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多孔質粉粒体の粒子密度測定と表層効果*

向井田健一

Density Measurement of Porous Small 

Particle by Mercury Porosimeter 

Ken-ichi Mukaida 

Abstract 

Densities of several di任erentsized and porous particles ranging from 5.0 to 0.06 mm  in 

diameter were measured by a mercury porosimeter (AMINCO-60，000 P.S.I.). 

The results obtained were as follows: 

1) By this method th巴 authorcould m回 surethe density of such small particles as were 

unmeasurable using several conventional methods. 

2) The particle density of porous material possessing relativ巴lylarge pores in the external 

surfac巴 waschanged with a mercury intrusion pressure. 

1.緒言

粉粒体の粒子密度は，触媒や吸着媒などの多孔質物質では，その細孔構造を表現したり解

析する一物性であり，また一般の粒子としては，主として流体中の粒子運動速度の決定に不可

欠な物性であり，正確な測定が要求される。比較的大きな粒径(たとえば直径数ミリメートノレ

以上の粒径)で、は，多くの粒子密度測定法が考案され実用されている1)。しかし，粒子径が小さ

くなるにつれて測定が困難になり，既存の測定法は上記の目的には供しえなくなる。本報告で

は多孔質粉粒体の粒子密度を水銀ポロシメータによって測定し，この方法の測定粒径範囲なら

びに付随して起こる問題を検討した。一般に水銀を液体媒体として用いる方法は，水銀が有毒

であり，取り扱いがやっかし、であり，また高価で、もあることに起因して，実測結果の報告や議

論があまりなされていない。ここでは，本法により，細粒j或にまで，精度よく粒子密度が測定

できたこと，および多孔質粒体特有の粒子表層部の粗面形状が粒子密度値に与える影響をも検

討した。

* 化学関係学協会連合東北地方大会研究発表講演済(昭和48年 10月1日，弘前大学)
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2. 多孔質粉粒体の粒子密度の定義

多孔質粉粒体とは，単位粒子(その粉体を構成する最小単位の粒子)が凝集または凝結した

粒子であり，単位粒子が数十オングストロームから数十ミクロンにわたる比較的安定な物質で

いろいろな形状をもつことから，その凝結粒子である多孔質粒子は広範な細孔構造をとりう

る。本研究に用いたシリカやアルミナなとやのゲノレ物質は典型的な多孔質物質であり，調製過程

の条件や調製後の熱処理などによってその細孔構造は変化する。熱処理によって単位粒子が溶

融する場合は内部に閉じられた穴が生じることがあるが，それより低温処理の場合，細孔は殆

ど全部外部と連結しているとみてよい。

一方，密度は単位体積あたりの質量であるが，粒子密度とは粒子としてのそれである。三

輪2)によれば， 粒子密度を“任意の粒子につき，裂け目や割れ目，洞穴などは空間として粒子

の体積から除外L，一方閉じた空洞は粒子体積に含めて単位体積あたりの質量を求めたもの"

としている。そしてこのような粒子密度を親和性液体に含浸させて測り，これを親液粒子密度

と称している。これに対して，水銀などのように非親和性液体を用いて計測した粒子密度を疎

液粒子密度と呼んでいる。

多孔質粉粒体の親液粒子密度は，外表面から内部につづいた粒内空孔体積の大部分が粒子

体積から除外されてしまうため， 結局， 真密度(単位粒子の密度)を測定したことになってし

まう。

ここに粒子としての体積の定義が問題となるが，著者は，粒子表面の狭い割れ目や洞穴な

どの体積も含めた粒子外郭体積が，粒子体積としてふさわしいものとの立場をとる。そして，

その場合，粒子外国形状によってその凹部の曲率半径値に対応した粒子容積を知ることができ

れば，粒子容積を莫然としたものでなく定量的に把握したことになろう。水銀圧入法では，圧

入圧力，すなわち凹部曲率半径の大きさに対応した粒子体積を測定で、きるのでつぎにその原理

および方法を述べる。

3. 水銀ポロシメータによる粒子密度測定法

Fig.lでは，任意形状の粒子のある断面について，粒子容積のとり方を点線で示した。多

孔質粒子は，このように単純で、はないが，概念は同じである。従来から実用されている水銀中

に試料を県チョウさせる方法では， どの程度の粒子外郭容積を測定したのか不明である。水銀

県チョウ法による粒子密度がバラツキをもつのはこのためであろう。

水銀ポロシメータによる試料測定の場合は，試料を充分脱気した後，水銀に包まれた試料

は圧力Pによって，その試料外表面凹部に水銀が喰い入る曲率半径ァが反比例することを利用

する。 Fig.2は多孔質粒子表層部における Pとfの関係を示したものであり，定量的関係は，
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Washburn3)により (1)式で示された。

rP= -2¥0 cosθ (1 ) 

