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3P Instruments – historie

Particles

Powders

Pores

• založena 1990 jako Quantachrome GmbH

• Obchodní a servisní společnost pro ucelenou charakterizace částic

• 2014 - Oddělení výzkumu a vývoje včetně placených analýz

• 2015 – vlastní výroba přístrojů – analyzátor průrazových křivek mixSorb

• 2018 – přejmenování na 3P Instruments

• První pasivní kryostat pro řízení teploty při adsorpčních experimentech

(cryoTune 87) 2018, ucelená řada cryoTune od 2020
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3P Instruments – přes 30 let zkušeností

▪ Adsorpce plynů (měrný povrch BET a distribuce velikosti pórů)

▪ statická manometrická metoda

▪ sorpce par

3P micro 3P meso 3P sync

• Analyzátor průrazových křivek

• dynamická sorpce směsí 
plynů a par

mixSorb S a L

▪ Charakterizace katalyzátorů

(chemisorpce)

▪ “active” surface area

▪ Temperature programmed 

reactions (TPR/O/D)

▪ Benchtop Reactor systems

Řada AMI-300

▪ Analyzátor gravimetrické sorpce vodní páry

▪ dynamická metoda

3P graviSorb
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Doporučení z technické zprávy IUPAC (2015)

▪ Doporučení pro měření a vyhodnocení fyzisorpčních izoterem

Výhody sorpce argonu (87 K) nad dusíkem (77 K)

✓ Atomární vzácný plyn - kulová symetrie

✓ Nemá kvadrupólový moment

✓ přesnější vyhodnocení zaplňování pórů ve vztahu k 

velikosti a tvaru pórů

✓ Zaplňuje mikropóry při významně vyšším tlaku

✓ Urychluje ustalování rovnováhy

✓ Snižuje chyby měření

✓ Měrný povrch BET získaný pomocí argonu při 87 K je méně 

ovlivněný povrchovými skupinami adsorbentu
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Nové sorpční projekty na základě kryostatů cryoTune
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Princip termostatu cryoTune

▪ Cela se vzorkem je uzavřena v bloku přivádějícím chlad

▪ CryoTune předává teplo z cely se vzorkem do kapalného dusíku (77 K)

▪ Přesné řízení elektrického ohřevu umožňuje analýzu při teplotách 

vyšších než 77 K

▪ To otevírá možnosti jinak obtížného dosažení teplot mezi 77 a 325 K

Particle world 18, 31 – 34, https://www.3p-instruments.com/en/particle-world/
Particle world 19, 24 – 29, https://www.3p-instruments.com/de/particle-world/
Chem. Ing. Tech. 2019, 91, No. 7, 934-935
Chem. Ing. Tech. 2019, 91, No. 11, 1504–1505
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Princip termostatu cryoTune
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Nové sorpční projekty na základě kryostatů cryoTune

A. Kineticky inhibovaná sorpce v ultramikropórech

B. Odvození vlastností adsorbátu z izoterem při různých teplotách

C. Zpřesnění stanovení velmi malých povrchů BET s Kr (78K)
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A. Kineticky inhibovaná sorpce v ultramikropórech

• Difúzní efekty v ultramikropórech (<0,7 nm) 
adsorbujících se molekul a následky pro délku 
měření:
• volná difúze (normalní délka)

• slabě bráněná difúze (velmi dlouhé)

• silně bráněná difúze (krátké)

• sítový efekt (nepoužitelné)

• Kritické průměry malých molekul
z literatury (nm):

H2 0.24 O2 0.28 CO2 0.28

N2 0.30 Ar 0.38 Kr 0.39

Xe 0.44 C2H6 0.44 SF6 0.67
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A. Kineticky inhibovaná sorpce v ultramikropórech
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Adsorbovaný objem N2 při různých teplotách v pórech 
zeolitu 4A po 48 h ustalování pro každý změřený bod.

