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(57)【要約】
【課題】従来のＰＳＡ窒素発生装置と比較して大幅な高
効率化を可能とする分子ふるい炭素およびその製造方法
、ならびに該分子ふるい炭素を用いた窒素発生装置を提
供する。
【解決手段】多数の炭素一次粒子が三次元的に不規則に
重なり、かつ合体された構造を有し、該炭素一次粒子の
平均粒径が１０μｍ以下であり、かつ（炭素一次粒子径
の標準偏差）／（炭素一次粒子の平均粒径）で示される
炭素一次粒子の粒径分布の変動係数が０．６５以下であ
り、粒子嵩密度が０．７～１．２ｇ／ｃｃである分子ふ
るい炭素である。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多数の炭素一次粒子が三次元的に不規則に重なり、かつ合体された構造を有し、
　前記炭素一次粒子の平均粒径が１０μｍ以下であり、かつ下記式［１］で示される炭素
一次粒子の粒径分布の変動係数が０．６５以下であり、
　粒子嵩密度が０．７～１．２ｇ／ｃｃである、分子ふるい炭素。
　炭素一次粒子の粒径分布の変動係数＝（炭素一次粒子径の標準偏差）／（炭素一次粒子
の平均粒径）　　　　［１］
【請求項２】
　酸素ガスを用い、２５℃において０．３ＭＰａの加圧下で単成分吸着を行なったときの
分子ふるい炭素単位重量当たりの、測定開始から６０秒後の吸着量が２４～２８ｍｇ／ｇ
であり、かつ、
　窒素ガスを用い、２５℃において０．３ＭＰａの加圧下で単成分吸着を行なったときの
分子ふるい炭素単位重量当たりの、測定開始から１０秒後の吸着量が０．５～５ｍｇ／ｇ
である請求項１に記載の分子ふるい炭素。
【請求項３】
　前記炭素一次粒子は球状である請求項１または２に記載の分子ふるい炭素。
【請求項４】
　請求項１に記載の分子ふるい炭素を製造するための方法であって、
　（１）平均粒径が１２μｍ以下であり、下記式［２］：
　粒径分布の変動係数＝（ｄ84%－ｄ16%）／（２×粒状フェノール樹脂の平均粒径）　　
　　［２］
（ここで、ｄ84%、ｄ16%はそれぞれ、レーザー回折・散乱法によって得られた頻度分布に
おいて累積頻度８４％、１６％を示す粒径である。）
で示される粒径分布の変動係数が、０．６５以下である粒状フェノール樹脂と、バインダ
ー成分とを含む均一混合物を成形して成形物を得る工程と、
　（２）前記成形物を、非酸化性雰囲気下、５００～１１００℃の範囲の温度で加熱する
ことにより、炭化した成形物を得る工程と、
を含む分子ふるい炭素の製造方法。
【請求項５】
　前記粒状フェノール樹脂の単粒子率は、０．７以上である請求項４に記載の分子ふるい
炭素の製造方法。
【請求項６】
　前記粒状フェノール樹脂の真球度は、０．５以上である請求項４または５に記載の分子
ふるい炭素の製造方法。
【請求項７】
　前記粒状フェノール樹脂は、煮沸メタノール溶解度が３０重量％未満であって、非熱溶
融性を示す粒状フェノール樹脂であるか、または煮沸メタノール溶解度が５０重量％未満
であって、熱溶融性を示す粒状フェノール樹脂である請求項４～６のいずれかに記載の分
子ふるい炭素の製造方法。
【請求項８】
　前記粒状フェノール樹脂は、以下の工程を含む製造方法により製造されたものである請
求項４～７のいずれかに記載の分子ふるい炭素の製造方法。
　（Ａ）反応液中におけるモル濃度が２．０ｍｏｌ／Ｌ以上である酸性触媒と、保護コロ
イド剤との存在下、水性媒体中でアルデヒド類とフェノール類とを反応させることにより
粒状フェノール樹脂を形成する、粒状フェノール樹脂形成工程、および、
　（Ｂ）前記粒状フェノール樹脂を反応液から分離し洗浄する、分離・洗浄工程。
【請求項９】
　前記粒状フェノール樹脂形成工程の後、粒状フェノール樹脂を含有する反応液を加熱し
て非熱溶融性の粒状フェノール樹脂を形成する加熱工程をさらに有する請求項８に記載の
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分子ふるい炭素の製造方法。
【請求項１０】
　前記酸性触媒は塩酸であり、前記アルデヒド類は、ホルムアルデヒド、パラホルムアル
デヒドまたはこれらの混合物である請求項８または９に記載の分子ふるい炭素の製造方法
。
【請求項１１】
　前記アルデヒド類に対する前記フェノール類の仕込みモル比は、０．９以下である請求
項８～１０のいずれかに記載の分子ふるい炭素の製造方法。
【請求項１２】
　前記保護コロイド剤は、水溶性多糖類誘導体である請求項８～１１のいずれかに記載の
分子ふるい炭素の製造方法。
【請求項１３】
　前記成形物は、柱状または粒状である請求項４～１２のいずれかに記載の分子ふるい炭
素の製造方法。
【請求項１４】
　請求項１に記載の分子ふるい炭素を吸着剤として用いた窒素発生装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、窒素発生装置、特には圧力スイング吸着（Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｓｗｉｎｇ　
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ、以下ＰＳＡと略記する。）式窒素発生装置に好適に用いられる分
子ふるい炭素およびその製造方法、ならびにこれを吸着剤として用いた窒素発生装置に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、空気中の窒素と酸素とを分離する技術として、圧力スイング吸着法（ＰＳＡ法）
が開発され、実用化されている。ＰＳＡ法とは、１塔以上の吸着塔に分子ふるい炭素など
の吸着材を充填し、加圧下での選択的吸着と、減圧または常圧下での分子ふるい炭素など
の吸着材の再生を周期的に繰り返すことにより、原料ガス中の特定成分を分離する方法で
ある。分子ふるい炭素のガス分離能は、分子ふるい炭素が有する細孔径に近い分子径を持
つ被吸着物質とそれより小さい分子径を持つ被吸着物質との特定の組み合わせにおける、
各被吸着物質の吸着速度の差に起因すると考えられている。
【０００３】
　これまでに多くの分子ふるい炭素の製造法が提案され、近年に至って、たとえば石炭、
椰子殻などの天然物（たとえば特許文献１～３）や、合成高分子（たとえば特許文献４）
を主原料とする分子ふるい炭素の工業的製造が可能となっている。
【０００４】
　分子ふるい炭素を吸着剤として用いた空気分離用のＰＳＡ窒素発生装置は、常温分離方
式であり、窒素の使用量やその使用する純度によっては、深冷分離方式の窒素発生装置と
比較して、コスト面で有利であり、工業的に広く用いられているが、さらに多くの用途で
使用可能とし、また、より安価な窒素を得るために、ＰＳＡ窒素発生装置、特には分子ふ
るい炭素の高性能化が求められており、近年様々な分子ふるい炭素が提案されている。
【０００５】
　たとえば特許文献５には、酸素および窒素に対して特定の吸着特性を示す分子ふるい炭
素が開示されている。かかる分子ふるい炭素を利用することにより、一度に大量の原料ガ
スを処理することができるため、窒素発生量を大幅に改善し得る。しかし、当該分子ふる
い炭素によっても、原料ガス量に対する窒素発生量の割合（窒素回収率）を改善すること
はできない。
【０００６】
　特許文献６には、粒径０．１～５０μｍの多数の炭素一次粒子が三次元的に不規則に合
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体されてなる、外径０．８～１．８ｍｍの円柱状または球状ペレットからなる分子ふるい
炭素が開示されている。また、特許文献７には、高さが０．５～１．５ｍｍである柱状の
分子ふるい炭素が開示されている。この分子ふるい炭素において、当該分子ふるい炭素を
構成する炭素一次粒子の粒径は、たとえば０．８～１２０μｍとされる。
【０００７】
　このように従来、分子ふるい炭素の高性能化を図るために、ペレット状分子ふるい炭素
の外径（あるいは高さ）を小さくすることが提案されてきた。しかし、ペレット状分子ふ
るい炭素を構成する炭素一次粒子径の一定の範囲について言及する先行技術は存在するも
のの、炭素一次粒子径の平均粒径やその粒径分布の幅については、これまで考慮されてい
なかった。
【０００８】
　これは、その粒径分布にもよるが、概して幅広い粒径分布を有する炭素一次粒子の集合
体は、密度が高くなり易く、このような性状は、分子ふるい炭素の性能に有利に働くと考
えられていたことによる。また、数μｍ単位で制御された粒径範囲を有する分子ふるい炭
素用樹脂原料、特には球状の樹脂原料を、工業的に製造することが困難であったこと、お
よび、数μｍ単位で制御された粒径範囲を有する球状樹脂原料を、吸着剤として好適な粒
径０．５～５ｍｍ程度のペレット状分子ふるい炭素に加工することが困難であったこと等
もその理由として挙げられる。また、原料として、粒径の大きな原料を粉砕するなどして
粒径を小さくした場合に、数μ単位で粒径を制御できないことや、分級などで粒径分布を
