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　　Ahstrract：一　An　experimental　study　was　made　of　the　diffusion　of　vaper

into　a　stagnant　binary　gas　mixtiires　by　vaporization　of　liquid　in　the　Stafanian

difft｝sion　cell．　Theoretical　dif’fusion　rate　was　obtained　from　the　Stefan　Maxwell

diffusion　eqwations．　The　experiments　were　carried　out　for　CCI4－H2－Ni）　system．

The　agreeraent　betxAreen　experimental　and　theoretical　rates　was　satisfactory．

　　It　was　experimentally　confirmed　that　the　effective　dlffusivites　for　temary

gas　mixtures　x・vex’e　satisfactorily　estimatecl　from　Wilke’s　eqRation　by　using　loga－

rithmic　mean　of　the　concentratien　ratio，　（ye／yB）en．　Difft｝sion　coefficients　for

CCI4－H2　and　CCI4－N2　were　measured　between　20　and　500C　at　1　atm．

　緒　　　言

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　
　気相における多成分系有効拡散係数の推算式としてWilke式がある。この推算式も静

止した2成分混合ガス中を他の1成分が拡散するという3成分系に適用したとき，その推

算値より得られる拡散．速度がStefan－Maxwell式より得られる真の拡散速度とかなり大きな
　　　　　　　　　　　　ラ
差が生ずる場合がある。このようなときにも，平均濃度を使用して計算することにより，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　
十分精度良く拡散速度を推算しうることを前報で報告した。水素，窒素混合ガス中を四塩
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
化炭素の蒸気が拡散する場合について，Seefan型拡散セルを用いて実験した。それらの値

を検討し，良い結果を得たので報告する。

＊この報文を「気相における拡散係数の研究（第3報）」とする。
＊＊ ?城大学工学部工業化学科（日立市中成沢町）
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　　理　　　論

　　静止した2成分ガス（B，C）中を他の1成分

　（A）が拡散するという3成分系について考える。

　拡散モデルは窮9．肇に示す。このような3成

　分系の拡散の理論解はStefan・Max駕eli式を解く

ことによって得られる。Fig・1のような条件の
　　　　　　　　　　　　　　　の
もとでの濃度分布は次のようになる。

　　　　す　　　　　　　　　　　　　　　　　　ツ
　2㌧生＝1一ノ刀oexp（N・一争）

　　　　　　　　　　　ゐ
　　　　づ・…p僻・を）……・…一…（1）

　幽r麟p（亙・必う…・t・………一（2）

　グ・驚ノ・…p（iVr　e　・一t7v・・）一・…一……（3）

ただし，恥鎌一…細

したがって，濃度の比は次のようになる。
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または，

　　　　　　鑛鑛騨｛通一1）・男…・一………一・…一…………（5）

となる。（5）式より得られる値は」・，IL（またはか∂，ノβoおよび？・の値によりle－2以

下と非常に小さな値となる。

　3成分系の移動速度（拡散速度）は擬2回分系として移動速度を求めるのが普通である。

すなわち次式が用いられる。

　　　　　　　　　　　ア　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　　　　　　陶一器』・濡一一響・線㌍………一・一…（6）

　　　　ノここでノみは有効拡散係数である。また，無次元化すれば次のようになる。

　　　　　　　　　　　　　　　タ　　　　　　ト畿L舞・㎞驚……・・…・…一…・…・一……（7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　め
（6），（7）式中の有効拡散係数を求める式としてWilke式がある。

　　　　　　∂囲弧；・晒／毒勧訪弼…．7一……………………（8）

これを3成分系について書けば，

　　　　　ρヨ㍉ヵ｝識／ゑ16「下8講㍑　翫）………一…・…（9）

となる。ここで，2成分系の拡散係数は濃度によりほとんど変らないと言われている。こ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のれに対し，◎め，β）9）値は大きく変化する・

　StefanMaxwell式より得られる両論的拡散速度（八のとWi｝ke式から得られる有効拡

散係数を用いて算出される移動速度（〔！＞A，〕・）との比（K正）は次式によって計算される。

　　　　　　醜無識瓦囎壽一一一⑳）
　　　　　　　　　　　　　　δ∠），まβ

ここで，Aエは（7）および（9）式より得られる，（9）式中の（フ7C／）iのの値：は（4）式

により変化する。そこで，（7）式よりA71を計算するための（）・c／．γB）の値として次の3

種類を考えた。

　　a）ノCOかβ0で．一一定。このときのK，を瓦0とする。（以下同様に）

　　　　　　ノ。かβ常ノoo／抽。…………・……一…・………一…一・…・……・・……（li）

　　b）　算術平均値。　κH

　　　　　　（締）・→（鑑＋諺！……・∵一…………・一…一・……（i2）

　　c）　対数平均値。　瓦2

　　　　　　（γo加）、π＝＝盟9∠試論二些義∠21sf，．．．　・．一一、一．．・一一．．．．。・・・・・・…　．・一一・・・・…　．｛4・・・…　　（i3）

　　　　　　　　　　　　1・（：留1鑑）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　
なお，Kio，κ11，　K1，については前報において詳しく述べてある。

