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　　Abstract：一The　iinproved　Stefan　method　was　used　to　measure　the　binayy　diffusion　coefficieRts

of　caybon　disulfide（CS2）in　hydrogen，　helium，　niterogen，　air　and　argon　at　one　atmospheric　pressuye．

The　measurements　were　made　at　a　temperature　from　一IO℃　to　40℃　at　interva｝s　of　5℃．　The　te一一

mperature　exponent　for　each　system　was　calculated．

　　緒　　誉

　気相拡散係数は化学工業に知ける吸収，吸着等を考え

るときの基本的な物性値である。その値は多数の系につ

いて実測され，宏た，推算式も多数報告されている。し

かし，そのほとんどの実測値は一つの濫慶に対するもの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ3）
であり，広い三度範囲にわたって実測した例は少ない。

また，拡散係数の温度指数は他の温度での拡散係数を推

算するとき用hる有用な値であるが，この温度指数につ

いての報告も少ない。そこで，比較的実験の容易なステ

ファン法（蒸発法）で二硫化炭素の水素，ヘリウム，窒

素，空気およびアルゴン申での拡散係数を一一10～4◎℃の

潟度範囲で測定し，潟度指数も求めた。これらの値をこ
　　　　　　　　　　　　　　　　B）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7）
れまでに報告されているWi難ke　l㎜田診よびLuggの求

めた実測値と比較した。また，推算式としてよく用いら
れるHi。，cnf。ld。。　64）規びF。ll。。　62）の擁式zeよる

値と実測値を比較し検討した。

　　実　　験

　2成分系気相拡散係数の測定に改良ステファン型セル

を使用した。その概略をF遮．でに，また，拡散セルの詳

細をFig．2　va示した。ステファン法は操作は簡便である

が，徽の面で劣るといわれてき£そこ鳩実験麺

による誤差をできるだけ除くために次の点に特に注意し

て装置を作成した◎

　a）拡散セルの毛細管の内径および外径は一定である

　　こと。

　b）測定用窓ガラスの厚さは一定であること。

　使用した毛細管はパイレックス製で真空成型したもの

であり（シゲミスタンダーードジョイント㈱製），内径
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◎．10cm，　UC径　O．60em，有効長さ8．0働澄よび20　cmの2種

類であった。恒潟槽前面の測定用窓ガラスとしてパイレ

ックス製三板ガラス（水戸理化ガラス㈱製，厚さe．SO（xu）

を使用した。後述の拡散係数の値から，その毛細管の径

澄よび板ガラスの厚さが実験誤差内で一定であることを

確認した。毛細管を接着した拡散セルを恒温水槽（また

はメタノール槽）中に固定した。実験零度e；t　一10～40℃

で5℃間隔であり，水銀適度調節器で±O．03℃以内にな

るように恒潟槽の潟度を調節した。標準潟度計を用いて

◎，◎1℃の精度で温度を測った◎水素，ヘリウム等のガス

を恒温槽の潟度にまで加熱（蛮たは冷却）するために鋼

管製のコイルを使用したQコイルにした銅管は内径◎．4

caユ，外径O．6　cm，長さ1◎mであり，ガスを恒潟槽の温渡

と同一一にするのに十分な長さであった◎拡散路の長さは

気液界面と毛細管上端との距離であり，読取顕微鏡を用

いて0．001cmの糟度で測った。測定時間はガスの種類およ

び実験潟度により2～36時間であった。蒸気圧が高いほ

ど，また拡散路面が短いほど蒸発速度は速くなb，測定

時問は短くなる。しかし，蒸発速度があまり速いと，蒸

発に伴う気液界面の潟度低下が起り，その結果として測

定された拡散係数は本来の値より小さくなる。それゆえ，

本実験では蒸発による界面温度の低下を無視しうるよう

に，拡散路長を十分長くとって実験した。な訟，全ての

測定に対して2cm以上の拡散路長を使用し，さらze　一応

の冒安として，液面が1（mo低下するのに2時間以上を要

するように拡散路長を決めて実験した。100～50◎cm弓／

minのガス流量で測定した拡激係数の値が測定糟度内で

一定となることを確認したうえで，25◎c1£／mgnのガス

流量で実測した。また汐このガス流量に澄いては毛細管
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9）
上端付近で渦は出来ていないことを謝算により確かめた。

