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研究成果の概要（和文）：本研究では，超臨界流体の吸着挙動を実験的に解析することで，平衡吸着特性・動的吸着特
性の解明を試みた．平衡吸着特性の解析から，臨界温度付近では吸着特性自由エネルギーが大きくなることが観察され
た．これは，冷媒の熱物性値の変化が影響したと思われる．また，吸着速度のパラメータである拡散係数には，環境温
度付近での値と臨界温度付近の値とで顕著な違いがみられた．これらの違いをさらに詳細に調査することで，超臨界状
態での吸着現象をさらに深く理解できる可能性があることがわかった．

研究成果の概要（英文）：The study investigated adsorption behavior of super-critical build. From the 
analysis of equilibrium adsorption of refrigerant R 32 on to activated carbon, the characteristic energy 
obtained by Dubinin-Astakhov equation was increased near critical temperature. The influence of 
super-critical state on the diffusion coefficient was more obvious, and the results implied that the 
adsorption state can be understood in more detail by analyzing the super-critical adsorption.

研究分野：熱工学
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１．研究開始当初の背景 
 超臨界流体は，有害物質の分解や各種工業
プロセス等への利用等，様々な分野での応用
が期待されている．冷凍・空調分野において
は，超臨界状態の二酸化炭素（CO2）によっ
て水の加熱を行うヒートポンプサイクルが
商品化されており，超臨界 CO2の伝熱特性．
熱交換器設計，遷臨界ヒートポンプサイクル
等の研究が多くなされてきた．また，溶媒と
して利用した超臨界流体から溶質を分離す
る目的で各種吸着剤が使用されるため，超臨
界流体中の吸着現象に関する研究は比較的
多い．しかし，CO2固定化を目的とした超臨
界 CO2の吸着現象以外には，超臨界流体その
ものの吸着現象についての研究例は数少な
い． 
 一方，吸着式ヒートポンプは水やアンモニ
ア等を冷媒として使用できるため，特定フロ
ン（CFC）によるオゾン層破壊や代替フロン
（HCFC，HFC）による温室効果等の地球環
境問題への対応策として 1980 年代以降注目
されている．近年は，太陽熱や排熱を利用す
る省エネルギー型の冷凍・空調技術とも位置
づけられ，シリカゲルやゼオライトを吸着材
に用いて，水を冷媒とする吸着式冷凍機は既
に商品化されている．また．CO2や有機系冷
媒の吸着材として優れている活性炭を用い
た吸着式ヒートポンプの研究も行われてい
る．しかし，超臨界状態の冷媒を積極的に利
用する吸着式ヒートポンプの研究はほとん
ど行われていないため，臨界点を跨ぐ吸着冷
凍／ヒートポンプサイクルについては，性能
特性や設計指針が明らかでない．吸着現象を
利用した工学機器の設計に不可欠となる吸
着特性の取得が必要である． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，超臨界流体の吸着挙動を実験
的に解析することで，平衡吸着特性・動的吸
着特性の解明を試みる．そして，超臨界圧吸
着現象を含む熱交換器の設計及び吸着式ヒ
ートポンプサイクルの性能検討に必要な基
礎的知見を得ることを目的とする． 
 
３．研究の方法 
 比表面積が約 3,000 m2/g の粉体状活性炭
を用いて，フロン系冷媒を中心とした冷媒の
吸着量を測定した．特に，臨界温度付近にお
ける吸着挙動を解析するために，臨界温度が
78.1℃である R 32（ジフルオロメタン）につ
いて 30℃〜150℃の吸着等温線を測定した． 
 測定には，磁気浮遊天秤式吸着量測定装置
(MSB-VG-S2)を用いた．図 1にMSB-VG-S2
の概略図を示す．重量法による吸着量測定で
は吸着質流体による浮力の影響を受けるた
め，流体の密度を測定して補正する．測定試
料である活性炭をサンプルバスケット内に，
吸着質である R 32 を液だめ内にそれぞれ充
填し，それぞれの温度を恒温循環油槽で制御
する．実験では冷媒を低圧から段階的に導入

し，圧力 3 MPa までの吸着特性の測定を行
った． 

 
図 1 時期浮遊天秤式吸着量測定装置 

 
 吸着等温泉測定データから平衡吸着特性
の解析を行うとともに，平衡に至るまでの吸
着量の過渡的変化を解析し，吸着速度を評価
した． 
 
４．研究成果 
(1) Dubinin-Astakhov 式による平衡吸着特性
の解析 
吸着温度 30℃，50℃，70℃，90℃，110℃，
130℃，150℃における吸着等温線測定結果を
図 2に示す．  

 

図 2 吸着量測定結果 

 
 吸着温度が高くなるにつれて同じ冷媒圧
力下における吸着量が小さくなる．これは，
一般的な吸着特性である．R 32の臨界温度前
後において，吸着等温線の傾向に顕著な違い
は見られない． 
 この測定値を Dubinin-Astakhov式（D-A式）
によって近似した．D-A式とは，Polanyiの吸
着ポテンシャル理論を基に導出された吸着
等温式であり，式(1)で表される． 
 
 W = W0exp[-(A/E)n]  (1) 
 
