，各機器の小型化を目指すことができる． 

また，R-32などのフロン系の冷媒を使用した吸着機器の研究は未だ多くはなされていな

い．そこで自然系冷媒だけではなくフロン系冷媒の吸着特性を調べることはこれからの吸

着の研究の基礎となる．実際に R-245faを用いた吸着・脱着利用の動力回収サイクルの研

究などがなされている．さらにより多くの種類の吸着特性を調べることにより吸着等温式

や吸着速度式に存在する完全に解明されていないパラメータの傾向を知ることにもつなが

る．そうなれば，新たな物質での吸着特性実験の前にあらかじめ予測を立てることができ

る．このような背景から本章では R-32フロン系冷媒を採用した． 
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Table 2.1 Physical property of refrigerants 

 R-32 R-410A R-134a water 

Chemical formula CH2F2 CH2F2/C2HF3 CH2FCF2 H2O 

Molecular weight 52 76 102 18 

ODP 0 0 0 0 

GWP*1 675 2090 1430 0 

Toxicity* 2 None Low Low None 

Flammability*3 Little None None None 

Boiling point [°C]*3 -51.7 -51.4 -26.1 100 

Latent heat [kJ·kg-1]* 4 271  178 2442 

Vapor density [kg·m-3]* 4 47.3  32.4 0.0231 

* 1 IPCC第 4 次報告書(2007)に基づく．積分値 100年値．混合物はそれらに基づく計算値． 

* 2 ASHRAE34 冷媒安全性分類規格(米国冷凍空調技術者協会) 

* 3 
特定フロンおよびフルオロカーボン類の環境・安全データ一覧表(日本フルオロカーボン協会) 

* 4 25°C (Refprop9.0) 
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2.3 実験装置 

 本実験で用いる装置の概略図を Fig. 2.2に，写真を Fig. 2.3に示す．装置は導入セル(Fig. 

2.2の 1)と吸着セル(Fig. 2.2の 3)，それらを接続する配管から主に構成されている．実験は

さまざまな温度，圧力を調節して行う．したがって，導入セル，吸着セルの温度を調節す

るために水を満たした恒温水槽内に浸している．温度，圧力はそれぞれ熱電対(Fig. 2.2の

4)と圧力計(Fig. 2.2の 5)により測定される．温度測定には K 型シース径 1 mmの熱電対を

使用した．熱電対はそれぞれのセルの中心部分に設置されているため実験結果はセルの中

心部分の温度を示す．圧力測定にはフルスケールで 2 MPaまで測定することができる圧力

計を使用した．しかし，安全のため最大圧力負荷を 1 MPaと定めた．圧力計は導入セルと

吸着セルをつなぐ配管に設置されているため，配管部分の冷媒蒸気の圧力が計測される． 

本研究では吸着発熱による吸着速度への影響を考察するため熱移動を簡単にする必要が

ある．したがって吸着セルの形状を円筒形にし，熱移動を半径方向のみに近似できるよう

に設計を行っている．吸着セルを Fig. 2.4に示す．吸着セルは上蓋，下蓋とセルの間に o

リングをはさみ接着面積を小さくすることで上蓋，下蓋から恒温槽水に放出する熱移動を

抑える．また，チューブにはチューブ内での冷媒の凝縮を防ぐため，テープヒータを巻き

つけており，実験の際に恒温槽内部の温度と同程度の温度を保つようにしている．実験の

前処理で吸着セル内を真空ポンプで真空にする．そこで吸着剤がチューブ内を逆流するの

を防ぐために，目の粗さが 20 µmの綾織のステンレス製のメッシュを吸着セルの上蓋に両

面テープで張り付け，さらに吸着セルとバルブ 2 との間にもフィルター(Fig. 2.2の 2)を接

続した．熱電対及び圧力計の各電圧出力値はデータアクイジッションユニット（MX100，

横河電機製）により収集される．収集されたデータはパーソナルコンピュータ上で作動す

るソフトウェア「MXLOGGER」により温度，圧力の算出が行われ，画面上に表示および

記録される． 

 

2.4 検定 
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(a) Whole image 

 

(b) Outside image of thermostatic bath 
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(c)  Inside image of thermostatic bath 

Fig. 2.3 Image of apparatus 
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導入セルに導入し，バルブ 1 を閉めた．定常状態になった後，温度と圧力を 3 分間

計測し平均をとって密度を算出した． 

4. ベッセルを液体窒素に浸し，バルブ 2 を開け R32 を凝縮させることにより回収す

る．このとき回収しきれない冷媒を算出するために圧力を測定した． 

5. ベッセルのバルブを閉め，ベッセルを取り外し常温に戻したところで質量を測定し

た． 

以上の手順を 4 回繰り返す．手順 3 で得た密度と手順 5 で回収した R-32の質量をもとに導

入セル容積を算出した． 

導入セル容積を算出後，死容積を測定した．死容積は，バルブ 2 以下フィルターも含む吸

着セルまでを指す．この測定には不活性ガスであるため吸着剤に吸着しないヘリウムガス

を用いて行った．算出には導入セルに導入したヘリウムガスを吸着セルと接続したときの

密度の変化により行った．以下に手順を示す． 

1. 恒温槽とチューブ温度を 30 °Cに設定した． 

2. バルブ 6 のみ閉めて真空ポンプで真空を引いた． 

3. 真空状態を確認後，すべてのバルブを閉め，バルブ 8 とバルブ 1 を調節し所定の圧

力のヘリウムガスを導入セルに導入し，バルブ 1 を閉めた．定常状態になった後，

温度と圧力を 3 分間計測し平均をとって密度を算出した． 

4. バルブ 2 を開きヘリウムガスを吸着セル内に導入する．定常状態になった後，温度

と圧力を 3 分間計測し平均をとって密度を算出した． 

以上の手順を 4 回繰り返すことにより得られた密度から死容積を算出した． 

導入セル容積，死容積を測定し終わったら実験を始める．以下に実験の手順を示す． 

1. 実験開始前に吸着剤に吸着している物質を脱着する作業を行う．恒温槽の温度を冷

媒の臨界温度以上の温度(本実験では 80 °C)に設定し，チューブ温度は冷媒の露点

以上の温度を保つように設定した．温度を調節後，バルブ 6 のみ閉め，真空ポンプ

で真空引きを行った． 

2. 真空状態を確認後，バルブをすべて閉め，恒温槽とチューブの温度を測定したい温

度に設定した． 

3. バルブ 8 とバルブ 1 を調節して導入セルに測定した圧力条件の冷媒を導入し，バル

ブ 1を閉めた．定常状態を確認した後，導入セル内の温度と圧力を 3分間計測した． 
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4. 吸着を開始する前に測定を開始し，開始およそ 30秒後にバルブ 2 を開けて導入セ

ルと吸着セルを接続し，吸着セル内に冷媒を導入し，吸着させた．定常状態を確認

後，測定を停止した． 

5. 導入セルに冷媒を導入するときの圧力が 1 MPaに達するまで 3 と 4 の作業を繰り

返した． 

以上の手順により吸着測定を行った． 

 吸着量の解析には吸着前後の密度変化を利用して吸着量を算出する容量法を用いて行っ

た．密度の算出には測定した温度，圧力をもとに物性値計算プログラム REFPROP 9.0を用

いた．以下に解析方法を示す． 

T は温度， P は圧力を示す．また，添え字の adsは吸着，loa は導入セル，deaは死容積

部分を示す．i は実験手順 3 を表し，f は実験手順 4 を表している．k-1 回目の実験手中 4

で測定した吸着セル内の温度を 1-kf,dea,T ，圧力を 1-kf,dea,P とする．k 回目の実験手順 3 で測

定した導入セル内の温度を ki,loa,T ，圧力を ki,loa,P として，吸着セル内の温度を ki,dea,T ，圧力

を ki,dea,P とする．k 回目の実験手順 4 で測定した導入セル内の温度を kf,loa,T ，圧力を kf,loa,P と

して，吸着セル内の温度を kf,dea,T ，圧力を kf,dea,P とする．導入セル容積を loaV ，死容積を deaV

とする．また， ( )TP,ρ は圧力 P，温度 T の時の密度を表している．k 回の吸着ステップに

おける吸着量は Eq. 2.1から Eq. 2.4で求められる．Eq. 2.1の kloa,M は導入セル内における

冷媒の減少量つまり吸着セル内に導入した冷媒の量を示す．Eq. 2.2の kdea,M は吸着セル内

の死容積部分における冷媒の増加量を示す．Eq. 2.3の kads,M は k 回目までの吸着量を示し

ている． kads,M は吸着セルへの冷媒導入量 kloa,M から吸着セル内の死容積における吸着増

加量 kdea,M を引き，k-1 回目までの吸着量 1-kads,M を足すことで求められる．Eq. 2.4の kads,W

は単位吸着剤質量あたりの吸着量を示す． kads,W は吸着剤質量 acM により，k 回目までの吸

着量 kads,M を除することで求められる． 

 ( ) ( ){ } loakf,loa,kf,loa,ki,loa,ki,loa,kloa, ,ρ,ρ VTPTPM ×−=  Eq. 2.1 

 ( ) ( ){ } dea1-kf,dea,1-kf,dea,kf,dea,kf,dea,kdea, ,ρ,ρ VTPTPM ×−=  Eq. 2.2 

 1-kads,kdea,kloa,kads, MMMM +−=  Eq. 2.3 

 

acM

M
W kads,

kads, =  Eq. 2.4 

それぞれのパラメータは，密度 ρ  [g·cm-3]，圧力 P  [kPa]，温度T  [°C]，質量 M  [g]，単
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位吸着量W  [kg·kg-1]で表している．なお初回において k-1は吸着量 0の状態より， 0ads,0=M ，

1-kf,dea,T は真空時の温度としている．単位吸着量は吸着剤 1 gあたりの吸着した冷媒量を示

す． 

2.6 容積測定結果 

 導入セル容積の測定結果を Table 2.3に，死容積の測定結果を Table 2.4に示す．本実験で

は，恒温槽温度とチューブ温度を 30°C に保って行った．また，密度においては測定した

圧力，温度から REFPROP ver. 9.0を用いて算出した．導入セル容積の測定にあたってベッ

セルで回収できなかった冷媒は真空時に測定した圧力と回収時の圧力の差から質量を算出

し，体積に関してはこの残存冷媒の質量も考慮している．以下に，残存冷媒を考慮した Eq. 

2.5を示す． 

 VmV ρρ ′+=  Eq. 2.5 

ρ  [g·cm-3]は導入セルに冷媒を任意の圧力と温度で充填したときの密度，V  [cm3]は導入セ

ル容積，m [g]はベッセルで回収できた冷媒の質量，ρ ′  [g·cm-3]は残存冷媒の密度を示す．

導入セル容積，死容積ともに測定を 4 回繰り返しその平均を容積として採用した．導入セ

ル容積は Table 2.3から 410.9 cm3である．また，死容積は Table 3.3から 24.0 cm3である．

以上の結果を利用して実験の解析を行っていく． 

 

 

Table 2.3 Volume of tube and charge cell 

 

 

 

 圧力[MPa] 温度[°C] 密度[g·cm-3] 冷媒質量[g] 体積[cm3] 

1 回目 1.064 30.26 0.02531 10.39 410.5 

2 回目 1.096 30.30 0.02621 10.76 410.6 

3 回目 1.097 30.27 0.02622 10.87  414.5 

4 回目 1.063 30.27 0.02529 10.32 408.0 

平均 - - - - 410.9 
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Table 2.4 Dead volume of adsorption cell 

 
密度[g·cm-3] 

導入セルのみ 

密度[[g·cm-3] 

吸着セル込み 
死容積[cm3] 

1 回目 0.00160 0.00152 24.0 

2 回目 0.00160 0.00152 24.0 

3 回目 0.00167 0.00157 24.0 

4 回目 0.00161 0.00152 23.9 

平均 - - 24.0 

 

2.7 実験条件 

 粒子状活性炭の粒径は 75 ~ 90 µm，1.48 g（測定誤差±0.01 g）の活性炭を吸着セルに封

入した．吸着剤の温度は 30 °C，50 °C，70 °Cの 3 条件で行った．各温度条件に対して，導

入する圧力を徐々に上げていく方法で平衡吸着量を複数点，取得した．導入セルに導入す

る冷媒はひとつ前の吸着測定終了時の吸着セル内の圧力に+100 kPa分の圧力を導入した． 
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第3章  

エタノール – 活性炭の吸着特性実験 

 