　実験より得られる移動速度（〔Ah〕2）は3成分系であるが擬2成分系と考えて，2成分

系の一：方拡散の式にならない次式のようになる。

　　　　　　晦一国藩一・遭撮盤……・i一…一…一・・∴……・………（14）

ただし・D詔。は3成分系での実測の有効拡散係数。

無次元化すると，

　　　　　　遍」蕩』一｛i瑠h鑑…・…一一一一・…・一……（E5）

となる。さらに理論値との比をとれば次のようになる。

　　　　　　瓦こ夢」響・…一…・・…一一・一・……………一・一（16）

　実験装置および方法

　四塩化炭素は試薬特級をそのまま使用し，また，水素および蟹素は市販の高圧容器に

入ったものをそのまま使用した。

　実験装置の概略は欝霧．2に，また，拡散セルの詳細については恥g．3に示してある。
　　　　　　　ら　
拡散セルはKohnらの使用したStefan型のものをさらに改良した。移動速度は液面の下

降量すなわち蒸発量から計算され，拡散係数は毛細管の液面から上端までの拡散路の変化
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　　　　　　　　　Fig．　2

から計算される。拡散路の長さは！亘温槽の外側

から読取顕微鏡によって0．◎1mmの精度で測

定された。それゆえに，拡散セルの毛細管およ

び水槽の測定用窓ガラスには十分吟瞭された

ものを佼回した。毛細管は内径1．Omm，外径

6．Omm，長さ8c搬のパイレックスガラス製で

あった。ガスを一定温度，一定流量に保ち，拡

散セルに流入した。ガス流量はあらかじめIOO

～500m1／min．の範囲内では拡散係数に影響し

ないことを確めた上で％Oml／min・にした。ま

た，3成分系の実験で混合ガスを流したときに

は，混合すべき各々のガス流量を±α5％の精

度で調節して流し，混合ガス組成はガス分析に

より確めた。実験温度は20，0～51）．0。Cであり，
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Fi．c・．；3　Diffusion　cell

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　各温度を士G．05。C以内に制御した。

実測時間は1～12時置であった。実験は全て大気圧のもとで行った。計算結果は三気圧に

補正した値である。

　実験結果および考察

の　四塩化炭素一水素系および四塩化炭素一窒素系
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
　Stefan型拡散セルで実測したときの拡散係数は次式より得られる。

　　　　　　砺一綜己．・畿・譜薦…・……一………・一一……（互7）

実験結果は職轡・4麟轡5および禦諭亙¢周に示してある。F童9殴は四塩化炭素一水素
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　さラ
系であり，F嶋5は四塩化炭素一窒素系で各々に対し，　IFullerらおよびHirschfeiderら

の推算式による計算値も書き入れた。任意の温度（T）における拡散係数（D）を求める

式

　　　　　　D　：D，，　（t71）’）’i　2p．o．rm　・・・・…．．．．．．．・．．．，．．．．．．．．．．．．．．，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．　（ls）

における温度指数（m）の値は四塩化炭素一水素系ではm＝1．914±0，005，四塩化炭素一

窒素系ではm　・1・938±0．004であった。これらの系で得られた温度指数を用いて再計算
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した値はTable．　iに記入してある。実験結果および再計算した値から考える。本研究に

使用したStefan型拡散セルによる方法は，操作は簡単であるが信頼性の高いデータを与

えている。
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Table　1 Experi搬e煎a1（擬fしISiOII　coeffiC圭e厩S　fOr

carl）on　tetrachloride　in　gases　at　1　atm

No．　of

da宅a

Diffus’；on　coef’f，：cient’cm2／sec

exptl． recalcd．

CCI，一H，

20．　0

25．　e

30．　0

35．　0

40．　0

45．　0

50．　0

2
2
4
2
嵯
2
4

0．341王　＝と　0．OOO3a

O．3501　士　◎．0002

0．3629　士　0．0008

0．37ss　±　o．　ooel

O．3861　士　0．0005

0．3987　±　O．OOOI

O．4095　士　0．0008

O．　3404b

O．　3516

0．　3630

0．　3745

0．　3863

0．　3981

0．　4102

　　　　　　　　　　　　　　　　CCI4一凡

20．0　4　O．0768　±一　〇．OOOi　O．0767
30、0　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　　0，0817　士　0．0002　　　　　　　0．0819

40．o　‘1　o．　os73　±　o．　oeo2　o．　os72
50．0　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　　0．0927　士　0。0001　　　　　　　0．0927

　a　Standard　deviation．　b　Smoothed　experimental　data　by　use

　of　the　temperature　e－x’ponent　（m）　for　each　system．
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b）　四塩化炭素一水素一窒素系．

