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序 論

S 1 既往の研究

擾桝警内の均一液相系の流動状態あるいは平均的左流れであるフローバターン，循環流量，所要

動力，混合時間在どについては古くから研究がまされている。槽内の流速分布あるいは循環流量左

どの測定方法としては，槽内にピトー管を入れ直接流速分布を求める方法 56，94-，95)，トレーサを

投入して検出測定する方法 136，14-1)，徴粒子を投入して写真撮影陀よって求める方法的，121，

134-， 136，14-4.145，146 ) '1追跡粒子の循環回数を測定して求める方法 112，125，136，141，147)，サー

ミスター流速計を用いる方法 101) ，ラジオ・アイソトーブを利用する方留守引け，その他119)・左出あり，

レイノルズ数K対して吐出流量，循環流量，所要動力，混合時間の関係が流動状態、とともK報告されて

いる，4.94，98.125，136パ41・166・168，170，171"172.175 )。井上ら63)は，追靭粒子を投入して循環時間から

循環流の特性を実験的K検討し'U0~1丸非ニ浩一トニアシ侃体Kホても見掛け粘度を用いるととKよっ

て混合特性がニュートエアン流体の場合服空間様K表わされるととが確めbhて時Z山舗内叫

所要動力は循諌流動エネノレギーと非定常の渦流エネノレギーと陀分けられるが，とれを2つの要素

に分離するととができ左いので，大体の値として単位容積あたりの所要動力でもって捜持強度を表

わしている。実際陀は.撹持条件によっては循環流動のみを表示する循環回数をも考慮して解析し

左ければ左らまい場合もあるが，との場合陀は間接的ではあるが，撹持性能を循環流動と渦流動の

2裏素K分けて考えたとと忙なる99)。

混合時間は混合の度合を定める基準と左り，とれを一定に保つことはスクール・アップの相似則

の基準ともまるoKramer sら 71)，Vusse153)，Fox ら46入、Norwoodら101)は混合

時間と撹持条件との関係式を部パている。Beek13)は流体の乱流過程を次の 5段階に分けているO

(i) 流体全体の濃度が均ーになるよう陀ある流体陀他の流体が分布すること

(ii)流体の塊がもっと小さ〈分裂して異相聞の接触面積が増大すること

。ii)乱流運動陀よって起る混合よりももっと小さ在スクール陀介子拡散によって混合が起る ζ と

そしてf (iIi)の混合が化学反応陀重要であると指摘している。 Bigg 14 )は(j)に台ける混合時間と

濃度比との関係をトレーサを用いて測定している。また，混合時間花関する羽根の型.供給流量，

供給口の位置左どの影響陀ついて種々研究されている 67.79，101)0Vusse 153) は権誕，プロ

ペラ，タービン羽根の撹持効果を知るため陀シユリーレン法陀より混合時間を測定したり，所要動

力を測定して溶液の物性や撹持条件の影響を報告している。反応速度陀影響を及ぼす撹持強度Kつ

いては，携持陀より不均一反応、相の異相接触界面の境膜の厚さを小さ〈する ζとからLampichler



7 3 ) ， Robert 11 7 )は水性ガス反応の実験を行左っているし，混合時間K関連した護持動力の決定

陀関する研究はFosett44 )，高坂ら 143)が行なっている。スクール・アップについては，

Batest}2) • 中島 99)， Rushton 120 )が研究しているが， Quiellen 113 )粘度と槽容積から

撹持羽根を選定する方法Kついて報告している。狂w挺 S58)拡化学反応K重要まミクロなスケール

の混合を考え，等方性の乱流理論陀基づいて最も小さ左滴のスケーノレと分子拡散によって最も小さ

な渦内の濃度差をなくするのK必要左時間との関係を表わしている。その他， ミクロ左スクールの

混合Kついては種々 の研究がある3l，1l!i， 118)。

次V'C.撹持槽内の混合医ついて考えてみる。層流状態、の場合には槽内の低レイノノレズ数の流れ陀

乱れが生じても粘性作用や流れの勾revcよるせん断作用陀よって減衰し，流れに直角在方向はもち

r ろん流れの方向Kも乱れの分速度をもたまい整然とした流れとなり，液の分子K乱れの運動が生じ

ても集団としては乱れ0運動は左い。このような層流域ではどのようまフローパターンとまるかに

ついて研究されている 33)。 低レイノノレズ数域では羽根の付近が最も大き左エネルギー散逸があ

ることがわかるが，とむととはMetz ner 85) が非ニュートニアン流体を使って携持槽内の援伴

消費動力の分布を求めたことからもわかる。 Spencer ら 91，126) は高粘性流体の循環流陀よ

って生ずるせん断作用と変形速度について解析している。高粘性流体の混合特性については永田ら

93)， Gr a y 5 1 )の研究があ丸混合作用を促進させるためには次のよう左ととが考えられるとし

ている。

(j)携持槽内全体に循環流が作用するよう托，槽の大きさに対して十分陀大きま援持羽根を用い

るζと。

(ii) 槽内の流体陀せん断作用と変形速度が生じて構内の異成分の間の界面積を増大するよう陀工

夫するとと申

(iii) 槽内流体全体柁強制的在流動現象を生ずるように考えるとと。

その他，非ニュートニアン流体の混合Kついて多数の研究がある 50，75，101)。乱流状態の場合に

は，乱流の内部構造が非常陀複雑で争って携持操作へゐ乱流理論の適用は少左い。遠藤ら42)は乱

流を輸送現象の立場から説明しているがs 乱流は大き左うずから小さ左うずまでのあらゆるうずが

重ね合わされたものと考えられ，うずは 1つの仮想的左個体とも考えられる55，171)。槽内の乱流

状態は一様左流れでまし境持軸を中心とする複合渦状の水平回転流と羽根からの吐出流陀よる上

下循環流と結合したもので，実際陀はか左 bの速度勾配のある流れであるー山本ら 122，169)は乱

れの強ち乱流拡散係数，乱流動粘度，混合距離の関係について報告している。 Manning ら~l ) 

は僧内の水K濃厚左食塩水をトレーサとして注入し槽内の濃度分布，す左わち，槽の水平断面や垂

直断面について濃度介布，羽根の付近の濃度変動。強さを種々の羽根と回転数について測定し，羽
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根付近の3-4点について濃度変動のスベクトルと周波数との関係を研究した結呆，羽根の付近の

領域の乱流混合状態の最小スクールは"10...s --10 -4 cmの値であるととを示している。その他

乱流状態になける界面積の増大K関する研究，混合時間などに関する研究が非常K多数報告されて

いる 11，13，14，28.41.68.87，162，166，168，169.170)。 以上のよう左携持槽VC:J;"ける種々 の混合特

性について総括的左報告も多々ある98，130.152，168，171，172)。

援持槽内の混合状態、を考える場合，これを流体力学的K解析する陀はあま.!JVCもその現象が複雑

であるので，統計的に徴小流体塊の挙動を予知する ζと陀よって混合特性を定量化しようという考

えがbとってきた。す左わち流体が擾持槽内で何らかの質的変化をうける場合，流入流体が槽内κ

長〈滞留してなればそれだけ質的変化を受ける時間は長いし，短かければ質的変化を十分にうけま

いまま流出してしまうであろうと考えられる。そとで，流入流体の槽内の滞留時間分布を求めれば

それは撰持槽内の混合状態を表現する尺度とまると考えられる。 ζのよう左滞留時間分布に基づく

混合を巨視的混合と呼び，種々の巨視的混合のモデルが提出されている。

(i)拡散モデル:Danckwer t s 32)は流通系装置内で起る巨視的混合はー穫の連続確率過程

と考えて拡散モデルを提出した。拡散モテソレ花関しては非常に多数報告されている 22，29，35.36，

70，72，76，89，90，106，107，108.110，111，161，164.165) 0 B ischoffら18.19)は円筒内を流れる 1

次元定常流について軸方向と半径方向。拡散係数を用いて種々のモデル表示を行左¥A'1}弔rlor148，

149.150) ゃAris5 )の研究をもと陀モデルの対応関係を求めている。

(ii )槽列モデル:等容積の完全混合槽を混合の起らまい管路で直ヂIJK結合したモデルである66.

80，90，96，103，109，157.158，165 )。

QiD逆流モデル:(ii)の槽列モデル槽の間K逆流が起る場合である42，88，157)。

dv)循環流モデル:押し出し流れにフィード・バックをもったモテツレである 52，102，157)。

(め循環流モデルの連結モデル:OV)o循環流モデノレを管路で直ヂIjK結合したモデルである65，157，

。。速度分布モデル:円管内の流体の定常流動を考えると，流体は管内である速度分布をもち，

流れ方向辛子よび半径方向陀分子拡散あるいは乱流拡散によって混合が行まわれ，結呆的Kは速度分

布が平均流れ方向の混合作用をますと考えたモデルである 45.149，150，151)。

~íb 統計的モデル. ，たとえば，充填層内を流れる均相流体を考えると，均相流体が 1つの充填物

を通過するどと Kある特定の変形をうけ，流体が全部の系を通過する簡に ζの様左変形を何回かく

り返すので，その結果としてある混合特性が定まると考えたモデルである 64.，69)。

Cviii)種々のモデルの組み合わせたモデル:Gi 11 i larrl ら49)は押し出し流れと完全混合とを直

列に組み合わせたモデル，永田ら 36.92)は押し出し流れと完全混合を並列陀組み合わせたモデル，
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Oholetteら24，25，21)は押し出し流九完全混合以外K停滞部と吹き抜けが存在するモデル，

Ievenspi el 77 )は押し出し流れ，完全混合，停滞吉弘短絡. 2つの並列企流れの関の流体の交換

流れなどを組み合わせたモデル.Zelmer 17-3 )は容積の異なる種々の混合のモテソレを直初~VC結合

した槽ヂ1]モデル左どを提出し，それぞれのモデルについて解析している。

以上のモデルはそれぞれの研究の自的K応じて提出され，解析されている治弘井上 61)が

Olnletteら 25，26)のモデルについて論議しているよう Kζれらのモデルは讃持槽のフローパタ

ーンK関する考慮が全〈左されていまいので，実際にどの程度の価値をもつか疑問である。

最近，損持稽の複雑ま流動状態を考慮、して混合過程を伝達関数で表示した号デノレが提案されてい

る.Marr-Johnson83
)はァ・ロペラ型の擾持羽根をもった邪魔複つきの撹持稽Kついてフロー

バターンを考えてプロック線図で表示し，混合の動特性を報告している。

van de Vusse1S4
) は槽め中心陀混合作用の非常陀激しい混合点(Mix i ng-PO i n t ) 

を仮定いその混合点を中心陀5つの流線による循環流で表示している。井上ら61 ， 6 2， 1 04， 1 0 5 )は

苦し流状態の援持檎内のフローパターンを考慮、して槽内の混合過程の律速とまる上下方向。混合陀着

目し，結内で比較的明瞭左境界をもっ上下の強制渦音弘それらをと bまく上下の環状の部分の 4つ

の領域と混合が激しい半径方向の流れが顕著左羽根巾と同程度の厚さをもっ円板状の羽根を中心と

した領域とK椋内を分けて混合過程をブロック線図で表示している。谷山ら12争f124 )は~ 2段羽

根の携持檎のフローパタ-yを2つの羽根から吐出された流体カヰ普壁K沿って上下VC2等分され，

上段羽根の下降流の一部と下段羽根の上昇の一部治ヰ曹中央で合流し，再び2等分されて羽根へ帰b

合流し左い流れはそれぞれ独立に羽根K吸い込まれると言うモデルを考えているo 上段羽根の上昇

流，下段羽根の下降流は単K循環をくり返すのみである。そして van de Vusseと同様に羽根

の近傍は非常K混合の激しい混合点を考え，ち£うど vande Vusseのモデルを2つ結合したよ

う在モデノレであるD モデルを解析するの托必要左未知の因子は追跡、粒子を投入して循環回数を実測

して求めている 125)。 ζれらのモデルは主として高レイノノレズ数の乱流状態に関するものである

が，高松ら132，134，141)は低νイノルズ数から高レイノルズ数の広範囲にわたるモデルを提出し

実験的陀そのモデルの検証を行在っているo 江口36，37) .井上61)は以上のよう左モデル陀ついて

解説を行在つてなり，高松ら131)はさらK広<2 0数個のモデルを取り上げ，モデルの混合の特

性を知る滞留時間分布あるいは伝達関数Kついて論議している。その他，滞留時間分布あるいは伝

達関数陀関する表示についての研究が多い 22，23，32，36，76.旬，80，101，108，110，111.1:>3，165)。

伝達関数陀よる表示は混合の特性を知るばかbで左<， 1次反応Kついてはラプラス変換のパラメ

ータを反応速度定数と置き換えるとと陀よって反応を解析する乙とができるので便利である。 Wen
160 ) はζれらのモデルを 1次反応K適用して 8一応答，ステップ応答， ランプ応答，パラポリヅ
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ク応答，周波数応答左ど托ついて表示し，論議している。高松ら 120. t:S~!.135.13 '1 .138tl~9 )はイ

ンバJレス応答の実験から滞留時間分布，パルス応答の実験からボード線図を求めt van de Vusse 

のモデルの未知の因子を推算し，モデルを混合と 1次反応、プロセス陀静特性bよび動特性の立場か

ら研究している。

次K，非総理反応、プロセスでは滞留時間分布陀よって表わされる巨視的混合以外托槽内の塊同志

の間でそれらを構成している分子が十分左速さで交換されてすべての塊の濃度が等し同すまわち

均一相系の場合Kは着目した分散粒子の合一再分裂過程で代表される物質交換に基づく徴主魁包混合

の影響をも考えなければまら左〈在る。徴視的混合が影響する場合の両極限としては Danckwerts

33 )による完全分離の概念と Zwietering174
) vcよる最大混合の概念があるo 微視的混合に関し

てはCur130) ~江口ら :;8 t 54 ) .原田 53) t西村ら 100)， Rietema 116 ) t 高松ら 139，I40.

142 )左どの報告がある。その他，供給液が流入と同時柁均ーに混合される場合と混合され7をい場

合について徴視的混合の影響の研究 82) ，不完全混合の状態VC:J:;aける分離の度合に関する研究74)

左どがある。 Worrellら16:;)は捜持槽の回転数o--2 4 0 ( r. p. m.)について滞留時間分布を

実測し，それらの滞留時間分布陀完全分離と最大混合の両極限の概念を適用して等温2次反応の反

応率を計算し，実験値と対比させるととによって回転数の大きい範囲では最大混合のイ怠回転数が

ど〈零K近い場合には完全分離の値に近づく ζとを報告しているo 市JlIら 60)は回転数0-1020

(f. p. m.) trcついて2次反応の過度応答に関する研究を行左いほほ同様左結論を得ている。しか

しまがら，低回転数(特ltC~ 零回転の場合〉の携持槽内の流霞欣態は局部的左流動以外は全て停滞

状態で供給流量Kよって流動状態が影響される不安定左状態であるので，携持操作で回転数 0-50

(r. p. m.)陀よって反応、を行在わせるととはあまり考えられまいだろう。すまわち実際の讃持操

作はある回転数以上陀よって低レイノルズ数では高粘性溶液，高νイノルズ数では低来母性溶液を対

象K行左われるりが普通である。また撹持槽内の物理的現象から得られる滞留時間分布では非線形

反応プロセスを一義的に表示することはでき左い。 Weinsteinら159)は完全分離と最大混合の

モデルを直列あるいは並列に結合して非線形反応を一義的陀表示するモデルを提出しているが，実

験的陀は裏付けされてい左い。

援持反応、槽り安定性，制御K関する非等温系の非定常状態花関する研究は 19 5 5年以来行まわ

れているo van Heerden 155.156 )は反応Kよる発熱量と伝熱による除去熱量の収支陀より安定

性を判定する方法在ど陀ついて報告しているo Bilousら15，刊行〉は完全混合型反政曹なよび管

型反応、槽Kついて反応を線形化近似して位相面図などによって安定性を検討している。 ArisらP，

7 ) も同様在方法で数値解析して安定性を検討している。その他，安定也感度，制御に関する研

究が多数報告されている 10，39，40.4九59) 0 Oholetteら何人 Douglas34)は管型反応棺と
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完全混合型反応、槽を用いて種々の反応次数民関する反応率を計算し，最も小さま容積で高反応率を

得るためにはそれらをどのように組み合わせたらよいかについて論じている。その他，反応、槽の最

適化K関する報告は多数ある 8，， '.11"，12"1.123)。しかしまがら，とれらの研究に用いている反応

稽は押し出し流れあるいは完全混合のようま室包想化された毛デルであるが，実際の反応槽は不完全

混合の状態である。

前述のように撹持措の流動状態は非常箆複雑左ために平均的在流れを考えたフローパターンに基

づ〈モデノレKよって混合あるいは反あプロセスを表示する ζとが必要となる。またモデルは静特性

ばかbでなく動特性の立場からも実験的涯教証することが望ましいのは当然である。しかしながら

非線形反応プロセスの実験的検証を行左う場合，反応、物質の選定や測定方法左どが問題と左るぬ

ζれら陀関してはほとんど知られていまい。撹持槽のフローパターン陀基づいて得られた笑用性の

あるモデルを種々の反応、K適用させ，安定性，感量与制御念どについて解析し，最適な設計と運転

K有意義左研究が今後期待されるだろう。

S 2.本研究の重要性と意義

最近，化学プロセス・プラントの最適設計，最適操作を行左うため陀プロセス・フロシートを作

製し，それをプロック線図で表現して大型計算機詑よってシュミレーションを行左う研究がまされ

てきている。す左わち系全体の最適化を行左う場合花は，まずユニットプラントの特性をモデルで

表示し，それを適当陀連結させ系金体の計算を行左うようになってきている。化学プロセス・プラ

ントの tつである携持反応、槽に沿いても反応槽自体が最適左操作でもって経済的に運転されるとと

か望ましし稽内の混合プロセスをモデルによって表示し，解析するととが必要とまる。たとえば

構内の流動状態からアロー・モデルを考え，その混合過程を伝達関数で表示し，ある入力K対する

出力を解析する研究が左されている。しかしまがら，携持稽内の流動伏態は非常陀複雑であ丸そ

れらを忠実K表現しようとすればモテ'ルが複雑に左 b解析が困難とまるためにでき得るかぎb簡単

左モデルで混合なよび反応プロセスを表現することが望ましν、
~ 1. 既往の研究でも論じた主うに携持稽陀関するモデルは非常に多数報告されて~9，殊K.

近年提出されているモデルは擾持植の中心陀非常陀混合作用の激しい混合点を仮定してその混合点

を中心K各流れの混合過程を伝達関数で表示したブロック線図から成るものである。しかしまがら

それらのモデルはそれぞれ異左った特色を有してはいるが，モデルが異まるために混合作用K最も

影響を及ぼす因子が異在る場合が多いばかりでなく，モデルの解析は左されている治弘実験的ま検

証が少まいためK実際柁モデルを用いて援持嬉の設計を行まう場合どのモデルを用いてどのように
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利用すればよいか判断しかねる場合が多いだろう。

化学プラントの現象あるいはプロセスをモテソレKよって表示し，解析を行なう場合Kは，そのモ

デルによって何を表現しようとしているか，そのモデルはどの程度まで表現力を有し，そのモデル

の特色は何かというモデルとしての有用性を明確にして辛子かなければ，モデルとしての意義沿よび

本質を見誤t，実用性の少左いモデルとまるであろう。未知数である因子の数さえ多くしてbけば

どんま複雑ま現象をも表現できるのは当然である治斗実際にそのモデルを解析する場合K因子の数

が多過ぎて解析することが複雑であ払困難であるためK適当左仮定を設けて因子の数を減らして

解析する左らば，最宇刀からそのようなモデルを作製する必要が左いと言えるだろう。

以上の見解のもと K携持構内の流動状態を低νイノ Jレズ数域から高レイノルズ数域まで広範囲K

わたって観察を行なった結果，携持槽の流動状態と混合過程を最も簡単かつ適確K表示し得るそデ

ノレを提出した。提出したモデルの混合卦よび反応、プロセスへの適用性と妥当性を静特性台よび動特

性の立場から実験的陀検証している。次陀，非等温反応、花金ける安定性，感度の問題，反応、摘。最

適設計花関して考察し，最後陀非線形反応、になけるミクロ混合の影響についてミクロ混合モデルを

提出して考察を行在っているo

g 3.本論文の概要

本論文は2編， 7章から成っている。第1編，第 1章はf堅持槽内の流動状態を考慮して槽の中心

陀混合作用の非常に激しい領域を有すると考えたモデル，す左わち完全混合，押し出し流れ，死空

間国体的回転?品短絡から成る混合領域を有するモデルを提出し，比較のためKvan de Vusse 

kよって提出された槽の中心K混合作用の非常K激しい容.積の無視小なる混合点を仮定したモ

デルとともK混合過程を伝達関数陀よって表示して滞留時間分布，ボード線図.モーメント左どに

関して論じている。

第2章はモデルを解析するのに必要左未知の混合特性θ値を回分操作Kよって実測し，表示して

いる。

第五章は境持穫の連続操作でインパルス応答会よびパルス応答の実験を行在う場合の実験装置卦

よび実験方法について述べ，パルス応答の入力と出力を検出して Hougenらの近似式 57)から

ポード線図を作製する方法陀ついて論じている。次陀. 2つのモデルを滞留時間分布，ホ;-ド鶴図

そして滞留時間分布の見掛け上の平均滞留時間を基準とした2次モーメント， 3次モーメント， 4 

次モ吋Y怜ど問ρて計算し，実験値と対比するζとはづてザ〉ゆ混合(fQ菊する妥当性を検証しもも

ととでvande Vusse のそ分ゆ未知の因子の値は実測するととかでき~VQJで，種々の値tc~、てモデうレ
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を解析し，実験健との対応関係から推算しホハ弘その結果，混奇領域を有効モデルと混合点積ずる主仮

定Ltt羽nde Vusse の噌宍ルともK実験値を設投タよ〈表示するとと治吐か初~_van de Vusseの£芦刈ま低

νイノルズ数域よタも高レイノルズ数域を比較的よく表示するモデルであると考えられるο

第2編，第4章はモテ事ルを等温の線形反応、に適用している。す左わち. 1次反応は伝達関数で表

示したモデルのラプラス変換のパラメータを， 1次反応、速度定数K置きかえるととによって定常状

態の反応率を求める ζとができる。大過剰量の水あるいは粘性水溶液と無水酢酸の加水分解Kよっ

て擬 1次反応、について過渡応答の実験を行在同モデルの計算値と実験値を対比させる ζとによっ

て広範囲のレイノノレズ数陀ついてモデJレの検証を行まっている。

第 5章は等温の非線形反応、陀関する場合であってモデルを種々の反応次数について解析している。

完全分離の概念にしたがった計算値と最大混合の概念にしたがった計算値とが全く一致する t次反

応を中心として反応次数が大きい場合陀は完全分離よ bも最大混合の反応率が大きく左 t， 1次反

応、よりも小さま反応次数の場合には逆陀最大混合よ bも完全分離の方が反応率が大きく走る。ダム

ケーラ数花関する完全分離と最大混合の反応率の差を種々の反応次数に叫℃考えるとT次反応よタも反

応次数治吹き〈左るKw切2って初〉差は大き〈左b，11/次反応 .2次反応、甘か・ムクーラ数が約 20@時最
ど

も差は大き〈在る。逆(1(1次反応エPも反応、次数が小宮〈在るにu切hて両者の反応、率の差は小さ〈左9.

2勾4次版反応，11受休次版反応可喰wまかタμ冶Mケ付一寸ラ数伽治が!;.約絢3の時械最も的そ初の差佑制仇jトM、喧さ〈左ると之が土材妙討砂ミ乏弘続b流完全紛分離舵と最献大齢

の繍概念伽のも位と附算しT名版応μ 次版反応応伽、のの過繊渡応応鴎、答答は此立ち此上が川!Ji6I治が鴻3主鴇，急鰍急

する同じ傾向の曲線と在る。 2次反応応、は2枚Jパ〈トドやル内， 6枚タ一ピン羽根， 6枚パドノレについて実験

値と対比させるためKダムクーラ数5で計算している。 2次反応、の実験として苛性ソーダと酢酸エ

チルのクン化反応を用い，反応物質をステップ状陀流入させて反応、稽の流出口で短時間どとにサン

プリングし，定量分析を行左う検出，測定方法にしたがって過渡応答を求め， NRe=2 0-1 03 陀

ついてモデルの計算値と実験億を対比させている。

第 6章はモデJレを非等温反応、に適用させているo 非等温反応では 1次反応、でもミクロ混合が影響

する。断熱発熱反応としてら次反応 1次反応， 2決反応について2枚バ仰を例に過渡応答の

解析を行まっている。また断熱発熱反応の---'例としてチオ硫酸ナトリクムと過酸化水素の2次反応、

の実験を行左い，モデルと対比させている。発熱量が大き〈反応速度も適当左しかも反応次数の明

確左反応系はあま bない。また断熱発熱反応、の過渡応答を求めるためにはサンプリングした試料を

定量分析しなければまら左い。その略試料の反応を一時停止させる適当左停止剤がまいために定

量分析するまでに反応が進行してしまう。本研究では短時間どとにサンプリングした試料がさら托

反応するととを利用して一定の時間の間に反応が進行するために上昇する温度を測定し，逆にその

温度上昇から試料の 濃度を推算する方法を考案して測定している。 2枚バドJV，NRe宇103を例
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陀過渡応答あるいは流出溶液の濃度と温度の位相線図からモデルの検証を行左い，さらに非等温反

応、~þける安定也感度の問題を各ν イノノレズ数について考察し，最後托最適設計陀関する一考察

としてレイノルズ数 NRe=50，200， 5x103 と押し出し流れKついて反応率とダムクーラ数と

の関係から最も小さ左反応槽で高い反応、率を得る場合陀ついて考察している。

第7章はミクロ混合が影響する場合の反応、率なよび過渡応答を一義的K表示するモデルについて

研究しているo 提出したモデルは擾持槽内の流動状態，す左わち物理的現象を考慮、して作製したモ

デルであるから混合b よび線形反応プロセスを一義的に表示するととができるが， ミクロ混合が影

響する非線形反応の場合には物理的手法以外に化学的手法Kよってミクロ混合の影響を知らまけれ

ばならない。実際にはミクロ混合が全〈起ら左い完全分離， ミクロ混合が最大花起る最大混合の両

極限についてモデルを解析し，両極限の値と実験値を対比させることKよってミクロ混合の度合を

知る間接的在方法が考えられるo

非線形反応を一義的陀表示するモデルK関する報告はほとんど左い。 Weinsteinら164)は完全

分離と最大混合のモデノレを直列あるいは並列K結合したモデルを提出し，解析している治斗実験的

左裏付けは全〈左されてい左い。第7章ではWeinstein らのそテソレ以外Kモデルを 3つ提出して

いる。とれらのモデルはいずれもミクロ混合の度合を表示する因子が 1個ある。等温2次反応、を例

陀モデルの因子の値を種々用いて反応率を言携し，第5章の 2次反応、の実験値と対比させるとと陀

よってレイノノレズ数柁対する各モデルの未知の因子の{査を推算している。 ζのようなモデルは非線

形反応を表示するが，掻持構内の流動状態を考慮したモデルでは左い。撹持構内の物理的現象を考

慮し，非線形反応をも一義的K表示するモデルが最も望ましいであろう。

第 1章で提出したモデルの混合点あるいは合流して分流する点はいくつかの流れが混合する点で

あるが，その点ではい〈つかの流れが均一陀混合する場合と全〈混合されず分離の状態で流出する

2つの場合が考えられる。また完全混合の領域についても完全分離の概念が適用される場合と最大

混合の概念が適用される場合と考えるととができる。全ての混合点が分離の状態で完全混合の領域

が完全分離の状態の時の反応率は系全体が完全分離と考sえた場合の反応、率K近く，全ての混合点が

混合の状態で完全混合の領域が最大混合の状態の時の反応率は系全体が最大混合と考えた場合の反

応率K近いだろう。をた混合点を混合あるいは分離，完全混合の領域を完全分離あるいは最大混合

のいずれかによってそれらを組み合わせると，それらの反応率は系金体を完全分離と最大混合の両

極限Kついて計算した反応率の間K入る。実験値と対応させてその組み合わせを各レイノノレズ数に

ついてまとめている。またその組み合わせから槽内のミクロ混合について考察を行左っている。
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ガ，.1編 携梓槽による混合の静特性bよび動特性

第 1 章 モデノレについて

S 1 1 緒 雷
同

序論~ 1既往の研究で論じたようK、撹持槽の混合現象K関する研究は、現在までK種々の方面か

ら左されてi....fJ ，それらK関する報告も多数ある。また混合現象を定量的に取り扱うため》てそテ'ルK

よる研究があれそれVてついては拡散モデル、槽例モデル、逆流モデル、循環流モデル、押し出し流

れと完全混合の組み合わせモデル在ど非常K多〈のモデルが報告されている。しかし左がら、一般に

携梓槽内の流動機構は非常に複雑であり、混合過程のようK本質的K非定常のものはプロセス・ダイ

ナミックスの手法が有力左研究方法と考えられ、最近制御工学的左手法によるプログタ線図を用いた

モテ.ルが多数報告されている。

サande Vusse18) vcより提案されたモデルは槽内の中心忙非常K混合作用の激しい混合点

があってその混合点を中心VC3つの流線を考え、それぞれの流線の混合過程を槽列モデルと置いて伝

達関数で表示している円井上らぺ佐藤ち4，)によってもそデルが提案され、解析されているが、最近

の傾向としてはモデルが複雑化されつつある。事実=槽内の混合作用は極めて複雑左ものでわずか左

操作条件の変化Kよっても混合現象の様子が大き〈変化するものであれ全ての混合現象を表示する

モテ.ルを考えるととは極めて困難である円

捜持槽内で種々のプロセスが行左われる場合，槽内の混合現象がプロセスの出力{温度，濃度，収

率，重合度左ど)の静特性会主び勤特性K大きく影響するととは周知の事実であり，境持槽のモデル

化はとれらの特性を種々の工学的設計，操作K利用するために極めて重要である。したがって，携梓

槽のモデルは制御系，最適設計，最適操作台よび運転左どの工学的諸問題K有効K利用できる限TK

沿いでできるだ吋:簡単左方が望ましいと言える。との点を重視して円筒形撹持槽内の流動現象の最も

主要なもののみ?と着目して簡単在モデルで槽内の混合現象を表現しようと考えた。羽根の中心K混合

作用の非常K激しい容積の無い混合点を考えたモデルはあまり にも非現実的であれある大きさの混

合領械を有するそデルを考えた方がよ b適切であろう。す左わち槽内の流動状態を考えて羽根を中心

として完全混合領域，そのまわりを押し出し流れの領域そして死空間，国体的回転渦，短絡たどの異

常現象を組み合わせたモデルの表示が行左われる6，9)。

モデルが実際の混合プロセスKどのようK適用されるかを静特性bよび動特性の立場から検証する

一“一



ためK滞留時間分布Kよる表示，ボード線図Kよる表示，モーメント vc.tる表示Kついて論じてい

るo 次VC，提出した混合領域を有するモデルと比較，検討するためVC，槽内K混合点を有すると仮

定したvande Vusse のモデルについても同様の解析を行設っている 5~ 7，8，10)0 

~ 1. 2 混合領 域 を 有 す る モ デル

観持槽の流動状態の研究として，永田，山本ら~1 凡 13 ， 14， 15 ， 16.... 1τ)は第1.1図のよう

在流動状態、を各レイノルズ数の範囲について報告してい2る0 ・第1.1図の'.ia)はほぼNRe

く 1-10VC関する場合で槽内の流動は全体として層流状態で羽根の付近のみが強い回転流動を行

左い，槽内Kは停滞部分が起って撹持作用が稽全体K辛子よば左い。 (b)は大体NBeキ 10の場合で

遠心力Kよって羽根の先端から吐出流が生じ，上下方向K循環流が生じて停滞部は小さくまる。 (c)

はNFe'キ 102
附近の場合で撹持羽根の付近K苦しれが生じ，上下循環流Kよって槽全体K携枠作用

が行きわたる層流から乱流への過渡状態である。 (d)はNRe:;;? 10aiの場合で槽全体が乱流状態であ

る。邪魔板が左い場合Kは複合渦vc.tる水平回転流と羽根の先端から吐出流Kよって弱い上下循環

流が生ずる。また邪魔板が有る場合Kは水平回転読が阻止されて強い上下循環流が生ずるように在

る。

以上のととを携梓稽内の流れの速度成分が円周接線方向成分，半径方蒔成分，鉛直方向成分の5

成分から成ると考えてみるの円周接線方向成分の分布は携梓軸K近い部分F すまわち円周接線方向

成分が半径距離忙比例して増加する毘体的回転渦成分とそれよりも外側のポテンシセル流に近い部

分から成っている。半径方向成分の分布は羽根の先端からポンプのようK半径方向K向って飛び

出す吐出流と羽根の上菌では反対忙中心部K向って流体が吸い込まれるようK分布する。鉛直方向

成分の分布は槽単径の 80%以上の周壁部分では壁K治う上昇流がかな b強〈起t，それよ b内側

では反対K羽根K向って吸い込まれる下降流が現われるよう K分布する。総合的K考えると，揖持

槽内の流動状態は軸のまわりの円周接線方向成分Kよる 1次的左循環流と羽根の先端から吐出され，

槽皇室K突き当って上昇し，再ひ'槽の中央部で下方へもどって羽根K吸い込まれる 2次的を循環流と

から成ると考えられる。とれらりととは撹持槽内K追跡粒子あるいは染料左どをトレーサとして投

入して観察したわ写真撮影を行左うことKよって確認するととができる司

次VC，第1.1図のフローパターンを参考Kし在がら撹梓桔の液面の流入口K連続的に流体を流入

させ，液面の流出口から連続的K流出させる連続操作の流動モデルKついて考えてみる。第1.1図

。(a)は停滞娯K流入した流体が停滞域から流出するレイノルズ数が極端K低い場合左ので，この
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ょう左極端在場合を参者程度K考え，主として (b)，(c)，ω)，の層流領域を一種の押し出し流れK近

い現象，乱流領域を完全混合K近い現象と考え，その他の異常現象として停滞城あるいは死空間領

域，国体的回輸局，短絡などを流入と流出に関係する領域K分け，さらにそれらの領域の間の無数

の枝Kよる物質交換を考えて第 1_1図 (b)，ω，(d)，をモデル化すると第1.2図のように表わすこと

ができるo ζ とで， Rdは停滞域あるいは死空間領域， Rpは押;し出し流れの領域.Rbは完全混

合の領域， Rcは面体的回転渦の領域a、，Fsは短絡量である。そとで，それらのモデルを用いて低レ

イノルズ数域から高レイノルズ数域までの混合過程を表示することができるモデルを作製する。そ

の前に第1.1図の流動状態(a)→(b)→伝}→但)の遷移過程Vてついて考えてみると， (a)は羽根の中心

K非常K小さな国体的回輸局の領域があれそのまわ.1?vc完全混合の領域があって，さらtてそのま

わりを押し出し流れの領域が取b囲いていて見接け上は停滞域あるいは死空間領域と押し出し流れ

の領域とから成っていると考えるととができるo(b)はとの状態、が発達すると共K押し出し流れの領

域が停滞域を巻き込むよう忙 して櫨全体K発達し，停滞域は羽根を中心~2 つのドーナツ状K在る

が，完全混合の領域と国体的回転渦の領域は混合作用K影響を及ぼすまでK発達してい左い状態と

考えるの(c) は押し出し流れの領域がさらに発達したためK停滞域は消失するが，その代.1?~羽根の

中心K形成していた小さま領域の国体的回軒昂が軸方向を中心として半径方向K発達しつつある状

態と考えるととができるn但)は押し出し流れの領域は消失するが，完全混合の領域と国体的回輯昂

の領域が発達し，それと同時K短絡現象も混合作用忙関係するよう K走る状態と考えられる円

以上のよう左第1.1図(a).(b)， (c)，位)，の遷移過程を考えて援持作用Kよって生ずるとれらの流動

現象を全て表示し得るモデルを第1.2図の(a)，(b)， (c)，でもって表わすと第1.3図のように在る円
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Fs 

第工.3図波持檎のモデノレ

流入流体が押し出し流れの領域K入ふその領域内を流動し左がら無数の枝Kよって停滞域と完全

混合の領域とK物質交換を行在う。停滞減内では分子拡散K.t?て混合が行なわれ，完全混合の領

域は閤体的回転渦の領域と物質交換を行在う。流出流体についてもとれらの混合過程が逆の!慎序で

行なわれるが，実際には流入流体と流出流体の混合過程は同時夜行なわれると考えられるーまた短

絡は一番外側を通って流入流体の状態のまま流出するe 第1.3図のモデルをさらK解析しやすくす

るためVC，流入流体の混合過程とフィード・パックする流体の混合過程を別個K考え，停滞域と押

し出し流れの領域をそれぞれ2等分して表わすと，第1.4図。ょう左モデルとなる。

品 2昏『・



Fs 

1. ・
第工.斗凶舵持橋のモデノレ

流入流体は押し出し流れの領域と完全混合の領域とKそれぞれある割合で流入し，それぞれ混合し

ながら押し出し流れの領域は停滞域と完全混合の領域に無数の枝Kよって物質交換を行左い，完全

混合の領域は押し出し流れの領域と国体的回軒高の領域K無数の枝Kよって物質交換を行まう。同

様VC.フィード・バックの流れもある割合で押し出し流れと完全混合の領域K流入して，それぞれ

の領域と無数の校Kよって物質交換を行左う。また短絡は流入した状態、のまま直接流出すると考え

る。ととで，もし各領域間の無数の枝Kよる物質交換を集中的忙考えて代表的左 1本の枝で表現す

るととができる左らば，モデルとしても非常に簡単であれ解析も容易であろう。無数む枝を代表

的左 1本の枝で表現する場合Kは，それぞれの領域の中心から中心K物質交換を行左うと考えても

よいであろう。また実際Kは第1.1図の(b)K示す主タまドーナツ状の停滞域K追跡粒子を投入し

て観察すると完全に停滞することはな〈ゆるやかではあるが挙動するととや染料を注入すると徐々

に均ーに近い状態K着色して，回りの領域との物質交換治維認されることまどからドーナツ状の停

滞域を第1.3図，第1.4図のようまモデルで表示する場合Kは，停滞域と考えるよりも押し

出し流れの領域と考え，低 νイノルズ数域で生ずる槽の上部あるいは底部の非

-22 ・申



常 K流動の弱い領域を停滞域と考えた方が適当であるととがわかる。第1.4図K示すよう

K無数の枝Kよる分布系の物質交換を集中系の物質交換と考えてそデルを作製すると第1.5図のよ

うに表わされる。第1.5図のモデルは，押し出し流れの領域の中心で完全混合の領域と集中的K物

質交換を行左うモデルである。す左わち押し出し流れの領域の半分は完全混合の領域とは無関係K

そのまま流出する場合と完全混合の領域K流入する場合K関係するものであれ残bの半分はフィ

}ド・バックの流れ忙関係するものである。また短絡は流入流体がそのまま流出すると考えて別の

流線で表わしている。左事?とのモデルを解析する場合，でき得るかぎb現象K忠実在表現を望む場

合には押し出し流れの領域の中心でのみ物質交換が行在われると考えずK物質交換の位置を適当K

移動させたり，集中系の物質交換を分布系KするととKよって表示する ζ ともできる。提出したモ

デルは停滞域Rdの容積Vω 押し出し流れの領域Rpの容積Vpをそれぞれ2等分して第 1.5図K

示すようKRebRa， Rp， Rp と表わしている。完全混合の領域Rbの容積Vb，全容積V.流

入流量をF，循環流量を q，物質交換量をr，短絡量をFsとして流入流体が流出する時通過する

押し出し流れの領域Rpの会〈れ時間をT乙，フィード・パックする時通過する押し出し流れり鱒或

R; の卦〈れ時間をTZ 完全混合領域K~ける物質交換量 r の滞留時間をTb とすると，

f 

TL (1. 1) 