3.1 冷媒 

 本章の実験では冷媒に自然冷媒であるエタノールを使用した．比較のため R-23フロン系

冷媒と水の物性値とともに Table 3.1に示す．現行の吸着式冷凍機の冷媒として使用されて

いる水は，蒸発潜熱が大きく，また自然冷媒であることからシステムの効率が高く，環境

負荷のない冷媒である．しかし，蒸気密度が小さいことや融点が高いことから，システム

が大型化し使用可能な温度域に制限が加わるという欠点が挙げられる．前章では機器の小

型化のために冷媒としてR-32フロン系冷媒を使用したが，温暖化係数は675と依然に高く，

将来的に規制対象になりえる．そのため，環境負荷が小さいエタノールなどの自然冷媒を

使用した研究は有用であるといえる．また，エタノールの融点は-115 °Cと氷点下であるた

め，冷却において温度域を広く設定することが可能となる．さらにフロン系冷媒に比べて

劣るが同出力あたりに必要な冷媒の蒸気体積は水の 1.8×10-2 m3·kJ-1と比べ 7.3×10-3 m3·kJ-1

と小さく小型化を望むことができる． 

Table 3.1 physical property of refrigerants 

 R-32 ethanol water 

Chemical formula CH2F2 C2H5OH H2O 

Molecular weight 52 46 18 

ODP 0 0 0 

GWP*1 675 0 0 

Toxicity* 2 None None None 

Flammability*3 Little Flammable None 

Boiling point [°C]*3 -51.7 78.3 100 

Latent heat [kJ·kg-1]* 4 271 922 2442 

Vapor density [kg·m-3]* 4 47.3 0.148 0.0231 

* 1 IPCC第 4 次報告書(2007)に基づく．積分値 100年値．混合物はそれらに基づく計算値． 

* 2 ASHRAE34 冷媒安全性分類規格(米国冷凍空調技術者協会) 

* 3 
特定フロンおよびフルオロカーボン類の環境・安全データ一覧表(日本フルオロカーボン協会) 
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3.3 実験装置 

本実験では，磁気浮遊天秤式吸着量測定装置(MSB-VG-S2)を使用しエタノール-活性炭の

吸着特性実験を行った．磁気浮遊天秤式吸着量測定装置の概要図および写真を Fig. 3.2，Fig. 

3.3に示す．また，Table 3.3には装置の仕様を示す．本装置は Fig. 3.2のバルブ 1 を境に左

側が吸着量の測定を行う重量測定部，右側は冷媒蒸気を供給する冷媒蒸気供給部と大きく

分けられる．重量測定部は吸着剤温度調整のための恒温槽，天秤，電磁石，永久磁石，ポ

ジションセンサおよびサンプルバスケットから構成されている．また，冷媒蒸気供給部は

ターボ分子ポンプ，ロータリーポンプ，ダイアフラムポンプ，液だめ，液だめ温度調整の

ための恒温槽から構成されている．天秤による重量法での測定では，吸着質の雰囲気流体

の密度による浮力の影響を受けるため，実際の直視天秤の値は補正される必要がある．補

正のため本実験装置では Fig. 3.4に示す 3 ポジション型を使用することにより計測条件下

においてサンプルの付加計測後に連続して既知体積のシンカー負荷測定を行い，その重量

変化から流体密度を算出し，同雰囲気で実測結果から浮力補正を行う． 

 磁気浮遊式天秤の構造及び動作を具体的に説明する．上部に電子伝ビン，電磁石があり，

それに対をなして永久磁石が非磁性の壁で隔離され浮遊した状態で位置している．その絶

対位置はポジションセンサにより検出され，電磁石に流す電流量を制御することにより永

久磁石の位置を制御しており，その上下動によってサンプルが連結もしくは切り離される

構造となっている．この 3 ポジション型天秤は位置を 3 段階に取ることにより流体密度を

補正している．Fig. 3.4を用いて流体密度補正について説明する．まず 1 段階目(Zero Point）

で天秤のドリフトを補正する．この段階ではまだサンプル重量は天秤には伝わっておらず，

永久磁石とそれに連結している棒の重量のみ測定している．次に 2 段目(MP1)では永久磁

石が上に移動しサンプルを持ち上げサンプル重量変化を測定する．このとき 1 段目に測定

したものに加え，吸着剤に吸着した吸着質，吸着剤，バスケット重量を測定している．最

後に 3段目(MP3)で永久磁石がさらに上に移動し既知体積のチタニウムシンカー（約 4.4cm3）

を持ち上げる．このときの重量変化を計測し，アルキメデスの原理により流体の密度を測

定する．吸着剤はサンプルバスケット内に，冷媒は液だめ内にそれぞれ充填されており，

いずれも恒温循環油槽で温度制御される．冷媒蒸気の凝縮防止のため，冷媒蒸気供給部内

の配管及び冷媒蒸気供給部と重量測定部をつなぐ連絡配管は一定温度に制御されている．

なお，装置内のシステムは全てソフトウェアにより自動制御される． 



 

 

 

 

Fig. 3.2  Schematic of aSchematic of apparatuspparatus 
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Fig. 3.3 Apparatus image 

Table 3.3 Specification of experimental apparatus 

測定圧力範囲 5×10-3 ～3000 kPa(a) 

到達真空度 5×10-3 kPa 

最大サンプル量 重量法 15 g 

磁気浮遊天秤 MSB-CP-S-MP-100-S-D-100 VAC 

重量測定分解能 10 µg 

重量測定再現性 ±30 µg 

磁気カップリング部最大加熱温度 100 °C 

前処理最大加熱温度 400 °C 

測定温度 10～80°C 

空気恒温槽最大加熱温度 60 °C 

配管最大加熱温度 150 °C 

蒸気発生部温度 -20～80 °C 

測定プログラム バッチ法吸着，等圧式吸着（蒸気導入時） 

寸法 
本体のみ W800×H1000×D700 mm 

天秤部  W500×H1300×D600 mm 



 

 

 

3.4 実験方法

1. サンプルバスケット内に

2. サンプルセルを持ち上げ固定する．固定後ヘリウムガスを

定部の漏れ試験を行う．

3. ソフトウェア上で実験の条件設定を行い，前処理ヒーター用の断熱材，磁気カップリ

ング用断熱材および循環油ジャケット用断熱材を取り付け，前処理を開始する．

4. 前処理終了後，前処理ヒーター用断熱材を取り外し，アルミブロック，循環油ジャケ

ットに付け替える．

5. ソフトウェア上で測定を開始する．測定終了後，ソフトウェア上での実験場を変更し，

3 ~ 4の動作を繰り返す．
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まで導入し，重量測

ソフトウェア上で実験の条件設定を行い，前処理ヒーター用の断熱材，磁気カップリ

前処理終了後，前処理ヒーター用断熱材を取り外し，アルミブロック，循環油ジャケ

ソフトウェア上で測定を開始する．測定終了後，ソフトウェア上での実験場を変更し，
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3.5 実験条件 

 本実験では，球状活性炭 0.05 g をサンプルバスケットに封入し，吸着特性実験を行った．

また，吸着剤温度は 30 °C，50 °C，70 °Cの 3 条件で行った．吸着測定中は液だめと導入セ

ルから吸着セルまでの配管は解放されており，吸着中の冷媒の圧力は液だめの温度調節に

より，一定になっている．この実験でも各温度に対し，吸着剤温度でのエタノールの飽和

蒸気圧をいくつかに分割し，複数点の平衡吸着量を取得した． 
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第4章  

水-シリカゲルの吸着特性実験 

4.1 デシカント空調 

第 2 章および第 3 章では現行の吸着式冷凍機の小型化が狙える冷媒に注目し吸着特性実

験を行った．しかし，この章では現在の吸着式冷凍機の冷媒として幅広く採用されている

水を用いて吸着特性実験の概要を述べる．これは吸着式冷凍機以外にも吸着現象が使われ

る機器が存在するからである．それがデシカント空調である．デシカント空調とは，温度

と湿度を分離制御する省エネ型の空調システムである．冷凍機や冷水を用いる従来の空調

システムでは，湿度を下げるために空気を過冷却した後，再熱する方式がとられている．

しかし，この方式では，無駄なエネルギーを消費してしまう上に，外気の変化などに柔軟

に対応することができない．デシカント空調は，除湿ローターが空気中の水分を直接除去

する方式なので，極めて高いエネルギー効率を発揮する．その上，外気条件の変化にも柔

軟に対応し室内空気を適切にコントロールできるので外気を大量に取り入れる必要のある

空間や除湿管理が求められる空間に最適である． 

 したがって，吸着式冷凍機では改善が必要な水-メソポーラスシリカや水-シリカゲルな

どの組み合わせは，デシカント空調においては非常に有用である．そこで，本研究におい

ても吸着質としての水の吸着特性を調べることとする． 

 

4.2 吸着剤 

 本実験では富士シリシア化学株式会社製のシリカゲル A-typeを使用した．Table 4.1にシ

リカゲルの物性値を示している．シリカゲルは分子の構造上，活性炭に比べ比表面積が小

さいため，飽和吸着量自体も小さくなる．しかし，水と活性炭の親和性は非常に小さくほ

ぼ吸着しないため，除湿のための吸着剤としては不向きである．一方，シリカゲルは水蒸

気をはじめ種々の物質に対する吸着力が強く，乾燥剤や吸着剤として幅広い用途が存在す

る．また，化学的に極めて安定で，フッ化物，強いアルカリを除いて化学反応を起こさな

い．水溶性，腐食性，潮解性がほとんどなく，吸湿後も形状変化やべたつきがないなどの

安定性がある．安全性においても，無味無臭で，毒性はない． 
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Table 4.1 physical property of Adsorbents 

Sample 
Total surface area 

[m2·g-1] 

Total pore volume 

[cm3·g-1] 

Average pore width 

[nm] 

Particle size 

[µm] 

MaxsorbⅢ 3045 1.7 1.11 82.5 

SAC-2 2992 2.52 1.62 19.5 

Silica gel 705 0.28 0.8 - 5 100 

 

4.3 実験装置及び実験方法 

 実験装置は第 3 章で使用した磁気浮遊天秤式吸着量測定装置(MSB-VG-S2)であるため，

詳しい説明は省略する．実験方法についても同様に同じため省略する． 

しかし，液だめに関しては実験を始める前に水の入った液だめに差し替えた．その際水に

溶け込んでいる空気を除去するために次の工程を行った． 

① Fig. 4.1の 10 である液だめを液体窒素が入っている容器に沈める．この際，一気に入

れてしまうと水中の気泡がそのまま含まれてしまうため，底の方から徐々に浸けてい

く． 

② 液体窒素の激しい蒸発が収まる頃，水が完全に凍ったと考えられるので，Fig. 4.1のバ

ルブ 2 および真空ポンプにつなげることで，脱気を行う．  

③ Fig. 4.1の P3の値が完全な 0 kPaを示したら，バルブ 2 を閉じ，液だめを温め氷を解か

す．完全に溶かしたら，バルブ 2 を開けて液だめ温度と水の飽和蒸気圧が一致するか

どうかを確認する． 

①から③までの作業を液だめ温度と水の飽和蒸気圧が一致するまで行う． 
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第5章  

吸着等温線解析 

 

5.1 吸着等温式 

 吸着等温線は吸着質と吸着剤の組み合わせだけでなく吸着剤の細孔の大きさや細孔の形

により大きく変化する．IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)は Fig. 5.1

に示すように吸着等温線を大きく 6 つに分類している．この分類について，K.S.W.Singら

[7]は次のように説明している． 

Ⅰ型はミクロ孔（2 nm以下の細孔）の存在の可能性を示している．ミクロ孔では吸着質

分子が細孔内に侵入した瞬間に毛管凝縮が生じる．そのため，低相対圧から吸着量の増加

率が高くなっている． 

一方でⅣ型とⅤ型はメソ孔（2～50 nmの細孔）の存在の可能性を示している．メソ孔

を持つ吸着剤の吸着等温線を説明する式としてケルビン式がある．Eq. 5.1はケルビン式を

示している． 

 
ρ

γ2
ln m

sat RT

V

P

P =







 Eq. 5.1 

ここで，P / Psatは相対圧，Vm [m3·mol-1]は吸着質のモル体積，γ [N·m-1]は吸着質の表面張力，

R [J·K-1·mol-1]は気体定数，ρ [m]は曲率半径を示す．ケルビン式は，もともと液体の示す飽

和蒸気圧が液体表面の曲率に依存すると考え，半径 ρの英気的の示す飽和蒸気圧 P と液体

平面の示す飽和蒸気圧 Psatの関係を示している． 

 細孔管や細孔中に液体があるときは，その表面は Fig. 5.2の示すように曲がっており，

その曲がった液面の示す平衡蒸気圧と平らな液面のそれとは異なる．Fig. 5.2のように，半

径 r [m]の細孔管中に液体があるとし，液体の毛細管壁との接触角を θとすると，液面（メ

ニスカス）の曲率半径 ρは θcosr になる．この ρを Eq. 5.1に代入すると，Eq. 5.2が得られ

る． 

 
θcos

γ2
ln m

sat rRT

V

P

P −=







 Eq. 5.2 

この場合のメニスカスの曲率半径は Eq. 5.1の逆なのでマイナスがついている． 
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 Eq. 5.2から，毛細管中の液面は平らな液面より飽和蒸気圧が小さいため，液化が起きる．