制御しようとしても、数μ単位の原料を狭い粒径分布に分級することができないので、工
業的に数μ単位の粒径原料の粒径分布を狭くすることが困難であったことも理由として挙
げられる。
【特許文献１】特開昭４７－３８６８６号公報
【特許文献２】特開昭６２－１７６９０８号公報
【特許文献３】特開平５－２６９３３１号公報
【特許文献４】特開平１－６１３０６号公報
【特許文献５】特開２００５－７４９号公報
【特許文献６】特開平６－１５４５９５号公報
【特許文献７】特開２００３－１０４７２０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、このような状況に鑑みなされたものであり、その目的は、粒径が微小で、か
つ狭い粒径範囲を有する粒状炭素粒子を一次粒子とし、従来の分子ふるい炭素と比較して
大幅な高効率化を可能とする分子ふるい炭素およびその製造方法を提供することである。
また、本発明の別の目的は、このような分子ふるい炭素を利用した窒素発生装置を提供す
ることである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、多数の炭素一次粒子が三次元的に不規則に重なり、かつ合体された構造を有
し、該炭素一次粒子の平均粒径が１０μｍ以下であり、かつ下記式［１］で示される炭素
一次粒子の粒径分布の変動係数が０．６５以下であり、粒子嵩密度が０．７～１．２ｇ／
ｃｃである分子ふるい炭素を提供する。
炭素一次粒子の粒径分布の変動係数＝（炭素一次粒子径の標準偏差）／（炭素一次粒子の
平均粒径）　　　　［１］
　本発明の分子ふるい炭素は、酸素ガスを用い、２５℃において０．３ＭＰａの加圧下で
単成分吸着を行なったときの分子ふるい炭素単位重量当たりの、測定開始から６０秒後の
吸着量が２４～２８ｍｇ／ｇであり、かつ、窒素ガスを用い、２５℃において０．３ＭＰ
ａの加圧下で単成分吸着を行なったときの分子ふるい炭素単位重量当たりの、測定開始か
ら１０秒後の吸着量が０．５～５ｍｇ／ｇであることが好ましい。また、炭素一次粒子は
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球状であることが好ましい。
【００１１】
　また本発明は、（１）平均粒径が１２μｍ以下であり、下記式［２］：
　粒径分布の変動係数＝（ｄ84%－ｄ16%）／（２×粒状フェノール樹脂の平均粒径）　　
　　［２］
（ここで、ｄ84%、ｄ16%はそれぞれ、レーザー回折・散乱法によって得られた頻度分布に
おいて累積頻度８４％、１６％を示す粒径である。）
で示される粒径分布の変動係数が、０．６５以下である粒状フェノール樹脂と、バインダ
ー成分とを含む均一混合物を成形して成形物を得る工程と、（２）該成形物を、非酸化性
雰囲気下、５００～１１００℃の範囲の温度で加熱することにより、炭化した成形物を得
る工程と、を含む分子ふるい炭素の製造方法を提供する。当該方法は、上記本発明の分子
ふるい炭素を得るための方法として好適に用いられる。
【００１２】
　ここで、粒状フェノール樹脂の単粒子率は０．７以上であることが好ましく、真球度は
０．５以上であることが好ましい。また、粒状フェノール樹脂としては、煮沸メタノール
溶解度が３０重量％未満であって、非熱溶融性を示す粒状フェノール樹脂であるか、また
は煮沸メタノール溶解度が５０重量％未満であって、熱溶融性を示す粒状フェノール樹脂
を用いることが好ましい。
【００１３】
　また、粒状フェノール樹脂は、以下の工程を含む製造方法により製造されたものである
ことが好ましい。
（Ａ）反応液中におけるモル濃度が２．０ｍｏｌ／Ｌ以上である酸性触媒と、保護コロイ
ド剤との存在下、水性媒体中でアルデヒド類とフェノール類とを反応させることにより粒
状フェノール樹脂を形成する、粒状フェノール樹脂形成工程、および、（Ｂ）該粒状フェ
ノール樹脂を反応液から分離し洗浄する分離・洗浄工程。
【００１４】
　粒状フェノール樹脂形成工程の後、粒状フェノール樹脂を含有する反応液を加熱して非
熱溶融性の粒状フェノール樹脂を形成する加熱工程をさらに有していてもよい。
【００１５】
　酸性触媒は塩酸であり、アルデヒド類は、ホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒドま
たはこれらの混合物であることが好ましい。また、アルデヒド類に対するフェノール類の
仕込みモル比は、０．９以下であることが好ましい。保護コロイド剤としては、水溶性多
糖類誘導体を好適に用いることができる。上記成形物の形状は、好ましくは柱状または粒
状である。
【００１６】
　さらに本発明により、上記分子ふるい炭素を吸着剤として用いた窒素発生装置が提供さ
れる。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、平均粒径が１０μｍ以下と非常に微小な粒径を有し、粒径分布が狭小
である炭素一次粒子より構成される分子ふるい炭素が提供される。かかる本発明の分子ふ
るい炭素を、たとえば空気等の酸素と窒素との気体混合物から窒素を分離するＰＳＡ方式
の窒素発生装置用の吸着剤として使用することにより、窒素ガス純度の向上による窒素回
収率の向上によって、分子ふるい炭素単位重量当たりの窒素発生量の向上が達成され得る
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　＜分子ふるい炭素＞
　本発明の分子ふるい炭素は、通常、原料粉末を、バインダー成分等を用いて成形した後
、炭化焼成して得られるものであり、多数の炭素一次粒子が三次元的に不規則に重なり、
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かつ合体された内部構造を有するペレット状炭化成形物である。該ペレットの形状は特に
制限されるものではないが、たとえば円柱状等の柱状、球状等の粒状とすることができる
。柱状ペレットの場合、その直径および長さ（高さ）は、それぞれ０．５～３ｍｍ程度と
することが好ましく、粒状ペレットの場合、その直径は０．５～３ｍｍ程度とすることが
好ましい。なお、炭素一次粒子とは、原料粉末である粒状フェノール樹脂粉末などを炭化
して得られるペレット状分子ふるい炭素を形成する微小炭素粒子を指す。
【００１９】
　本発明の分子ふるい炭素は、空気等の酸素と窒素との気体混合物から窒素を分離するＰ
ＳＡ方式の窒素発生装置用の吸着剤として使用することができる他、パーフルオロカーボ
ンの分離、メタンと二酸化炭素との分離、水素の精製など種々の混合ガスの分離にも使用
することができる。
【００２０】
　本発明において、炭素一次粒子は、その平均粒径が１０μｍ以下であり、かつ下記式［
１］で示される炭素一次粒子の粒径分布の変動係数が０．６５以下である。炭素一次粒子
の粒径分布の変動係数は、好ましくは０．６以下である。
炭素一次粒子の粒径分布の変動係数＝（炭素一次粒子径の標準偏差）／（炭素一次粒子の
平均粒径）　　　　［１］
　炭素一次粒子の平均粒径を１０μｍ以下とすることにより、高い酸素／窒素の分離能を
持ちながら、より高い酸素の吸着量と速度を持つ分子ふるい炭素とすることができる。こ
れは、炭化などの細孔形成工程において、一次粒子当たりの熱分解ガスの発生量が少なく
なるため、炭素一次粒子表面に形成される微細な細孔数が増え、かつ粒径が小さいことに
より、吸着ガスの炭素一次粒子内部への拡散速度が速くなるためと考えられる。そのため
、たとえばＰＳＡ式窒素発生装置の吸着剤として用いた場合、窒素回収率や、分子ふるい
炭素単位重量当たりの窒素発生量を向上させることができる。平均粒径の下限に特に制限
はないが、工業生産における生産性、安全性を考慮すると、０．５μｍ以上であることが
好ましい。また、炭素一次粒子の形状は、粒状である限り特に制限されないが、原料を５
００～１１００℃で加熱した際に、より均質な細孔を形成するためには、球状であること
が好ましい。本発明において「球状」とは、必ずしも真球状である必要はなく、たとえば
断面形状が楕円状等であってもよい。ただし、均質な細孔形成や工業生産における成形の
生産安定性のためには、原料が真球に近いことが有利であることや、炭化などの工程での
細孔形成時の熱分解ガスの外部への拡散の均質性がより高まることから、炭素一次粒子の
形状も、真球状に近いほど好ましい。
【００２１】
　ここで、本発明において「炭素一次粒子の平均粒径」とは、走査型電子顕微鏡（以下、
ＳＥＭという）写真による観察において、分子ふるい炭素表面および破断面について、そ
れぞれ無作為に視野を選択し、それぞれの視野について、球状と確認できる１００個の炭
素一次粒子を任意に選択したときの、ＳＥＭ写真より測定される、これら２００個の炭素
一次粒子の粒子径の平均値である。また、「炭素一次粒子径の標準偏差」とは、上記球状
と確認できる２００個の炭素一次粒子の粒子径についての標準偏差である。
【００２２】
　本発明の分子ふるい炭素は、上記式［１］で示される粒径分布の変動係数が０．６５以
下と、粒径分布の狭い炭素一次粒子から構成されているため、従来の分子ふるい炭素と比