"IJ VP 
TL 

2q 

( 1. 2) 

Vb 
Tb =-国首-帽旬

r 
(1. 3) 

と在る。各領域Rp， Rp， Rbの混合過程を伝達関数ats〉， G118〉， G2(S〉と表わすと，

-Tis G; ( 8 ) = e ~.LJ ~ (1. 4) 

-TL'8 G1't8) = eμ  

GdS)=1  
‘ 1+TもS

(1. 5) 

(1. 6) 

と左 t，各点の濃度のラプラス変換量Oi(8)，00(8)， 01 (8)， 0%(8)， 05(8). 0..(8)， 

05(8) Kついて次の諸式が成立する。

421SL=G1fs)z e-TL'S 
01 (8) ‘ 

O 5(8) 
= G1( S) = e -TL 8 

0..(8) 

(1. 7) 

(1. 8) 
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0
3
(8) 

C2〈S)=G2〈S〉=1十Tb8
( 1. 9 ) 

CF-Fs)Ci(8)十q05(8)= (F+q -Fs) 01 (8) 10 ) 

(F+ q -Fs -r ) O2(8) + rα(8) = (F+q -Fs) 04(8) ( 1. 11 ) 

FsO主(8)十(F -F s) 04，( 8) = FOo ( 8) ( 1. 12 ) 

ゆえK，

c0(8) -{EMJTZs-FMFFs-Fd}{砕け存おき-Fs -r} e -'!'L8_Fs (肝q-FS)2

0士(8)ー Fq{F十q-Fs-汁神主す e-(T計台S_F(F+q-FS)2 

( 1. 13) 

無次元数， fi=V/F， φdz TL4，d=TCG，6Lze'L十φ11qzq/T，A門沌司

A8=Fs/F， Ob = Vb/Vを用いると，

笠盟s=」ふ↓(らいμAんM山8(山山(什1叫+刊州Aq一AんS心8)2ア)2+exO~剣ωω:)--I"tn. ""q  "0.1' "-'.hJ:"¥ rLJ~~ .Il' '''Y_ ..~ "~"'.\1+坤4ψ'b汁08ν/Àr}

- 2A山山同(-o'i， o s) } J / ( (1十九-A8}2-A q {川十As 

山(~~一一〓・叩(-o L 0 8 )1 ( 1. 1 4 ) ¥1十ψb() S/ A r) J --.， • J.J -，  I 

モデルt亡したがって撹持槽の混合の静特性会よび動特性を解析する場合Kは， ( 1. 14 )式をその

まま用いればよいが，実際K解析するKはか左りめんどうである。そとで考えているレイノルズ数

の範囲を低レイノルズ数領域，中レイノルズ数領域，高レイノルズ数領域の 5つK大別して支配的

な因子Kのみ着目して解析しでもよいだろうn

1. 2. 1 滞留時間分布

(11 1領域 Kついて

低レイノルズ数領域は，主として停滞域と押し出し流れの領域が支配的であると考えられるので，

第1.6図のように表わすととができるの

第1.6図からわかるよう K( 1. 15 )式が成り立つので， (1. 14 )式に(1. 15 )式を代入すると E

領域のモデルは(1. 16 ). (1. 17 )式と表わされるの

ψb = Ar = えS 司 O (1. 15) 
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( 1十Jq)-Aqe-φも(JS (1. 16) 

== Gt{S) (1. 17) 

流入濃度が8一関数的K変化した時の流出濃度の変化，すをわち滞留時間分布E(t)fま(t 1-.6)式

を逆変換する ζ とによって求められるので，(1.18)式と在る。

EC t)ロー」- S(t-4LO}+21-E {t-φれ 8)
1 +.，{q μ 4二十二九 ¥.. ~ .LJ ~ f 

そζで， Aq，h，dの値がわかれば・ E領域のモデルの滞留時間分布を求めることができる。

(1. 18) 

(2) :n領域 K ついて

中レイノルズ数領域は，主として押し出し流れの領域と完全混合の領域が支配的であると考えら

れるので，第1.7図のよう K表わすととができるn

- 2~-



F+q-r O2(8) 

主

}!i+q 

I c 1 ( 

4(8) ~ : 

第エ.7図 E領域のモデノレ

第1.7図からわかるようK(1. 19)式が成り立つので， C 1. 14)式K(1・19)式を代入すると

E領域のそテ・ルは(1. 20)・(1. 21 )式と表わされる門

えs=0 
(1. 19) 

cO(Sに け~OS{A叶(1吋 -lr)(1十勾Pオ

仇 (S) (則的呼均一〆L吋AqAr-t-Aq(1+丸一川(1+T51

(1. 20) 

三Gu(S) 
C 1. 21) 

滞留時間分布E(t)を求めるためKGI(S)=XCS) /YCS) とj;，..~， YCS) = 0在る根をSI' 

S2' S3' ........一.S iとb ぐと，

品Y(刈 (1アい←寺de笠p(サLOS)

S=Si 

{C1十九，-Ar)(え叶ψ'CIJs)九一(1 +lq -Ar)φb十ArOL}I 
1 S =Si 

(1. 22) 
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と在る。それゆえに，

t∞ X(8) ヨ

E(t) = IJl (Gn(8)) =f_ "'" _J .L~"'J，I I e x P (8 i t) (1. 23) 

4-1Y〈S〉 !S=Si dS ---， 1 

と在るの(1. 23)式P計繍ま複雑技め吃電子計算機で数値解析を行をう場合Kはt 8i=Xi十 jYi 

と~)" <と，

YC8ナ〈川q)2{ 1十笠(.Xi+j Y i)}一〔えqAr+ん(叫-Aけい料xけ jy山¥. A r - ~ ~ . -J.. - - - - . "- . Ar 、

.{cωφL(JYi寸 j5 InOL'y主}e xP (ー<PL(JX i) (1. 24) 

したがって， C 1. 24)式の実数部と虚数部のそれぞれが零と在るような Xi，yiを求めて計算する

ととができる。

(3) m領域Kついて

高レイノルズ数領域は，主として完全混合の領域と国体的回転寺品の領域そして短絡とから成ると

考えられるので，第1.8図むようK表わすととができる。

入sF，Ci(S)

〈エー入s)F

Ci(s) 

第工.8凶瓦領域のモデノレ

F，Ci(S) 

祭1.8図からわかるようVC(1. 25)式が成台立つので. (1. 14)式K(1. 25)式を代入する

とE償請えのモデルは(1.26).ぐ1.2 7 )式と表わされるの

oL=φL =φL=Aq=O (1. 25) 

C0(8). (1-As)2 
=A  s十

Oi(S) . (1-As)十φb(JS
( 1. 26) 

三Gm(8) C 1. 27) 
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E領域のモデルの滞留時間分布ECt)は(1. 28)式と在る円

(1 -A s)2 f 1-As 1 
ECt)=Asδ(t)+ -~. il . exp 1 --.".-n tr b (} ~.~ Y LψbO ~) 

(1. 28) 

1. 2. 2 ポード線図

E領域， 1I領域， m領或の伝達関数 GI C S)， Gn C S)， Gm(S)を周波数解析してボード線図

によって表示する場合，ラプラス変換のパラメータ SをS= jω と宏いて実数部RCωλ 虚数部I(ω)

K分けると，グイン CA.Rふ位相(P.S.)は C1. 29 )" C 1. 30 )式のように在るので，ボード

線図を描〈ととができる。

CA， R.) = JRCω) 2十 '1(ω) 2 (1. 29) 

CP・S.)= tan-1{ICω) /RCω)} (1. 30) 

( 1. 31 ) 

RCω)=(cosr/fLOω(l+Aq-Aq cosれ)0ω)-Aqsin仇 0ωsi n <TLOω}/ 

{Cl+Aq-Aq COS <TLOω)2+(Aq sin<TL{}臼 )2j C 1. 32 ) 

ICω)=一{sin位。ω(l+Aq-Aqcos <TLOω)+Aq cos OL{}ωs i n <TL8ω}/ 

l( l+Aq-Aq cos <TLO(.))2+(Aq s in <TL(}ω)2} 

(2) 1I領域について

G匂卸Eド(j ω的…)

( 1. 33 ) 

[， ， .， /..' ，..../...ゆb{}ω'1i -exp(-joL{}ω){AqAr+Aq(l+Aq-Ar)(I+j寸:~)} t (1. 34 ) 

と在るから，

(= 1 +Aq← Ar ( 1. 35 ) 

と金くと.

臥叶(1刊 q)2({(i+AqHqmcosι……叩サ
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ぺ( 1 内 山i+f:.
平牛S山…in川山川nω仇ωφれ附仇川叶LO拘刈0伽叫件ω外十}ト一A何州仙qμ山Aんrcos 九州市川q)2ザ

("<Th8(t) ..l ，，__ ..l. "_1 ，， ， ，. ，21 
一→，，<q(.十{一一?行ア Cωos叩

I 山一[(1川({(1+AqH42fc}sinザL山 b8ω cos例

吋 (什1μ内 qM : ケア
C
ち今〉ゾ刈

2

<Th8

吋'一寸 si n OL8ω}-AqArcosr/J川河(1内 )22f

叶竺?とc刊一九0竹内ArsinOL8ωrJ (1. 37) 

(3) m領域にヮいて

( 1-Asi 
Gm (8)詔 As+

と在るから，

(1 -AS )3 
R(ω) = AS+ 

( 1 -AS ) 

( 1 -AS)2φbOω 
I(ω) =ー

1. 2. 3 モーメント

(1. 38) 

(1. 39) 

(1. 40) 

撹持槽の混合の度合を評価する方法の 1つに積率あるいはモーメントによる方法がある1.2. 11)。

すまわちモデルの妥当性を実験値Kょっ可錨Eする場合w:.滞留時間分布のそーメyトKょっマヲなうととがで

-きる。見掛け上の平均滞留時間Oを基準とuモt={}のまわりα1次モーメント<1nは(1.4 1 ) ~(1. 4 2決哲持活

tJE( t) (t -8 )nd!:_ 
(1. 41) 

Jo-Eωdt 

nlEω(ti _8)n 

ことで，

νn 

1=。

b(ゆ

よEω ♂dt

f磁t)dt

(1. 42) 

(1. 43) 
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と岳〈と，

n七 -

I E(U)tiU 

i=1 

n七

4Eω 

σ1 =ν1 -().ν。
σ2=ν2-2 (}.v1+02 

110 

σs=ν~-3()ν 2+ 3.02 "1→ ()3ν。
σ4=ν4--40ν3十 602ν2-4 (j3111+(}4-ν。

と在!)，一般K

( 1. 44) 

(1. 45) 

(1. 46) 

(1. 47) 

(1. 48) 

σn=νn ー (?)Oνn-1十(~)f}2 I1n-2 +…・ +(-1戸ー1(::-1) f}n四 1111+(ー伊也)(}nν。

(1. 49) 

と表わされるo とこで， ν。=1であるn

したがって，正規化された時間6についてゆ =1のまわbの2次. 3次， 4次モ}メント μυμ11'

μいは次式のように在る。

ν吟 ν.
J1.， =一二一 2ーーニ +1
"(}2 -0 

11。 ν。 ν.
fJ.S=一寸-3-" +3ーニー 1

()" -f)2 . - () 

ν a ν， ν。 ν量

μ;1.=一二- 4一二十 6--:-=--4一二十 1
官 (}3 . -02 0 

また νnは伝達関数の式G(8)から次のようK表わすことができる。

n _ d
n
G(8) 

νn = (-1 ) U lim - ~'-，-':' 

S→o d8
u 

したがって，

)imAπG(8) 1i~ .J~ G(8) 
μ2 z - ;:+ZHV7+1  
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(1. 50) 

(1. 51) 

(1. 52) 

(1. 53) 

(1. 54) 



μ32-Ji??記長GG〉 J記長T G(S) 忠告 G(S)
-3一一1 (1. 55) 

()3 - (j2 

;tziLG(S) 思議Gω 巴品G(S) bjtG〈S)
十一… 十 6 … +4-----;; 十 1

(j4 t/3 (j2 (j 唱

μ4 

(1. 56) 

と表わされるo とれらの諸式から 2次， 3次， 4次モーメントを求めることによって滞留時間分布

の標準偏差，歪度(非対称性)t 尖鋭度を知ることができるので滞留時間分布の場合には(1.43)

( 1. 44 ); (1. 50 ) J (1. 51ハ(1. 52 )式を用い，伝達関数の場合Kは(1.54)， (1.55入

( 1. 56 )式を用いて混合の度合を評価する ζ とができる。
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S t 3 混合点を有するモデル

van de Vu s se1S >vま携梓槽内の混合過程を表示するそデルとして押し出し流れ，完全混合，

死空間，短絡などの4つの現象を考慮した不完全混合モデルを提出した。第 1.9図は携梓槽内のフ

ローパターンを示すものであるが，羽根の中心忙混合作用の非常K激しい容積の無視小なる混合点

を考え，そとを中心K流入流れを生成物の流出流れK関係する循環流qt ， q 2とそれらに関係の

ない循環流q3の3つのループで表示しているn

フローパターンKしたがってそデルを作製すると第1.1 0図のよう K表わされる。流入流量をF，

各ループの濃度を01(8)，(1(S)， 03(S)， OiS)， 05(S)， 06(S)， 018)，各ループの滞留時

間と渦拡散による混合過程を伝達関数G1(S)，G!.{S)，03(S)， G4-(8)， G5(S)で表わすと，次

式のような関係が得られる。

FOi (8) +Q1 (1(S) =(F十qt)01(S) 

02(S) =G1(S) Ot( 8) 

OiS)ベまぶS)03( S) 

05( S) =G~( S) (1.(8) 

06( S) =Gi S) 05(8) 

07(S) =G5(8)03(8) 

ヲ~3

1 
(F+ql ) 0 2( 8) +q2 06( S)-H号)07(S) = (F+qf十q計 q3)03 ( S) 

05(8) FGtCS) G:¥(8) 

Oi(S) q1 Gt(S)G2(8)+q2 GS(S)G4(S)+q3G5(8)ー (F→-Q.)

壬:.G (S ) 

ととで，

( 1. 57 ) 

( 1.日)

( 1. 59 ) 

( 1. 60 ) 

( 1. 61 ) 

( 1. 62 ) 

(1.63) 

(1.64 ) 

(1.65 ) 

Q = ql -tで q2十qs ( 1.“〉

G1(S)， GlS)， G3(8)， G4(S)， G5(8)をそれぞれml ' ffi2 ，ロ1a ' ffi4 ' ffi5 ~国の直夢Ij

完全混合槽手IJモデルで，各ループ内の完全湯合の滞留時間 τ1 ， T 2 ， T 3 .τ 4- ，らと渦拡散

Kよって生ずる軸方向の信号の伝達金くれと考えると， (1. 67 ) --( 1. 71 )式となるo
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第エ.9図撹持槽のフロー，パターン
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一一、J
Q
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rz
、

仏 (1.67) 

十云S)ffi
2

(1.68) 

ヤ云sY~
( 1. 69 ) 

~+言うffi4
( 1. 70 ) 

G4(8) = 

Q÷討 rn5

( 1. 71 ) 

そとで，簡単のためにモデルが左右対称であるととを考え， 3個のルー7・の伝達関数G
1
(8)，

G2(8)， G3(8)， G~(8) ， G5(8)VL:ついて，

GtCS)G2(8) =G3(8) Gi8) =GtS)田 GJCS)G3(8)去、0*(8) ( 1. 72 ) 

が成b立つと仮定する。槽全体の循環時間，その他について

Veff 
τ=ー『由一一一ー

F+Q 
( 1. 73 ) 

( 1. 74 ) 

( 1. 75 ) 
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τOF  

，8=一一=
m m (1 +α) 

とないて，ループの総括伝達関数G*(8)を

G*(8)= 

や士ザ
と表わすと， (1.64)，(1.65)式は

Cn (8) FG* (8) 
G(S) =_-一一=

Ci (8) (F→-Q)-Q:G* ( S) 

〈M)(1+m(Lα)sト

( 1十α)(1 +s8)m_α 

となる。

1. 3. 1 滞留時間分布

( 1. 76 ) 

(1.77) 

( 1. 78 ) 

( 1. 79 ) 

(1.80) 

( 1. 78 ) ， ( 1. 79 ) ， ( 1. 80 )式を逆変換すると流入務度が8一関数的K変化した時の流出濃度の

変化，すなわち滞留時間分布E( t )が求められる。見掛け上の平均滞留時間f}1(C関する無次元時

間世を考えると，滞留時間分布E(φ)は(1. 81 )， ( 1.位)，(1.83)式と表わされる。
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{cos ('1 ~ø si噌+干す ( 1. 81 ) 

い m(l+m)t合)凶 ( 1.包〉

e2=mCl+α) (1.83) 

また8一応答以外Kステップ応答(S t e p-Re s p 0 n s e ) S (の，ラン7・応答(Ramp-

Rβsponse) 乱(世)，パラポリック応答 (Parabolic-Response)P(Ø)~ついて表示す

ると， (1. 84 ) ， ( 1. 85 ) ， ( 1. 86 )式となる。

し a"(m-l )/んn / F- OJ"ffi斗 Ir ー-
S(O)= 1一〈7)/exp(-52が Z1152COSW+5134sin守)

-'1 COS ('1ト inや}/exp(-ゆ cos2~i}{ ('1ωS2724一川Z

+(el sin午 )2}1 (山

Im_l J_J 1+α(m-lνhorlfj22πi  
RCO)=tlO-1+(γ) ¥. --- . // ... e x p (勺へそが;51COSVーとが sin竿)

ぺcosq+544sinZS)-25152COS〈-44sin千))/

exp(-5124cos立与.{(Cl CO s 1乙~-e2 )2十代I S i己.::i)2川(1. 85 ) 
vη1  ' ¥ロ1 ロ1 ? ¥け

一 r1 -J ir """'_ 1 i _L~ ~!Lm ( 1 LIY ，¥ / f') _ (1 . IY ¥1. 1 (.0:.'¥ 2 "，2 I r 1 +a ¥ (m-1 )/m PCゆ)=(・37211-{い-1)十2m(jiゆ(1+り /2mC 1+外山Oぅ2ql +(よァう / 
1 L' V ) 2 v ~ U 

M ーふ令官伊ω (守 -(1ト九千)

一イ5託5れ?九Eι2 C 0 S (得宰一

+竹ぜ吊5〆仏5ι1ι cos ('1手掛 sin や~ /exp(一中 COSTY 

ヤ1ω等 -'2Y + ('1 S i午オ (1.86) 
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1. 3. 2 ボード線図

( 1. 78 ) t ( 1. 79) C 1. ffJ )武を周波数解析する場合，伝達関数の式のSVZ:S=jωを代入

すると，

G( S) = 1 / ( ( 1 +α) t l+jm+(七α)イーα) ( 1. 87 ) 

r m ， 
=1/fCl+α) ( 1 + jβω)ーαt (1.88) 

となる t (1.87)式を実数部と虚数部K分けてグ守ン，位相，周波数応答の式1(ゆ〉を求める

〔μA.R町)=mffiα…〈υ川(l+a川+刊州Jα川げ)戸「門mト一

」 JJ一斗下l

〔仔P.s.)ト=一tぽad古(付d( l +d +Jdr向2ぷ叫}砂M吟4仁s山si吋nベ{mt凶ad立m f九?乙Lい+刊叫α)オν)γ/({ドd山(υl+a)2 

十(2(1)21ny久cosirntJOゐ l-mffia C 1+α)m← 11 J .cost m tan m( 1+αjt-mU¥.l-t-Uj J 
( 1. 90 ) 

1 (ゆ)=(A.R.]sin{Oωψ+(P. S .)} 
C 1. 91 ) 

とな 9，()'， m，αがわかれば(1. 89 ) ，. ( 1. 90 ) ， (1. 91 )式， βがわかれば(1. 76 )式

を用いてボード線図，周波数応答を求めるととができるo

1. 3. 3 モ ーメント

伝達関数の C1. 88 )式Kついて 2次， 3次， 4次モーメントを求めると， (1. 92 )， ( 1. 93 ) 

( 1. 94 )式のようKなる。
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μz出(1+α)!m(m+ユαm+1 )/0
2 
- 2 ( 1 +α〉βm/O+l (1.92) 

内イー(1+αfj m(m+1)(3m-2)-4α(1 +α)21 mCm-l )-cl ( 1 +α); m( m-l) 

(m-2)-4 (1+αげ rri(肘 1)+8 a ( 1 +α)3/ ni叫ん 1+α)2f} ril (m-"'-l )V03 

-3( 1+α)j m( m+2αm+l )/0
2
句 (1+α)βm/O-l ( 1. 93 ) 

内ヤ(1+α)3Fm(肘 1) ( m-l ) (3 m-2 )一似 1+バ/mM4)(2m-3)

-J(MMm(mHl〉(rr2)(r3)-4(i+αf;irri(m十l)(m-l)4 ‘ 2 

2， . ，2 .. ，. • ，5 _4 3" _ ， 2 
+4α(1 +α)βriiCm-l)ー12( 1+α〉βrn(m+ 1 )+4α( 1+α〉βm(m-l) 

(m-2)-8(1+α)γni (m+l ) (3 m-2)+40α(1 +α〉3jd(m-l〉

十4a2( 1 +α)2jd(m-i 〉(m-2)+52(i+α)5jd(m+i)-40α(1 +αfrd 

一20a
2

( 1刊 )3jJ(IIト 1)}/04

ヤ(1+α)3j m(TITH)(5m-2)-4Ml+α/〆

m ( m-1 ) _a
2 

( 1 +α〉/m(ITト 1) (m-2) -4 ( 1 +αfj d(IrT+l)+8α( 1+α)3 

jIJ÷4d(i+α)2j IJ(Irl)V03十6(1+α);J m ( m+2 a m+ 1 )/ 0
2 

-4( 1+α)jJm/O+1 ( 1. 94 ) 

したがってVusseのモデルを解析しそれをそーメントについて考察する場合Kは，未知の因

子α，f:J， mの値がわかれば(1. 92 ) ， ( 1. 93 )， ( 1. 94 )式から計算するととができる。

内
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S 14 結言

境作椿の混合の静特性孝子主び動特性をモデルtてよって解析し，考察するととができるo 携祥槽内

白流動状態を考えると槽の中心K完全混合と見なせる混合作用の非常に激しい乱流領域とその閤b

k押し出し流れと見なせる層流域が存在する・ととがわかったので，それらの領域以外K停滞域，国

体的回転渦の領域，短絡などの異常現象を用いてモデルを作成した。とのモデルは流動状態を考え

τ3つのレイノルズ数範囲K大別するととができ，それらは滞留時間分布，ポート糠図，滞留時間

分布のモーメントなどによって解析するととができるO モーメントによる混合作用の評価として 2

次モーメントの分散K関する報告はあるが， 3次1 4次モーメントの報告はない。複雑な流動状態

の携梓槽でトレーサー応答の実験を行ない，滞留時間分布から 2次， 3次， 4次モーメントを計算

する場合Kは次数が高くなるにしたがって誤差が大きくなるO しかしながら，滞留時間分布から槽

内の混合過程を評価する場合間ま2次A-メ Yト以外itC3次， 4次モーメントKついても調べた方が混

合現象を明確K把握できるだろう。モーメントの解析は連続操作Kよるものであるが，槽内に適当

な検出点を定めれば同様の方法で回分操作Vてついても解析するととができるO また混合領域を有す

るモデルと比較するためitC，混合点を有すると仮定したVusseのモデノレについても同様に解析す

るととができる。実際K両者のモデルを解析するKは，モデル中の未知の因子の値を知らなければ

ならないので，第2章でそれらの混合特性値Kついて論ずる。
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第 1護軍使用記号

Ci(8)，(¥Jo(8) 

0'1(8) ， C1t(sn ，01l(8) 

C甚(8)，0哲(8)，06(8) 

07(8) 

d 

E (t) 

E (O) 

F 

流入流，流出流の濃度のラプラス変換量

各点の濃度のラフョラス変換量(第1.5図第1.6

図，第1.7図，第1.8図，第1.10図参照)

(g.~e c/c，祖母

(g‘sec/cm3) 

Fs 

羽根径

時間 tVL関する滞留時間分布

無次元時間 Ovc関する滞留時間分布

流入流量

包絡量

(c滅〕

(s ec -1) 

0(8) 伝達関数

Gt(8) ， ~(8) ，<1;(8) 各領域あるいは各Jレー7.の伝達関数

G2(8) FGs-(S)， G4(8) 

G5(8) 

U]:(8) • GJr(8)，G m  (8) 1，葺， m:.領域の伝達関数(( 1. 17 )， (-1. 21 ) (ー)

( 1. 27 )式参照)

(-) 

(6既定ec)

CCJHイec)

(ー)

(一〕

0*(8) 

!(ゆ)

I(ω〉

総括伝達関数 〔一〕

周波数応答 〔ー〕

伝達関数の虚数部 〔一〕

虚数単位 (-) 

槽ヂIjモデルの槽数 (一)ffi 

ffil， ffi2 ，m3 ，ffi4，mS' 各ルー7'の槽夢Ijモデルの槽数((1. 67 ) --(1. .71) (一〕

式参照〉

ni 

レイノルズ数(= n i<f/7J) 

次数

羽根の回転数

分割数

全循環流量

(一〕

〔ー)

NRe 

n 

(sec叫 1)

nt 

c
 

e
 

一
俳
句Q 
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q 押し出し流れ領域の循環流量 (cmう/sec)

Ql' Q2 ' Q3 各ループの循環流量{第1.1 0参照〉 (側ち/sec)

Rb 完全混合領域 (一〕

Rc 国体的自転渦領域 仁一)

& 死空間領域 (一〕

Rd 流出流れに関係する死空時頁域(第1.5図参照)(ー)

Rd フィード・バヅク流れに関係する死空間領域 〔一〕

(第1.5図参照) 〔一〕

Rp 押し出し流れ領域 (ー〕

Rp 流出流れK関係する押し出し流れの領域(第1.5(ー〕

図参照〉 〔ー〕

It;p フィード・バック流れK関係する押し出し流れ (ー〕

の領域(第 1.5図参照) (ー〕

RCO) ランプ応答 (一)

R(ω) 伝達関数む実数部 〔ー)

r 物質交換量 (c緩う/secJ 

S ラプラス変換のパラメータ ( s ec -1) 

S(ゆ〉 ステップ応答 (一)

Tb 出 Vb/r (sec) 

TL =τ¥/L + Tt (sec) 

TL 流出流れに関係する押し出し流れの領域のな〈 (sec) 

れ時間(=Vp/2 CF+q) ) 
ー

T。L フィード，パック流れK関係する押し出し流れ (sec) 

の領域の卦〈れ時間手司王コV'2q)

t 時間 (sec) 

V 全容積 (cm3) 

v. 完全混合領域の容積(邪魔板なしの場合) (cm3) 

Vd 停滞域あるいは死空間領域の容積 〈側3)

Vp 押し出し流れの領域の容積 (c約
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α 事 Q/F (一〕

P =ち~ =f)ンm(1 +α〉 (一)

C 出 1+Aq-;(r 〔一〕

1/ 動結度 (cmYsec) 

。 見掛け上の平均滞留時間(=v_々) (sec) 

6 平均滞留時間 (=Ve:f:f/F) (sec) 

Aq =ら/F 仁一〕

Ar =r々、 (一〕

As =Fs/F唱 〔一〕

μn 正規化されたn次モーメント (-J 

ν n -frOEft) 内t~也aE(t 〉 dt1/m (secn) 

ι =-~ ( 1 +m) {α/ ( 1 +α) } 〔一)

e2 
=m (1+α) (ー〕

σ ロ ロ次モーメント Csecn) 

τ =Ve:ff/F、+Q (sec) 

τ1 ，τ2 ，τ3 'τ4-，τ s 各ル..，.....ァ・の滞留時間(( 1. 67 )""'( 1. 71 )式参照) (sec) 

争 無次元時間(=勺〉 〔ー)

φL ==1'レノf)=o乞+o'L (一〕

rt'L 詰 γ工/f) (一〕

OL ='t'r/轟 〔一〕

ψb =vν令? (ー)

(t) 周波数 Csec-1) 
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第、 2

S 2，，1 緒
.=. 
日

コ生二
弓主 混合特性

携伴槽内の流動状態は三次元の流れで非常K複雑左ためK流体力勃怜基礎解析方法をそのまま

適用するととは不可能K近いのそのためK現象論的に観察したり，測定したりして見掛け上の因

子Kよウて流動状態が表示されるよう K在るととが多いだろう。槽内の流動状態としては槽内の流速

分布，羽根からの吐出流量，循環流量，所要動力，散逸エネルギー，混合時間，有効容積，乱流拡

散係数あるいは粘性流体のせん断力，拡大収縮の強さをどの主うを混合特性が考えられる。横梓槽

内で種々の 7'ロセスが行左われる場合Kは，槽内の混合現象が混合bよび反応の静相生，動特性肥

大き左影響を及ぼすので，モデル{ζ よ勺て持母梓槽の設計や操作を行左う場合とれらの特性値が定量

的K考察されをければ左ら左いの持祥槽内の流速分布を担Ij定し?とMetznerら12)や永田らH}Z)事院

左ど槽内流動K関して多数の研究結果が報告されているが，ヱ特"J!'Lみて有効K流動特性を把握す

るKはままp広範囲在装置条件Kついてデータが必要とまるn す在わち響詩ー槽Kエる混合なよび反応

のプロセスをモデルUてよって解析するためKは混合特性，す在わち混合領域，循環流量，物質安換

量，槽全体の循環流量，混合時聞をどの値を予知し左ければならまい。第2章ではとれらの混合特

性値の測定方法とその結果Kついて言命ずる24-.25 ) 

S 2.2 実 験装置および実験方法

実験装置は第2.1図K示す主うK槽径 100仰の円筒形携梓槽を用い，牙G魔板は 15仰の平板を

4枚，携祥羽根は第 2.2図K示すようをd/D=1/2の平板zの2枚.... ~rJV ， 6枚バドJレ， 6枚タ

ービン羽根の3種類で行まっている n実験の操作条件はNRe= 2 0 -1 04-の範囲で第 2.1表のよ

う左回転数と粘度を用いている。

-45-



O
H
H
 

第 2.1図円筒形撹持槽

一一。一一

」下1rl下1
L 50→ J 1← 50→ i 

a枚パドノレ 6枚パドノレ

第 2.2図撹持羽根
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第 2.1表 実験の操作条件

忌~ N μ 

20 48 - 96 100 ..... 200 

50 48 ..... 180 40 -.. 150 

100 48 -.. 240 20 --100 

200 48 ..... 240 10 ..... 50 

500 48 --240 4 - 20 

103 48 ..... 240 2 ..... 10 

104- 240 
一一一

接持溶液は水あるいは水あめ， 0・M・C.，ナトロゾール(Hydro玄y Ethyl Cel1ul-

08e : Natr0801 250 HR)左どの増給剤を用いた高fa性水溶液を使用している円微粒子

を投入して循環時間を測定する場合Kは，追跡粒子として綿の小片あるいは粘性溶液の比重と等し

〈するためK鉄粉をうめ込んだ径 1-2仰の球状のゴムの粒子を使用したり，逆に捜梓溶液忙食塩

を溶かして追跡粒子とり比重差を少左くするようK調節しているO トレーサとして、濃厚溶液を注入

し，それらの混合過程を連続的K検出する方法としては次の 2つの方法で行宏司ているの白金電極

Kよる伝導度を摂!旋する場合Kは，注入トレーサとして食塩の濃厚溶液を用い，績狩-溶液のパック

・グラウンド (Back-Ground)を下げるためK蒸留水あるいはイオY交換された水あめ水

を用いている。比色計十てよる測定の場合Kは， トレーサとして染料あ砂吋ま墨汁の濃厚溶液を用い，

捜梓溶液は透明であればよいので水道水あるいは比較的安価左C・r"f• 0.，ナトロプーノレの水溶液

で測定しているの

検出装置は第2.3図に示すよう左白金電極Kよる伝導皆、を増巾させ連続的K記録する方法と第 2‘

4図K示すようま1.5VのランプとOd.S光導電セルの問を流れる溶液の不透明度を増巾させる方法

である。 OdS光導電セJレはナショナJレの 2PT 1 3 (最大部直径 5.0棚，パノレフ直径 4.85伽，

受光部直径3x 71R1It， 高さ 17mm， 有効受光面積 12沼if )のものを用いている。検出セノレは白金

電極の場合も同じであるが，でき得るかぎり精度が高ぐ槽内K検出セノレを挿入しても流動状態に影

響を及ぽさをいようま細いセルが望ましい。その上検出周OdSセルの場合Kは， ランプの光が散

.乱しまいようにし左ければまら左い。第 2.5図(a )は径 12仰のヱY ピの管にランプとOdS光
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第2.3図伝導度計の配線図・
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記録計

第2.斗図光電比色計の配線図
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導電セルが向い合うよう忙して取b付け，その間を流体が通過するよう忙している。との場合には

ランプの光が四方K散乱するのを防ぐととができるが，流体がOdSの検出セJレの中を通過し易ν坊

向K向けて置か左ければ左らをい。

CdS 
、jI
R
i
-
-

(a) 

骨‘
ぱ¥

60 

(b) 

CdS検出セノレ第 2.5図

流動状態が比鞠9整然とした層流状態では第 2.5図の(a )のようをOdSの検出セルが適当である

あらゆる方向の流れから成る複雑左流動状態，す左わち乱流状態では検出セノレの向け方が難が，

しいっそとで，第2.5図の(b )のよう左ランプと OdS光導電セノレを露出させて約 4S0K向けた

検出セノレを用いる方が望室し〈左る。実際Kは(a )と(b )の両方の検出セノレを用い，それらの

方向を種々変えた 9，槽の上あるいは横から挿入して検出，測定をしてそれらの結果から最も適当

左{車を得るよう忙している。高濃度のトレーサ溶液を δ一関謝守(イ Y パルス的)に注入するには
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約 1cc (槽容積の約0.1%の徴少量〉をほぼ瞬間的と考えられる T秒前後で注入しているの注入方

法として注射器Kよる方法が多数報告されているが，注射器を用いると針からの吐出力のために稽

内の流体(理樹'-JVCは槽内流体の流線)Kトレーサを静かK注入するととができ左いれそとで，径

5鵬程度の細いガラス管Kトレーサを吸い上げて静かに注入している。

S 2.3 混合領 域

2.3. 1 混合領域の定義と測定方法

混合作用が槽全体K一様に及び混合状態も槽全体が全〈同じである場合の混合の静特性，動特性

を考える Kは何か 1個の簡単左モデルによって置き換えて解析するととができるので，構内K種々

の混合領域を考えてモデル化する必要が左〈在る。しかしまがら，実際には捜梓構内Kトレーサを

投入して毎擦すると非常K複雑ま流動状態を示し，混合作用も槽全体が一様で左 1ハ。混合は物質移

動であり，流体の物質移動は拡散と流体の運動す左わち分子拡散と乱れあるいは強帝i肘流の混合と

の組み合わせから成る。自然Kよ勺て行左われる分子拡散は混合作用が小さ〈分子の規模の対流で

あり，混合作用を大きくするためK強制的に流体陀運動を与えると流動治敬し〈走り乱れが発生す

るO 乱れは渦の大きさと速度との積であるととから低速度で長い距離を移動する場合と高速度で短

距離を移動する場合とは同じ移動の容量K在ると考えられるo そのよう左乱流状態は粘医，速度，

速度変動の回数が相互K関係するo したがって，層流状態であれば物質移動係数は液の分子的動粘度

K比例し，激しい乱流状態、では乱流動粘度K比例する。拡散係数を ε，1， y， z方向の流れの速

度成分をV1 V Y. ' Vzとすると槽内の混合過程は移動現象論的に拡散の項で次式のように表わさ

れる0
29) 

δG -= 。t
r iP 0 a 2Q a 2 C ) ( 'θθθ 、

e f一一一+-"""'-ー十一一トー{ー.__.(V...O ) +一一 CVvC)+-ー (VzC) ~ (2. 1) 
lθZ:: θy2 aZ2J toz 晶 θy .， θz ) 

槽内は各部分によって第 1項の拡散あるいは第 2項の対流による混合作用が異在って〈る。す在

わち低νイノルズ数域では全体的K層流状態であって停滞部分も発達している。レイノJレズ数が上

昇すると乱流状態とまるが，それと同時に国体的回転渦が発達し，短絡現象も生ずるのしたが 4 て，

樽枠・槽を第1.5図のよう左モデルで表示し売のであるが，とのモデJレを解析する場合Kは各νイノ

ルズ数K対する各領域の容積と短絡量を知ら左ければ左ら左い。そとで，各領域と短絡を次のよう

に考ゐ，それらの諦淀を行在っている。
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(1)停滞域あるいは死空間領域

とれは，高粘性溶液の低レイノJレズ数の場合，主として慢梓槽の液面会よぴ底付近に生ずるが，

全体的K流れが停滞していてほとんど流動するととを〈回りの領域と物質交換を行左わず，分子拡

散によっての混合作用を受けると考えられる領域であるo す左わち， (2. 1 )式の第 1項の分子拡

散のみが支配的左影響を及ぼすと考えられる領域である。との領域の測定方法はとの領域内K投入

した追跡粒子がほとんど挙動せず停滞してしまうととやトレーサを注入して領域内K挿入した検出

セルKよってその応答を調べても全〈混合作用が認められまいとと左どからとの領域の大体の形状，

容積を測定するととができる。

(2) 国体的回転渦領域

邪魔板を用い左い場合Kは，レイノルズ数が上昇すると円周接線方向の速度成分VtVL主って捜

祥軸を中心K半径方向K国体的回転渦の領域が発達する。その領域の流体は携梓羽根とほぼ同ーの

角速度nωで回転する強制渦部であり，外部との混合作用が全〈悪い領域である。その半径を rc

とすると fC は羽根の半径 r~; よタも常K小さく， 7ζr~ 在る半径の範囲ではV七は?の増加と共

K直樹9VL増加して近fJ;J.的K次式が成夕立つ。

Vt = iん・ nω ( 2.2) 