この現象は毛管凝縮と呼ばれる．メソ孔を有する吸着剤では，Eq. 5.2により吸着量の増加

率が大きくなる相対圧を求めることができる． 

 Ⅱ型とⅢ型は細孔が存在しないかまたはマクロ孔（50 nm以上の細孔）の存在の可能性

を示している．Ⅵ型はまれなタイプで，細孔の無い平滑表面への段階的な多分子層吸着を

示している． 

 

 
Fig. 5.1 The IUPAC classification of adsorption isotherms showing both the adsorption and 

desorption pathways 
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は飽和吸着量，P [kPa]は平衡圧力，Rgas [J·K-1·  mol-1]は気体定数，T [K]は吸着温度，Ps [MPa]

は冷媒の飽和蒸気圧，E [J·mol-1]は特性エネルギー，n [-]は不均一性を示している． 

 

5.1.2 Toth 式 

次に Toth式について述べる．Toth式は Langmuir式を一般化した式である．Langmuir式

は，吸着剤表面の吸着サイトに吸着質分子が単分子層吸着する場合に成立する．Eq. 5.5，

Eq. 5.6に Langmuir式を示す． 

 { }







+
=

Pb

Pb
WW

1sateq  Eq. 5.5 

 













=

TR

Q
bb

gas
0 exp  Eq. 5.6 

ここで，b [MPa-1]，b0 [MPa-1]は吸着平衡定数を表している．吸着平衡定数は吸着剤と吸着

質の組み合わせに依存している．Q [J·mol-1]は吸着熱を表す．Langmuir式では均一表面へ

の吸着に対しての吸着等温式であるが，ほとんどの吸着剤の表面は不均一であり，多分子

層吸着である．そこで不均一表面への吸着に適用できるように一般化した Langmuir式が考

えられている．[10]一般化 Langmuir式を Eq. 5.7に示す． 

 ( )
( ){ }

t
s

t

t

Pb

Pb
WW















+
=

1
sateq  Eq. 5.7 

ここで，Eq. 5.7には 4 つの吸着定数が含まれている．Wsat，b は前述したが，他に不均一性

を特徴づける s，t が含まれおり， t<0 ， 1≤s の範囲にある．定数 s，t の組み合わせにより

次の 4 つの吸着等温式を導くことができる． 

(1) 1== ts のとき，均一表面への吸着を表す Langmuir式になる． 

(2) 10 <=< st のとき，Eq. 5.8で示す Langmuir-Freundich式となる． 

 
( )

( ){ }









+
=

s

s

Pb

Pb
WW

1
sateq  Eq. 5.8 

この式は低濃度領域では Freundich式になる． 
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(3) 1=t ， 10 << s のとき，Eq. 5.9に示すように一般化 Freundich式になる． 

 
( )

( ){ }
s

Pb

Pb
WW 









+
=

1sateq  Eq. 5.9 

この式は，低濃度領域では Langmuir-Freundich式と同じように振る舞い，高濃度領域では

Langmuir式と同じように振る舞う． 

(4) 1=s ， 10 << t のとき，Eq. 5.10の Toth式を与える． 

 
( )
( ){ } 
















+
=

ttPb

Pb
WW

1sateq

1

 Eq. 5.10 

 

5.2 吸着等温式による実験結果の近似 

5.2.1 Dubinin - Astakhov 式による実験結果の近似 

 Fig. 5.4に R - 32 – 活性炭の吸着等温線を示している．中空丸は実験結果を表しており，

エラーバーは測定装置による誤差を示している．また，破線は D-A 式により最小二乗法に

より近似した結果を表している．Table 5.1は近似した際の D-A 式のパラメータ値を示して

いる．近似の結果，平均誤差率は 4.29 %と精度よく近似できた．30°C，50°C，70°C のす

べての条件で飽和蒸気圧付近まで吸着量を測定できていないのは，本実験装置の耐圧が 1 

MPaと定められたからである．Fig. 5.5にエタノール – 活性炭の吸着等温線を示している．

先ほどのグラフと同じく中空丸は実験結果を表している．また，破線は D-A 式により最小

二乗法で近似した結果を表している．Table 5.2は近似した時の D-A 式のパラメータ値を示

している．近似の結果，平均誤差率は 4.90 %と精度よく近似できた．Fig. 5.6に水-シリカ

ゲルの吸着等温線を示している．先ほどのフラグと同じく中空丸は実験結果を表している．

また，破線は D-A 式により最小二乗法で近似した結果を表している．Table 5.3は近似した

時の D-A 式のパラメータ値を示している．近似の結果，平均誤差率は 13.8 %と他の誤差率

と比べて大きくなっている．これは細孔分布が広く D-A 式がメソ孔に対応していないこと

が原因として挙げられる． 
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Fig. 5.4 Adsorption isotherm plots and D-A equations (R-32 – activated carbon) 

 

Table 5.1 D-A equation parameter for R-32 

satW [kg·kg-1] E [J·mol-1] n [-] 

1.65 5071 1.32 

 

Fig. 5.5 Adsorption isotherm plots and D-A equations (ethanol – activated carbon) 
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Table 5.2 D-A equation parameter for ethanol 

satW [kg·kg-1] E [J·mol-1] n [-] 

1.84 4328 1.52 

 

 

Fig. 5.6  Adsorption isotherm plots and D-A equations (water – silica gel) 

 

Table 5.3  D-A equation parameter for water 

satW [kg·kg-1] E [J·mol-1] n [-] 

0.41 3081 1.20 

 

 

(1) satW について 

 両実験の飽和吸着量 satW に関して考察を試みる．第 4.2節の Table 4.1で示した合計細孔

容積と吸着質の液相濃度から理論的な飽和吸吸着量を求めることができる．30 °C での

R-32の液相濃度は 939.62 kg·m-3，エタノールの液相密度は 781.14 kg·m-3，水の液相密度は

995.61 kg·m-3である．理論的な飽和吸着量を求める式は Eq. 5.11である． 

 ligporethsat, ρ×= VW  Eq. 5.11 

ここで，Wsat,th [kg·kg-1]は理論的な飽和吸着量，Vpore [m
3·kg-1]は細孔容積， liqρ [kg·m-3]はそ

れぞれの吸着質の液相濃度である．これらの計算から R-32－MaxsorbⅢの理論飽和吸着量
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は 1.60 kg·kg-1，エタノール―SAC2の理論飽和吸着量は 1.97 kg·kg-1，水-シリカゲルの理論

飽和吸着量は 0.28 kg·kg-1となった．Table 5.1，Table 5.2，Table 5.3に示している飽和吸着

量と比較すると R-32－MaxsorbⅢではほぼ一致したのに対し，エタノール―SAC2では，0.1 

kg·kg-1ほどの差異が生じた．この差異はサンプルにばらつきがあるなどの原因が考えられ

る．また，水-シリカゲルに関しては理論飽和吸着量よりも 1.5倍ほどの吸着量があること

が分かる．これは水の吸着状態では水の密度がより密になっていることが考えられる． 

 

(2)E について 

 特性エネルギーE の値は，吸着質分子の大きさを表すパラメータあるいは蒸発潜熱と相

関があることが報告されている．しかし，D-A 式は吸着質分子径と吸着剤の細孔径との関

係を基本としているので，本論文でも近似により得られたパラメータとの相関を試みる． 

比較のため川添らによる既報地を同じ方法で整理した結果を合わせて Fig. 5.7に示す．川

添らが用いた吸着剤はミクロ孔を持つ分子ふるいカーボンである．川添らは同一吸着剤に

対して，E 値は吸着質の分子径から推算可能であると報告している．しかし，本論文では

一つの吸着剤に対し，一つの吸着質で実験を行っているため同一吸着剤に対しての相関を

調べることができていない．したがって，Fig. 5.7からは本論文で示している吸着剤につい

て深く考察することはできないが，既報値との誤差がみられるため，同じ活性炭であって

も物性値がことなれば値が変わることが分かる．しかしながら，3 つのサンプルとも吸着

質の分子径が大きくなるほどに特性エネルギーが大きくなっており，傾向はつかむことが

できる．  
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Fig. 5.7 Plot of the characteristic energy of adsorption E against the molecular diameter of the 

adsorbate d. 

 

(3)n について 

 D-A 式を説明する基本的なモデルから，E と同じく n 値も吸着剤の細孔径と吸着質の分

子径との比と相関を有することが報告されている．[9]たとえば，カーボンブラックのよう

な非多孔性材料，あるいはシリカゲルなどのマクロ孔の発達した材料への吸着の場合は n = 

1，通常のガス吸着活性炭への吸着では n = 2，ミクロ孔の発達したゼオライト，分子ふる

いカーボンへの吸着では n = 3となり，n 値は吸着分子の吸着によって失われた自由度の数

とみなせる．しかし，細孔径が均一でない吸着剤を使用した場合に n 値は帯少数となるが，

これは，異なる n の吸着が共存するためと考えられている．本実験値から得られた n 値と

吸着質との相関を Fig. 5.8に示す．この図から d の増加に従って n は減少する点がある．

D-A 式の説明では吸着剤細孔径 D と吸着質分子径 d との比 d/D が小さくなると n 値は大き

くなる．しかし，結果はそれに反して n 値は小さくなっている．これは活性炭，シリカゲ

ルともに細孔径分布を持っていることが原因であると考えられる．d 値が大きくなるとミ

クロ孔に侵入しにくくなり，相対的にマクロ孔吸着の割合が増大して n が小さくなってい

ると考えられる． 
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Fig. 5.8 Plot of the exponent n of the D-A equation against the molecular diameter of the 

adsorbate d. 

 

5.2.2 Toth 式による実験結果の近似 

 Fig. 5.9に R - 32 – 活性炭の吸着等温線を示している．中空丸は実験結果を表しており，

エラーバーは測定装置による誤差を示している．また，破線は Toth式により最小二乗法に

より近似した結果を表している．Table 5.4は近似した際の Toth式のパラメータ値を示して

いる．近似の結果，誤差率は 1.00 %と D-A 式以上に精度よく近似することができた．また， 

Fig. 5.10にエタノール – 活性炭の吸着等温線を示している．先ほどのグラフと同じく中空

丸は実験結果を表している．また，破線は Toth式により最小二乗法で近似した結果を表し

ている．Table 5.5は近似した時の Toth式のパラメータ値を示している．近似の結果，誤差

率は 2.81 %とこちらも D-A 式以上に精度よく近似できた．Fig. 5.11に水-シリカゲルの吸

着等温線を示している．先ほどのグラフと同じく中空丸は実験結果を表している．また，

破線は Toth 式により最小二乗法で近似した結果を表している．Table 5.6は近似した時の

Toth式のパラメータ値を示している．近似の結果，誤差率は 8.19 %と D-A 式の誤差率と比

べ精度よく近似できていることが分かる． 
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Fig. 5.9  Adsorption isotherm plots and Toth equations (R-32 – activated carbon) 

 

Table 5.4 Toth equation parameters for R-32 

satW [kg·kg-1] b0 [MPa-1] Q [J·mol-1] t [-] 

3.22 1.65×10-4 21856 0.78 

 

 

Fig. 5.10  Adsorption isotherm plots and Toth equations (ethanol – activated carbon) 
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Table 5.5  Toth equation parameters for ethanol 

satW [kg·kg-1] b0 [MPa-1] Q [J·mol-1] t [-] 

1.97 5.3×10-6 43654 2.63 

 

 

Fig. 5.11  Adsorption isotherm plots and Toth equations (water – silica gel) 

 

Table 5.6  Toth equation parameters for water 

satW [kg·kg-1] b0 [MPa-1] Q [J·mol-1] t [-] 

0.42 1.7×10-6 47723 9.81 

 

(1)Wsatについて 

両実験の飽和吸着量 satW に関して考察を試みる．D-A 式で行った考察と同じく，第 3.2

節のTable 3.2で示した合計細孔容積と吸着質の液相濃度から理論的な飽和吸吸着量を求め

る． 

先ほどの計算から R-32－MaxsorbⅢの理論飽和吸着量は 1.60 kg·kg-1，エタノール―SAC2

の理論飽和吸着量は 1.97 kg·kg-1，水-シリカゲルの理論飽和吸着量 0.28 kg·kg-1である．Table 

5.4，Table 5.5，Table 5.6に示している飽和吸着量と比較するとエタノール―SAC2では，
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一致したのに対し， R-32－MaxsorbⅢでは 1.60 kg·kg-1 ほどの誤差が生じた．これは，