較して、酸素と窒素の混合ガスの分離能力に優れる。これは、炭素一次粒子の粒径分布を
狭くして、各炭素一次粒子間の粒径差を小さくすることにより、原料を炭化するなどした
ときの細孔形成工程において、分解ガス等の発生量が一定になる。このため、炭素一次粒
子内部に形成される細孔が各炭素一次粒子間で均質化されるためであると考えられる。ま
た、炭素一次粒子が有する細孔の深さが各炭素一次粒子間で均一化されるため、吸着ガス
の拡散速度が各炭素一次粒子間で略一定となることも一因と考えられる。
【００２３】
　また、本発明の分子ふるい炭素は、粒子嵩密度が０．７～１．２ｇ／ｃｃであり、好ま
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しくは、０．８～１．１５ｇ／ｃｃである。粒子嵩密度は、ペレット状分子ふるい炭素の
体積と重量とから算出される。分子ふるい炭素の炭素含有率は、８０重量％以上であるこ
とが好ましく、８５重量％以上であることがより好ましい。
【００２４】
　本発明の分子ふるい炭素は、主成分が酸素と窒素からなる原料ガスから酸素を選択的に
吸着する機能を有する。その吸着特性としては、酸素ガスを用い、２５℃において０．３
ＭＰａ（ゲージ圧）の加圧下で単成分吸着を行なったときの分子ふるい炭素単位重量当た
りの、測定開始から６０秒後の吸着量が２４～２８ｍｇ／ｇであることが好ましい。すな
わち、本発明の分子ふるい炭素は、その好ましい一態様において、高い酸素吸着量（吸着
速度）を示す。また、窒素ガスを用い、２５℃において０．３ＭＰａ（ゲージ圧）の加圧
下で単成分吸着を行なったときの分子ふるい炭素単位重量当たりの、測定開始から１０秒
後の吸着量は、好ましくは０．５～５ｍｇ／ｇであり、より好ましくは、１．５～５ｍｇ
／ｇである。すなわち、本発明の分子ふるい炭素は、その好ましい一態様において、低い
窒素吸着速度を示す。初期段階（たとえば数秒の間）での窒素吸着量が多いと、酸素／窒
素分離の分離精度が低下してしまう傾向にあるが、測定開始から１０秒後の吸着量を低く
することにより、このような分離精度の低下を抑えることができる。本発明の分子ふるい
炭素は、さらに好ましくは、上記６０秒後の酸素吸着量が２４～２８ｍｇ／ｇであり、か
つ上記１０秒後の窒素吸着量が０．５～５ｍｇ／ｇである。
【００２５】
　本発明の分子ふるい炭素は、原料粉末を、バインダー成分等を用いて成形した後、炭化
焼成することにより得ることができる。原料粉末としては、分子ふるい炭素を構成する炭
素一次粒子の平均粒径および粒径分布の変動係数が上記範囲を満たすことができるもので
ある限り制限はないが、以下に示す粒径および粒径分布の変動係数が制御された粒状フェ
ノール樹脂を用いることが好ましい。以下、本発明において好ましく用いられる粒状フェ
ノール樹脂について説明する。
【００２６】
　本発明において用いられる粒状フェノール樹脂は、フェノール類とアルデヒド類との反
応生成物からなる、非熱溶融性または熱溶融性のフェノール樹脂である。ここで、フェノ
ール類とアルデヒド類との反応生成物とは、基本的にはこれらが付加反応および縮合反応
することにより得られる生成物であるが、一部付加反応のみ起こした生成物も含まれる。
フェノール類としては、特に限定されないが、たとえばフェノール、ナフトール、ハイド
ロキノン、レゾルシン、キシレノール、ピロガロールなどを挙げることができる。フェノ
ール類は１種であってもよく、２種以上組み合わせて用いてもよい。なかでも、得られる
フェノール樹脂の性能とコストとのバランスを考慮すると、フェノール類はフェノールで
あることが好ましい。また、アルデヒド類としては、特に制限されるものではないが、た
とえばホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒド、グリオキサール、ベンズアルデヒドな
どを挙げることができる。アルデヒド類は１種であってもよく、２種以上組み合わせて用
いてもよい。なかでも、アルデヒド類は、ホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒドまた
はこれらの混合物であることが好ましい。
【００２７】
　ここで、「非熱溶融性」とは、特定の高温加圧条件下において粒状フェノール樹脂が融
着しないことを意味するものであり、具体的には、粒状フェノール樹脂試料約５ｇを、２
枚の０．２ｍｍ厚ステンレス板間に挿入し、あらかじめ１００℃に加温したプレス機で、
５０ｋｇの総荷重で２分間プレスしたときに、溶融および／または融着により、粒状フェ
ノール樹脂が平板を形成したり、フェノール樹脂粒子が変形したり、またはフェノール樹
脂粒子同士が互いに接着しない性質と定義される。また、「熱溶融性」とは、上記高温加
圧条件下において粒状フェノール樹脂が溶融することを意味するものであり、具体的には
、上記高温加圧条件下において、溶融および／または融着により、粒状フェノール樹脂が
平板を形成する性質と定義される。このように定義された「熱溶融性」を示す粒状フェノ
ール樹脂は、１００℃より高い温度、たとえばおよそ１２０℃以上の温度で熱硬化性を示
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す。ここで、「熱硬化性」とは、１８０℃のゲルタイム試験においてゲル化することを意
味する。
【００２８】
　粒状フェノール樹脂に「非熱溶融性」を付与する手段としては、たとえば後述する粒状
フェノール樹脂の製造において、フェノール類とアルデヒド類との反応によりフェノール
樹脂を合成した後、該フェノール樹脂を架橋・硬化させることによって付与することがで
きる。架橋・硬化は、たとえばフェノール類とアルデヒド類との反応を行なった反応液を
加熱することによって行なうことができる。
【００２９】
　非熱溶融性の粒状フェノール樹脂を用いる場合、その煮沸メタノール溶解度は、３０％
未満であることが好ましく、より好ましくは２０％未満であり、さらに好ましくは１０％
未満である。煮沸メタノール溶解度は３０％以上であってもよいが、この場合、もはや「
非熱溶融性」を示さないことがある。また、熱溶融性の粒状フェノール樹脂を用いる場合
、その煮沸メタノール溶解度は、５０％未満であることが好ましい。「煮沸メタノール溶
解度」は、粒状フェノール樹脂の熱溶融性の程度を知る上での１つの指標となり得るもの
である。すなわち「煮沸メタノール溶解度」が低いほど、熱溶融性も低い傾向にある。煮
沸メタノール溶解度が３０％以上になると、使用の際の加熱や加圧により熱溶融性を示し
、粒子が変形したり融着したりする場合があるが、煮沸メタノール溶解度が５０％以上に
なると、顕著な熱溶融性を示し、炭化時における粒子の変形、融着により、内部に細孔が
十分に形成されないか、または形成された細孔が閉塞するおそれがある。
【００３０】
　ここで、「煮沸メタノール溶解度」とは、粒状フェノール樹脂中の煮沸メタノール可溶
成分の含有量を意味し、具体的には、次のような試験により算出された値と定義される。
すなわち、フェノール樹脂試料約１０ｇを精秤し、実質的に無水のメタノール約５００ｍ
Ｌ中で３０分間還流下に加熱した後、Ｎｏ．３のガラスフィルターで濾過し、さらにガラ
スフィルター上の残渣を約１００ｍＬの無水メタノールで洗浄する。ついで、洗浄後のガ
ラスフィルター上の残渣を４０℃で５時間乾燥した後、当該残渣を精秤する。以下の式［
３］により算出された値を「煮沸メタノール溶解度」とする。
煮沸メタノール溶解度（重量％）＝（フェノール樹脂試料重量と乾燥後の残渣重量との差
）／（フェノール樹脂試料重量）×１００　　　　［３］
　粒状フェノール樹脂を構成する粒子（２次凝集物に対する用語として、１次粒子とも称
する。）の平均粒径は、上記したように、１２μｍ以下である。原料として平均粒径１２
μｍ以下の粒状フェノール樹脂を用いることにより、平均粒径１０μｍ以下の炭素一次粒
子を形成することができる。ここで、粒状フェノール樹脂の「平均粒径」とは、レーザー
回折式粒度測定機を用いた測定方法、すなわちレーザー回折・散乱法（マイクロトラック
法）によって得られた頻度分布の累積頻度５０％値を意味する。レーザー回折式粒度測定
機としては、日機装（株）製　Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ　Ｘ１００を好適に用いることができ
る。
【００３１】
　また、本発明に用いる粒状フェノール樹脂は、狭い粒径分布を有しており、具体的には
、粒状フェノール樹脂を構成する粒子（１次粒子）の粒径分布の変動係数が０．６５以下
である。粒径分布の変動係数は、好ましくは０．６以下である。ここで、粒状フェノール
樹脂を構成する粒子の「粒径分布の変動係数」とは、下記式［２］により算出される値で
ある。
粒径分布の変動係数＝（ｄ84%－ｄ16%）／（２×平均粒径）　　　　［２］
　ここで、上記式［２］において、ｄ84%、ｄ16%はそれぞれ、レーザー回折・散乱法によ
って得られた頻度分布において累積頻度８４％、１６％を示す粒径であり、平均粒径とは