Adsorpční izotermy H2 při 78 K v zeolitech 3A, 4A a 5A
→ H2 s kritickým průměrem 0,24 nm nezaplňuje 0,3nm póry
zeolitu 3A, ale zaplňuje 0,4nm póry zeolitu 4A
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A. Kineticky inhibovaná sorpce v ultramikropórech – zkušenosti 3PI

▪ Kinetika adsorpce závisí na

▪ Velikosti molekuly vs. velikosti vstupního okna

▪ Teplotě měření

▪ typu adsorptivu a stěny (nepolární, kvadrupól, 

dipól)

▪ Vlastní studie ukazují možné kinetické problémy u 

standardních analyzátorů (101 kPa) a 

ultramikropórů menších než

▪ 0,48 nm pro N2 77 K

▪ 0,45 nm pro Ar 87 K

▪ 0,35 nm pro CO2 195 K a pro H2 77 K

▪ 0,33 nm pro CO2 273 K (ale omezení 1,2 nm)

▪ Další studie jsou v plánu s

▪ více adsorptivy

▪ dalšími teplotami

▪ více materiály s úzkými ultramikropóry v 

rozsahu 1-2 průměrů molekuly adsorptivu
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Nové sorpční projekty na základě kryostatů cryoTune

A. Kineticky inhibovaná sorpce v ultramikropórech

B. Odvození vlastností adsorbátu z izoterem při různých teplotách

C. Zpřesnění stanovení velmi malých povrchů BET s Kr (78K)
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B. Odvození vlastností adsorbátu z izoterem při různých teplotách
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B. Odvození vlastností adsorbátu z izoterem při různých teplotách

Kryostaty cryoTune uvnitř 3litrových 

dewarových nádob, s přívodní hadicí a 

řídící jednotkou

▪ Postulát: všechny izotermy by měly poskytovat nezávisle 

na adsorptivu a T stejné výsledky

▪ S tímto postulátem můžeme nalézt více informací o 

vlastnostech adsorbátu v různých materiálech:

▪ z povrchu BET → průřez molekuly

▪ z celkového objemu pórů → hustota adsorbátu

▪ z velikosti mezopórů → povrchové napětí

▪ z izoterem CO2 → správné tlaky nasyc. par
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B. Odvození vlastností adsorbátu z izoterem při různých teplotách

▪ Pod trojným bodem CO2 (5,2 bar, -56°C) má adsorbát stav jako kapalina uvnitř pórů MCM-41 (< 5 nm)

▪ Srovnání s izotermami Ar 87 K dává rozumné použití tlaku nasycených par a hustoty podchlazeného 

CO2 pro popis izoterem CO2
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Nové sorpční projekty na základě kryostatů cryoTune

A. Kineticky inhibovaná sorpce v ultramikropórech

B. Odvození vlastností adsorbátu z izoterem při různých teplotách

C. Zpřesnění stanovení velmi malých povrchů BET s Kr (78K)
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C. Zpřesnění stanovení velmi malých povrchů BET s Kr (77K)

▪ Problém: teplota kapalného 

dusíku se mění s atmosférickým 

tlakem

▪ Křivka ukazuje změny atm. tlaku 

ve dvou městech v roce 2020

▪ Pro standardní měření s N2 se 

měří tlak nasycených par pro 

korekci změny teploty lázně

→ Nicméně pro měření s Kr 77 K se 

používá pevná hodnota p0 = 2.63 

Torr bez jakýchkoliv korekcí!
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C. Zpřesnění stanovení velmi malých povrchů BET s Kr (77K)

▪ Teplota lázně během měření v 3P Lab 

(Odelzhausen)

▪ T = 76.7 K … 77.5 K

Měření s dusíkem:

▪ hustota = 0,80905 … 0,80543 g/cm3

▪ Odhad chyby objemu pórů → 0,4 %

▪ am = 16,2527 … 16,3013 nm2

▪ Odhad chyby měrného povrchu BET → 0,3 %

▪ fluktuace p0 v Karlsruhe dává nejistotu plochy 

BET u BAM standardu P101 mezi 0,174 a 

0,186 m2/g → 6 %
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C. Zpřesnění stanovení velmi malých povrchů BET s Kr (78K)

