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水溶液系吸着平衡における吸着相の非理想性について
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Nonideality of Adsorbed Phase in Adsorption Equilibria for Aqueous

Solutions
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and Yasuhiko ARAi
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Abstract

 In the present study， the thermodynamic relations of adsorption equilibria for dilute aqweous solutions

are discussed in detail.  lt is emphasized that the nonidealjty of adsorded phase should quantitatively be

expressed in order to predict the adsorptjon equilibria wjth a good result.  Several approaches for the

nonideality of adsorbed phase have been examined.  As a result， it is shown that the vacancy solution

model， which is developed for gas adsorption equilibria， recently proposed by Suwanayuen and Danner

is one of the most promising procedures. 

 Their model has been applied to the adsorption equilibria for aqueous solutions by replacing ''vacancy''

with H£. O molecule.  The present treatment. was found to be successful to correlate the adsorption

jsotherms for single-solute aqueous solutiops.  The applicability of this model to bi-so！ute aqueous solutjons

is also examined. 

1. 緒 言

 排水の高度処理プロセスの合理的設計においては，活

性炭に対する吸着平衡関係が基礎データとして重要であ

る1). 一般に多種多様の有機化合物を含んだ水溶液が対

象となるため，有機化合物を含む多溶質水溶液の活性炭

に対する吸着平衡の推算が工学上の重要な課題となって

いる. 推算の手段としては，吸着等温式を多成分系へ拡

張する方法あるいは溶液論に基づいて熱力学的に推算す

る方法などが考えられよう. 前報2)・3)・4)・5)において拡張

Radke-Prausnitz吸着等温式6)が有用あることを示し

た. 後者の方法としては，RadkeとPrausnitz7)の吸着

相を理想系としたモデルがある. この方法は，単一溶質

系の吸着平衡データのみから2溶質系の推算を可能にす

るもので，工学的に望ましい手法と言える. そのため，

いくつかの応用例も見られ，最近の便覧8)にも紹介され
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ている. ところが当然ながら，吸着相における溶質問の

相互作用が強く非理液性が無視できない場合には，

RadkeとPrausnitzの方法は満足な推算結果を与えな

い. したがって，吸着相の非理想性を定量的に表現する

ことが重要な問題となる. 本研究では，水溶液系の吸着

平衡関係を熱力学的に考察し，吸着相の非理想性を考慮

した推算モデルを検討することを目的とする. 

2. 吸着三F衡の熱力学基本式

 多成分系混合物の吸着平衡を推算する手段には種々の

ものが考えられるが，その多くは熱力学的な境界条件を

満足していないことが，SircarとMyersg)によって論

じられている. 多成分系の吸着平衡関係を正確に推算す

るモデルを開発するにあたっては，やはり熱力学的に根

拠のある基礎式から出発すべきものと思われる. 

 熱力学的に相平衡は，一般に次式によって決定される
10). 
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16 福地賢治・小淵茂寿・村田耕一・荒井康彦

 μ7＝μ夕             (1)

 Tct ＝＝ TB (2)
 pa . .  pB (3)
ここで添字iは成分を意味し，αおよびβはそれぞれα

相，β相を示す. いま図1に見られるように，活性炭に

よる希薄水溶液の吸着平衡を考えることにする. 活性炭

表面に溶質が吸着され，吸着相を形成する. 平衡関係す

なわち溶液濃度と吸着量の関係を求めるには，(1)～(3)式

を解けば良いことになるが，そのためには両相の化学ポ

テンシャルを知らねばならない. ただし吸着相を考える

と，通常のバルク相での圧力は考えられず，後で述べる

2次元圧を考えなけれならない. 

希薄水溶液相
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図1吸着平衡概念図

 2・1希薄水溶秘中の溶質の化学ポテンシャル

 一般に，化学ポテンシャルとブガシチーの関係は，等

温において次式で定義される10). 

  dpm ＝＝ R Tdlnfi (4)
積分すると

  m＝ mref＋RTIn (fi/fi ref) (s)

ここで添字refは基準に選んだ状態である. 基準の選

び方は任意であるが，適用に際して便利なものを選定す

れば良い. 通常，溶液と同誌，虫唾における純粋物質の

状態を選ぶことが多い(対称基準系). 他方，溶液と同

温，同窓においては純物質が気体あるいは固体状態とな

ることもあり，その場合は溶媒中での無限希釈状態を選

ぶことも少なくない(非対称基準系). 特に希薄溶液を

考察するには，無限希釈状態を基準に選ぶと好都合なこ

とが多い11). 

 いま無限希釈状態を基準にとり，これをC・。で派すこと

にすると，(5)式より溶液相の化学ポテンシャルは

 諺一バ・s＋RTI・(∫≠/バ・t)   (6)

ここで，非対称基準系の活量係数γ響を次式で定義す
る. 

  Aptg・ ＝ RTInr，＊・txg一 (7)

ただし

  Ant・ ＝＝ ptg・一di・ '‘ (8)

ここで(7)式中の髭は溶液中の成分iのモル分率であ

る. (6)～(8)式より，次式を得る. 

  μ1一μ野＋Rτ1・γ掘     (9)

  π＝γ許鰯ガ・t         (10)

ところで，(9)式では溶液の組成がモル分率で表現されて

いるが，希薄溶液の場合は体積モル濃度Ci(moレのを

用いることが多い. その場合(9)式は，希薄溶液に限り次

式のように近似できる. 

  nt・ ＝＝ ptE・C)co ＋RTInr:'C)＊ei (11)

ここで添字(C)は，体積モル濃度表示であることを意味

し

  μ！c). c一μ望・t＋RTI・(v・/1000)  (12)

ただしv。は純溶媒のモル体積(cm3/mol)である. 

 2・2吸着相の化学ポテンシャル

 2・2・1RadkeとPrausnitzの取り扱い7)

 いま単一溶質を含む水溶液を考えることにする. この

場合，(9)式を適用すると

  μ9，。一。躍＋RTI・認磁。   (13)

ここで下添字の・は単一溶質系であることを意味する. 