( 2. 1 )式について考えると，第2項の対流Kよる混合作用が非常K弱(.，第 1項の苦し流拡散tてよ

る混合作用が支配的と左 t，他の領域との物質交換はほとんど行をわれ左い。したがって，糟全体

としての混合作用は有効容積を減少させるとと K左t，一種の停滞域あるいは死空間領域と同じよ

うK考えるととができる。とれK関しては上和野ら1311跡的回輔の領域を含めて槽全体の齢

時間はとの領域を除いた領域の混合時間の 2-3倍と在ると報告している。とのよう左領域の測定

方法は擦梓軸の近辺Kトレーサを注入すると軸を中心としたある領域のみが着色されたをまかをり

の時間を経過するととや追跡粒子を投入すると按枠軸を中心K円周方向陀ぐるぐる挙動するとと左

どからその円柱状の半径を測定すると国体的回転渦の大体の領域を知るととができるの主党第 2.6

図K示すようを羽根の長さ d，羽根板長さ dl，巾d2 のターピy羽根について考えてみる。羽根

板長さむのみを変えて所要動力を測定すると，d1の増加と共K動力は大きくをるが，d1 ~予 <<1

では所要動力がほとんど一定と左 b羽根の長さ d .巾むのパドルの動力と等し〈在るので，との

よう托して所要動力からrcを求め国体的回転渦の領域を知るととができる口
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E 出

第 2.6図国体的i回転渦の領域の測定

(3) 完全混合領域

レイノノレズ数NRe盟 50-100以土では完全混合の現象が撹梓作用K重要左関係をもつように左

るO 原田竹は完全混合の状態、を槽内K任意のひろがりをもっ空間，すをわち空間の最小規模は分子

の大きさをで細分化するととはでき左いので空間内の分子数が 1つの統計事象を形成する程度忙大

きいと考え，との空間内の濃度，温度，その他の物理的諸量がとの空間の規模忙無関係K均ーを状

態を意味すると言っている。筆者はとのようを完全混合領域を次のように考え，測定している。

NReみ5x103 _見掛け上の平均滞留時間 Oキ 200秒の邪魔板付きの捜梓槽でトレーサ応答

の実験を行左うと第 2.7図のよう左滞留時間分布が得られる。との滞留時間介布!疋沿ってそれK近

似し得るよう左左めらかま曲線(破線)を描いた場合，その曲線がピークK到達するまでの立ち上

がりの曲線はもとの滞留時間介布の立ち上がPの曲線の接線にほとんど一致し，左辛子かつピークK

到達するまでの時間 ~Lo が見掛け上の平均滞留時間忙比べて徴小であ 9 ，全憎らに完全混合の場

合のE(O)=e一世にほぼ近似するととがわかる。またパノレス応答の実験Kよってポート糠図脅苗

いたれ滞留時間分布から符られるモーメ Y トすまわち平均値，分散，歪度，尖鋭度左どの値を検

討しでも同様に完全混合K近似するととがわかる。種々の実験で検討した結果滞留時間分布のピー

クまでの到達時間 OVdがゆLoキ 0.03以内在らlrf，滞留時間分布，ポート糠図，モーメント在
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どは完全混合のそれら Vてほほ一致するととが確かめられる。そとで，そのようを完全混合と見左せ

る混合状態の流入，流出量を零す左わち回介操作で羽根の近辺にトレーサをイ Yパルス的K注入し，

種々の位置K挿入した検出用セノレKよって応答を連続的K記録すると第2.8図のよう左O(七)/0∞

の曲線が得られる。ととで.0∞は長時間後の長終濃度である。 o(t )/0∞の曲線のTpoを機げ

ると， Tpoキ 5秒以内と在るととがわかる。

回分操作で種々の位置のインパルス応答を検出し， O(七)/C∞曲線のTpoキ 5秒以内の位置でじ

かもO(七)/0∞=1K歪i縫する時間が比較的小さい場合の位置を調べるととKよって完全混合領域

と見左し得る領域を知るととができる。

追跡粒子を投入してその挙動から完全混合の領域を測定する場合，完全混合の領域では羽根から

吐出された粒子が携梓軸を中心K水平方向あるいは槽壁Kあたって上下方向に整然とした循環流と

して流動するのでは在〈流速の非常K速い不規則左激しい挙動を行左うので，そのよう在領域を直

接K観察したり，写真撮影Uてよる粒子の流跡、を梯守するととfてよって推算するととができる円

完全混合と見在し得る乱流領域主羽根を中心に発達するので，以上のととをまとめると次のよう

忙在る0
23) 

(j) 槽内の種々の位置K数本の検出セノレ，す左わち伝導度法の場合には白金電極の検出セノレ，比

色法の場合KはOdSの検出セノレを挿入し，羽根の中心Kトレーサをインパルス的K注入した

時の応答曲線を連続的に検出し，その応答曲線が完全混合の曲線Kほとんど一致するようを曲

線を示す位置でしかも再現性が十分K有る位置である。またその領域の任意の位置K直接トレ

ーサを注入した時，その領域内では全て瞬間的に応答を示す領域であるo

(ii) 羽根の中JUに染料の濃厚溶液を注入した場合，ど〈短時間で均-K近い状態K着色される領

域であるo

Oii) 追跡粒子を投入してそれらの挙動を毎標した場合，それらが等方性乱流で左い領域である。

(4)押し出し流れの領域

層流状態はレイノノレズ数NReキ 2x 1 03以下で支配的左混合作用を在すと考えられる。槽内

K流れの跡が生ずる乱諦状態、とは異まって上下方向附流混合械す整然、とし?と害関流動を行左

う領域と考えられるが，第 1.1図の(ち)からわかるよう在ドーナツ状の停滞域との区別が難し

い。しかし左がら，稽内にトレーサたとえば染料を注入するとど〈短時間でとの領域が着色される

ととや追跡、粒子を投入するとゆるやかではあるが挙動するととから槽の液面や稽底K生ずる領域の

よう Uてほほ完全左停滞状態，すをわち死空間とは異在るととがわかるのそとで，とのようをドーナ

ツ状の停滞域も含めて押し出し流れの領域と考え，全容積からその他の領域の容積を減じた容積と

~54~ 



定義して押し出し流れの容積を推算している。

(5)短絡

高レイノJレズ数域では，止述のようま 4つの混合領域以外K流入流体が稽内の流体と何ら混合す

るとと左くかま b速い流速で流出する短絡現象が認められる。定量的Kは直接測定するととは難

しいが，間樹切方法たとえばトレーサ応答曲線(第 3.16図参照)のど〈短時間でインパノレス状

K立ち合がる曲線部分の積分値から推算するととができるの

以上のようま各領域と短絡量の誤i淀方法あるいは推算方法をまとめると，第2.2表のようにまる。

とζで，丸印は定性的，二重丸印は定性的にも定f言動Kも測定が可能左場合である。

第2.2表 回分操作によるVd，Vc， Vb， Vp， Fsの値の測定方法

λ 伝導度法比 色 法追跡 粒子 法解 析法

白金電極セル CdSセノレ 写 真観 察 写 真 | 

Vd 。 。 。 。 。 。
Vc 。 。 。 。 。
Vb 。 。 。 。 。 。
Vp 。 。 。 。
Fs 。 。 。 。 。 。

2.3.2 結果と考察

死空間，国体的自転渦，完全混合，押し出し流れのそれぞれの領域の容積Vd，Vc}lb， Vpを上

述のよう左定義と測定方法Kしたが丹て測定すると，第 2.9図K示すようK在る。第 2.9図は携梓

稽の全容積V=860cm3 VC対する各領域の容積の割令ゆd，やc，φb，ゆp，そして邪魔板付き

の場合の完全混合領域の容積を仇と表わし，各レイノノレズ数Kついて表示している。その結果，完

全混合と間体的回転渦の各容積はレイノJレズ数の増加と共K増加するが，それを羽根別K考えると

6枚パトツレ， 6枚ターピン羽根， 2枚パドノレの願で小き〈左司ている。逆忙死空間と押し出し流れ

(NRe>50について〉の容積はレイノルズ数の増加と共K減少し， 6枚パドJレ.6枚ターピン

羽根， 2枚バドルの願十て大き〈在るととが'わかるo 邪魔板を用いるとNReキ 2x 1 03以上で槽

全体が完全混合の状態に近〈在九羽根の違いによる差異もほとんど少左〈在るととがわかる。

甥
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完全混合や押し出し流れまどは現想化されたモデルであり，現実には存在し得をいものであるカら

それらの領域を近似的K上述のよう左定義を考え，実測した結果第2.9図のようK表わされる。し

たがって，とれらの実測値の信頼性Kついてはとれらの催をモデノレに適用して混合台よび反応プロ

セスを解析した結果判定されるだろう。

3 2.4 循環流量

続梓操作Kなける低レイノルズ数域では，羽根付近のみが強い回転流動を行左い，稽内には停滞

部介が生じているが，レイノノレズ数が上昇するとともに遠心力によって羽根の先端から吐出流が生

じ，上下方向K循環流が生じて停滞部分が小さ〈在る。さらK，レイノ Jレズ数が増すと稽全体が舌し

流状態と左 t，複合渦?てよる水平回転流が発生して混合作用を弱めるために邪魔板を付けるととK

よってそれをlliLU:.して強い上下循環流を生ずるよう忙しているO とのように循環流が混合作用K及

ぼす影響は非常忙大きい。

橋内流体の循環流量を測定する方法については守種々報告されている。棺内陀ピ争叩管を入れて

直接流速を測定する方逆手'14，11〕サーミスタ流速計を用いる方法18¥ トレーサを使う方法として

食塩水を用いた伝導度法と染料を用いた比色法24.25)， ラジオアイソト -7・を用いる方法:1，2，.3). 

徴粒子を入れて強い光によって反射させその時の粒子の流跡を写真撮影してVヤッタースピードか

ら計測する方法17 ，n ， zh26〉，追跡粒子の循環回数を測定する方法17， 20~2~25) ..左 E多数あ

る。低レイノノレス教から高レイノノレズ数域の広範囲Kわた丹て循環流量を測定する十ては， とれらの

方法をでき得るかぎb用いてそれぞれの特色を生かした方がよいであろう。

2.4. 1 循環流量の測定方法

(1)追跡粒子の測定Kよる方法

捜梓稽内の流動状態、を考える場合，第 2.1U図忙示す主うを死空間，押し出し流れ，完全混合，

国体的回転渦左どの領域tてよる表示が考えられる。実際Kそれを解析する場合には，その中の支配

的ま領域についてのみ解析してもよいととがわかるの追跡粒子陀よる循環流量の測定方法はNRe

=50-2x103 の場合K適しているととが多数の報告から認められる22，25，27 )。そとでe 回

介操作に辛子ける押し出し流れと完全混合とから成る第 2.1 1 図のようまモデノレtteporce 工 1iら~O ) 

の方法を用いて解析を試みる。

筆者が注目している連続操作は，第 2.10図に示したよう左流入口と流出口が模の上部fてある場

合左ので，流入口の近辺の押し出し流れの領域K断面A.流出口の近辺の押し出し流れの領域K断

一 宮 {



¥ 

-， 
t 

トνーサー注入

Rd 

第 2.10図追跡粒子による循環流量

物質交換量の測定

B q-r，C 2 (8) 

q，Co(s) 

q，C 1 (8) 

q，C4 (8) A 

第 2.11図回分操作のモア、ノレ
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面Bを考えると，第2.1:1・図では点Aと点Bで表わされる円そとで.モデルの点AVCついて迫観粒

子の挙動を考えてみ主う。投入された追跡粒子が点Aから再び点A~てもろるまでの循環時間TA-A

循環流量q，物質交換量r， Vp.~巨 Tp で定義される押し出し流れの滞留時間TPfVb/ r 詰Tb~

定義される完全湯合の滞留時間Tbとな〈と，次式の関係が得られるO

TA-A= 
q-r 

q 

r

一q
，
?
 

一ν
巾
ム (Tp十Tb) ( 2.3 ) 

均一

q
p
 

T
 

(2.4 ) 

Tb 
れ
一
r

( 2.5 ) 

より，

TA-A 
b

一
V
一

十
一

q

D4

一
V
一

z
 

( 2.6 ) 

あるいは，

f

一A
f

一一
e
一A

V
一T

一一q
 

( 2. 7 ) 

したがって，谷山ら22，27) が追跡、粒子の循環時間から循環流量を求めているように，押し出し

流れと考えられる層流部分の断面Aを針金で囲い投入した追跡粒子が断面Aから再び断面AVCも

どるまでの慨時間TA-Aを測定すると， (2金-3式から循環流量 qを求めるととができる。第 2

.1 2.図は測定された循環時間TA-Aの分布の-{1Uである n 横軸TA-Aは循環時間，縦軸MTAム A

はある循環時間の範囲K入るサ;/7.ル数であ歩， 200図の測定から循環時間の平均的左値は約?

秒となるととがわかるO

(2) トレーサ応答曲線の周期Kよる方法

井上ら9 )によっても報告されている工う VC.循環流がある蹴粧を有する平均的在流れである

ととに着目してトレーサ応答曲線の周期から循環流量を求めるととができる。すまわち羽根の中心

にトレーサを 8一関貌9VC注入し，押し出し流れの領域の代表的を点(第2.1 0図の断面Aのほほ

中心 )VC検出セルを挿入して連続的K検出する。

検出方法は前述のようま白金電極Kよる方法と比色計十てよる方法で行在っている。第2.8図からも

わかるように，棺内の流動はある周期性を有しそれらの周期{応答曲線のピークとピークの間隔〉
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をそれぞれ順番KTpl"Tp2 ， Tps ， と表わすと. (2.8)弐とをり押し出し流れの領域の滞

留時間TpKほほ等し〈在るととがわかる。とれについてはHo~me sらけも実測し，報告してい

る。

Tplキ Tp2キ Tps.e Tp ( 2.8 ) 

そこで，周期は循環時間と考えられるので

D
L
P
-

V

一miq
 

( 2.9 ) 

ょ9，循環流量qを求めるととができるn

(3) トレーサ応答曲線の図積分による方法

回分操作で参る点Kトレーサを O"""関数的忙注入し， 2つの点でそれを連続的K検出し売応答曲

線を解析するとと Uてよって循環流量を求めるととができる。それをNRe= 5 0 --2 x 1 03の場

合について考えると第 2.1 1図からわかるようK各部分の混合過程の伝達関数は(2. 1 0 ) ( 2. 

1 1 )， (2. 1 2 )式のようK在るo

O2 (8) 

01 (8) 
= e 一与s ( 2.10 ) 

03 (8) 

02 (8) 1十TbS
( 2. 1 1 ) 

mw
一的一

4

一
o

C
一C

Q
U
 

2
2
 

e
 

( 2. 1 2 ) 

トレーサが注入されてから長時間後の濃度をO∞とすると，注入されたトレーサ量は (Vp+Vb)

C∞と表わされるので，物質収-支の関係から(2. 1 3 )" (2. 1 4 )式とをるの

q 01 (8) = q04 (8)+ (Vp + Vb ) 0∞ ( 2. 1 3 ) 

( q -r ) O2 (8)+ r 03 (8) = q 00 (8) ( 2. 1 4 ) 
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したがって，とれらの諸式から

とまる。

次VC，

Tp 

01 {S)-OO (9) ， TT  ...T_'" 1 -~ ( q - r +.. ，r m.... c1 ) eー」ナS
=- (Vp + Vb )_'_q r11TbS  J <:7 (2. 15) 

Cω 
q-( q-r+π守否)e - TpS 

1 im (G (劫-00 (8)1_ (01 (七ト00 (t) ._ 

s→ o l 0∞ !ーん 0∞ at ( 2. 1 6 ) 

在る関係を用いると， (2. 1'5 ):式はで 2.1 1 .) ， (2. 1 8 )， (2. 1 9 )式と在る。

ーヂsf1(い ω 1一一(q一一 )e 、C∞i-dtzb{(い Vb〉 ¥ 1 ? s、 ーマボ(~. 17) 
q-tq-r+一一一一一一)e 1 

あるいは

ー 1+TbS ' 

..SL (( Vp + Vb) 11 -: (q一円で七)e--Ifsl' . r ， . --' l' q' '1. '- I 1 + TbS J V L tl 
詰 1im d s l lJ)  

S→o 斗...f ー (q-r十一-Lー)e -TpSl dSI ''1~' 1+TbS .l v _'_r'_'~ 

q= 子十 Vb

れ01 (七)-00(七)
。一一区一一dt

(2. 18 ) 

(2.19) 

( 2.2 0 ) 

( 2. 1 0 ) -.. ( 2. 2 0 )式は第2.1 1図に示すように各濃度をラプラス変換したS領域の、濃度につ

いて解析したものであるが，次Vてとれらの濃度を時間領域について解析してみる。以下時間に関す

る各務r度の添字は全て第 2.1 1図の各襟度の添字K対応するものである。

2つの押し出し流れの会〈れ時間を

Vp/2 Tp 

q 2 
( 2.2 1 ) 
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と金〈と，

α(t) =01 (t一号)

dCll (t) 
v d;=r{C2(t)-cs(t) 

仏 (t同 o( t一号)

q 01 (t)= q O.t-Ct) + (V p十Vb)0ωo(t) 

q 00 (t)= ( q -r ) O2 (1)十 r03 (t) 

( 2.2 4 )式をぐ 2.25)式K代入すると

qOl(t)=q 

( 2.2 7 )式を 0-∞まで積分する場合K

jア(t)dt=tapt)dt

在る定義を考えると

FI(tト

( 2.2 2 ) 

( 2.2 3 ) 

( 2.2 4 ) 

(2.25) 

( 2.2 6 ) 

( 2.2 7 ) 

( 2.2 8 ) 

( 2.2 9 ) 

FI叶50(t与 dt=叩~Oーか)dt ( 2.3 0 ) 

そ町 t与=tと卦いてF(t-与)d tを取引

_ T-Tp-0 

J oo( tーヱヂ)dtイ 弘(f)d ( 
.，.， -Tp/2 

7125fMJ(i)ddr(252〉



γ す

f{Odt 

( 2.3 3 ) 

( 2.3 4 ) 

Oo(t) =0であるから

1101 ( 日o(t)} d t + J:じtト

。ζt<Tp/2では，

ととで， T→∞と考えると

1 im r1;.、 rT_ ，¥ V+Vb rT 

T 一
f'fω川Cα1(仇t川 o (ω1)1 dt+ li加m ( 何00(ωθ州dωt=寸 1i凶m VWPつ: C ∞dよνs針州州(tωtο)

〆舟I) T→∞ ノ/T下-十τ玲I咋"p/;必之 T→∞ '1. rω 
U 

( 2.35 ) 

....T 

I 00 (t) d tは第 2.13図のようK考えられるO

/T-Tp.ゐ

〔
何
回

O
¥
ω
〕

(
ρ
)
0
0
 

T. T_Tp ・・岬--
2 ドe寸

( 2.36 ) 

回分操作の浪桜;変化曲線

C∞ 
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と在るととから

したがって

T _ 

J!と I00 (りdt日∞子
ー T-Tp/2 

11 01 (t同~ (t)} d t +ヰL V7b  C∞ 

{∞01 (tト00 (t). Vp+Vb Tp 
c dt= ーヲー
∞ q 

Vp+Vb 1 Vp 

q 2 q 

ヱ乙午 Vb
2 

q 

( 2.3 7 ) 

( 2.3 8 ) 

て2.39)

( 2.4 0 ) 

( 2.4 1 ) 

と在り， s領域で考えた結果と同様の結果が符られる。そとで，第2.10図K示すよう左流入口

と流出口の近辺の押し出し流れの領域K断面AとBを考えると， Aほ濃度01(u B(t::t濃度00(t) 

を表わすとと K在る。第 2.1 0図K示すよう左流入口の付近K トレーサを8一関数的K注入して断

面AとBの中心K挿入した 2本の検出セルKよって連続的K検出する。次K，それらの応答曲線を

( 2.2 0 )式Kよって計算すると循環流量qを求めるととができる。

(4) 写真撮影による方法

特内流体調じ比重の粒子を投入し，それらの流腕写真慨する方法が，永田ら16)，Sachs 

ら21)，高松ら24-)，竹田ら26)Kよ司て報告されているの筆者は氷銀電球あるいは沃素電球の光をス

リットを通して撹持槽叱入針させ，光の反針をよ〈する?とめにイオ Y交換樹脂左どを追跡粒子とし

て投入するO シャッタースピードを定めて投入した 100-200個のイオンず換樹脂の流跡争撮

影し，その流跡を相力!坪均して流速を求めると，循環流量を推算するととができる。
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2. 4.2 結果と考察

循環流量の誤i淀方法として以上のようを 4つの方法が考えられ，それらの方法わ特色を考えると

次のよう K在る。

(1)追跡粒子の測定による方法:低レイノルズ数域では稽内K停滞域が存在しその領域K追跡

粒子が入ると長時間そζK停滞する。追跡粒子の循帯時間分布を考えると短時間から長時間の間K

分布し，ぞとから平均的左時間を推算するととは離しいので，実験回数をでき得るかぎり多〈して

最も適当左循環時間を求め左ければ左ら左い。したがって，追闘粒子Kよる方法はNReキ・ 10 0 

以上で良好走結果が得られるO

(2) トレーサ応答曲線の周期による方法:5 0ζNReく 2x 1 03の範囲ではトレーサ応答曲線

の周期は十分再現性があるが，NRe~2x103 の高レイノルズ数域では循環流速が非常K大き〈

まるためK周期が 1秒以下と左り，そのわずかを誤差が循環流量K大きを影響を及ぼすc また使用

している記録計の平衡速度や言強紙速度をどが，激しい混合現象を記録するのに十介とは言い切れ

左いためK， とのよう在高レイノルズ数域で測定し先トレーサ応答曲線の周期から循環流量を求め

るのは望ましく左い。したがって， とのよう在方法は50く NReく 2x 1 03の範囲で良好左結果

が得られる。

(3) トレーサ応答曲線の図積分Kよる方法:層流部分K トレーサを 8一関委始守陀注入するととは

非常K難しいKも地場ミわらず，注入方法のわずか左違いが断面AとBの応答曲線K影響を及ぼすO

その上，検出された 2つの応答曲線を検定曲線Kよって濃度曲線01(t)， 00 (t)K変換し，それら

の差を図積分して徳環荷量を求めると，実験誤差や計算誤差左どKよ円て循環流量の再現性がをく

まるが，棺径の大きを場合には利用できると考えられる。

(4) 写真按影K よる方法:カメラのシャッタースピードを定めて粒子の流跡、を撮影し，シャッタ

ースピードから流速を測定する場合Vては，低レイノルズ数域では称性流体が完全K透明でをいため

K正確左値を得るととカ喋しい。また高レイノノレズ数域では乱流状態と在るから流速が速<，乱れ

が生じているので，流速に適した γヤッタースピードを見い出したり，カメラと平行左方向の流跡、

のみを相加平均するのは難しく，誤差を伴左う n

以上のととを考えて，主として(1)と(2)の方法Kより循環流量qを求め，その無次元数Nq(=

q/nd 3 )とNReの関係を表示すると第 2.1 4図のように在るO 第 2.1 4図からわかるよう K，

レイノルズ数が増加すると共KNqは増加してNRe= 1 0 0 .._ 2 0 0で最大とをるが，それιL上で
は減少する。高レイノJレズ数域では混合作用が大きいほど循環流速は大きく在るが，逆K膚流領域

が小さく在るために循持流量が小さ〈在ると考えられる。次K，羽根Kついて考えると 6枚パドル，
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6枚ターピY 羽根， 2枚パトワレの!願で小さく在っているが， NRe = 2 0 0 --3 0 0でそれらの順

序が逆K在っている。

S 2.6 物質交換量

2.5.1 物質交換量の測定方法

押し出し流れの領域と完全混合の領域との物質交換量を実測するととは容易ではまいが，追跡粒

子を用いて誤i淀する方法が考えられる。2.4.1(1)で追跡粒子が断面Aから再ひ'断面AIfLもどるまでの循環

時間を測定したが，その時追跡粒子が完全混合領域内K滞留する時間Tbを測定すると(2.4 2 ) 

式よ b物質交換量rを求めるととができるO

Vb 
r - Tb ( 2.4 2 ) 

実験方法はt 2. 3. 1 (3)で得られた完全混合の領域を針金で囲ったり，棺壁K印をつけて追跡粒子

を用いてVb内の滞留時間を測定している F 実際Kは増結剤Kよる溶液を用いると棺内流体の流線

が直接自で確認するととができるし，追跡粒子の非常K激しい挙動からも完全混合領域を認めると

とができる。第2.1 5図は第 2.1 2 図と向様K実測されたVも内の滞留時間の分布の~Uであるの

200回の測定から平均的左値は約5秒と在るO

2. 5 2 結果と考察

追跡粒子を投入し完全混合の領域内の滞留時間を測定するとと Kよって物質交換量rを求め，そ

の無次元数Nr( =r /nd 3 )とNReとの関係を表示すると，第2.1 6函のように左るo その結

果，全体的Kは循搭流量数Nqと同じ傾向で6枚Jミドル， 6枚ターピン羽根， 2枚パドJレの!慌で小

さくまるが， NRe宇 200-300以上ではその逆とまるのレイノルズ数が大きく在ると乱流域

が増大し層流域が減少するために循環流量が4、さぐをり，その結果物質交換量も小さく在ると考え

られる。

S 2_6 全循環流量

2.6. 1 全循環流量の測定方法

揖封糟内の吐出流量Qi，全循環流量Qの測定方法Kついてはかまり多数報告されている。槽内

の流速分布を求めそれらの劉直積分から流量を求める方法14，15 J 16， 18，21 )，追跡粒子の平均循環

~ 70--. 



時間から流量を求める方法20，22.24，27)，~宮内のある点VC$~ける濃度変化から循環時間を知 9 ，流

量を求める方法8，32)左どがある。

永田ら14，15，16)はピトー管あるいは小型の流速計によって流速分布を実測し，吐出流量，全循

環流量を求め，稿径D，羽根径d，回転数nVCついて相関関係を得ているo谷山ら22J2 7 )は追跡

粒子の平均循環時間から吐出流量と全循穣流量を求め，それらの無次元知Q， i.， NQ，を各 νイノ

ノレズ数について表示した結果高レイノルズ数では一定値NQ， i∞， NQ，∞ K近づ〈ととがわかった

ので， NQ，i， NQ，の1[宣をNReと一定値NQ， 1∞*N Q，∞Kよって表示しているo上和野ら10)は

Q， iを実測して，

Q =Q i ( 1 + O. 1 6 { (D / d ) 2 - 1 .} ) ( 2.4 3 ) 

まる関係からQを求めている円 Norwoodら18)はターピン羽根について全循環流量と享娘径，

回転数，羽良巾d2 との関係として，

Qα:: d 2・2 d2 n (2.44) 

を報告している。

以上のようV'Lm*半稽に関する流量の測定方法なよび実視IJ値については多数報告されているが，町、

ずれの研究ともに棺径 10 Om11t以上であ九稽径 100慨に関する報告は左い。

van de Vusseのモデルを解析する場合，路梓檎の全循環流量Qを知ら在ければまら在い，

筆者が提出したそデノレは押し出し流れの領域をある麟でもって循環する循環流量qと押し出し流

れと完全混合の領域の間の物質交換量rとから成っている。完全混合の領域内の流動量をW とする

と，全循環流量Qは

Q=q+ r+w ( 2.45 ) 

と表わされる。す在わちq. r. wを知ればQを求めるととができるが，稽径 100仰の中の完全

混合領域は非常K小ざしその領域内の流動量を実測するととは容易では在い。ぞとで，次の工う

を方法Kよって全循環流量を実測しているO

(l) 追跡粒子の測定による方法

橋内流体のフローパタ-yは第2.1 7図のようK考えられる。す左わち羽根から吐出し先流体が

再び羽根K吸い込まれる流れと羽根には関係左〈吐出流Kよ4 て誘起される同伴流れとから成ると

~71-
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第 2.17凶撹狩槽内のフローパターン

Q 

第 2.18図撹狩槽のモデノレ
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考えられるのそとで，全符需流量Qが羽根からの吐出流貴Qiと同伴流量Qeとから成ると考え，

モデル化すると第2.1 8図のように表わされるo

Viは吐出流が通過する部分の容積であり， Veは同伴流が通過する部分の容積である。格内K追

跡粒子を入れて観察する場合，その造崩粒子が羽根のど〈近辺のI点から吐出され再びI点陀もど

るまでの時間TI一工とし， ViとVeの部分をQiとQeが通過する滞留時間をそれぞれTiとTe

とすると，次式が成D立つ。

Qe Q主 Q~ Ql 
T工ー工 =一一::_ Ti +一一一一一一(Ti十 Te)+一一一一一一(Ti 十2Te)Q Q'  ~ . --， • Q2 Q 

n 
Qe Qi 

+一一一一一一一一一一一一一一+一一一一一一 (Ti+n Te )十
Qn Q 

( 2.4 6 ) 

TiとTeの項Kついて整理すると， T i ~てついての確率は 1 であるから次式と在る。

吋 = T i + ~ Te ~ ~ + 2(~e.)2 十一一一一 +n{.~)叫Q -.， l Q'  . Q ， -- Q / . J 

( 2.47 ) 

1
1
川ハ/

品T
 

ハ町一
Q

十T
 

( 2.4 8 ) 

1 - Q.三=♀L
Q Q 

( 2.49 ) 

より， (2.5 0 )式と在るa

T内宮 Tr+ま Te 、 ( 2.5 0 ) 

また

Ti盟会

Teーを

( 2.5 1 ) 

( 2.5 2 ) 
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より，次式の関係が得られるO

T Z2.十金主
主-zQi Q1 ( 2.5 3 ) 

V i 十 Ve

Qi 
( 2.5 4 ) 

Veff 

Qi 
( 2.55 ) 

ゆえ，rc， 

Q1 詰

Veff 

TT"=: !-I 

( 2.5 6 ) 

そとで，時間Tco間K追跡粒子がI点から I点まで循環する回数を測定したととろMI回であった

場合，吐出流量Qiは次式Kよって求めるととができる。

0
・4

一

伊
ム
-

e
戸

V

一mi
T
二M

一一一・1
A
W可

( 2.5 7 ) 

同様忙して時間Tの間K追跡粒子がB点からE点まで循環する回数がIvlE回であった場合，循環流

量Qは次式Uてよって求められるO

Q = M E V今ff

T 
( 2.5 8 ) 

(2) トレーサ応答曲線の周期Kよる方法

2; 4. 1 (2)と同様K槽内Kある点を定めてイ Yパルス応答曲線を連続的K検出する。応答曲線の各

周期TC1 • TC2 ， T C 3 ，_は (2.8)式と同様にほぼ次式と在る。

TC1 キ TC2キ Tcs五 TC ( 2.59 ) 
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したが勺て，周期Tcを実測すれば次式から全循環流景Qを求めるととができる。

f

一
#・
6

』

nu

h

一T一一Q
 

(2.60) 

実際Kは，綬持-搭内の流動状態が複雑であり，その流動状態から平均的左流れを定めて周期Tcを

実測してもその周期が棺全体の流れの平均的左周期とは断定できず，そのようま平均的を流れの代

表点を定めるととは非常K難しいためK得られたQの値Kはか走りのばらつきをもつよう K~ る。

(3) トレーサ応答曲線の図積分Kよる方法

第 t1 0図のモデルを回分操作Kついて考え，各部分の混合過程と物質収支の関係を伝達関数

によって表示すると(2. 6 1 ) -( 2. 6 7 )式とまる。

O2 (8) = G1 (8)01 (8) ( 2.6 1 ) 

04-(8) =G2 (8'氾3(8) (2.62) 

05 (8) =G3 (8)Oa (S) ( 2.6 3 ) 

06 (8) = G4-(8)0， (8) (2.64) 

07 (8) = G5 (8)03 (8) ( 2.6 5 ) 

qtOl (8) - q 104匂，)=VeffC∞ ( 2.6 6 ) 

qtC2 (8) + Q20d侶)+Q3C'7(S)=QC3~ヨ) ( 2. 6 7 ) 

し売がって，とれらの式から

、‘，，
E

侭
w

一
au司。一ト一∞

侭一
C

向

。

目
C

一
v eff GdSト G1(8) Gs (8) G4-ω 

Q- {qtGt侶，)G2約十q2G3 (S}G4但.)+ qs G5~紛}

( 2.6 8 ) 

とまる。次yC，

1 im r Cs 侶~~Cð (S?_1 = r∞cs(tト06 (t) 
J _ • = I dt 

s→o 1 c∞ J J() C∞ 
(2.69) 
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まる関係を用いると， (2.6 8 )式は(2. 7 0 )，. (2. 7 1 )， (2. 7 2 )式とまる。

fOs (t)-Oo (t) ー!_(~T _ _ G1 (8)-G1 (S)Ga (8)G4 (8:) 'i 
I -" ，_. -V ，_. d t = 11m I Veff _， _，;.，..:. ，~:.~ .~... h ... \:'~，;"\' ，，...¥.，1 

J
a 

0∞ S→o I y ~ ...... Q -t q 1 G1 (，窃G2ゆ十q2G3 (S)G.t (8) +qa Gt5(Sち!

( 2.7 0 ) 

1 im 
5-0 

去ヤトトe“山f行f判(伊一喝G仏ω1バ(帆悶

士[ドQ一{q1G1(: 

( 2. 7 1 ) 

Gsω÷ 苔7窃
veff q1{芯('3)+古窃}+q2 {古18)+百碍トq3茂市

(2.72) 

ととで.0(8)は l i dG(59A m_ーである円
S→ o dS -~ 

もし全てのループの循環時間が等しいと考えると，

G1 (8)+ O2 (8) 否認}待薄 。5(S) ( 2.7 3 ) 

とまるから， (2.7 2 )式は(2. 7 4 )式と在るo す左わち

川一 dt = 
Veff 

Q 
(2.74) 

( 2.7 4 )式からわかるよう昨曹内のある点Kトレーサを8関数的K注入し，羽根の中心付近の

濃度03 (t)と流出口からフィードパ γクして手搬Kもどる濃度Cd(t)を連続的K検出すると，全

循持流量Qを測定するととができるの実際K検出する場合Kは，検出する 2本のセルの位置はで

き得るかぎり濃度の異まる位置を選んだ方が望ましい。

(4) 写真撮影K よる方法

~ 2.4. 1 (4) と同様である。

一守r6ー



• 

2. 6.2 結果と考察

以上のようK全循環流量の測定方法は種々考えられるが， 2.4.2がらもわかるようにそれ引1の

測定方法Kは長所，短所がある。種々の損i淀方法の特色を生かしをがら主として(1)の方法の測定結

果を用いて稽内の全衛環流量を得た。全循環流量の無次元数NQ， ( =Q/ nd 3)とNReとの関係を

邪魔板付きの場合と邪魔板左しの場合Kついて表示すると第 2.1 9図のよう K表わされる。第 2.19

図からもわかるよう Kνイノルズ数が増すととも ~NQ，は大き〈まるが， NRe = 2 0 ()-5 Q 0以‘、

上ではほぼ一定と走る。瀦良別K考えると 2枚Jξ ドJv，6枚タービン羽根， 6枚バドルのI1買で 6枚

パドJレが景も大き〈在る。

高レイノルズ数域では邪魔板付きのNQ，は邪魔板左しのNQ，の約2倍とまム全体的左傾向としては

棺径，羽根の種類，羽根径左どは異在るが，永田ら16)，谷山ら22，27)，山本ら28，29) ，の結

果K近似するととがわかるの

S 2.7 混合 時 間 24，25) 

モデルによって混合の静特性なよび動特性を解析する場合，混合時間の値は直接必要とをるとと

は左いが，混合時間は掛半操作の混合時簡を評価する基準としても，またそれを一定代保司ととに

よってスケールアップを考える場合tても利用するととができる。

永田ら13)は高粘性溶液忙妖度あるいは沃度カりを混ぜてチオ硫酸ナトリウ判亡主。て環元させて脱

色から混合時間と回転数を測定しらせん帯撹梓機について

TMN =一定 ( 2. 7 5 ) 

大型パドJレについて

TMN1 •4- = -娃 ( 2.7 6 ) 

v u s s e 30， 31 )は屈折率の異在った 2つの液の混合をγユ事ーレY法で判定して

TMN
1・6-1.'1 d 0・30- O.M回一安 ( 2.7 7 ) 

在る関係を得ている。 Gray 6)は高濃度の溶液中花色素を投入して均等K着色するまでの時間を

測定している。 Foxらのは酸と塩基の中和を指示薬やPHメータを用いて測定した t，Fos se t t1') 
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は直接試料を分析しているの永田ら1'1入沖何ら19)は電解質を投入して電極法KJ:って混合時間

を測定しせいるoKr amers eら11)は栂梓溶液の初濃度を高〈し，少量の食塩を投入しでも溶液

の濃度の変動範囲を小さ〈するとと Kよって再現性をよ〈しているが，検出測定の感度を相当高ぐ

しをければ左ら左い。上和野ら10)は低濃度の溶液を用いて高濃度の食塩水をトレ{サとしているo

そして2本の白金電極を槽内で最も離れた位置K挿入してそれらの電極簡の濃度差を第 2.20図の

左る濃-度ムラの検出感度によってどのようK混合時間が変化するかを報告している。

ょう K表わし，混合度合の判定基準として 2点間の・濃度差 ACと最終平均濃度C∞とを考えて，

x-4，.Q 圃巴ち27

。
?
目
。
¥
匂
〕

o
q

2点間の濃度差と混合時間の関係第 2.20凶

とれらの研究は穏径 10 Om1Jt以上で比較的粘性の低い高レイノルズ数K関するもしかし左がら，

のであるo ま先ト vーサとして高濃度の食塩水を用いるためK撹梓溶液との比重差が大きくをり，

混合時間Kか左夕影響を及ぼすとと忙をるだろう。

トレーサとして粉末の染料を揖持熔被で溶かして比重差筆者は糟径 100鵬，羽根径50鵬，

と精度差を少左〈して，混合時間が低レイノルズ数から高レイノノレズ数まで陀どのよう K変化す

るかを比色法Kよって士 5%の濃度差の範囲で実現IJし，その無次元数NTM( =TM・n)とNReと

2枚パドルの願で大き6枚ターピY羽根，の関係を表示すると第 2.21図とをる。 6枚パドル，
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〈走。ているが，羽根Uてよる磐異は比較的小さいととがわか九大体の傾向としては操作条件は異

在るがNorwoodら29・3自の結果底近いととがわかる。次(tC，循環流量qを測定する先めにトレ

ーサ応答の実験Kよって得られた循環時間Tpの無次元数NTp( =Tpn )とMTMとの比をNRe

k対して表示すると第 2.22図のように左る。第2.22図からわかるよう KNReが大き〈在る忙

したがってNTM/NTpは減少するが， NReキ 300以上ではほとんど一定と在る。とれらの関

係を近4凶9K表示すると.( 2:7 8 ) -( 2.8 3 )武pょう医在る。

1 0く NR， ξ300の場合

2枚パドル:log (NTM / NTp ) 詰ーな1410gNRe十 0.72 

6枚ターピ Y羽根!lOg(NTM/NTp) = -O.221ogNRe十 0.9.3

6枚パドル: log (N T.M乃~Tp ) -0.25 log NRe十1.04

NRe>300の場合

2枚ノξドル:NTM /NTpキ 2.4

6枚タービン羽根: NTM / NTpキ 2.7

6枚パドル:NTM./ NTpキ 2.8

( 2.7 8 ) 

( 2.7 9 ) 

( 2. 8 0 ) 

(2.8 1 ) 

( 2.8 2 ) 

( 2.8 3) 