BET-SAPřesná teplota 
udržovaná pomocí
cryoTune 78 Správné p0 pro

Kr 78 K (torr)

Statistické studie právě probíhají:



www. 3P-instruments.com www.anamet.cz 21

C. Zpřesnění stanovení velmi malých povrchů BET s Kr (78K)

▪ Zcela nový cryoTune 78 umí udržovat teplotu velmi blízko teploty kapalného dusíku

▪ Stabilita této teploty je lepší než 0,01 K

▪ Kryostat cryoTune 78 umožňuje měření vzorků s velmi malým povrchem při konstantním p0

▪ Zvyšuje reprodukovatelnost měření vzorků s nízkým povrchem pomocí Kr 78 K a obzvlášť 

srovnatelnost výsledků laboratoří
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Jednosložková izoterma měřená na průtočném systému mixSorbu

What is a mixSorb doing?

The mixSorb is a dynamic sorption analyzer to investigate adsorbent 
materials for gas mixture or gas/vapor mixture separation processes.

- investigations to technical relevant parameters (sorption capacity, 
selectivity, sorption kinetics, regenerability, cycle stability …) 

- technical processes in “Labscale”

mixSorb series
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Jednosložková izoterma měřená na průtočném systému mixSorbu

mixSorb L & LHP mixSorb S & mixSorb SHP

small amount of sample/powder (~ 1 ml)

basic research

large amount of sample/granulate (~ 130 ml) 

application-near measurements

➔ companies/producers and institutes for 
applied sciences 

➔ institutes for basic research 
and R&D for powders

release:
Dec, 2015

release:
Oct, 2018
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Jednosložková izoterma měřená na průtočném systému mixSorbu
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• Determination of
technical usable sorption capacity

• Can be used as benchmark for 
separation performance of 
adsorbents 

• Mass Transfer coefficient, axial 
dispersion, shape of isotherm

• Heat effects, heat dissipation 

• The time interval of mass transfer 
zone has to be minimized

• Determination of 
saturation capacity

• By assuming of thermodynamic 
controlled system →Measurement 
of isotherms possible

Different segments of a breakthrough curve
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Jednosložková izoterma měřená na průtočném systému mixSorbu

• binary mixture: 

CO2/He (non-adsorbing carrier gas)

→ Pure component equilibria+ kinetic information

CO2/CH4 (adsorbing carrier gas) 

→ Preloading of sample with pure CH4

→ Incomplete Determination of the system

(evaluation mostly simple)

→ Partial loading for CO2 (mixture sorption data)

simple breakthrough curve breakthrough curves with displacement 

• ternary mixture: 

CO2/CH4/He (non-adsorbing carrier gas)

Displacement of less adsorbed component

→ Partial Desorption, Role-Up Effects

→ Complete Determination (evaluation complex)

CO2/CH4/N2 (adsorbing carrier gas) 

→ Preloading of sample with pure N2

→ Partial loading for CO2 and CH4

→ Incomplete ternary mixture data
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Jednosložková izoterma měřená na průtočném systému mixSorbu

Different experiments with mixSorb L and their results:

Competitive Adsorption, DisplacementBreakthrough time, Mass Transfer
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Equilibrium loading, isotherms

Regenerability, Cycle-Stability
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Jednosložková izoterma měřená na průtočném systému mixSorbu

➢ Flow through the sample with a predefined gas mixture

➢ Measurement of equilibrium data at a specified pressure and gas composition 

→ Advantage over static volumetry, no precalculations necessary
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Jednosložková izoterma měřená na průtočném systému mixSorbu