上記で定義される平均粒径である。レーザー回折式粒度測定機としては、日機装（株）製
　Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ　Ｘ１００を好適に用いることができる。上記式［２］で示される
粒径分布の変動係数を０．６５以下とすることにより、炭素一次粒子の粒径分布の変動係
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数を０．６５以下とすることが可能となり、その結果、混合ガスの分離能に優れる分子ふ
るい炭素を得ることができる。なお、炭素一次粒子についての変動係数と、粒状フェノー
ル樹脂についての変動係数とは測定条件が異なるが、上記式［２］の変動係数が０．６５
以下である粒状フェノール樹脂を用いると、得られる分子ふるい炭素を構成する炭素一次
粒子は、上記式［１］の変動係数０．６５以下を満足することは確認されている。
【００３２】
　粒状フェノール樹脂の単粒子率は、０．７以上であることが好ましく、０．８以上であ
ることがより好ましい。単粒子率が０．７未満である場合には、炭化処理時における熱分
解によるガス発生が不均一になり、熱分解により形成される細孔の形状および分布等も不
均一となり、結果、混合ガスの分離能が低下する傾向がある。ここで、「単粒子」とは、
凝集による２次凝集物を形成していない１次粒子を意味し、「単粒子率」とは、水滴中に
粒状フェノール樹脂を分散して光学顕微鏡観察を行ない、１次粒子を約３００個含む、無
作為に選択した視野において、１次粒子の総個数および単粒子の個数を数えたときの当該
比、すなわち、単粒子個数／１次粒子総個数を意味する。
【００３３】
　また、粒状フェノール樹脂の粒子形状は、真球状に近いほど好ましい。具体的には、真
球度は０．５以上であることが好ましく、０．７以上であることがより好ましく、０．９
以上であることが特に好ましい。粒子形状が真球状に近いほど、すなわち、真球度が１．
０により近いほど、バインダー成分等との均一混合物を成形し、炭化して得られるペレッ
ト状分子ふるい炭素の密度の向上を図ることができる。また、炭化処理の際に熱分解ガス
の発生によって形成される細孔の形状および分布をより均一にすることができるため、混
合ガスの分離能をより向上させることができる。ここで、「真球度」とは、光学顕微鏡観
察において約３００個の１次粒子を含む視野を無作為に決定し、アスペクト比（すなわち
、短径／長径の比）が最も低い１次粒子を１０個選択して、これら１０個の１次粒子各々
について、その投影断面におけるアスペクト比を測定したときの、これら１０のアスペク
ト比の平均値を意味する。
【００３４】
　さらに、粒状フェノール樹脂の遊離フェノール含有量は、１０００ｐｐｍ以下であるこ
とが好ましい。当該遊離フェノール含有量は、より好ましくは５００ｐｐｍ以下であり、
さらに好ましくは４００ｐｐｍ以下である。有害成分である遊離フェノールの含有量を１
０００ｐｐｍ以下とすることにより、粒状フェノール樹脂取り扱い時の安全性を向上させ
ることができる。ここで、「遊離フェノール含有量」とは、次のような試験により算出さ
れた値と定義される。すなわち、フェノール樹脂試料約１０ｇを精秤し、１９０ｍＬのメ
タノール中で還流下３０分間抽出し、ガラスフィルターで濾過する。濾液中のフェノール
類濃度を液体クロマトグラフィーにより定量して、該濾液中のフェノール類重量を算出す
る。該フェノール類重量と試料重量との比、すなわち、フェノール類重量／フェノール樹
脂試料重量を「遊離フェノール含有量」とする。
【００３５】
　次に、上記した本発明の分子ふるい炭素の原料として好ましく用いられる粒状フェノー
ル樹脂の製造方法について説明する。当該粒状フェノール樹脂の製造方法は、次に示す工
程（Ａ）および（Ｂ）を含むことを特徴とする。以下、各工程について詳細に説明する。
（Ａ）反応液中におけるモル濃度が２．０ｍｏｌ／Ｌ以上である酸性触媒と、保護コロイ
ド剤との存在下、水性媒体中でアルデヒド類とフェノール類とを反応させることにより粒
状フェノール樹脂を形成する、粒状フェノール樹脂形成工程、および、
（Ｂ）前記粒状フェノール樹脂を反応液から分離し洗浄する、分離・洗浄工程。
【００３６】
　（Ａ）粒状フェノール樹脂形成工程
　本工程において、酸性触媒および保護コロイド剤の存在下、水性媒体中でアルデヒド類
とフェノール類とを反応させることにより、粒状のフェノール樹脂を形成する。フェノー
ル類およびアルデヒド類については、上記したものを用いることができる。使用するフェ
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ノール類およびアルデヒド類の種類およびその使用量は、反応時において水性媒体中に溶
解するように選択されることが好ましい。
【００３７】
　具体的には、たとえばフェノール類としてフェノール等を用いる場合には、フェノール
類の使用量（仕込み量）は、反応液全重量に対するフェノール類の濃度（重量比）が１０
重量％以下となるように選択されることが好ましい。水への溶解度がより低いフェノール
類（たとえばナフトール等）を用いる場合には、反応時における水性媒体中への溶解を保
証し、粒状フェノール樹脂に優れた特性（微小な平均粒径および高単粒子率等）を発現さ
せるために、さらに低い濃度を採用することが望ましい。ここで、「反応液全重量」とは
、フェノール類、アルデヒド類、酸性触媒、保護コロイド剤および水性媒体の合計重量で
ある。反応液全重量に対するフェノール類の濃度を１０重量％以下とすることにより、反
応開始段階から粒状フェノール樹脂形成段階に至る温度管理を容易に行なうことができる
。たとえば、常温付近で反応を開始する場合においては、フェノール類の濃度を１０重量
％以下とすれば、特に反応初期において暴走反応等による過度の発熱を伴わないため、温
度管理をほとんど行なうことなく、平均粒径が小さく、２次凝集が抑えられた粒状フェノ
ール樹脂を形成させることができる。なお、反応液全重量に対するフェノール類の濃度（
重量比）を１０重量％より高くすることも可能であるが、その場合には、反応時の温度管
理を適切に行なう必要があることが多い。
【００３８】
　また、上記アルデヒド類の使用量（仕込み量）は、アルデヒド類に対するフェノール類
の仕込みモル比が、０．９以下となるように選択されることが好ましい。アルデヒド類に
対するフェノール類の仕込みモル比は、より好ましくは０．７５以下であり、さらに好ま
しくは０．５以下である。アルデヒド類に対するフェノール類の仕込みモル比を０．９以
下とすることにより、平均粒径が小さく、粒径分布が狭く、さらには２次凝集が抑えられ
、真球状により近く、遊離フェノール含有量の少ない粒状フェノール樹脂を形成させるこ
とが可能となる。また、アルデヒド類に対するフェノール類の仕込みモル比を０．７５以
下とすることにより、さらに２次凝集を抑えることができる。これら粒状フェノール樹脂
に係る特性をさらに良好なものとするためには、アルデヒド類に対するフェノール類の仕
込みモル比を０．５以下とすることが特に好ましい。アルデヒド類に対するフェノール類
の仕込みモル比の下限値については、特に制限はなく、たとえば水性媒体に溶解する範囲
内でアルデヒド類を増やすことによってアルデヒド類に対するフェノール類の仕込みモル
比を小さくすることができるが、反応の効率を考慮すると、アルデヒド類に対するフェノ
ール類の仕込みモル比は０．１以上であることが好ましい。
【００３９】
　本工程において、上記のようなアルデヒド類とフェノール類とを水性媒体中で反応させ
るが、当該反応には高濃度の酸性触媒を用いられる。当該酸性触媒は、強酸性の触媒であ
ることが好ましい。そのようなものとしては、たとえば塩酸、リン酸、硫酸等を挙げるこ
とができる。なかでも、除去の容易さや残留した場合の副反応を考慮すると、塩酸である
ことがより好ましい。なお、リン酸や硫酸等の不揮発性の強酸も粒状フェノール樹脂の用
途によっては十分使用することが可能である。また、高濃度とは、具体的には、反応を常
温付近で開始する場合、反応液中における酸性触媒のモル濃度が２．０ｍｏｌ／Ｌ以上で
あることを意味し、より好ましくは、３ｍｏｌ／Ｌ以上である。平均粒径が小さく、粒径
分布が狭い粒状フェノール樹脂、さらにこれらに加えて２次凝集が抑えられ、真球状によ
り近く、遊離フェノール含有量の少ない粒状フェノール樹脂を得るためには、反応を常温
付近で開始する場合、反応液中における酸性触媒のモル濃度を２．０ｍｏｌ／Ｌ以上にす
ることが必要である。また、工業生産に適した反応速度および付帯設備の耐酸性の観点か
らは、酸性触媒のモル濃度は、６ｍｏｌ／Ｌ以下であることが好ましい。なお、反応の開
始温度を常温より高くすることにより、同等の反応速度を達成するために必要な酸性触媒
のモル濃度は、反応開始温度が常温付近の場合よりも若干低くなる。
【００４０】
