
はじめにお読みください 
 

この文章は、研究室に所属する学生が研究活動の一環として作成してくれたも

のです。研究室セミナーの時間に輪番で発表してもらい、研究に関連した事項の

基礎知識の向上をはかりました。内容・文章ともに未だ不完全なものもあります

が、2018年度に調査してくれたものを公開いたします。 

 

※学生の作成してくれたファイルをそのまま公開しております。ところどころ

誤った記述もあるため、内容については保証いたしかねます。ご注意ください。 

（2019年度以降、少しずつ改訂していく予定です。） 
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【窒素吸着】 

BET比表面積って、どんな原理で、どのように算出しているの？ 

作成日： 2018 年 4 月 10 日 

担当者： 堀之内 理紗 

BET 法とは、N2などの、ガス一分子一個の占める試料表面積が既知である不活性気体を低温で固体粒

子表面に物理吸着させて、吸着質の分子断面積と吸着量から表面積を求める方法です。BET 理論は

Brunauer, Emmett および Teller が、単分子層吸着説である Langmuir 理論を、多分子層に応用して出した、

Ⅱ型等温線を示す多分子層の吸着理論です。Langmuir 理論では 1 つの吸着サイトは 1 つの吸着分子とし

か結合せず、表面に単層しか生成しないと仮定していますが、BET 理論ではさらにその上に数層分の分

子が吸着すると仮定しています。 

 

Fig.1 に示すような、表面に分子が多分子層に吸着するサイ

トがあるモデルを用いて考えます。このとき、第 1 層には、

固体表面と第 1 層間の吸着相互作用エネルギーE1が働きます

が、2 層目以降には固体表面からの相互作用は働かず、第 n 層

と第（n+1）層間の相互作用エネルギーEｎのみが働くと仮定し

ます。 

0,1,2,…,i層の吸着分子を吸着しているサイト数を、それぞれ s0,s1,s2,…,siとします。まず 1 層目では、

吸着平衡では、分子が吸着していないサイトへの吸着速度と、1 層目からの脱着速度は等しいので、 

𝑎1𝑝𝑠0 = 𝑏1𝑠1𝑒𝑥𝑝(−𝐸1/𝑅𝑇)  ⋯ (1) 

となります。ここで、𝑎1, 𝑏1は定数、𝑝は吸着質の平衡圧、𝐸1は 1 層目の吸着熱、𝑅は気体定数、𝑇は温度

である。ただし、𝐸1と𝑎1, 𝑏1は 1 層目に吸着している分子の数に依存せず、表面の吸着サイトはエネルギ

ー的に常に等しいと仮定します。 

 2 層目の吸着平衡は、1 層目上への凝縮速度（吸着速度）と、2 層目からの蒸発速度（脱着速度）は等

しいとすると、次式が得られます。 

𝑎2𝑝𝑠1 = 𝑏2𝑠2𝑒𝑥𝑝(−𝐸2/𝑅𝑇)  ⋯ (2) 

 同様にして、（i-1）層目と i層目では次式が得られます。 

𝑎𝑖𝑝𝑠𝑖−1 = 𝑏𝑖𝑠𝑖𝑒𝑥𝑝(−𝐸𝑖/𝑅𝑇)  ⋯ (3) 

全吸着量𝑣は𝑖𝑠𝑖をすべて足したもので、次式で与えられます。 

𝑣 = ∑ 𝑖𝑠𝑖

∞

𝑖=0

  ⋯ (4) 

また、𝑠𝑖をすべて足したものが全サイト数𝑣𝑚（単分子層吸着量）になり、次式で与えられます。 

𝑣𝑚 = ∑ 𝑠𝑖

∞

𝑖=0

  ⋯ (5) 

ここで、𝑣/𝑣𝑚 = 𝜃とおくと、式(4)と(5)より次式が得られます。 

θ = 𝑣/𝑣𝑚 = ∑ 𝑖𝑠𝑖

∞

𝑖=0

/ ∑ 𝑠𝑖

∞

𝑖=0

  ⋯ (6) 

Fig.1 多分子層吸着モデル 
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θはθ ≤ 1の時は表面被覆率となり、θ ≥ 1の時は平均の吸着層数となり、等温吸着式を求めるにはθを求め