 ここに, A は吸着ポテンシャル，C は吸着
量，E は特性吸着自由エネルギー, W0 は全ミ
クロ孔容積, ρa は吸着相密度を表す. 使用し
た活性炭の全ミクロ孔容積は 1.7 cm3/g であ
る．吸着相の密度は，標準沸点 Tbにおける比
体積 vbからの熱膨張率を a = 0.0025として，
式(2)で仮定した． 



 1/a = va = vbexp[a(T-Tb)]  (2) 
 
 吸着ポテンシャルは理想気体で近似した
ギブスの自由エネルギー変化とし，A = 
RTln(P0/P)で計算した．ここに，Pは冷媒蒸気
の圧力，P0は吸着温度 Tにおける冷媒の飽和
蒸気圧である．ただし，T が臨界温度を超え
る場合は，飽和蒸気圧を式(3)で近似した． 
 
 P0/Pc = (T/Tc)2   (3) 
 
ここに，Pc及び Tcは臨界圧力及び臨界温度で
ある． 
 各温度における等温線をそれぞれ D-A 式
で近似し，Eと nを求めた結果を図 3に示す． 

 

図 3 Eと nの算出結果 
 
 吸着特性自由エネルギーは，吸着剤と冷媒
の相互作用に関連する特性値と考えられる．
冷媒が臨界温度に近づくにつれて吸着特性
自由エネルギーが大きくなっており，冷媒の
熱物性値変化による影響が予測される．n は
吸着の不均一性に関連するパラメータと解
釈されており，吸着している冷媒が臨界温度
を超えることで吸着状態が変化しているこ
とが示唆される． 
 
(2) 吸着速度のモデル化と拡散係数の解析 
 時期浮遊天秤式吸着量測定装置で測定し
た吸着量の時間変化から吸着速度に関わる
パラメータを導出した．吸着速度を簡便に表
すモデルとして，線形推進力近似モデルが良
く利用されるが，吸着初期の振る舞いを厳密
に再現できないことが知られている．そこで，
本研究では圧力を駆動力とした冷媒の移動
が支配的な状態から，吸着剤粒子内の濃度勾
配を駆動力とした拡散現象に移行する過程
を，拡散係数の変化で表現したモデル化を行
い，吸着速度を表す式として次式を導出した． 
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    (4) 
ここに，C0は初期吸着量，C∞は平衡吸着量 R
は粒子半径を表す．実験で用いた活性炭は目
開き 90μmと 63μmのメッシュで振るいわけ

をしたものであり，粒子半径は 31.5μm以上
45μm 以下と近似的にみなすことができる．
そのため，粒子半径 Rは 38μmとする．式(4)
には 3つのパラメータ D0，D∞，a が含まれて
おり，各パラメータの値は，実験データと推
定値の誤差の2乗が最小になるように近似し
て求めることができる．それぞれ，吸着初期
の物質移動に関わるパラメータ，吸着剤粒子
内の拡散に関わるパラメータ，圧力変化によ
る初期吸着速度への影響を表すパラメータ
と解釈されることが実験データの解析より
示唆された．近似の例を図 4に示す．吸着初
期の急激な吸着量変化と平衡にゆっくりと
近づく変化がともに良く近似できている． 

 

図 4 吸着温度 30℃，平衡圧力 44.7kPa にお
ける実験値と近似曲線 
 
 吸着等温線の各測定点について同様の解
析を行うことで，平衡圧力の変化に伴うそれ
ぞれの値の推移を調べた．D0，D∞，a に対す
る平衡圧力の影響をそれぞれ図 5，6，7に示
す． 

 

図 5 D0に対する平衡圧力の影響 

 

図 6 D∞に対する平衡圧力の影響 



 

図 7 a に対する平衡圧力の影響 
 
 図 5と 7より，D0と a は平衡圧力が大きく
なるにつれてその値が小さくなる傾向があ
ることがわかる．平衡圧力が高いほど吸着量
も多くなるため，吸着量が多いほど，圧力差
を駆動力とする吸着が減速していることが
示唆される．a には，吸着温度の違いによる
影響がほとんど見られないが，D0は臨界温度
より低い 30℃の場合と臨界温度付近または
超臨界温度である 70℃，110℃の場合で差が
見られた．すなわち，臨界温度付近では，吸
着状態にある冷媒の状態が臨界温度よりも
はるかに低い温度で吸着している状態とは
異なるため，吸着速度に差が生じていると予
測される．また，D∞は，吸着温度 30℃の場
合には平衡圧力の上昇に伴いわずかに低下
していく傾向が観察されるが，臨界温度に近
い場合には平衡圧力との相関は見られない．
D∞は粒子内の拡散係数とみなすことができ
るが，臨界温度以上になると活性炭の細孔内
の冷媒分子の状態が不安定になり拡散係数
の値がばらついていると予想される． 
 これらの結果から，吸着速度のパラメータ
である拡散係数には，環境温度付近での値と
臨界温度付近の値とで顕著な違いがあり，こ
れらの違いをさらに詳細に調査することで，
超臨界状態での吸着現象をさらに深く理解
できる可能性があることがわかった． 
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