図2のように吸着平衡の状態では，(1)式の条件より
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図2単一溶質系吸着平衡
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水溶液系吸着平衡における吸着相の非理想性について 17

  pt2・，o ＝ ptt・，o ＝ ptzE，6‘ ＋ RTInrf，‘o x，‘・，o (14)

ここで吸着相を考えてみると，溶液濃度冠。に対応し

て吸着量が与えられる. いま水分子のみが活性炭上に吸

着している時の界面張力をσ。とする. この状態に溶質

が吸着されると，界面張力はσとなる. 一般にこの両者

の差を2次元圧(詳細は後出の3章)と定義している. 

  n＝ oO(pure water) 一一 d(mixture) (15)

したがって溶液相濃度と吸着相の2次元圧πとは，対

応関係にあることになる. 次に，図3に見られるような
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     図3多溶質系吸着平衡
多溶質を含む水溶液の吸着平衡を考えてみる. この場合

も同様に次式を得る. 

  μ彰一μ1一μ野＋RTI・γ掘  (16)

さらに⑭，㈹式より，吸着相化学ポテンシャルは次式で

与えられる. ただし溶質iの無限希釈状態を基準として

いるので，Pti，6t＝μ野(i以外の溶質濃度も0)とな

る. 

              げ げ
  〔・髪一・象・＋RTIn一一纂÷〕Tπ (17)

            γi，QXi，0

 2・2・2Lucassen-Reyndersの取り扱い12)・13)・14)

 上述の⑰式で与えられる吸着相化学ポテンシャルは，

平衡にある溶液相の性質から求めたものである. 一方，

表面力の作用している吸着相化学ポテンシャルの表現式

として，次式(Butler-type equatiom5))がある

(付録A参照). 

  の      むの           ゆ   ゆ  μ盛 ＝ iCt i 十 RTInγ乞 Xi 十 π己碗        (18)

ここで碗は吸着相における成分∫の部分モル表面積で

ある. 上添字・は純粋状態を意味する. 溶液相について

は，(5)式において純物質を基準に選ぶと

  nt・ ＝ pt:・‘＋RTInrg・ xf' (19)

平衡条件(atμ乞＝μ乞)を適用し，溶質の無限希釈状態を

考えると

  RTI・(吻，。雑品。野＋RTI。・鴛(2。)

      xi 'T ' ri
すなわち，踊一→0(すべての溶質について)を考えて

いる. したがって，溶媒を添字wで示せば，xfw一→1

となる. この時，界面張力もσ一一一σ。(純溶媒)とな

る. (20)式における(器/κ1)σ・…は，図4に見られるよ

うに吸着平衡において，希薄領域でのヘンリー定数に相

当する. 
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図4吸着平衡におけるヘンリー則

Hi(W)＝
i＃/f )，. oo:. g. . o (21)

ここで⑱～⑳式をまとめると，吸着平衡関係を表示する

次の基本式が得られる. 

隔俵)4か一P(naiRT)(22)

一方，溶媒については，純溶媒の吸着平衡を考えると

μ罪二μ認だからas)，⑲式より

  Rrlnγる三一烈nγ8講＋。伽  (23)

ここで，溶質が希薄な溶液を考えると，論窪1，rC::::1

となるので，溶媒の吸着平衡関係は次式で与えられる. 

x''

D＝
gtexp(一ili［'lfew) (24)

 2・2・3前報での取り扱い16)・17)

 いま溶液相，吸着相ともに(9)式で化学ポテンシャルが

与えられるものとする. 
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18 福:地賢治・小淵茂寿・村田耕一・荒井康彦

  μ1一μr't＋RTI・γ2～κ‘    (25)

  認一μ望'α＋R71nγ諮α・9    (26)

平衡条件を適用すると(laμ乞二μ乞)

  ・一一κξ(γi a)一1 H、(w、    (27)

ここで

H・w・一exp( ◎つ，t  co，α忽  一μz   RT)  (28)

一般に対称基準系と非対称基準系の活量係数の間には，

次の関係がある11). 

  γ郭一槍        (29)
     γi

    ここでγ乞は，無限希釈状態の活量係数を意味する. し

たがって⑫2)，⑳式は同一とみなせるが，(2丁式では2次元

圧の項が現れていない. すなわち伽式では，表面ポテン

シャルの作用も吸着相活量係数項にくり込まれていると

考えられる. 

・粁〔㈱式〕一諡ｨ(箸)

     一・ia〔蜘・xp←IS'F8) (3・)

吸着相活量係数は吸着相組成によって変化するが，⑳式

のγ㌍は吸着分子間の相互作用に基づくものである. こ

れに対して⑳式の汽＊αは，吸着分子間相互作用および吸

着分子におよぼす表面力の作用も同時に含めたものとな

る(図5参照). 

    の    ゆ
  Σ腕4μ直覧Adσ＝0          (32)
  乞

(3D，論式より，次式を得る. 

  浸4π＝Ση望4認             (33)

     乞

吸着相化学ポテンシャル(平衡にあるので，バルク相の

化学ポテンシャルと等しい)を与えることができれば，

㈱式を積分することで，2次元圧を算出することができ

る. ガス吸着の場合は，吸着量0でπ＝0となるが，水

溶液の吸着平衡では吸着物質を溶質と考えるので，溶質

濃度0でπ＝0となる. すなわちπ＝σ。(純水)一σ

(水＋溶質)となる. 希薄水溶液の2次元圧は熱力学的

に導;出することができ，それは次式で与えられる7). 

・響∫rゆ一磨師  (34)

ここで砿・は平衡にある単一溶質系の溶液濃度であ

り，颪・は吸着量である. ⑳式は溶液濃度砿。におけ

る2次元圧を示す. すなわち，単一溶質系の吸着平衡デ

ータが与えられると，二二により図積分あるいは数値積

分などにより，2次元圧πを求めることができる. 一例

として，RadkeおよびPrausnitz6)の吸着平衡データを

もとにして，得られた2次元圧を図6に示す. なお㈱式

を適用して2次元圧を求める際の手順の詳細は，付録B

に示す. 