θおよび¢の値については多くの研究がなされたが4)，ここでは θを 130度，¥0を4S5(dynef

cm)として，r (micron)， P (P.S.I.)で表わすと， (2)式となる。

7・P=90

r (micron)， P (kgfcm2)で、表わすと次式となる。

rP= 6.33 ( 3 ) 

これらの関係式により，Pを r~;こ換算することが

できるので，つぎにP値に対応する粒子体積を求める

GG  G 
(0) (b) (c) 

Fig. 1. Di妊erencebetween a true density (Pt) and an 

apparent particle density (Pp). (a) giv邑sa Pt and (b) 

or (c) gives Pp， where Pp in (b) is larger than in (c). 
Solid line and dotted one， respectively， show a 
surface of a particle and that of mercury. 

(a) 

(2 ) 

Fig. 2. Mercury intrusion into inner 

part of a porous matter， rlう=90 
where r is a curvature radius in 

micron and p is an intrusion pr邸周

sure in Lb/in2• 

OR 
PV 

(b) 

Fig. 3. Schematic diagrams of mercury porosimeter measuring for 

a hypobaric pressure (a) and for a hyperbaric pressure (b). 

H: penetrometer holder， C: cock， M: mercury， V: valve， G， Gh 
Gz: pressure gauge， PV: pressure vessel， OR: oil reservoir， RP: 
reciprocal pump， P: penetrom巴t巴r

(281) 



498 向井田健一

必要がある。これはピクノメータ法と同じ原理

である。以下，測定ならびに計算手JI演を述べ

る。 Fig.3は水銀ポロシメータのフローシート

である。図中ペネトロメータは， Fig.4に示す

ように成形体用と粉末用があり，いずれも最小

目盛0.002mlで0.2mlまでの目盛付でガラス製

である。

ペネトロメータ(その質量を m.(g)とする)

に試料(質量mj(g))を入れ，ペネトロメータホ

ルダーにセットし， 50 X 10-3 mmHgまで真空

脱気L，全体を 30度傾けるとベネトロメータ

下端が水銀中に没する。バルブ Vを閉じ，コッ

クCから徐々に空気を導入しベネトロメータ

を垂直にしたとき水銀柱が示す静圧値になるよ

う加圧しておき，全体を垂直にもどす。このと

曲直 曲畠

Q.2 cc 

(α) ( b ) 

Fig. 4. Penetrometer for granule 
(a) and for powder (b). 

き水銀はペネトロメータ内に充満しているが，試料表商には全外圧はかからない。また水銀柱

下端はペネトロメータ下端面にあるが，更にCよりの加圧によって，水銀が試料粒子外表面か

ら内部へ浸入した分だけペネトロメータの目盛で直読できる (L1V)。大気圧に至ったら，ホルダ

ーからペネトロメータを取り出して計量する (m3(g))。さらに加圧を要する場合は，このペネト

ロメータを加圧装置にセットして，さらに圧力と水銀柱変化を測定するが，今回の報告では，こ

の加圧領域は行なわない。 また別に同じペネトロメータに水銀だけを充満したときの質量m2

(g)を測定しておく。これらのことから，ペネトロメータ内容積 Vp(cm3)，水銀密度(温度によ

り変化)p明 (g/cm
3
)として，つぎの関係がえられ，粒子密度内(g/cm3)が求められる。

mjニ VPP

m2ニ m.+Vpρ叫

p=pα-p. 

m3=m.十mj+(Vp-V)p隅

v=(mj十m2-m3)/p明

(4 ) 

(5 ) 

(6 ) 

(7) 

(8 ) 

このりは (6)式の PがOのときの粒子全容積 (mjの)であり，Pa (外圧)が上昇し， その結

果ペネトロメータ水銀柱が L1v(cm3)だけ短くなったときの水銀柱静圧P.との差Pにおける粒

子全容積がは

ザ =v-L1v 

として表わされるから，粒子密度は

(9 ) 
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p ニ J竺_1_
v v-L1v (10) 