NTM/NTp
の値は檎内溶液が混合されるまでに循環流が何回循環するかを表わすものであり， ト

レーサ応答曲線が混合時間K到達する時間までの振動数Kほほ等しくをる。またNRe>30 0 rc 
ついて考えるとNTM / NTpは 6枚バドル，6枚ターピY羽根， 2枚パドルのj瞭で小さぐをっ

ているととから混合されるまでの循環回数は小きいが，それだけ循環時間が大きいと考えられるo

S 2.8 結言

揖伴婚の混合の静特性金よび動特性をモデル托よって解析するィために鰐C中心K混合作用が非

常に激しい混合領域をもち，しかも低レイノルズ数から高v+ノルズ数まで表示し得るモデルと

して死空間，押し出し流れ，完全混合，国体的回転渦，短絡まどKよるモデノレを提出した。との

モデルを解析するため K必要在来知の因子の値，す左わち稽径 10 07ll1lt， 羽根径50鵬の 2枚パ

ドル， 6枚パドル， 6枚ターピン羽根の 3種類の羽根Kついて各混合領域の容積，智練流量，物

質突換量まどの値の測定を行まった。また提出し先モデルと比較するためKvan de Vusse 

のモデノレを解析するのに必要左績割符全体の循穏流量の測定を行在っ売。次Kモデルを解析する

のK直接必要では在いが.混合作用を知る基準の一つであり，月クールアップ
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fても必要左混合時間の測定を行をい，循環時間との比について考察した結果，稽内の流体は羽根

には無関係で約5回以下の循環回数で濃度ムラ:1::5%まで混合されるととがわかった。以上のよう

左回分操作による混合特性の{直を担i淀する場合Kは，どのよう左トレーサを用い，どの工うを検出

器と検出方法を用いるかKよって大き左影響を及ぼすので，続持・溶液とトレ{サの比重差と粘度差

をでき得るかぎb小さ〈し， トレーサの検出K最も適した検出器と検出方法を用いるようにしまけ

ればならまい。

トレーサとして食塩の濃厚溶液を用いた白金電極Kよる伝導度法はトレーサのイオンの献す量を検

出するのK相当し，感度も非常Kよいが，増粘剤たとえばo.M. 0、グリセリン，でん粉液在ど

を用いると後梓溶液のバック・グラウYトーが高〈左 9，検出K必要在検定曲線の濃度範囲が小さく誤

差を伴左うよう K在る。また食塩の濃厚溶液(トレーサの注入量をでき得るかぎP小量Kするため

K食塩の飽和に近い溶液)の比重は按枠溶液K比べて高い?とめK桝半溶液とC上軍差が生ずる。さ

らに，増芦賄リvcよる高粘性解液のトレーサとして食塩を水K溶かした濃厚溶液を用いると比重差は

減少するが，逆に高粘性溶液との粘度差が大きく左ってトレーサが細かく分散した状態に走り均ー

に混合されずK不溶解性物質のようを不均一在状態と在るの高レイノノレズ数域のよう K混合作用が

非常に激しい場合Kは比重差の影響は比較的小さ〈走るので，続梓溶液としてパック・グラウ Y トー

の低い蒸留水， トレーサとして食塩水を用いるととができるO トレーサと水との比重差を小さ〈す

るためK塩酸を用いて行左ったととるか左り良好在結果が得られるととがわか勺た。混合作用の弱

い低レイノノレズ数域では増粘斉!Jとしてパック・グラウンドの低いイオY安換され先水あめ，ナトロ

ゾーJレ左どを用いた。

OdSセルによる比色法の場合十ては，撹持溶湖嚇和染-料を産接溶かしてトレーサの濃厚溶液を作れ

ばよいので，比重差や粘度差の影響はほとんど左〈左 t，増粘剤も透明であればよいためC.M・ 

C.グリセリン，でん粉液，水あめ，ナトロゾールをどを用いるととができるo しかし左がらOdS

セルの場合Kは白金電極の場合ほど感皮がよ〈まし測定K最も適し?と濃度の調節は難しい上K高

給性溶液では徴小左気泡が無数K発生して検出誤差が大きくをる。そとで，とれらのととを考えて

伝導度法と比色法の両方を用いてそれぞれの特色を生かした測定を行宏い，最も適当左値を得るよ

う忙している。

以上のよう左混合特性すをわち混合領域，循環流量，物質交換萱.全環循流量，混合時間をどは

モデルを解析するのに必要左値であり，ぞれらの実顎IJ値は絶対的ま値であるとは言い切れ乏いが，

とれらの値をモデルK適用して解析し先結果，その値の妥当性が判断されるだろうの

日 8喜一



第 2 章 使用記号

。 濃度 C g / cm.3) 

C∞ 回分操作の最終濃度 C g/C戒号

00 (t) 流出口の濃度 ( g/C抗争

01 (t).O霊 (t).03 (t)， 04 (t) 各点の濃度((2. 2 2 ) -( 2. 2 6 )式. C g / cns) 

06 (t) ( 2. 6 9 )式参照〉

00 侶) 流出口の濃度のラプラス変換量 Cg・sec/似事

C 1 (8)， C 2 (8) • 03 (8) . 04-侶) 各点の濃度のラプラス変換量(第1.10 Cg・sec/cm.き

05 a) .06匂，)， 07 (8) 図，第 2.1 1図参照)

D 棺径 c cm. ) 

d 

dl 

d2 

dl 

E~ゆ)

Fs 

G侶)

G1 (8). G2 (8). G3侶)

G4 (8)， 05 (8) 

GGs) 

ME 

M工

MTA._. 
N 

NQ， 

羽根径

羽根板の長さ

C cm. ) 

(捌)

羽根板の巾 (cm. ) 

国定的回転渦から羽根の先端までの距離 (cm. ) 

滞留時間分布 〔一〕

短絡量

伝達関数

各領域あるいは各ルーフ.の伝達関数

= 1 im "坦型
}→o -d8 

(c百tYsec ) 

(一〕

(一〕

( se c ) 

時間Tの間VCE点からE;点まで循環する (ー)

回数

時間Tの間VCI点からI点まで循環する C一〕

回数

TA-Aの頻度分布

羽根の回転数

全循環流量数 (=Q/nd3 ) 

-- 8~-

(ー〕

C mi n-1 ) 

(ー〕



NQ.1 

NQ，∞ 

NQ，i∞ 

Nq 

NRe 

Nr 

NTM 

NTp 

n 

nO 

Q 

Qe 

Qi 

q 

Rb 

Rd 

Rp 

r 

rc 

rd 

r 

T 

TA.....A 

Tb 

Tc 

TCl ・ TC2 ' TC3 

Te 

Ti 

吐出流量数(=Qi/nd S ) (ー〕

高レイノルズ数域の錦吉環流量数(ベト'/nd3)(ー〕

高レイノJレズ数域の吐出流量数(ベミicゅ/nd3)(ー〕

押し出し流れ領域の循湾流量数(=q/nd3 ) (ー〕

レイノルズ数(= nd2 /写〉 〔一〕

物質交換量数(= r/nd 3 ) (......) 

混合時間数(=TM.n) 〔一〕

押し出し流れ領域の11瞬時間数(=?'J.'p -n ) 〔ー〕

羽根の回転数 (sec-1 ) 

角速度 ( s ec四 1 ) 

全循環流量 (cmう/sec)

向伴流量 (cmう/sec) 

吐出流量 (cmう/sec) 

押し出し流れ領域の循環流量 C C1Tiデsec)

完全混合領域 〔一〕

国体的回軒高領域 〔一〕

押し出し流れ領域 〔一〕

物質安換量 (Ci椛7"sec)

国体的回転渦の半径 (C11l ) 

羽根の半径 (C11l ) 

半径方向の距離 (cm ) 

時間 ( sec ) 

点Aから点Aまでの循環時間 Cs ec ) 

=Vb/r ( sec ) 

槽全体の仁;{t)/O∞曲線の周期 ( sec ) 

( ( 2.5 9 )式参照〉

槽全体のα1)/0∞曲線の第九第2.第3( sec ) 

の周期(( 2.5 9 )式参照〉

向伴流の滞留時間(= Ve/Qe ) ( s e c ) 

吐出流の精密時間(=Viパミi) ( sec ) 

保
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TM 混合時間 ( sec ) 

Tp 押し出し流れ領域の循環時間 (=Vp/q) ( ~ ec ) 

Tp。 押し出し流れ領域のo(t)/O∞曲線の立ち上 ( sec ) 

がりがピークK到達するまでの時間(第2.8 

図参照〉

T]:¥ .TIミ.Tpa 押し出し流れ領域のO(t)/O∞曲線の第 1• ~ (s ee ) 

第~2 .第 5周期(第 2.8図参照)

t 時間 ( s ec ) 

Vb 完全混合領域の容積{邪魔板左しの場合) (cmう

Vb 完全混合領域の容積(邪魔板付きの場合) 〔侃ち

Vc 臨体的回転i昂領域の容積 (cmち

可d 死~問領域の容積 (cめ，

Ve 同伴流が通過する領域の容積 (cr.め

Veff' 有効容積 (cmち

Vi 吐出流が通過する領域の容積 〔侃念〕

Vp 押し出し流れ領域 (cmう

Vt 円間接線方向の速度成分 (cm/ s ec) 

V X. V y・Vz 'l.y，z方向の流れの速度成介 (cm/ s ec) 

w 完全混合領域内の流動量 (C7lf~sec) 

X 濃度ムラ (=.sO/O∞) 〈ー)

x X方向の距離 (cm ) 

y y方向の距離 (cm ) 

Z z方向の距離 (c奴〕

ε 拡散係数 (cmケsec)

1/ 動粘度 (cmう/sec ) 

。
調 V/F ( sec ) 

It 粘度 ( c・p・〕

争 無次元時間 (=t/O) (ー)

oLO no)曲線の立ち上がりがピークU亡到達する (ー)

までの無次元時間{第 2.7図参照、〉
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中、 =Vb/V (ー)

φrb =可'も/可 (一〕

ψc =Vc/V 〈一〕

φa =Vd/V (ー〉

ψp =Vp/V 〔一〕
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第 3 章 モデルの適用性

g 3.1 緒言

撹持槽の流製機構は非常K複雑なためVC.それらに関する多数の因子の一般的な相関関係を得る

ととは容易では左(，携祥槽の研究も多種多様の観点にたたざるを得まい。その 1つに槽内の流動

状態を考慮し，混合過程をプロック線図Kよって表示したモデルをプロセス・ダイナミックス的左

手法Kよって解析する研究がある。プロック線図Kよるモデルの表示Kついても多数報告されてい

るが，流動状態を考えて混合過程をー骸的K表示したvande Vusse14
)のモデルをどはその

代表的左ものである。とれはすでに述べたよう U甥梓槽の中心K混合作用の非常K激しい容積の無-

視小在る混合点を考え"その混合点を中心として 3つのノレーァ'VCよq て混合過程を表示しているが，

実際の流動状態を考えると羽根の中心K容積を有する混合領域を考えた方がより現実的であ t，ぞ

れだけ現象を適確に謁見し得ると考えられるo そとで，筆:者は混合領域を中心K考えて死空間，押

し出し流れ，完全混合，国体的自転渦から成るモデ、ノレを提出し，第2章でそれらの容積，循環流量，

物質焚換量を種々のレイノルズ数Kついて実誤IJした結果について述べた。混合特性K関する定義な

よび特性値の測定方法は絶対的左ものでは左〈見掛け上のものであるO またVusseのモデルのよ

うK混合過程を檎列モデJレで表示した場合には，その槽数は実験的K直接求めるととはできず， ト

レーサ応答在どの結果から問機9VC推算しまければ左らまくまる。したがって，モデルの計算の結

果と実験の結果とを比較，検討するとと Kよってはじめて混合特性債の妥当性とモデルの適用性忙

ついて論じられるものである。

第5章では，連続混合操作Kよるインパルス応答とパルス応答の実験装置金よび実験方法につい

て述べるO 次VC，混合領域を有すると考えたモデルを第 2章で実測した混合特性値K基づいて滞留

時間分布，ポート糠図，モーメントをどを討質し，実験の結果と比較，検討している。また混合点

を有すると仮定したVusseのモデルでは，未知の因子の値が実験値と対応させるとと忙よって推

算し左ければ左らをいので，滞留時間分布，ボード線図，モーメント左どKよって推算しているo

最後VC，とれらの2つのモデルを比較し，実際の混合過程をどの程度表示し得るかについて静特性

なよび動特性の立場から考察している O
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S 3.2 連続混合操作の実験

3. 2. 1 インパルス応答の実験装置および実験方法

イYパルス応答の実験は第五 1図のようま装置で検出，測定を行をい，実験条何ま第2.2図のよう

ま3種類の羽根と第 2.1表のよう左回転数と勅度の範囲でNRe田 20--1 04 について実験を行在つ

ている。

ヘッド・タンクから 4cc/蹴で携梓溶液を連続的K供給し，ある時間後K携梓槽の手前のパイプ

K開けた小さな穴から注射器Kよってほほ瞬間的K トレーサを約 1--2 cc注入する。

揖持槽の流出口でトレーサの応答曲線を白金電極セJレあるいは光電比色計Kよって連続的K検出す

るo検出された応答曲線は全て予め用意した検定曲線Kよって濃度K変換する。

伝導度Kよって検出する場合同，種々の激変の食塩水を用意しそれらを白金電極セノレす左わち

第3.2図Vて示すような径5仰のガラス管K2本の白金電極を固定したものを用いるととによって伝

導度を検出し，増巾して記録計K記録し先日盛をプロットして検定曲線を作製している。その結果

食塩水の濃度が5x 1 0-3 mo 1 e/l ._ 1 0-2 mo 1 e/lの範囲では直線関係が得られf 1 -2cc 

の食塩の飽和溶液をトレーサとして構枠槽K注入してその混合過程を連続的K検出するととができ

る。

比色計Kよって検出する場合Kは，粉末の染料や墨汁を捜梓溶液K溶かしてトレーサ溶液を作る。

比色法の特定曲線を作製する場合には，多量K用意し先染料あるいは墨汁の溶液(トレーサの原被)

を5Occずつ 10個のビーカKとり，それぞれの溶液を携梓溶液で 2倍， 3倍， 4倍， ...・H ・..と薄

めて溶液の濃度をそJレ数で表示する代9K原液の何%の稀釈溶液であるかによって表示する。一方，

それらの溶液を第 3.3図に示すよう左ガラスあるいは透明左プラスチックの流入，流出管と同じ径

の検出セルに入れゴム栓をし，コタキのAKA5号D型光電管比色計の暗箱K入れて比色計と連結

した記録計の目盛を濃度と共Kプロットするとと Kよって検定曲線を作製する。

連続操作のインパルス応答の実験は，伝導度の場合Kは捜枠槽の流出管K穴を開けて白金電極セ

ルを挿入し，比色言十の場合Kは暗箱の両端陀検出セル(検出管)が通るだけの穴を開けて流出被が

暗箱の中の検出セルを通過して流出されるようにして連続的K検出している。記録紙K記録された

トレーサ応答曲線を検定曲線から濃度K換算し，記録紙速度から時間を求めて濃度と時間の曲線を

作製するのさらにその応答曲線の積介値が 1K在るように曲線を換算すると滞留時間分布が得られ

るー
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3.2.2 パルス 応 答 の 実 験 装 置 お よ び 実験方法

パルス応答の実験は第 3.4図のよう左装置を用いている。慢伴溶液をヘッド・タンクから4CC/令伐

の流量で'J'i費梓穫に連続的K流入させるO ある時間後Kトレーサ溶、液をトレーサ用のヘッド・タ y

クから小僚梓槽K注入する。トレーサを注入したためK'J慢梓槽のヘッドが増加した量はオーバ

・フローのパイプから取り除かれる。トレーサ溶液の注入装置台よび方法は種々考えられ，種々試

みたが， トレーサ溶液の量が非常K'J霊左のでコックを手動で開いてパルス状K注入する方法が熟

練した場合Kは最もよいととがわかるO イ滑梓槽の大きさはその平均滞留時間が大体の撹梓槽の平

均滞留時間の約 10分の 1程度K在る大きさで，撹梓溶液とトレーサ溶液がほとんど瞬間的に混合

されるようま混合状態にしている。/片野梓槽が 1偶の場合よりも 2個の方が工り左めらかをパルス

状の入力波形を得ることができるので，ィ、持枠槽を 2伺直手IJK連結じている。検出は槽枠糟の手前

と流出後で入力波形と出力波形を連続的K検出し記録しているO

インパルス応答の場合と同様に自金電極セルと光電比色セJレの両者で検出を行まい，検出された入

出力波形は検定曲線Kよって濃度K換算llt次式Kしたがって入力K対する出力の応答を計算する。

ある系Kついて入力波形式ω，出力波形Y(t)を考えると，その伝達関数G(jω)は

とまり

I y(t)exp(-jωt)dt 
G(jω) = .:_o 

Jo=x(t)exPC-iwt)dt 

exp(-jωt)=cos ot-j s inωt 

( 3. 1 ) 

(五 2) 

G( jo) 1(Ky (t)…川{JX〈t〉ωsωtdtML(thinωtd t } 

ザx(t)sinωt吋i({Jy(t)ωsωt?}{fx(thin-}
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x(t). y(t)の時間を非常K大きを有限時間 tx • t Y ~てとり， d t x，d t yで区分して区介求

積法を用いると

∞ NY-1 

f y(t)cosωt d tキL1t y _.A . y ( i yJ t y) c 0 sωiyJty 
)0 -Iy=1 

( 3.4 ) 

Nァ-1

Joy(t)sinωtdt:Jty..E yμ( i山)s幻in山 ω山i〆
iy=1 

( 3.5 ) 

N:x.-1 1 x(t)simt dMx  Z X(i玄Jtx)cosωiん
ix=1 

( 3.6 ) 

Nx-1 
Jo x (t) c 0 sωt d凶 x ..E x C i xJ t x) s i n叫ん

ix=1 
したがって

( 3.7 ) 

R(ω)= 

(日!て:{ J t y .); ~ y ( i yJ t y) c 0 sωi yd t y } {d t x _..E ~ x ( i xJ t玄}cosωixJ t x} 
iy=1 - ix 

Nv-1 Nx-1 、
+{ J t y . 2; A Y ( i yJ t y) s i n (u i yJ t y} {J t玄..Ex ( i xs t x) s i nωi xdt x} 1/ 

i y=1 .， - ~ ~ _ - i x=1 -J 

(川 Nト 1
{s t x .}; 冥山(υ(i x九玄x4ωtx玄ジ〉 ω…Sωω i ん Yれ川+ベ仇{

i玄=1 i x'己

(3.8 ) 

I(ω)..... 

( N-1M  
{Jty_孟 Y(iyLlty}cosωiyLl t y } { s t x _ 1: . x ( i xL1 t x) s i n ωi玄Jtx}

i Y= 1 ~.， ~ --. i玄=1

Nx-1 、可

-idtvify(ivdtγ) S i n w i vs t y } { LI t玄1:• x ( i x4 tジcosωixs t x} 1/ 
・.， i y=1 ~ ~ ~ i玄=1 . J 
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とを 9， (3.8). (3.9)式Kよ丹て実数部と虚数部を計算し， (1.29)，(1.30)式より

ポート糠図を得るととができる。またHougenら1，2)は (3.10)式のようま近似式を提出して

ν=るo

I s in(ωJt咽/2)12 Ny-1 
i -'. /~. -t _I _ y ( iァJty)exp(-jωiyJ t y) 
iω.1 t -u-/2 I i-:;=1 

~ ( s in(ωJ t :)〆2))2 N x-1 
{ ~ s x ( i xJt玄)exp(ーjωiXJ tジ
iωJt〆2 J i ~= 1 - - -- - ( 3. 1 0 ) 

実際Kは，入力波形と出力波形を 10秒間隔で等分割し， (五 10 )式にしたがって計算してポー

ド線図を得ている。

3.2.3 結 果と考察

持を梓槽の連続操作Kよるトレーサ応答の検出は，白金電極セJレ忙エる伝導度法と光電比色法の 2

つの方法で行左い，いずれの場合とも予め用意した検出曲線Kよって濃度に換算している。両者の

検出方法を考えると，回分操作の場合と同様K伝導度法政検出濃度が食塩のモJレ数で表わされ，イ

オシの量を検出するととK在って白金電極の細い部分のど〈近辺の検出が可能であり，非常K感度

もよい。しかし左がら，食塩の伊舟溶液は約1.3 6 g/cm~であるためK摂梓溶液K食塩を溶かして

トレーサ溶液を作ると照梓溶液との比重差が大きくまるn たとえば，食塩のトレーサ穆液を着色し

て注入すると，回転数が 15 0 r . p.m岬以上のよう左高レイノ Jレズ数では槽内の流動が激しいため

注入されたトレーサは槽内の循環流K追従できるがレイノルズ数が低い場合Kは停滞部分が生じ，

トレーサの一部がそのまま槽底K沈澱して羽根の真下に集まり，それからゆっ〈りたつ巻き状K羽

根K吸い込まれるととが確認されるO 比重差を小さくするために食塩の代 tKトレーサとして塩酸

を用いるとか左り良好左結果を得るととができるが，低レイノルズ数のように増結剤を用いる場合

Kは増粘斉IJ と反応するためK用いるととができ左 ~o

光電比色法の場合Kはトレーサ溶液は槻梓溶液K直接粉末の染料を溶かして作るためK比重差や

粘度差の影響は全く左(，増結剤を用いた場合でも全く同様であり，その上パック・グラウンドの

影響も左〈透明であればよいので，安価で染料を溶解し易い増粘剤を用いればよいととがわかる。

しかしまがら，ガラスあるいは透明在プラスチックで流入，流出管と同形の検出セルを用いてセル

内を通過する流体の平均濃度を検出するためKセノレのわずかをくもりや汚れが大き〈影響するとと

や伝導度ほど感度がよく左いととがわかる。

以上のよう左ととから両者の検出方法を用いてそれぞれの特色を生かして測定を行左門ている。
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入力としてはインパルス的Kトレーサを注入する場合，注針器で約 1秒以内で注入するとほとんど

S一関数的左入力波形が得られるととがわかる。またパルス応答の場合には，入出力の応答を近似

式Kよって周波数解析しているが，その場合でき得るかぎり高周波数まで解析できる方が望ましいの

種々検討した結果，第3.5図K示すように入力波形はBActangularpulse • Half -

s i ne pu 1 s e •. Ramp pu 1 se左どよ bもWeighteddisplaced cosine 

pulse ， Squared triangula.r pul.se ，Cubed triangular pulse 

左どの方がよいととがわかt.，とれKついてはおougenら1~2 )の結果と一致する。

①_jL_ 

①_/¥一一
⑦ーノペー

④ー/し
⑦_Aー
@一人一

Rec七angularpulse 

Half-sine pulse 

Ramp pU工S8

Weigh七eddisp工acedcosine pül~~ 

Squared七riangularpulse 

Gubed七riangularpulse 

第 3.ラ図入力波形
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S 3.3 混合領域を有するモデルの計算値と実験値

の比較および検討"'， 0，1.2)

3.3. 1 滞留時間分布

捜伴槽のモデJレはI領域， n 領域~ :m領域のモデルK大別され， それらの滞留時間分布は，

(1.18)， (1.23)わ， (1.28)式のよう K表わされるから，各領域の容積，循環流量'物質

交換量がわかれば計算するとと治が3吋できるo 滞留時間分布を無次元時間φ(=ら勾8)で2枚ノ占吋トドや

6枚Jパ占ドJルレKついて表示すると、第3.6図~第3.1 1図のよう V忙て左るo 1領域ではNlte=20

を太実線.N設 e=50を太破線， n領域ではNRe=50を太実線. NRe=200を太破線で

表わし.11領域はNRe=104 VCついて短絡量を種々の値Kとって計算している。 1領域は押し

出し流れとブイード・パックから成るモデルのためKインパJレ兵列とをり，その間隔も立ち上がb

の時間以外は押し出し流れの辛子くれ時間K等し〈在るo インパルス列の高さは全て無限大の高さで

あるが，各インパルスの荷重を有限の高さK換算して表示している。実際Kトレーサ応答の実験を

行左うと記録計Kは連続曲線と在るから予想される連続曲線、としてインパルス列を細実線，細破線

で結んでいるo n領域は押し出し流れと完全混合から成るモデルであるから E領域の滞留時間分布

はI領域と同様のインパルス列と完全混合の影響Kよって各インパルス列を連続させる曲線とから

在る。彊領域は完全混合と短絡Kよって表示されるが，滞留時間分布は短絡のためVCo=Oでイン

ノ。以状と左 9，世〉日では完全混合のE(φ=e-o VC近い曲線と左る。短絡量は実験的K直接測

定するととが難しいためK流入量K対する短絡量の比As = 0， O. 0 5， O. 1， O. 2 VCついて計算

し，実験値と対応させるとと Kよって短絡量を推算するよう Kしている。第五 12図~第 3.16図

は低レイノルズ数から高レイノルズ数までイ::Y....:;レス応答の実験の結果であり j モデルの滞留時間分布

の計算値と対応するものである。第 3.12図s 第 3.14図は2枚パトツレのNRe= 20， 50，200 ;第3.13

図，第3.15図は 6枚パドルのNRe田 20，50，200，第 3.16図は2枚バ仰のNRe=104を実線.6枚

パトフレのNRe="10""を破線で表わしている。ととで， N R e'= 5 0の場合Kは I領域と E領

域の両方のモデノレKついて計算し，表わしているので，実験値もそれらと対応させるためK重複させ

て示しも今る01領域の場合はモデルの計鎖直がイシクミルス手I}であるから実験イ症のような連続曲線とは本

質的(tL.......;致しない。またヒLークからヒLークまでの時間の間隔は全く一致し方λる主は言えた同モデル司土ヒLークから

ピークまでの時間世 Ll ， o L2 • o L3 ・・・・・・・は全く等しく，最初のピークまでの時間(立ち

上がbの時間) O'L だけがそれらの約 1~ である。す左わち入力が 8 一関数的K入 9 ，押し出し

流れの半分を滞留して最初Kインパノレス状の応答を示すまTでの時間が 6る であ 9.残bの半分を

フィード・パックKよって滞留する時間を φ2とすると，ピークからピークまでの時間は
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OL=O'Jj.+ O{; となる。 実験の結果はモデルの oIJ ~ o'L ， o Lの値とは厳密

Kは一致せず，とく(ICif/L が一致しをい。との主左原因としては，モデルが近似的であるととや

実験上の操作す左わちトレーサの入力が完全左 8一関数ではま(，ほほ瞬間的ではあるが有限左値

の濃度でパルス状の波形であるとと，検出合よび測定器の感度，応答速度左どの精度忙よるとと，

粘性溶液の連続操作の実験が難しいとと左どに原因すると考えられる。 とれらの原因や第 1.1図

(a)と(b)の流動状態から予想されるインパルス応答を加味すると I領域のモデルは低レイノノレズ数域

のインパルス応答をほぼ表現していると考えられる。1J領域の場合tてもモデルのインパノレス列の高

さなよび φL' tt'L ' o LをI領域と同様、K考えると NRe田 50， 2 0 0， 1 03 の実験値

をか左りよく表示しているととがわかる。しかし左がら，NRe=50について考えると 2枚パド

ノレは I領域のモデノレで表示されるととがわかるが， 6枚パドノレではI領域よ bもむしろE領域のモ

デノレtてよって表示した方が適当であるととがわかる。霊領域の場合忙は短絡量を直接測定するとと

ができ左いので，短絡量をえS喧 o(短絡のまい場合)， O. 0 5， O. 1， O. 2 ~てついて計算を行まい

実験値と比較した結果. NRe=104 では2枚パドルは As = O. 0 5 -O. 1， 6枚パドルでは

A s = O. 1 ，_ O. 2の値と在るととがわか !J， .11領域のそデJレでか左 bよく表示できるととがわか

る。

3.3.2 ボード線図

連続操作KつI.Aてモデルの言f算値と実験{直の対応関係を考えるの忙ボード糠図忙よる方法がある。

(1.32)， (1.33)， (1.36)， (1.37)， (1.39)， (1.40)式忙したがって I領

域と E領域のモデルの周波数解析を行ないボード線図を描〈と第五 17図，第 3.18図のようUてなる。

麗領域Kついてはほとんど完全混合の場合K近づくので省略している。第五 17図は2枚パトツレ，

第三 18図は6枚パドルで I領域のモデルの計算値は破線でNRe=，2_O，50，11領域のモデノレ

の計算値は実線でNRe=50，200.103 について表示している。実験値はパルス応答の実

験結果を (3. 1 0 )式Kしたがって周波数ωの値を適当Kとって計算し， NRe=20，50，

200Kついてプロットしているo 第五 17図，第五 18函からもわかるようvr，全体的忙は押し

出し流れよりも完全混合の値K近づいていて，実験値はω=0‘15....... O. 2以上ではばらつきが起る

が，それ以下の周波数では大体よくモデ、ノレの計算値K近づいているととがわかる。また2枚パドノレ

のNRe=50の場合Kは E領域のモデルで実験値を表示するととができるが， 6枚パドJレでは E

領域主タもむしろ E領域のモデルで表示した方がよいととがわかり，滞留時間分布の場合と同じこ

とが言える。

-107-



¥ 

エ

ェσ1

ぴ

由 9ぴ

-18cJ 

ェσ3

グイン

ω[sec-1J 
ェσ2 ェσt

第 3.エ7図ボード線図vcr認するモデノレの計算値と実験値

( 2枚パドノν)

-108ー



戸-90"

-180
0 

、・4 

，1 
ェσ3

ω[seσ'] 

1σ2 ェσ1

ェσ1

グイン

ぴ

-E・・

-z
・.‘.

第 3.エ8図ボード線図に関するモデノレの計算債と実験低

( 6枚ノミドノレ〉

-109~ 



3.五ろ そーメント

3.3.七 五五2ではトレーサ応答の実験Kよって滞留時間分布とボード線図を求めて，モデルの

計算値と対応させて検討を行まったが，それらは線図の上で計算値と実験値を比較したものである

から直観的在ものである。とのよう左定性的左方法以外K定量的左方法としてモ}メント Kよって

検討を行左ってみる。モデノレのI領域， n領域， m領域の伝達関係(1.16)， (1.17)， 

(1.20)， (1.21)， (1.26)， (1.27)式をそれぞれ 1階， 2階， 3階， 4階まで微分

し，見掛け上の平均滞留時間 8を基準とした2次モーメントすまわち分散を(1.54)式， 3次モー

メY.トす左わち歪度を(1.55)式， 4次モーメントす在わち尖鋭度を(1.56)式で計算すると

とができる。またトレーサを8一関数的K注入するイーンパルス応答tてよって得られた滞留時間分布

十てついてOを基準とする 2次， 3次， 4次モーメントを計算し，モデ、Jレの計算値と共K表示すると

第五 19図，第3.20図，第3.21図のよう tてまるO 第五 19図は 2次モーメント，第 3.20図は

5次モーメント，第3.21図は4次モーメントで2枚パドノレ， 6枚ターピン羽根， 6枚パトソレの 5

種類の羽根Kついて I領域を破線， n領域を実線， m領域を 1点鎖線で表示している。 2次モーメ

ント μ2.:' 3次モーメント 113， 4次モーメ Yトμ4は押し出し流れの場合Uては， μ2=μs =μ4 

=0であるが，完全混合の場合医はμ2 = 1， f13 = 2， f14 = 9と左タ全体的Kは低レイノルズ

数域では押し出し流れの値K近<，高レイノルズ数域では完全混合の値K近づくととが認められるO

112 ， f1s ，μ4とも 6枚パドJレ， 6枚タービン羽根， 2枚パドノレの11贋で 2枚パドノレが最も小さ左

値を示しているのは，それだけ 2枚パドルの混合作用が最も小さいととを表わしている。 NRe~ 

500では羽根の種類Kは関係左くほぼ一致しているO 滞留時間分布の実験値から計算した2次モ

ーメントの値は再現性はあるが， 3次， 4次モーメントの値はかをりばらつき，ととK低レイノノレ

ズ数域の値のばらつきは大きい。

Le v e n s p i e 1'4.5 )は死空間領域が存在す:る場合の滞留時間分布E('ゆ)~てついて併 >2 の E~仰

の面積は無視小であると言っているが，実際Vては 5-10%の場合があbその影響を無視するとと

ができま〈在る。第2章からも確認されるよう VCNR&>20では完全企死空間領域が存在すると考え

るよりもむしろ停滞域と考えられ，非常Kわずかではあるが混合作用K影響する。lそのよう左停滞

域が存在する低レイノルズ数域ではE(O><o.O5の値が長時間続き，そのE(O)曲線から 6ζ2VCつ

いてモーメントの計算すると大きま誤差が生ずるo検出，測定器の精度を考えると，O>10のE(O)

の{直はあまり信頼性がないので，筆者は世ζ 10itCついてモーメントの計算を行なっているが，世〉

10 の E~世)の{直を無視したための誤差は 2 次モーメ Y ト Kはあまり影響:を及ぼさないが， 3.次， 4.次

のような高次のモーメント Kはかなりの影響がある。 NRe=100の場合tてはI領域と E領域のモ
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デルの値は大き左差異があり，実験{直はE領域のモデルの計算値Uて近い。 NReζ50の場合Kは

2枚パドノレ材、両者の値がかまり一致し，実験値を表示するととができるo しかしまがら， 2牧パド

ノレよ bも混合作用の激しい 6枚パドル， 6枚タービン羽根の場合Uては完全混合の容積が影響するの

で，押し出し流れと死空間領域のみで表示したI領域のそデルと E領域のモデルの計算値にか左 b

の差異があT，N R e>3 0の実験値は I領域よ bも葺領域のモデ、Jレで表示した方がよいととがわ

かる。す左わち 2枚パドノレの場合tてはNReζ50はI領域， 5 0く NReζ103 はE領域，

NRe>103 はE領域のモデノレで表示され，混合作用の大きい 6枚ノζトツレ，6枚ターピン羽根の

場合tてはNReζ30は E領域， 3 Uく NR e~ 1 03 はE領域，NRe>1 03 は頭領域のモデ

ノレで表示できる。実験で得られた滞留時間分布から 3次，4次モーメントのよう在高次モーメ Y ト

の値を計算するととは検出，測定誤差や計算誤差が積算されるためにばらつきは大きく走り再現性

が少在〈在る可能性もあるが，第三 19図のよう左 2次モーメントから得られるわずかま値の差異

は5次， 4次モーメント KよってさらK明確と在るだろう。また羽根の種類Vては関係左〈モデノレの

計算値と実験値は2次. 3次， 4次モーメント共K低レイノJレズ数から高レイノルズ数K近づ〈忙

したがって同じ傾向で増加するととからインパルス応答Vてよヲて求められた滞留時間分布は分散，

歪度，尖鋭度K関して同じ傾向性を有するととがわかる。

~ 3.4 混合点を有するモデルの計算値と実験値

の比較および検討6，8，10，11)

Vusse のモデルの未知の因子α，β，mのf直を求める場合，モデ、Jレの滞留時間分布とボード

線図を種々のα，β，mの値Kついて描〈。次(.1:，インバルス応答の実験を行なって滞留時間分

布とボード線図を求め，モデノレの計算f直と対比させるとξFてよってそれぞれの値を各レイノノレズ

数tてついて求めるととができる。しかし左がら，との壕合v'cはα，ft， mの値のと b方Kよって 2

つの線図が近接したり.一致する場合が起るので，最も遥当ま値を決定するととが難し〈左るO

第 3.22図のよう左モデノレ忙種々の位置(P -i }，，_ (p--1: )， (p -2 ). (p -3 ) I 

CP-4)， (P-5)， (P-6)， (P-7)を考えると，それらの各位置は第3.2 3図K示

すようK左る。そとで，入力と出力の位置を種々とった場合のモデルの計算値と実験値を対比すれ

ば，未知の因子の{直が推算できるO 第 3.t表は種々の入力と出力の位置κ関する伝達関数を表示し

ている。

ととで，

-113一



-1

工

2

3

4

5

6

7

p

p

p

p

p

p

p

p

 

①
①
②
⑦
⑤
⑦
@
②
 

第 3..22図 j資枠徳内の入力，出力の位置

、、、
¥
 

第 3.23凶 Vusseの母デルの入力，出力の位龍

-114ー



.第五 1表種々の入力と出力の位置K関する伝達関数の式

!と 伝達関数の式

01(8) ( 1+α)ー〈α2+αSXll (8) 
8 CC1守β6)) 

(1 +叫)σ明)

Ois) ( 1 +<1t) (1 +αーαG*(S)) ~ G2(8) 

2 
C必) G1 (S) 

? 
04(8) 

G2 (8) 。i(8) (1斗α〉ーαG*S) Os(8} 

5 04I8) G1(S)G2(8) 
Gs (8) 

Uj(S) ( 1+α)ーαG*侶)
05(8) 

10 

05(S) G*(S) 
03(8) 

(1 +a)日 (αーαS)G栂)
a 

Oi(8) ( 1+α)ーα0*(8) ~G4 (8) 

5 Os(S} 1+α，1 03 (8) 

01(S} α102(8) 
0，(8) G2 (8) 

1 1 

0.(.1侶} ( 1+α1)0ヰ鳴)
04(8) (1 +α) 四 (α ー α~G* 侶)

6 
01(8) (1 十α) ー (α ーα~)Gコ1<:(8) α2 G*(8) 

( 1+~)G*(8) 03~) 
12 

(1+α) 017(8) G*(8) 

05(8) {-1刊 パ (1+α)ー何~J Gs (8) 
7 一。1(8) xG*(8)} /叫α2ω溜)

05 (8) 
05 (8) 

13 

(1 ~)G3 (8) 
07 (8) 

G3 (8) 

~ G2 (8) G*S) 
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ql 
( 3. 1 1 ) α1 = 

F 

q2 
(3.12) α2 = 一一一

F 

q3 
( 3. 1 3 ) a3 = -一ーー

F 

G*~)は(1. 77) 式の総括伝達関数である。

実際Kは，小さ左捜持槽内K種々の位置を定めて入力と出力を検出し，解析するととは難しいので，

計算値と実験値の対応関係から未知の因子の値を決定する場合tては次のようま方法で行在ってい

るo ~ 2.6で得られた回分操作Kよる全循環流量Qから α(詰 Q/F)を求め， ~ 2.3で得られた

押し出し流れと完全混合の領域の和を有効容積Ve主fと考えると有効容積忙関する見掛上の平均滞

留時間 ()'がわかるので，ト τ/m={}冶 ( 1 +α 〉 を満足するようげとmの値を求める

ととができる。とのよう在方法で得られた各国子の値をレイノノレズ数Kついて表示すると第三 24 

図のよう K在る。

3.4. 1 滞留時間分布

第五 24図からβとmの値がわかるので， (1. 8 1 )， (1. 8 2 )， (1. 8 3 )式から滞留時間

分布を求める ζとができる。その{例を2枚パドノレKついて表示すると， N R e = 2 0，5 0の場合

Kは第3.25図， NRe=200， 103 の場合は第3.26図K示すよう K在る。第3.25図，第

3.26図からもわかるよう K滞留時間分布は連続な曲線となり，混合領域を有するモラマルの滞留時間

分布のようKインベルス列，とくに I領域では不連続な曲線となる場合と本質的な相異が認められる。

第3.12図，第 3.14図，第.3.16図の実験{直.と比較すると，実験値をかな b適確K表示し℃いると舎

が認められる科インパルス応答の実験から得られる微妙な応答曲線の表現Kはやや欠けているよう K

考えられる。

3.4.2. ボード線図

(1.89)， (1.90)式忙したがってボード線図を措〈と， 2枚パドルでは第3.27図， 6枚

パドルでは第3.28図のよう Kなる。全体的Kは低レイノルズ数の場合でも押し出し流れよ bはむし

しろ完全混合K近づいているととが認められる。‘第五.17図，第五 18図と比較すると，低レイノ

ルズ数域ではわずかな差異が認められるが，混合領域を有するモデルと大体よく一致し，実験値を

も表示するととがわかるo
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3.4.3 モーメント

滞留時間分布とポード線図K関してVusseのモデルの計算値と実験値全対比させるととtてよって

得られた第 3.24図K示すよう左βとmの値を用いて(1.92)， (1.93). (1.94)式から

2次. 3次. 4次モーメ Y トの計算を行在った。 VllS:iieほ高レイノノレズ数域K台ける国体的回転

禍の影響については論議していないが，ととでは国体的回転i昂の領域を死空間領域と考えて邪魔板の

無い場合fてついて表示すると. 2枚バドノレ， 6枚ターピン羽根， 6枚パドルのモーメントは第3.29 

図，第3.30図，第五31図のようK表わされる-。高レイノルズ数域ではμ2 = 1，μ3 = 2. 