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　上記アルデヒド類とフェノール類との反応は保護コロイド剤の存在下に行なわれる。こ
こで、保護コロイド剤は、粒状のフェノール樹脂を形成するのに寄与するものである。平
均粒径が小さく、粒径分布が狭く、さらにこれらに加えて２次凝集が抑えられ、真球状に
より近く、遊離フェノール含有量の少ない粒状フェノール樹脂を形成するためには、この
ような保護コロイド剤を使用することが必要である。保護コロイド剤としては、水溶性の
保護コロイド剤を使用することが好ましく、たとえば水溶性の多糖類誘導体を好適に用い
ることができる。好適に用いることができる水溶性の多糖類誘導体の具体例を挙げれば、
カルボキシメチルセルロースのアルカリ金属塩またはアンモニウム塩；アラビアゴム、ア
カシア、グアーガム、ローカストビーンガム等の水溶性多糖類誘導体を主成分とする天然
糊料などである。カルボキシメチルセルロースのアルカリ金属塩またはアンモニウム塩を
使用する場合、セルロースのカルボキシメチル化度は、特に限定されるものではないが、
カルボキシメチル化度７５％程度のものが市販されており、これを好適に用いることがで
きる。なお、保護コロイド剤は、乾燥粉末として入手される場合、これを直接反応液に添
加、溶解してもよく、あるいは、あらかじめ保護コロイド剤の水溶液を調製し、これを反
応液に添加してもよい。
【００４１】
　上記保護コロイド剤の使用量は、固形分重量で、上記フェノール類の使用量の約０．０
５重量％以上であることが好ましい。保護コロイド剤の使用量が約０．０５重量％未満で
ある場合には、粒状フェノール樹脂の平均粒径を１２μｍ以下とするには不十分であり、
たとえばフェノール類使用量や攪拌速度など他のパラメータによる粒度制御が必要とされ
る。保護コロイド剤の使用量の上限に特に制限はないが、好ましくは、フェノール類の使
用量の５重量％以下である。５重量％より多い場合、反応液の粘度上昇により、後述の分
離工程等において分離速度が低下する傾向にある。ここで、粒状フェノール樹脂の平均粒
径は、保護コロイド剤の使用量を調整することによって制御可能である。
【００４２】
　上記水性媒体としては、水または水と水溶性有機溶媒との混合溶媒を挙げることができ
るが、水溶媒が好ましく用いられる。水性媒体の使用量は、酸性触媒の濃度が上記範囲内
となるように選択され、好ましくは、さらにフェノール類の濃度が上記好ましい範囲内と
なるように選択される。
【００４３】
　次に、上記したアルデヒド類、フェノール類、酸性触媒および保護コロイド剤を用いて
反応を行なう具体的方法について述べる。反応の具体的方法としては、次の２つの方法を
挙げることができる。（ｉ）水性媒体に酸性触媒と保護コロイド剤とアルデヒド類とを混
合して混合液を調製した後、該混合液を攪拌しながらフェノール類を添加する方法、（ｉ
ｉ）水性媒体に保護コロイド剤とアルデヒド類とフェノール類とを混合して混合液を調製
した後、該混合液を攪拌しながら酸性触媒を添加する方法。
【００４４】
　ここで、上記（ｉ）および（ｉｉ）のいずれの方法においても、上記混合液は略均一な
溶液であることが好ましい。すなわち、水性媒体に混合する溶質が完全に溶解しているか
、または少なくともほぼ完全に溶解していることが好ましい。混合液の調製において、混
合の順序は特に制限されるものではない。また、当該混合液の反応開始時の温度は、特に
制限されないが、好ましくは１０～５０℃程度、さらに好ましくは２０～４０℃程度であ
る。
【００４５】
　上記（ｉ）の方法においては、上記混合液を攪拌しながらフェノール類を添加すること
により、アルデヒド類とフェノール類との反応を行なう。フェノール類の添加は、フェノ
ール類を直接混合液に添加することにより行なってもよく、あるいは、あらかじめフェノ
ール類を水に溶解して、当該水溶液を混合液に添加するようにしてもよい。当該反応は、
反応温度が１０～６０℃程度、好ましくは２０～５０℃程度となるように制御されること
が好ましい。反応温度が約１０℃未満である場合、反応速度が小さくなる傾向にあり、反
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応温度が６０℃を超えると、粒径の粗大化や２次凝集物の増加を起こす虞がある。なお、
上記混合液の反応開始時の温度を２０～３０℃程度の常温付近とし、反応液全重量に対す
るフェノール類の濃度を１０重量％以下とすることにより、過度の発熱を伴わないため、
温度管理をほとんど行なうことなく、上記好ましい温度範囲で反応を行なわせることが可
能である。
【００４６】
　上記（ｉｉ）の方法においては、上記混合液を攪拌しながら酸性触媒を添加することに
より、アルデヒド類とフェノール類との反応を行なう。酸性触媒の添加は、一度に行なっ
てもよく、あるいは一定の時間をかけて滴下により行なってもよい。また、酸性触媒の添
加は、酸性触媒を直接混合液に添加することにより行なってもよく、あるいは酸性触媒を
水で希釈して、当該希釈液を混合液に添加するようにしてもよい。反応温度は、上記（ｉ
）の場合と同様に、１０～６０℃程度、好ましくは２０～５０℃程度となるように制御さ
れることが好ましい。
【００４７】
　上記（ｉ）および（ｉｉ）の方法のいずれにおいても、反応が進行するにつれ、反応液
は次第に白濁化（懸濁化）し、粒状フェノール樹脂が形成されるが、このような白濁化は
、典型的にはフェノール類または酸性触媒の添加後、数十秒～数分後に起こる。白濁化の
後、典型的には反応液は淡いピンク色～濃ピンク色を呈するが、このような着色が見られ
るまで反応を継続することが好ましい。白濁後着色を呈するまでの時間は、数十分～数時
間程度である。以上のようにして、熱溶融性を有する粒状フェノール樹脂を得ることがで
きる。
【００４８】
　上記粒状フェノール樹脂形成工程の後、粒状フェノール樹脂を非熱溶融性とするために
、上記粒状フェノール樹脂を含有する反応液を加熱する工程が設けられてもよい。このよ
うな非熱溶融性は、加熱による樹脂の架橋、硬化によってもたらされるものである。本工
程における反応液の加熱温度は、６０℃以上であることが好ましく、より好ましくは７０
℃以上である。また、反応液の加熱温度は、好ましくは１００℃以下であり、より好まし
くは９０℃以下である。加熱温度が６０℃未満である場合には、十分な非熱溶融性が得ら
れない虞がある。なお、ここでいう十分な非熱溶融性とは、上記で定義した「非熱溶融性
」を有することをいう。また、加熱温度が１００℃を超える場合には、コンデンサを有す
る反応器が必要であったり、付帯設備等の耐酸性が問題となる虞がある。なお、加熱温度
が６０℃程度と比較的低い場合であっても、十分な保持時間を設けることにより十分な非
熱溶融性を付与することが可能である。
【００４９】
　加熱時間は、粒状フェノール樹脂に十分な非熱溶融性を付与できる限り特に限定される
ものではなく、加熱温度にもよるが、典型的には数分～数時間程度である。また、当該加
熱処理の終了後、次工程に進むにあたっては、室温～５０℃程度の適宜の温度まで反応液
を冷却してもよく、あるいは反応液を冷却することなくそのまま次工程に進んでもよい。
【００５０】
　（Ｂ）分離・洗浄工程
【００５１】
　本工程において、得られた非熱溶融性または熱溶融性粒状フェノール樹脂を反応液から
分離し洗浄する。分離方法としては、たとえば濾過や圧搾などを好適に用いることができ
る。このような分離操作のための装置として、たとえば、濾過装置、遠心脱水機、ベルト
プレス、フィルタープレスなどを用いることができる。濾過による分離操作を行なう場合
、珪藻土等の各種濾過助剤や凝集剤を用いてもよい。なお、粒状フェノール樹脂は、典型
的には比重が約１．２～１．３であり、静置により沈降することから、当該分離操作に先
立ってデカンテーション等の予備操作を行なってもよい。
【００５２】
　次に、分離した粒状フェノール樹脂を洗浄する。洗浄の具体的方法としては、たとえば
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（ｉ）上記分離操作により分離されたフェノール樹脂ケーキに洗浄液を添加する方法（た
とえば、分離された濾過機上のフェノール樹脂ケーキへ洗浄液を注ぎ、洗浄液を加圧また
は減圧により除去する等）、（ｉｉ）洗浄液中に分離されたフェノール樹脂ケーキを分散
させた後、再度分離操作を行なう方法、を挙げることができる。洗浄液としては、水を好
適に用いることができる。水を用いて洗浄することによりフェノール樹脂ケーキ中の酸性
成分を除去することができる。
【００５３】
　また、洗浄操作の一部として、あるいは上記水による洗浄操作の代わりに、塩基性を呈
する水溶液に接触させることにより中和反応を行なってもよい。中和反応を行なうことに
より、フェノール樹脂ケーキ中に含まれているまたは表面に付着した酸性触媒成分を効果
的に除去することができる。中和反応に用いる塩基性を呈する水溶液としては、有機また
は無機の弱塩基性水溶液を用いることが好ましい。強塩基性の濃厚な水溶液を用いると、