る必要があります。 

 ここで計算を簡単にさせるために以下のように仮定します。2 層目以上に吸着した分子の吸着熱

𝐸2, 𝐸3, ⋯は、液体の蒸発または凝淑熱𝐸𝐿に等しいと仮定します。 

𝐸2 = 𝐸3 = ⋯ = 𝐸𝑖 = 𝐸𝐿  ⋯ (7) 

また、2 層目以上では、固体表面からの吸着相互作用は 1 層目よりも小さく、主に吸着分子間の相互によ

って吸着するため、定数𝑎𝑖 , 𝑏𝑖の比は 2 層目以上では一定であり、これをgと置きます。 

𝑏2/𝑎2 = 𝑏3/𝑎3 = ⋯ = 𝑏𝑖/𝑎𝑖 = g = 定数  ⋯ (8) 

さらに、次のように置きます。 

(𝑝/𝑔)exp(𝐸𝐿/𝑅𝑇) = 𝑥  ⋯ (9) 

(𝑎1𝑔/𝑏1)exp[(𝐸1 − 𝐸𝐿)/𝑅𝑇] = 𝑐  ⋯ (10) 

これらを用いてθを求め、式(6)に代入すると次式が得られます。 

𝑣

𝑣𝑚
=

𝑐𝑥

(1 − 𝑥)(1 − 𝑥 + 𝑐𝑥)
  ⋯ (11) 

 吸着階数が無限大になるまで吸着が可能な表面では吸着質の飽和蒸気圧𝑝0において、吸着量が無限大に

なります。式(11)で吸着量が無限大（𝑣 = 𝜃）になるには、𝑥 = 1でなければなりません。したがって式(11)

に𝑥 = 1, 𝑝 = 𝑝0と置くと、次式が得られます。 

(𝑝0/𝑔)exp(𝐸𝐿/𝑅𝑇) = 1  ⋯ (12) 

この式と式(9)の比より 

x = 𝑝/𝑝0   ⋯ (13) 

が得られます。これを式(11)に代入すると、等温吸着式として次式が得られます。 

𝑣 =
𝑣𝑚𝑐𝑝

(𝑝0 − 𝑝)[1 + (𝑐 − 1)(𝑝/𝑝0)}
   ⋯ (14) 

これが BET 吸着等温式であり、Ⅱ型等温線を与えます。 

 

 測定された吸着等温線に BET 式が当てはまるか確かめすためには、式(14)を次のように変形します。 

𝑝

𝑣(𝑝0 − 𝑝)
=

1

𝑣𝑚𝑐
+

𝑐 − 1

𝑣𝑚𝑐
∙

𝑝

𝑝0
  ⋯ (15) 

𝑝/𝑣(𝑝0 − 𝑝)  を相対圧 𝑝/𝑝0 に対してプロットしたときに、直線が得られれば BET 式が成り立つことに

なります。得られた直線の傾き (c − 1)/𝑣𝑚𝑐 および切片 1/𝑣𝑚𝑐 より定数𝑐と単原子層吸着量𝑣𝑚が求まり

ます。一般に BET 式が成り立つ範囲は  𝑝/𝑝0 = 0.05~0.35 であり、このときθ = 𝑣/𝑣𝑚 は約 0.5~1.5 にな

ります。 

 求められた𝑣𝑚から比表面積𝐴𝑠を次式より計算することができます。 

𝐴𝑠 = (
𝑣𝑚𝑁𝑎𝑚

𝑀
) × 10−18  ⋯ (16) 

ここで、𝐴𝑠[𝑚2/𝑔]は比表面積、𝑣𝑚の単位は単位吸着剤質量当たりの吸着質の質量で𝑔/𝑔、Nはアボガドロ

数 6.022×1023、𝑎𝑚[𝑛𝑚2]は吸着質分子が試料表面で占める面積（分子占有断面積）、Mは吸着質の分子量

です。 
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 𝑎𝑚は、吸着層がバルク液体と同じ構造を持っていると仮定し、吸着分子が球形であり、吸着温度の液

体状態で分子が六方最密充填しているとして、分子 1 個の占有容積 1.091(𝑀/𝑑𝑁)2/3 から求めた値を𝑎𝑚

に等しいと仮定します。ここで、dは吸着質の吸着温度の液体状態での密度です。77K での窒素分子の場

合、dを 0.808 とすると𝑎𝑚 = 0.162 𝑛𝑚2となります。 
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