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　　Abstracts：　一　The　im’estigation　was　made　ef　the　dgffusion　of　vapour　into

a　sta．crnant　binary　，qas　mixture．　Theoretical　diffusion　rates　we｝“e　obtained　from

the　Stefan－A’｛axweil　d童ffusi◎n　equat三…s。　The　values・飼iffusi・n・ate；h・wever，

were　approximately　derived　from　the　diffusion　eqviation　of　one　gas　through　a

stagnant　gas，　where　the　diffusion　coefficients　were　calculated　by　the　Wilke’s

equation　for　m“lticompoltent　gas　mixtures．　The　differeRces　between　theoretical

and　estimated　diffusion　rates　were　discussed．

　緒　　　言

　気相におけζ，2成分系の拡散係数については理論的にも実験的にも広く行われ推算式も
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くエ　
多数提出されて，実測値ともかなり良く一致するようになっている。しかし，多成分系の

拡散係数については3成分系の拡散係数についてさえ研究はほとんどなされていない。理

論的にはCur毛lssら（2）およびHsuら（3）による研究，実験的にはWilkeら（4）・（5），　Toorら（6）’（7）

およびWalkerら（8）により行なわれている。

　Yvilkeらは多成分系の拡散係数に対して現在広く用いられている次式を提出した。

　　　　　　　跳r帰〃誘ノ茄蛎／瓦汗ニー…一一・・一………・一（五）

上式は拡散係数を推算するためには便利な式ではあるが，その適用範囲については十分な

検討がなされていない、，そこで（1）式から得られる拡散係数を用いた物質移動速度と理論

的にStefan－Maxweli式を解いて得られる物質移動速度を比較検討し（D式の適用限度を
　　　　　　　くの
明らかにした。また，この差の原困の1っであると考えられる位置による濃度の比の変化

についても計算を行なった．

＊　この報文を「気相における拡散係数の研究（第1報）」とする。
＊＊ ?城大学工学部工業化学科
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　理　　　論

　後で実験により実証する場合の事も考

慮し，検討のためのモデルは醗g㌧1に

示すものを考えた。すなわち静止した2

成分混合ガス（BおよびC）中を他のi

成分（A）の蒸気が上方に拡散して行く。

上端（c　＝o）では蒸気の分圧は伽◎（＝0）

であり，また気液界面での蒸気の分圧は

．PALで一定に保たれる。式の導出のため

に次のような仮定を行なう。

1
2
3

定常状態である。

理想気体である。

蒸発に伴う熱効果は考えず温度は

一定である。

4．拡散速度は断面に対して一様であ

る。すなわち器壁の影響は無視し対流は

考えない。

　n成分素の理想気体に対して，Stefan一
　　　　　　　　　　　　　　　く10）
Maxwell式は次のように書かれる。

gas　stream　of　B　and　C　．．

　　　　　　　z一＝e　y，，一＝e

　　　　　　　　　　　PAO　””：O

y，十y，’十y，　＝＝I

p，十p，十p，　一1

z＝L　y．，

　　　　P　AL
’fiE｛f一一一liquid　A

1一一lg．　1　Diffusion　of　A　through

　B　and　C　in　steacly　state　with
　B　and　C　not　in　raotlon

號編ガ（2塗∠へ／ンー2ケ∠へ7せ）…・一………一曾……一一…・・一（2）

したがって，静止したB，C2成分混合気体中をA成分が拡散する場合∴B，　Cの物質

移動速度は鰯＝八「a＝一◎となり・各成分に対して（2）式は次のようになる・

　　　　　　稜・＝＝一議一役一ノ君八rA一一訪房一クcAろ4　　・・…　一・・・・・・・・・・…　。・。・一。・・・・・・・・・・・・…　（3）

　　　　　　讐一毒ノ轟…………・一……………・一一………・一一（4）

　　　　　　一一di－2C一一　＝一　一一一6il，T6一一sc－VA　・・・・…一・・…一・・・・…一・一・・・・・・・・・・…一・・・・・・…．・・・…．　．．．．．．．（s）