吸着相

吸着分子間相互作用

表面ポテンシャル

       固体(活性炭)

     図5吸着相における相互作用

3. 2次元圧

 界面相の2次元圧π(あるいは表面圧)は，一般に次

式で定義される. 溶質が吸着していない清浄な界面(純

溶媒)での界面張力をσ。とし，吸着がある場合のそれ

をσとすると，

  rr＝ oO-o (31)
ところで，界面相に対する熱力学制限式(通常のGibbs

-Duhem式に類似している)は次式である18). 
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4. 吸着年衡関係の推算

100

 吸着装置設計のためには，吸着実験をせずに，理論的

取り扱いのみによって吸着平衡関係を推算できることが

Res.  Rep.  of Ube Tech.  Coll. ， No. 28， March， 1982
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望ましいことは言うまでもない. しかしながら，何らデ

ータなしで吸着平衡関係を計算のみによって求めること

は，現状ではきわめて困難である. 本研究で対象にして

いる多溶質希薄水溶液の場合は，それぞれ単一溶質系の

吸着平衡データが入手できた時，それらを利用していか

に多溶質水溶液の吸着平衡関係を推算するかが，工学上

の重要な課題となる. 

 4・1推算モデルの検討

 一般に相平衡関係は，各相の化学ポテンシャル(ある

いはブガシチー)が等しいという熱力学的条件を満たす

平衡組成の組み合わせを算出すれば良いわけで，原理的

にはきわめて単純とも言える. しかしながら，各相が非

理想性を示す場合は，化学ポテンシャルの組成依存性が

複雑になり，設計の基礎になるような正確な平衡組成を

推算することは，きわめて困難な課題の一つになってい

る. すなわち，問題は各相の非理想性を定量的に表現す

ることに帰着するわけであるが，その尺度は活量係i数で

ある. 

 ところで，(5)式を用いれば，次の関係が得られる. す

なわち図7に見られるように，吸着相での混合過程をπ

一定として

 淫。(鍔二1)

vIWτW1

彦。(鑑こ1)

Q  2W2
1 量

1

混
合
「

   君α(X17i)

v2 1 W 1 2    1

T，π一定

①②

P
溶質

水

菰7吸着相の混合(T，π一定)

  (di・ 一pt Zo＝RTIn (f9' /. f'S，o)) T，rt (35)

したがってaの，㈲式より次の関係が導かれる. 

レー( ＊ert，o ＊eTi)慌)司。，rr (36)

ここで，吸着相に着目して吸着相ブガシチーを次式で定

義する7). 

宇部工業高等専門学校研究報告

  〔浮一z雛ノ乳。〕T，.     (37)

なおZiは溶媒(水)を考慮しない場合の溶質のモル分

率である. 

  、、、＝＝・多α(ノー額)  (38)

    ヲκゴ

(36)，㈱式より

国奔1う都編L
あるいは(11)式の表現を用いると

レー( (c)＊ri，6 (c)＊γ乞)謙覗

(39)

(40)

著者らの研究19)によれば，Ct＜5×10-2mo1〃の有機

化合物を含む希薄水溶液であれば(γ;？g＊/γlc)＊)窒1と

みなせるので，㈲式は簡単になる. 

  (ci ＝ z i '7xC ci，o) mi ， r (41)

(∠タート⊃   曜

1α，・・を与える

π(一π1一π，)を仮定する1

帥
h

●

C1，。，・，，。を計算する1

zl撃�ｼ定する
■

宵(π，z｛iつ，発(π，z〔1りを計算する

1

Z1ニC1〃ICl，。

y2;C2/沼C2，。

A

         No   〔SlZl＝Zl

@  Yes

@         No

z1十z2＝1

@   Yes

lnl。漉。を計算する

1

1/n卜(・1/nl，。)＋(・2/nl，。)

1

nl;n争zl

獅戟≠資?嘯Q

1
  一          ｛

�?

Xトップ

    図8Radke-Prausnit7法の計算手Jl頂
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20 福地賢治・小淵茂寿・村田耕一・荒井康彦

ここで問題となるのは拶である. これは㈱式で定義さ

れるものであるが，多溶質系吸着になった時，吸着相の

ブガシチーにLewis則が適用できれば1となる. すな

わち，

  (ci＝zici，o) T，z (42)
この場合の吸着平衡関係は，単一溶質系の吸着平衡デー

タのみから推算できることになる. 計算手順のフローチ

ャートを図8に示す. 図中には72を算出するステップ

があるが，(42)式を適用する際には1とおけば良い. 一般

に働式による推算モデルは，IAS(ldeal adsorbed

solution)モデルと呼ばれ20)，広く活用されている21). 

いま一例としてアセトンープロピオニトリル水溶液の吸

着衡関係について，計算値と文献値7)の比較を表1に示

す. アセトン，プロピオニトリルのように吸着量が少な

い系では，吸着相におけるアセトン分子とプロピオニト

リル分子との接触が少なく(相互作用が無視でき)，

Lewis則が適用できたものと推察される. これに対し

て，吸着量の大きいp一クレゾールーp一クロロフェノー

ル水溶液については，働式による計算値の誤差が大きい

ことが示される7). なお著者らの計算結果の一例を表2

に示すが，やはり計算誤差が大きい22). その場合は，

 の

riの導入が必要とされるが， RadkeとPrausDitzは

Margules型の次式で与えている7). 