となる。 P=oで L1v=Oなら (10)式は(4)式と一致する。

このように，コック Cより空気を導入しPα を増加させ，L1vを読みとり，L1v値を静圧P8

に換算して，Pを知り， (2)式または(3)式により fを求め，mb m2， m3を計量することによっ

て，rとPVの関係を求めることが可能である。

4. 実験結果と考察

4-1 本法の再現性

本測定法によってえられるデータの再現性を明らかにするために，同一試料の繰り返し測

定を行なった。試料には複雑な影響を避けるために，直径 11.2mmのガラス球を用いた。その

結果を Table1に示す。標準偏差が0.0110で，相対誤差が0.43nらであり良好といえた。ただ

いこの試料については，圧力Pの影

響は認められず，いずれも，P=0.664 

(kgfcm2)すなわち，コック Cは開放に

して，p，αを大気圧とし，L1v二二Oのとき

のPとして求めた。 同一測定者で，

室温，大気圧の変化などが測定に影響

していると考えられる。

Table 1. Reproducibility of the data 

-Particle density of glass bead 

11.2mmqi-

2.5222 

2.5238 

2.5321 

2.5250 

mean value M. 

2.5082 

2.4999 

2.5185 

standard deviation S.D. 0.0110 

error (100xS.D.jM.) 0.435% 

4-2 多孔質粒子の粒径の粒子密度値

に与える影響

つぎに多孔質粒子として，シリカ，

アルミナ(¥，、ずれも水沢化学工業(株)

提供，シルビード Nおよびネオビード

C)およびXISシリカアルミナ触媒(丸

善石油(株)提供)の 3種を用いた。 い

P=Q.664 

1.5 

{ 

ε 
tii、JEbN 
~ 1.0 
弘ベ、

2 5 1<Y 2 

Particle Diameter (μ) 

Fig. 5. Variation of particle density for silica gel 

(Silbead N) with its diameter at constant intru-

slOn pressure. 

1.5 

( 

伺

ε 
U 、、、
~1.0 
... 
0:; 

0.5 

5 lQ2 2 5 

Particle Diameter 

1()3 

(μ) 

2 

5 

5 

Fig. 6. Variation of particle density for alumina gel 

(Neobead C) with its diameter at constant intrusion 

pressure. 
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1.5 

ずれも 5mm径の成形品であるので，

破砕，分級して 8~屈の粒度にそろえた。

Fig.5-7に， 3試料に対する粒子密度

の粒子径による影響を示した。図中2
ε 
u 

P=O.664 

E詰1.0 。
本の曲線、は，水銀押し込み庄P(Kg/cm2)

の違いを表わしており，粒子佳が小さ 同

0.5 

102 103 

Partide Diαmeter (μ} 

いほど，また圧力Pが低いほど，粒子

密度値は急に小さくなることがわか

る。 これは粒子径が小さくなると， (1) 

式の関係からわかるように水銀が，粒

子間空隙にも徴圧では浸入できず，試

Fig. 7. Variation of particle density for silica 

alumina catalyst (XIS) with its diameter 

at constant mtruslOn pressure. 

料粒子が重なり合ったままの全体を取り囲み，蓄容積，菩密度を測定しているにすぎない。し

たがって，このように細かし、粉粒体の粒子密度を測定するには，粒子間隙に水銀が浸入できる

だけのより高圧が必要となる。 3つの試料は多孔質のゲ、ノレ体で、ありながら，シリカおよびアル

ミナは，ヒドロゲ、ルから自然に乾燥したもので，光沢をもつほど徽密でそろった細孔構造を有

しており，シリカアノレミナ触媒は実用触媒として通気性をよくするためかなりマクロな細孔を

もちザラザラしている。試料による細孔組織の差異が， 3試料の曲線、の違いとなっているよう

であるが，粒径 150ミクロンより粗い粒体ならば，大気圧でのPα で測定できることがわかる。

上記シリカおよびアノレミナについて，細粒側，低圧ではかられた高密度は再現性があるこ

とがわかった。そこでその状態を解析してみた。 Table2にその結果を示す。いずれも破砕粒

子であり，粒子密度が近似しているにもかかわらず，表面の性質か，外形のちがし、かで粒子間

空孔率に 10%の差異がみられるのは興味深い。

Table 2. Particle density and bulk density in the五nerparticle 

true pdaernts icle bulk density 
innerparticle 

Samples density lty 
Pt Pp 

POキ*

Silica (Silbead-N) 2.20 1.50 0.90 

Alumina (Neobe旦d-C) 3.30 1.58 0.80 

*εl=l-Pp/Pt，ε2=1-Po/Pt 
** P meassured in the lower pressure of the intrusion 

*料 ε=(εz一ε1)/(1ー ε1)

poroslty 
ε1* 

0.318 

0.521 

4-3 ガラスビーズによる粒径の粒子密度に与える影響の検討

total 
poroslty 
εzネ

0.590 

0.758 

intraparticle 
porosIty 
ε本木*

0.399 

0.495 

つぎに，球状ガラスビーズによって，粒子径の粒子密度に与える影響を多孔質試料と同様

に検討してみた。 試料は東芝ガラスビーズであり， 水銀押し込み圧Pの値による変化もシリ
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カ， アノレミナ系と同様であった。 Fig.8

