
ステファン型拡散セルの半径方向の速度分布の影響
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　　Abstract：一　Radial　effects　in　a　Stefan　diffusion　tube　are　altalyzed　theo－

retically．　This　work　ls　based　on　the　assumptioit　of　a　paraholic　velocity　distrib－

ution　for　the　whole　length　of　the　tube．　A　steady　state　analysis　ef　the　Stefan

experiment　for　gases　has　showR　that，　except　for　difftision　ef　highly　volatile

solvents，　the　measured　binary　diffusivities　wilE　Rot　be　affected　by　radial　varia－

tion　in　velocity　and　concentration．

　緒　言

　Stefanにより考案された拡散セルを用いて，二成分系および三成分系気相拡散係数の測

定が行われる。このときの拡散モデルをF塘，肇に示す。．一方拡散による蒸発速度と液の

減少速度の関係から拡散係数が求められる。一方拡散による流束は，ピストン流を仮定す

ると，

　　　　八怯一翠蓋ζx環鈴

となり，液の減少速度からは，流束は

　　　　八胎絵・畜

となる。これから

　　　　砺誰評議銑・煮豊，

　　　1）
となる。

　この方法での拡散係数の測定において最初の仮定から考えられる誤差の一つとして半径

方向の速度分布の影響が考えられる。これがどの程度であるか調べるため，．Heinzelmann・

＊この報文を「気相における拡散係数の研究（第4報）」とする。
＊＊ ?城大学工学部工業化学科（LJ立市中成沢町）
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　　　　　　　の　　　　　　　　　　の
WasqR＆WilkeおよびBennettの理論的取扱いに従っ

て，S£ef瞬型拡散セルでの半径方向の速度分布の影響の

程度について検討した。さらに，すでに測定されている拡

散係数に対する半径方向の影響についても調べた。

理　論

　静止ガスBを通して蒸気Aが拡散するStefalt型拡散セ

ルの解析を行った。この解析において，管の全長にわたっ

て放物状の速度分布を仮定した。成分Aに対する微小高さ
　　　　　　　　　　　　　　の
の物質収支から次式が得られる。

露要一娠…1審（鞠＋響〕　（1）

　この（1）式は，円管で濃度と速度分布が軸に関して対称

Fig・ユDiffUsion　of　A　througb性をもつ，定常状態の式である。静止ガスBを通してAが

　　　臨、S臨謡te　with冠するときに全体の鋤による小さな雌力凱る．任

　　　　　　　　　　　　　　意の点での速度分布はう鷹流と考え，次式で与られるもの

とする。

　　　　rk　＝　ZZ　m　a．v　（1　ww　（r／R）2］

これを（1）式に代入し，無次元化して整理することにより次式を得る。

　　　　⊥激帯鴎影島（i一・・2＞麗一・

　T（X，ノ）の境界条件は，次のようになる。

　　　　T（0，ノ）＝l

　　　　T（L／瓦ノ＞ro

　　　　（∂T／∂ツ）グ。o』0

　　　　，（6　T／oj］）・，　一um　i＝：O

　…方，ピストン流を仮定すると，（1）式は・，つぎのようになる。

　　　　鴫鞠砦

　（3）式を得たと同様に，無次元化することにより次式を得る。

　　　　d：T　Pe　dT
　　　　dx2－　2　　dx

　「／一（x）の境界条件は

　　　　T（O）＝＝1，　T（L／．R）＝＝O

である。（6）式の解は，次のようになる。

　　　　㍗璽⑩芒綴罐P鰍解）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）

（8）

　このピスFン流を仮定した，一次元モデルにより得られたTの値を寮とする。また

（5）式より，9方向の濃度分布は，

　　　　／占ξ篇）イ三幾ザ　　　　　　　（9）
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となる。次に任意の点での軸方向の流束は，一方拡散の式から