μ4 =9の{直K近づき，第3.1 9図，第3.20図，第3.21図の実験値と比較するとほぼ実験値と

一致し，提出した混合領域を有するそデルのモーメントと同じ傾向と在るととがわかるo とれらの

ととからVusseのモデルの適用性とそテソレの計算イ直と実験値の対比から得られたメ?とmの値の

妥当性が認められる。また低レイノルズ数域では言f算値と実験!直Kわずかな差異が見られる。

とれは対応関係から推算された未知の因子の値K関係すると考えるよ bもむしろVusseのモデル

は乱流状態の高レイノノレズ数Kは適用するが，層流状態の低レイノノレズ数域Kはあま b適用し在い

ととを表わしていると考えられるo

S 36 結局

本章では，携梓槽の中心K混合作用の非常K激しい部分として完全混合領域を有するモデルを提

出し，解析を行在った。解析K必要左未知の因子の値を第2章のよう左方法で測定し，それらの混

合特性の値を用いてフローパターンが変ら左いと考えられる見掛け上の平均滞留時間Oキ 200秒

で連続操作を行左いモデルの適用性を試みた。滞留時間分布，ボード線図， 。を基準とした滞留時

間分布の 2次， 3次. 4次モーメシト左どをモデルから計算し，インパルス応答とパルス応答の実

験値と対比させたところ提出したモデ、ノレはか左 bよく実験値を表示するととがわかった。また実験

{直をモテ、Jレが表示し得るととから第2章の混合特性K関する定義，とく K混合領域の定義と測定方

法そして得られ売実測値はか左 b適確左ものであるととがわかった。

次vr，捜梓槽の中心K混合点を仮定したモデ、ノレの代表としてvande VusseのモデJレを選び，

滞留時間分布とポート襖図Kつ0-(モテλの計算値と実験値を対比させるととtてよってモデルの未知

の因子の値を推算し， 2次， 3次， 4次モーメントで検討を行なったととろ低レイノルズ数域Kつい

てはわずかま差異が見られるが，全体的tてはVusseのモデルでもほぼ表現し得るととがわかった。

モデJレの適用性を検証する方法として 2次モーメントから得られる分散を混合の度合の定量的左

表示として用いる報告が多数ある3，8，t 2，13 )0 しかし左がら，実際Kは低レイノルズ数から高レイ
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ノルズ数までの 2次モーメントの値はμ2宇 0.5-1であり，そのわずかを差異Kよって混合の度

合を評価し左ければ左ら左い。また2次モーメントから得られる分散からは歪度や・尖鋭度を知るこ

とはでき左い。実験で得られる滞留時間分布からき次モーメントや4次モーメントのよう在高次モ

ーメントを計算することは誤差を伴走う可能性があるが，歪度や尖鋭度の傾向性を得るだけでも意

義があるだろう。滞留時間分布やポード線図左どを用いて計算値と実験値を対比させる方法は感覚

的ではあるが，種々検討した結果，かii.!J詳細十てついても考察ができるので望ましい方法の 1つで

あるととがわかった。

最後1tC， Vu s s eのモデルfてついてさらK考えてみると，捜f半槽内の流動状態を適確K表現した

フロー・パターンからプロック線図でもってモデ、Jレを表示しているが，実際K解析する場合Kは左

右対称と考えて(1. 7 2 )式のようを仮定を設け， (1.78)式のよう K簡単化している。その結

果，未知の因子の数は 14個からαまたはβ，m， グの3fj国K減少している。(1.72)式Kつ

いて改めてフ・ロクク線図を書くと，第 3.32図のよう左モテソレと在る。

マ
Q 

I I I I H' .‘. .ゐ

一一一吋立1-1ト酔4芯ト炉?やP

第 3.32凶 Vusseの前半.{ヒされたモデノレ

第3.32図は槽列モデルK循環流量Q在るフィード・パックをもったモデルであるととがわかる。

一方，筆者のモデルでは流動状態Kしたがってモデ、Jレを作製し，近似的左値でもよいから簡単左計

算を望む場合Kは，混合作用，の支配的な因子 Kのみ着目して 1'，I ， m領域のよう K分

割してモデルを解析しているので実用上便利であろうσ またスクール・アップを考える場合K

も実際の物理的現象と入力K対する出力の関係が関連づけられている方がよいのは当然である。そ

の他，第5章，第6章，第7章で論ずるミクロ混合が影響する非線形反応では，実際の反応は最大

混合と完全分離の2つの理想状態の中間K存在するo その中間の値をモデルKよって一義的K表示

する場合K改めてもう 1つのモデルを用いるよ bも筆者のモデ、ルがそのまま非線形反応の値を一義

的K表示できるとしたら非常K好都合であろう。
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Oi包)， 00(8) 

01 (8) • OZ(S} ・ 03(8) 

04，(8) • 05(8) ・ 06(8) 

07G) 

E(O) 

F 

G ( j印)

G*侶)

G1:(8) f G2~) ・ G3 (8) 

G4-(8) ，GS(8) 

Iか)

m 

NRe 

Nx • Ny 

Q 

q 1 • q2 ' q3 

R(<υ) 

t 

tx， ty 

Veff 

x(t) 

y(t) 

α 

α1 

α2 

α3 

第 3 章使用 記 号

流入.流出流の濃度のラプラス変換量

各点の濃度のラプラス変換量

(第1.1 0図参照〉

滞留時間分布

流入流量

伝達関数

総括伝達関数

各ループの伝達関数

伝達関数の虚数部

虚数単位

槽手Ijモデルの槽数

レイノルス激

入力波 f出力波の分割数

全循湾流量

各ループの循環流量(第1.1 0図参照)

伝達関数の実数部

時間

入丈破，出力波の時間

有効容積

入力

出力

=Q/F 

=ql/F 

=q2/F 

=q3/F 
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( g . sec/Cめ

Cg・sec/clJ 

〔一〕

〔侃ろ/sec ) 

(一〕

(ー〕

〈ー〕

〔ー〕

〔一〕

〔ー〕

(一)

〔ー〕

(cmデsec ) 

(C胃tYs ec ) 

(一〕

(s ec ) 

( s e c ) 

(cmろ

( g/C71iう

C g / cr.iち

〔←〕

〔一〕

(ー〕

〔ー〕



。 =V/F ( se c J 

O( =Veff/F ( sec ) 

，(s 短絡量の無次元数(=Fs〆'F) 〔一〕

μ2 ，μ3 ・μ4 2次 .3次.4次モーメント (一)

φ =t/O (ー〕

φL =ifl主+o'L (一〕

<tIL 流出流れK関係する押し出し流れ領域の 〔ー〕

を〈れ時間 (=九0 ・第 2.7図参照〉

6t フ fード・バック流れに関係する押し出し流 〔←)

れ領域のな〈れ時間

OL1.OL2・oL3 E('針曲線の第 1.第 2.第 5周期 〔ー〕

ω 周波数 ( s e c -1 ') 
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第 2編 携持槽による反応プロセスの

静特性および動特性

第 4季 携持槽による等昆反応(線形反応)の静特性

S 4.1 緒

.:t~よび勤特性1 ，. 2 ) 

-=-
~ 

第 1編では捜梓槽に辛子ける混合の静特性骨よび動特性を解明するためK構梓槽内の流動状態を考

慮して混合のモデルを提出し?と。

提出し先モデルと回分操作の実験によって実測した混合わ特性殖を用いて滞留時間分布，ボード線

図，モーメントを求め，それらの値をインパルス応答とパルス応答の実験Kよ4 て検証したととろ

か左りよ〈提出したモデルは混合の静特性骨よび動特性を表示するととがわかったのモデルを解析

するにあたっては混合作用の支配的ま因子忙のみ着目してモデルを I領域，軍領域 .m領域のモデ

ルK大別した場合，解析が非常K容易左上K混合過程をか左りよ〈表現しうるととがわか司tc。

第 2編では反応プロセスについてモデ‘ルの適用性を検討するo 第4章では等温反応K争ける 1次

反応、のようま線形反応、Kついて考額J ている n 理論的Kはモデ、ルが混合K適用されるととは線形反

応Kも適用されると考えられる。しかし在がら，モデルが反応、プロセ兵K適用されるととを低レイ

ノノレズ数から高レイノ Jレズ数の広範囲にわたって実験的K橋証するととは非常K難しい。

第4章の線形反応K関するモデルの適用性は主として第5章，第6章の非線形反応K関する研究の

第 1段階の研究を目的とするものである。実験にあたって 1次反応の反応物質を選ぶ場合Kは，反

応速度があまり にも速すぎたり，遅すぎるととが左<，連続操作の実験中は反応次数が一定であっ

てステップ状の入力による過渡克答の実験K最も適した反応系でをければ左らをい。検出金よび測

定方法は短時間の間隔で試料をサンプリ yグして定量分析を行左うためにサンプリングした試料は

定量分析するまでK反応が進行するとと左<.定量分析の方法も簡単でをければ左らまい。操作条

件としては，第 2.1表のよう左樽梓羽根む回転数と溶液の粘度Kついて実験を行まっているので，

反応の場合にも同様の操作条件を用いまければ走ら左い。すをわち，反応物質の粘度は 1叩 200

(c・p.Jまで変化するととができるととか望ましいの実際Kは，とのようを高粘度まで変化しう
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る 1次反応の物質を見い出すととは難しいので，反応物質にはほとんど不活性と考えられる増結剤

を用いるととに在るo増粘剤は反応物質Kは全〈不活性であるばかりでをし反応速度K影響を及

ぼすとと在〈取b扱いが容易で定量分析の方法も増粘剤を用い左い場合と全〈同じととカ望ましい。

以上のととを考慮して第4章では 1次反応の反応物質と増粘剤を用いて広範囲のレイノルズ数K

ついてステップ状の入力Kよる過渡応答の実験を行在同提出したモデノレの言構値と実験値を対比

させるととによって 1次反応、K関するモデルの適用性を検証した。

~ 4.2 モ デルの解析

4. 2. 1 ボード線図

1次反応、の場合も混合の場合と同様K周波数解析を行左うととができるo 1次反応の速度定数を

kと金いて， 1領域.11領域.m領域の伝達関数の(1. 1 6 ) ， ( 1. 1 7 ) ， ( 1. 2 0 ) • ( 1. 2 1 ) 

(1.26)，(1.27)式K骨けるラプラス変換のパラメータSVCS+kを代入し， sをS= jωJ 

となくと， (4. 1 ) " ( 4. 4 ) ， ( 4. 8 )式とをる。各式を実数部R(ω 〉と虚数部 1(ω)trC分

けると I領域では(4. 2 ) ， ( 4. 3 )式.11領域では(4. 6 ) • ( 4. 7 )式 .m領域では(4.9 ) ， 

( 4. 1 0 )式と左!J.kの値を適当K定めて第 2章で鶏qした混合特性の値を用いて解析すればポ

ード線図を得るととができるO

(i) 1領域について

G工(jω) 
exp {イLfJ( jω+k) } 

( 1十1q) - 1 q exp {ーφLf}(jω+k) } ( 4. 1 ) 

駒)=日P刊fJk){COS牝川刊q-lq叩刊fJk).cos'OLfJω} 

-lqexp仇 fJk ) • s i n OL fJω・sinOL叫/[{叫ん.exp刊 fJk)・

C時 φLfJω}2+ {A q ex p ( .....:.o L fJ k )・ si n 1> LfJωVI 

( 4.2 ) 

I納=exp(-.1>Isk)(s inOrsω{州 -lq句 p(-1>LfJk)'cos1>L叫

+ A qeX山 LfJk)・ωs位。ω・si山 ω)/[{1羽山・exP刊 fJk)・

c osoLf}ωY + {Aqexp(ーφLfJk)・si n 1>LOωYI 
( 4.3 ) 
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(ij) n領域Vてついて

G匂矧Eが(jωザ臼吋叫p叫{一ιのo(υj叩 J[ Aんr川+(山(l+A刊州A何q山一

(←-一→一→叫A山 x叫pペ{一九伊j叫叫ωk)}+巾{ドiザり仰ω糾叫山叫+怜ω叫k)け)オ仲}ば{μ(1+μ内山川A何ωqωd i 2 

一A付川q“山〈υl内什一→-Ar)んωrρ)町臼叫Cp{一6九附LO(j叫 k吋 ( 4.4 ) 

l十Aq-Ar謂 C ( 4.5 ) 

とお金‘〈と

I ， 1 ，)  ，，2 ( rψbOkφbO(k，¥ ，1"{CTbOO，2l R(αω作J

"'1， ， A.. i'lL" (ψb  O(k ，，2 
• COs OLO叫 bOω sin位。叶 -AqeXp(-OLOk) ~(l+Àq+寸ア)

4色)2}Cゆ ω)/[((1川(1中日(exp叩 k)

{φbOKφbO ω}  ・(1+了一)cosOLOω+寸ナsi n o LOω}-Ar}.q exp(ーφLOk)

2 . r， " .  .， ....2ゆbO ωfやbOω
・cos tPLOωr + {C 1 +A q)寸 7-iqcexp(ーφLOk)l寸7COSOLOω

φbOk 、 、1
-( 1+ゴア)s i n 。以外+AqArexp(-tPLOk) s in ØLOω~21 ( 4・6) 

( ，..) ，，2 ( fφbOk"，..， φbO(kψbOωl 
1 Cω)=exp(一位。k)I -( 1 +A q t l t C 1 +ゴア)(l+Aq+づナ)+(←「)j

1.. " 1 品 r J 

i -A n PV  n (-Qh 0 k) J ( l-1-A φbO(k ，，2 . s i n札0ω仲 bOω cosグisωl-Aqexp(-OLOk) {( l+Aq+マ了一)

+(角笠竺)21s i n tPi刈/r ( (1十九)2(1 +包竺)-Aq(exp (ーやLOk)A r 'J ~".'.u- J / ll.，'.' 4'  ，.. A r 

{ hjkhjω1  ・(1+プー)cosφLOω+すア si n tPLOωl-AqAr exp(-tPLOk) 

宮 ψbO ωψbOω
'" cos tPLOωr + (( I+A q)寸:---Aq( exp(-tPLOk){マアcostPLOω 

ー(1中)s i仰いえrexp(仇 )s i n砂川2] ( 4.7) 
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Oii) 11領域Kついて

Gm (jω) = _( s十
-
K
 

叶

2

-

b

 

、ノ一
φ'

二
十

R(ω) = A S + 
(1-_{ S) 2 (1-A S 十 ψb{}k ) 

( 1-A S + 1> b {} k ) 2 + CT b 2 {} 2 印 2

(1-A S) 2 ψ bOω 
1 (ω) =ー

( 1ーえ s +φb{} k) 2 十 ψb2 () 2ω2 

( 4.8 ) 

( 4.9 ) 

( 4. 1 0 ) 

第 4.1図，第4.2図，第4.3図は2枚パドJレ， 6枚ターピン手線J>6枚パドルに関するポード線

図である。反応速度定数k=O.O03 t secバ〕として I領域はNRe= 2 0 • 5 0 ， n領域はNRe

=50.200.103 1tLついて比較しているom領域K関しては完全混合の場合Kほとんど一致

するので省略する。一点鎖線は完全混合と押し出し流れの場合を示している。

完全混合の場合には伝達関数G( jω)・ゲイン CA.s.)，位相 (p・S・〕は，

G(jω)=1  
1 + () ( jω十k) 

(A~R.) = 
吟
F
色、‘，，ω

 

A
O
 

''K 

1
=
+
 

-qι 曲、aJr
k
 

-au 
?
?
 

回

4

・・
-re

、

(p.s. )国一tan -1 ()ω/(1 + {} k) 

とな 9，k = o. 0 0 3 ( s e c-1 )では，

1 im (A • R . )詔 O.6 0 8 
(i)ーー。

1 im (p・s.)= 0 
(i)-ー。
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理F

押し出し流れの場合比は伝達関数G( jω) .ゲイ;/(A.R.) ，位相 cp.s・1)は，

G (jω) = exp { -Q ( jω+ k) } 

(A・R.)=-= exp (-8 k ) 

CP・s.)=-tan田 1 ( s i n8ω/ cos ()ω) 

とま T. k = o. 0 0 3 ( s ec -1 )ではF

1 imCA・R.)= 0.5 25 
o-o 

lim(P.S.) = 0 
ωー刊

( 4.1 6 ) 

( 4. 1 7 ) 

( 4. 1 8 ) 

( 4.1 9 ) 

( 4.2 0 ) 

と在るととから，第 5章の混合のポート被図，第五 17図.第 3.18図とは異左ってk= 0.003 

C se c-1)の 1次反応、ではωが小さ〈左ると完全混合のゲインの値は 0.60 8 (tL接近し，押し出し

流れのグインの値はωK関係左〈一定値 0.525とをる。

位相の値は混合の混合と同様に両者共Kωが小さ〈在ると零K接近するO 第4.1図，第 4.2図，

第 4.3図からわかるよう K2枚パドル.6枚ターピン羽根， 6枚パドルのボード線図はωが小さく

をるとレイノルズ数K関係左〈ゲインは完全混合，位相は完全混合(あるいは押し出し流れ)の値

K接近しているが， ωが大きく左るとレイノルズ数が低〈左るにつれて完全混合の値から離れるo

NRe=20の場合Kは完全混合とは異左叶た線図と左るが，全体的にはωく O.1の低周波数では

各レイノ Jレス激の線図が完全混合の値K近い傾向と在るととから低周波数K沿いて 1次反応のレイ

ノJレズ数の差異を論ずるととは難しいととがわかる。またパルス応答の実験Kよってボード綬図を

求め，モデルの検証を行左う場合. ~ 4. 3柁述べるよう左無オ領事酸の加水分解反応を用いる。す左

わち，水あるいは増結剤Kよる高来白性水溶液の大過剰!量と徴少量の無水酢酸を反応させる擬 1次反

応であるため忙反応繕で水あるいは高粘性水溶液と無水酢酸がモル比で約20 0 : 1の割合と在る

よう K調節し左がら無水再敏をパノレス状K注入し左ければ左らをいが，実際Kは非常 K難しい。

反応槽忙なける微少量の無水酢酸の入力パルスと出力パルスを連続的K検出する方法として白金電

極 Uてよる伝導度法， PHメータ忙よる方法まどが考えられるが，無水酢酸は徴少量で混合忙なける

伝導度法や比色法のよーう K入力，出力の波形が大き〈在<，応答があま b速くをいととや感度がよ

〈まいととまどから連続的K検出するととは困難である。サンプリングして定量分析する場合Kは
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1V--20秒の間隔で定量分析虻必要在約 10 ccの繁被を反応槽の流入，流出口からサY プリ yグ

し設ければ走ら在い占短時間の間隔でサYプリ!/.?"..l!.-，定量分析して(3. 1 0 )式のようまHougen

c近似式によって入力K対する出力.の応答を計算してポード線図を作製するととは非常忙大き左誤

差を生ずるだろう。との公う在無・水酢酸と水Kよる擬 1次反応のパルス応答法は混合になけるトレ

ーサのバルス応答法よタも実験操作，検出装置台よび検出方法が非常K難しい上Kポート被図K大

きな誤差が生じ，あまタ効果的でないととが予想される。

4.2.2 過渡応 答

(1)定常状態

1次反応、忙なけるモデルの解析方法の 1つとして流入濃度がステップ状K変化した場合の過渡応

答について解析する方法があるのステップ状の入対J:1vc対する長時間後の定常状態の応答C。は，

系の伝達関数αs)のSをS+kと置き換え， (4.2'1)式のよう Kして求めるととができるo

lim G(S+k) 
s-o 

(j) 1領域Kついて

00 e xp(ーグLOk ) 

Oi 1 + ). q -). q e X p (ーφLOk)

Oi) 11領域Vてついて

会={). r+(1+A山

( 1+色 Ok)-Aq(1十九-Ar)(1+ :~ Ok )exP(-OLOk) 
ψb 

).r ' '1.- "1. --.  Ar 

-AqAr句 p(一九ok)} 

。ii) m領域Kついて

06 
Oi 

(1-).S)2 
Aロ+
'" . 1 __.). S-+ψbOk 
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非定常状態(2) 

反応物質をステップ状に流入して 1次反応を行まわせ，流出流の朱反応物質の濃度00(t)が定常

状態、に到達するまでの時間的左濃度変化を考えてみる。槽内のある徴小左流塊の滞留時間をαとし

( 4.2 5 ) 

て第 4.4図K示すよう左残余濃度曲線 1-~α) と α の関係を考える。ととでF(a}は

pb}dα F(a) 

であるの

t:.ho 
t:.h 1 

.6112 
Lih3 

、口
〔!〕
(δ
〉
向
i
H

台eヲ
ai十 A(五αl .6.(エ。

七

ステップ状入力に対するユ次反応、プロセス第斗.斗凶

反応物質をステップ状K流入してかられ時間後の流出流の襟度政斜線の部分K関係する揺さ度と等し

〈在る。とれを 1次反応、について考えるために横軸の 0-むまでをdαで等分割すると縦軸は Jho

t1時間後の流入濃度忙対する流出設J h1・Lfb2…….. Lf h i……K分割される。したがって，

Lf h2 ，・…..Lf h i……在る各押し出し流れをそれぞれの滞留Lf h 1 ， 度 00(t1)/0 iはLfho ， 

α2……， αi……だけ 1次反応、を行在って流出した法度の平均値と在る。時間α。， α1， 

e x p (-kα。)Lf ho+ e x p (-kα1) Lf h 1 + e x P(-kα2)Lfh2+…・・

( 4.2 6 ) 十 eKpトーkαi)Lfhi+….....
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dα → 0 とすると，

4hi =E(αi) 4α 

より，

Oo(t. ) 
e x P (-kα。)E (α。)Jα+exp(-kα1 ) E (α1 ) L1α 

Oi 

( 4.2 7 ) 

十exp(-kαz ) E(α2) L1α+…・・・+eX p(-kα1)E(αi)4α+ …… (4.28) 

芝exp(-kai)E(αi) Jα 

α
 

唱

G、，JM
M
 

'竃、E
 

、‘，Jα
 

b
民

〆
a
・、p

 
x
 

t
e
o
 

r
-
-
J
 

と表わされるG

またステップ状の入力K対する過渡応答は(4. 3 1 )式からも得るととができる。

00 (1) 

Oi 
ct G(S+k) 

しかし在がら， (4.3 1 )式から求める場合K逆変換が容易で左ければ在らをい。

S 4.3 1次反応の実験

4.3. 1 反応速度定数の決定

1次反応の反応速度定数kを測定する場合

nu 

b
民

d

一d

lnO = -k t + 0 i 

( 4.2 9 ) 

( 4.3 0 ) 

( 4.3 1 ) 

( 4.32 ) 

( 4.3 3 ) 

在る関係から四分操作Kよって時間と濃度の関係をプロットしてkの値を求めるととができる。

1次反応の例として無水酢酸と大過剰量の水の加水分解反応

k ハハ

(OH3 00)2 0十H20 ‘ 20HaCα)H

-139-

( 4.3 4 ) 



が擬 1次反応、としてよぐ用いられる。筆者は次の理由から無水酢酸の加水升解反応、守 1次反応、とし

て用いた。

(j)無氷河徹の加水分解反応、は比騨守安定在擬 1次反応、であり連続操作Kも充分利用し得るとと

(ii) 反応、速度が過渡応答の実験K適しているとと

。iO 原料が安価であること

ω 定量分析が容易である ζ と

(v) 弱酸性であ丸実験装置の破損が少左いこと

(V~ 高来自主主溶液としての無水酢酸の加水分解反応の実験を行左う場合，ナトロゾールのよう左反

応、系K不活性左増結期jが用いられるとと

無水酢酸の加水分解反応の反応速度を測定する場合，無、水時轍を直接分析してその濃度を測定する

ととは不可能である。したがって，乙とでは加水分解で生成遊離，した酢酸を滴定して無水酢酸濃度

を求める方法で行在っている。

す在わち，

無オ沼下酸 1モJレは加水分解して酢酸 2モJレを生成F

(αIsCO)20 + H2 0 -'~'''' 2α130OCH' ( 4.3 5 ) 

無水酢酸 1モルは7.:::.:リンと反応して酢酸 1モルを遊離，

(0民 00)2 0+(06H5 )NH2 一一~. CHsOOOH+(OdH5)NHCOOH3 

( 4.3 6 ) 

とこで，試料中K存在する無水酢酸の濃度をOAt 酢酸の襟度をCBとするO 試料の採取量Vs， 

NaOHはn規定でファクターは fとすると

純水K投入し，完全加水分解させ先時の酢酸の滞定量V1 ほ.

Vl = 2CA 十 OB TT 

1 n  f s ( 4.3 7) 

_2.:L VR 
nf ~ 

( 4.3 8 ) 
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アニリンと反応し，遊離した酢酸と既存の酢酸の和の滴定量V2 は，

V空
.事= ¥1 門

nf ~ 

と左 t，完全加水分解して生成された全酢酸の濃度CTは，

CT = 

無水酢酸の濃度は

CA = 

nfV1 

Vs 

n f (V1 -Vi ) 
Vs 

より求めるととができるO

( 4.39 ) 

( 4.4 0 ) 

( 4.4 1 ) 

ιu:のととから，回分操作で携伴作用を大きくして一種の完全混合K近い状態Kしてなき，無水酢

酸と対昼乗置の水との加水分解反応を行まわせ各時間について濃度 lnCAをァ・ロットすると(4. 

33)式より反応速度定数kを求めるととができる。次!rL，高粘性溶液Kよる 1次反応、を行左う場

合，反応系Kは全く不活性左増粘剤を用いているが，増粘剤としては次のよう左ものでをければ左

ら在い。

(i) 反応物質K全〈不活性であり，触媒作用をも行まわまいとと

( ji) 反応物本来の反応次数，反応速度K全〈影響を与え在いとと

uii) 反応、物の定量分析K支障と左らをいとと

4v)反応が進行するとPHが変動して粘性変化を起きをい ζと

(v) ニュートン性流体であるとと

(vD安価である上K容易花水K溶け，高給度管得るととができるとと

とれらK関する報告は少をし C.M・c..グリセリン，水あめ，ナトロゾール (Hydroxy-

et hy 1 C e 11 u 1 os e ) ，その他について回分操作で検討した結果，ナトロゾールが最も適して

いるとわかった。そとで回分操作Kよって第4.1衰のようま回転数と粘度で反応速度定数kの測定

を行在ったところ反応温度が一倍走らば反応速度定数もーをの値とまり，反応温度が高〈在れば反

応速度も大き〈まって反応速度定数と絶対温度Tとの関係は次式で表わされるととがわかる。

1 0 g k = 4. 4 3 6 -2. 1 1 0 x 1 0 3 / T ( 4.4 2 ) 
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F 

第 4.1表 1次反応の反応速度定数

N μ T 1/T k 1 og k 

240 - 480 283.4 0.003528 0.000955 - 3.02000 

240-480 43 283.5 0.003527 0.000947 - 3.02365 

240 --480 85 283.5 0.003527 0.000979 日 3.00922

240 --480 293.2 0.003412 0.000 174 - 2.75945 、

240 - 480 70 293.3 0.003409 0.000180 --2.7 4473 

240 -- 480 124 293.3 0.003409 0.000169 - 2.7 72 11 

240 -- 480 1 303.0 0.003300 0.000298 - 2.52578 

240 -- 480 50 303.3 0.003297 0.000292 - 2.536 11 

240-480 97 303.3 0.003297 0.000302 - 2.51999 

240 -... 480 3 13.1 0.003194 0.000510 - 2.29243 

240 ...... 480 39 313.1 0.003194 0.000497 - 2.30364 

240 --480 102 3 13.2 0.003 193 0.000489 - 2.31069 

240 - 480 323.2 0.003094 0.000792 - 2.10 1271 

240 --480 44 323.3 0.0030931 0.000809 

240 --480 132 323.4 I 0.003092 0.000824 - 2.08407 

4.3.2 過渡応答の実験装置および実験方法

連続操作K長ける 1次反応、のステップ応答の実験を行をい定常状熊Kなける反応率と非定常状態の

過渡応答を得るためK，反応槽K水あるいは粘性溶液を連続的K流入し，ある瞬間陀無水酢酸をステ

ップ状K流入して反応槽の流出口でその過渡応答す左わち反応さh左いまま流出される無水酢酸の量

を連続的K検出する。その結果，長時間後の未反応、率〈あるいは反応皐)と無水酢酸を流入してから

定常状態K達するまでの無水酢酸の流入濃度虻対する流出濃度の時間的変化を得るととができる。

第4.5図は 1次反応の実験のフロー・シートであるO ヘッド・タンク①と③陀は反応槽で反応させる

のK必要左水あるいは粘性水溶液を準備して会〈。ヘッド・タンク①の水あるいは粘性水溶液を 4X

10-3 ( 1/ s e c:J'C反応槽へ流入させ反応槽を水あるいは粘性水溶液で精してi>~ <。②の濃度98%以

上の無水酢酸と③の水あるいは狩性水溶液を約 1: 200の割合忙調節して 4X1o-3
(}/s ec)でコッ

ク⑬よ b系外へ流出させてi>~ <。ある時間後Kコック⑫を止め，⑬を切り換えて粘性水溶液と微少量
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、

①水あるいは粘性水溶液

のヘッド・タンク

②無水さく般のヘツド

ンク

⑬ 。
①水あるいは粘性水浴許液w矢Mιの〉へ y川トド事汁.サタンυク

. @ 微化船鮎片討i;以 : ジ :;J~tポj仔ωず ンη フプ

⑦③①マノメータ

③，⑦⑬，⑫コック

⑪予が3

⑬三 方コック

⑬マグネティック・スターラ

⑬反応槽

⑬ ζ う温槽

第斗.5図ユ次反応の実験装置
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昨

の無水酢酸を6:vのマグネティク・スターラ Vてよ丹てほとんど瞬間的陀混合きせて反応、槽⑬陀ステップ

状の入力で流入させる。マグネティク・スターラによる混合稽は.r 2つの溶液を瞬間的に混合させ，

ステッア状の入力として流入させる先めK反応槽の約20 0分の 1の容積のものを用いている。反

応、槽K流入する混合溶液はマグネティク・スターラの中で反応が幾分進むととも考えて常K検出，

測脅さし，流入濃度が一定の濃度を保っているととを確めて孝子かまければ走ら左いのコックを切b換

えてステップ状K流入させた後の前半の濃度変動の大きいととろでは 20秒間隔，後半の濃度変動

の少在いととろでは40秒間隔でサ y プリングし，定量分析している。流入流体は⑨の予熱器で加

熱し，反応槽の温度も⑬の恒温槽Uてよって一定の温度に保っているo

S 4.4 線形反応に関するモデルの適用性と考察

94.2でモデルを周波数解析してボード糠図を措いた結果，羽根の種類， νイノルズ数， 1領域

とE領域のモデルによ司て種々の関係が得られた。しかし左がらパルス応答の実験が不可能K近い

ためVC1次反応、K関するモデルの適用性を考察するととができ左い。そこで，大過剰量の水あるい

は高給性オ符液K反応、物質の無水酢酸をステップ状の入力で流入する過渡応答法Vてよ司て考察を試

み?とf) 1領域， n領域， m領域のモデルの定常状態虻公ける未反応皐は鰐 2章の各レイノルズ数K

対する混合特性の値を用いて(4. 2 2 ) • ( 4. 2 3 ) • ( 4. 2 4 )式から計算するととができる。

第 4.6 図，第 4.7 図，第 4.8 図は 2枚パドJレ~ 6枚ターピY羽根， 6枚パドルのkロI!J.O'0:3 (s e e'ち

K幸子ける反応、率(1・-00/Oi)をモデルの計算値と実験f直について比較している。 1領域K関

しては破線， n領域K関しては実綜.M領域花関しては一点議長線で各レイノルズ数K対する反応、率

の値を表示している。第4.6図，第4.7図，第ι8函からわかるよう lモいずれの場合共K低レイノ

Jレズ数NRe= 2 0からレイノルズ数昔話曽加するにつれて反応率は増加しt NRe間 200-300

で最大と左り，さら虻レイノルズ数が増加すると反応答はわす苛誌ではあるが逆忙減少しているO す

まわち， 1次反応、は高νイノ Jレズ数肢のようK乱流状態が支配的を混合作用とをる場合よりもレイ

ノルズ数の低い層流状態が支配的左混合作用とをる場合の方が反応率が高〈在るとと?表わしてい

る。しかし左がら.NRe .... 2 0 0以下Kついては反応率が急激K減少じ亡いる nζの主まる原

因はNRe< 2 0 0で死空間が菜達して有効容積が急激K減少するためと考えられる。たとえば，

NRe =2 0では死空間の領域が全容積の 30-4 0%と在れば，有効容積はそれだけ減少し，反応

率も当然減少する n第 4.6図の 2枚バドノレの場合について考えてみる。 NRe=20-50について

は I領域のモデルの計算値と実験値は陥ま一致し， NR e = 5 0 --1 03 t'LついてはE領域のそデ、ノレ
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6枚バドル
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の計算イ賓と実験f遣がー殻す之、とと~NRe=.5 0のE領域とE領域のそデルの計質債はわずかま差異は

あるが，実験値のばらつきを考えると 2枚パドルの場合のNRe= 5 0はI領域.n領域のいずれ

のモデルでも実験値を表示しうる ζとがわかる。 NRe>1 03ではE領域のモデルの言ポ算値は実

験値とほとんど一致し，NRe=103付近ではE領域，m領域のいずれのモデルでも実験値を表

示するととがわかる。第 4.7図，第4.8図の 6枚ターピY羽根と 6枚パドルの場合Kついて考えて

みると 2枚パドルの場合とほぼ同じ傾向を示すととがわかるが. NRe =5 0では I領域と E領域

のモデJレの言樽値tてかまりの差異が認められるO 実験値はE領域のモデ、Jレの計算値K近い乙とから

6枚ターピン羽根や6枚パドノレのよう K低レイノ Jレズ数域でもか左り混合作用の大き左場合KはI

領域のモデノレのようま押し出し流れと死空間のみで表示するととはできず，完全混合の影響を考え

在ければならまいととがわかるo NRe=1 00ではいずれの羽根の場合共 I領域よりもE領域のモ

デルで表示し左ければ左ら左いととがわかる。とれ臼D.ととは第3章の滞留時間分布から得られる

モーメyトの結果と一致する円全体的には， NRe~ ‘ 2 0 0では有効容積左どむ影響から反応、率

は6枚パドノレ， 6枚ターピン羽根.2枚パドルのj贋K小さくまっているがt NRe> 2 0 0では

逆K層流領域の大きい2枚パドル， 6枚ターピ Y羽根. 6枚パドルの!恒K反応護は小さ〈在勺てい

る。高レイノルズ数域て・は羽根lて関係を〈反応、率は一致するととがわかる。

次VC:，ステップ状の入力Kよる過渡応答曲線について考えてみると，第4.9図~第 4.14図のよう

に在る。第4.9@.第 4.1 1図，第 4.13図は I領域のモデル，第 4.10図，第4.12図.第 4.1 4 

図はE領域のそデルを2枚パドル， 6枚ターピン羽根， 6枚バドルKついて計算し，実験値と共K

表示しているom領域はE領域のNRe= 1 03の場合Kほほ一致するので省略する。 1領域はNRe

=20，50.11領域はNRe = 5 0 ， 2 0 0 • 1 0 3 vc:ついてそれぞれのそデルで計算された過渡

応答曲藤の立ち上りの状態から定常状態K近ずくまでの濃度変化を示している。

E領域のそテ、ルの過渡応答はモデルが押し出し流れと死空間の領域から成っているために階段状の

立ち上りを示しているのは当然である。階段状の最初の 1段ま gでの横軸の健はステップ状K流入さ

れた反応物質治神し出し流れの領域の半分を通過して流出されるまでの時間であ勺て第 5章の I領

域のそデノレの滞留時間分布KかけるゆをsK等しく，その後の等間隔の時間は押し出し流れの領域を
¥ 

循環する循環時間z〆す在わちOL(=φる+φ乞〉に等しいo n領域のそテ。ルの計算値は I領域のモ

デルと同様K押し出し流れから成っているために階段状の立ち上bを示すが， 1領域の場合とは異

在ってゆLの値iJ;.非常に小さい。そとで，種々検討した結果2つの押し出し流れの部分を 10個の

槽手IJモデルで表示してもほとんど嚢響が左いととがわかったので， n領域の押し出し流れの部分は

槽列モデルで置きかえて計算している。
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京

実験値と対応させると I空売或のモデルの計算慣は階段状であり，実験債は左めらか左上昇曲線と予

想されるので厳密Kは一致し在いが，低レイノノレズ数域をか走りよ〈表示しうるととがわかる。

NRe=50V'C関して定常状態の反応率を考えた場合， 2枚パドルでは I領域， n領域のいずれの

モデノレでも実験値を表示し'. 6枚ターピン羽根と 6枚パドルではE領域のそテ、ルで表示するととが

わかったが，とれらと向様在ととが過渡応答Kついても言えるo

以上のことから，提案した I領域， n領域， m領域のモデルを用いて入力がステッフ状K変化し

た場合の過渡応答，す左わち定常状態の反応、率と定常状態K妻n達するまでの濃度の時間的変化を計

算し，実験値と対応させた給気厳密Kは判定でき左いが混合の場合と同櫛亡 2枚パドル， 6枚タ

ービン羽根.6枚パドルとも Kか左りよく一致するととがわかり，モデJレが適用されうるととがわか

った円

g 4.5 結 -=忌.= E司

本章では提出したモデルが稼形反応、K適用されるととを立証しようと試みた。反応の場合Vては混

合と異左り実験的K検証するととが難しい。操作上の困難，検出測定の困難， ζと忙低レイノノレズ

数忙なける増粘斉IJを用いた高粘性溶液の実験は難しい。 ζ とでは主として第5章，第6章で論ずる

非線形反応、K長けるモデルの実験的検証の第 1段階の研究として線形反応を取り扱っている。

1次反応として無水酢般の加水分解反応を選び，自分操作Kよって各時間K対する濃度の変化を

測定し，アレニウス 7
0

ロットから反応速度定数kと絶対温度Tとの関係として (4.4 2 )式を手続。

また種々検討した結果増粘剤としてナトロプール治療も適しているととがわかり，高給性溶液とし

てナトロプールを用いても反応速度定数忙ほとんど影響が左いととがわかったの周波数解析Vてよる

ポード線図Kついての実験的検証は大過剰の水あるいは高対性水溶液と無水酢酸をそJレ比で約 200

: 1の割合でもって反応を行在わせるKは徴少量の無水酢酸をパルス状K注入し左ければ在らをい。

微少量の無水酢酸をパルス状K注入するととは非常K困難左上に反応槽の流入，流出口で入力と出

力をサ Y プリングして定量分析法によって検出し，周波数解析を行左うととは検出誤差や計算誤差

が大きく在るためVひとルス応答法Kよるポード線図からモデJレを検穫するととは望ましぐまいとと

がわかる。無水酢酸をステップ状の入力として連続的K流入し，流出溶液を約20秒間隔でサyァ・

リングして定量分析して流出溶液の濃度の時間的変化を測定する n 過渡応答の実験は，操作する上

K沿いても検出する上忙ないても容易であれ反応物質Kはほとんど不活性左ナトロゾールを増粘

斉IJとして用いた場合Kもかまり精度のよい結果が符られるととがわかった。定常伏態K長ける反応、
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率，手捻常状態 K金ける流入濃度K対する流出濃度の時間的変化を 2枚パド;v，6枚ターピY羽根.