R-32-MaxsorbⅢの実験では実験装置の最大加圧が 1 MPaであることから，相対圧 0.5ほど

までしか測定できていないことが原因であると考えられる．また，水-シリカゲルでは D-A

式の時と同様に 1.5倍ほどの差がある． 

 

(2)Q について 

 Q は吸着熱を表している．吸着剤表面の吸着サイトに吸着質分子が単分子層吸着する場

合，吸着熱は吸着質の持つ凝縮潜熱よりも大きくなる．しかし，二層目以降の吸着では吸

着熱はほぼ凝縮潜熱と同等であるといえる．ここで Toth式により求められた吸着熱をそれ

ぞれの吸着質の凝縮潜熱と比較してみる．R-32の 303 Kにおける凝縮潜熱は 13520 J·mol-1

なのに対して，Toth 式の Q では 21856 J·mol-1 と大きくなっている．また，エタノールの

303 Kにおける凝縮潜熱は 42136 J·mol-1なのに対し，Toth式の Q では 43654 J·mol-1とこち

らも大きくなっている．これは単分子層吸着での吸着熱の影響があることが分かる．

R-32-MaxsorbⅢの吸着熱と凝縮潜熱の比が 1.6１であるのに対し，エタノール-SAC2での比

は 1.04 であり，R-32-MaxsorbⅢの方が大きい．これは，MaxsorbⅢはほとんどメソ孔を持

っておらず細孔径が小さいため二層目以降の吸着現象が少ないと考えられる．一方で

SAC2 はメソ孔を持っており，二層目以降の吸着現象がより多く起こるため吸着熱がエタ

ノールの凝縮潜熱と近くなったと考えられる．また，エタノールの 303 Kにおける凝縮潜

熱は 43736 J·mol-1なのに対し，Toth式の Q では 47723 J·mol-1とこちらも大きくなっている．

これも吸着熱の影響があると考えられる． 

 

(3)t について 

 第 4.1.2 節での Toth 式の導出の際，t は 10 << t の範囲で成り立つと仮定している．

R-32-MaxsorbⅢでは t が 0.78であり条件を満たしているが，エタノール-SAC2では 2.63 

，水-シリカゲルでは 9.81 と満たしていない．つまりエタノール-SAC2，水-シリカゲルは

Toth 式では表すことができない．SAC2 とシリカゲルはともに細孔分布が広いため t の値

が条件の範囲内に収まらないと考えられる． 
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第6章  

吸着速度解析 

 

 吸着速度式は吸着をあたかも一つの反応のように考えて吸着速度を総括的に表現したも

のであるが，多孔性吸着剤への吸着は複雑であり，いくつかの吸着の素過程が含まれてい

る．実際の吸着装置の設計や運転条件の決定のためには吸着の素過程それぞれについて解

析しなければならない． 

 ここでは，吸着剤粒子周辺で起こる吸着現象について述べる．等温条件下における多孔

性吸着剤への吸着過程は Fig. 6.1に示すような 3 つの過程にわけて考えることができる．

過程(a)は流体境膜（fluid film）と呼ばれる粒子外表面に付着した薄い流体の層を通しての

分子拡散と考えられる．過程(b)は拡散が主体であり，細孔内の気相での拡散（細孔拡散）

と細孔の壁に吸着された分子が吸着状態のままで壁の表面を拡散する表面拡散とがある．

過程(c)は細孔内の吸着サイトへの吸着である．吸着速度はこれら 3 つの吸着過程における

各吸着速度によって支配される． 

(1) 吸着剤粒子内の表面における流体境膜内の物質移動速度 

(2) 粒子内の拡散速度 

(3) 粒子内の細孔内の細孔表面への吸着速度 

通常の物理吸着では，(3)の真の吸着速度は迅速であり，細孔表面の各点において吸着質濃

度と吸着量の間には平衡状態が成立していると考えられている．したがって，総括的な吸

着速度は(1)と(2)によって決定される． 
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は吸着剤と吸着質との組み合わせで決まる特性値である．また，Ea [J·mol-1]は吸着に必要

な活性化エネルギーを示している．解析解の導出に当たっては拡散係数を定数として求め

る． 

 







−=
RT

E
DD a

0 exp  Eq.6.3 

微小体積に流れ込む物質量から流れ出る物質量を差し引いた分が濃度の増加分となるため，

Eq. 6.4が成り立つ．この係数 k′ を以下のように求める．粒子内成分量 ( )wV ′ の時間変化は粒子表面

の拡散流束と表面積 A′ [m2]の積に等しいことから Eq. 6.4となる．V ′ [m3]は細孔容積を表す． 

 
Rrr

w
DA

dt

wd
V =∂

∂′=′  すなわち  

 
RrRr r

w
D

Rr

w
D

V

A

dt

wd
== ∂

∂=
∂
∂

′
′

= 3  Eq. 6.4 

ここで粒子内濃度分布を Eq. 6.5のように 2 次式と仮定する． 

 2
20 raaw +=  Eq. 6.5 

係数 0a ， 2a は t [s]で変化するが，r には依らないとする．Eq. 6.5を Eq. 6.1に代入して積分

すると Eq. 6.6である． 

 2
20 5

3
Raaw +=  Eq. 6.6 

粒子表面では 

 2
20s RaaW +=  Eq. 6.7 

 
Ra

r

w
Rr 22=

∂
∂

=  Eq. 6.8 

なので，Eq. 6.6と Eq. 6.7より 2a は Eq. 6.9で表される． 

 ( )wWRa −= s
2

2 2

5  Eq. 6.9 

よって Eq. 6.8，Eq. 6.9から， ( )dtwd は 

 ( )wWD
Rr

w
D

Rdt

wd
Rr −=

∂
∂= = s2

153  Eq. 6.10 

となる．Eq. 6.10が LDF モデルである． 
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 吸着速度の解析には Eq. 5.3，Eq. 5.4で示す D-A 式と Eq. 6.10で示す LDF モデルを用い

る．Eq. 6.10は Wsを定数とみなすことで積分できないこともないが，本研究では Wsを D-A

式により算出するため，微分方程式を差分化して解析を行った．Eq. 6.10を解くには差分

商である Eq.6.11を用いる． 

 ( ) ( )
dt

wd

t

twttw ≈−+
∆

∆  Eq.6.11 

Eq.6.11を Eq. 6.10に代入すると Eq.6.12となる． 

 ( ) ( ) ( )wWD
R

ttwttw −+=+ s2

15
∆∆  Eq.6.12 

これ以降，吸着速度の解析は差分商である Eq.6.11を用いて行う．また，拡散係数はアレ

ニウスの拡散係数しきを採用しているため解析は実験の点数ごとに拡散係数を変数として

最小二乗法により近似を行った． 

 

6.1.2 R-32 – 活性炭の吸着速度解析 

 前節で導出した LDF モデルと D-A 式を使用して吸着速度の解析を行う．本実験では吸

着剤を 1.48g使用しているため，吸着の際に発せられる吸着熱の影響が大きい．吸着熱が

発生すると吸着剤そのものの温度が上昇するため平衡吸着量が少なくなり，吸着速度が遅

くなる．そのため，吸着セル内に取り付けた熱電対にて温度の上昇を測定し，LDF モデル

内のバルクの温度圧力により変化する平衡吸着量 Wsに代入して，吸着速度解析を行った．

それぞれの実験結果に対し，拡散係数を変数として最小二乗法によりフィッティングを行

った．Fig. 6.2は吸着剤温度 30°Cでの一点目の吸着の実験結果と近似結果である．青色の

中空丸は実験結果を表し，赤色の実線は最小二乗法による LDF モデルの近似結果を示して

いる． 

 Fig. 6.2から，LDF モデルでは吸着前半の吸着現象をうまく表現できていないことが分か

る．実験結果と LDF モデルの誤差率を Table 6.1，Table 6.2，Table 6.3に示す．特に吸着前

半での誤差が大きいため，吸着開始から 10秒までと 10秒から 100秒までの区間に区切っ

て誤差率を算出した．この表からも吸着前半では誤差率が顕著に大きくなっていることが

分かる．LDF モデルが成立するのは，吸着される分子が何の妨害も受けずに直接吸着サイ
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トに衝突する場合のみである．たとえば平滑面（主として金側面）への種々のガスの物理

吸着や活性化吸着の場合だけである．このような吸着では吸着平衡成立に要する時間はお

およそ 10-5～10-10秒であり，実用的には瞬間的に吸着が起こると考えてよい．この点にお

いては活性炭のような多孔性吸着剤への物理吸着の場合も近似的に表現できる．しかし，

活性炭やシリカゲルのような多孔性吸着剤の細孔は，大きな径の細孔の奥に小さな細孔が

分布していることが多い．したがって吸着細孔内の様子が厳密にモデル化されていない

LDF モデルでは多孔性吸着剤の物理吸着を表現するのは困難である．  

 Fig. 6.3は近似した時の LDF モデル内の拡散係数 D を平衡吸着量変化による推移を表し

たグラフである．従来の解析では前節に示したアレニウスの拡散係数式を用いていたが，

この式は吸着剤の温度にのみ依存した式である．しかし，Fig. 6.3によると拡散係数は必ず

しも温度により一定ではないことが分かる．また，吸着剤温度 70 °Cで拡散係数にばらつ

きが生じるのは，R - 32の臨界温度である 78.1 °Cに近い温度であるため吸着が不安定にな

ったと考えられる． 

 

Fig. 6.2 Adsorption uptake of MaxsorbⅢ and R-32 pairs at 1st step and 30°C with LDF model 
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Table 6.1 Relative error (Adsorption temp. = 30°C) 

 ステップ 100 ≤≤ t  [%] 10010 ≤≤ t  [%] 

30°C 

1 44.22 3.22 

2 21.98 3.16 

3 12.25 3.07 

4 8.51 2.97 

5 6.51 2.33 

6 5.20 2.05 

7 4.34 2.50 

8 3.66 1.91 

9 3.32 1.78 

10 3.02 1.72 

11 2.76 1.61 

12 2.52 1.57 

Table 6.2 Relative error (Adsorption temp. = 50°C) 

 ステップ 100 ≤≤ t  [%] 10010 ≤≤ t  [%] 

50°C 

1 27.60 2.94 

2 11.74 0.91 

3 11.12 1.18 

4 8.26 1.14 

5 7.16 1.27 

6 5.50 1.03 

7 4.68 0.93 

8 4.33 1.08 

9 3.28 0.98 

10 3.25 0.81 

11 3.23 1.00 

12 2.85 1.45 
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Table 6.3 Relative error (Adsorption temp. = 70°C) 

 ステップ 100 ≤≤ t  [%] 10010 ≤≤ t  [%] 

70°C 

1 17.29 3.58 

2 7.83 1.92 

3 7.02 1.09 

4 10.38 1.19 

5 7.21 1.03 

6 6.00 0.57 

7 5.70 0.48 

8 2.94 0.85 

9 4.14 0.67 

10 4.48 0.64 

11 3.90 0.70 

 

Fig. 6.3 Adsorbed amount change of D·R-2 
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6.1.3 エタノール – 活性炭の吸着速度解析 

 R - 32での吸着実験では 1 g以上の吸着剤を使用したため吸着発熱による吸着現象に与

える影響が大きいと判断し，D-A 式により sW を求めた．しかし，TGA 装置での実験装置

では吸着剤質量は約 0.05 gと微量なため，吸着発熱による影響は少ないと判断し，吸着中

の温度変化は無視した．一方でエタノール圧力は恒温槽により制御されてはいるが多少時

間により変化しているため，Ws算出の際にエタノール圧力を考慮した．Fig. 6.4は吸着剤

温度 30 °Cでの一点目の吸着の実験結果と近似結果である．青色の中空丸は実験結果を表

し，赤色の実線は最小二乗法による LDF モデルの近似結果を示している．  

 これらのグラフから，エタノール吸着の場合も LDF モデルでは吸着前半の吸着現象をう

まく表現できていないことが分かる．実験結果と LDF モデルの誤差率を Table 6.4，Table 6.5，

Table 6.6に示す．特に吸着前半での誤差が大きいため，吸着開始から 100秒までと 100秒

から 500秒までの区間に区切って誤差率を算出した．この表からも吸着前半では誤差率が

顕著に大きくなっていることが分かる．これは先ほどと同様に LDF モデルの導出の際の仮

定が原因であると考えられる． 

 Fig. 6.5は近似した時の LDF モデル内の拡散係数 D を平衡吸着量変化による推移を表し

たグラフである．R -32を使用した際には臨界温度に近い吸着温度 70°Cで拡散係数にばら

つきが見られたのに対し，エタノールの場合は臨界温度が 240 °Cと高くばらつきは少なく

なっている．また，R -32 同様，拡散係数は吸着量が増えるにしたがって減少傾向がある

ことが分かる． 
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Fig. 6.4 Adsorption uptake of SAC2 and ethanol pairs at 1st step and 30°C with LDF model 