また，境界条件は
　　　　　　ζ峨ノ。rア。。弍ノ。rγ。の・r切…一…・…………一……・…一（6）

　　　　　　㌍ム3燭1。。，2冶rツ朗・。rタ，。。…一・………・・一…・……………（7）

であり，定常状態であるので
　　　　　　八儲燃．。…一…………………………一…・…・一………一・・〈8）

となる。さらに任意：の点（ζ）において次式が成りたつ・
　　　　　．VA＋］」is“’t－L）’c’一h一一一1’’””’・””・・’一・…’・・・・・・・・・・・・…ny・・・・・・…一・・・・…‘・・・・・…一・・・・・…（9）

（3），（4）および（5）式を解き，さらに

　　　　　　一£一．tk一／／　＝一一Ax，　一S一一：一E，，　一一r　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…t…一・・・・・・・・・・・・…（io）
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と置くと次式のようになる。

　　　　　み一lr物・exp（2V。孟　L）づ・・exp（N・・暑）…………・…・・……………（11）

　　　　　．yB　＝L．vBoexp　（Ne－2）　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…一・・・・…一・・・・・…i・…t一・・・・・・…t・（12）

　　　　　ノ・rノ・・exp（Nr・を）…・庸撃一………一・…一一……・一…・…（13）

また，ξ驚0においては次のようになる。

　　　　　：YAL＝：一＝iづB・exp（N）づ・・exp（N7）………・…・一……………・・………（14）

　　　　　．yf」L＝＝yBoexp（N）・・・・・・・・・・・・・…一・…s…＃・・・・・・・…一・・・・…t・・・…一・・・・・・・・・・・・・・…（i5）

　　　　　）’cf．＝＝一Tv’aoexp（21Vr）　・・・・・・・・…一・・・・・・・・・・・・…一・…一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…（16）

（14）式から無次元移動速度Ay’がさらに（10）および（11）式から物質移動速度ノぬおよび任

意の距離ξにおける濃度ノ滋が得られる。
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気相における多成分系の拡散係数の式としてWilke式が用いられる。この式を3成分

系について書くと

　　　　　　瓦…磁瓦鴇海一……・・……………一・…一一一・（17）

となる。静止気体のBおよびCの混合物をBCという一一成分の理想気体であると仮定

する。このように仮定するとA，BおよびCという3成分系でなくてAおよびBCと

いう2成分系となる。この2成分系において，静止したBC成分を通してのA成分の物

質移動速度こ鵡〕1はいわゆる一一方拡散における移動速度となり次式で得られる。

　　　　　　〔嶋一盤ダー・一絃詮一一・・…一………・・一一……（18）

また，理想気体法姻より

　　　　　　C＝：：　一　kS・一7・　；一一…・・・・・・・・・・・・・・・・・…一・…一・一・・・・…一・・・・・・・・・・・・…一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…（19）

であるので（i8）式は（6），（10）ラ（17）および（19）式を用いて次のように書くことが出来る。

　　　　　　霜風一∴些．喋多…・…・一一一一（2・）

　　　　　　　　　　　　　　　　．．Yb’

さらに仮定から（20）式において

　　　　　　．Jcr　＝＝21｛櫨＿　．．魯＿．φ．．．＿．。．．．．．．．．，。．．・．．・．，・．，・・…　胴・・．層・…　一・・・・・・・・…　一・・・・・…　（21）

　　　　　　クβ　　一］’IS　O

であり，（22）式のようになる。

　　　　　　払崇鶏喋一一・一………・…一…・一i………一働

　　　　　　　　　　ノ君0
　3成分系の拡散に対して，Stefan－Maxwe｝1式を適摺して得られる物質移動速度＆と

拡散係数に対してWilke式を用いて近似的に計算した物質移動速度〔凡〕tとの比瓦は

次のように表わされる。
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　　　　　　蝶L禽讐一翌一一一一働