;畿;｝＠一三 (43)

表3に見られるように，鴛の導入は効果的であること

が示される. しかしαの値を決定するためには，いく

つかの2溶質系の吸着平衡データが必要とされるため，

いわゆる推算手段とはならない. ㈲式を図示すると図9

のようになる. ㈲式で導;入された吸着相活量係数需は，

同一の2次元圧を示す単一溶質系においては1となるよ

うに規格化されたものである. すなわち

  (AJariT一 1) Zi→1                      (44)

ところで，吸着相に着目すると図7に見られるように単

一溶質系であっても，水分子と溶質分子が存在すること

になるので，溶質一水の2成分系としてとらえると活量

係数は1ではない. したがって，一般に吸着相の活量係

表11ASモデルによる計算値と文献値7)の比較
      (アセトン(1)一プロピオニトリル(2))

(   el高高盾?e)(m農1'')魔/♂(署置9)
誤差＊(％)

O. 0552

0. 0614

0. 106

0. 112

0. 303

0. 317

0. 325

1. 42

1. 42

1. 43

2. 09

2. 17

4. 99

5. 06

7. 41

7. 52

27. 9

40. 0

40. 2

O. 0746

0. 0771

0. 135

0. 146

2. 32

2. 34

0. 389

1. 58

1. 61

1. 60

0. 384

0. 385

5. 24

5. 31

24. 2

24. 7

7. 59

34. 4

34. 2

O. 0192

0. 0191

0. 0308

0. 0307

0. 0378

0. 0378

0. 0644

0. 161

0，161

0. 161

0. 250

0. 251

O. 0180

0. 0197

0. 0301

0. 0312

0，0379

0. 0394

0. 0663

0. 159

0. 159

0. 160

0. 246

0. 251

0. 299

0. 300

0. 236

0. 237

0. 804

0. 755

0. 758

3
」
3
あ
β
2
』
。
2
2
酒
'
6
。
0
コ
2
沼
鴻
2
話
コ

6
3
2
1
0
4
3
1
1
0
1
0
2
4
0
0
0
5
5

一
 
｝
 
 
 
 
一
一
一
一
 
 
 
一

   n''; (mmol/g)

文献値  計算値  誤差＊(％)

i O. 291

' O. 288
 0. 237

雛
811g

平均誤差 尋＝2. 3％ ， 略＝3. 5％

O. 0199

0. 0198

0. 0320

0. 0319

0. 263

0. 264

0. 0672

0. 169

0. 169

0. 169

0. 0390

0. 392

0. 307

0. 305

0. 900

0. 896

0. 251

0. 822

0. 834

O. 0206

0. 0210

0. 0322

0. 0340

0. 256

0. 256

0. 0667

0. 158

0. 160

0. 159

0. 0399

0. 0395

0. 313

0. 316

0. 909

0. 920

0. 259

0. 872

0. 867

5
」
酒
あ
コ
』
」
5
β
9
β
β
⑩
あ
』
」
2
」
⑩

3
6
0
6
2
3
0
6
5
5
2
0
2
3
1
2
3
6
4

 
 
 
 
【
「
【
【
［
一

＊誤差＝〔｛碍(計算値)一丁(:文献値)｝/拶(:文献値)〕×100
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 表21ASモデルによる計算値と実測値の比較

     相対誤差の絶対値の平均値(％)

     ηf  略  n9

 系1  93. 6 41. 0 3. 9
 系2     44。5   26，7    16. 6

 系3    50. 6   18. 6    6，7

  系1＝ブェノール(1)一p一クロロブェノール(2)

  系2＝ビリジン(1)一p一クロロブェノール(2)

  系3一ピリジン(1)一ブェノール(2)

 表5 吸着相の非理想性の効果

    (p一クレーゾル(1)一p一クロロブェノール(2)7))

     相対誤差の絶対値の平均値(％)

       響  〃身  π身

IASモデル7)12. 4  7. 0  5. 1

Margules式7) 2. 3 6. 1  3. 8
(a＝: 一〇. 46)

1. 0

  μ象。一μ戎。一μ宥召'＋RTI・γ謡κ1，。(48)

また定義よりμ野＝μ宥♂であるので，㈱，㈲，㈹式

より

暢一1！・㌍(    1x g・ ，o Hlt (w))一滋(49)

溶液が十分希薄でγi，g1￥ 1と似できる場合は，吸着相

モル分率，2次元圧πでの単一溶質系液相モル分率，

猛伽)およびγi aから謬が得られる，ここで単一溶質

系についてγ魏を⑳式関係より求めると図10のように

なる. なお計算の詳細は付録Cに示す. 図に見られる

ように，γi，3の値はかなり大きな値になっている. こ

れは，上述したように伽式で求まる吸着相活量係数に

は，表面力の項も含まれているので，大きくなるものと

考えられる. 

O. 8

融

O. 6

α
-～

γ
城
箆

αニー0. 46

   O O. 5 1. O
            Zl

    図9吸着相活量係数胃
   (p一クレゾール(1)一p一クロロフェノール(2))

i数を求め，2次元圧πを与える単一溶質系の吸着相で1

となるように規格化する必要がある. 

 いま㈱式を㈱式に代入すると

詑

1000

100

10

25℃

アセトン

1)一クロロフェノール

 プロピオニトリル

2一プロパノール

P一クレゾール

一(27)式

  〔認一μ？，。＋R71nz認〕。，π

㈱，㈲式より次式が得られる. 

7a＝(一ii';if)rfa exp(ugZ'Ziili:if！IC1'''HTdi'・g'')

ここで単一溶質系を考えると，吸着平衡では. 

  a     t
  iet i，o ＝ ict i，o

したがって

(45)

(46)

(47)

  1

  0 O. 1 O. 2 O. 3
           JCI ， o

図10文献値6)より求めた吸着相活量係数γ寵

 いま図10のγ醤が相関されれば，吸着平衡関係を計

算することができる. 前報16)では，次に示す非対称基準の

Margules型活量係数式により相関することができた. 

  1nγ甥一M1。象。＋M。儒。)2＋M，( aXi，o)3

                      (50)

定数Ml， M2， M3は，実測の吸着平衡関係より決定

宇部工業高等専門学校研究報告第28号昭和57年3月
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表4段式の定i数値

プロピオニトリル

2プロパノール

 アセトン

p一クレゾール

ρ一クロロフェノール

福地賢治・小淵茂寿・村田耕一・荒井康彦

Ml M2 M3
108. 5 一1617 8188

88. 80 一1225 6035

112. 3 一1436 6770

46. 64 一91. 28 63. 39

46. 16 一74. 59 37. 23

しなければならないが，その数値を表4に示す. 溶液相

が十分希薄でγ溜蟹1とみなせる場合は，⑳，㈲式よ

り魂。～瑳。の関係が得られる. これより次式を用い

て吸着平衡関係を求めることができる(水の密度を

1g/cm3，分子量を18とした). 