 

Table 6.4 Relative error (Adsorption temp. = 30°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

30°C 

1 38.81 12.53 
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3 1.41 0.53 

4 1.42 0.64 

5 2.17 0.83 

6 1.79 1.09 

7 1.72 2.15 

8 1.04 0.77 

9 0.31 0.26 
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Table 6.5 Relative error (Adsorption temp. = 50°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

50°C 

1 22.94 8.14 

2 6.99 3.15 

3 5.35 1.46 

4 4.79 1.18 

5 4.18 1.00 

6 4.08 1.08 

7 1.07 0.26 

8 1.11 0.39 

9 0.80 0.26 

 

 

Table 6.6 Relative error (Adsorption temp. = 70°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

70°C 

1 7.03 1.34 

2 5.29 0.85 

3 5.47 1.99 

4 5.56 2.93 

5 4.83 2.72 

6 4.24 2.21 

7 5.18 1.16 

8 1.73 0.76 
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Fig. 6.5 Adsorbed amount change of D·R-2 

 

6.1.4 水 – シリカゲルの吸着速度解析 

SAC2の実験同様 TGA 装置の実験装置では吸着剤質量は約 0.05 gと微量なため，吸着発

熱による影響は少ないと判断し，吸着中の温度変化は無視した．一方で水蒸気の圧力は恒

温槽により制御されて入るが多少時間変化しているため，Ws算出の際に水蒸気の圧力を考

慮した．Fig. 6.6は吸着剤温度 30 °Cでの一点目の吸着の実験結果と近似結果である．青色

の中空丸は実験結果を表し，赤色の実線は最小二乗法による LDF モデルの近似結果を示し

ている．  

 これらのグラフから，水蒸気による吸着の場合も LDF モデルでは吸着前半の吸着現象を

うまく表現できていないことが分かる．実験結果と LDF モデルの誤差率を Table 6.7，Table 

6.8，Table 6.9に示す．特に吸着前半での誤差が大きいため，吸着開始から 100秒までと 100

秒から 500秒までの区間に区切って誤差率を算出した．この表からも吸着前半では誤差率

が顕著に大きくなっていることが分かる．これは先ほどと同様に LDF モデルの導出の際の

仮定が原因であると考えられる． 

 Fig. 6.7は近似した時の LDF モデル内の拡散係数 D を平衡吸着量変化による推移を表し

たグラフである．R -32，エタノール同様，拡散係数は吸着量が増えるにしたがって減少傾
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向にあることが分かる．しかし，70°Cでの拡散係数の推移としては吸着量が少ないところ

で減少傾向と当てはまらない．また，50°Cと 70°Cで拡散係数の差が大きくないという結

果が得られた．  

 

Fig. 6.6 Adsorption uptake of Silica gel and water pairs at 1st step and 30°C with LDF model 

 

Table 6.7 Relative error (Adsorption temp. = 30°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

30°C 

1 32.39 0.13 

2 1.41 1.06 

3 2.27 0.90 

4 5.11 1.52 

5 4.41 1.05 

6 3.55 0.66 

7 2.99 1.22 

8 2.42 0.62 

9 2.61 0.53 

10 0.48 0.13 
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Table 6.8 Relative error (Adsorption temp. = 50°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

50°C 

1 29.86 11.21 

2 1.27 0.79 

3 3.20 2.03 

4 3.95 1.88 

5 3.84 1.81 

6 3.86 2.12 

7 4.03 1.92 

8 5.15 1.09 

9 6.16 1.09 

10 7.87 1.34 

11 7.27 1.23 

12 0.33 0.37 

Table 6.9 Relative error (Adsorption temp. = 70°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

70°C 

1 35.15 1.76 

2 7.53 4.62 

3 4.68 1.01 

4 4.00 1.06 

5 4.44 0.64 

6 4.13 1.27 

7 3.80 1.77 

8 8.75 3.82 

9 14.98 3.02 

10 12.00 3.19 

11 7.73 2.58 
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Fig. 6.7 Adsorbed amount change of D·R-2 
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6.2 極座標

 LDF モデルでは式自身の解法

厳密なモデル式である

る．そこで，本来の厳密なモデル式では近似精度が向上するかを検討した．

6.2.1 極座標

 極座標系非一次元非定常拡散方程式

全な球体と考え，吸着質が球体内空間を拡散する様子を吸着現象と仮定する．

体と仮定した

微小面積を

[m3]とする．また，

dr での動径方向のみの濃度勾配を示す．

 

Fig. 6.8より

で表すことができる．

 1S

 2S

 dV

極座標系一次元非定常拡散方程式

モデルでは式自身の解法

厳密なモデル式である

る．そこで，本来の厳密なモデル式では近似精度が向上するかを検討した．

極座標系一次元非定常拡散方程式

系非一次元非定常拡散方程式

全な球体と考え，吸着質が球体内空間を拡散する様子を吸着現象と仮定する．

体と仮定した吸着剤

微小面積を S1 [m
2]，中心から

とする．また，

での動径方向のみの濃度勾配を示す．

より S1，S2，

で表すことができる．

θsin2
1 dr=

( )2
2 drr +=

θ2drdrdV =

系一次元非定常拡散方程式

モデルでは式自身の解法

厳密なモデル式である極座標

る．そこで，本来の厳密なモデル式では近似精度が向上するかを検討した．

系一次元非定常拡散方程式

系非一次元非定常拡散方程式

全な球体と考え，吸着質が球体内空間を拡散する様子を吸着現象と仮定する．

吸着剤内部を 3

，中心から

とする．また，J1は中心から

での動径方向のみの濃度勾配を示す．

Fig. 

，V，J1，

で表すことができる．  

φθdd  

φθθsin2 dd  

 

系一次元非定常拡散方程式

モデルでは式自身の解法や表面濃度変化などの複雑な現象へ応用しやすいように

極座標系非一次元非定常拡散方程式をさらにモデル化したものであ

る．そこで，本来の厳密なモデル式では近似精度が向上するかを検討した．

系一次元非定常拡散方程式

系非一次元非定常拡散方程式の導出方法を述べる．まず，活性炭粒子の形状が完

全な球体と考え，吸着質が球体内空間を拡散する様子を吸着現象と仮定する．

3 次元的に模したものである．中心から

，中心から r + dr での微小面積を

は中心から r での動径方向のみの濃度勾配を示し，

での動径方向のみの濃度勾配を示す．

Fig. 6.8 Image of inside of adsorbent

，J2はそれぞれ

 

系一次元非定常拡散方程式による吸着速度解析
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rr

w
DJ

∂
∂−=1  Eq. 6.16 

 

drrr

w
DJ

+∂
∂−=2  Eq. 6.17 

D [m2·s-1]は拡散係数を示している．LDF モデルのときと同じくアレニウスの拡散係数式を

採用した．同じく解析解の導出に当たっては拡散係数を定数として求める． 

 







−=
RT

E
DD aexp0  Eq. 6.18 

微小体積に流れ込む物質量から流れ出る物質量を差し引いた分が濃度の増加分となるため，

Eq. 6.19が成り立つ． 

 
2211 SJSJdV

t

w −=
∂
∂

 Eq. 6.19 

Eq. 6.19を解くと，Eq. 6.20の極座標系一次元非定常拡散方程式が得られる．この式を解析

的に解く． 

 

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



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∂
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∂
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w
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D
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w 2
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 Eq. 6.20 

Eq. 6.20の境界条件を Eq. 6.21に示す． 

初期条件  0=t のとき 0Ww =  

Eq. 6.21 
境界条件 

Ⅰ 
0=r では 0=

∂
∂

r

w
 

Ⅱ Rr = では sWw =  

境界条件Ⅱの sW はバルクの温度と圧力を D-A 式に代入することで求められる平衡吸着量

である．拡散方程式内のパラメータの無次元化を行うために，時間，距離，吸着量の無次

元化を Eq. 6.22のように表す． 

 2
τ

R

Dt=  ，
R

r
x =  ，

0s

sΦ
WW

wW

−
−

=  Eq. 6.22 

これらの無次元数を Eq. 6.20に代入することで，Eq. 6.23に示す無次元化された拡散方程

式を得ることができる． 
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








∂
∂

∂
∂=

∂
∂

x
x

xx

Φ1

τ

Φ 2
2

 Eq. 6.23 

ここで，さらに xy Φ= とおくと，Eq. 6.23は Eq. 6.24に書き直せる． 

 
2

2

τ x

yy

∂
∂=

∂
∂

 Eq. 6.24 

Eq. 6.24は変数分離法により解析的に解くことができる． ( ) ( )xXTy τ= とおき，Eq. 6.24を

代入することで，Eq. 6.25を得ることができる． 

 
2

2

τ dx

Xd
T

d

dT
X =  Eq. 6.25 

Eq. 6.25を Eq. 6.26のように関数を入れ換えると，両辺はそれぞれ独立しているので定数 k

で表すことができる． 

 
2

2

21

τ

1
k

dx

Xd

Xd

dT

T
−==  Eq. 6.26 

Eq. 6.26はそれぞれ Eq. 6.27のように導出できる．  

 ( )τexp kCT −=  
Eq. 6.27 

 kxBkxAX sincos ′+′=  

( ) ( )xXTy τ= より，Eq. 6.28で表すことができる． 

 ( )( )kxBkxAkTXyk sincosτexp 2 +−==  Eq. 6.28 

導出のため，Eq. 6.28の距離の無次元数で一階微分および二階微分をそれぞれ Eq. 6.29，Eq. 

6.30に示す． 

 ( )( )kxBkkxAkk
dx

dyk cossinτexp 2 +−−=  Eq. 6.29 

 ( )( )kxBkkxAkk
dx

yd k sincosτexp 222
2

2

+−−=  Eq. 6.30 

ここで境界条件を無次元化したものを Eq. 6.31に示す． 

初期条件  0=t のとき 0Ww =  したがって， 0τ = のとき xy =  

Eq. 6.31 

境界条件 Ⅰ 0=r では 0=
∂
∂

r

w
 したがって， 0=x では 0

2

2

=
dx

yd
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Ⅱ Rr = では sWw =  したがって， 1=x では 0=y  

境界条件Ⅰより 0=A となる．また，境界条件Ⅱより 0sin =kB となるため πnk = （n = 1,2,3…）

となる．以上の結果を Eq. 6.28に代入し，解の重ね合わせの原理を適用すると Eq. 6.32を

得ることができる． 

 ( )[ ]∑
∞

=

−=
1

22 πsinτπexp
n

n xnnBy  Eq. 6.32 

ここで初期条件より Eq. 6.33を解く必要がある． 

 [ ] xxnB
n

n =∑
∞

=1

πsin  Eq. 6.33 

( ) xxf =  ( )11 ≤≤− x をフーリエ級数展開すると Eq. 6.34を得る． 

 
( ) ( )∑
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=



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 −−=
1

πsin1
π

2

n

n xn
n

xf  Eq. 6.34 

したがって，Eq. 6.33と Eq. 6.34を比べることで，と分かる． 

 
( )n

n n
B 1

π

2 −−=  Eq. 6.35 

Eq. 6.35を Eq. 6.32に代入することで Eq. 6.36を得る． 

 ( ) ( )∑
∞

=





 −−−==
1

22 πsinτπexp1
π

2
Φ

n

n xnn
n

xy  Eq. 6.36 

ここで xy Φ= は Eq. 6.37で表せる． 

 
x

WW

wW
y

0s

s

−
−

=  Eq. 6.37 

Eq. 6.37を Eq. 6.36に代入することで Eq. 6.38を得ることができる． 
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WWWw  Eq. 6.38 

Eq. 6.38の簡単のため吸着剤粒子内濃度の平均を導出する．吸着剤粒子内平均濃度を w と

すると Eq. 6.39のように表される． 
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∫
==
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 Eq. 6.39 
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Eq. 6.38を Eq. 6.39に代入し，無次元数を元の次元数に戻すことで，極座標系一次元非定

常拡散方程式の解析解である Eq. 6.40を導出することができる． 
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 Eq. 6.40 

Eq. 6.40は球形内での分子の挙動を厳密に表しているが，関数内に無限級数和を含んでい

るため簡単な解析には不向きである．そこで，Eq. 6.40を経験的に近似した，Eq. 6.41を使

用して解析を行う．A，B はともに定数で，それぞれ 7.04，0.59である． 
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Fig. 6.9は LDF モデル，極座標系一次元非定常拡散方程式，その近似式を拡散係数を同値