にそれを示す。

4-4 表層効果

多孔質物質は微細な単位粒子の凝結

2.5 

ε 
u 2.0 、、

物であり，とくに外表層部は内部より大 豆
a 也、

1.5 

501 

きな空孔率をもっている。したがって，

粒子密度測定の際，単位粒子の大きさに

よる表層部の容積をはかる境界に大きい

影響を与え，押し込み圧Pによって粒子

密度値に変動をもたらすことが考えられ

る。この効果を表層効果と仮称する。こ

こでは，溶融アルミナ 2種についてこの

効果が顕著であったので示す。 Fig.9に

おいて，粒子密度と押し込み圧力Pとの

関係を示す。試料1と2はノートン社の

マクロポート (10mm径)で表面がザラ

ザ、ラしたものであり，これを 1個ずつ測

定すると，Pが0.13付近に粒子密度の急

激な変化がみられ，これより外表面に露

出していた凹部直径は 168(μ)と見積ら

れた。試料3は別種の溶融アルミナで直

径 5mm，外表面が前者より滑らかであ

った。同様に細孔径25(μ)がえられた。

2 -5-._.. -i~- 2 5 1<r 
Part icle Diameter (μ) 

Fig. 8. Variation of p岨rticledensity for 

glass bead (Toshiba) with its diameter 

at several intrusion pressures. 

2.5トlfて:一一
E 
とと 2.4 
(Jl 

町
也、

1.2:MacroPort 10併
3 : FusedAlumina 591 

2.21C二?
P (Kg jcm2) 

Fig. 9. Variations of particle densities against 
mercury intrusion pressure -in rough 

surface particlesー

このような表層効果は，表面の孔径が，比較的そろっていて，調製段階でよくコントロールさ

れた場合と考えられる。 4-2において述べた多孔質試料で、は，このような増加がみられなかっ

たことは，単位粒子径がはるかに小さいために表面凹凸が，この程度の圧力領域で、は現われな

いからと考えられる。また，試料 1，2のようにマクロな細孔構造を有する場合の粒子密度は1

個1個別々にはかれば，バラツキをもつことは，その充填構造が調製段階でいくらよくコント

ローノレされていてもやむをえないであろう。

5.結論

水銀ポロシメータは，本来多孔質物体の細孔径分布を測定する装置であるが，本研究にお

いては粒子密度の測定に応用して， 従来測定困難であった粉状試料の測定を短時間(計算を合

(285) 
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めて 1試料1時間以内)で，精度よく達成できることがわかった。 有毒の水銀を用いる点は，

装置の完備と細心の注意によって事故防止する外はないが，本法の利点がこれをうわまわるも

のと考える。また，外表面が粗い試料では，表層効果があらわれることもわかった。

本研究に際して，御助言いただいた渡辺治夫教授，小幡英二助手ならびに測定者の中村真

人君に謝意を表します。また，試料を提供して下さった水沢化学工業株式会社，丸善石油株式

会社，東京芝浦電気株式会社に謝意を表します。

使用記号

ml: 試料質量 [g] 

m2: ペネトロメータに水銀だけを充満したときの質量， (5)式 [g] 

m3: ペネトロメータに試料を入れ，水銀で充満したときの質量， (7)式 [g] 

m.: ペネトロメータ質量 [g] 

p: 試料外表面にかかる水銀押し込み圧力 (=p，α一九) [kgfcm2， Lbfin2] 

九 :外圧 [kgfcm2， Lbfin2] 

九: 水銀柱静庄 (P.αとは逆向きに作用する) [kgfcm2， Lbfin2] 

r: 試料細孔または凹部への水銀浸入時の曲率半径(細孔半径と等しし、) [μl 

v: 試料粒子質量ml(g)あたりのp=oにおける粒子全容積， (8)式 [cm3] 

ザ: 加圧状態 (p>O)における v(=v-L1v)

L1v: 加圧することによって，試料みかけ容積の減少量

Vp: ペネトロメータの内容積

θ: 水銀と試料表面との接触角

ん: 水銀の密度

内:粒子密度

下水銀の表面張力

[cm3] 

[cm3] 

[cm3] 

[deg] 

[gfcm3] 

[gfcm3] 

[dynefcm] 

(昭和49年5月20日受理)
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