                る  ど  c、，。(mm。1/の一5・556×10、κ乞・o (51)

             1 -Xi，o

  η為(mmol/9一吸着剤)

               ゆ    一4一｛i一。鼎篇一1。％｝(52)

ここでAは吸着剤の比表面積(m2/9一吸着剤)， Amiお

よびAmwは吸着質および水の分子断面積(m2/mol)

である. ㈱，働式より求めた吸着等温線と文献値6)の比

較を図11に示すが両者の一致は良好である. したがって，

図10に示される吸着相活量係数は，吸着平衡関係の相関

に有効であったことが示される. そこで多溶質系への拡

張を可能とするため，dilated van Laar式23)により図

10のγ鴛を相関し，さらにそれを2溶質系へ拡張した

4. 0

 表5 各種計算法と文献値7)の比較

  (p一クレゾール(1)一p一クロロフェノール(2))

   相対誤差の絶対値の平均値(％)

       の         ゆ         ゆ
       nl     n2     πT

IASモデル7)12. 4  7. 0  5. 1

Margules式7)2. 3  6. 1  3. 8

 本研究17) 6. 3  8. 9  1. 8

 
 
 
 
0

 
 
 
 
 

(b幻

ｱ
。
日
箪
)
。
.
 
強

250C

P一クロロフェノール

2一プロパノール

。文献値6)

一(51)，(52)式

O 50       ci ， o(mmol/2)

図11吸着等温線(単一溶質系)

100

17). 得られた2溶質系のγ評を㈲式に代入することに

より，謬を算出した. 得られた吸着平衡関係は，表5

に見られるようにRaakeおよびPrausnitzの⑬式によ

る方法より若干精度は劣るが，IASモデルを改善する

ことができている. 

 吸着平衡関係を推算するには，Radkeおよび

PrausnitzのIASモデルが広く用いられているが，満

足な結果が得られるのは吸着量の少ない系に限られるも

のと思う. 任意の系を満足に推算するためには，㈲式に

示される77が必要とされる. その相関式としては㈱式

が提出されているが，定数αは2溶質系のデータがなくて

は決定できない. そこで，一方法として㈲式により79

を推定する方法を検討し17)，ほぼ満足な結果を得た. し

かしながら，働式のγ齊は表面力の作用も含んだもの

で，図10に見られるように大きな値となり，また相関も

困難なところがある. 吸着相の非理想性が無視できる場

合は，RadkeおよびPrausnitzのIASモデル〔働
式〕が有用と思われる. しかし，一般には吸着相の非理

想性を考慮しなければならない. そのためには，吸着相

の活量係数の導入が必要とされるが，㈲式のようにして

活量係数を導入するよりも，吸着相の非理想性を表すパ

ラメーターを単一溶質系で決定し，それを多溶質系へ拡

張していく方法がより一般的のように思われる. それに

は吸着相の化学ポテンシャルをいかにして表現するかが

問題となるが，as)式と㈱式を比較した場合，表面ポテン

シャルと吸着分子間相互作用の項を分離して考察する方

が，より合理的と判断される. 

 4・2Suwanayuen-Dannerモデル24)・25)の応用

 4・2・1単一溶質系

 吸着相の非理想性を表現するため，種々の観点から考

察した. 上述したように吸着相の化学ポテンシャルは，

as)式により与えるのが，より適切と思われる. 有機化合

物を含む希薄水溶液を考える. 添字Wは水(溶媒)を

示し，1，2・…・・…で溶質を表すことにする. ⑱，⑲式

により，水についての吸着平衛を考えると，
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水溶液系吸着平衡における吸着相の非理想性について 23

  Σ薦π乞，。＝刃  (吸着剤比表面積)
  乞

ここで，界面過剰量を次式で定義する. 

       ゆ  r・，… 一nmko

㈲，㈲式より

  Σdi nρニ 1
  乞

いま溶質の最大吸着量を畷♂とすると

       ゆのり
  産・一告。

ここで次式が成り立つ24). 

  一        1
   ピ        へ           ゆ    ゼ       の
         T1，0

㈲～㈹式については付録Dで補足説明する. 

  謂＋R71nん協一謂
            の   の       十 RTlnγω Xzv 十 π一atO        (53)

希薄溶液であるので，轟窪1となり，対称基準系の活

量係数協突1である. この条件下では，鯛式は次式の

ようになる. すなわち純水の吸着平衡を考えると，

 μ留＝μ罪であるから

  ・∫季71。，踊(希薄水溶液)(54)
     αω

⑯，⑲式の活量係数は対称基準系であるから，組成の関

数として表現するためには適当な式を用いればよいが，

多成分系への拡張が容易なことなどからWilson式26)が

最良と思われる. 溶質と水の2成分系(単一溶質系)を

考える. 

  ln rZ，・一一1・(菰。＋ん、 x劉。)

  一・皇・(。望。豊繍，。一一痴千㌃、却

                      (55)

ところで，吸着量を魂。とすると

     α                      (56)

(57)

(58)

(59)

(60)

 吸着相モル分二物。は凸，。/(砺，Q＋rl，・)で与え

られるので，㈲～㈹式の関係を用いると

  ・  rω，。  rω，。 礁。
  Xw・o＝rω，。＋rl，。＝ 婚。＝。搾

            ＝ 1-o  (水)(61)

                    の  α    1-1，・   ZT1，。  nl，。
  κ1・o＝r、，。＋r、，。＝r賃。＝。驚

             ＝θ  (溶質) (62)

(33)式lc dPt ＝＝RTd ln cの条件を代入し，さらに㊨の式を代

入し，㈲，㈹，㈹式の関係を用いて積分することによっ

て次式を得る(付録E参照). 

