
木 材 の 吸 温 第 2報

r山 田 正 ･梅 田 茂

(木材物理第 1研究窒)

TadashiYAMAD冬andS桓 uKADITA‥AdsorptionofWaterVapouronWood(Ⅰ)㌔

Ⅴ.S型吸着の諸理論と木材の吸湿

等温吸着式には古 くFREUNDuCHの経験式,及由それを出発点として毛管凝縮の機構を加味し

た PATRIC/K の式があるが何れもS型等温埠の式ではない｡

PoLANYIは吸着体の表面に強力な吸引力の中心 (吸着点)を想定し,各啄着点に特有な,.即ち,

温度や被吸着質の如何に関わらない吸着ポテンシャル (E)~を電気的ポテンシャルと同様に定養し,

等ポテンシャル面を吸着体の表面との囲む容積 (¢)との関係 E-f(¢)を示性曲線 (characteristic

cur∫e)と呼び∴p 内にある気体の密宴の湿要変化より,実験的に求められた一つの等温線より他

の等温線を誘導してゐる｡
,(1).

表面のポテンシャルを考-て吸着式を理論自勺に求めたのは R.M.BARRER等である｡要約する

と,自由な空間に放ては容積 Vvg-を占めるhモルの被吸章気体が,表面の

E---C_
γ3

C:常数

γ:表面か,らの距離

の太いさのポテンシャル場内にくると,容積が largvとなるならば, そのときの自由エネルギ-

の低下は

V

F-Fg-イ pdV一定
vg T･T

N:アボガ ドロ数

である｡ 気体は表面の単分子層に至るまで,ザ ベて,VanderWaals/の式に従ふと仮定して,上

式を (Nn)で微分し,両相の化学ポテンシャ ルを等しいと怠けば,

β

i~lJO

(i-ao)
･e -Og･e･?I

なる近似式をう8.0こ｣に

O--ll , 09-Ⅴ
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木 材 研 究 第11号 (昭28)

･-意 -, β- 読 手

α,∂:vanderWaals常数

R.･克体恒数

T:絶対温度

Cl:常数 .

Elに適当な値を与-て Clをきめると,上式より各蒸気凪 竿対して (0-T)の図が求められ･これ

を図式積分して等湿式をうるが,分子が平らな吸着体の表面上に層をなすと考-た場合は interface

が存在する故

任意の面に於ける分子の 中 心の密
屑の中心､画に於ける分子中心の密度

P(7･)

なる間期画数 P(γ)を考えに北れる必要が生ずる｡P(γ)を適当に定めて ､

rl+i

Iotr,p(r,

r t･:｢ -rJ

! p'r'

a,b:常数

を考-たわが JH式である.

圧力 Pのときの吸着量を ¢ さすると

p

乃-葦芸工 芸--･dp
0

V:気体の分子容

- 2 :固体の比表面積 一

上式を磯分すると

RT
d乃-Wf一･A ･dpP

叉,求(2)に

.EV
qニー町 ノ

を代入して枚分を求めると

d乃〒一一-晋 一一･d(÷ )

なる量を求め

_TfJ vs.x

を図式積分により求めるならば, これ は仝吸着畳 ¢ と全表面を単分子層で覆いつくしたときの吸
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山田 ･梶田 :木材の]瀕湿 (第 2報)

着量 umとの比即ち,¢/urnの値と x との関係を与- る ものである Eユを調節するこ主により上

記の理論値は時に実験値と一致することもあるが,むしろ,BARRER等は,忍 性的に吸着の諸型式

を説明しうる点に意表を認めてゐるにすぎず,iS型の吸着に対しては平坦な表帝上-の多層吸着に

於て,VanderWaalspotential3b9-が Elより小か,それIL,C近い場合であるとしてゐる｡

吸着層に三次元の状態式を考-る上記の理論に対して,二次え態式

71.=b-ad

TZ:表面圧

♂:1分子当りの面積

d乃に関する上の二式を組合せて,圧力 PからP.迄積分すると,9.のときの吸着量を Ⅴ｡よし

て,

∴aZゴV2 ｢1
lnp-ln21｡+

A--iNp-諾vT-

B=A
vpI-1

2 N T R

ln⊥互=BIーApo が

令

土おくと

JH式の適合性わ 1n二と vs,
Po

守
れるように適合範囲は高圧部

に限られてゐる｡

BARRERらが分子間力の分

散効果を取 り上げて吸着式を

誘導したのに対して,分子間

力の誘起効果を考へて吸着式

を得たのわ BoERandZW-

IKKER(1929)である｡即ち

吸着体表面り′イオンにより被

吸着質に双極子能率が誘起せ

られ,それが順次上層に及ん

セ これ らの双極子の引力によ

･＼･./I~,.I/-1'O が ｣

11

音 の直線関係をみればよく, 木材の吸湿に対してはFig.1にみら

Fig･1･AdsorptionofwateronwoodplottedoccordetoEq.(3)
(Tura& Hailsnequaoitins)