使用した2種類のセルで拡散弓長のみを2～8（漁訟よび

5～20騰に変化させても得られた拡轍係数は±O．　2％以

内で一定となった。実験圧力は実験室の大気圧であり，

普通，実測の開始時齢よび終了時の気圧の平均値を実験

圧力として用いた。実験時間が8時間以上となるときは，

5時聞毎に大気圧を測定し．それらの平均値を使男した。

水銀気圧讃によりα三㎜H琶の精度で気圧を測った。拡

散係撒の値は1気圧（76emig）に補正された値である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　u）
　二硫化炭素は試薬特級品fe　Obachの方法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　により測定の

度毎に再蒸溜して使用した。再蒸溜に際し，溜出物の捕

集には褐色の共栓三角フラスコを使用し，光細よび外気

にさらされないように注意した。その溜出物の臭いは一

種の芳香があり，不快臭ではなかった。しかしこの臭い

はβ数の経過とともに徐々に不快臭に変った。袋た，溜

出液を通常の透明なガラスの三角フラスコに保存した場

合，1週聞ほどで黄白色の浮遊物を生じた。そこで，こ

れら臭い訟よび浮遊i物の拡散係数への影響を調べるため

に次のような3種類の予備実験を行なった。

　イ）再蒸溜後鳶色の共栓三角フラスコ中に試料を保存

　　する。

　ロ）再蒸溜後無色の共栓三角フラスコ中に試料を保存

　　する。

　ハ）市販の試薬特級品をそのまま褐色共栓三角プラス

　　野業に入れ保存する。

　3種類の試料を試薬棚に保存し，撒日後その試料を用

いて拡散係数を測定した。試料の保存状態詮よび保存H

撒の拡散係数への影響を調べた。

　ガス（H2，He，N’2，Ai∫訟よびAのは市販のボンベ

詰のもの（日立酸素㈱，空気以外は99．9vol％以上）を

使用した。そのさい，五酸化燐の粉末を詰めた乾燥管で

乾燥して使用した◎

　　結　　果
　　　　　　　　　　　　　　　皿）
　拡散係数を次式により計算した。

　D，．＝一！1－lti2！1－I　I，．lfi2’Ze2）　．　Mt　K）L．k，M　（o

　　AB　2　S　ML　P　PAL一”一PAO

ここで，各温度に詮ける二硫化炭素の密度訟よび蒸気圧

は文献にある式劫勲した鯉鰍係数の鶏値を

勧蛇蟹に示した。また，CS2－H2およびCS2　一Air
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Table　2　Temperature　Exp〈ments　of　Di　ffusion

　　　　Coefficients　fer　Carbon　DisuX　fide

　　　　aも1滋】m。

e

Fig．4　Change　of　the　diffusion　coefficients

　　　　wi　th　time　elapsed，　C　S　2－Air　25℃：

　　　　（（））8torage　i職an＆mber　boももle　afもe£

　　　　redistillatien，　（A）　sterage　in　a　glass

　　　　bettle　after　redistillatien，

　　　　（ロ）Sも・mge・f　8pecial　grade　re曙enも

　　　　in　an　amber　bottle．

系についてはFig．5のa）およびb）にも示した。各々の実

測値の平均誤差は0．3％以内であり，再現性は非常に良

い。C　S　2　一Ai　r系で行なった予備実験の結果はFig．4の

如くになった。

　気相拡散係数は潟度指数（m）を用いて近似的に次のよ

う罐くことができ魂

Carrier　Temp．　No．　of
gases　range　C’C］　eata

　　　　　　　　　a）H2　一IO　－v　hO　56

He　一10　．v　4e　58

N2　一一10．一v40　57
A三r　　　　　一工0　～吟。　　　　a“

Ar　　　　－10　～轟0　　　ヌ〉

　　Ternperature　exponent

Exptl．　Caicd．
x．7ss±o．oolb）　1．s77C）

1．745±O．OOI　1．725

1●701土O・OOI　　　　　　工●898

1．689±O．002　1．9S）

1．722＋一〇．002　1．912

WlnkelmannlS）

　2．Oユd｝

a）Tota±number　of　data　in　tempera加re　range　of－10．v・40。C．

b）　Standard　deviation．

c）　Calculated　values　by　use　ot　Ea．　（5）．

越）　Ca烹cuコLaセed　Va1u85　from　da七a　at　o　OC　aほd　32。8　0C。

DA・一DA・・（2Te）m（聖）

？．｝1

（2）

ここで，実測値はあらかじめ1気圧に澄ける値に補正さ

れているので（P◎／P）の値は1になる。（2）式によれば，

拡散係数の実測値とその時の絶対十度を両対数グラフ用

紙にブmットすれば直線となる。CS2－H2系について

Fig。5に示した◎その直線の式を用hて再謙算して得た

拡散係数の値もTable　1に記入した。　tahle　2には一10
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Table　3　ComparisoR　of　Gaseeus　Diffusion