一一
m差湯1色，1砿羨｝≡忽1幻

    ・xp〔一A・1(1一鋤)θ (1司1のθ  1一(1一ノdω1)θ   ノdlw十(1一ノ11ω)，〕

                      (63)

 ここで

  Hf・・w・一。｛票。(誓:1)  (64)

(63)式において，」1ω，Awlについて

  霊＝1｝   (65)
の条件を入れると，(63)式は吸着平衡におけるLangmuir

の式になる. すなわち吸着相における水分子と溶質分子

の相互作用が無視でき，理想系の場合はLangmuir式

となることを示している. 

 4・2・2多溶質系

 ⑱，⑲式より任意の成分に対して平衡式は次式とな
る. 

  ・画一灘・P( oa otμ乞 一μ乞   RT)・xp(薯一)

                      (66)

添字wで水(溶媒)を表し，';1，2……で溶質を示

すと

  〃争. . 一〃望＋耀＋一一・・＋脇  67)

   の          の

  nT＝Σi ni    ('＝1，2，……) (68)

  駈1一溺判一興. . (水)(69)
        i              nT

認一( ani anT)偏急の一鴇(溶質)

            乞

                      (70)

㈹式に㈲式を代入すると

  tt  α  湯
  γ' x'＝γ乞z六戸

・xp( oa oeμ乞 一偏  RT)exp(一壷) (71)

右辺のZiと湯を除くすべては，単一溶質系パラメータ

ーから得られる. 

 活量係数の組成依存性は，多溶質:系に対してWilson

式で表すと次式のようになる. 
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  ゆ                   ゆ

lnγ乞＝1-1n(Σxブ」の
        ブ
    一￥(  a xWic A kiΣ x3ムブ)

       ゴ

福地賢治・小淵茂寿・村田耕一・荒井康彦

(72)

ここでAiwとAwz(片W)は単一溶質パラメーターか

ら得られるが，砺(i，ノキW)は吸着質分子間の相互作

用によるものであるから何らかの方法で算出されねばな

らない. 

        ゆ  り また飽和吸着量ηT'と部分モル表面積dw，砺は，そ

れぞれ次式によって与えられる13)・25). 

  na. ・OO 一 z 2i nY・;. eO (i一 1，2，・・・…) (73)

      i

  a-w ＝ lr. zi;ii-a，co (74)
     nT

疏一 早{6-1鋤諺
            (i＝1，2，・・・・・・…) (75)

㈲，㈲，㈲式を組み合わせると次式になる. 

一:k！t？'一(    α，Oo    α，oつ1＋一！！，TLpttz，o       湯)1・編(76)

㈹式を変形すると

exp
@( oa otμ乞  一Pt i  RT) 一(菱毒豊) exp(一1歪多)

                     (77)

この関係は，組成の全領域に対して成立するので，2次

元圧πが0に近いような条件すなわち無限希釈状態で適

用すると

exp(μ野Rヲμ曾死)一門・. . 嶋(毒)

嶋( tpci ani)

i

  アセトン

メチルエチルケトン

  フェノール

  ピリジン

 酢酸ビニル

    N

(78)

ここで希薄水溶液の場合，近似的に次式が成り立つ. 

  κ1窪揚ei/1000

㈱式と㈲式を⑱式に代入し，(64)式を考えると

exp( oa otμ乞 一 μz  RT)一編驚痂

           exp (Awi-1)

⑳式に㈹式を代入すると

  t. . e .  a.  a vwO n，''・，bOe r，t・'OO . h，. 

  ri xi ＝ ri zi nT T.  1-d. .  L一一一＝. ;. 

             '  」既＠)          looonT

(79)

(80)

    exp (Awi一 1) exp (一lilt｛ ;一i ) (sl)

吸着質iの最終的な平衡式は，㈲式を⑳式に代入するこ

とで得られる. ただし，γ1/γti。。窪1(希薄水溶液)と

した. 

     α αη留 Aiw
  ‘乞γぜz乞〃「n9・・. 磁。，

exp(Awi ' 1)・xpぐ箔) (82)

 4・3パラメーターの決定法

 多溶質系の吸着平衡を(8Z式で推算するためには，㈹式

に含まれるパラメーターη彰ず，茄(w)，Aiw， Awiを単

一溶質系吸着平衡データを用いて決定しておかねばなら

ない. 決定法を種々検討した結果Simplex法27)を用い

て4つのパラメーターを決定する方法が有効であった

28). しかしがなら，初期値の設定には問題が残ってい

る. 

 本研究でのデータを用いて決定したパラメーターを

表6に，計算値とデータの比較を図12に示す29). 

Suwanayuen-Dannerモデル(SDモデル)は・良好

に吸着平衡関係を表すことが示される. なお，計算に際

しては付se Fを参照されたい. 

表6(63)式のパラメーター値

蝋mmo1)

7. 301

4. 426

4. 981

4. 926

8. 799

岳…(lg)

  . 2334

 1. 

1S23

 57. 46

 5. 16

Aiw

O. 2082

 . 1060

10. 91

2，257

0. 1522

Awi

4. 691

5. 341

5，745

6. 083

7. 715

・誤差一1ﾖΣ｛鴎。(計鮪)一・象。(実澗㈲1/〃象・(鶏値)｝

誤差＊(％)

3. 8

3. 3

1. 1

1. 2

3. 3

N＝＝データ数
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 単一溶質系吸着平衡データから得られるパラメーター

を用いて，2溶質系の吸着平衡を推算する手順は次のよ

うになる. 

(1)㈱式においてZiを仮定する. 

(ii)活量係数を計算するために働式を使用する. 

(iii)湯'。つを計算するために㈲式を使用する. 

(iv)πdi/RTを計算するために㈹式を使用する. 

(v)㈹式で表される平衡関係式を連立させて試行法に

 よりCiと湯の関係を求める. 

 ただし，ここでは溶質問の相互作用を意味するA12，

 A21は1とみなして簡略化している. 