り気体が多分子層をなして吸

着されるとし,第 i,層の分子モーメントは
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木 材 研 究 第11号 (昭287)

ui-CICi

Cl,jC:常数 ･

で与-ら極 と仮定するD すると第 n層の結合-わ レギー ざn は,双極子能率の二乗に比例する

故

やn-C2Cen

第 n層の平衡圧 P,古は,Boltsmanによれば

･pn-C3e-P/RT

故に

lQg%-〒一
CCC･on
頂亨~

常数を整理すれば

loglog与-logK2･nlogK二
Kl,K2:常数

nは吸着量Ⅴ嘩 例する値であるから bglog% vs･¢ の直鯛 係を検討すればよい｡ 木材の

吸湿に対しては Fig･2･にみられるように圧力の中間部に於てかなりよくあう｡

Fig･2･Adsorptionofwateronwoodplottedaccordingtoeq.(4)

(polorizationtheory)
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以上は静的な状態における分子の性質についての簡単な法測から諸種の吸着式が誘導されたので

あるが,動力学的に吸着平衡を論じて吸着式を誘導したものは LANGMUIR'の単分子層説,それ 礼

を剛性ゲルに対する多分子層模型に拡張した BET 式や-HiiTTIG式,及び,弾性ゲルに対する拡 ･

一一8-



山田 ･′梶田.:木材の吸湿 (第2報)

Fig.3,Adsorptionofwateronwoodplottedaccording
toB,E,T,simpleequation.
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多孔性の吸着体に対しては

CX

(1-x)(1-x+cx)

大表面模型に通用した筆者の

式である｡

IBET式や HiiTTIG式につ

いてわ前報で検討した｡

(Fig.3及Fig.4を参照)

BET 式の修正や批判は多

い｡以下,そのいくつかにつ

いて結論のみをあげる｡

(i) PICKETT
(4)

第 n層 に於ける bn/anの

値は b2(1-x)/ao_ に等しい

と仮定して第n層迄の吸着に

対し次式を得てゐる｡

cx(1:xn)
(I-x)(1-_1･1-(こ..:】

(a)

(1:;)
上式については前報で論じたO

(β(1-xn)I(ト β)〔ト T 蒜材〕)

常数β,ひいては aを調整するこ之によ

り上式は PortlandComentPasta及び

木桶に対し充分適合するというをのとき

の木綿に対する常数の値は

vm-0.0319 m-3.5 β-0.851

C-ll.2 α-0.04'

である｡

(ii) ANDRSON

.nが ∞ の場合｡

CX
(1-jx)(1-x+cx)

j常数 :～

上式に於て j-0とすれば LANGMUIR

の式_

Fig.4,Adsorptionofwaterplottedaccordingto

Htlttigsequation.

j-1 BET式

文,n を有限によったときの特別な場合とレて式 (a)を待てゐる｡ 4

- 9-



木 材 研 努 第11号 (昭28)

(iii) HoLSEY

吸着熱に関する B.E.T.仮定を否定して

~7

-♂

∫-e

なる吸着式を誘導してゐる｡

扇辺の対数をとって,

loglog〔告〕-γlog0
木材の吸湿デーク- (ひのきについての宮部,Sitkaspruceについての Pidgen&､Maass)は,

上式の直線関係を示さず,両軸に凸な曲線となる｡
(7)

(iv) CoqK

各層で異なる吸着熱を考慮に入れて複雑な式を得ている｡
(3)

(Ⅴ) WAIノKERandZETTLEMEYER
r

表面を吸着熱の大いさより二つの部分に分けて B.E.T.理論を拡張してゐるo
(9)

(vi) TELLER池

･受定性的に表面張力を考えるべき事を提案してゐる｡
(】0)

(vii) THEIMER

n->aの場合

cx 1+x-xS
Fig･5･AdsorptionofwateronHinokiat O = 1両 し [ 元盲← -

00CplottedaccordingtoEq.(6)
ofTheimer.