フェノール樹脂粒子が変色したり、溶解する虞がある。弱塩基性水溶液としては、たとえ
ばアンモニアの希薄水溶液を好適に用いることができる。アンモニアの希薄水溶液を用い
た場合、生成する塩は水溶性であるため、水洗により当該塩を除去することが可能であり
、またアンモニア自体は加熱により昇華除去できるためである。
【００５４】
　洗浄された粒状フェノール樹脂は、乾燥させることなく、含水状態のまま分子ふるい炭
素の原料として使用されてもよいが、乾燥させることが好ましい。乾燥の方法としては、
特に限定されないが、たとえば棚型の静置乾燥機、気流乾燥機、流動層乾燥機などを用い
た方法を挙げることができる。なお、以上の方法によれば、必要に応じて軽度の解砕を行
なうことにより、高い単粒子率の粒状フェノール樹脂を得ることができるが、上記乾燥工
程の際または後に、解砕機などを用いてさらに単粒子率を向上させてもよい。
【００５５】
　＜分子ふるい炭素の製造方法＞
　次に、本発明の分子ふるい炭素の製造方法について説明する。本発明の方法は、上記本
発明の分子ふるい炭素を製造するために好ましく適用される。本発明の分子ふるい炭素の
製造方法は、次の工程を含む。
（１）平均粒径が１２μｍ以下であり、粒径分布の変動係数が、０．６５以下である粒状
フェノール樹脂と、バインダー成分とを含む均一混合物を成形して成形物を得る工程、お
よび、
（２）該成形物を、非酸化性雰囲気下、５００～１１００℃の範囲の温度で加熱すること
により、炭化した成形物を得る工程。
【００５６】
　（１）成形工程
　本工程において、平均粒径が１２μｍ以下であり、粒径分布の変動係数が０．６５以下
である粒状フェノール樹脂と、バインダー成分と、必要に応じてその他の成分を均一に混
合した後、成形してペレット状成形物を得る。粒状フェノール樹脂については上記したと
おりであり、より好ましくは、さらに単粒子率０．７以上、真球度０．５以上および遊離
フェノール含有量１０００ｐｐｍ以下を具備する。
【００５７】
　バインダー成分としては、ポリビニルアルコール、水溶性または水膨潤性セルロース誘
導体、コールタール類などを挙げることができる。水溶性または水膨潤性セルロース誘導
体の具体例を挙げれば、メチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、ヒドロキシプ
ロピルメチルセルロースなどである。また、コールタール類としては、コールタール、コ
ールタールピッチ、クレオソート油、およびこれらの２種以上の混合物を挙げることがで
きる。また、その他のバインダー成分として、フェノール樹脂やメラミン樹脂などの熱硬
化性樹脂を添加してもよい。
【００５８】
　バインダー成分の添加量は、粒状フェノール樹脂１００重量部に対して１～５０重量部
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程度であることが好ましく、１～３０重量部であることがより好ましい。
【００５９】
　また、バインダー成分に他に、たとえば澱粉、その誘導体またはその変性体を使用する
ことができる。澱粉等のこれらの成分は、気孔形成材として好適に作用するものであり、
非酸化性雰囲気下での炭化時に熱分解して気孔の形成に関与する。澱粉等の具体例を挙げ
ると、たとえば馬鈴薯澱粉、とうもろこし澱粉等の澱粉；エステル化澱粉、エーテル化澱
粉、架橋澱粉等の澱粉誘導体；酵素変性デキストリン等の変性澱粉などである。澱粉、そ
の誘導体またはその変性体の添加量は、粒状フェノール樹脂１００重量部に対して１～５
０重量部程度であることが好ましく、１～３０重量部であることがより好ましい。
【００６０】
　また、分子ふるい炭素の特性を損なわない範囲で、作業性の向上のため、たとえばエチ
レングリコール、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレン脂肪酸エス
テル、ポリカルボン酸アンモニウム塩等の界面活性剤；液状熱硬化性樹脂等の硬化剤；ポ
リビニルアルコール等の架橋剤；押出造粒用の可塑剤；ヤシ殻微粉末；コール微粉末；そ
の他の合成樹脂等を少量加えることができる。
【００６１】
　均一混合物の調製には、たとえばリボンミキサー、Ｖ型ミキサー、コーンミキサー、ニ
ーダー等を用いることができる。また、均一混合物をペレット状に成形する方法としては
、押出し造粒、転動造粒、圧縮造粒などの造粒方法を用いることができる。ペレット状成
形物の形状は特に制限されるものではないが、たとえば円柱状等の柱状、球状等の粒状と
することができる。柱状ペレットの場合、その直径および長さ（高さ）は、それぞれ０．
５～３ｍｍ程度とすることが好ましく、粒状ペレットの場合、その直径は０．５～３ｍｍ
程度とすることが好ましい。
【００６２】
　（２）炭化工程
　本工程において、上記ペレット状成形物を、非酸化性雰囲気下、５００～１１００℃の
範囲の温度で加熱することにより、炭化した成形物を得る。炭化時の温度は、好ましくは
６５０～８５０℃である。炭化温度が５００℃未満の場合には、十分な吸着容量を有さず
、選択吸着性に乏しい炭化物しか得られない傾向にあり、１１００℃より高い場合には、
得られた炭化物の細孔が収縮し、十分な吸着容量が得られにくい傾向にある。加熱時間は
、たとえば１～２４時間とすることができ、好ましくは１～１２時間である。非酸化性雰
囲気のために用いられるガスとしては、窒素、アルゴン等を挙げることができる。
【００６３】
　炭化処理のための加熱炉としては、静置式、流動式、回転式などの加熱炉を用いること
ができるが、回転式のロータリーキルンが好適に用いられる。
【００６４】
　上記炭化処理の後、分子ふるい炭素の特性を調整するために、５００℃以下の温度また
は１１００℃以下の温度で再度熱処理を施してもよい。また、上記炭化処理により得られ
たペレット状成形物を粉砕し、再度バインダー成分等と混合、造粒した後、再度熱処理を
施すことにより、分子ふるい炭素の特性を調整してもよい。
【００６５】
　＜窒素発生装置＞
　本発明の分子ふるい炭素は、窒素発生装置の吸着剤として好適に用いることができる。
窒素発生装置としては、本発明の分子ふるい炭素を充填した吸着塔に、たとえば主成分が
酸素と窒素からなる原料ガスを供給し、高圧吸着工程と低圧再生工程とを吸着塔で繰り返
すＰＳＡ方式により窒素ガスを分離する窒素発生装置を好適に挙げることができる。本発
明の分子ふるい炭素を用いることにより、従来の窒素発生装置と比較して、窒素ガス純度
の向上による窒素回収率の向上によって、分子ふるい炭素単位重量当たりの窒素発生量の
向上が達成され得る。以下、本発明の窒素発生装置をＰＳＡ式窒素発生装置を例に挙げて
説明する。
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【００６６】
　図１は、本発明のＰＳＡ式窒素発生装置の好ましい一例を示す概略模式図である。図１
に示されるＰＳＡ式窒素発生装置は、本発明の分子ふるい炭素を充填した２本の吸着塔１
０１ａおよび１０１ｂ；コンプレッサー１０２およびエアードライヤー１０３等から構成
される原料ガス供給部；分離された窒素ガスを貯留する製品タンク１０４；これらの構成
要素を連結するための配管；ガスの流れを制御するための電磁弁とその制御系；流量調節
計およびガス濃度の分析計などから構成される。
【００６７】
　図１に示されるＰＳＡ式窒素発生装置の運転方法について説明する。なお、下記運転方
法は、その一例を示すものであって、本発明を何ら限定するものではない。まず、吸着塔
１０１ａの高圧吸着工程において、コンプレッサー１０２により圧縮された原料ガスは、
エアードライヤー１０３によって乾燥された後、電磁弁１０５および電磁弁１０６ａ、配
管１０７ａを経由して吸着塔１０１ａに供給される。ここで、供給される原料ガスの主成
分は、酸素および窒素であり（たとえば空気）、コンプレッサー１０２により、好ましく
は３～１０ｋｇｆ／ｃｍ2Ｇ程度まで加圧される。
【００６８】
　吸収塔１０１ａ内の分子ふるい炭素によって酸素が選択的に吸着され、濃縮された窒素
ガスは、配管１０８ａ、電磁弁１０９ａおよび配管１１０を通って、一旦製品タンク１０
４に蓄えられた後、圧力調製器１１１、配管１１２を通って製品として取り出される。そ
して、所定の吸着時間経過後、電磁弁１０６ａおよび電磁弁１０９ａは閉じられる。
【００６９】
　吸着塔１０１ａの低圧再生工程では、電磁弁１１３ａを開いて、加圧状態にある吸着塔
１０１ａ内に充満した原料ガスを配管１１４を通して大気中に放出し、吸着塔１０１ａの
内圧を急速に大気圧近傍まで低下させて、分子ふるい炭素を再生させる。さらに、電磁弁
１１５ａおよび電磁弁１１６を開き、製品タンク１０４内の窒素ガスを吸着塔に向流方向
（窒素ガス取り出し方向と逆方向）に配管１１７を通して流通させることにより、吸着塔
１０１ａの再生を行なう。この再生工程が終了すると電磁弁１１３ａ、電磁弁１１５ａお
よび電磁弁１１６は閉じられ、必要に応じて均圧工程を行なった後、再度高圧吸着工程が
行なわれる。以上のように、吸着工程と再生工程とを繰り返し行なうことにより、吸着塔