（23）式により物質移動速度の近似値と真の値との比瓦を計算した。な為計算のために

は次のような値を使用した。

　　　　　11Z．i．！ttwul一一nt1：：／・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…一・・・・・・・…一（24）

（14），（22）および（26）式から，K、は2’（ごZ＞．4B／・ひ歪σ），　p．iしおよび一3’B　（」を変数として計算

することが出来る。その計算結果が醗昏｝k～2－9に示してある。なお，計算は電子計

算機HIPAC－io3により行なった。
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3．e　o．2　o．4　o．6　e．s　1．o
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考 察

　無次元物質移動速度の理論値ノVと拡散

係数にWilke式を用いて得られた近似値

Aflとの比K、の値は拡散係数の比2”，　B成

分の濃度2肋，A成分の分圧一lv．9しにより大

きく変化する。r・1．5すなわち比較的拡散

係数の等しい混合ガス中を他の1成分が拡

散するような場合にはFig．2－aように瓦

の値は一L）tim＝＝・700mmHgにおいても0．95に

とどまり，物質移動速度は近似的計算法で

十分である。しかし，たとえば混合ガスと

して水素と窒素を使用するときには7’≒4

となる。この場合にはFig．7cのように

なりP．iL＝400mm｝lgにおいて瓦の最少

値（！（D　7n　inは0．8と約20％の差が生ずる。

さらにP．tL＝・700mmHgにおいては（ノ（1）。、i，、

＝0．5となり，Wilke式を用いた近似計算

では真の値の約1／2となり，近似式を使う

ことは適当ではない。また1＞Aしの比較的大

きな値のとき（K，）mi、となるノβoの値はほ

ぼ0．5である。さらに，混合ガスの拡散

係数の比の大きな場合，たとえば，r＝＝　10

の場合について言えば，カ．4L＝200mmHg

で（K，）？ninこ0．73，汐Aしこ500mmHgにお

いて（K1）Mi・z　・O・35，汐細＝700mmHgにおいては（K1）漁こ0．25と真の値の約1／4の値を

与える。また，（K，）minを与えるノβoの値もPALの小さい時にはかなり右方に片寄る。

：Fig・2－a～2－9を見るに，ゑ猛とrの間で

　　　　　　蒲＜÷…一一…・…一・一…・一…一……・一……・…（25）

を満足する範囲内では

　　　　　　ト磐〉…9…一一・…一…一…・…・……………・・一：・（26）

が満足される。すなわち（25）式を満足する範囲内においてはすべての：B，Cの混合割合

に対して近似値の誤差の最大値は10％を越えない。したがって（25）式の関係を満足すれば

Wilke式を用いて拡散係数を求め物質移動速度を求めることも十分意味あることである。
　　　くミラ
　Hsuらは一一一一・｛’uの3成分系の物郵移動速度を求めるのに次のような方法を提出している。

静止混合ガスの平均減弱ノ2を使用する事である。ここで論じている場合に適用すれば

　　　　　　　Jl球
　　　　　　炉∫r海）認’’”…．．…●…’‘一’一．…●…一一一一一”．．●＜27）
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となり，ノβおよびク。に対しては（12）および（13）式を使用する。そして縦座標に無次元

物質移動速度fV横座標に平均濃度ノ2をとり，拡散計数の比D．、c／D．m（＝1／r）および

A成分の修正無次元濃渡（1　一一XAZ）／（レーAtA　e）をパラメーターに用いて結果を現わしてい

る。彼等の方法においては平均濃度嬬が簡単に算出されない。すなわち，（27）式におい

てノβおよび）’cは（12），（13）式を見れば解るように無次元物質移動速度Nを含んでい

る。言いかえれば，真の移動速度を求めると同様の計算をしなければ平均濃度が得なれな

いということである。

　さらに著者は，rの大きい時およびPALの大きい時に瓦の値の小さくなる事の原因に

ついても検討した。wilke式を使用し計算を簡単化する過程で（2り式のようにノβとノσ

の比は一定であると仮定している。これに対し，実際の濃度の比は（12），（！3），G5）およ

び（16）式から次のように表わされる。

　　　　　　6es／7／2，’，li’kl’）一　：exp｛，Tvr（i－r）e－Z一一i　一・・・・・…一・・・・・…一・・・…‘tt・・・・・…￥・…一…（2s）

　　　　　　（（」’y”bC，”．i；／／’1’li・ESS’一））一＝exp｛2’V’（1－r）｝　・一・一i…‘・・・・・・・・・・・…一t・・・…＃・・・・…‘・・…t・・…（2｛．）