g-＼
ノ
/
/-'JL

S-1:BET式

S-∞:H缶TTIG式

木材の吸湿についてFig.5に検討した｡
31引rE]

/ (viii) DoLL

/̀ localigedadsorptionに対しては

♂-y(al+2y2ala2+3y2ala2a3+)
(1+yal十y空ala2十y3ala2a3十)

こ ｣に

y-x/aL

al:第 i層の分子の分配由数

aL:液相分子の分配画数

分配画数について適当な仮定をおけば,そ

紅に従って,各種の吸着式をうる｡
(】2)

(汰) BARRER外

O-ydlu(1+ヱ望し+i +-･･･+
m l m lm 2

Cyi
m lm 2-･m i

- 10 -
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tU田･梶田 :木材の吸湿 (第2報)

こ にヽ

y-x/a

b2 b3
〆 -- - -･- - A ----･･=g
mla2 mq_a3 宇 mi-1al

81/α1-c

mi:整或は分数

mlに種々の数値を与えることにより多種の吸着式をうる｡

以上の外,吸着の統計力学には MIYAHARA(1948),HILLq(1946-),榊 (1952),らの報告が

ある｡叉,HoNIG＼(1953)は表面の吸着 energyの分布､を色々に仮定して吸着式を求めてゐるd

以上の諸理論は,多分子層横型を採る場合,即ち,剛性ゲルの吸着に関するものである｡ 此に滑
.(】3)

し,弾性ゲルの吸着に対する表面拡大横型をとった理論を木材の吸湿のデークーについて検討しな

が ら拡張してみよう｡

前報に於いて,木材の体膨脹率 tB)を全乾比重 (γo) の比が略1に等Lvlこと,吸湿量と膨脹

畳の時間的比較の実験,及び先輩の諸研究の結果を綜合して吸湿の機構を,

｢水分子が気状拡散によりミセル表面や非結晶領域に存する吸着点に近接し,衝突が或る条件に

通へば結合して非結晶領域に存在する隣接吸着点との距離を増大する｡ この変位は弓単性的に直ち

に外形の変化を惹起し,その大高さは Ho_0分子の大いさに等しい｡｣

と推定し,Fig.5の樹型により次式を得

た ｡

O-i詰 ｡H n･･.･･--･･(7)
β:平衡吸着率

∬:関係蒸東圧

Cは次式で与-られる常数である｡

(Ei-EL)/RT
C=TR.♂

TR:速度恒数

El:第一次画の吸着熱

EL:自由な液面-の凝

縮熱

R:気体恒数

T:絶対温度

一一･So
_____皿 ○

Fig･6の模型によるときは,吸湿歪 (∈)と含水率 (め)との問に原点を通る直線関係を要する｡

Fig17に於て,OaA′なる過程をとらねはならぬ｡併し,事実は ObBなる経過を辿る｡ 午のよう(14)
な膨脹の弛緩を A･J･STAMM等は吸着水の収縮に求めてゐる｡ が,前報にのべたように変形に
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木 材 研 究 第11号 (昭28)

Figt7･Rerationsbipbetweenmoisturecontent(¢)
andswellingstrain(王)I

申＼ノ%′ー＼

っ･J

O

8

(

%
)
LE

仁U

4

必要なのは activationenergyであっ

て水の容積ではない｡ 故に此ほ

i) 非結晶領城中に存する空孔 (実

質分子間の相互作用の全 く働か

ない微小な空間)の一部の充填

ii) 糸状分子白身の構成空間内の間

隙め充堰 (見かけの吸着水の収

縮)