• V průmyslu se měří průrazové křivky při konstantním tlaku do 40 bar 
• Žádoucí je mít izotermy v širokém rozsahu tlaků a vyhnout se tak potřebě měřit mnoho průrazových křivek při 

různých parciálních tlacích
• Pro potřeby měření jednosložkových izoterem je potřeba mixSorb S/SHP vybavit vakuovou vývěvou a musí 

proběhnout kratší kalibrace:
1. Stanovení konverzních faktorů pro MFC, aby mohly pracovat s různými tlaky a plyny
2. Kalibrace objemu manifoldu
3. Následně se naplní kolona adsorbentem a určí se rychlost zvyšování tlaku He -> mrtvý objem v koloně
4. určí se křivka zvyšování tlaku plynů (adsorptivů) – CO2/CH4
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Jednosložková izoterma měřená na průtočném systému mixSorbu
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Jednosložková izoterma měřená na průtočném systému mixSorbu
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Jednosložková izoterma měřená na průtočném systému mixSorbu
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Jednosložková izoterma měřená na průtočném systému mixSorbu
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Jednosložková izoterma měřená na průtočném systému mixSorbu

Jak se zjistí rovnováha? Změnou průtoku a 
sledováním celkové adsorpce či srovnáním 
s jinou metodou. Nejlepší pro již známé 
materiály, kde změření distribuce velikosti 
pórů může být kratší
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Jednosložková izoterma měřená na průtočném systému mixSorbu

Dobrá shoda do 10 bar je dostatečná, protože průmyslový proces PSA probíhá při tlacích 10-40 bar, 
ale záleží na parciálních tlacích plynů

Dynamická manometrická metoda:
• je rychlá (5 vs 20 hodin)
• je jednoduchá metoda pro předvýběr vhodných adsorbentů v potřebném rozsahu tlaků
• odstraňuje potřebu dalších přístrojů (vysokotlaký gravimetrický či manometrický statický 

analyzátor)
• poskytuje velké množství bodů

Druhým zavedeným postupem měření izotermy je krokové zvýšení parc.tlaku
• výhoda – každý krok je skutečně ustálený
• Nevýhody – časově náročný proces s vyšší spotřebou plynů
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Zajímavé příspěvky z 3P Adsorption week

Adsorption Week
Adsorption and Characterization of porous solids

17. – 19. May 2022
Leipzig

Keynote Speaker:
Stefan Kaskel (University 
Dresden, Germany)
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• Standardizace: Adsorption information file

• Daniel W. Siderius (NIST) – NIST Data Resources for Adsorption

• Stefan Kaskel (TU Dresden)

• Paralelní charakterizace adsorpce s XRD, NMR, XAS, EPR, UV/Vis/Raman

• Negativní adsorpce (kontrakce struktury)

• Jean Rouquerol (Aix Marseille Université, Lab Madirel)

• Constant rate thermal analysis – thermal treatment

Zajímavé příspěvky z 3P Adsorption week
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Standardizace: Adsorption information file

- AIF (Stefan Kaskel)
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Daniel W. Siderius (NIST): NIST Data Resources for Adsorption

• Databáze NIST:

• Izoterem (obsahuje 35507 izoterem z 4129 článků

• 434 adsorptivů (plynů/par), 2720 vícesložkových

• Adsorbentů (7386)

• Nástroje pro správu dat

• Formát souborů izoterem JSON (ekvivalent AIF) – chtějí spustit aplikaci pro převod dat na 

standardizovaný formát AIF, vývoj formátu v rámci IUPAC pracovní skupiny

• Přenos dat z článků do databáze

• Hlavní zaměření na vícesložkové izotermy a adsorpce v kapalné fázi
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Daniel W. Siderius (NIST): NIST Data Resources for Adsorption

Doporučení pro autory článků se zájmem o vložení 
dat do databáze

• Do příloh článků zahrňte adsorpční izotermu v podobě tabulky

• Nejlépe ve formátu AIF / JSON

• Kompletně popište měření

• Plyn, mobilní fáze, složení, zdali absolutní data či excess (vysokotlaká měření), význam p0

• Přesný popis adsorbentu – CCDC, CAS, SMILES či jiný identifikátor

• Používejte soustavy dat/metadat InChI, Units Schema (např. QUDT)
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Daniel W. Siderius (NIST): NIST Data Resources for Adsorption

