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土嬢 の比表面積 と B E T 法 による測 定

須 藤

1． 土粒子の表面積・粒径

土壌 中 の活発な フラクシ ョンの定量的表示は，普通は

粘土分 の重量％で行なわれ ている。 ところで粘土 分に求

め られ る役 割 は ， イオ ン吸 着 ・ コ ロ イ ドとの相 互 作 用 ・

吸湿 などの土 粒子表面 横 と界面現象 に関係す るものであ

る こ と は い うま で も な い 。

いま 土 壌 が 20 ％ の粘 土 分 を含 む とす る と， そ れ が カオ

リナ イ トな らば 10 0 g の土 壌 につ き表 面 積 は 約 100 m 2 に

す ぎ ない が ， モ ンモ リ ロナ イ トな ら ば約 8 ，（X氾 m 2 に も

達 す る。 つ ま り表 面 積 で較 べ る と80倍 も異 な る 内 容 が ，

重量 ％ で は 同 じ値 に な って し ま う。 した が って土 壌 の物

理的指標 として の比表面積 の意義は，粘土 の重量 ％表示

に 較 べ て は る か に大 きい 。

さ らに粘 土 粒 子 の大 き さの 問 題 が あ る。 粒 径 は 多 くの

場合に比表面積 と同義語で あるが，次のよ うな場合 には

独 自な意 味を もって くる。粒径は土 粒子間の力学的性質

す なわ ち分 散・ 凝 集 の挙 動 を左 右 す る フ ァ ン・ デ ル・ ワ

ールスの引力の大 きさを決 めるから，土壌 構造や土壌 の

力学的性質を考 える とき重要 な因子 になる。また壁状構

造（m a ssive ）の土壌 の容水量や 水 の流動の場 をきめる

間隙 も粒径 が反映 され よ う。粘土分の重量 ％表 示では粒

径は 0 ．002m m で区分 され るだけでその内窄 は不 明であ

るが，比表面横 と粒径 との関係はある条件 の下 で一義的

に き ま る 。

この よ うな比 表 面積 の意 義 を考 え る と して もそ の測 定

法が面倒であるな らば，粒度分析 の代用はつ とま らない

とい え る。 しか し J u ra ・ 技a rk in s に よ る表 面 エネ ル ギ

ーの カ ロ リメ ト リー （浸 溝 熟 法 ） ま た は 後述 の B E T 法

によ るとして も，粒度分析の予括・沈降 時間や 乾燥秤量

を考えるな らば，比表面積測定がかな らず しも面倒 な方

法とは い え ない 。

2． 粒子の幾何学的性質

単位重量 当 りの粒子の比表面積 ぶw と粒径 d との関

係は球 モデルでは

ぶひ ＝（花 d 乞）／（ 1／6 β汀d 8 ）＝ 6 ／p d ‥… ‥‥・… ・t…（1）

P ：土粒子の密度

こ こ で P ＝二3 とお いて も よい か ら， そ の とき は（1）式 は

ぶw ＝ 2／d

清 次

した が って 粒 径 と比表 面 積 との対 応 は 表 － 1 の よ うに ま

とめられ る。一般 に採用 され てい る粒径区分 の有 効数字

表－ 1

が2 で あ る理 由 は 別 に あ る もの と思 うが ，比 表 面 積 の 区

分に も好 都 合 に な って い る こ とに な る。

1 偶 の球 を n 偶の等径 球に分 割す ると粒径（g乃 は次の

ように徐 々 に縮 小 す る 。 は じめ の 粒径 を d l とす る と，

体積 は 一 建 だ か ら （冗d lB）／6 ＝（〃打d 718）／6 と な り

d 7岬 1＝乃－1／3 ‥…（2）

この分割 の問題 を比表面積 の変化 でみる と，（1），（2）式か

ら

J w 刀／伽 1＝乃1／3
・‥（3 ）

分割 による粒径・比表面積の変化 を示す（2），（3）式 は図一

1 の よ う に な る 。

次 に粒子 の形状 による特徴 を考 える。棒状粒子 の場合

はその細長比 を n ，長 さ方向 に垂直 な横断面の代表長 さ

をd とす る （図 － 2 （ a ））。 そ の と き細 長比 n と比 表 面
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図－ 1 1 個 の粒 子 を 乃偶 に分 割 した と きの粒 径 dn と