6枚パドJレKついてモデルの計算{直と実験値を対比させた結果，混合C場合と同様K低レイノノレズ

数域では I領域，中レイノルズ数域ではE領域，高νイノ Jレズ数域ではE領域のモテ事ルで表示でき

るととがわかった。
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第 4 章 使用記号

OA 

OB 

Oi .00 

OT 

EGα) 

F~) 

無水酢酸の濃度

均年酸の濃度

流入.流出液濃度

全酢酸濃度( ( 4.3 8 )式参照)

滞留時間分布

= foE1a)dα 

Cg-mo 1 e s/}) 

(g'--rno 1 e s/1 ) 

( g -mo 1 e s/} ) 

(g -mo 1 e s/} J 

(s e c-1) 

〔一)

NaOHのフアクター (ー〕

GI (jω) .Gn (jω) 1領域， J領域.1H領域のモデルの伝達関数 〔ー〕

Gm (jω〉

I(ω〉 伝達関数の虚数部

虚数単位

1次反応の反応、速度定数

羽根の回転数

〔一〕

〔ー)

k 

N 

C sec-1 ) 

Cmi n -1 ) 

NRe レイノノレズ数 (一〕

n NaOHIの規定数

伝達関数の実数部R(ω〉

S 

T 

ラプラス変換のパラメータ

(一〕

(ー〕

(OK) 

S

1

 

t
v
v
 

絶対温度

時間

試料の採取量

完全加水分解させた時の酢酸の務宏量

( sec) 

V2 遊離した酢酸と既存の酢酸の和

dho ，Jh1 ・.Jh2 ………… 1 -F (α 〉曲線の区分

C 田 1+Aq-Ar

。 見掛け上の平均滞留時間

Aq 流入流量K対する循諒流費:む.1t

( 1 ) 

( 1 ) 

( 1 ) 

(ー〕

〔ー〕

(s ec) 

A r 

As 

流入流量K対する物質焚換量り比

流入流量K対する短絡量の比

( -) 

〔ー〕

(ー〕

~15.3一



φL =OL + Oir 〔ー)

ダL 流出流れK関係する押し出し流れ領域の金くれ時 (一〕

間の無次元数

6包 フィード・パック流れK関係する押し出し流れ領 〔一〕

域の孝子くれ時間の無次元数

ψb 全容積に対する完全混合の領域の容積の比 (ー)
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第5章捜持槽による等温反応(非線形反応)
の静特性bよび動特住 4，5，6) 

~ 5.1 緒
-=晶
一-Zコ

第4章では丹署梓槽K辛子ける 1次反応、のモデルの適用性として，反応物質をステップ状K流入する

過渡応答の実験によって反応率と過渡応答Kついてモデルの適用性の検証を行走った。また第4章

の実験装置なよび実験方法は非線形反応K も適用できるととがわかっ 1~o

非緩形反応の場合Kは滞留時間分布Kよってのみ定まる巨視的混合以外K分散粒子問の物質交換

K基づく徴視的混合〈ミクロ混合〉今 Kついても考え左ければまら左い。すでK市JI!らりやWorrell

らりはミクロ混合が最大K起っているzwi e t er''ing8
)の最大混合とミクロ混合が全く起ら左い

Danckwer t s 1)の完全分離の両極限tてついて非線形民応の解析を行左い，反応、の実験値と比較

してミクロ混合の影響Vてついて論じている。しかし左がら，広範闘Kわたるレイノノレズ数(あるい

は羽根の回転数)VC対する反応の実験は反応物質の結度を一定〈 μ宇 1)として羽根の回転数

N = 0 -1 03 (r.. P. m.J vてついて行左われているo すなわち，

NRe=0-5X 103 の時， N=0~50〔r・p・m.J

N R e = 5 x 1 0:1 ，...， 5 x 1 0"の時， N田 50-500(r・P • mJ 

NRe>5X 10+の時， N>5 0 0 (r. P・mJ

その結果， NR eキ O付近では実験健は完全分離K近い値を示すと報告している。実際の携祥操作

ではN=0-50(r・P. m.)の場合，槽内の流動状態は流入溶液Kよってのみ影響される非常

に不安定ま流動状態、で参る。またN>500(r・p・mJでは槽内は乱流状態、とまって・液面が羽

根の軸から槽壁K向って急激左傾斜をまし，国体的回転渦が影響する状態である。

本章では提出したモデルが非線形反応Kどのよう K適用するかを実験的K検証するためK第2.1 

表のようを操作条件のもと K実験を行在っている。また提出したモデノレは棲梓槽内の流動状態から

得られる物理的左現象のみを考慮したモデルであるからいかまる反応をも一義的K表示しうるモデ

ルでは左い。す在わち，線形反応は一義的に表示しうるが，非線形反応、の場合Kはミクロ混合が影

響するためK一義的K表示するととができ左い。ミクロ混合Kよる影響を種々の反応次数Kついて

検討しているむまた非線形反応を一義的K表示するモデルを作製するのK有用左研究として 2次反

応を例Kミクロ混合が最大K起る場合と全〈起らまい場合Vてついてモデルを解析し，実験値と比較・

するととKよって各レイノノレズ数忙対するミクロ混合の影響Kついて考察もている。
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~ 6.2 ミクロ混合に関する基礎理論式

均一系反応、で混合特性を問題Vとする場合，その混合の規模K応じて巨視的混合と徴視的混合(ミ

クロ混合)の概念が考えられる。通常トレーサ応答。結果Kよってのみ定まる混合を巨視的混合と

定義している。たとえば，槽内K非常K多くの流体の塊が充満していると考えると，任意の時期l~

流出する流体は槽内のあらゆる位置Kあった塊が確率的Kは全〈平等K含まれる状態であ9，とれ

は統計的完全混合の状態である。とのような確率論K基づく滞留時間分布Kよってのみ影響されて，

物質交換Kは全〈無関係な混合状態である。とれに対じて，構内の塊同志の間ではそれらを構成し

ている分子が十分な速さで交換してすべての塊の濃度が等しくなっているような混合，すなわち， . 

均一相系の場合Kは流体要素間の物理量の均一化過程であり，異相系の場合Kは着目し先分散粒子の

合一再分散過程で代表される物質交換K基づく混合を微視的混合(ミクロ混合)と定義している。

徴視的混合が最大の規模で起っている場合をZwretering8
)は次のような概念で表示じている。

槽内の各分子が経過した時間を年令 (age)a:稽内~:J:，"けるあらゆる分子の年令の平均を α で表

わすと，年令の分散σは(5.1 )式で表わされる。

σ=(α ーす)2 ( 5.1 ) 

すなわち，年令の分散は各分子の年令と平均年令の差の 2乗平均と同じである。

次VC.槽内の流体tてある大きさの流体の塊を考えた場合，その流体の塊の中の各分子の平均年令

をαpと表わすと，流体塊の平均年令の分散σpは(5-.2 )式となるo

σp=(αp-苔)2 ( 5.2 ) 

Danckwer t S1) は分散の度合を定量的に表わすため~r 分散の度合J なる値を次式のように

定義している。

G....... 一一一一一一 一ー一一一
J= _.r:_詰 (αp-a)2/Cα-a)2 ( 5.3 ) 

a -

そとで，完全混合の状態で完全分離の場合KはJ= 1，徴視的混合が最大の規模で起る場合Kは

J=Oとなり，普通の稽内流体はJ=0-1の間Kあると考えている。徴視的混合が最大の規模で

起っている場合には，稽内のある小さな部丹(点)での滞留時間の分散と模内での年令の分散との

比が最小Kなると考えられ， との状態を最大混合と名づけている。

5.2. 1 完全分離

(1 ) 定常状態

反応措内&t:$'"貯る流体が分散され，反応が行なわれる場合Kは分散粒子の滞留時間以外K分散粒

子間の合一，再分散の頻度が反応、に影響を及ぼす。もし分散粒子関K合一，再分散が全〈起らない

完全分散系では反応は個々の分散粒子内で全〈独立K起っているo 完全分離の理論をモデル化して

考えると，第5.1図K示すような檎への流入流体がある小さな塊K分離し，その塊内では均ーに混
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α3 

第 5.工図完全分離.モデル

エーF(α〉

。 αα+Aα α3 

第ラ.2図 [1-F (α)J線図
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合して他の塊との問Vては全く物質交換が行なわれないで流出するモデルが考えられるo 第 5.1図

の年令α と α+ .1 α の徴/J、区間Kついて物質収支を考えるため~ ( 5.4 )式によって滞留時間分布

ECα)からF(α)を求めて，第 5.2図のよう左 (1-FCα)J曲線を考える。

JEC的 dα=F(α) C 5.4 ) 

年令dとα+.dαの間K徴小ま流塊の容積を JVとしてその流塊(r(i>~ける流入量，流出量，反応量を

考えると，

αKなける流入量

α+.1α(r(Tける流出量

枝管からの流出量

微小容積内での反応量

: F@工1-F(Ct)J C(α) 

:F e( 1-F(α+.1α) JC(α+.1α) 

:FeE (α)C(α).dα 

~ .1VR(c) 

と在るから，とれらの量Kついて定常状態tてなける物質収支式を考えると， (5.5)式とまる。

F eC 1-F( α ) )C( α ) ・・-FeC1-F (α+.1α ) JC( α +4α)"-FeEC α ) C( α ).dα 

-.1VRC c) =0 ( 5.5 ) 

とこで， .1 Vは

JV=Fe(1-FCα)J.dα C 5.6 ) 

と表わされるから，

(1-F(α) JC (α)ー(1-FCα+，1α) )O(α+.1α〕

-ECα) O(α) 
dα 

一(1-FCα))R(C)=O ( 5. 7 ) 

そとで，

(1-FCα))O(α)ー(1-F(α+Jα))O(α+L1α) O(α+.dα)ーO(α)

=一(1-F(α)) 
Aα dα 

FCα+，1α)-FCα) 
十 CCα+.dα) 

dα ( 5.8 ) 
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と在るので， C 5.7 )式は

O(α+Jα)-C(α) F(α+Jα)-FCα) 
-c 1←F(α) J 

dα dα 

- E(α)OCα)ー(1-F(α) JR(e)=o 

( 5.9)式K( 5.4)式を代入してdα→0とすると，

dc(α) 

とまる。

+ R(c)=O 
dα 

CCα+Jα) 

C 5.9) 

( 5.10) 

反応、檎から流出する濃度をC。とすると，流出量FeO。は枝管からの流出量FeECa)Jαを

α=0-∞主、で総和した(5.11 )式で表わされる。

00 

F eOo=2 F eECα)C(α).1α 
α=0 

す左わち，槽から流出濃度C。は

C仇o=f E駅仰(似α…) 
C 5.11) 

( 5. 12) 

と表わされる訪かミら， (5. 1 0 )式からO(α)を求めて(5.1 2)式よb定常状態の流出濃度安計算

するととができる。

(2) 非定常状態

ある時刻 t~てなける流塊の年令αKついて考えると，流塊内の濃度はo (α ， t)と表わされるか

ら定常状態の場合と同様K第 5.2図tてついて年令αから α+4α内の徴小流塊の容積をt1Vとして

その流塊Kなける流入量，流出量，反応、量を考えると，

αtて台ける流入量

α+JαVC:J;，'"ける流出量

枝管からの流出量

反応量

Fe (1-F(α))C(α， t) 

Fe( 1-F(α+Jα))O(α+Jα， t) 

FeECα)O(α+Jα ， t) Jα 

JVR(c) 

と在るから，とれらの量Kづいて非定潤犬態忙なける物質収支式を考えると，流塊内の濃度OCα ， t) 

の時間K関する変化は(5. 1 3 )式と表わされる。
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δCCα， t) 
L1 V = F e C 1 -F (α) JC(α， t) -F e ( 1 -F (α+L1α))C(α+L1α， t) 。t

- FeECα)CCα+L1α， t) L1α-LfVR(e) 

C 5.5 )式を代入すると，

aC(α， t) (1-F(α) JC(α， t)ー C1-FCα+L1α)JC(α+L1α) 
人(1 -F (α方 =

8t L1α 

-ECα)C(α+L1α， t)ー(1-FCα) J RCc) 

そとで，

(1-FCα) JCCα， t)ー(1-FCα+L1α))CCα+L1α， t ) 

Aα 

C(α+Lfα， t )-CCα， t) F(α+L1α)-FCα) 
=一(1-FCα)) + CCα+L1αt t) 

dα Aα 

とまるので， (5. 14)式VCC 5. 4 )， (5. 15)式を用いてdα→ 0とすると，

δC Cα ， t)θCCα ， t ) 
+ +RCc)=O 

a tθα  

時間 t=OVC台ける槽内の流体の濃度，す左わち初期条件を

C(α，O)=CiCα) 

t時間後のα=DK:j:，~ける濃度，す在わち境界条件を

c (0， t) =Cb ( t) 

( 5. 13) 

( 5.14) 

( 5.15) 

( 5. 16) 

C 5.17) 

C 5. 18) 

とすると， C 5. 1 6 )式は t=α 十 T在る特性曲線Kしたがう常徴分方程式とまあ C(α ，t ) 

を求めるととができるo ととで， 'l'"は一定の値である。

次 に時間 tK孝子ける槽からの流出量FeCo(t)は，枝管からの流出量FeE(α)CCα，t) L1α 

をα目。~∞まで総和したものK等、しい。

す左わち，
00  

FeCo( t)詰 SFeE(α)C(α， t).dα 
α=0 
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い )-S?町山α，t) dα ( 5.20) 

とまるので. (5. 1 6 )， (5. 1. 7 )， C 5. 1 8 )式から得られる C(αtt )を(5.2 0 )式K

代入すると，槽からの流出濃度00(t)を求めるととができる。

5.2.2 最大混合

(1) 定常 状態

Zwi e te r i ngはミクロ混合が最大の規模で起っている最大混合り場告を概念的K考えている。

反応稽内の流体tてついてある瞬間から流出されるまでに滞留する時間，す在わち余命えを考えると

最大混合は次の 2つのととを満足するととK左るo

(j) 同一点内K存在する分子は全て同時K稽から流出するとと

(i¥ )同一余命をもっ点は稽K入った瞬間K完全K混合し，同じ滞留時間分布をもっとと'

完全分離の場合と対比するためK最大混合の場合をモデル化して考えると第5.3図のよう K在るO

第5.3図の余命えとえ十 L1Aの微小区間Kついて物質収支を考えるためV'C， 5.2.1(1)の場合と同様

K滞留時間分布E(A)から滞留時間分布関数F(A)を C5.2 1 )式忙よって求めて第 5.4図のよう

左(1-FCA))曲糠を考える。

jECえ)dA = FCえ) ( 5.21) 

余命 A とえ +.d Àの間の徴小左流塊の容積を 11V，橋への流入濃度 (h としてその流塊V'C~~ける流

入量，流出量，反応量を考えると，

え+.dAV'C長ける流入量

枝管からの流入量

AVt台ける流出量

微小容積内での反応、量

Fe (1-FCえ+11A) J C ( A +11 A ) 

FeE(A)Oi.dA 

F e ( 1-F ( A ) ) 0 (λ〉

L1VR(c) 

とまるから， ζれらの量Kついて定常状態、K長ける物質収支式を考えると， (5.22)式となるo

Fe(1-F(え+.4 A) )0 (え+11え)+FeE(え)OiL1A

-Fe (1-FCえ))CC A )~11VR(c) =0 

ととで， .dVは

.dV = Fe(1-F(A)).dA 
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α3 。

第5.3図最大混合もデル

l-F(入〉

00 入+ゐ入入 。

第 5.斗図 [1幽瓦(入 )J線図
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と表わされるから，

( t-F(え +4A))C(A+Lf A)ー(1-F(え)JC( A) 

そとで，

+E(A)Ci 
dλ 

一(1.-F(え)JR(c )=0 ( 5.24.) 

( 1 -F(え+4A))C(A+Aえ)ー(1-F(J.))C(え) C(え+4A)-C(え)

4J. 
=( 1-F(λ)) 一

AA 

F(え+4A)-F(え)

4J. 
C(え+AA)

( 5.25 ) 

とまるので， (5.2 4 )式は

(1-F(A)] 
C( A+J A)-(}Cえ) F (A +4 ). ) -F Cえ)

J). dえ
(Q(え+JJ)

+E(え)Oi一(1-F(え))R(c) =0 

C 5..26 ) 

( 5.2 6 )式VC( 5.2 1 )式を代入して41→ 0とすると，

d o (A) E(え〉
一 CO(A)-Ci)-R(c)恒 B

dA 1-FCえ〉ー
( 5.27 ) 

とまる。したがって，反応槽の滞留時間分布がわかれば，最大混合の場合の定常状態の流出濃度00

を (5.2 7 )式から計算するととができるO

(2) 非 定 常 状 態

ある時刻 tVC:J:，'"ける流塊の余命AVCついて考えると，流塊内の濃度はC(A，t)と表わされる

から定常状態の場合と同様K第 5.4図tてついて余命えからえ +4)，内の徴小流塊の容積を 4V，槽

への流入濃度Ci (A)としてその流塊VC:J:，-.ける流入量，流出，量，反応、量を考えると，

A+JA ~てなける流入量

枝管からの流入量

えにま?ける流出量

Fe (1-F(え+Jl))C(A+JA， t) 

FeE(A)Ci(A)AA 

Fe (1-F(え)JC(A， t) 
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微小容積内での反応量 AVR(c) 

と在るから，とれらの量Kついて非定常状態(tL;t.，.ける物質収支式を考えると，流塊内の濃度o(A， t ) 

の時間K関する変化は(5.2 8 )式と表わされるO

θO(A， t) 
dV = Fe(1-F(A+AA))CCえ+sAtt)+FeECA)Ci(A)sA

θt 

-Fe (1-FCえ)JC(A， t)-AVR(u) ( 5.28 ) 

( 5.2 3 )式を代入すると，

θCCA，t) ( 1-F(え+.&え)JC(λ+sλ，f)苧〈寄宇F{l))C(A，t) 
人(1-FCえ)J = 

θt .&1 

+E(A)CiCえ)ー(1-F(え))R(c) 

そとで，

〔1-FCえ+Aえ))C(A+sん t)ー(1 -F ( A ) ) C (A ， t) 

J). 

C( A +s). t t )-DC A ， t) 
=( 1-FCえ)) 

.dA 

FC A+A 1 )-FCえ)

J). 

( 5.29 ) 

o (A +.1 A， t) 

( 5.30，) 

とまるので， (5.2 9 )式v-( 5. 2 1 )， (5. 3 0 )式を用いて .JA'7'Qとすると，

。CCA.t) θCC A t t ) ECA) 
CC i Cえ)-CC ).， t)) +RC c )置。。t 。A 1-FCえ〉

( 5.3'1 ) 

と在る。
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次(1(，時間 t=O(l(辛子ける槽内の流体の濃度，すまわち初期条件を

O(A，O) 田 Oi(A) ( 5.32 ) 

t時間後VA=∞tてなける境界条件を

(δ;;え tyAJO
( 5.33 ) 

と考えると， t=r-A左る特性曲線Kしたがう常徴分方程式と左 9，1 =OKなける槽からの流

出濃度0(0，t)を求めると，

。o( t)田 O(O，t) ( 5.34 ) 

まる関係から00(t)を求めることができる。、

S 6.3 モ デルの解析

5.3. 1 完全分離

定常状態の場合K槽からの流出濃度00を計算する忙は， 回分操作と考えて (5. 1 0 )式から

OCα)を計算し， (5. 1 2 )式から求めるととができる。たとえば， n次反応の場合Kは

n
 

α
 

C
 

L
M山一一

α
一

(
一

α

n
u

一A
U

A
U

一 C 5.35 ) 

三 OCα) = Oi(1+Cn-1)kOin-1α計百 C 5.36 ) 

n=Oでは，

O(α) =-k+C i ( 5.37 ) 

はで
1

一2n
 

α山 Oi
2-十ω ( 5.38 ) 

n=1では，

OCα) =exp(-kα〉 ( 5.39 ) 
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n=2では，

と在る。

Ci 
C(α)田

1+kCiα 
( 5.40 ) 

非定常状態、Kついて実際K数値解析する場合Kは，流入濃度がステタプ状K変化した過渡応答む

場合について考えている。す左わち・し

t~ミ 0 の時， C i =0 ( 5.41 ) 

t>Oの時. Ci=一定 .( 5.42 ) 

の場合であるから，時間 tvc台いて槽諮らのザ必濃度はα=O-tまでの枝管の総和である。(5. 1 0 ) 

式の回分操作の反応、式KよってO(α)を求め， (5.4 3 )式K代入するととKよって00(t)を求

めている。

00 (t)プ;B〈α)OCa)dα ( 5.43 ) 

5.3.2 最大混合

定常状態の最大混合の値はモデ、Jレの滞留時間分布E(え)を用いて(5.2 7 )式Kよ肘曹からの流

出濃度，すまわち， λ=0の時の濃度を計算するととができる。ととでt R (c )はn次反応、まら，

R(c)ー-kC( l ) n ( 5. 44 ) 

である。

非定常状態を実際K解析する場合には，流入濃度がステップ状K変化した場合の過渡応答Vてつい

てのみ考えている。す左わち，

t.~o:の時ー Oi=O ( 5.45 ) 

t>Oの時， 01=一定 ( 5.46 ) 

の場合であるから初期値として，

え=t1 の時， OC A ) =0 ( 5.47 ) 

と孝子いて，A=OのときのC(え〉の値を(5.2 7 )式から求めると，その時表IJの濃度00(t} )訪求まる

ので，それを各時亥uvcついて順次くり返すととKよってOo(t)を求めるととができるo

以上のようま完全分離と最大混合の概念K関する解析方法Kよb提出したモデルと第2章の混合

特性値を用いて非線形反応の計算を行左うととができる。一例としてyを次反応. 2次反応tてつい
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て定常状態K金ける反応、率，ステップ状入力Kよる過渡応答の計算結果を表示すると第 5.5図~第

5.2 5図のように在る。

第 5.5図~第 5.7図は完全分離と最大混合の場合の反応、率の差が最も大き〈在ると考えられる

(第5.27図参照)ダムクーラ数K=3(ー〕の時の 1/z次反応の 2枚パドルK関する一例である。

第 5.5図はレイノルズ数と反応認の関係で点線はI領域，実線はE領域， 1点鎖線はE領域のモデ

ノレK関する計算値である。第 5.6図はNRe=20，50Vてついて I領域のモデ、Jレ，第5.7図は

NRs=50， 200， 103 ~ついて葺領域のモデ、ルから得られる過渡応答を表示しているo

第5.8図~第5.25 図は~ 5.4の2次反応の実験と対応させるため(tC， K=5(ー〕の時の 2枚

パドJV，6枚タービン羽根， 6枚パドルK関する計算値である。第5.8図は 2枚パドル，第5.9図

は6枚ターピン羽根，第5.1 0図はる枚パドルUてついてレイノノレズ数と反応患の関係を表示してい

る。第5.11図，第 5.1 2図は I領域，第5.1 3図~第 5.15図はE領域のそテソレを2枚パドノレK

ついて，第 5.1 6図，第 5.1 7図はI領域，第三 18図~第5.20図はE領域のモデルを 6枚'ター

ピン事版Kついて，第5.21図，第 5.22図はI領域，第 5.23図~第5.25図はE領域のモデ、ル

を6校ごドノレについて計算じた過渡応答であるO ととで， 貰領域のモデルの計算は第4章と同様K

押し出し流れの卦くれ時間が比較的小さいので，各押し出し流れを 10個の槽列モデルK置きかえ

て計算している。盟領域のモデルの過渡応答はE領域のモデノレのNRe=1Q3Kほほ近い値を示すの

で省略している。

S 5.4 2 次反応の実験

5.4. 1 反応速度定数の決定

2次反応の反応速度定数kを測定する場合， 2成分の濃度をそれぞれOA，OBとすると，

d CA 
-一一-=--kOAOB 
dt 

等モノレで反応させる場合Kは，

d CA ~ 
-一一一=-kCl' 

dt 

二〉bA田 kt + 1/{;Ai 

( 5.48 ) 

( "5.49 )ー

( 5.50 ) 

と左 t，回分操作で反応、の実験を行左い，短時間の間隔でサyプリ Yグして定量分析し， OAの話番
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度を求めて時間 tと"!1JAの関係をグラフKプロットするとと Kよってそり勾配から反応塞度定数

kの値を求めるととができる。

2 次反応、の反応物質Kついて種々検討した結果~ (5.5 1 )式のようま苛性ソーダ溶液と酢酸エ

チノレ溶液の不可逆2次反応、が最も適しているととがわかった。

NaOH+ CIL OOOC2Hs-・ → CHsOOONa +C2H5 OH ( 5.51 ) 

試料を定量分析し，反応物質の濃度を求める場合， NaOHの濃度をOA，滴定用のNaα長 n-A規定

ファクターを fAtその滴定量VA，サンプルの量をVs，反応を停止させるためK用いるHOlを-

n古嵐程，ファクターを fB.HOlの注入量をVBとすると(5.5 2 )式が成り立つ。

VBfBnB -VSOA 
VA= 

fAnA 

したが勺てNaOHの濃度は，

VBfBnB -VAfAnA 
OA= 

Vs 

( 5.52 ) 

( 5.53 ) 

と左 9，苛性ソーダ溶液と酢酸エチJレ溶液の反応Kなける未反応、物の苛性ソーダ溶液の濃度を

( 5.53 )式Kよって求めるととができる。

次0:，回分操作Kよって反tt速度定数kを測定する場合，撹伴槽内は完全左乱流状態で第2章の混合

特性で考えたようま完全混合K近い状態で反応速度定数の誤IJ定を行なわなければまら在い。本研

究はNRe=2 0-104 vr.:ついて研関しているため反応落液の料度μ=1--200について反

応速度定数が一定であるととが望ましい。第4章で述べたよう在反応物質Kは全〈不活性左増結剤

を用いなければならない以外K増粘剤を用いても反応遮度定数は一定でなければならない。

増特剤として 1次反応と同様なうトトロゾーjレを用い， μ=1-2 00の粘度の下に第5.1表のよ

うな種々り温度ぜ実験を行ない， 5-1 0秒間隔でサンプリングし，苛性ソ 4 タての未反応量OAの

定量分析を行なって人/OAと時間の関係をプロットして反応速度定数の測定を行なった結果，増除

剤Kはほとんど無関係に一定の値となり，反応温度Vてよってのみ変化することがわかり，反応遮度

定数と絶対温度Tとの関係は(5.5 4 )式のよう K表わされるととがわかった。

log k = 11.041-2698/守 ( 5‘54) 
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m 開 明 暗 聖 時 間 泊 料 一

第 5.1表 2次反応の反応速度定数

N μ T 1/T k log k 

240 -480 293.1 0.0034118 右Z7 1. 83059 

240-480 46 293. 2 0.0034106 68.9 1. 83822 
トー

240-480 位 293.2 0.0034106 68.2 1. 83378 

240 -48Q ~Q3. 2 0.003298 152 2. 18184 

240-48a 58 303.3 O.∞3297 137 2. 13672 

240 -480 94 303. 3 0.003297 141 2. 14922 

240 -480 313. 2 0.0031匁8 253 2.40312 

240 -480 39 313.3 0.0031918 268 2.42813 
ー

2伺 -480 .107 313.4 O. 0031908 269 2.42975 

一
240-4SJ 323.2 0.00309405 499 2.69810 

240 -480 52 323.2 0.00309405 511 2.70842 
ー

240 -480 131 323. 3 0.00309310 485 2.68574 

240 -480 333.2 0.0030012 873 2.94101 

333. 4 

to両
880 2. 94448 

一
240 ，_ 480 I 90 333.4 867 2. 93802 

5.4.2 過渡応答の実験装置および実験方法

連続操作Kよる等温2次反応の実験Kよって反応率と過渡応答を検討する場合，反応槽の粘性水

溶液を連続的K流入し，ある瞬間K反応物質をステップ状忙流入する n 次K，反応績から流出する

反応物質の反応率とステップ状K反応物質が流入されてから定常状態K到達するまでの流出液の過

渡応答を求める。

自分操作tてよる反応物質，反応速度，反応温度まどを検討した結果，等温2次反応の実験として

最も適当ま反応系は酢酸エチルとNaOHの水溶液で増結剤として反応物質K全〈不活性左ナトロ

ゾーJレを用いればよいととがわかった。混合bよび 1次反応の操作と同様K反応橋の見掛け上の滞

留時間を215秒と在るよう K反応物質の流入流量を4x10...acl/sec) ，反応混度を 40 C'O )，反

応物質の初濃度を 0.0874Cg-mo 1 e s/1 Jの等モル反応でダムクーラ数K= k Oi(J=5在る実験
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①粘性水溶液のヘッド・タンク

①粘性水海械のヘクド・タンク

⑦さぐ酸ヱチノレ水j仰のヘツド・タンク

④ NaOH水酬のヘツ下。・タンク

⑦，⑤，(7)，③マノメータ

③，⑬，⑪，⑫，⑬ロック!
⑫予熱器

⑬三方コヅク

⑬マグネチック・ストラ

。

⑬反応槽

⑬こう温槽 第 5.26図 Z次反応、の実験装置
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条件で行なっている。実験装置は第 5.26図 K示している。実験 K必要なナトロゾーJレ

Kよる粘性水溶液，酢酸エ・チル溶液， NaOH水溶液を予め 40 (00) vc加熱し，それぞれのヘクド・

タyク①，②K粘性水溶液，③iて酢酸エチル溶液，④KNaOH氷潜液を入れて保温して骨〈。マノメ

ータ⑤で流量 4x 10守口/sec)柁調節し予熱器⑬で 40 ( 00)忙調節して反応持K特性水

落液を連続的K供給する。一方反応稽への全流入量が 4x 10→(  l/sec)，③ゆ酢酸

エチル溶液と④のNaOH水溶液の濃度が等モノレの O.0 874 ( g-mo 1 e s/1)と在るよう忙ヘッド・

タンク②，③，④をコック⑬，⑪，⑫で調節する。

それぞれの溶液を⑬の予熱器を通して三方コックより系外K流出させてを〈。反応槽はヘッド・

タンク①の水溶液が (L86 ( 1) vc在るよう K保つてなく。ステッブ状入力の実験開始と同時忙コ

ツク⑬を止めて三方コ.':1 ク⑬から反応、溶液が 4x 1U-sCV概)で流入するよ針てすゐ⑬のマ外ティク・

スタ←ラは反応憶の容積の 2∞分の?の容積で結性水溶液，昌幸酸エチJレ溶液NaOH水‘溶液が瞬間的K混

合し，反応械に反応物質の初濃度が0.0874(g→noles/t)で弐テァフ執の入力として流入されるようKし

ているるそしでー反];t~fl1の流出濃度を最初の約5分間は 20 秒間，それ以後は 4・ O' 秒間でサンプリングして

定量分析じ官、弘実際には，マグネティタ eスターラKよって幾分反応、が進むと考えられ，反応相の手前で常

K流λ濃度を検出し流兵濃度が0.0874C g-mo 1 e s/1 )vcなるよう K調節している。サンプリ Yグ

Kよる定量分析の方法は，注射器Kよって諸令5X10-3C 1)取り出し， 'V20規定の塩酸10-2r( 1 )'を入

れたフラスコK入れて両者をよく混合するととKよってアルカリは中和され， 反応、は停止する。

次K，アルカリの初濃度を求めるためKサンプリングした量を正確K秤量し，フエノーJレ・ブタレ

インを指示薬として'V2o規定のNaOHvcよって滴定する。なさ?，反応槽は恒温槽Kよって40(0)

K保.つよう Kしている。

S 5.6 非線形反応に関するモデルの適用性と考察

非線形反応、の解析は線形反応と異なって完全分離と最大混合の2つの理想化された概

念のもと K行なうよう忙なる。第 5.5図の 2枚パドル， 1/2次反応では両者の反応

率が低レイノルズ数からレイノノレズ数が増加する Kつれて増加し" NRe = 2 0 0 

-300で最大となり， さらにレイノルズ数が増加すると反応率.は逆 K減.少す

る。 すなわち，高レイノルズ数のよう K乱流状態が支配的な混合作用となるよ bもレイノルズ数

の低い層流状態、が支配的な混合作用の方が反応、率が高くなるととを表わしている。しかしながら，

NReく 20 0では 1次反応の場合と同様K死空間領域が発達して有効容積が急激K減少するため

K反応率が波少する。ステップ状の入力Kよる過渡応4舎について考えると，第5.6図は階段状の立

ち上が長を示し最初の 1段までの横軸の値はステップ状に流入した反応物質が押し出し流れの領域

の半分を通過して流出するbくれ時間であ t，第3章の滞留時間分布の時間O'Lvc等し<，その後
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は等間隔の時間，すなわち押し出し流れの領域を循環する時間oL'I'C等しい。完全分離と最大混合

の場合ともK階段状では参るが， φキ O.5まで急激K立ち上!J，その後は徐々K増加して世宇1で

一定の値Kなるほほ向じ傾向の増加曲線となるo

第 5.8図~第5.25図の 2次反応について考えてみると弘次反応とは逆K最大混合よりも完全

分離の反応率の方が高い。一例として2枚パドル， NRe田 200VC関する完全分離と最大混合の反

応捧の差(0.0M・M;-COC. s，) /u iとダムクーラ数Kとの関係を種々の反応次数Uてついて計算する

と第5.27図のような関係を得る。両者の反応率が全く一致する 1次反応を中心として反応次数が

大きくなるKじたがって (COM・M-OO.0. S)/Oiの値は大きぐな!>.Kキ2:0で・寸次反応

2次反応ともK最大ーとなる。逆VC， 1次反応よりも反応次数が小さ〈なると 00C. s〆t"'I.の値の方、)1

がOqM.M/
Oi

の値υ も大き〈なり，反応次数が小さくなるVCL，たがって (00M.M;-OO C.sJ 

/むiの値は小さ〈なってKキ 0.3で2/3次反応， 1/2次反応ともK最d'-となるo 第5.8図~第5.1tl

図からわがるよう忙完全分離と最大混合の反応率はレイノルズ数が増加するKつれて増加し，‘

NR e= 2 0 0.....， 3 0 0で最大となる。 2次反応の過渡応答の実験値と対比して考えると， 2枚パド

ノレの実験値は完全分離と最大混合の間K入るo NRe=2 0.........5 0では I普械のモデルを完全分離と

して計算した値K近づき， NR e=;;己2x 1 0-3 で拡彊領域の毛デルを最大混合として計算した値K近

づくことがわかる。したがって，低レイノルズ数では I領域のモデルを完全分離，高レイノノレズ数

域では盟領域のモデルを最大混合と考えて表示するととができるだろう。

6枚ターピン羽根.6枚パドノレKついては， 2枚パドノレの反応率とほぼ同じ傾向を示すが， 2枚

パドノレよりも混合作用が大きいために全体的K低レイノ jレズ数の方向K少しずらした傾向となるG

NR8ミミ200では有効容積の影響などから反応さ率は6秘ごトラt.;6枚ターピ科目根， 2枚パト恥倒貴司教バドヲレ

が最も小さ〈なっているが， NRe> 2 0 0では逆VC2枚パトツレ， 6枚タービン羽根， 6枚パドノレの

!蹟K小さくなり，高レイノノレズ数域では羽根の種類K関係な〈反応率は一致するととがわかる。

第 5.11図~第5.25図の過渡応答Kついて考えてみると， 1領域のモデルは階段状ではあるが，完

全分離と最大混合の場合ともにほぼ同じ傾向で増加し， ゆキ1までは急激K立ち上がり，O>1で

は徐々K増加して6キ 2で一定の値K近づく。実験値はばらついているが，とれを階段状の応答と

考えるよりも実験誤差と考えるべきだろう。実験値は完全分離と最大混合の間K入る通夜応答を示

し，反応率K関するモデルの計算値さ鶏雛¢関係Kほほ同じ傾向の過渡応答となるととがわかる。
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S 6.6 結言

ミクロ混合が全〈起らない完全分離と最大K起る最大混合の両極限K沿ける反応、率と過滞応答を

1/令次反応と 2次反応Uてついて計算すると，第5.5図~第5.25図のよう Kなる。 1/2次反応は

完全分離より話愛犬混合の反応、率の方が大きくなるのK対して 2次反応では逆K最大混合よりも完全

分離の反応率の方が大きくなるO 過渡応答については1/2版応， 2次反応ともK最初急激K立ち

」坊もが，その後は徐々K増加する増加曲線となる。第 5.27図は反応次数Kよる完全分離と最大混

合の反応認の差異tてついて総括して示している。 C00 M.MごイコoC S)/'OiとKの関係は 1次反応、

を中心として反応次数が大きくなるにしたがって (00M.Mご-Coc・S)/ぺ31の値は大きくなり，111

次， 2次反応ともにKキ 20で最大となる。逆tIC，1次反応よりも反応次数が小さ〈在ると

COOM・M河 00・s)/Oi叫直は小さくなり， 2/3次， 1/2 次反応ともvr:Kキ 3で最小となると

とがわかる。

次K，非繰形反応、K長けるモデルの検証と非線形反応、を一義的に表示するモデルを作製するため

K有用な研究として2次反応を例Kステップ状の入力Kよる過渡応答の実験を行ない，モデノレの計

算値と対比するととKよってミクロ混合の影響Kついて考察した実験は第5.26図に示すような

実験装置で苛性ソーダと酢酸エチルのクン化反応で行ない，増粘剤は混合沿よび 1次反応、と同様な

ナトロゾールを用いた。検出方法は短時間の間隔でサンプリングし，定量分析する方法で行ない種

々検討した結果かなり精度の高い結果が得られるととがわかった。実験値は反応奇異過渡応答とも K

モデルの完全分離と最大混合の計算値の間に入t，低レイ/ルズ数ではE領域のモデ、ノレを完全分離，

高レイノノレズ数ではE領域のモデルを最大混合Kついて計算した値にほぼ近づ〈が，その間のレ

イノルズ数の範囲では完全分離と最大混合倒置の中間K入るととがわかる。したがって，本章になけ

る苛性ソーダと酢酸ヱチルのクン化2次反応の場合Kは，低レイノノレズ数域ではミクロ混合がほ

とんど起らないが，高レイノ Jレズ数域ではミクロ混合が最大K起iJ)，それらの間のレイノルズ数域

では完全分離と最大混合がある割合で関係しているととが予想される。
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S 5.6 結 缶

ミクロ混合が全〈起らない完全分離と最大K起る最大混合の両極限VCi，-"ける反応率と過渡応答を

1/2次反応と 2次反応Kついて計算すると，第5.5図~第 5.25図のよう Kなる。 1/2次反応、は

完全分離より括支大混合の反応、率の方が大きくなるのK対して2次反応、では逆K最大混合よりも完全

分離の反応率の方が大きくなるO 過渡応答Kついては1/2潟支応. 2次反応、ともK最初急激K立ち

止坊主るが，その後は徐々 K増加する増加曲線となる。第5.27図は反応次数Kよる完全分離と最大混

合の反応尋の差異Kついて総括して示している。(00 M.MごイJO G S)/'OiとKの関係は 1次反応

を中心として反応次数が大きくなるKしたがって (00M.MごDoo・S)/Oiの値は大きくなり， 1Y'2

次~ 2次反応ともVCKキ 20で最大となるo 逆(1(， 1次反応、よりも反応次数が小さ〈在ると

COOM・M河 00・s)/Oi叫直は小さくなり .2/ろ次， 1/2 次反応ともvcKキ 3で最小となると

とがわかる。

次vc，非線形反応、K金けるモデルC検証と非線形反応、を一義的K表示するモデルを作製するため

K有用な研究として2次反応を例Kステッア状の入力Kよる過渡応答の実験を行ない，モデルの計

算値と対比するととKよってミクロ混合の影響Kついて考察した実験は第5.26図に示すような

実験装置で苛性ソーダと酢酸エチルのケン化反応、で行ない，増粘剤は混合冬、よび 1次反応、と同様な

ナトロゾールを用いた。検出方法は短時間の間隔でサンプリングし，定量分析する方法で行ない種

々検討した結果かなり精度の高い結果が得られるととがわかった。実験値は反応高過渡応答とも K

モデルの完全分離と最大混合の計算値の間に入り，低レイノルズ数ではE領域のモデノレを完全分離，

高レイノルズ数ではE領域のモデルを最大混合Kついて計算した値にほぼ近づ〈が，その間のレ

イノルズ数の範囲では完全分離と最大混合り竃の中間K入るととがわかる。したがって，本章忙なけ

る苛性ソーダと商事酸エチノレのクン化2次反応の場合Kは，低レイノノレズ数域ではミクロ混合がほ

とんど起らないが，高レイノノレズ数域ではミクロ混合が最大K起9，それらむ間のレイノルズ数域

では完全分離と最大混合がある割合で関係しているととが予想される。
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J 第 5 章使用 記号

CA 

CB 

Oi'OO 

OAi 

A成分あるいはNaOHの濃度

B成分の濃度

流入，流出流の濃度

A成分の初期務度

Ol:{ t) α=0の時の濃度

C(α)， O(α* t)，α， A VZ:関する濃度。(A)， O(À~ t) 

ECα) ， EC A) α， AK関する滞留時間分布

流入流量

= J玉川α

= f;ECえ)dA

NaOH，HCIのアアクタ一

分散の度合

Fe 

FCα) 

F( A) 

fA' fB 

J

K

k

N

 

ダムクーラ数

n次反応、の反応速度定数

羽根の回転数

NRe レイノ Jレズ数

n 反応次数

NaOH， HOlの規定数

反応速度

絶対温度

時間

反応槽の容積

採取量

NaOH， HOIの糠定量

年令

流塊内の分子。平均年令

構内のあらゆる分子の平均年令

n A， n B 

R(c) 

T 

t 

V 

Vs 

VA，VB 

α 

αp 

α 
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Cg-mo les/l) 

C g-ffiO 1 e s/1 ) 

C g-ffiO 1 e s/1 ) 

(g-rno 1 e s/1 ) 

C g-rno 1 e s/l J 

( g-ffiO 1 e s/1 ) 

〔忌ec-1
) 

( l/sec) 

〔ー〕

〔一〕

〔ー〕

(一〕

〔ー〕

( (I/g-mo 1 e s)ゲ 1.sec-1 ) 

Cmin-'l) 

(一〕

(ー〕

( jζ) 

(sec) 

( 1 ) 

C 1 ) 

C 1 ) 

(sec) 

(sec) 

(sec) 



μ 

σ 

σ p 

τ 

粘度

年令の分散

流塊の平均年令の分散

一定値

-100ー

(c.P.) 