　　　　膣一肇雛・釜　　　　　　　　　　do）

となる。一次元モデルに対して，この式はPe数の定義からつぎのようになる。

　　　　P・…灘監器・　　　　　　一　　　　’（11）

　また，　（9）式から

　　　　器一男㌃な1・歳器　　　　　　　　（12）

　さらに、（ll），（12）式より

　　　　1］“e　＝穿一至nTゴ濾二f（｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（13）

となる。（13）式から，一次元モデルのPe数は、　iz／L一定のもとでは拡散している物

質（A）の蒸気圧により決定される。液（A）の蒸発速度から亙4が決定されるとき，拡

散係数に対する関係は次のようになる。

　　　　砺一面密　　　　　　　　　　　（i〈s）

速度分布のある2次元モデルで（IO）式は，半径方向のある…点における関係を表わし，

実測される流町は，管の断面平均値と考えられる。そこで次のようになる。

　　　　凡2禦準∫ぎσま石）誓ッψ　　　　　（i5）

　この式は，．x　＝Oとx＝L／Rのとき，　Aの濃皮ぬはノに独立である。したがってx＝　・0

では，この式は，次のようになる。

　　　　Aト警勲意（2∫：（器）．一、アdy）　　　（16）

（IO）式より（R）式を得たのと同様にして次式を得る。

　　　　・Pe虚無（％／）饗。　　　　　　（17）

ここで

　　　　（e’　T　　）」，一”’）ガ2∫隈）吻

　二次元モデルにおいても，拡散係数はNオの実測値を（i4）式に入れて求められる。

しかしPeは（13）式のかわりに（17）式より求めなければならない。またこれら一次元

モデル（ピストン流を仮定した場合）と2次元モデル（半径方向の影響を考えに入れた場

合）の拡散係数の比は，次のようになる。

　　　　舞一（3T石　）av／（誓）一。　　　　　（18）
　　　　　　　　　　x＝o
　この（18）式において，分母（47γ旗）。、。．oは（12）式により計算される。また分子

（∂T／∂めm，は，任意のPe数とL／Rの値から電子計算機を使って（3），（4）式を解く
　　　x＝＝O　4）
ことにより得られる。
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Fig．　2－f　Concentration　profile　at　varlous

　　　　positions　in　the　tube

結果および考察

　（3），（4）式の計算において，任意のPe数として，0．Oi，0．05，0．　IO，0．20，0・50，

LOO，を選び，　L／R　・10で計算した。濃度分布は，羅霧・2（a）～（f）に示した。　Pe＝：0。　Ol

～0．05では，濃度分布は拡散だけによるものと変らず，全体移動がほとんどないことがわ

かる。またPe＝0．　i以上となると，かなりの全体移動が起ることがわかる。TabRe壌に

Table　1　Radial　effects　on　the　diffusion　coefficient
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は，拡散係数の半径方向の影響を示した。拡散係数の誤差とPe数の関係は醗9．3に示

した。このF三9．3において，拡散係数の誤差を0．1％以下にするためには，Pe数を0．05
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以下にすればよいことがわかる。例

えば，ベンゼンヨV2系においてL／R

＝＝　｝0とすると，一f一’e　・O．05のとき，蒸

気圧は590mmH｛，温度70。Cとな
る。Pe　・0．5のとき，蒸気圧は759．9

mmHg，温度80。　Cとなる。　L／R　・10

の値はステファン型拡散セルに対し

ては，十分小さな値である。実験で

は，高い温度において，一乙／ノ～＞100

を使用しているので，高い温度にお

いても，P6数は（13）式より計算し

て0．05以下となる。したがって半径

方向の速度分布による拡散係数の誤

差は0．1％以下となるので補正の必

要はないことがわかる。

Fig．　3

ODI O．1 i．o

pff

Error　in　diffusion　coefficient　at　various　Pe

nu鵜ber

結　論

より，ステファン型拡散セルでの半径方向の速度分布の影響を，実験誤差内として無視じ

きることがわかった。

　沸点近くでの拡散係数の測定以外

は，L／Rの値を大きくすることに

　　　　　　　　　　　　　　　　ぱ

No魏ke盤。夏該重書灘e

D　＝diameter　of　tube

DAB　：binary　diffusivity

L　＝length　of　tmbe

NA　＝＝flux　of　A　with　respect　to　fixed　axes

Pe　：＝Peciet　number　（i－aD／DAB）

R　＝：radius　of　tube

r　＝＝distance　from　center　of　tube

T＝≠護／1δ遜o

pnv`　＝concentration　of　A

0
鐸
ξ

＝concentratioR　of　gas

　：distance　from　the　s“rface　of　liguid　in　the　t’ube

＝（／R

＝　r／R

xA　：mole　fraction　of　A

sk　＝molal　average　velosity

Subscript

　　　　　　cm
　　　　cm2’　／sec

　　　　　　cm
g－mole／cm2　e　sec

cm

cm

g－mole／cm3

9－mole／c撒き

　　　　cm

cm／sec
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max　＝maxlmum
O　＝value　at　e＝O

L　＝value　at　a＝L

1　＝value　based　on　one－dimensional　mode1

2　＝：value　based　on　two－dlmensional　mode1
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