比表面積 ぶw 乃の元のそれ との比

炉

彰㌢
グ畠要 好ぺ

l

l

図一 2 比表面積 と形状

粒 径 d

比表面棟 ぶて亡・

二芸 認 諾 2′l

1m t／g

0 、2J上

10 m 2／g

0．02Jl

100 m 2／g



4 0 土壌 の比表 面積 とB E T 法 によ

積5 ひ（乃）との関 係 は 次 の よ うにな る。

正 立 方 体 5 w（1）＝ 6 d 2／P（Zも＝ 6 ／βd ・・・・‥ ‥（1）前 出

細長比 n 5－ひ（乃）＝（ 4 乃d 2＋ 2（才2）／（叩 d 8）

＝（4 十÷ ）′βJ

∴∫ひ（刀）′恥 1）＝（2・ ÷ ）′3

これ を表 にす る と次 の よ うに な る。

表－ 2

・（4 ）

棒
状 細長 比

引芯 ㌫
2 1 4

0 ．8 ：i 1 0 ．7 5

1 0

0 ．70 0 ．6 7

板状粒子 の場合 には 囲 一 之

をd ， 2 つ の長 辺 の長 さ 川d ，

（∂） の よ うに短 辺 の長 さ

刀d とす る と比表面穫 血 ノ

（ 7ル ， 乃） は

∫ぴ （〝ヱ，〃）＝（ 2 ／／上d 望＋ 2 7Zd 2＋ 2 プ／エ乃d 2）／（／ノヱ〃βd 8）

＝（2 ＋÷ ＋浅 －）′p♂

∴ 叫 ∽，乃）′軸 1，1）＝（1＋÷ ＋÷ ）′3

これ を前 と同 様 に表 に す る と，

表－ 3

（4），（5）式 に よ る二 つ の表 か ら明 らか な よ うに ， 代表 径

（最小辺 長）d でつ くる正立方体 の比表面 積（ぶひ（1）また

は鮎 （1，1））と較べ ると， 棒状粒子 と板 状粒子 の比表面積

は小 さ くはなるが限界値があ り，極 限の場合 がそれぞれ

2／3（ ＝ 0 ．6 7）， 1／3（ 0．3 3） とな る。 この こ とか ら比 表 面 積

から粒 子 の最 小 辺 長 の オ ー ダ ーが判 る こ とに な る。

3． 比表面横様定（ B E T 法）

土粒子 の表面 での N 2 や H 20 の蒸気の吸着は物理的

吸着 （相 変化 だけ）であ って B E T の多分子層等温吸着

V J
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図－ 3 水 蒸気の吸着
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図－ 4 単分 子層吸着 11J上の計算

式（8 run au er， E m m ett，T eller ， 1945 ） が適 用 され

る。 多分子層吸着 の過程は図一 3 の よ うに考 え られてい

る。単分子層が吸着 され るときは蒸熟 ま凝 固の潜熱 を出

し，第 2 層 以上 の吸着 には凝縮 の潜熱 で各層 とも等 しい

と考 え る と次 の B E T 式 が得 られ る。 こ こ で は吸 着 相 に

水蒸気 を使用す る場合について進 めるが，粘土 の表 面に

たい して敏感な水では完 全な物理吸着が進む とい えない

ので ， 入ちの方 が理 想 的 で あ る こ とは い うま で もな い 。

B E T 式 Ⅴ ＝ －－－ Ⅵ′′（ごノ）

（∫もー グ）〔1＋（C ＋ 1）首 〕 ＝（6）

V ：相 対湿度 P ／P o の ときの吸着量 （ここでは重量

表 示）

tl クエ：同条件 での単分子吸着 の総量

瑞 ：飽和蒸気圧， C ：単分 子層 の吸着熱 と第層以

上の吸着熱 できまる違 数，

（6）式 で tl／J，C は 蓮数 だか ら，（6）式 を書 きかえて

議 市＝1去十提（昔ト（6′）
とす る と，右辺 第 1 項 お よび第 2 項 の fγ昂 の係数 は

遷数 だ か ら，（6／）式 は f†Ⅴ（fもーP ） と ヱ†几 とを座 標 に

とれば直線 になる（図一 り 。

図 － 4 で 方い jら （ ＝ t a n β） ， が き ま るか ら

P
V r指－の

∂

図一 5 水の単分 子の層間吸着
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1ノいノ～C ＝ g l，（C － 1）／ⅥクエC ＝＆ t… ＝巾）