( sec2) 

(se C2) 

(sec) 
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第 6章捜持槽による手陣温反広の静持性bよび動特性

S 6. 1 緒缶

第5章では等温反応、K金ける非線形反応tてついて完全分離と最大混合の両極限のもとにモデルの

解析を行左い.2次反応， 2枚パドノレを例K静特性卦よび動特性の立場からモデ、Jレの適用性Kつい

て実験的検証を行在った。等温反応、K合ける過渡応答は単調増加曲線とをるが，非等温反応の場合

Kは温度が関係するためK等温反応、の場合とは異在ってもっと複雑左応答曲線と左丸 1次反応で

もミクロ混合の影響を考え左ければ左ら左〈在るO

本章では反応操作中K温彦が変化する断熱反応、について発熱反応の場合を例忙種々む反応次数忙

ついてモデルの解析を行在い，発熱2次反応の過渡応答の実験Kよ勺てそデJレの適用性とミクロ混

合の影響Kついて論ずる。実験tて用いている反応系Kついては個々の反応物質の濃度は容易K知る

ととができるが，反応物質のステップ状の変化K対する過渡応答を求める場合Kは各時間どと K反

応進行中の流出溶液の濃度を測定し左ければ在ら左い。ととでは流出溶液を化学分析する代りK温

度を測定するととによって溶液の濃度を推算する比較的容易左方法を提出して際度測定を行在って

いる。発熱反応を伴走う反応樹乍では反応糟の安定，不安定の問題が起が，4F人 1OL種々のレイ

ノノレズ数Kついて安定，不安定K関して解析し，完全混合と押し出し流れの場合と比較している。

次VC.最適操作陀関する一考察として反応ヰ曹を実際陀設計する場合Kどのよう医すれば最も経済的

に高反応率を得るととができるかについて考察を行在っているの

S 6.2 非等温反応の静特性および勤特性

6. 2. 1 モデノレの解析

(1)基礎理論式

第 5章では等温反応、忙会ける種々の反応次数についてモデルの解析を行在ったが，ととでは非等

温反応として断熱反応Kついて行在う。非線形反応、の場合Kはミクロ混合が影響するために等温反

応、の場合と同様Kミクロ混合が全〈起ら在い場合の完全分離と最大K起る場合の最大混合の両極限

Vてついて考えてみるo 反応、槽内忙名、ける熱と物質の挙動は全く等しい。すなわち，槽内の濃度分布

と混度分布の状態が等しいとする。
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(i) 完全分離の場合

濃度K関しては

δO(α. t)θO(α~ t ) 
十 A 十 R(O.T) = 0 

at aα 

温度K関しては，反応熱(JHX発熱の場合(JH)くわ吸熱の場合(JH)>o )，比熱Op.密度 ρ

( 6. 1 ) 

となくと

θT(α ，t)δT(α. t). (JH) 
a 十一一一一~R(C ，T)=o 

a tθαOpρ  
( 6.2 ) 

欄条 件 .

O(α.0) = Oi(α) ( 6.3 ) 

T(α..0) =Ti(α3 ( 6.4 ) 

境界条件，

o ( 0 ， t ) = 0 b ( t) 

T ( 0 • t ) = Tb (t) 

と左.!'J，槽からの流出溶液の濃度00(1)なよび温度To(1)は，

( 6.5 ) 

( 6.6 ) 

α
 

A
U
 

、‘，.，g
 

豆、1ノふ
'
s
wα

 

F
'
k
 

nu 

同

f
l
N
 

一一
&
-
L
 

，，a
量、ι
一

円

UC
 

( 6.7 ) 

To (t)=日(α.t )鴎)dα 

となる。 (6.1).(6.2)式は t=α+τ(τ は一定値)の特性曲線にしたがう常徴分方程式

と在る円したがって，断熱反応になける完全分離の塚治K流入溶液の濃度と温度の変化K対する流

出溶液の濃度と温度の時間的変化は. (6.1)，(6.2)式とキ成8条件の(6.3 ) • ( 6.4 )式，境

( 6.8 ) 

界条件の(6. 5 ) • ( 6. 6 )式からO(α ，t ) • T (α. t )を求め，滞留時間分布EGα)がわか

れば. (6.7)，(6.8)式から数値解析するととができる。

(ii) 最大混合の場合

濃度に関しては

θO(え.t) 

δt 

、，J
-

4
t』、A

一3
A

N
い一

θ

内ぴ E(A) ( ~"~，， ，，)  

一一一{ Oi(tトC( A ， t) } + R( O. T) = 0 
1-F (A )、ム，

ぐ(:'6.9 ) 
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温度K関しては

円

U.一
一mi 

nu 
R
 

崎
一
旬

+
 

ヘT
t
・、ef--』
J

、A卯
i

f
e

何九
、BJ
一、，品

、d向
一

〆

s
k

f
k

一P
I

E
一一

、A

一、
A

〆
t
二
円
ぴ

T
一

泊

υ

一
、A
一
寸
‘

〆

t

一n
U

中
&
一

川
ぴ
一

( 6.1 0 ) 

初期条件 O(A，O) = Oi(A) 

T(A，O) 昌 Ti(A) 

( 6. 1 1 ) 

( 6. 1 2 ) 

境界条件
nu 一一∞

 
一一、A

1
!ノ

C
一A
O
一O

，
f
ト¥、

(6.13) 

n
u
 一一/

n
u
 

、A
、‘tfse〆

T
一、，
A

θ

一θ
f
ト
l
¥

( 6. 1 4 ) 

とな!J，槽からの流出溶液の濃度00(t)辛子よび温度To(t)は

00 ( t) =C (0， t) ( 6.1 5 ) 

T 0 ( t) =T ( 0， t) ( 6. 1 6 ) 

となる。 (6.9)， (6.10)式は t= r -A (τは一定値)の特性曲線忙したがう常微分方程式

となるO したがって，断熱反応になける最大混合の場合K流入溶液の務度と温度の変化K対する流

出溶液の濃度と温度の時間的変化は， (6. 9 ) ， ( 6. 1 0 )式と初期条件の(6. 1 1 ) ， ( 6. 1 2 ) 

式，境界条件の(& 1 3 ) ， (6. 1 4 )式のもとK数値解析して求めるととができる。

(2) モデルの解析結果

提出したモデjレ6，7;8 )の滞留時間分布を用いると(1)の諸式から断熱反応、になける流入溶液の濃

度のステップ状の変化に対する流出容液の濃度，温度の時間的変化を求めるととができるO さて

n次反応、について考えてみると，反応速度は一般に次式のようK表わされる。

R(O.T) = kOn (6.17) 

= z吋長)on (6.18) 

ととで， zは反応、速彦.の頻度因子 .Eは活性化エネルギー .Rは気体定数， Tは絶対温度である。

( 6. 1 8 )式Kしたがって種々の反応次数の発熱反応Kついて過渡応答を計算すると第 6.1図~第

6. 1 5図のよう KなるO 第 6.1図~第 6.5図は竹 次反応.2枚パドノレの例でz= 3.0'0 OX1'OlO 

C(g -mo 1 e s/ 1 )勾.s e c -1 J ， E = 1. 8 2 8 x 1 0 4 C c a 1/ g -m 0 1 e J • (-.c1H) = 1. 370 

x 1 0 5 (c a 1 / g _ m 0 1 e J • 0 i = O. 2 ( g _ mo 1 e s / 1 J， T i = 2 9 8. 2叱。KJについ
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て計算しているの第 6.6図~第 6.1 0 図は 1 次反応~ 2枚パトツレの例でZ= 2. 0 a 0 x 1 0 H (s eごち

E = 1. 8 2 8 x 1 04- (c a 1/ g四 mo1 e) • (-J H ) = 1. 3 7 0 x 1 05 (ca l/g-mo 1 e ) 

o i = O. 2 C g -m 0 1 e s/ 1 ) ; T i = 2 9 8. 2 C oK )について計算している。第 6.1 1図~第6.

1 5図は2次反応.2枚パドノレの例であるがJ 6.2.2の断熱2次反応の完験値と対比させるために

次のよう左値で計算しているO すなわち，チオ硫酸ナトリウムと過酸化水素の反応は次式のように

表わされる。

Ar十 αs Br 一一一一 Or十 Dr (6.19) 

反応速度は

R(OA.T) = k.OA(αs OA) (6.20) 

= Z • e x P (-:'1' )・ αSOA
2 (6.21) 

と表わされるO ととでαsは化学長論比であるo 自分操作でチオ硫酸ナトリウムと過酸化水素の反

応の実験を行在ったととろαS=1.96(ー). z = 6. 8 5 3 x 1 0 11 C 1/ g四 mo1 e・sec). 

E=1.828X104 Ccal/g晶 mo1 e ) • (-J H ) = 1. 3 7 0 x 1 05 (c a 1/ g -mo 1 e) 

と在るととがわかるので，とれらの値と OAi=0.2 (g-moles/l ) .Ti =298.2 COKJ 

Kついて 2次反応の言糠を行なっているO

等混反応、の場合と同様KI領域のモデノレで司はNRe = 2 0 • 5 0 • n領域のモデJレではNRe=50，

200.103 Kついて完全分離と最大混合の場合の過渡応答を表示しているn 温度の時間的変化

Kついて考えると，各反応次数ともレイノ Jレズ数Kは関係在〈完全分離と最大混合の温度は校制温

度 29 8.2 (OK)から増加して大体ゆキ2で一定値K近づく増加曲線とまるととがわかる。一方，

流入溶液の濃度のステッブ状の変化K対する流出溶液の濃度の時間的変化について考えると，用い

ている物性値が異在るために反応次数Kよってか左りの差異は認められるが，ほほ同じ傾向を示す。

完全分離の場合Uてはゆ=臥 8~ 1. 0までは急激に増加し，その後は一定値に近づいているのK対し

て最大混合の場合Kは急激在立ち上がりを示すが， φ=0.8--1. 0で最大と在ってから急激に減少

してφ宇 2で一安値K近ずく曲線と在る。

反応棺の流入溶液の濃度がステッア状K変化した場合，流入溶液が槽内の溶液と混合するためK

流入溶液の濃度は減少して反応し在いまま流出する([)"'cf.ある時間までは流入濃度K対する流出濃度

は時間とともK非常K増加するが，その後は徐々に反応、ヵ進行するようK在る。最大混合では発熱

反応のために溶液の温度が増加するので反応速度も増加し，ある時間後Vては反応し在いまま流出す
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る溶液の濃度は減少して一安値に達するのK対してφ宇 2以上で徐々陀減少するモデルの残余濃度

曲線を用いて完全分離の過渡応答を考えると，世キ2i:では急激K増加してその後一定の値K近づ

く増加曲線となるととがわかるの等温反応、の場合と同様に低レイノルズ数域に争ける I領域のモデ

ノレの温度と流出濃度は階段状の立ち上がタを示す。最初の 1段はステップ状の入力が押し出し流れ

の領域の半分を通過して流出するなくれ時間Kよるものであ 9，その後の等間隔の時間は押し出し

流れの領域を循環する時間であるの E領域のモテソレKついては2つの押し出し流れの領域をそれぞ

れ 10個の橋列モデルK置きかえて誤算しているO

6. 2. 2 断熱 2次反応の実験装置および実験方法

断熱2次反応、の過渡応答の実験はチオ硫酸ナトリウムと過酸化水素の発熱不可逆2次反応、で行在

っている。との反応系VてついてはOohenら1)が報告しているが， とれらについては付録K記すn

第 6.1 6図は実験装置のフローシートであるO タンク@'CNa28203の水溶洗タンク⑨，④K

水，タンク⑦にはH202 の水溶液を入れる。反応槽の流入溶液の濃度は化学望論比を考えて

Na2 8203が o.2 ( g -mo 1 e s/ 1 ) .H2 0 2が O.3 9 2 ( g -mo 1 e s/1 )と在るよう K流量

調節器③，⑤，⑦で調節し，全流入畳4%103(l/se c〕で四方コッ舛てよ勺て系外へ放出してなく引

きらKタンク④の水を流量4x1 o
3 
Cl/seeJで反応措K流入し在がら反応槽の流入温度なよび流出温

度が 25士 o.1 (00 )となるようK恒温糟@.⑬，⑪を調節する。以上のよう忙して流量，濃度

温度，反応槽のホールド・アップ去をの変動がないととを確めた後，四方コック⑫を切り換えて実験

を開始する。両反応物質は⑬のマグネティク・スターラKよって均一K混合させ，四方コックを注

意して切り換えるとと忙よってステッブ状の入力を得るよう忙しているn 第 6.1 7図は反応槽の詳

細図である。

温度検出用のサーミスタは全てNE幻.BT-14型でサーミスタ①は流入流の温度損IJ定用で増巾回

路を通して 10 0μAのパネルメータ(2.5級)で 24-2 6 (00 )の間を表示させる。サーミ

スタ②は反応槽の流出流の温度を測定するためK用い東亜電波の記録計ER-2TKよって連続的

K記録しているO サーミスタ③と④は反応稽の内部主反応糟の外部の温度を測定し，記録計ER-

3TKより同時記録して外部の温度が内部の混腐とどりょう随従し可ハる材調侍見サーミスタ⑤.@t土反

応稽の内部を外部と同じ温度KするためK用い，反応、稽内を断熱状態K保っている。コック⑦で反

応槽のホールド・アップを調節し，⑨の銅線3本Uてよってホールド・アップが一定K保たれ，もし

8 6 0士5(cc)からはずれた場合Kは警報ランプが点滅されるよう K工夫している。⑨の部分は

反応構内の熱が撹梓羽根の軸から放出するのを防いでいるn
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¥ 

@ 

⑪ 

① チオ硫酸ナトリウム水溶液のヘッドタンタ

②④ 水のヘッド・タンク

⑦ i品阪イヒ水誕の水溶液のヘッドインク

②@⑦③  流量調節器

⑦⑬ ⑪  ζ う潟槽

⑫同ガコック

⑬マグネテイク・スターラ

⑪反応措

⑬::r .，y， ~ 

第 6.16図実験装置のフロ叩シート
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聖

③ 

①~⑤ サーミスタ

⑦ コ ツタ

③ 液両検出器

⑦ スタイ ン・ボックス

⑬ マグネテイタ

-スターラ

⑪ 加熱器専

第，6.17図反応槽

さて流入溶液の濃度をステップ状K変化させてから反応槽の流出溶液の濃度変化を短時間の間隔

でサンプリングし・化学分析して濃度を測定する場合Kサンプリ yグした溶液の反応をー持停止さ

せ在ければ在らないが，チオ硫酸ナトリウムと過酸化水素の反応系崎も適した反応停止剤がない。

そとで，間接的在濃度の測定方法として流出溶‘被の温度上昇を測定するととによって濃度を推算す

る方法が考えられる。チオ硫酸ナトリウムと過酸化水素は回分操作で得られた化学畳論比托したが

って反応、槽に流入しているので，両者の反応物質は反応、槽内でも流入時と等しい化学量論比の関係

が保たれていると考えられる。各時間どとに流出溶液をサンプリングして第6.1 8図K示すよう在

断熱された丸底デュアー瓶K入れて十分K撹持を行在えば，その容器内ではさらK反応カ進んで

温度が上昇するO
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第 6.18図 丸底 デュアー瓶

す在わち，サンプリブグした溶液の温度と反応の進行Vてよる温度上昇を測定するととによって第6.

1 9図陀示す溶液の濃度と温度上昇の関係からその溶液の濃度を推算するととができる。
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策 6.19図淡皮と?昆皮上持の関係

第 6.1 9図Kついて考えてみるn 丸底デュアー瓶からの放熱は非常K小さいので無視すると，チ

オ硫酸ナトリウムと過酸化水素の反応はアレニウス裂の反応であるから次式のよう忙表わされるo

dO -z e x p (合)M (6.22) 
d t 

dT (-JH)VZex P (一一~)αRじ 02 

(6.23) 
dt VρOp + Mp 

ととで， Vは反応溶液の容積， ρは溶液の密度， Opは溶液の比熱， Mpは丸底デュアー瓶の熱

容量である。
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そとで， α8=1.96(-) • Z=6.8 53 x 1011 (1/宮町mole's e cJ • E = 1. 8 2 8 x 1 04 

C ca 1/ g田 mo1 e ) • ( -LI H ) = 1. 3 7 0 x 1 0 5 C c a 1/ g -mo 1 e J • V = 2 x 1 0-2( 1 ). tρ=103 

(g/ 1 ) .Op= 1 Cca l/g・.C'J.Mp =ス 5Cca l/.c)として反応溶液の濃度を 0--5x

1 0-2 (g四 mo1 es/l J ，温度を 25.....50C.cJの範囲Kついて時間 10 0秒後の温度上昇を

計算すると第6.19図のようK表わされるO したがって，各時間どと Kサンプリングした溶液を丸

底デュアー瓶K入れ， サーミスタ温度計を国定したゴム栓をして容器内の反応溶液が十分K撹梓

されて反応が進むよう K外部から振動を与えて 100秒間後の温度上昇を測定すればよいととに左

るO

6. 2.3 断熱 2次反応、K関するモデルの適用性と考察

提出したモデル倒帯留時間分布を用いた野執反応、の過渡応答の計算俺と流入溶液のステッフー状の

変化K対する過渡応答の実験信之検言オを行左う円

過渡応答の実験としては温度の場合Kは反応槽からの流出務液の温度をサーミスタ忙よって逮続的

K測定し，濃度の場合Kは流陣容液を各時間どと Kサンプリングして丸底デュアー瓶内で反応さ

せ 100秒後の温度上昇を測定するととKよ司て流出溶液の静度を推算している。その結果の一例

として2次反応， 2枚パドJレのNReキ 103 について表示すると第 6.20図のよう陀在るn 温度

K関しては実験値は完全分離と最大混合の曲線K沿 n て上昇し， 5:F:常状態では明確で在いが，非定

常状態の立ち土がりの部分から実験値は最大混合K近い値を示すζとがわかる。とれ向良普nc関し

でも言える抗とく K手捷常状態の部分では実験値が最大混合K近い値を示すととがわかる。とれ

らのととからモデノレは断熱反応、Kも適用しうるととがわかるだけでをし定常状態では明確で在い

が，非定常状態から考えるととの実験値はミクロ混合が最大K起る場合K近いととが予想されるO

次(1(，反応糟からの流出溶液の襟度と温度の関係を反応槽の初期湿度を種々変えてNReキ 103 

Kついて計算し，実験値とともK表示すると第 6.21図のよう K在るeζの濃堅苦と温度の位相線図

からも実験傾は最大混令K近いととがわかる円また第 6.1図~第 6.1 5図からわかるよう K断熱状

態の発熱反応、医台ける濃度の過渡応符は完全分離の場合Kは増加曲線を示すのK対して最大混合の

場合には最大値をもっ曲線となるととがわかるが，とれを 2次反応、の場合と同じ条件のもと陀反応

糟への流入溶液の濃度OAiのみを種々変えて解析すると第 6.22図のよう忙在るわ
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流入溶液の濃度K関する退渡応答の比較第 6.22図

第 6.2 2図からわかるように流入溶液の濃厚Fが異在ると最大値の示し方がちがい，濃度が小さいと

単調在増加曲線と左る Q とれは濃摩が小さい場合には発生する熱量が小きいために反応、被の温度が

あまり変化せず，等温反応のよう左傾向と在ると考えられるn
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S 6.3 安定性および感度に関する考察

反応温度，反応率，分子畳分布左どに関.して許容操作範囲内で安定な定常点を得るととは重要在

ζとであり，安定で左い操作条件での運転は実際Kは不可能であろう。熱的左安定性の問題は流体

混合K基づく反応熱のフィード・パックKよって生ずるものであるから，完全混合稽では不安定点

が存在する可能性は大きし混合作用の全くない押し出し流れ出佐ーの安定在定常点地平存在するよ

うKなる。とのような非等温反応操作K卦ける安定，不安定の問題はすでK多数報告されているが，

それらの研究のほとんどは完全混合とか押し出し流れあるいは槽列モデルの場合である0
2，3，4，5，10)

実際の反応操作は不完全混合の状態、であり，実験で得られた滞留時間分布K基づ〈安定，不安定に

関する解析は少左い。ととでは第 1編で提出したモデノレから得られる滞留時間分布を用いて反応率

の安定性と感度を完全分離と最大混合の場合Vてついて解析し，考察を行在った門

(1)完全分離

定常状態を考えた場合.( 6. 1 ) ， ( 6. 2 )式の濃度と温度K関する式を解析してもよい九と

とでは次式のようK解析している円

濃度K関しては

dO 

R(O，T)=一一一dα ( 6.24 ) 

等モノレの 2次反応、の場合

c
 

b
民

一一
C
一t

d

一d
( 6.25 ) 

と左るから，反応率をXとな〈と

。
1-X (6.26) 

Ci 

αを無次元化して

α
一o

=α* (6.27) 

となくと

dX 
，.. ;~ = k 0 i (J ( 1 -X ) 2 ( 6.2 8 ) 
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CpρE '" 

(JH)CiR 

OPρ 
ーム T =守

( AH)Ci 

と金くと

~= (1引 2 e x P (1凶 iOートdα 不

温度K関しては，

げ一

μ

(L1 H) 
一一一~ R(O，T) 

Cp ρ 

c
 

b
a
 

H

一AW
M
W

一C

人 d7Jム= kO i 0 ( 1 -X ) 2 

dα 不

Z(14)2exp〔lnZM-f〕

dX 

方=方 i + X 

T =Tiの時， 守=守 i

α=oe::x時. X=o 

と在るから，

X。 子(α)Eωdα  

また，

η。=ηi十xo
なる関係から種々の流入溶液の温度K対する反応率Xoを求めるととができる。
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( 6.3 0 ) 

( 6. 3 1 ) 

(6.32) 

( 6.3 3 ) 

(6.34) 

( 6.3 5 ) 

( 6.3 6 ) 

( 6. 3 7 ) 

( 6.3 8 ) 

( 6.3 9 ) 

( 6.4 0 ) 

( 6.4 1 ) 



(2) 最大混合

定常状態を考えると， (6.9)-(6.16)式の濃度と程度K関する式を解析してもよいが，と

とでは次式のように解析しているO

濃度K関しては，

dO E (A) 
( 0 i -0 ) + R ( 0 • T ) ( 6.42) 

d A 1 -F (え〉

E (A) 
(Oi -0) +k02 ( 6.4 3 ) 

1-F (A) 

中
小

'

、
A
H

てし

一

一

レい，d
l
 

元

え

一

o

次無をT
A
 

( 6.44 ) 

と幸子〈と，

α
一.W

晴、、，
J

一
中
小、J

-

、，A

・
米
一
(

ω一
F一一

E
一
嗣

4
1

，a
X-kOiO ( 1-X)2 { 6. 4 5 ) 

e ，_  E(1* ) 
ー(1 -X ) 2 e x p (1 n ZO i 8 -一)+ _ ~ :，--_ . ~'-. X (6.4 6 ) 

可 1-F(A*)

T
 

C
 

，s
、R
 

H
一ポ

ω
一C

十T
 

-工T
 

、B

ノ-、
d
A

、，A
』

f
t

(一

F

E
一一

は

=
ペ

T
一A

駅

dz

k
 

度温

(6.47) 

E (A) __ _，.  C:1ID 
1-F (え)" (Tiふ -T)+一一一一 k0

2
Opρ 

d写 E (え*).. 一一 1-F( えム~) (守 i一方〉ー(1 -X) 2 kO iO dえコド

( 6.4 8 ) 

( 6.49 ) 

e ，.  E(え*)
= ー (1-X)2 ex.p (lnZOiO一一】〕十 (可一司 i) 

方 1-F(え*)

(ι50) 

ぇ* =∞の時，

ぽ一

w
(6.51) 
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F' 

とをるので

X。国X(0) (6.52) 

η。=η(0) (6.53) 

より，種々の流入溶液の温度K対する反応率を求めるととができる。

第 6.23図はz= 1 03 (1/ g -mo 1 e • s ec) "E = 2. 2 0 0 x 1 0" (c a 1/ g崎 mole)，

( -J H ) = 1. 3 7 0 x 1 05 
( c a 1/ g-mo 1 e ) "ρ= 1 (g/cm3 J .OP = 1 (c a 1/ g .oc)， 

O口 21 5 (s e c) ~ 0 i = O. 4 (g -mo 1 e s /1 )の 2次反応の場合K公ける穏々の流入溶、被の子

温度K対する反応率をNRe = 5 0 • 2 0 0 ， 1 03 そして比較のためK完全混合と押し出し流れ

Kついて表示している。

最大混合の場合には初期温度のある範囲では安定在定常点が2点，不安定点が 1点存在するととが

わかる。 NRe=50.103 .200のJI買で完全混合の値K近づいているが，ほと・んど同じ傾向

であるととがわかる。完全分離の場合Kは定常点は 1点だけ存在し，初期混賓の低い範囲ではNRe

=50.103 .200.完全混合ともK押し出し流れK近づいているお宅瑚温度の高い範囲で

は押し出し流れからか左り隔りがあることがわかる。次V'C，それらの値Vてついての感度を考えると

第 6.24図のよう K在るO 完全分離の場合忙はNRe= 5 0 ， 1 03 • 2 0 0 ，完全混合ともほぼ

同じ傾向を示し，それらはほとんど差異が左い。最大混合の場合医は低温恒IJでの安定点での感度は

押し出し流れの感度の左1Jl1~ 高温側での安定点の感度は押し出し流れの感度の右側K近づ〈ととが

わかる。

S 6.4 最適設計に関する考察

反応操作Kなける反応稽の最適設計方法の 1つとして， Dougla S2 )は反応率Xとダムクーラ

数Kの関係から最も経済的な反応操作を知るための比較的簡単在方法Kついて報告している。

管型反応器については，

cJan dx f--z  k(T-X)n 
dt 

完全混合型反応器の最大混合についてはP

…，  1-X 、
日2と=k{1-X〉n i i 
l dt iHfr1〉Xf(叩〉す替}
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と表わされるので， 1次反応を例K?l'ムクーラ数KについてXの値を求め， Kt1:対するXの勾配か

ら高反応還を得るためKは最初完全混合型反応器で反応、を行左わぜミ次K管型反応器で反応させる

よう左 2つの反応器を連結させる反応操作が最も小さな容積で高反応率を得るととができる ζとを

示している。

実際の反応繕は前述のよう K不完全混合の状態であるO 第 1編で論じた操作条件ではNRe=2 0 

.....， 1 04 のような混合状態が考えられるので，とのような混合状態 Kなける反応操作の最適設計K

ついて考察してみよう。 1次反応， 2枚パドノレを例VCI領域のモデルではNRe=5 0，1領域のモデ

ノレではNRe= 2 0 0 • m領域のモデルではNRe=5x103 そして比較のためK押し出し流れ陀

ついて考えるの一方，アレニウス型の反応、を考えると

¥
E
J
 

E

一M
〆
t
¥

n
y
 

J
3
 

b
h
 

( 6.5 6 ) 

E T号‘
=zex 0 (一一一一一・...-....:;::;;_ ¥ 
ー ー¥. RTi T ) 

( 6.5 7 ) 

となるので，

ki=Zexp (ーま) (6.58) 

とbいて，ダムクーラ数K= k iOと表わす。ととで .Tiは初期温度であるo Z = 1 012(sec-1) 

E = 2 x 1 0 4 (c a 1/ g -mO 1 e)' (-.d H) = 5 x 1 04 
( c a l/g:・-mo1 e ) ." 0 i = 1 

(g -mo 1 e/ 1) . T i = 3 0 0 (OKJ ， 0 = 2 1 5 ( s e c)として反応率XとKの関係を求めると

第 6.25図のようK表わされるO ととで. NR e = 5 0 • 2 0 0 • 5 x 1 03 Kついては第5章，

第 6章の結果から低レイノルズ数域では完全分離，高レイノ Jレズ数域では最大混合忙近い状態と考

えられるので， NRe=5 0では完全分離， NRe=5x103 では最大混合について計算しているO

またNRe=200は完全分離と最大混合のほほ中点と在るととが予想されるので両者の中点の値を

表示しているo

第 6.25図Kついて考えると，反応接x=0.4 5を得るの tcNRe=5 x1 03 の場合Kは点

Al なるKの値，押し出 uittれの場合Kは点B.l在るKの値と在る。反応、率X=0.55を得るため

KはNRe = 5 x 1 03 では長A2 '押し出し流れ宅は点B2と在る7うももしX="O.45まではNRe

.， 5x 103 で反応を'行在わせ，次K押 h出し流れKよって反応を行在わせる場合Uては曲線~Bl B2を点

Alまで平行移動させ先点EなるKの{直'V'LよってX=0.55を達成するととができるのでγ押.し出し流れ
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Vてよ今て森島を得るよりもNR6";5 ，けがの反応槽と押し出じ流れとを連結させた方がエ9/J，~在K の値で

X=0.55VC到達するととができるn しかし左がら，との場合には点A2 で達成されるNRe=5

x 1 03 の方がより小さ在Kの値となるととがわかるO もしf NRe詰 5x 1 03 の曲線の勾配よ

りも押し出し流れの曲線の勾菌加方が大きく在る点Ba以上K対しでは 1偶の反応操作よりも 2つ

の反応植を連結して 2つの異左った反応操作で反応、を行左わせた方がよ b小さなKで高反応認を得

ることができる。すなわち，押し出し流れの曲線B3B4をNRe=5x103の曲線の点AJ.， ~. 