　水素および窒素混合ガス中への四塩化炭素蒸気の拡散における3成分系拡散係数の実験

結果は：襲9．6および翌誌艶2に示されている。図i・／・；島：100％およびN2：100％の値

は2成分系の値であり，Fig．4およびFig．5における実測値と同…である。鎚：85％お

よび鼠：50％での実線は（14）式により算出された3成分系有効拡散係数の実測値であ甑
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［Diffusion　coefficient　ciin2／sec

　　　　　　　　exptl．

｝／，：50％，　NT，，：50％

　　　　　　　0．1279　士　0．00◎5‘乙

　　　　　　　O．ItlO5　±　O．　OOO8

　　　　　　　0．．1539　th　O．　OOO2

　　　　　　　0．1699　士　0．0003

｝i12：85／Oo／，　1　2：15％

　　　　　　　o．2337　±　o．　eoo3

　　　　　　　0．2561　，f，，　O．　OOO7

　　　　　　　0．2821　±　O．OOO4－

　　　　　　　O．3！36　±　O．OOO7

　　　　　　　　　　values

estimatecl

a　Standard　deviation．　b　Estiinated　values　from

equatio簸（Eq．（9））with　assum1ng％／鐸篇兜・加。．

0．エ252～’

O．　1336

0．　1423

0．　1512

　　O．　2246

　　0．　2396

　　0．　2551

　　0．　27！0

XVilke’s
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破線はWilke式（（9）式）でク。／21B　・一3，co／］’Boと仮定し，2成分系拡散係数より算出した

値である。温度の高くなるに従い，かなり大きなへだたりの生ずることがわかる。

　：醗琶・7は濃度比（ノ。／ノβ）の変化を考慮した（ll），（12）および（13）式より得られる

K，◎，K，　・，およびK、2も示してある。K、2の値はこの実験温度範囲では0．99以上であり，

対数平均濃度比（（ノ。／．）・B）9。）を使用すれば杉動速度は1％以内の誤差で推算角能である。

これに対し，瓦。は50。CにおいてO．　90以下となり誤差が大きい。実験結果は図にある

ように20～500Cのフ蜘rO．50，0．85の全部の値が1．00士0．　Olの範囲に入っている。

すなわち実測鱗はStefan－Maxwell式より得られる理論値と非常に良く一致した。

結 論

　Stefaa型拡散セルを用い，20～50。Cの温度範囲で再現性の良い実測結二果を得た。

　四塩化炭素一水素一窒素3成分系の実験において群動速度がStefan－Maxwell式より得

られる理論的な移動速度と良く一致した。

濃度比◎σ／ノのとして対数平均値を使用することにより，Wilke式を用いて十分精度

良く有効拡散係数が得られることを確めた。

　四塩化炭素一水素および四塩化炭素一窒素の2成分系拡散係数も20～50。Cの温度範囲

で実測した。

N＊職8難da悪磁r㊧

D．tis　＝　binary　difftesion　coefficient　foT　A　iR　B

D．isc　r重emary　di鉦us呈。簸coefficient　for　A沁：B農nd　C

I）ノ讃　＝　effec£ive　diff’・us・ien　coeff量cient　（Eq．（8））

K、＝＝rat三・・f　the・nass　transfer搬es（Eq．（10））

Ks，　＝ra£io・of　she　naass　transfer　rates（Eq．（］6））

L　＝di伽s三・n　pa出

f7Z

／vl

A，r，，

ノv滋

　＝　tempex’ature　expoltent

＝＝mod遜ed　m盆SS繊簸sfer　r滋es

＝＝　moa’ified　mass　transfer　rates　（Eq．　（7））

＝＝　modified　mass　transfer　rcates　（Eq．　（i5））

＝＝ra艶◎f　d三ffas沁n　of　c◎mponer沈A

〔ArA〕、＝a診μ・X至ma亡e　rate・｛d三ff薦i・鍛（Eq．（6））

〔撫し1工＝＝observed　rate　of’diff読sio鍛（Eq．（14））

角　r：pa漁1　press“re・f　c・mp・皿e就A

Psa　＝　sum　of　the　partial　pressure　of　component　B　and　C

PBCM＝logai一呈出m三。　mea簸◎f．PBσo鋤d　kfiBoz

r　＝ratio　of　diffusion　coefficients（＝：DaB／Dnc）

み　＝mde　fraction・f　c・mp曜就A
（ノ。／♪，B）乙re　：lo菖arithmic　mean　Gf（♪り。／，ツ飢・）　and　（♪，oゐ／ノβの

7．　＝　distaiace　in　direction　ef　diffiision
N

cm2／sec

cm2^sec

cm2^sec

cna

g－mole／cm2　e　sec

g－mole／cm2　e　sec

g－mole／cm2　e　sec

　　　　　　a重m

　　　　　　盆tm

　　　　　　atm

cm
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