で書き出したグラフである．この図から極座標系一次元非定常拡散方程式とその近似式の

差異が大きくないことが分かる．よって以降の解析は近似式により行う． 

 LDF モデルでの解析と同じように Eq. 6.41を差分化する必要がある．Eq.6.42は Eq. 6.41

を差分化した式である．この差分式を使用して吸着速度解析を行う．また，拡散係数はア

レニウスの拡散係数式を採用しているため解析は実験の点数ごとに拡散係数を変数として

最小二乗法により近似を行った． 
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Fig. 6.9 Differences among diffusion equations 

 

6.2.2 極座標系一次元非定常拡散方程式を用いた R-32 – 活性炭の吸着速度解析 

 前節で導出した近似式の差分式と D-A 式を使用して吸着速度の解析を行う．Fig. 6.10は

吸着剤温度 30 °Cでの一点目の吸着の実験結果と近似結果である．また，実験結果と近似

式の誤差率を Table 6.10，Table 6.11，Table 6.12に示す．LDF モデルによる解析で得られた

誤差率 Table 6.1，Table 6.2，Table 6.3と比較すると誤差が小さくなっていることが分かる．

このことより LDF モデルは簡易であり解析しやすくはあるが，現象を厳密には表してはい

ないことが分かる． 

 Fig. 6.11に近似した時の近似式内の D 値を平衡吸着量変化による推移を表したグラフで

ある．第 5.1.2節同様，温度にのみ依存するアレニウスの式では R-32－活性炭の組み合わ

せの拡散係数を表すことができないことが分かる．そのため，R-32－活性炭の組み合わせ

での拡散係数式を作成する必要がある．ちなみに，アレニウスの式はゼオライト―Ar，O2

及び N2系では理論値と実測値はよく一致していることが報告されている．  
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Fig. 6.10  Adsorption uptake of MaxsorbⅢ and R-32 pairs at 1st step and 30°C with diffusion 

equation 
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Table 6.10 Relative error (Adsorption temp. = 30°C) 

 ステップ 100 ≤≤ t  [%] 10010 ≤≤ t  [%] 

30°C 

1 35.94 2.30 

2 13.14 1.14 

3 7.30 1.20 

4 5.49 1.30 

5 4.41 1.09 

6 3.64 1.00 

7 3.22 1.25 

8 2.69 0.97 

9 2.50 0.94 

10 2.31 0.89 

11 2.19 0.93 

12 2.03 0.91 

Table 6.11 Relative error (Adsorption temp. = 50°C) 

 ステップ 100 ≤≤ t  [%] 10010 ≤≤ t  [%] 

50°C 

1 22.23 2.67 

2 6.50 0.63 

3 6.35 0.49 

4 4.88 0.48 

5 4.69 0.64 

6 3.76 0.64 

7 3.42 0.68 

8 3.15 0.75 

9 2.28 0.71 

10 2.37 0.51 

11 2.48 0.71 

12 2.22 1.01 
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Table 6.12 Relative error (Adsorption temp. = 70°C) 

 ステップ 100 ≤≤ t  [%] 10010 ≤≤ t  [%] 

70°C 

1 17.55 3.60 

2 8.32 1.59 

3 5.13 0.94 

4 7.33 0.69 

5 4.93 0.68 

6 4.48 0.42 

7 4.30 0.33 

8 2.11 0.79 

9 3.18 0.49 

10 3.70 0.48 

11 3.09 0.51 

 

Fig. 6.11 Adsorbed amount change of D·R-2 
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6.2.3 極座標系一次元非定常拡散方程式を用いたエタノール – 活性炭の吸着速度解析 

前節と同様に近似式と D-A 式を使用して吸着速度の解析を行う．Fig. 6.12は吸着剤温度

30°Cでの一点目の吸着の実験結果と近似結果である．また，実験結果と近似式の誤差率を

Table 6.13，Table 6.14，Table 6.15に示す．LDF モデルによる解析で得られた誤差率 Table 6.4，

Table 6.5，Table 6.6と比較すると誤差が小さくなっていることが分かる．このことより前

節と同じく LDF モデルは簡易であり解析しやすくはあるが，現象を厳密には表してはいな

いことが分かる． 

 Fig. 6.13に近似した時の近似式内の D 値を平衡吸着量変化による推移を表したグラフで

ある．第 5.1.3 節同様，温度にのみ依存するアレニウスの式ではエタノール－活性炭の組

み合わせの拡散係数を表すことができないことが分かる．そのため，前節同様エタノール

－活性炭の組み合わせでの拡散係数式を作成する必要がある．  

 

 

Fig. 6.12 Adsorption uptake of SAC2 and ethanol pairs at 1st step and 30°C with 

diffusion equation 
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Table 6.13 Relative error (Adsorption temp. = 30°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

30°C 

1 21.75 1.64 

2 0.07 0.33 

3 0.44 0.16 

4 0.37 0.79 

5 0.35 1.51 

6 0.46 0.26 

7 0.53 1.66 

8 0.12 0.44 

9 0.20 0.06 

 

 

 

 

Table 6.14 Relative error (Adsorption temp. = 50°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

50°C 

1 12.37 5.53 

2 2.02 0.63 

3 0.49 0.17 

4 0.57 0.05 

5 0.55 0.03 

6 0.61 0.13 

7 1.28 0.49 

8 0.87 0.15 

9 0.24 0.06 
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Table 6.15 Relative error (Adsorption temp. = 70°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

70°C 

1 6.84 1.33 

2 3.74 0.84 

3 3.24 1.48 

4 3.37 1.80 

5 3.45 0.89 

6 3.10 0.58 

7 0.83 0.04 

8 1.08 0.81 

 

 

Fig. 6.13 Adsorbed amount change of D·R-2 
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6.2.4 極座標系一次元非定常拡散方程式を用いた水 – シリカゲルの吸着速度解析 

前節と同様に近似式と D-A 式を使用して吸着速度の解析を行う．Fig. 6.14は吸着剤温度

30°Cでの一点目の吸着の実験結果と近似結果である．また，実験結果と近似式の誤差率を

Table 6.16，Table 6.17，Table 6.18に示す．LDF モデルによる解析で得られた誤差率 Table 6.7，

Table 6.8，Table 6.9と比較すると誤差が小さくなっていることが分かる．このことより前

節と同じく LDF モデルは簡易であり解析しやすくはあるが，現象を厳密には表してはいな

いことが分かる． 

 Fig. 6.15は近似した時の近似式内の D 値を平衡吸着量変化による推移を表したグラフで

ある．第 5.1.3 節同様，温度にのみ依存するアレニウスの式ではエタノール－活性炭の組

み合わせの拡散係数を表すことができないことが分かる．そのため，前節同様エタノール

－活性炭の組み合わせでの拡散係数式を作成する必要がある． 

 

 

 

Fig. 6.14  Adsorption uptake of Silica gel and water pairs at 1st step and 30°C with diffusion 

equation 
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Table 6.16 Relative error (Adsorption temp. = 30°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

30°C 

1 27.71 11.20 

2 0.76 0.85 

3 1.09 0.35 

4 2.93 0.71 

5 1.46 0.25 

6 0.87 0.18 

7 0.75 0.13 

8 0.30 0.35 

9 0.43 0.25 

10 0.40 0.16 

 

 

Table 6.17 Relative error (Adsorption temp. = 50°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

50°C 

1 24.40 11.26 

2 1.20 0.79 

3 2.78 1.81 

4 3.01 1.28 

5 2.71 1.22 

6 3.50 0.56 

7 2.78 0.30 

8 1.72 0.14 

9 1.65 0.12 

10 2.26 0.15 

11 2.31 0.12 

12 2.09 0.70 
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Table 6.18  Relative error (Adsorption temp. = 70°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

70°C 

1 30.12 1.73 

2 6.20 4.12 

3 3.61 0.94 

4 2.83 0.94 

5 3.33 0.51 

6 2.73 0.86 

7 2.35 0.60 

8 5.07 0.72 

9 4.99 0.25 

10 3.78 0.51 

11 2.21 0.40 

 

Fig. 6.15  Adsorbed amount change of D·R-2 
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6.3 多分子層に到る場合の拡散係数方程式による吸着速度解析 

6.3.1 ミクロ孔拡散 

 第 5.2 節では実験結果を極座標系一次元非定常拡散方程式の近似式によりステップ毎の

近似精度を高めることができた．続いて，吸着量や他のファクターを含んだ拡散係数式の

考慮が必要となる．これまでにも吸着現象における拡散係数式は数多く報告されている．

その中で，単分子層から多分子層至るまでの拡散式とミクロ孔での衝突モデルから導きだ

される拡散係数式を採用した． 

Ruthvenら[12]は，活性化拡散について，遷移状態理論に基づいて拡散係数を与える式を

導いている．吸着量 q [m-3]と平行にある理想気体とした気層圧力 P [Pa]，分子配列関数 f

について，絶対活動度に比例する活動度 a は Eq. 6.43で表せる． 
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ここで，Eq. 6.43の両辺に偏微分を施すと Eq. 6.44となる． 
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故に，Fick 則における拡散係数 D は Eq. 6.45となる． 

 

q

a

f
D

ln

ln1

∂
∂=  Eq. 6.45 

qa lnln ∂∂ は高濃度域での平衡の非直線性に基づく項である． 

 さらにミクロ孔では前述の活性化拡散の他に分子が他の吸着した分子に衝突して，一回

の飛行が終わるというような現象も起こる．立法格子内の拡散の基礎式として[13]Eq. 6.46

が与えられる． 

 
λ

6

1

τ

λ

6

1 2

uD ==  Eq. 6.46 

この場合には， λ  [m]は平均飛行距離であり， τ  [s]は分子の飛行から飛行の間の時間で，

τλ=u は平均の有効分子速度である．分子が他の吸着分子との衝突により飛行を終える場

合の衝突の確率は，吸着量に比例するから， qδλ = となる．また，今述べたような飛行を

する分子の割合 θは少ないが，しかしその飛行距離が，相対的に長いので，拡散フラック

スに対して主要な寄与をするであろう．故に，平均速度は θuu = となり，Eq. 6.46は Eq. 6.47
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となる． 

 
θ
δ

6

1

q
uD =  Eq. 6.47 

このモデルによると，気体の拡散と同様に，拡散係数が濃度に逆比例することになる．こ

のモデルはヘンリ則の範囲で考えているが，高濃度域ではもちろん平衡の非直線性に基づ

く項 qa lnln ∂∂ が乗じられるであろう． 

 したがって，ミクロ孔での拡散は Eq. 6.45と Eq. 6.47を合わせた Eq. 6.48とすることが

できる． 

 

w

c

w

D
D

ln

ln

∂
∂′

=  Eq. 6.48 

D′は見かけの限界拡散係数であり，Eq. 6.49のようにアレニウスの式が適用できる．ここ

で ln a = ln c としている．(c は気相濃度である) 
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Ea [J·mol-1]は活性化エネルギーを表す．ところで，Eq. 6.48内の ( )wc lnln ∂∂ の値は非常に

小さいため，値を決定するのは困難である．そこで， ( )wc lnln ∂∂ を D-A 式を微分するこ

とにより Eq. 6.50のように見積もる方法が報告されている[14]． 
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ここでの，右辺におけるパラメータは D-A 式の近似により求められたパラメータである． 

Eq. 6.48に Eq. 6.50を代入すると，ミクロ孔拡散係数式 Eq. 6.51となる 

 nn
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








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
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1

sa ln
1

 Eq. 6.51 

 

6.3.2 ミクロ孔内における拡散係数式を用いた R-32 – 活性炭の吸着速度解析 

 本章での解析方法は第 5.1 節，第 5.2 節とは異なる．解析に使用する式は，D-A 式であ

る Eq. 5.3，極座標系一次元非定常拡散方程式の近似式である Eq. 6.41，そしてミクロ孔拡

散係数式である Eq. 6.51である．これまでの解析ではステップごとに変数である拡散係数

を決定した．しかし本章ではある吸着剤温度条件ではステップごとに拡散係数を分けるこ
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となく，同じ温度条件下でのただ一つのパラメータ D′を変数としてフィッティングを行っ

た．Fig. 6.16に吸着剤温度 30 °Cでの実験全ての時間変化と近似した吸着速度モデルを示

している．また，実験結果とミクロ孔におけるモデルの誤差率を Table 6.19，Table 6.20，

Table 6.21に示す．カッコ内は第 5.2.2節での誤差率を表している．これらの誤差率から特

に 100 ≤≤ t でわずかに精度が高くなっている．第 5.2.2節では一つのステップ内では拡散係

数が変化しないのに対し，本章では吸着量，圧力依存を含んだ拡散係数を使用したため精

度が良くなったと考えられる．また，R-32－MaxsorbⅢの測定のために用いた実験装置は

最大負荷を 1 MPaと定めたため，飽和吸着量までの吸着速度を測定することができなかっ

た．そのため吸着速度の解析が困難とされる飽和吸着量付近のデータを含んだ近似ではな

いため近似精度自体は上がったとも考えられる． 

 