 表6のパラメーターを用いて推算した値と本研究での

データとの比較を図13，14に示している. ガス吸着の場

とは異なり，A12＝1，A21＝1とした計算結果は思わし
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図13 フェノール(2)仕込み初濃度一定における

  ピリジン(1)の吸着

25''C
条件3  ¢1(」5

  110

  条件2
 条件1

一一一 {研究データ

ー一
i82)式

条件lz112＝1. 0，A21＝1. 0

条件2Zl 12＝10. 0， A2i・・＝10. 0

条件3A12-10. 0，A21＝20. 0

o 40

c2 (mmol/e)

80

図14ピリジン(1)仕込み濃度一定におけるフ

  ェノール(2)の吸着

くない. 図に見られるように，条件2 (A12＝10. 0，

A21＝10. O)の場合データとほぼ一致しているように思わ

れる. 吸着分子間の相互作用を表現するA12， A21の導;入

により，2溶質系吸着平衡が良好に相関されるものと思

われる. 

5. 結 言

 水溶液系吸着平衡を正確に推算するためには，吸着相

の非理想性を考慮しなければならない. 本研究では，水

溶液系吸着平衡の熱力学的基本関係式を明示するととも

に，これまでに報告されている吸着相の非理想性に関す

る表現法について種々検討を加えた. 一般に吸着平衡の
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表現式には，いくつかのパラメーターが含まれるが，そ

れらは一般に単一溶質系の吸着平衡データより決定せざ

るを得ないのが現状である. したがって工学上，有用な

推算手法とは，これらのパラメーターのみを用いて，実

装置設計に重要な2溶質以上の多溶質水溶液の吸着平衡

関係を良好に推算できるモデルを意味する. 

 本研究で検討した結果，最近SuwanayuenとDannr

によって気相吸着平衡を表現するために提出されたモデ

ルが，有力な推算手法の一つと判断される. 本研究で実

測した吸着平衡データを用い，単一溶質系の吸着平衡関

係の相関を試みたが，水溶液吸着においても''vacancy''

の代りにH20分子を考えることによって，満足に適用

できることが明らかになった. さらに，2溶質系への適

用例も示し，多溶質系への拡張の可能性も示した. 

 なお，吸着相を理想系と仮定したRadkeおよび

Prausnitzの推算モデルがあり，現在広く状用され，良

好な結果も報告されている21). 本研究での推算モデルと

の有用性の比較等については，今後の研究に待つところ

が多い. 

 (謝辞)本研究にあたり，御協力いただいた九州大学

工学部化学機械工学科，山下藤洋・野田和宏両氏に感謝
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使用記号

A : 吸着剤比表面積(M2/g)

Am: 分子断面積(m2/mo1)

a : Radke-Prausnitz式の定数

a : 部分モル表面積(m2/mol)

b : Radke-Prausnitz式の定数

。 : 体積モル濃度(mol〃)， (mmol/の

co : 仕込み初濃度(mmol/の

f : フガシチー(N/m2)

Hi(w):溶媒(主として水)に対する成分iのヘンリ

    一定数(⑳式)

Hli(w):溶媒(主として水)に対する成分iのヘンリ

    一定数(㈹式)， (〃9)

Mi: Margules型活量係数式の係数(i＝1，2，

    3)

na : 吸着量(mol/9)，(mmol/9)

P : 圧力(N/m2)

R : 気体定数(8. 314J/mol・K)

T
o
X
z

絶対温度(K)

モル体積(cm3/mol)

モル分率

直血相モル分率(solvent-free basis)

ギリシャ文学

 α : Margules定数((43)式)

 β : Radke-Prausnltz式の定数

 r : 界面過剰量(mo1/m2)

 γ : 対称基準活量係数

 γ＊ : 非対称基準活量係i数

 亨 : 活量係数(solvent-free basis)

 θ : 被覆率

 」乞ブ: wilsonパラメーター(ノキ')

 μ : 化学ポテンシャル(J/mol)

 π : 2次元圧(N/m)

 σ : 界面張力(N/m)

上添字

 a : 吸着相

 (c): 体積モル濃度基準

 ！ : 液相

 ref: 基準状態

 (s) : 初期値

 α : 相α

 β : 相β

 ・。 : 無限希釈状態，最大値

 o : 純粋状態

 ＊ : 非対称基準(溶質の無限希釈状態を refに

     とった場合)

下添字

 i，ノ，k:成分i，ノ， k

 T : total

 w : 水

 1，2: 溶質1，2

 0 : 単一溶質系
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付i録A 吸着相化学ポテンヤル(Butler型)

Butler型の吸着相化学ポテンシャルはμ1キμ1，

μloキμγであり，この差は界面張力による表面エネ

ルギーの差となっている15). ただし上添字sは吸着相を

意味する. 

  di・ 一 ptg・ ＝＝ dAi (A-1)

  di. o 一 ptg.  t . .  oo Ai (A-2)

一方，溶液相と吸着相の化学ポテンシャルはそれぞれ

 μ1＝謬＋RT・lnγ競    (A-3)

           き ヨ  ミ      おむ
 μ乞＝ μa 十 RT lnγi;Xi          (A-4)

(A-1)～(A-4)式を組み合わせると

            げ ゴ
 (・・一。)A、 ＝＝ RT・ln zgr'1￥  (A-5)

            γ乞腕

ここでσo一σ＝πとおき，純物質についてμ睾s(＝μ劉

を導入すると

  謬＋R71nγ1κ1＋π・Ai

    ＝μ野心RT ln涯麗      (A-6)

(A-6)式において左辺の上添字sをaに置き換え

厩＝洗とすると，吸着相化学ポテンシャル認は，

次式で与えられる. 

  ゆ      むの            でル  の  μ乞＝萬 十RTlnri Xi十π砺  (A-7)

付録32次元圧πの算出法

 2次元圧πは，単一溶質系の吸着平衡関係が与えら

れると，次式によって計算することができる7). 