によるためと考へるのが妥当であらう｡

i) 空孔の存在｡
():I,)
金丸によれば,稜々の繊維素物質中

に存在する空気層は,全体の1.1-2.a

%で,ラミーのような排列のよいもの

では小さく,藁などの配列の悪いもの

では大きな値を示す｡

ii)分子の構成空間内の間隙

×繰解析によれば,木材繊維を構成する nativecelluloseを強膨潤剤で膨潤せしめた後,水で

洗推した Cellulosehydrate披,隣接分子間距離がa軸方向で10Åとなる｡(1°此の変位 ∂a(-10

-8.35Å)と H20分子の直径 (2.9Å)との比は

ilL,
dH｡0

非結晶部分は ×綾解析にか 1らす,詳細は不明であるが, Chajn問の結合は弱いとみれば,
てヽ
∂α
官房 J,1

と考-らる｡

空孔の充喝に関する考察を更に引張 り強度につき確める｡ 分子の結合エネルギーから計算すれば

軍260kg/mm3となるべき繊維の引張 り強度が木綿で 30-80kg/mm2, リグノセルローズど <50

kg/mm2 なる値を示すのは, 各糸状分子が

二様に引張 りの力を受けもたないで,不均一

な応力分布を示すためであるという｡ 更に引

張 り強さと含水率 (Q)との関にFig.8のよう

な関係のてあることをHermaIISは次のよう

に説明しゐる｡

Fig.10に於て,乾燥時にはFig.aの模型の

ように非結晶領域内の各所で chainが互に

(
G
tH
己
＼
Lq
31)

芸
B

u
a
JJ1
0
t

ESua3
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山田 ･野田 :木材の吸湿 (第 2周責)

Fig.9. (Herman!)_

強 く結合して結びFig.を作 り,二本で外力を支えるに対-し,吸､鼎と共に (Fig.b)木桶の如 く配列が

よく,叉,貫通 ミセル構造の傾向をもつものでは,最初の数90/の吸着水により上述の chainr写 の

強い結合が弱められて,結び目がほどけて三～四本の Chainで荷重を受けもつようになるために

強度が増大して流動硬化の現象を呈するが,レーヨンのような配列の悪い,孤立 ミセルの傾向をも

つl職階にあっては,膨潤後は(Fig.d)のように一本J)Chainで引張り力を支えるようになり強度

が低下するという｡ そうであるならば,レ-ヨンに於て,含水率1290/辺 り迄,略一定の強蜜を保た

せる原因は何か｡局部的な流動効果も期待できるが,それと共に,H20 による空孔の充堰に伴 う

力の場の形成が-役割を果してゐる土考へられる｡

木桶の吸壌量を､1よしたとき,同一条件

下でのレーヨンの吸塵量は略,1.9であ

るが,木材では 1.25である｡ 叉,木材の

引張 り破壊は細胞間の接合部に生ずること

はなく,膜そのものに起る｡ 従って木材の

(
6
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＼
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十十I鞭ヨ申､こす十､.+十二
p &ニ瓦乏しニ

こ===================コE45U================コ
叫 』 送謀議ⅩⅩⅩ)
や -So-幸三ト一一･･･一･一一一･一･一-SIL ′ 一

～
一 13-

Fig.10. (Kpllmnn)

5 10 15 20 25 30

中

～
引張 り強度は上の二つの傾向の中間をと

(17)
るべきであるが,KoIJLMANNの著書中

の 図･10は此を実証してゐる.1

空孔の充喋に用いられた HヨO Hは木

材の外形変化にあづからないとして図 ･

11の模型を想定する｡即ち,既存の第一

次表面上で Slを占めた ‡圭0 分土は直

ちに kSl なる第二次面を形成する第二

次面上に 島 を占 めた H20 分子 は

k=S･2 なる第三次面を形成し∴以下同様

にして第 n次面上に Sn を占填た分子



木 材 研 穿 第11号 (昭28)

は knSnなる第 (n+1)次面を作る｡ 各表面に於ける平衡条件式は

-El/RT
alPS｡-bユ(SILJLO_S2)e

-E2/RT
a29(kS:S2)-bo_(S.I-jL｡S3)e

-E詰/RT
a39(k･=So:S,i)-b3(S3-)4S4)e

-En/RT
ap(kn-1Sn-i--Sn+knSn)-bnSne

こ にゝ

Ei:第 i次面の吸着熱

R:気体恒数

T:絶導温度

αi:各面の凝縮係数

bi:蒸発係数

Ii:常数

令,B.E.T.仮定

at3 a3 aT.

b二 b3 bn

E.2-E3- -.･--EIJ

E上:冒由な液面-の凝縮熱

をとり,叉,

k2-A,- -- --･･･-kn-1

右-0"右-ん- ･-主jLn-1

とすれば,

よおいて

肯･p･e
EL/RT

-X

(El-EzJ)/RT

(I,I 711./･
bl a2

Sl-CXSo

S2-kxSl-kcx2S｡

S:--xSll-kcx3So

-C

Sn-xSn_i-kcxnS.