内の分子ふるい炭素の再生が円滑に行なわれるとともに、高純度の窒素ガスを取り出すこ
とができる。なお、上記運転方法は、１本の吸着塔を使用する場合について説明したが、
２本の吸着塔を使用する場合には、吸着工程－再生工程のサイクルは、２本の吸着塔を用
いて交互に行なわれる。
【００７０】
　上記の運転方法において、均圧工程および還流工程を取り入れ、たとえば吸着工程－均
圧工程－再生工程－均圧工程－還流工程－吸着工程のようなサイクルで操作してもよい。
均圧工程とは、２本以上の吸着塔を使用する場合において、高圧吸着工程を終了した吸着
塔と、低圧再生工程を終了した吸着塔とを連結し、吸着塔内圧の均圧化を行なう工程であ
る。たとえば、２本の吸着塔を利用した窒素発生装置の場合、２本の吸着塔の上部のみを
連結する場合を上均圧、下部のみを連結する場合を下均圧、上部同士および下部同士の両
方を連結する場合を上下均圧などという。
【００７１】
　還流工程とは、製品タンクより窒素ガスの一部を吸着塔内に戻し、該窒素ガスを系外に
排出することなく吸着塔内に留め、吸着工程での高濃度の窒素ガスの取り出しを容易にす
る工程である。
【００７２】
　以下、実施例および比較例を挙げて本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらに
限定されるものではない。
【００７３】
　［粒状フェノール樹脂の調製］
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　（製造例１）
　３５重量％塩酸と３６重量％ホルムアルデヒド水溶液とを用いて、ホルムアルデヒド濃
度１０重量％および塩酸濃度１８重量％である混合溶液２０００ｇを調製した後、該混合
溶液にカルボキシメチルセルロースナトリウム塩の２重量％水溶液８ｇを添加し、攪拌し
て均一溶液とした。次に該均一溶液の温度を２０℃に調整した後、攪拌しながら、３０℃
の９５重量％フェノール７０ｇを加えた。なお、反応液全重量に対するフェノール類の濃
度は３．２重量％、ホルムアルデヒドに対するフェノールの仕込みモル比は０．１１、反
応液中の塩酸のモル濃度は５．０ｍｏｌ／Ｌである。フェノールの添加から約１２０秒で
反応液は白濁化した。白濁化後も攪拌速度を落として反応を継続したところ、フェノール
添加から約３０分後に反応液は淡いピンク色に着色した。このとき、反応液の温度は３０
℃に達していた。反応液の着色後、外部加熱により反応液を８０℃に加熱し、この温度で
３０分間保持した。ついで、この反応液を濾過し、得られたケーキを５００ｇの水で洗浄
した後、５００ｇの０．５重量％アンモニア水溶液に懸濁させて、４０℃で１時間中和反
応を行なった。中和反応後、当該懸濁液をアスピレータを用いて吸引濾過し、５００ｇの
水で洗浄し、５０℃の乾燥機で１０時間乾燥させることにより、淡黄色の粒状フェノール
樹脂Ｉを８０ｇ得た。
【００７４】
　（製造例２）
　混合溶液中の塩酸濃度を８重量％としたこと、および９５重量％フェノール添加後、外
部加熱により反応液を５０℃に昇温し、反応液の着色後８０℃に加熱したこと以外は、製
造例１と同様にして反応を行ない、粒状フェノール樹脂ＩＩを得た。反応液全重量に対す
るフェノール類の濃度は３．２重量％、ホルムアルデヒドに対するフェノールの仕込みモ
ル比は０．１１、反応液中の塩酸のモル濃度は２．３ｍｏｌ／Ｌである。
【００７５】
　（製造例３）
　３６重量％ホルムアルデヒド水溶液５５６ｇと、９５重量％フェノール７０ｇと、水５
３０ｇとを混合して混合溶液１１５６ｇを調製した後、該混合溶液にカルボキシメチルセ
ルロースナトリウム塩の２重量％水溶液８ｇを添加し、攪拌して均一溶液とした。次に該
均一溶液の温度を２０℃に調整した後、攪拌しながら、３０℃の３５重量％塩酸９１４ｇ
を加えた。なお、反応液全重量に対するフェノール類の濃度は３．２重量％、ホルムアル
デヒドに対するフェノールの仕込みモル比は０．１１、反応液中の塩酸のモル濃度は４．
７ｍｏｌ／Ｌであり、製造例１と同じである。塩酸の添加から約２０秒で反応液は白濁化
した。白濁化後も反応を継続したところ、塩酸添加から約３０分後に反応液はピンク色に
着色した。その後、製造例１と同様にして、加熱、分離、洗浄および乾燥を行ない、粒状
フェノール樹脂ＩＩＩを７８ｇ得た。
【００７６】
　（製造例４）
　３６重量％ホルムアルデヒド水溶液５５６ｇと、９５重量％フェノール７０ｇと、水５
３０ｇとを混合して混合溶液１１５６ｇを調製した後、該混合溶液にカルボキシメチルセ
ルロースナトリウム塩の２重量％水溶液８ｇを添加し、攪拌して均一溶液とした。次に該
均一溶液の温度を２０℃に調整した後、攪拌しながら、３０℃の３５重量％塩酸９１４ｇ
を加えた。なお、反応液全重量に対するフェノール類の濃度は３．２重量％、ホルムアル
デヒドに対するフェノールの仕込みモル比は０．１１、反応液中の塩酸のモル濃度は４．
７ｍｏｌ／Ｌである。塩酸の添加から約２０秒で反応液は白濁化した。白濁化後も反応を
継続したところ、塩酸添加から約３０分後に反応液はピンク色に着色した。このとき、反
応液の温度は３０℃に達していた。ついで、この反応液を濾過し、得られたケーキを５０
０ｇの水で洗浄した後、５００ｇの０．５重量％アンモニア水溶液に懸濁させて、４０℃
で１時間中和反応を行なった。中和反応後、当該懸濁液をアスピレータを用いて吸引濾過
し、５００ｇの水で洗浄し、５０℃の乾燥機で１０時間乾燥させることにより、淡黄色の
粒状フェノール樹脂ＩＶを７５ｇ得た。
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　（製造例５）
　カルボキシメチルセルロースナトリウム塩の２重量％水溶液８ｇの代わりに、水を８ｇ
用いたこと以外は、製造例１と同様にして反応を行ない、８０ｇの粒状フェノール樹脂Ｖ
を得た。反応の経過は、フェノール添加後約９５秒後に反応液が白濁したこと以外は、製
造例１と同様であった。
【００７８】
　（製造例６）
　３５重量％塩酸と３６重量％ホルムアルデヒド水溶液とを用いて、ホルムアルデヒド濃
度１０重量％および塩酸濃度１６重量％である混合溶液２０００ｇを調製した後、該混合
溶液にカルボキシメチルセルロースナトリウム塩の２重量％水溶液８ｇを添加し、攪拌し
て均一溶液とした。次に該均一溶液の温度を２０℃に調整した後、攪拌しながら、３０℃
の９５重量％フェノール７０ｇを加えた。なお、反応液全重量に対するフェノール類の濃
度は３．２重量％、ホルムアルデヒドに対するフェノールの仕込みモル比は０．１１、反
応液中の塩酸のモル濃度は４．７ｍｏｌ／Ｌである。フェノールの添加から約１２０秒で
反応液は白濁化した。白濁化後も攪拌速度を落として反応を継続したところ、フェノール
添加から約３０分後に反応液は淡いピンク色に着色した。このとき、反応液の温度は３０
℃に達していた。ついで、この反応液を濾過し、得られたケーキを５００ｇの水で洗浄し
た後、５００ｇの０．５重量％アンモニア水溶液に懸濁させて、４０℃で１時間中和反応
を行なった。中和反応後、当該懸濁液をアスピレータを用いて吸引濾過し、５００ｇの水
で洗浄し、５０℃の乾燥機で１０時間乾燥させることにより、淡黄色の粒状フェノール樹
脂ＶＩを７８ｇ得た。
【００７９】
　得られた粒状フェノール樹脂Ｉ～ＶＩについて、表１に示す特性を測定した。結果を表
１にまとめた。なお、各特性の測定方法および条件は、上記に従った。
【００８０】
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【表１】

【００８１】
　［分子ふるい炭素の調製］
　＜実施例１＞
　粒状フェノール樹脂Ｉ　１００重量部、コールタール　２３重量部、固形分濃度８０重
量％のメラミン樹脂水溶液　５重量部（固形分換算）、ポリビニルアルコール水溶液（重
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合度１７００、けん化度９９％のポリビニルアルコールを、温水を用いて２０重量％の水
溶液となるように溶解したもの）　２０重量部、コーンスターチ　２４重量部、界面活性
剤（花王株式会社製、ペレックスＮＢ－Ｌ）　９．３重量部、および水　４重量部を計量
した。
【００８２】
　上記のうち、粒状フェノール樹脂Ｉ以外を１０分間混合した後、粒状フェノール樹脂Ｉ
を加えてさらに２０分間混合した。この混合組成物を、二軸押出し造粒機（不二パウダル
株式会社製、ペレッタダブルＥＸＤＦ－１００型）を用いて押出し、直径１．３ｍｍ×長
さ（高さ）１～３ｍｍの円柱状ペレットを得た。得られたペレットを、窒素気流下におい
て３５０℃で４時間熱処理した後、有効寸法１００ｍｍφ×１０００ｍｍのロータリーキ
ルンに１００ｇ／ｈで供給し、２Ｌ／ｍｉｎの窒素気流下において、滞留時間６時間、処
理温度７５０℃で炭化処理を行なった後、窒素気流下で冷却して、分子ふるい炭素Ａを得
た。図２は、本実施例で得られた分子ふるい炭素Ａ表面のＳＥＭ写真である。
【００８３】
　＜実施例２＞