           の
・一 ｾ1曲面ゆ  (B-1)

方法としては，魂・/Ci，・とCi，・をプロットして図積分

する方法，峨・が砿・の関数であり産・/砿。が積分可

能な厳密な解析解法，被積分関数認Q/Ci，。が複雑であ
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っても数値積分ができるGauss法の3種類がある. 

 ここでは，プログラムのライブラリーとして広く利用

されているGauss法を用いた，入力パラメーターとし

て，積分の下限，上限，被積分関数，分点数が必要であ

るが，通常の吸着等温線では分点数100で十分精度がよ

いことを確かめた. 

 なお(B-1)式で2次元圧πが求められるのは，溶

液相が十分希薄であり，理想溶液とみなせる場合につい

てであることに注意が必要である18). 

 ところで，吸着平衡の相律は(自由度)＝(成分の

数)一(相のi数)＋3となり，2成分系吸着平衡では自

由度3となる. したがって温度，圧力を指定しただけで

は，平衡関係が決定できない. そこで，もう一つの変数

として2次元圧πを指定することになる〔AIChE 」. ，

11， 121 (1965) 〕 . 

付録C 吸着相活量係数γ魏の算出法

 (20式と，希薄溶液の条件γ謡窪1より

  γ帰一(xl，。/κ象。)th(w)  (C-1)

ここでヘンリー定数島(切は，次式で定義される. 

  Hi(w)＝1im(xl，o/κ1，0)       (C-2)

      xl，。→o

一方，Radke-Prausnitz式6)をモノレ分率で表現すると

次式のようになる. ただし，Ci，。窪55. 56κ1. 。と近似し

た. 

郷一砺帰差。/｛(Amzv ' Ami)xl，。＋A/55. 56a

     十(A/b)(1/55. 56)β(1000 x‘. o) 1一β｝'

                    (C-3)

ここで，a， b，βはRadke-Prausnitz式の定数であ

る. 

(C-2)，(C-3)式より

       55. 56a！lmw 瓦(紛 ＝                    (C-4)

吸着相モル分率颪。と溶液相モル分率畷。は，それぞ

れ

        ゆ  κ象。一 。n'・oα      (C-5)
      ni，o十nw，o

  ・1・・慧:k(講水溶液) (C-6)

で与えられるから，(C-1)式に(C-4)～(C-6)

式を代入すればγ灘を求めることができる. 

付録D 界面過剰量ついて

 吸着剤比表面積浸は，部分モル表面積碗と次の関係

にある. 

  Σdiη2＝A        (D-1)
  ¢

また界面過剰量は，表面積あたりの吸着量で定義できる

ので次式となる. 

      認                    (D-2)  Fi＝. .       A. '

(D-1)式の両辺をAで割ると，， (D-2)式の関

係より

  Σ. d. 1'i-1     (D一3)
  乞

(D-2)式において最大界面過剰量は，次式で定義で

きる. 

       ヨくカ

  8一肇    (D-4)
一方部分モル表面積は，次式で定義できる13). 

あ一 ?{、  (D-5)
ここで，単一溶質系の場合は，次式となる. 

  dw-d、 一一三』    (D-6)
        rl，o

付録E (63)式の誘導

 ⑬式に4μα(＝dμt)＝＝ RTdlncの関係を代入し，溶

質1について考えると次式となる. 

      ゆ
  dπ＝π1・飢RTdlnCi，。    (E-1)

ここで㈲，㈲，㈹，㈹式より次式が成り立つ. 

   α                 θ
   弩・・ rl・・一・邸＝一'π(E-2)

(E-1)，(E-2)式より

      O
  dπ＝  一一. . 一RTdln c1，0         (E-3)

     αω

一方，希薄水溶液において㈹式が成立するので，

・一 ｰ1・，繍。 (E-4)

活量係数泓。をWilson式で表すと次式となる. 

  ln r％，。＝一1n(x秘，。＋廟・乳。)

一・鈴(    Alw Azvl茄＋」1。孟。X島，。＋輸冠。)

                    (E-5)

脇，o＝1一θ， xZo＝θと(E-5)式を(E-4)式

に代入すると
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 ・一一聖〔一1。｛1一(1-Aw、)。｝

     aw

一・｛A、。＋(kt，、. )，一1一(イ4葡万｝

 十ln(1 一e)) (E一 6)
(E-6)式を微分し，(E-3)式と比較すると

din ci，o＝＝(e一｛i一:'1(itLCtlthA一''1. iseti｝

  一。｛A、。＋(Ztlw1 一Alw)，r・・＋，｛1一(告。岡

  ＋一｛誰li≡㍑海＋｛1鰭Lラ器1詣

  一一b'at-lt＝一bs一一)de (E-7)

両辺積分して整理すると㈹式となる. 

付録F SD吸着等温式(SD式)の計算方法

 単一溶質系SD式は，本文(63)式で示されるように，吸

着量維。の関i数として平衡濃度Cl，。が計算できる. し

かしながら，一般にはC1・を与えてn？，・計算し，実測

の吸着量と比較することが多い. ㈹式の形が複雑なため

                     29

に，逆関数を求めることができないので，試行法によ

り，次の手順でc1，。(実測値)に対する虎・(計算値)

を求めた. 

(i)n？，。を。から疋♂の範囲で。. Ol間隔で増加させ

 て，それぞれのnZ。に対して(63)式でc1，・を計算する. 

(ii)Cl，・(計算値)とC1，・(実測値)の大小関係を判

 定し，計算値の方が小さいならば(i)， (ii)をくり

 返し，疋。を増加させる. 計算値の方が大きいならば

 o. 01減じて，10-4の間隔で(i)，(ii)と同様の計算

 をくり返す. 

(iii)以上のようにして，10'6の間隔まで同様の計算を

 くり返し，n？，・の10-6の精度でCl，・(実測値)に対

 する孟。(計算値)を求めることができる. 

                    ゆ    ゆ 2溶質系SD式((8Z式)の場合は，実測の〃1，n2を

代入して，el(計算値)，c2(計算値)を求めた. 

            (昭和56年8月20日受理)
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