Doporučení pro autory článků – možnost vložení
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Stefan Kaskel (TU Dresden): Paralelní charakterizace adsorpce s XRD, NMR, XAS, EPR, UV/Vis/Raman

• Stefan Kaskel (TU Dresden) – motivace – opakované pozorování negativní adsorpce 

• Paralelní charakterizace adsorpce s XRD, NMR, XAS, EPR, UV/Vis/Raman
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Stefan Kaskel (TU Dresden): Paralelní charakterizace adsorpce s PXRD, NMR, XAS, EPR, UV/Vis/Raman

• Stefan Kaskel (TU Dresden) – motivace – opakované pozorování negativní adsorpce 

• Paralelní charakterizace adsorpce s Powder XRD, NMR, XAS, EPR, UV/Vis/Raman

• Inovativní metody charakterizace v průběhu adsorpce plynů popsány v článku:

• Práškové XRD (DYNADIFF, TU Dresden) 

• Adsorpce Xe při 200 K v NMR

• Elektronová paramagnetická resonance (EPR) v průběhu adsorpce
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Jean Rouquerol (Aix Marseille Université): Constant rate thermal analysis – thermal treatment

Problémy standardního teplotně-vakuového způsobu přípravy vzorků

• Nejsou zjevné, mnoho vědců si je neuvědomuje

• Heterogenitu získaného vzorku nelze pozorovat při adsorpční analýze celého vzorku

• Teplotní rozdíly ve vakuu pro 1g montmorillonitu při 10 °C/min dosahuje až 170 °C

• Parciální tlaky ve vzorku, které se předpokládají stejné jako v senzoru tlaku, se běžně ve vakuu liší 

10x i mnohem více, pokud vzorek odlétá

• Vložením frity nebo křemenné vaty pro zabránění úletu částic => tlak ve vzorku může být až 

1000x vyšší než v senzoru!
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Jean Rouquerol (Aix Marseille Université): Constant rate thermal analysis – thermal treatment

• Pro teplotně citlivé vzorky (Al (OH)3, Be(OH)2, MCM-41, montmorillonit

• Heterogenita vzorku způsobená teplotním gradientem ve vzorku (až 150 °C 
při 1°C/min ve vakuu) => lze omezit na 30°C při konstantním odplyňování 
(držení konstantního tlaku => konstantní průtoku par regulováním teploty)

• Může vznikat dodatečná hysterezní křivka v důsledku praskání MCM-41
• Přídavkem malého množství plynu se drasticky zvýší tepelná vodivost 

(otestoval s He pro nemikroporézní materiály)
• Během průtočného odplynění jsou gradienty teploty minimální, leč 
reprodukovatelnost odplynění je zhoršená
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SOUHRN

I. Nové studie a projekty v 3P Instruments s využitím kryostatů cryoTune

a) Kineticky inhibovaná sorpce v ultramikropórech

b) Odvození vlastností adsorbátu z izoterem při různých teplotách

c) Zpřesnění stanovení velmi malých povrchů BET s Kr (78K)

II. Jednosložková izoterma měřená na průtočném systému mixSorb

III. Zajímavé příspěvky z 3P Adsorption week

• Standardizace: Adsorption information file

• Daniel W. Siderius (NIST) – NIST Data Resources for Adsorption

• Stefan Kaskel (TU Dresden) - Paralelní charakterizace adsorpce s PXRD, NMR, EPR

• Jean Rouquerol (Aix Marseille Université) - Constant rate thermal analysis – thermal treatment
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Ing. Michal Dudák, Ph.D.

ANAMET s.r.o.

dudak@anamet.cz

Děkuji za pozornost a chtěl bych vás pozvat

k našemu stánku

a

V úterý 13. září online webinář zdarma na téma 

Gas adsorption measurements: All the things that can go wrong…

https://www.3p-instruments.com/free-webinars-gas-adsorption-measurements/

https://www.3p-instruments.com/free-webinars-gas-adsorption-measurements/