 

Fig. 6.16  Adsorption uptake of MaxsorbⅢ and R-32 pairs at 30°C with adsorption 

rate model 
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Table 6.19 Relative error (Adsorption temp. = 30°C) 

 ステップ 100 ≤≤ t  [%] 10010 ≤≤ t  [%] 

30°C 

1 13.44 (35.94) 3.16 (2.30) 

2 11.95 (13.14) 1.19 (1.14) 

3 6.87 (7.30) 1.20 (1.20) 

4 5.28 (5.49) 1.21 (1.30) 

5 4.54 (4.41) 1.50 (1.09) 

6 3.77 (3.64) 1.37 (1.00) 

7 2.98 (3.22) 0.73 (1.25) 

8 2.67 (2.69) 0.98 (0.97) 

9 2.42 (2.50) 0.79 (0.94) 

10 2.24 (2.31) 0.76 (0.89) 

11 2.06 (2.19) 0.62 (0.93) 

12 1.89 (2.03) 0.56 (0.91) 

Table 6.20 Relative error (Adsorption temp. = 50°C) 

 ステップ 100 ≤≤ t  [%] 10010 ≤≤ t  [%] 

50°C 

1 5.52 (22.23) 3.39 (2.67) 

2 6.42 (6.50) 0.98 (0.63) 

3 6.20 (6.35) 0.59 (0.49) 

4 4.89 (4.88) 0.61 (0.48) 

5 4.56 (4.69) 0.61 (0.64) 

6 3.74 (3.76) 0.70 (0.64) 

7 3.48 (3.42) 0.74 (0.68) 

8 3.12 (3.15) 0.74 (0.75) 

9 2.11 (2.28) 0.57 (0.71) 

10 2.31 (2.37) 0.47 (0.51) 

11 2.32 (2.48) 0.49 (0.71) 

12 1.93 (2.22) 0.54 (1.01) 
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Table 6.21 Relative error (Adsorption temp. = 70°C) 

 ステップ 100 ≤≤ t  [%] 10010 ≤≤ t  [%] 

70°C 

1 15.57 (17.55) 3.84 (3.60) 

2 7.43 (8.32) 1.56 (1.59) 

3 5.67 (5.13) 0.82 (0.94) 

4 4.52 (7.33) 1.48 (0.69) 

5 3.93 (4.93) 0.81 (0.68) 

6 4.79 (4.48) 0.41 (0.42) 

7 4.41 (4.30) 0.32 (0.33) 

8 2.47 (2.11) 0.83 (0.79) 

9 3.21 (3.18) 0.49 (0.49) 

10 3.53 (3.70) 0.44 (0.48) 

11 2.83 (3.09) 0.48 (0.51) 

 

フィッティングにより得られた D′は 30°C では 131059.6 −× ，50°C では 121027.1 −× ，30°C

では 121023.2 −× であった．これらの値から 0D′ および E′を近似により求めることができる．

近似の結果， 8
0 101.2 −×=′D ， 26160=′E となった．Fig. 6.17は 0D′ および E′を代入したミク

ロ孔拡散係数式を破線で，第 5.2.2 節で算出したプロット毎の拡散係数のプロットを丸で

表している．ミクロ孔拡散係数式は MaxsorbⅢ-R-32の拡散係数の吸着量依存をよく表現で

きていることが分かる． 
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Fig. 6.17 Comparison between coefficient values of Eq. 6.51 and coefficient values in 

section 5.2.2 

 

6.3.3 ミクロ孔内における拡散係数式を用いたエタノール – 活性炭の吸着速度解析 
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までは 1000 ≤≤ t ， 500100 ≤≤ t 共に大きな差は見られなかった．8 点目以降に関しては確

かに誤差は見て取れるが，これは飽和蒸気圧近くになり吸着現象が不安定になっていると

考えられる．しかし，飽和蒸気圧付近の吸着量の変化は小さくシミュレーションに採用し

ても影響がないと考えられる．したがって，ミクロ孔拡散係数式はどの吸着量のときでも

精度よく拡散係数を表現できているといえる． 

 

0 0.5 1
0

1

2

3

4
[×10-11]

Equilibrium Adsorbed Amount [kg·kg-1]

D
iff

u
si

o
n 

C
o

e
ffi

ci
e

n
t 

[m
2 ·s

-1
]

 30 °C
 50 °C
 70 °C



78 
 

 

Fig. 6.18 Adsorption uptake of SAC2 and ethanol pairs at 30°C with adsorption rate 

model 

 

Table 6.22 Relative error (Adsorption temp. = 30°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

30°C 

1 37.38 (21.75) 10.12 (1.64) 

2 0.19 (0.07) 0.18 (0.33) 

3 0.46 (0.44) 0.26 (0.16) 

4 0.20 (0.37) 0.23 (0.79) 

5 0.42 (0.35) 1.32 (1.51) 

6 1.09 (0.46) 0.87 (0.26) 

7 0.81 (0.53) 1.22 (1.66) 

8 0.88 (0.12) 0.33 (0.44) 

9 0.40 (0.20) 0.10 (0.06) 
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Table 6.23 Relative error (Adsorption temp. = 50°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

50°C 

1 27.45 (12.37) 4.60 (5.53) 

2 2.20 (2.02) 2.42 (0.63) 

3 1.75 (0.49) 1.29 (0.17) 

4 0.22 (0.57) 0.17 (0.05) 

5 0.66 (0.55) 0.63 (0.03) 

6 0.48 (0.61) 0.36 (0.13) 

7 1.32 (1.28) 0.51 (0.49) 

8 0.63 (0.87) 1.37 (0.15) 

9 0.66 (0.24) 0.75 (0.06) 

 

 

 

Table 6.24 Relative error (Adsorption temp. = 70°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

70°C 

1 3.73 (6.84) 1.34 (1.33) 

2 4.37 (3.74) 0.60 (0.84) 

3 2.56 (3.24) 1.34 (1.48) 

4 2.52 (3.37) 1.70 (1.80) 

5 2.12 (3.45) 1.16 (0.89) 

6 3.01 (3.10) 0.27 (0.58) 

7 2.31 (0.83) 1.58 (0.04) 

8 4.40 (1.08) 1.72 (0.81) 

 

フィッティングにより得られた D ′は 30°C では 131059.6 −× ，50°C では 121027.1 −× ，30°C

では 121023.2 −× であった．これらの値から 0D′ および E′を近似により求めることができる．

近似の結果， 9
0 101.5 −×=′D ， 33317=′E となった．Fig. 6.19は 0D′ および E′を代入したミク

ロ孔拡散係数式を破線で，第 5.2.3 節で算出したプロット毎の拡散係数のプロットを丸で
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表している．ミクロ孔拡散係数式は SAC2-エタノールの拡散係数の吸着量依存をよく表現

できていることが分かる． 

 

 

Fig. 6.19 Comparison between coefficient values of Eq. 6.51 and coefficient values in 

section 5.2.3 
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Fig. 6.20  Adsorption uptake of Silica gel and water pairs at 30°C with adsorption rate model 

 

 

Table 6.25 Relative error (Adsorption temp. = 30°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 
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8 0.23 (0.30) 0.41 (0.35) 

9 1.56 (0.43) 2.34 (0.25) 

10 1.59 (0.40) 1.66 (0.16) 
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Table 6.26 Relative error (Adsorption temp. = 50°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

50°C 

1 23.25 (24.40)  (11.26) 

2 1.96 (1.20)  (0.79) 

3 2.93 (2.78)  (1.81) 

4 2.55 (3.01)  (1.28) 

5 3.39 (2.71)  (1.22) 

6 3.03 (3.50)  (0.56) 

7 2.55 (2.78)  (0.30) 

8 0.99 (1.72)  (0.14) 

9 1.15 (6.36)  (1.23) 

10 1.55 (2.26)  (0.15) 

11 3.02 (2.31)  (0.12) 

12 6.41 (2.09)  (0.70) 

 

Table 6.27 Relative error (Adsorption temp. = 70°C) 

 ステップ 1000 ≤≤ t  [%] 500100 ≤≤ t  [%] 

70°C 

1 18.55 (30.12) 1.61 (1.73) 

2 7.30 (6.20) 5.01 (4.12) 

3 3.59 (3.61) 0.99 (0.94) 

4 2.74 (2.83) 0.82 (0.94) 

5 4.86 (3.33) 0.43 (0.51) 

6 4.71 (2.73) 0.40 (0.86) 

7 2.98 (2.35) 0.36 (0.60) 

8 2.73 (5.07) 0.88 (0.72) 

9 3.63 (4.99) 2.35 (0.25) 

10 4.16 (3.78) 5.28 (0.51) 

11 6.44 (2.21) 5.56 (0.40) 
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フィッティングにより得られた D′は 30°Cでは 131025.1 −× ，50°Cでは 131015.2 −× ，70°C

では 131020.2 −× であった．この結果から 50°Cと 70°Cの D ′は，ほぼ等しい値となっている．

これは，6.1.4での結果と同じである．本来であれば 70°Cの見かけの拡散係数が大きくな

らなければならない．これらの値から 0D′ および E′ を近似により求める．近似の結果，

11
0 1063.1 −×=′D ， 12283=′E となった．Fig. 6.21は 0D′ および E′を代入したミクロ孔拡散係

数式を破線で，第 5.2.4節で算出したプロット毎の拡散係数のプロットを丸で表している．

50°Cと 70°Cで拡散係数の差が大きくないためアレニウスの式ではうまく表現できていな

いことが分かる． 

 

 

Fig. 6.21  Comparison between coefficient values of Eq. 6.51 and coefficient values in section 

6.2.4 
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第7章  

ミクロ孔拡散係数式のパラメータ考察 

 

 第 5.3節ではミクロ孔拡散係数を用いて吸着速度の解析を行った．見かけの拡散係数 0D′

を変数として実験結果にフィッティングをすることで， 0D′ の最適値を見つけることができ

た．そこでより多くの実験データを元に同じ解析を行い活性炭の物性値の違いがパラメー

タに与える影響を調べる．過去に研究室内で Ibrahimら[15][16]によって取得された吸着速度

データをお借りし，本論文で記載している実験データと合わせて考察を行う． 

 

7.1 吸着剤 

 過去に研究室内で取得されたデータは全て活性炭―エタノールという組み合わせではあ

るが，活性炭の特徴がそれぞれ異なる．解析に使用した活性炭は Table 7.1で示す 5 つであ

る．まず，MaxsorbⅢである．第 2.2 節で紹介したものと基本的な物性値は同じであるが，

第 2 章で用いたのはカッコ内のように吸着剤粒子径が 82.5 µmであるのに対し，過去に取

得されたときの MaxsorbⅢの吸着剤粒子径は 105 µmである．2 つ目の活性炭は MaxsorbⅢ

-H2である．この活性炭は MaxsorbⅢを H2により細孔内にある官能基を除去したものであ

る．Table 7.2を見ると MaxsorbⅢ-H2は MaxsorbⅢに比べ酸素原子の割合が小さくなってい

ることが分かる．3 つ目の活性炭は MaxsorbⅢ-H2-KOH である．この活性炭は MaxsorbⅢ内

の官能基を H2により除去した後，KOH を細孔内に付加させたものである．そのため，Table 

7.2をみると活性炭の酸素原子の割合が大きいことが分かる．1 つ目から 3 つ目までの活性

炭は 2 nm以下の細孔であるミクロ孔を多く持つ吸着剤である．4 つ目の活性炭は SAC1で

ある．この吸着剤は MaxsorbⅢが基にはなっておらず新規開発活性炭である．MaxsorbⅢ関

連の吸着剤と大きく違うのは 2 nm 以上の細孔であるメソ孔を含んでいることである．ま

た，細孔径も MaxsorbⅢが基になっているものに比べ大きくなっている．しかし，吸着剤

分子半径は MaxsorbⅢに比べ約 20 %ほどの大きさになっている．5 つ目の活性炭は SAC2

である．この活性炭も SAC1と同じくメソ孔を含んでいる．また，合計細孔容積と平均細

孔径が他の物に比べ非常に大きくなっている．しかし，比表面積は他の物とほぼ同じであ

り，吸着剤粒子径も SAC1とほぼ同じである．粒子径におけるカッコ内は第 3 章で用いた

SAC2の粒径である． 
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Table 7.1 Physical properties of adsorbent 

Sample 

Total surface 

area 

[m2·g-1] 

Micropore 

volume 

[cm3·g-1] 

Total pore 

volume 

[cm3·g-1] 

Average pore 

width 

[nm] 

Particle size 

[µm] 

MaxsorbⅢ 3045 1.7 1.7 1.11 105(82.5) 

MaxsorbⅢ

- H2 
3029 1.73 1.73 1.15 107 

MaxsorbⅢ 

– H2 - KOH 
2992 1.65 1.65 1.11 100 

SAC1 2962 1.76 1.86 1.22 26 

SAC2 2992 2.29 2.52 1.62 23(19.5) 