　粒状フェノール樹脂ＩＩを用いたこと以外は実施例１と同様にして分子ふるい炭素Ｂを
得た。
【００８４】
　＜実施例３＞
　粒状フェノール樹脂ＩＩＩ　１００重量部、コールタール　１０重量部、固形分濃度８
０重量％のメラミン樹脂水溶液　４重量部（固形分換算）、および水　４０重量部を混合
した後、得られた混合組成物を、二軸押出し造粒機（不二パウダル株式会社製、ファイン
リューザーＥＸＲ－６０型）を用いて押出し、円柱状に造粒した。次に、マルメライザー
（不二パウダル株式会社製、ＱＪ－２３０型）を用いて整粒し、直径１ｍｍ×長さ２～３
ｍｍの円柱状ペレットを得た。得られたペレットを、窒素気流下において３５０℃で４時
間熱処理した後、有効寸法１００ｍｍφ×１０００ｍｍのロータリーキルンに入れ、窒素
気流下において、７８０℃まで昇温し、該温度で３時間保持した後、窒素気流下で冷却し
て、分子ふるい炭素Ｃを得た。
【００８５】
　＜実施例４＞
　粒状フェノール樹脂ＩＶを用いたこと以外は実施例３と同様にして分子ふるい炭素Ｄを
得た。
【００８６】
　＜比較例１＞
　粒状フェノール樹脂Ｖ　１００重量部、固形分濃度８０重量％のメラミン樹脂水溶液　
８重量部（固形分換算）、ポリビニルアルコール水溶液（重合度１７００、けん化度９９
％のポリビニルアルコールを、温水を用いて２０重量％の水溶液となるように溶解したも
の）　２０重量部、馬鈴薯澱粉　２重量部、および界面活性剤（花王株式会社製、ペレッ
クスＮＢ－Ｌ）　０．７重量部を計量した。
【００８７】
　上記のうち、粒状フェノール樹脂Ｖ以外を５分間混合した後、粒状フェノール樹脂Ｖを
加えてさらに１０分間混合した。この混合組成物を、二軸押出し造粒機（不二パウダル株
式会社製、ペレッタダブルＥＸＤＦ－１００型）を用いて押出し、直径１．３ｍｍ×長さ
（高さ）１～３ｍｍの円柱状ペレットを得た。得られたペレットを、実施例１と同様の方
法で処理を行ない、分子ふるい炭素Ｅを得た。
【００８８】
　＜比較例２＞
　粒状フェノール樹脂ＶＩを用いたこと以外は実施例１と同様にして分子ふるい炭素Ｆを
得た。
【００８９】
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　［酸素吸着量および窒素吸着量の測定］
　上記分子ふるい炭素Ａ～Ｆについて、酸素および窒素の単成分吸着量測定を、図３に示
される吸着特性測定装置を用いて、以下の方法により行なった。図３において、試料室３
１２（２５０ｍｌ）に３０ｇの試料（分子ふるい炭素）を入れ、バルブ３０３、電磁弁３
０５を閉じ、バルブ３０２を開けて、真空ポンプ３０１を用いて３０分間脱気した後、バ
ルブ３０２を閉じた。次に、電磁弁３０５を閉じた状態で、ガスボンベ３１０から測定ガ
ス（酸素ガスまたは窒素ガス）を測定室３１１に流し込み、バルブ３０８、バルブ３１６
、ガスレギュレータ３０９を制御して、測定室内の圧力を１．５ＭＰａ（ゲージ圧）に調
整し、バルブ３０８およびバルブ３１６を閉じた。さらに、電磁弁３０５を開け、所定時
間における測定室３１１における内圧変化を測定することにより、測定ガスのそれぞれの
時間における吸着量を求めた。このときの定圧弁３０６の圧力は、０．３ＭＰａ（ゲージ
圧）となるように調整した。測定室３１１および試料室３１２の内圧は、圧力センサー３
１３、３１４を用いて測定したが、その測定値は、精度等級１．６級のＪＩＳＢ７５０５
ブルドン管圧力計の表示値と同等のものを用いた。
【００９０】
　吸着量Ｑ（ｍｇ／ｇ）は、気体の状態方程式ＰＶ＝ｎＲＴを用いて計算した。ここで、
Ｐは測定圧力（測定室内圧）、Ｖは測定系内の空間体積、ｎは測定系内の測定ガスモル数
、Ｒは気体定数、Ｔは測定温度（２５℃）である。測定室の初期状態の圧力Ｐ0と吸着後
の圧力Ｐtとの圧力差より、初期のモル数ｎ0と吸着後のモル数ｎtとの差Δｎを、下記式
を用いて計算した。
ｎ＝ＰＶ／ＲＴ
Δｎ＝（ｎ0－ｎt）＝（Ｐ0－Ｐt）Ｖ／ＲＴ
Δｎは、吸着した測定ガスのモル数と試料室系に導入したガスのモル数の合計であるから
、試料室系に導入したガスのモル数をΔｎから除いた、吸着した測定ガスのモル数Δｎ0

を用いて、下記の式より、分子ふるい炭素１ｇ当たりの吸着量Ｑを求めた。
Ｑ（ｍｇ／ｇ）＝１０００×Δｎ0（ｍｏｌ）×吸着分子（測定ガス）の分子量（ｇ／ｍ
ｏｌ）／分子ふるい炭素重量（ｇ）
　上記測定方法により得られた、測定開始から６０秒後の酸素吸着量ＱO,60sおよび測定
開始から１０秒後の窒素吸着量ＱN,10sを表２に示す。
【００９１】
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【表２】

【００９２】
　［分子ふるい炭素の性能評価］
　上記分子ふるい炭素Ａ～Ｆを図１に示されるＰＳＡ式窒素発生装置の吸着塔１０１ａお
よび１０１ｂに充填し、窒素発生能力を評価した。充填する分子ふるい炭素の重量はすべ
て同じとした。
【００９３】
　まず、コンプレッサー１０２で圧縮した空気を吸着塔１０１ａおよび１０１ｂに送り、
吸着塔の圧力をゲージ圧で９．５ｋｇｆ／ｃｍ2Ｇとし、ＰＳＡ操作を、上下均圧－吸着
－上下均圧－再生（パージ）の４工程で実施した。各工程の切り替えは、電磁弁をシーケ
ンサーで制御して行なった。製品窒素の取り出し流量（製品窒素ガス量）は、使用した分
子ふるい炭素１ｋｇあたり、２．５Ｎｌ／ｍｉｎで統一し、得られた製品窒素の酸素濃度
を、酸素濃度計により測定し評価を行なった。なお、吸着時間および均圧時間は最適化し
た。表２に、製品窒素中の酸素濃度（ｐｐｍ）を示す。また、各分子ふるい炭素の平均粒
径、粒径分布の変動係数および粒子嵩密度もあわせて表２に示す。なお、分子ふるい炭素
Ｆについては、炭素一次粒子同士が融着しており、平均粒径および変動係数の測定は不可
能であった。
【００９４】
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【表３】

【００９５】
　本発明の分子ふるい炭素（Ａ～Ｄ）を用いることにより、製品窒素中の酸素濃度を大幅
に低減できることがわかる。ここで、ＰＳＡ式窒素発生装置においては、同じ分子ふるい
炭素を用いた場合、製品窒素ガス量を増加させると、窒素純度が低下し、製品窒素ガス量
を低下させると、窒素純度が上昇することが一般に知られている（たとえば参考文献１：
「圧力スイング吸着技術集成」川井利長　編　工業技術会、昭和６１年１月発行）。図４
は、収率（すなわち、酸素／窒素の分離能の差、収率は分子ふるい炭素を充填した窒素発
生装置において、収率＝（製品窒素ガス量／供給原料ガス中の窒素ガス量）で表される。
）が異なる分子ふるい炭素を用いたＰＳＡ式窒素発生装置における製品窒素の純度と製品
窒素ガス流量との関係を示す図である。このように、高い収率を示す分子ふるい炭素を用
いた場合には、同一の窒素ガス流量で製品窒素純度を高くすることができる。すなわち、
このような関係は、同一の製品窒素ガス量でより高純度の製品窒素を発生できる分子ふる
い炭素を用いた場合、同一の製品窒素純度の条件下では、より製品窒素ガス量を増やすこ
とができることを意味する。
【００９６】
　したがって、本発明の分子ふるい炭素を用いることにより、従来と比較して製品窒素ガ
ス量をより大きくすることができるため、窒素回収率の改善により、分子ふるい炭素単位
重量当たりの窒素発生量を大きく改善することができる。
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【００９７】
　今回開示された実施の形態および実施例はすべての点で例示であって制限的なものでは
ないと考えられるべきである。本発明の範囲は上記した説明ではなくて特許請求の範囲に
よって示され、特許請求の範囲と均等の意味および範囲内でのすべての変更が含まれるこ
とが意図される。
【図面の簡単な説明】
【００９８】
【図１】本発明のＰＳＡ式窒素発生装置の好ましい一例を示す概略模式図である。
【図２】実施例１で得られた分子ふるい炭素表面の走査型電子顕微鏡写真である。
【図３】分子ふるい炭素の吸着特性を測定するための装置を示す概略模式図である。
【図４】収率が異なる分子ふるい炭素を用いたＰＳＡ式窒素発生装置における製品窒素の
純度と製品窒素ガス流量との関係を示す図である。
【符号の説明】
【００９９】
　１０１ａ，１０１ｂ　吸着塔、１０２　コンプレッサー、１０３　エアードライヤー、
１０４　製品タンク、１０５，１０６ａ，１０６ｂ，１０９ａ，１０９ｂ，１１３ａ，１
１３ｂ，１１５ａ，１１５ｂ，１１６，３０５　電磁弁、１０７ａ，１０７ｂ，１０８ａ
，１０８ｂ，１１０，１１２，１１４，１１７，３１７　配管、１１１　圧力調整器、３
０１　真空ポンプ、３０２，３０３，３０８，３１６　バルブ、３０４，３０７　圧力計
、３０６　定圧弁、３０９　ガスレギュレータ、３１０　ガスボンベ、３１１　測定室、
３１２　試料室、３１３，３１４　圧力センサー、３１５　記録計。

【図１】

【図３】

【図４】
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