をうる〇したがって

差.si-叫 1+k･芸-xk-TI)
- 14-
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出田･握田 :木材の吸湿 (笥 2郵)

叉,

S.+Sl-S.(I+cx)

単位表面上に吸着される H20の量を ¢Oとすると仝吸着量 ¢は

n
¢-¢｡ZSi
i=1

-cxQ6So(1+k二王若 )
叉,第一次面をおおいつ くす吸着分子の量 vmは

vm-如(S｡+Sl)-QoS｡(1+cx)

故に

¢

Vm

n一,∞ とすると

βニー

或は,

-0-了三宝 (1'k･

cx 1-x(1-k)
1+cx 1-x

x(1-x(1-k))_ 1 - 1

X-Xn
1-x

一一二一+-.ix
め(1-x) cv7n Vm

C 及 vm は n に関係しない常数であるか ら上式の左辺を縦軸,ガ を横軸にとったよき,得た直

糠の裁片及正切からこれ ら町常数 を決定することができる｡

又, k-1とおけば式 (12)は式 (7)となる｡

液面の平衡を考-るならば,xが間係蒸気圧を示すことは容易に理解できる.

Fig.7及Fig.11を比較すれば明らかなように

竜㌃可 ｡Si(1-A)

甫 ~-¢｡(kSl+So_+S｡+--+Sn)

-¢okSl王慧

α∂

盲 ~=･P

1-k 1-x
P =- - ●

k 1-xn

k= 1_〟
(1-x)+p(1-xn)
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Fig.12.

令

とおけば

依って

任意の含水率 ¢に対する pの値はFig.12に
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与-られ.てゐる｡ これノは KoLLMANN のデータ-か ら計算したものであるo

l項 が小さい間は

C及 vm の快走には kの此の近似値を用いて充分である｡

Spruce材についての PIDGEON andMAASS, 些聖豊についての宮部のデ-クーを用いて上述

の理論式を検討 してみよう｡kの値は表 ･1のようになる｡(Fig.13)

Table 1

Spruce(230C) ! ひのき(OOC)

Ⅹ 葛申 p kn-咲

2.9 0.85 0.51

4.4 0.44 0.65

5/7 0.30 0.70

7.0 0.23 0.72

8.2 0. 1 9 0.72

i, p An=cc

5.0 0.36 0.71

6.7 0.25 0.76

8.1 0.19 0.79

9.6 0.16 0.79

ll.3 0.13 0.'i8

Fig.6にみらるように吸演率 (E)-一含水率

(¢)の関係は高圧部で再びズレる｡ 此は表面

の拡張を伴わぬ吸着,即ち,比較的大なる既

存の空陸部分-の 多分子層吸着 と考 - られ

る｡ 此を第1及第2次面について模型的に示

すとFig.14のようになる｡

従って吸着式は

0-了芸五･‡1+K･fiIIXili

(
t

I
ぷ

)

+I
)

X

Fig･13･Adsorptionofwaterofwoodplotted

accordingtoEg.(13)

a

α

(

x

-I
)

A

Wtu

W甘‖

K=k+m

となる｡ 表 ･2にみられるように多層吸着 (即ち常数 ∽)は･極 く高圧部で表われて くるo

Fig.14･Combinationofmultilayerandspreadis

surefacemodels.

.-.__.rnsl _._- is‥___-

出 藍農芸 Ⅹ 笠 田謀笠ぬ

- 16-
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Table.2.

表 ･､2のデ-メ一について Sl,S･2,･･･-･を求めてみる主義 ･3のようになる｡

Table.3.

Spruce

中 S)¢oS沖.S.･3申oS畑.S5申o

=

o･
3

0
･
6

0
･
9

1
･
3

1
･
8

2
･
4

3
･
3

5
･
1

1

5

0

4

8

3

7

1

7

2

0

0

1

1

1

2

2

3

3

5

8

9

4

7

0

1

3

4

4

5

2

3

4

4

5

5

5

5

5

5

9

4

7

0

2

5

9

7

3

7

2
′
4

5

7

8

9

0

2

5

0

1

1

1

2 1LITfl一3592899oo01I124

ひのき(oC)

IiZ11.3.6J.8ooollrI.1.3.7.1.7T?000112T.2.5.9.3.9.4乃00011223951605600122333760245564566666607163021568913581111
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表 ･3をみて具体的に理解出来るこ封ま,

第一次面に吸着が完了した後に,第二次面

に,次に第二次面が完了後に第三次面に,

よ順次に吸着されるのではなくて,同時にT

各面に吸着が起るということで,従って,

吸着熱一吸着量の関係図が滑 らかな曲線を

措 く理由の一つが説明できるわけで,E2-

E3-･･.-En-EI.とお く仮定に矛盾のない

事を証明する｡

(1-k)SIQo はH20で埋められた空隙で

此を h とお く.

hの最大値 hmaxは非結晶領城中に存

在する空孔の容積である｡b′-hmax-h

は未だ埋められない空隙を示す｡叉¢｡(S2
+S3十･･･.･･)-2 は弱結合空間を与-る｡

Sl¢0時配列の向上及空孔内における力

の場の形成に比例する 為 と ¢ よの

関係を示すと由･15のようになる.