この 連 立 方 程 式 を解 く とC ＝（g l＋範 ）／ぷ1 か ら tl JJ

が得 られ る。

n グム＝ 1／（g l＋範 ） ‥ ・（8 ）

水1 分 子の平面 への射影面積 として 10 ．8 ノ12 を採用す る

と， 1 g の水 分 子 を平 面 に敷 きつ め た とき の面 積 ∫g は

ぶg ＝ 1 0．8 ⊥4 2×（ ア ボガ ドロ数 ）÷（水 の分 子 量 ）

＝ 10・8 × 10 ‾16c m 2 × 6・0 2 × 10 2B÷ 18 g

＝ 3 ．6 × 10 7c m 2／g （9）

とな る。 した が って単 分 子 層 吸 着 が完 了 した と き の土 粒

子のもつ水分量 を含水比ひ で表 わ して，それか ら土粒子

の比 表 面 積 ぶひ を求 め る と次 の よ うに な る。

てU ＝Ⅵ／J／（試料 の乾土蒐）×100 ％

∴ 9て〃＝鞄 ×（叫／100 ）＝ 3．6 ×10 7（cm 2／g ）て〃× 10 ‾2

＝3 ．6 × 1 0 5 ℃ぴ C m 2 ／g

＝3 6 w プ／12／g
・・・（ 1 0 ）

4・ 水蒸気吸着の例

試料 は白狐 山土 （エ∫C ， 14 A 鉱 物 カオ リン鉱物 ）， 関

東ロ ー ム （エ／C ， ア ロ フ ェ ン ）， 八 郎 潟 （ 〃 C ， モ ン モ リ

ロナ イ ト） を用 い次 の 値 を得 た。 こ の実 験 で 含水 比 測定

の誤 差 は カセ トメ ー ター で き ま り， そ の大 き さ は 試 料

表－ 4

＼ 、＼▲上 壌 ＼＼

臼弧

B  l ミ T 法

ノリ ＝ ．ヾ乙。小 〃2ノ′g）

（）．2（ilニ与2

憫火 口 ー ム l （）．1 リ l  l l （ ）

八郎 沫i l （）∴lう I  t i f ；

一ノ∴ミ 法

ぶてU （ 川 2／g ）

r与1

7 7

ニil】

叩 ㌔：変此イ、ミの湿度，一山紘は ／γJも＝：0．2 1 の山の値

0・か〃g の とき比 表 面 積 で ±5 リ′2／g とな る。 表 の値 をみ

ると白狐 山 を除いては変曲点の湿度が高過ぎて，単分子

吸 着 とみ る こ とが で き ない 0 ま た 一点 法 の値 も当 然 の こ

とで あ る が 白狐 山以 外 は B E T 法 とのず れ が 大 きい 。 B

E T 法 が適 用 で きな い 原 因 と して ，関 東 ロ ー ムで は 土 粒

子の非結晶 のためであ り，八郎潟 ヘ ドロでは結 晶の破壊

また は 水 溶 性 塩 の存 在 に よ る と考 え られ る。 これ か ら水

蒸気吸着への B E T 法の適用 にはいろいろな注意 を必要

と す る と い え る 。

粘土鉱物 による比表面積の標 準的な値 として M arsh ＿

a ll の著 書 1）に 引用 され て い る O rc h isto n a）の 測 ）主値 を掲

げる。わが国の土壌 につ いては竹中の測定 値 がある4）。

これ は B E T 式 の経 験 を採 用 した 一 点法 に よ る もの で厳

密な手 続 を経 た も ので は な い が ，大 略 の値 を示 す もの と

表－ 5

尭15号 」
4

＿，二 墳 ？て†’二 ′て二1

モン モ リ ナイ ト

イフ ィ ト

カ汁 リ ナ イ ト
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水戊 ㌔（取 掛 こよ る。

l りl‾は 化11‾k i・－S・ Ju l‘il の刷対払 （O rcl－iston ，1… ），

表－ 6

l
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】

ハU

Ⅶ

ボ

1

T
■
】

nn

∴盲ご て亡’（川空ご十・三 卜

与三 部 す丁

北大構 内

静大構内

紋別

アロ フ エ ン

アロ フ エ ン

1 1 A 釦物 ， カ
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加水 ハ ロ イサ
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ニl（X）

ニi80

ボ（i

7 7

J 岨 乾ト 0（一服 f

ニi14

二i72

8 1

7 1
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75
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2 97