　　　　　Coefficients　for　Carbon　Disulfide

　　　　　at　1　atm．

System Xnvestigator

CS2一一H2　wrnk’celmaRnfg）

CS2－Air　Winkelmann13）

Lug9ワ）

Reported　va！ues
［remp．［ec］　D　tcmZ／secl

　o　O．569

1g．9　　0み25

52．8　O．4．62－6

　0　o．0885

±9．9　O．｝O15

32．8　O．l12

25　　　0．10ら5

Table　4　Data　Used　in　Calculations　by　Eq．　（3）9）

唖olecule

之
eH
HNz
Air

Ar

CS之

b■〔蓋〕

2e827

2e551

う。798

5e771

5。う42

4．485

E／k　［oK）

59e7

iOe22

71。鉢

78e6

95e5

467

℃～4◎℃の潟度範囲に細ける温度指数を示した。5つの

系に齢ける温度指数の標準偏差は◎．1％程度であった。

　　考　　察

　予備実験の結果（Fig．4）から，二硫化炭素では再蒸

溜後1◎畝間位は時間の経過細よぴ保存容器の種類による

拡散係数の変化がないことがわかった。しかし，臭いは

1日ではっきり変った。また，市販の試薬特級品につh

ては開封時には再蒸溜を行なった場合とほぼ同じ拡散係

数となった。両：者とも無色国恩な容器に保存した場合約

エ週間で黄白色の浮遊物が生じた。この場合でも拡散係

数はほぼ一定の値となった。臭いについては，臭いを変

化させた生成物は微量であり，二硫化炭素の蒸気圧を大

きく変化させなかっだものと考えた。また，黄白色の浮

遊物については肉眼で確認できるほど生成しても拡散係

数にはっきりした変化のないことから，この固体生成物

は不溶性かもしくは難溶性のものと考えた。しかし，そ

の物質についての詳しい検討は行なっていない。そこで，

本実験では再蒸溜後1日で臭いの変ることを考慮して，

各測定毎に再蒸溜した。

　実測値の精度お・よび：再現性はTable81，2：語よびFig8．

3，5を見れば明らかなように非常に良く，全体として

の誤差も±0．5％を越えないものと思われる。

　得られた実測値を文献値および推算値とも比較した。

舳灘は文献値としてL㎏）絃びWi。k。1㎜鑑）の

値を示した。彼等により報告された拡散係数の値はそれ

ぞれの系に論いてほぼ同一曲線上にあることがFig．3の

a）知よびb）からわかる。本実験で得られた値と比較する

といずれの場合も数パーセン｝文献値の方が低h。その

理由として，L㎎gの実験に鉛いてガス流量が彼の装置

に対して非常に少なく，そのために拡散係数が小さくな

ったものと思われる。Winke　1磁a皿の実験については詳

しいデータが得られず検討できなかった。推算式として

は多数報告されているものの申より一般に良く用いられ

る次の2つを選んだ。一方は理論的に導出された式とし

て良く用いられるHirschfelder－Cufもi88一：Bird式（H．
　　　　　　4）
C．B．式と略す）であり，他方は多数の実測値を整理して

得られたFul　ler－S（ihett｝er一　Gidding8式（F．S。G．式

　　　2）
と略す）である◎

　H．C．：B．式

DAB　＝

1．sss×lo－3　T3／｛i（1／MA－1－1tuB）de

F．S．G．式

IP・最BΩAB

（3）

また，（3）式を用いて計算するときに必要な各成分の（σ）

論よび（ε冷）の値を芋餌04に示した。（σAB）澄よ

び（εAB）の算出には通常用いられている方法を使用し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）
た。〔ffAB　＝（1／2）（σA＋σH），εAB　・・VεA・εB）

（4）式で用hる拡散容（Vi）の値は文献（2）の値をそのまま

使用した。CS2－H2詮よびCS2－Air系の推算値は実

測値澄よび文献値とともに飛g．3a）齢よびb）に書き入

れてある。また，2つの推算式の値と実測値との差を実

測温度の両端すなわち一一10℃みよび40℃について計算し

た結果を職b1¢5に示した。　CS2－H2系につhては両

式とも実測値と葬常に良く一致した。CS2一一He系につ
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Tak）le　5　J）eviation　of　Estimeted　Diffusien