〔/
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Fig.15から明らかなように,含水率が10

-12%以上になると弱結合空間の割合が次

第に大きくなるのは,含水率と引張り強さ

や弾性との関係と比較して興味深い｡

式(12)の誘導には,jL2-0を仮定した｡

即ち,第-･次面上に吸着された分子の蒸発

を,第二次面上に吸着された分子が少しも

拘束しないことを仮定してゐる｡ しかし,

もし,この verticalinterac,tior)も考慮

に入れるとすれば

右-13-ん--･･･-)n-1

を仮定することになり,他の条件を同様によ

るならば式 (12)の代 りに次の式 (15)をうる｡

0-lT (iCf節 (1+ゑ葺諾 ′

Fig,15.

R壷sume

TherearemanytheoriesofS-typeisotherms,forexample,Polarization(1929),B.■,E.T.

(1938),J.H.(1943),Hiittig(1948),Halsey(1948),Theimer(1952),Potentialtheory(Bar-

rerandRobins)(1951),ect.

Inaquantitativecomparisonbetweenexperimentaladsorptionofwateronwoodand
■

calculatedvalues,someequationsarestrictlyapplicableinlimittedrangeofpressure,but

othersarellOt.(SeeFig.1-5).More"over,thesetheoriesboseonthemultimoledular

layermodelwhichisadoptabletorigidgelsandnottoelastiL:gels.Thereforeanyother

modelshouldbeassumedonelasticgels,anditmaybethespreadingsurfacemodelwh-

ichcanbedemonstratedinthereference(13).

Now,inFig.6.(S｡+Sl)istheinternolsurfaceofdrywood.(Elistheadsorptionheat

ofthissurface.)IfadsorboteoccupiesSIPfthisprimarysurface,thedistancebetweenthe

neighbouringchainmoleculesindisorderedareawillbeincreased.Therefore,theother

adsorbatemoleculescanentereasilyintotheirinterual,vig.,thesecondarysurface(kSl)

i虫formed,andsoon.

Theeqitllibriumconditionforeachsurfaceisgivenbytheequation(8).Assuming(9)

and(10),thenweobtain

- 18-



山田∴梶田 ‥木材の吸湿 (第 2報)

where,¢:amountofvaporead畠orbed.

vm :amountofvapor･eadsorbed.whentheentireErsurfaceiscoveredwithacom-

pleteunimolecularlayer.

(El-EL)/RT
c-TR.e

TR:kineticfactor

EI.:heatofliquefaction

R:gasconstantI

､T:absolutetemperature

Constantkcanbecalculatedfrom thenextequation.

k= 1_x

1-x+p(1-xn)

wherepISgivenaccordingtotherelaxationabouttherelatiわnshipbetweenmoistureconト

ent､andvolumeswellillgWhichisshowedin Fig.7as垂_bqo●
Inthiscalculationofkweassumedtheexistanceofsubmicroscopicvoidsofsmallto-

talvolumeinthedisorderedareaofMeyer'smicellmodel(1941),butdidpotthecompr-

essionofboundwater/.ItwillbeconfirmedincomparisollwithFig.(8),(10)and(15).

Athigh pressure,the∈-めcurvedeviatesfrom thelinearrelationship.Itshowsthemull

tilayeradsorptioninholesof･cellwallwhichdonotcontributetothev61umesmelting.In

or'dertoexpressthiseffect,aconstantm shouldbeintroduced.Itsmeaningisshownin

Fig.14.

Putk+m-K,andweobtain

o-‡芸 元(1+K･笛 ) ′

ThisequationissatiPfactorilyapplicabletothewateradsorptionofwoodI:(SeeRable

2).

WhenK=1

♂ -
cx 1-才nL+ -_____
1+cx 1-x

n-1:Langmuir'Seqqation

n-2:Hiittig'sequatioll

∩-- :B.E.Tsimpleequation
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