7 1

5 リ

（竹小，… ；：り

い え る。

5． 8【 T 式適用上 の問題点

（1） 単分子層吸兼の完了点

単分子吸着の完了点 は図－ 3 の等温吸着曲線の変 曲点

ま た は 図 … 4 と（8）式 で 与 え られ る。 土 壌 の 場 合 に は 多 く

の経験 か らその点 は0 ．17＜ （丹昂 ）＜ 0．25の 値 を とるが

次 の よ うに一 点 法 で も よい と考 え られ て い る2）。

丹昂 ＝ 0．21タグ→ ＝ 6 ．3 ‥…・ …（ 11）

吸着量 は吸湿過程 と乾燥過程 とで異 な り，後者 の方 が

大きい 値 と な るの は い うま で も ない 。 B E T 式 適 用 上 の

複雑性 を考 えると，水点気吸着 では 10 50c 炉乾後 の吸

湿過程 を採用するのが妥 当 と考 え る。 したが って土粒 子

表面の性質が乾燥 で変化 し易 い ものは， この方法 の適 用

上の限界があ る。

（2） イオ ンの水和

粘 土 の 吸 着 イオ ンに よ り結 合 水 量 が異 な る こ とは よ く

知られ て い る。 イ オ ン に水 和 す る水 分 子 数 に つ い て は

R io s・ V iv a ld i（19 5 0） に よ る次 式 が 知 られ て い る。

（水 量 ）∝（ イオ ンの 電荷 ）／（イ オ ン半 径 ）2（12）

液 相 の ⅠⅠ＋は ヒ ド ロ ニ ウ ム ・ イ オ ン H 30 ＋と し て 水 分

子と結 合 して い る0 それ と対 比 して 各 イオ ンの相 対 的 水

和分子 数 は 次 の よ うに な る （R en lly ）5）。

表… 7

イオ ン ∫J ＋ L i 十 N a 十

水分子数【 1 】l 12 l 8

K ＋

4

竺一＋】LM g・・ l c a 十＋i】 c l－
B r ‾

4・41い4 ト 12：い l 2

ヽ水 のよ うな極性分子 の吸着は B E T 式 の適用 に問題 が
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ある が ，単 分 子 層 とそ れ 以 上 の 層 の グ ル ー プ との吸 着 エ

ネル ギ ー の違 い が あ る とい う点 か らB E T 式 の適 用 は可

能といわれてい る6）。 前表の水和は単分子吸着 で行 なわ

れ，∫㍑ の値 は 2 倍 に な る こ とが あ る 7）。

現代 の水 に関す る知見 に基ず いて単分子層吸着 の ♪ダ

を求 め る と タグ＝ 7 ．3 7 と な り， ま た気 液 の境 界 の エ ネル

ギー差 はR T l（ R ：気 体 建 数 ） で あ るか らタグ＝6 ．15 と な

りそ の層 厚 は 20 ～ 30 分 子層 と考 え られ て い る8）。 これ

らの知 見 とB E T 式 の 内 容 とは 今後 の研 究 に待 た な けれ

ばならないが， B E ’Ⅰ’式による比表面積 が真値 に近 い値

を与 え うる こ とは 疑 い な い 。

無極性の N 2蒸 気の吸着に よるB E ′1、式 の∫w は f ま／r の

浸潰 熱法 とほ とん ど等 しい値 を与 え， 最 も正 確 な ぶひ 測

適法であ る。

（3） 層間侵入

モ ン モ リロナ イ トの よ うな膨 張格 子型 の もの は ，水 蒸

気の単分子層吸着 のレベル

で層 間に一層 の吸着 が行 な

われ る 9）。 こ の よ うな場 合

は層 間侵入 のない 鵬 の吸

着との差 引 に よ り， 層 の 面

積または全表面積が計算できる。

6． pF 測定

B E T 法 の実 験 装置 は そ の ま ま 高 タグ 測定 に適 用 で き

る こ とはい うま で もな い 。 高 タグ 状 態 は水 と土粒 子 との

相互作用，土壌 溶液 の浸透圧お よび水の表面 張力によ り

きま り8），土壌 の膨潤 ，収縮や亀裂・ 粘着な どの研究 に

欠く こ との で き な い もの で あ ろ う。 同 一 装置 の用 途 を考

えて こ こに タグ 計 算 を付 記 す る。
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エ ネ ル ギ ー

凡才：水 の分 子 量

β仙 ：水 の密 度

g ：蛮力加速度
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囲－ 6 pF と水蒸気 圧 との関係 （200 C ）

P 椚爪梅
ウね x の0

（水頭 川エ）

これ に常数 を入れて計算す ると次式が得 られ

20UC で ♪ダ＝6・50＋んg－（如 昔 ト ・ ‥‥¢頚

図 示 す る と園 － 6 とな る。
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