　　　　　Coeぜぞicie無もs　by　H。C．王3．＆n媛F．S。G．

　　　　　Equati・織8緬憩Obse罫ved　O駐e8だ・r

　　　　　Ca潔bo】【夏1）i8ulfide　in　Gase8　禽も　玉　Aも阻。

Gases

H
2He

N
2Air

Ar

一IO

”12e2

　5e5

　5．1

　4．9

　　　a）B．建薩． 　　　　　b）F．s．G。　Eq・

9C　　篠0ρC 400C 鉢OρC

鼻％・）0。7％ 一〇。3％ 一〇。3％

2　　　11。8 6．8 6．6

5　　　2．5 1．7 O．8

1　　　　2。1 3．8 2．7

9　　　－2。7 一2。2 一6。7

a）　Equation　（5）

b）　Equation　（4）

・）｛（D。tSドD繍）／（D。bs）｝xloo（％）

頚◎蛾㊧麗◎laもur⑭

DAB　：

L
　
　
　
A

M
搬
P
ρPBM　・

vi

biRaffry　虚i萱「董「U8量Ofi　coef｛「icieR亀　 董『0罫　A　葦鍛　玉3

　　　　　　　　　　　　　　　（cm2／sec　）

⑳・le◎U1＆r　wei9批・ぜ群e　1醸id　（一〕

もemperaもure　expo難e互｝も，　E（1．（2）　　　　　　　〔一）

total　pxess｛｝re　（＆tm）
parも紬l　p翌essure　o｛component　A　（aもm）

1◎gariもh磁ic澱ean　paerもial　P罫e8sure　of

co即◎丑ent：8　　　　　　　　　　（＆髄）

gas　censeant　（cm3　e　at！xvig－mol“OK）

＆もOI准ic（lif墾US三〇灘vol㎜e8　　　　　　　　〔C孤3）

in8亀ant＆neou鼠　1eng｛｝h　◎f　di蜜fusion　p盆もh

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（c的

Greek　Letters

いては両津とも実測値との差が聡きV｝。これは，ヘリウ

ムに関する実測値の少ないこと細よびヘリウムの物性の

特異牲によるものと思われる。今後，実測デー一　Bが集穣

されるに従いより良い推算値を与えるようになるものと

考えられる。

Wi。k。1団々3）は3種類のes度について拡散係数を測定

した。これらの値から計算される温度指数はCS2－H2

およびCS2－Air系に対してそれぞれ2。01澄よび2．11と

本実験で得られた値に比べてかなり大きい。また，この

ことは飛g。3か与もわかる。H．C。　B．式より計算された

三度指数も馳b豆e2にありs　CS2－H2お・よびCS2－He

系では実測値とほぼ一致した。しかし，他の3つの系に

ついてはいずれもH．C．B．式により算出される値の方が

実測値より約0．2だけ大きな値となった。その理由は二

硫化炭素の分子の形が球形で近似しえないところにある

と考えられる。

　　結　　輪

　改良ステファン型拡散セルを用いて，こ：硫化炭素の拡

散係数を測定した。一IO℃～40℃の潟度範囲で5℃間隔

で測定し，十分精度の良い実測値を得た。また，これら

の実測値から温度指数を求めだ。二硫化炭素と水素輸よ

ぴヘリウムの二つの系にお・いてはHirschぞe腿erCurもi88

一：Biyd式から計算した四度指数と実測値はほぼ一致した。

しかし，他の窒素，空気語よびアルゴンの3つの系につ

いては温度指数に約0．2の差があることがわかった。

eA　B

e

PL

eAB

亀B

0
噌
1

2

e

斑躍i艶磁a搬acもive　energγbe榊een　A

鋤dB　　　　　　　　　（9・αn2／sec2）

もi憩e　　　　　　　　　　（8ec〕

li懸uid伽siもy　　　　　（9／（湿・3）

COU董S董0益｛蕪a磁eもer，（圭is£銀ce　be¢ween

cen七e罫8　0f磁oiecule8　aも　zer◎　poもenもi＆亙

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むenergy　　　　　　　　　　　　　（A〕

co王lision　i鍛もeg罫畿1　use（1　in　Cha碑an－

E聡kog　k鎗eもic　theory　　　　　　　〔一）

Subscripts

霧ero　もil簸e

8pec澄esもhe　posiもion＆ももhe　gas－1ゆid

interface

spec孟貴es偽e脚siもions　atもhe　tOP　of

もhe　c＆pi三1麓ry七ube

も三1鍛e　after　8tarも　of　observaもjLαn
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