 

Table 7.2 Elemental composition of adsorbent 

Sample 
C 

[%] 

H 

[%] 

N 

[%] 

O 

[%] 

O/C 

 

MaxsorbⅢ 95.13 0.14 0.25 4.35 0.034 

MaxsorbⅢ

- H2 

97.91 0.22 0.12 1.75 0.013 

MaxsorbⅢ 

– H2 - KOH 

89.15 0.27 0.08 10.46 0.088 

SAC1 94.86 0.26 0.19 4.69 0.037 

SAC2 95.18 0.22 0.26 4.34 0.034 

 

7.2 ミクロ孔拡散係数式のパラメータ解析結果 

 第 5.3 節で行った解析と同じ方法で過去に取得された実験結果の解析の結果得られたパ

ラメータを Table 7.3に示す．また，実験から得られた見かけの拡散係数と Eq. 6.49をフィ

ッティングした結果を Fig. 7.1に示す．この内，(6)，(7)，(8)はそれぞれ第 6.3.3節，第 6.3.2

節，第 6.3.4節で解析した結果である．Fig. 7.1よりどの活性炭であっても精度よく表すこ
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とができている．吸着質にエタノールを用いたもので MaxsorbⅢ由来の 3 つの結果を比べ

てみる．3 つの中では MaxsorbⅢの吸着速度が最も速いことが分かる．MaxsorbⅢ-H2 はエ

タノールと親和性が高い官能基が除去されているにも関わらず，MaxsorbⅢよりも拡散係

数が小さい．また，MaxsorbⅢ-H2-KOH はエタノールと親和性が高い KOH 官能基を多く含

んでいるにも関わらず，MaxsorbⅢよりも拡散係数が小さい．つまり，官能基が吸着速度

に与える影響は大きくないことが分かる．次に MaxsorbⅢ由来の拡散係数と SAC系の拡散

係数を比較すると，SAC系の吸着速度がかなり小さいことが分かる．本解析では拡散方程

式における細孔長さは粒半径として計算している．そのため，粒径が小さい SAC系の活性

炭の細孔長さは MaxsorbⅢ由来の細孔長さより 20 %ほど小さくなっている．このことが拡

散係数の解析結果に与える影響は大きいと考えられる．つまり，細孔長さの定義がはっき

りしなければ正確な拡散係数を求めることができない． 

 

Table 7.3 fitting parameter of micro diffusion coefficient equation 

Adsorbate Adsorbent 0D′  E 

Ethanol 

MaxsorbⅢ 4.5×10-11 13119 

MaxsorbⅢ- H2 3.4×10-11 12662 

MaxsorbⅢ–H2-KOH 2.7×10-11 12505 

SAC1 4.4×10-12 13061 

SAC2 8.7×10-11 21226 

SAC2* 5.1×10-9 33317 

R-32 MaxsorbⅢ 2.1×10-8 26161 

Water Silica Gel 1.6×10-11 12283 

*第 3 章にて実験を行った際の解析結果，第 5 章参照 
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*(6)の SAC2は第 3 章にて実験を行った際の解析結果 

Fig. 7.1 Apparent diffusion coefficient vs Fitting line 

 

 

特に活性炭は細孔がスリット状の形をしており，また，細孔の大きさの分布も大きいた

め，細孔長さを決定することは非常に困難である．そこで 2
0 RD′ の値で比較することにす

る．拡散方程式では拡散係数は 2RD のように細孔長さとセットとなって導出される．つ

まり拡散速度は拡散係数だけではなく細孔長さも大きく影響している．したがって，本来

は 2
0 RD′ の形で解析する方が良いと思われる． Fig. 7.2に 2

0 RD′ の温度変化を吸着剤/吸

着質の組み合わせごとにプロットしている．これを見ると吸着質がエタノールの場合，

MaxsorbⅢ由来の 3 つの吸着剤では 2
0 RD′ にはほとんど差がないことが分かる．また，SAC

系の吸着速度は MaxsorbⅢ由来のものより速いことが分かる．これは細孔径に比例してい

る可能性がある．細孔径が大きい方が吸着質分子の動きの自由度が大きく拡散しやすいか

らである．次に MaxsorbⅢ – Ethanolと MaxsorbⅢ – R-32の吸着速度を比較する．Fig. 7.2

より MaxsorbⅢ – R-32 の吸着速度の方が大きくなっていることが分かる．これは，R-32

の方がエタノールよりも吸着状態での移動が速いということになる．吸着現象はミクロの

現象でマクロの現象では説明するのは困難であるが，エタノールと R-32の粘性のような物

性が関わっていると考えられる．2 つの吸着質の粘性を比較してみると R-32 は 30°C で

0.0001 Pa·s-1でエタノールは 0.0009 Pa·s-1であり，R-32の方が拡散しやすいことを示してい
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る．このことが一つの要因となっていると考えられる． 

 

 

*この SAC2は第 3 章にて実験を行った際の解析結果 

Fig. 7.2 2
0 RD′ vs Temperaure 
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第8章  

総括 

 

8.1 R-32と活性炭(MaxsorbⅢ)の組み合わせにおける吸着特性 

 吸着式冷凍機の小型化を目指すため，高圧冷媒の R-32フロン系冷媒を使用した．また，

フロン系冷媒と親和性が高い活性炭を吸着剤として使用した．そして，R-32と活性炭によ

る吸着特性実験を行った．以下に本研究で得られた知見の総括を行う． 

 

平衡吸着量測定 

 容量法を用いて吸着量測定実験を行い，活性炭の粒径が 82.5 µm，吸着温度 30 °C，50 °C，

70 °C で段階的に冷媒の導入圧力を大きくし，吸着量測定及び吸着速度測定を行った．

MaxsorbⅢと呼ばれる活性炭は 2 nm以下のマイクロ孔を有するため，かなり低い相対圧か

ら毛管凝縮現象が起こり，低相対圧から吸着量増加率が大きくなるといった結果を得た． 

 吸着剤として活性炭を使用した場合の吸着等温線の予測式として用いられる D-A 式を

使用して，実験値に近似した．その結果，D-A 式によって，実験値を基準にして誤差率 4.3%

以内で実験値を表現することができた． 

 

吸着速度解析 

 LDF モデルを使用した解析では，実験から得られた吸着速度をうまく表現することがで

きなかった．LDF モデルでは細孔内に侵入した吸着質分子の動きを考慮できていないため，

誤差率が大きくなったと考えられる．また，吸着速度の指標である拡散係数を定数として

解析を行ったが，実際には吸着量により変化していることが判明した． 

 次により厳密な拡散方程式である，極座標系一次元非定常拡散方程式を用いて吸着速度

の解析を行った．その結果，LDF モデルよりも誤差率が小さくなり，精度よく近似できて

いることが分かった．しかし，ここでも拡散係数は定数として解析を行ったため，R-32と

活性炭による吸着速度解析では温度のみにしか依存しない拡散係数であるアレニウス式で

は表現できないことが確認できた． 

 そこで，拡散係数にミクロ孔拡散の場合に用いることができる拡散係数式を使用して，

解析を行った．この拡散係数式は吸着量や吸着質の圧力に依存している．前述の拡散係数
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式を使用して解析及び近似を行った結果，変数が一つであるのにも関わらず非常に精度良

く近似することができた． 

 

8.2 エタノールと活性炭(SAC2)の組み合わせにおける吸着特性 

 エタノールは自然冷媒であり，フロン系冷媒が規制されるなか，非常に注目されている

冷媒の一つである．また，SAC2と名付けられた活性炭は MaxsorbⅢに比べ細孔容積が大き

く，より多くの吸着量を望むことができる．吸着量が大きくなれば同容積の吸着器に対し

ての冷凍機の出力が大きくなる．そこで，エタノールと活性炭における吸着特性実験を行

い，解析した． 

 

平衡吸着量測定 

 磁気浮遊天秤式吸着量測定装置を用い重量法にて吸着量を測定した．SAC2 はミクロ孔

を有してはいるが，同時にメソ孔も有している．そのため MaxsorbⅢに比べ吸着等温線は

低相対圧での吸着量増加率は MaxsorbⅢほど大きくはない．しかし，細孔容積が大きいた

め飽和吸着量が大きくなるという結果が得られた． 

 吸着剤として活性炭を使用した場合の吸着等温線の予測式として用いられる D-A 式を

使用して，実験値に近似した．その結果，D-A 式によって，実験値を基準にして誤差率 4.9%

以内で実験値を表現することができた． 

 

吸着速度解析 

 LDF モデルを使用した解析では，実験から得られた吸着速度をうまく表現することがで

きなかった．LDF モデルでは細孔内に侵入した吸着質分子の動きを考慮できていないため，

誤差率が大きくなったと考えられる．また，吸着速度の指標である拡散係数を定数として

解析を行ったが，実際には吸着量により変化していることが判明した． 

 次により厳密な拡散方程式である，極座標系一次元非定常拡散方程式を用いて吸着速度

の解析を行った．その結果，LDF モデルよりも誤差率が小さくなり，精度よく近似できて

いることが分かった．しかし，ここでも拡散係数は定数として解析を行ったため，エタノ

ールと活性炭による吸着速度解析では温度のみにしか依存しない拡散係数であるアレニウ

ス式では表現できないことが確認できた． 



92 
 

 そこで，拡散係数にミクロ孔拡散の場合に用いることができる拡散係数式を使用して，

解析を行った．この拡散係数式は吸着量や吸着質の圧力に依存している．前述の拡散係数

式を使用して解析及び近似を行った結果，変数が一つであるのにも関わらず非常に精度良

く近似することができた． 

 

8.3 水とシリカゲル(Silica Gel typeA)の組み合わせにおける吸着特性 

 水とシリカゲルの組み合わせは吸着式冷凍機だけではなくデシカント空調などにも応用

されている．しかし，この組み合わせの吸着速度のモデル化が不十分であるため，吸着特

性実験を行い，解析した． 

 

平衡吸着量測定 

 磁気浮遊天秤式吸着量測定装置を用い重量法にて吸着量を測定した．シリカゲルはミク

ロ孔を有してはいるが，同時にメソ孔も有している．そのため SAC2のように低相対圧で

の吸着量増加率は大きくはない． 

 吸着剤として活性炭を使用した場合の吸着等温線の予測式として用いられる D-A 式を

使用して，実験値に近似した．その結果，D-A 式によって，実験値を基準にして誤差率 13.8%

と精度よく近似することはできなかった．しかし，ミクロ孔を有する際に吸着等温線の予

測式として用いられる Toth式に関しては 8.19%と精度よく近似できた． 

 

吸着速度解析 

 LDF モデルを使用した解析では，実験から得られた吸着速度をうまく表現することがで

きなかった．LDF モデルでは細孔内に侵入した吸着質分子の動きを考慮できていないため，

誤差率が大きくなったと考えられる．また，吸着速度の指標である拡散係数を定数として

解析を行ったが，実際には吸着量により変化していることが判明した． 

 次により厳密な拡散方程式である，極座標系一次元非定常拡散方程式を用いて吸着速度

の解析を行った．その結果，LDF モデルよりも誤差率が小さくなり，精度よく近似できて

いることが分かった．しかし，ここでも拡散係数は定数として解析を行ったため，水とシ

リカゲルによる吸着速度解析では温度のみにしか依存しない拡散係数であるアレニウス式

では表現できないことが確認できた． 
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 そこで，拡散係数にミクロ孔拡散の場合に用いることができる拡散係数式を使用して，

解析を行った．この拡散係数式は吸着量や吸着質の圧力に依存している．前述の拡散係数

式を使用して解析及び近似を行った結果，変数が一つであるのにも関わらず非常に精度良

く近似することができた． 

 

8.4 ミクロ孔で有効な拡散係数式による様々な活性炭の吸着速度測定 

 過去に研究室で取得された吸着速度データを使用して，実際に速度に差があるのかを調

べた．ミクロ孔で使用できる拡散係数式により近似し，最適値にされた変数の値を比較し

た．その結果，同じ活性炭という種類であるにも関わらず，吸着速度に差が生じることが

分かった．特に，MaxsorbⅢ由来の活性炭 3 つの吸着速度は変わらず，官能基が吸着速度

に与える影響は小さいということが分かる．また，MaxsorbⅢよりも細孔径が大きい SAC2

の方が吸着速度は大きくなった．これは細孔径の大きさが吸着速度に影響を与えていると

考えられる．また，吸着質がエタノールに比べ R-32フロン系冷媒の方が吸着速度は大きく

なった． 

 以上のように吸着剤細孔内における物質移動解析手法を確立することができた．また，

この手法により他の吸着質および吸着剤の吸着速度と比較することができる． 
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