このように濃度の比はN，rおよびξ／しの関数となる。（29）式の計算結果は翫琶・3－a

～3職のようになる。この計算は電子計算機MPAC－103で行なった。　Fig．3において

もFig・2のときと同じようにrの大きくなるほどP．g　f．の大きくなるほど（Ycx／Yf3L）／（ツω

／蜘のの値が急激に減少することが解る。すなわち

　　　　　　∴窯≦L一こ＝．乏ρく～．　・・・・・・・・・・・・・…　一・・嶋・象・・・・・・・・・・・…　一・・一・・・・・・…　一・・・・・・・・…　齢・．…　＜2｝）

　　　　　　　　　Yfso　　　　　　JYB

の仮定が近似計算の誤差を大きくしている大きな要因であるといえよう。しかしながら，

（21）式の代りに（28）または（29）式を用いて精度よく近似計算を行なうことは，Hsuら（3）の

計算の場合と同様に真の物質移動速度を算出しなければならないことになる。したがって，

（21）式は非常に乱暴な近似ではあるが，そのことによる計算の容易さおよび単純さにより

十分補われるものと考える。

　結　　　論

　気相における3成分系の拡散において，拡散係数：に対しWilke式を用いて計算した物

質移動速度〔塊〕ヱと真の物質移動速度iVAとの比を瓦計算した。さらに
　　　　　　一f，？igi61一一一　〈　一一i，，一　…t一・・・・・・・・・・・・・・…一・・…一・・・・・・・・・・・・・・・…：…一・一・・・…．．．．．．．．．．．．（2s）

の条件を満足する範囲内では，近似計算法による誤蓋が高々10％である事を明らかにし

た。

　本研究を行なうにあたり，御指導ならびに御記強いただいた名古屋大学工学部　恩田格

三郎教授ならびに佐頬栄三教授に深く感謝致します。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ro搬e惣da重蟹e

c　＝＝total　mo｝ar　cencei｝tration

D溜　 binary　di鉦usio1玉coe錐cie醜foy　A　in　B

D’滋　effect圭ve　diffUsio雛coe鉦鼠cient

瓦　　rat圭◎。£出e　mass亡・ansfer・a重es（Eq．（23））

ゐ　＝＝di飾si・鷺P紬

　　　　　＝　modified　mass　transfer　rate　〈IILq．　（iO））

Ni　：　modified　mass　transfer　yate　（Eq．　（2e））

Al．4　：　rate　of　diffusion　of　component　A

AIA），，：：：一r　appreximate　rate　of　diffusi，on　（iEq．　（i8））

P　ご亡・£a｝pressure

メ）A　　par£ia夏pressure　of　co三：np◎銭e皿t　A

pBcnt＝：　logarithmic　mean　ef　Pfico　and　PBc」．

　　　　こgas　constant

γ　　rat三G・f　diffus圭・n　C・e翫三e・覚s（Eq．σ0））

　　　　　　　abg．　elute　temperature

］，．4　＝：　mole　fractioR　of　compenefit　A

ξ　　dlS磁ce童n　direct三〇n◎f　d量ffusi◎獄

g－mole／cm3

　　　cm2／sec

　　　cm2／sec

cm
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　　　　　g－mole／cm2．　sec

　　　　　　　　　　　　　　　atill

　　　　　　　　　　　　　　　atm

　　　　　　　　　　　　　　　atm

emg‘．　atm／g－melie．　“K

　　　　　　　　　　　　　　　oK

cm
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