で平行移動させた曲線A41むを用いる方法である。反応率x=0.8 5を得る場合について考える

と， NRe = 2 0 0の点01 ではK=1.35.NRe=50の点D2 ではK= 2. 1 • NR e = 5 x 1 03 

q君主>2.1 と在る。 NRe=5x103吸曲線の点AIJ悶~Re=50の曲線DIDdを平行移動させると曲線A6~6と

丘9.点Af;でほK..:1.:1旬←0.8 抗議するとと税対九しかし3蹴ら.点~K台ける濃度と温度を初期条

件としてNRe=5 0の反峨作を行在日曲線A6A6Kは左らずに曲線A6 ん Â~ と的，

x = O. 85を得るKは点 ムのK=O. 7 5で達成される。同様Kして， NR9=5x103 の曲線

の点A5Kついては曲線A5A5正;と在って点Aら ，点AaKついては曲線AaAa s:.3 と在っ

て点AgでX=0.85K達するととがわかるO

反応稽の最適在設計条件カ轄の大きさのみできまると考える左らばf NRe = 2 0 0の操作を行

左う場合の反応4替の容積K対してNRe=5 x 1 03 とNRe.=50の操作で行なう反応檎を連結

した場合の全容積は.x= 0.8 5を得るためKは点A3で後者のようK連結した方がよし前者の

場合の約 37%の容積でよいととがわかる。またX=0.95 Kついては点A5忙なける連結が最も

よいととがわかるo NRe = 5 x 1 03 の点A4から押し出じ流れKよって反応さぜる場合Kは，

K=  O. 3 7でX=0.85 K達するととができ，それはNRs=200の場合の反応終の 27%の大

きさでよらK=  0.45でX=0.95K達するととができるn

以上のととから，でき得るかぎり小さ左反応槽で高い反応、率を得るためには，上述のよう在混合

状態の異在る 2つの反応棺を連結させるとよりよい結果が得られるととがわかる。

~ 6.6 結 百

等温反応の場合と同様K非等温反応、り種々の反応次数についてモデルの過渡応答の解析を行在い，

完全分離と景大混合の差異Kついて考察した。第 6.1図~第 6.1 5図からわかるよう K等温反応と

は異在って最大混合でり増加してから減少する曲線と在九完全分離と最大混合の差異Kついても

定常状態の値と非定常状態、の値とは非常K異在るととがわかるO モデルの適用性とミクロ混合の影
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際F

響を考えるため忙反応涼度が適当在しかも発熱量が大きい反応、系としてチオ硫酸ナトリウムと渦酸化

イは素の 2次反応を選び，その反応系の物性値を用いて過渡応答Kついてモデルの言樽値と実験値

を比較したととろモデルは実験値をよ〈表示し， レイノ Jレズ数の大き在範囲では最大混合陀近い値

と在るととがわかった。

また過渡応答の実験のよう K短時間どとに試料をサンプリングして化学分析する場合，試料の反応

を停止させなければならないが，適当な停止剤が在い場合が多い。本章で提案したように試料の温

度上県から濃度を推算する方法は精度もかなりよく，非等混反応、の実験K使剰な方法であると考え

られるo

最も経済的在反応操作を行在うためにはどのよう左反応接作をすればよいかについて反応率とダ

ムクーラ数の関係から考察したのその結果， NRe = 5 x 1 03 とNRe= 5 0の混合状態の反応轄

を連結させると小さ在容積で高い反応産を得るととができるが， もしNRe=5x103 と押し出

し流れの混合状態の反応槽を連結させると， もっと小さ在容積で高い反応率が得られるととがわか

円た。

実際K反応、装置の最適イ抑題を扱う場合Kは，反応、結の連結Vてよって起る問題.スクーノレアップの

問題，その他種々の問題のためにとのよう在方法からただちK言宣言十するととはでき左いが，設計を

行左う場合のめやすlぞはなるだろう。
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濃度

A成分 .B成分の濃度

比熱

年令α=ov時の濃度〈詔O{O"t))

Cg-moles/IJ 

(g-mo 1 e S/1 ) 

(ca l/g・.c)

Cg-moles/l) 

年令，余命陀関する濃度 Cg-mo 1 e s/1 ) 

布分時留滞る

一

す

ギ

関

t

ル

K

A

W

数

、

不

一

叩

竹

川

ラ

ヱ

余

A
区

一

化

・

f
j
o
ク

性

令

E

a

ム

活

年

詰

タ

Ccal/g-mole) 

C se c -1 ) 

(一〕

(ー〕

C ( V g-mo 1 e)r;-l 

S ec ~) 
〔εal/.c) 

(ー〕

〔ー〕

n次反応、の反応速度管数

丸庭デュアー瓶の熱容量

レイノルズ数

反応次数

気体定数

反応、速摩

絶対温度

温度

年令α=0の時の経対湿度(=0 (0 • t ) ) 

年令K関する絶対温度

サンプリングした溶液の容積

反応率

n次反応速摩の頻度因子

年令

化学号.論

(ca l/g四 mo1 e~ 
OK) 

(g田 mo1 e s/l・与

~ ec ) 
C .K) 

( QC) 

( OK) 

(口K)

( 1 ) 

〔ー〕

( ( 1/ト mo1 ef.-1 

sec・l

(sec) 

〔ー〕

反応、熱{発熱反応の時(4H}.くO感熱反応、α奇(4H)>O)C c a 1/ g -rno 1 e ) 

=-0 戸 T/(.JH)Oi (ー〕

見掛け上の平均滞留時間 (sec) 

余命 Csec) 
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F芝

第 7章 ミクロ混合が影響する場合の反応、率

b よび過渡応答の一義的念表示

S '1て 1 緒 -=-
E司

第5章では等温反応、VCj:，..ける非線形反応，第6章では非等温反応、に砕ける非纏形反応、を提出した

モデル陀よって解析したが， ミクa混合が影響するためにそのミクロ混合が全〈起らまいと考えた

完全分離と最大K起ると考えた最大混合託ついて計算している。その結果，等温2次反応の実験値

について考えると，低νイノルズ数域では完全分離，高νイノルズ数域では最大混合に近づき，そ

れらの間のレイノルズ数域では完全分離と最大混合の両極限の閣に含まれる ζとがわかった。これ

陀関しては，すでに市JI {らり.LaR飴 aら2)，-Worrellらり，在ども同様在結果を報告している。

ミクロ混合が影響する非線形反応、の場合陀は，提出したよう左モデルでは実験値を一義的K表示す

るととはでき左い。すをわち，とのモデルは捲桝替の流動状態のよう左物理的左現象を寿恵して作

製したモデルであるからミクロ混合の影響をも考慮したモデルでは在い。ミクロ混合が影響する非

線形反応を一義的陀表示するモテ'ル陀ついて Weinsteinらす)が報告している杭それ以外はあ

まり報告されてい左1./¥0 Weinsteinらのモデルは完全分離のモデルと最犬混合のモデルを直列陀

結合した場合と並列陀結合した場合の2つのモデルについて報告しているが傘実験的K検証してい

左いため陀その有用性はわから左い。

本章では，第5章で論議したように2枚パドル， 6枚ターピン羽枇 6枚バドルの反応患と過渡

応答陀ついて. NRe =2 0-1 cfの広範囲陀わたる一連の実験値を表示した等温操作Kなける2次反

応、の結果を用いて非線形反応、を一義的陀表示するミクロ混合のモデノレについて論ずる。

S 7.2 滞留時間分布を用いたミクロ混合モデル 4，6，1 ) 

ス2.1 ミクロ混合モデルの理論

(1) ミクロ混合モデルI(Weinsteinらのミクロ混合モデル)

Weinsteinらはミクロ混合が影響する非線形反応を一義的K表示するミクロ混合モデノレとして第

7. 1図に示すような完全介離と最大混合を組み合わせたモデルを報告している。

--.224 -



 

0一一+♂一一+∞
Gー→今一→φc

rs 

∞←ー丈←ー 0

∞←ーや←ーやc

第 7.1図?クロ混合モデル 1

で草

時間の無次元仰い t今).年令の無次元数α*c=a/o)， 余命の無次元数げ(=うら〉とする

と，第7.1図からもわかるように流入流体Feの中でGミミ a*<.ocの年令の流体は完全分離の部分

を結晶してそのまま流出するoa*話 φcの流体は年令ocだけ完全分離の部分を経過してから最大

混合。部分K流入する。したがって，妙。 =0の時最大混合のモデル氏一致し，手c=∞の時完全

分離のそデル氏一致する。

漫度r(=C1Ji
入完全分離の部分の濃度r(めとすると，完全分離の部分から流出する括計く

Oc在る流体の平均濃度rsは‘

~ rs == J~C r(侃(仰

その流体の分率は，

J~CE(Ø)ω 

c Z 1) 

と表わされる。完全分離の部分から流出する漫度r(oc)の流体が最大混合の部分K流入するので，

最大混合の部分の濃度をrm{if>)とするとそこから流出する流体の濃度rm(if>c)は，

dr凶~=- ~ゆ) f 1"' t'A.._¥ 1"'__/"/"¥) ぷお早耳 1司可否;tr (if>c)-rmゆ)t+R(rm~ゆ)) (Z2) 

境界条件，

drm(∞〉内
dφ=  u ( Z 3 ) 
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F 

から求めることができる。

また，その流体の分率は，

f:c E納付

と表わされる。

以上のととから，槽から流出する流体の濃度Foは

ro = Fs J:cE伽 φ十九 ωc)f;:EゆM
とまる。

ことで， (ス 3)式の境界条件は，

d !:m( 10). -ao'-，::苓 υ

( Z 4 ) 

( 7. 5 ) 

と在るから実際陀Foを求める場合にはo= 0 -lDについて計算してもよいことがわかる。

(2) ミクロ混合モデルE

1 (O) = 1 -F (O)曲線を第Z2図のように横軸K平行犯m等分する。流入流体はm等分された

各区分内で混合会よび反応を行在いまがら流れるカ斗弛の区分内の流体とは全〈混合公よび反応は

起らないものと考える。

......"".r:-

¥
 

総

合

分

混
念

大

完

最

エ

αコ
+
 

φa 

。

第7.2凶ミクロ混合モデノレ E

第ス 2図からわかるよう陀j番目の区分の横軸K平行在線と 1(O)曲線との交点をoj，ゆユはとし

j番目の区分の世 =φj+l-Oj左る部分は最大混合.o=o-φj+i在る部分は完全分離と考

える。等分数mはm=1の時最大混合のモデル， m=∞の時完全分離0モテ9ルに一致してm=1
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~∞在る値によってミクロ混合を表示するパラメータと在る。

n次反応、Kj;...ける j番目の区分から流出する流体の濃度rjを考えると，最大混合の部分では，

drmゆ)_ E(O} . ( .. '， T'_fA.¥l'T7I，...， fJ.¥l t 1~rm (1ゆ)}+Ktrm~ゆH n

dφ 1-F(φ)ー (i_，..1)/m l" ...... ¥'1'/1 • n-t: lU V"'J ( 7. 6 ) 

と左 11，境界条件

drm (rf>jL= n 
dφu  ( Z 7 ) 

のもとで計算するとrcφj+1)が求まるe

また.完全分離の部分では，

rj 宮 -vrcφ3J)+K63+?

と在るので，槽から流出する流体の濃度roは，

(ス 8) 

m 

ro = ~.z<f rj/m 立4:'1~ .J.r m 

と表わされる。

(3) ミクロ混合モデル直

1 (1ゆ，)= 1 - F(φ)曲線K関する完全分離と最大混合を組み合わせたミクロ混合モデルを考える。

c Z 9 ) 

。=1 0の時五(t)キ 0とをつて rf>=∞の時のI(めの値とほとんど差異が左いので. I(O)曲線の横

軸の時間はφ==O:-1Oとするo 第 7.3図K示すよう K，まず時間 OxK長ける 1Cゆ玄):= 1-

F ( Ox ) Kついて考え，ある基準と在る時間Ocを定め.そのゆcを中心に 1C o x )左る値で

C 1 O-Oc )と φcの比とまるよう陀横軸に平行左線abとbcをヲ1<。す左わち， ac =if>x 

と左る。種々のゆxの健について点aとcを定めると，ある基準の時間Ocで最大値と在る曲線が

得られるo

〈中〉寸(;:ト¥〆J

〆
ノ

〆

エo. 。c CTS 

<t [一]

第 7.31立!ミクロ混合モデル E

中m A
V
 

。

-227-



点 a と c~対応する時簡をそれぞれøm. ぬと置くと， r/>cを中心として左の曲線を最大混合の

モデルMCOm).右の曲線を完全分離のモデルs(Os)とする組み合わせモデノレが作製されたこと

陀左るo ゆcは組み合わせモデルのバラメータであるから，ゆc=0 の時最大混合のモデル， φc

= 10の時完全分離のモデルと左 9，両極限の間のモデル表示はゆcを0くゆ cく 10の範闘に稜

々変化させることによって表わされる。世x&t対する Omとr/>sの関係は.

。m ーや s 盟申玄 C Z 1 0 ) 

と左 9• 

φc く内 ~10~金ける I\rIC 伽〉曲線花関しては.

Ox = 1.Q(Om - f/>c) 
10一φc (ス 11 ) 

より，

・.ivlC九〉 21-F{10jufj (，7. 12) 

0ζφsくれ陀辛子ける SCOs)曲線医関しては，

φx= 、、，ノ-s-
Aω

一
一一
c

pu-

，、
，A
M
r
~
 

nu『j
 

(7.13) 

より.

( 1 0 (Oc -Os ) 1 二 S(Os)= 1-F~ I U ¥'i-'C-V'S}  ~ 
¥. f/JC I 

と表わされる。

(ス 14)

(i) MC Om )曲線花関する計算

工0 中m十ム中間令m

治・ 7.斗凶最大 ~r，げ?の部分

やC
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r/>m + Jr/>m ttr:をける流入量 FeJ14，1 o{ r/>m+ Jom一φc2¥1・Fm(r/>m + Jom) 
¥. ~. 1 1 0 ー φc J j 

枝管からの流入量
了 1o(φmー φc)l_ A..f.. 

Fe(Toーφc)-BJ10ーφc f・4φ

rf>m VCなける流出量 ベ14{101〈口付 rm(Om) 

徴小部分陀孝子ける反応、量 ・叫九仙)}ぶ(1-F{~01hTc2 } ) iJ!Tm 

物質収支式を考えると

時刊。句評今)ん山内〉十町当e)Et101hfc)}仇 1

ーペ1-F{181E3fC1ら(r/>m)-Rtrm(叶到す{1o.(tとえU}]AOm-O 

2次反応Kついて考えると，

10 r1o ( r/>rrr-r/> c )，¥ 

drm(Om) = 古コ~Et~一世c j 
rm(ぬ〉ー1}+K{FmCOm)12 (ス 16 ) 

d om • 
_ 

(1O(Om一位。)) t 
~，. ~， -)' --l _'..u.<') 

ιt I o-<T c J 

と左!J. om = 1 0の時，

drm(Om) 
- (ス 17)

dOm 

なる境界条件のもとでom=1>cの時のrm(Om)を計算すると，その時のrmCOC)は完全分離の

モデルK流入される濃度と在るo

(ii) S (φs)畠線K関する計算

弘 中s十ム中s中s 0 

第 7.ラ図完全分段の部分

一往守一



OsK関する徴小部分からの流出量: F(Ji)E1o(Oc-Os) 1 .dφs 
eれれ・1/rm(，恥)+K('ゆc一φs)

完全分離のモデルから流出する総流量:

r:CFeEす刈Gくなプ叫 1/ん (φc点。c-Os)dO s 

ゆえに績から流出する流体の濃度roは，

Fn =ユ立 fゆCc，J 1o(φc-osL1. 
φ~ Jo 町 φ~ rC/r l/rmCOc)+KCOc-tts)dOs 

(ス 18 ) 

と在る。

(4) ミクロ混合モテソレJY

ミクロ混合モデルEとは逆陀先陀完全分離を経過してから最大混合を総量すると考えたモデルで

あるo 第Z6図詑示すよう托ある基準の時間 φcを考え，全ての流入流体が完全分離と最大混合を

結晶する時間の比が等し〈まるようK考えてれを中心としてS(φs)，M COm)曲線を作製する。

/ 
/ 

エ0 A
W一つ φ

s
 

弘中m
。

第 7.61ヨミクロ混合モデノレ N

。cζOsく 10K$"けるs(φs) 曲線K関しては，

ゆxz1Q_(JO-Os) 
1 0ー φc ( Z 1 9 ) 

より，
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f10 C 10ーφs)i 
二S(ぬ〉目 1-F410ー} ( Z 2 0 ) 

。ミ54mくゆcVC公けるM(φm)曲線花関しては，

(7.21) 

より.

:.MCφm) = 1-F(寝込〉 (7.22) 

と表わされる。

(i) S(Os)曲糠K関する計算

-φt 
工0 弘十A中sやs

第 7.7凶完全分離の部分

φs vc関す刷、部分からの流出量 :b(tzj〉Ei102守 )}41VfJnA1d九

且 .i1Q P f._10_¥ 7:1J10(10 -Os)) 
流出口仰ける総流出旦 ・仏民(石弓;)Etト偽 J1 +Ke10 -os)dれ

ゆえに完全分離の部分から流出される流出濃度rsは，

(10 (10(10ー φs)， 1 
I-'~~~. .' t __， • . dφs rs = 10μcbl 10ー φc J 1+K(10ー φs)

t 0 - if>c 
(7.23) 
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とまる。

(ii -a  ) M(φm)曲線K関する計算

完全分離の部分から流出した流体が一度均一在濃度になってから最大混合の部分に流入する場合

について考える。

A
W
E
 

中m+ム中mやm ，0 

第 7.81~ 最大混合の部分、

山 山ける同:I'e ( 1吋1吋仇2}J邸 内+Jom)

枝管からの流入量 : Fe(若)E(弓子)rs.Llom 

om vt: ~ける流出量 :FeH4旦)l' rm COm) 
九十.t1om-omの反応量 :air以内))手[1-F(者向).t1om 

物質収支式は

( ι~bþm1J ん(山φ)+叶)E(ー〉ん仇-F{~仇+必 1. rmCif;m+.t1 
1φc  

-Fe[14q))Mm〉4 抑制}7H〈守)Jom=O (ス 24 ) 

したがって. 2次反応では，

〈よ旦)E(1~Ø主〉
dFm( Om) ... ocφc  (." /， ... ，...) __1..... " 

= 一一-fFmCOm)-l's}+K~Fm(Øm)12 dOm __.10φm... t.~ '" -~， -'" J ....~ ~- ~" r .w. " j 
出 1-F〈37) 、

/ I 

(ス 25)
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φ勉=tPcの時

、BJ甲m
一

A
V
一

怒

r
‘、-
A
V

九一
d

A
U

一

となるから.

( Z 2 6 ) = 0 

tPm 躍。の時のrmCOm)を計算すると，槽からの流出流体の濃度loとなる境界条件のもとで，

を求めることができる。

MCrPm)曲線陀関する計算(ii -b) 

( ii -a)の場合とは異走れ完全分離の部分から流出した流体は全く混合されずKそのまま最

( Z 2 7 ) 

大混合の部分K流入する場合について考えると，

ゆmC 10ー φc)
1 0ーφs= 叫 i

Y'C 

+
 

A
m
y
 

n
M
 

ω一
-da
一

+一
3

m
一JO

A
V

一
J
x
 

nm 

とまり，

φm+Aom trcj;..ける流入量

完全分離のモデルから流出してそのまま枝管として流入する量

1 n _ 10φm， ...._..~ 1 
: Fe{石川 '-øc~) 1 +K~437ë)' Aom 

rm(φm) 

:R{rm(h〉}3〔1-F4E〉)

:吋-F4吋Om trcなける流出量

Aφm 反応量

.Ao om(10 -Oc) 
1+K~ 

IJJC 

rm(Om+Jom )+Fe (斗)E(竺句
ゆc 位c

物質収支式は.

川-Ft吋刊)

マe(1-F(JP)〕-Mm〉一氏{rm(九)}れ-Fや)J.A品目 (7.28) 

と表わされるo 2次反応では，

全ド以内)ーいんc)}+K{rmCOm)}2
φc 

2
 

、、，，.m
一

A
V

一E

f
t
-
A
M
V
 

n
均一

d

A
U

一
• 6

 • 

( Z 29 ) 
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ゆm=φcの時.

nu 一一
、、，
J

-m
一

A
V

一m

f
k

一AV・

-m
一AU

A
U

一
(ス 30)

在る境界条件のもとでφm=0の時のrm(φm )を計算すると，槽から流出する流体の濃度ro
を求める ζとができる。

7. 2. 2 ミクロ混合モデノレの解析と適用性

7. 2. 1にしたがって完全分離と最大混合の両極限の間の値を表示する種々のミクロ混合モデ

ルKついて解析することができる。 Weinsteinらは完全分離と最大混合のモテツレを直列に組み

合わせた場合と並列に組み合わせたモデルを提出し，解析している。解析に必要在滞留時間分布と

しては.槽数人 2，. 3， 5の完全混合の槽列モデルと押し出し流れを考え， ミクロ混合を表示す

るパラメータ if>c=O-4と流出濃度との関係を表示しているが，実験値との対応、は全〈左されて

い左い。理論的陀は両極限の間の値を表示し得るととはわかるが，実際陀は，パヌメータ if>cはど

のよう左値と在るかKついての考慮が全くわから左い。たとえば， 2次反応、陀ついて考えると，ro
と φc の関係は 0 ミ~if> c く 0.5 までは急激に減少し，その後は徐々に増加して一定値と在る。した

がって，実際の反応、植民金ける流出流体の濃度roを表現するのに必要左 φcを求めるためにどの

よう在。 cの値について計算して争かをければ左らまいか全くわから左いし，roの値によっては

ocの値が 2つ定まるが，いずれの値を用いればよいかわから左い。第5章の 2次反応の結果K

ついて考えると， NRe毛50では完全分離. NRe>2 x 103 では最大混合のモデルで計算した結果

Kほとんど一致するのでt 5 0く NRe話2x 103 について解析すればよいζとがわかる。 2次反応

のNRe=5 o. 2 0 0 ， 1 03についてく 7.4 )式よ YJroとゆcとの関係を求めると第ヌ 9図のよ

うになる。その結果， φc=0 --0.5ではroは急激左減少曲線と左 t，ゆ c>0.5では徐々に増

加して一定の値と在る。 (2)のミクロ混合モデルEについて(ス 6)， (7.7). (ス 8) t (7. 9) 

式より計算すると， ミクロ混合のパラメータmについてroは第7.1 0図のように表わされる。同

様にして(3)のミクロ混合モデルEと(4)のさクロ混合モデルJYについて計算すると第ス 11図のよう

K表わされる。ととで， ミクロ混合モデル1Vは (ii-b)の完全分離の部分から流出した流体が全

〈混合されずKそのまま最大混合の部分陀流入する場合についてのみ解析している。ミクロ混合モ

デル置ではミクロ混合のパラメータ向車 Oの時最大混合りそ舟" if> c = 1 0の時完全分離のモデ

ルを表わす。逆VC:， ミクロ混合モデルJYではφc= 0の時完全分離のモデル.if>c=10の時最大

混合のモ芦えを表わすことに在るので，両者のモデルの言七算値を第7.1 1図に示すように全体K対す
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る完全分離の部分の占める割合ψC.S.をミクロ混合のパラメータとして用いて表示している。

第 Z9図，第 Z1 0図，第 Z1 1図陀表わす各ミクロ混合モテeルの計算値と第 5章の 2次反応，- 2 

枚パドJレの反応率と対応させて各レイノ Jレズ数K対するミクロ混合のパラメータの値を求めた結呆

第 Z1 2図のように表わされる。

第 Z1 2図のように各レイノルズ数について得られたミクロ混合モデルのパラメータの値を用いて

過渡応答を計算すると第ス 13図，第 Z1 4図，第7.1 5図のように表わされ， ミクロ場合モデル

I.:n.mともに実験値をよく表示するととがわかるo
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第 7.91ヨミタロ;見合号デノレ Iの解析

o.斗
NRe =ラO
NRe =20p 
NRe =10，) 

0.2 

エ !ラ
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エ0

第 7.工0図ミクロ混合モデノレ Eの解析
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s τ3 物理的現象を考慮したミクロ混合モデル3，5，6) 

~Z2VC ミクロ混合を表示するモデルとしてvVeinsteinらの提出したモデル以外陀 5 つのモデル

を提出し，それぞれのモデルについて解析した。とれらのそデノレは完全分離のモデルと最大湯合む

モデルを適当ま割合で組み合わせたモデルである。す左わち.滞留時間分布あるいは I~世)曲線を用

いて流入流体が両者のモデルを経過する時間あるいはI(ゆ)曲線を等分した数左どによってミクロ混

合を表示するパラメータとしている。したがって，それらのパラメータの値を用いれば実験値を一

義的に表示するととができるが，そのモデルは反応、搭内の物瑚包現象を考慮、したモデルではまし

反応蔀や過渡応答を一義的に表示するモデJレであるために，反応、倍内のミクロ混合の現象を知る ζ

とができ左 ¥/¥0

実際陀，非線形反応、を一義的に表示する場合には構内の物理的現象をも考慮したモデルの方が望

ましいだろう。

ス3.1 ミクロ混合モデノレ

(1) 1領域のミクロ混合モデル

第 1章に述べた第 Z1 6図陀示すよう在 I領域のモデルの各点をAJB_， 0... Dとする。

第 7.16図

点Aは流入流とフィードパック流が合流する点である。点。は流出流とフィードパック流が分岐

する点であるo 点Aで流入流とフィードパック流と合流する場合陀は，それらの流体が混合される

場合と全〈混合されずにそのまま 2つの流れとまって押し出し流れに入る場合とが考えられる。後
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者の場合には押し出し流れの流出口の点Bで2つの流れが混合される場合と全〈混合されず陀その

まま 2つの流れと在る場合が考えられる。また点Bで混合されず全〈分離されたまま流れる場合に

は点Cは混合される場合と全く混合され左い場合とが考えられ，後者の場合には点Dは混合される

場合と全〈混合され左い場合とが考えられる。もし点Dを通過する流れが全〈混合されず陀分離さ

れたままの流れの場合には.点Aで5つの分離された流れとまってそれぞれ押し出し流れに入るこ

と陀左 t，mc回の循環陀対してはmc+1個の分離した流れとまる。そ乙で，各点の混合状態を

混合が行左われる場合的昆合 (Mixedr鷲 55あるいはMfと全く混合が行なわれ左い場合“分離(

Segr~担tin あるいは S )"の 2つに分けて考えてみる。 ζ こで“混合"とは全ての流体が混合す

る意味で余命が同じもの同志が混合する最大混合(Maximum lVlixronessあるいは1¥1.M.)と

は異まり， 64分離"とは流入流体が全〈混合され左い場合であり，年令の同じもの同志が混合する

完全分離(Oomplete Segregationある凶はo.S.)とは異在るo 点Aが1¥11左ら点BもMであ

り，点CがM左ら点。もMであることに注目してそれらの組み合わせを考えると第ス 1表のよう陀

在る。

第ス 1表 I領域のモデルに関する SとMの組み合わせ

ヲミ二 A B C D 

S S S S 

2 S S S 111 

3 S S M M 

A 。r唱 M M M 

5 M 1ぜ M M 

(2) 1領域のさクロ混合モデル

第 1章で述べた第ス 17図陀示すよう左 E領域のモデルの各点を I領域と同様にA.B， O. D 

とい完全混合の領域をEとする。
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第 7.17凶 E領域のミクロ混合モデノレ

点Aは流入流とフィードパック流が合流する点である。点Cは点Bから点Cへ直接流れた流れと完

全混合の領域からの流れが合流し，流出流とフィードパック流と陀分岐する点であるo 点Aで流入

流れとフィードパック流れと合流する場合Kは.それらの流体が混合される場合と全〈混合されず

に押し出し流れ陀入る場合とが考えられる。点Aで混合が行左われ左い場合には，分離した流れが

そのまま押し出し流れから流出されて後，混合される場合と全〈混合され在い場合とが考えられる。

点Cは点Bから点Cへ直接流れた流れと完全混合の領域からの流れ

れ在い場合とが考えられる。点Cで全〈混合が行左われ左い場合陀は点Dは混合される場合と全〈

混合され在い場合とが考えられる。また，完全混合の領域を完全分離と最大混合の状態K分けて考

えるo そとでI領域の場合と同様陀点AがM走ら点BもMであり，点CがM左ら点DもMである ζ

と陀注目してそれらの組み合わせを考えると第Z2表のように左る。
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第ス 2表 E領域のミクロ混合モデル陀関する 8.~ c. S.， M. M.，の組み合わせ

国竺議 A B 。 D E 

S S S S 0.8. 

2 S S S M o ._8. 
一

5 S S M M o .， 8 . 
一

A S S S S M.M. 
トー-

5 。c‘唱 S S M M.M. 

6 S S M M M.M. 

7 S 
」一

M 8 S 0.8. 

8 S M S M 0.8. 

9 S M M I¥tI o .8 . 

1 0 S M S S M.M. 

1 1 S M S M M.M. 

12 S M M M M.M. 

13 Mみ M S、 S 0.8. 

14 M M S M 0.8 

1 5 M M M M 0.8. 

1 6 

I :ヰ
M S S M.M. 

17 M S M M.M. 

1 8 M M M M.M. 

(3)'置領域のミクロ混合モデル

第 1章で述べたE領域のモデルは混合点の混合状態Kは関係左(，完全混合領域が最大混合であ

るか完全分離であるかによって反応率が異なるので， 1 ~ 11領域のミクロ混合モデルのように考え

る必要は在い。

7. 3.2 ミクロ混合モデルの解析と適用性

I領域のミクロ混合モデルは第 Z1表の 必 1- )鉱 5に示すようま各点の混合状態、の組み

合わせ陀ついて解析を行左うととができる。 Jfo.1の場合には系金体を完全分離と考えた場合托近づ

きf .lfo.5の場合陀は系金体を最大混合と考えた場合に近づくだろう。また携持植の流入口と流出口
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そしてフローパターンを考えると点AとB.点CとDの混合状態が等しいと考える方が適当と思わ

れる。

第 5章の2次反応， 2枚バドJレの反応、率について考えてみるo NRe = 2 0 • 5 0について解析

すると，Jf託1は完全分離t JYo.5は最大混合の場合の値に近づき .j伝2.JVo.3. J佑~4 は完全分離と最

大混合の場合の中間の値と左る。その結果，第ス 18図に示すようにI領域のNReく 30では系

金体を完全分離と考えた場合，あるいはJVo.1の場合で表示され， 3 o~l~Re < 8 0 ではJ銘~2 ある

いはJlio.3で表示されるととがわか丸予想したよう陀点AとB.点CとDの混合状態が等しいζと

がわかる。

門
F
SO

〔!〕

一一 --I領域
一 E領i或

一一-1[領域

0 実験値

己
l
H

--." ，. 
"" 〆

.最大汲合0.6 

エ0 工0
2 1cf 

NRf!' [ー]
第.7.18i刃反応、率に闘するモデルの計算値と実験iu在

E領域のミクロ混合モデjレは第ス 2表のJ鉱1-)妬:18陀示すようま各点の混合状態の組み合わせに

ついて解析を行左うことができるo しかしまがら，解析の結果と実験値とを対応させるとと陀よっ

て最も適当左組み合わせを選ぶζとは容易では左い。そとで， 1領域ミクロ混合モデノレと同様に点

Aと点Bの混合状態，点Cと点Dの混合状態が等しい場合について検討すると第7.1 8図K示すよ

うに 8O~NR e < 200 ではJ妬:2，%.3 t j広ム 2 0 0 ~ NReく 2x 1 03 ではJ妬:6

で表示されるととがわかるom領域Kついては系全体を:甚大混合と考えた場合に近づくので.それ

らの結果をまとめると第ス 5 表のよう vr~ マ
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第 Z3表 ν イノルズ数K隠する 811~{.O.S. ..M・M・の組み合わせ

ト趣J z E E 

PJRe ，...， 30 30 - 80 80 向ぜ 2 0 0 200 2 X1 03 

-2x103 
"“ 

点
J鉱 2 5 2 5 6 6 

〈完紛離) (最対飴〉

A S S S S S S S 

B S S S S S S S 

。 S S M S M M M 

D S M 加i M M M M 

完全混合 C. S. 0.8. M.M. I¥tlM. 
の領域

第ス 3表からわかるようにNRe非常陀低い領域から非常K高い領域までの実験値を不連続的では

あるが，物理的現象を考慮したミクロ混合モデル陀よって簡単に表わされる ζとがわかる。またI

領域陀ついて考えると， NReく 30では系全体を完全介離と考えた場合あるいは筋~1 ，討議~NRe

くれでは/妬3と考えた場合陀一致し. n領域陀ついて考えると. 80~NReく20 0 ではJfo.3あ

るいはJf'6.6. 200 ~NReく2 x 103 ではJ鉱6.N R e~2 x 1 0
3 では系金体を最大混合と考え

た場合陀一致する ζとがわかり，混合点AとBあるいはCとDの混合状態が等しいと考える ζとが

できるo

以上のととから，逆K反応、槽内のミクロ混合の影響を予測する ζ ともできる。 NReく 30ではミ

クロ湯合の影響が全〈左(，全ての混合点が M分離η の状態であり， 30~'\JRe く 80 では流出口

付近で流体が混合する。さらに， 80壬NReく 200 では完全混合の領域が関係するが，その完

全混合の領域は完全分離の状態であり. NRaカ汰きくまってNRe=2x1 03 
I/C.近づくにしたがって

完全混合の領域は最大混合の状態と左!J. NRe>2 x1 03 ではミクロ混合の影番が最大となり，系

全体が最大混合の状態と在ることがわかるo

sτ4 結

第5章の反応、率公よび過渡応答の結果からわかるように低νイノルズ数，高レイノルズ数以外の

範囲のレイノ Jレズ数では反応率なよび過渡応答は完全分離と最大混合の両極限の掲の値を示す。す

在わち，携祥擦の混合過程を考えて滞留時間分布托よって表示したモデルではミクロ浪合が影響す
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る反応を一義的陀表示する ζ とはでき左い。 VVeinsteinらは完全分離と最大混合のモデルを適当左

割合で組み合わせるととによって表示しようと試みたが，実験{査による検証が左されてい左いので

そのモデルがどの程度実験値を表示し得るか，広い範囲のνイノノレズ数を表示するためにパラメー

タの値はどのように変え左ければ左らないかKついては全〈検討がなされてい在い。そこでF

VVeinsteinらのモデル， I(O)曲線をm等分するミクロ混合モデノレn.I(O)曲線を完全分離の部分と

最大混合の部分陀分けたミクロ混合モデルEとN陀ついて， ミクロ溢合を表示するパラメータの値

を種々変えてroの計算をし，等温2次反応、の結呆と対比させることによって未知のミクロ溢合を

表示するパラメータの値をレイノノレズ数Kついて表示した。次VC，それらのパラメータの値を用い

て過渡応答を計算した結呆，いずれのモデルとも陀実験値をよく表示することがわかったが，

\Veinsteinらのモデルは ø~Øc !tC金ける立ち上bの状態が完全分磁の値K一致して実験値とわず

かではあるが差異が認められる。しかしまがら， Ocく o.5であるので，立ち上bのわずか左差異

のみからモデルが不適当とは断定でき左い。

以上のように，完全分離と最大混合のモデルを適当左割合で組み合わせたミクロ混合モデル陀よ

ってミクロ混合が影響する場合の反応、率訟よび過渡応答を表示するととができるとわかったが，と

れは単陀モデノレによって反応率台工び過渡応答を表現したのであって，これらのことから携持反応

構内のミクロ混合の状態を知るととができえとい。また非線形反応、を表現するの陀混合のモデルと上

述のミクロ混合モデルを 2つ用いるのは適当では左い。そとで，援持反応、楢内のフローパターンを

考慮した物理的現象をも表示するモデルとして~ 7. 3のよう在フローパターンを考慮、して作製され

た混合モデルの混合点なよび分岐点を ι混合する場合"と必全〈混合し在い場合P とに分け.羽根

を中心とした完全混合の領域を完全分離と最大混合とに分けて解析した結果，とのような簡単左モ

デルでも非線形反応を一義的陀表示することができるとわかった。とこでは等温反応についてミク

ロ混合モデルの考察を行走っているが，濃度花関する式以外K温度K関する式を用いると非等温反

応、の場合陀も十分表示できると考えられる。
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E(φ) 

Fe 

F(O) 

I(ゆ}

K 

J¥1 (φm) 

m 

ロ10

NRe 

R 

Rb 

Rp 

可

s ( Os ) 

α* 
r. F(O) 

乃

r。
rs 

rm(ゆ)

ん (φc) 

Fm (Om ) 

O 

l* 

6 

第 7 章 使用記号

-AV 

布

d

A
H

列

川

間

量

E

F

時

流

∞

0

一

留

入

1
1
J
1

滞

流

=

一

一

(ー〕

( ¥ぺec) 

〔ー)

(ー〕

(ー〕

〔ー〕

(ー〕

(ー〕

〔ー〕

( g-moleS/I・野)

〔ー)

〔ー〕

( 1 ) 

〔ー〕

(ー)

〔ー〕

〔ー〕

〔ー〕

〔ー)

ダムケーラ数

最大混合の部分の I(O)

等分数

循環回数

レイノJレズ数

反応速度

完全混合領域

押し出し流れ領域

槽の容積

完全分離の部分のl(品)

年令の無次元数

濃度の無次元数

J番目の区分の流出濃度の無次元数

反応、積からの流出濃度の無次元数

完全分離のモデルからの流出濃度の無次元数

(イfcF(側仰)(第7.1図参照〉

最大混合のモデル内の濃度の無次元数 E

(第7.1函参照〉

最大混合のモデルからの流出濃度の無次元数

〈第7.1図参照)

ミクロ混合モデルm.lVの議大混合の部分に#ける濃度の無次元数 (ー〕

〔ー)

(ー)

見掛け上の平均滞留時間

余命の無次元数

時間の無次元数

( sec ) 

(ー〕

(ー〕
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φc ミクロ混合のパラメータ 〔一〕

oj 3番目の区分の無次元時間 (一〕

(第7.2図参照〉

ゆm ミクロ混合モデルm，lVの最大混合の部分比率?ける時間の〔ー)

無次元数(第ス 5図，第ス 6図参照)

争s ミクロ混合モテψルm，lVの完全分離の部分に台ける時闘の(ー〕

無次元数〈第7.3図，第7.6図参照、)

ox ミクロ話合モテソレm，lVの時間の無次元数 (ー)

(第7.3図，第7.6図参照)

φC. S. 全体陀対する完全分離の部分の占める割合 (ー)

-248-



第 7 章 ちi 用 文献

1 市J11.山崎，平塚，福住:化学工学協会第5回総合シンポジクム要旨集. p. 85(1966) 

2 LaRo s a. P. &;地nning. _F. . Oan. J. Uhem. Eng..竺.65(1964)

3 高松，沢田:化学工学，主Q."'1 0 2 5 ( 1 966 ) 

A 高松，長谷川，沢田，出雲埼:化学工学協会第五 3年会要旨集第2分冊. p. 185(1968) 

5 高松，沢田:化学主学， 担， 1115(1968)

6 高松，沢田，長谷川，出雲崎:化学工学協会第34年会要旨集，第2分ffH;P.2 2 5 ( 1 9 6 9 ) 

7 Weinstein. H. & Adler. R.: Chem. Eng. Sci.， 22 65(1967) 

8 Worrell. G.& Eagleton， L.:Can.J.Chem.Eng.， 254(1964) 

-.2t19-



付録熱量法による非等視反1;患の物性債の測定

S 1 物性値の測定方法

非等温反応K関して反応、熱や活性化エネノレギーが大きし反応速度が適当左大きさで反応次数や

化学萱論比が明確な反応、系はほとんど在い。また連続操作で不可逆発熱反応、を行在わせ，その反応

率会よび過渡応答を求める場合K短時間の間隔でサンプリングして化勃快定量分析するにはサン

プリングした試料は反応を一時停止させなければならないが，適当在反応停止斉!Jが左い。

回分操作Kよって発熱反応の実験を行左勺て反応、系の物性値を決定する方法としては， Oohen 

ら1 )がすでK報告しているようVC，反応、が進むにつれて発熱するため花温度が上昇するととを利

用した温度測定Kよる物性値の測定方法，すまわち熱量法 (Oalorimetricmethod)が考

えられる。もし温度と反応速度の関係が7レニウス型の因子eχp，一帯 )VCよって与えられる¥ RT) 
在らば，断熱系の質表とエネノレギー収支の法員uの適用は2成分系の反応、について次式のよう K表わ

される。

dCA 

dt 

dT 

dt 

ととでF

Z 

B 

R 

( JH) : 

一一一

[zex pぐ長)f (山4
[ Z e x p ~長) f (ωイ (2) 

、，.，，‘za --、

n次反応速度の頻度因子 C(l / g -mo 1 e )n-l ・sec:-1)

活性化エネルギー (cal/g-mo 1 e) 

気体安数 (ca l/g目 mo1 e.oKJ 

発熱量(発熱反応、の場合(L(H)<0 ，吸熱反応、の場合 (JH)>O)

Ccal/宮ー mo1 e) 

Mp 熱量計の熱容量 (ca 1/.c ) 

次の仮定を考える。

(j) 反応溶液の ρCpは一定である円

たとえば，純水のρCpは10C.cJの時 1.002，40C.c)(j_鴻1.0065でわずか0.45

%変化するだけである。
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(ii) 反応溶液の混陵と濃度は均一でああ熱費計の竪温は溶液の湿度と常陀等しいの

(L1}D V 
(1)式~'C fi =ー を掛けて.(2)式に加えると

VρOp + Mp 

d ( T+fi OA) 目。 (3) 
d t 

初期条件として，

OA( t =0 ) =OAi (4) 

T(t=O)早 Ti (5} 

-.より，

T =Ti +fi(CAi -OA) (6) 

反応、が完了した時の温度T∞を考えると，

T∞=Ti+βOAi (7) 

忠
一∞一T

一
十一

2

1
一

T
一=

 

F

T

 

でとそ

T一
% 

(8) 

なる時間では，

(9) 

と在る。すなわち最終温度上昇の半分だけ温度が上昇した時.濃陵CAは初期演衰の半升に在。て

いる。

B
一
ト
レ

ω
一d

A
-

吋

J-+・・

・弘，

d

一d

ょ

s

式

α

論量
川

5
・d

b
r
u
 

(10) 

が成p立ぅ。 αsはA成分が 1モル陀対してB成分が反応するモル数である。もし初濃度CA1p 

OB1が化学量論比で与えられた在らば.ti())式より

OB=αsCA 
-引

uhu
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と在る。反応、速彦がA成分Kついて a次.BP.i介についてb次をらば，全体としてn=a+b次反

応、と考えられ，次式のよう K表わされる。

や~ -ZexP (一長)α;ci fi2) 

?干→ZeX P (一品)αJCf fi3) 

(1) αsの測定

反応溶液の全容積を一定K保ちながらA成分の溶液の体積分率8を種々変化させてー漣の反応、

の実験を行危う(1o K対して全温度上昇JTをプロットすれば，化学量齢比が満足される点で最

大の温度上昇が得られるO すなわち

-喝ム町B
一

C
7
1
 

)
一

A

S

一O
一一・
o

d
e
-
-
-

r
S
1
-

一一
B

一A

V

一vi--
B

一A
C
一C

z
 s

 
α
 

tl4) 

(2)" (JH)の測定

閉式の関係，

(JH)V 
JT口 T∞-T;詔一

i VρCp十Mp vAi 立9

より，温陵上昇を測定すれば(JH)を求めるととができる円

(3) Eの測定

ω式は

dT ~ _ b _n E 1 
g一一=logβZαs ex- -一一d t --(:>' ~ '"' -&>. 2.303R T 

T=T%Kついては，

dT y2 . "r7 b r. n E 1 
log-一一=logβZαs Cf -dt --0  ， - ....， -.n・ 2.303R T~ 

と在る。したがって，初期慨を一定として初期混疫を変える一連の実験を行なった場合 JZ402
はー告であるからT=T%に長ける名M の値を求めて 10g472と古をプロツ問と直線

関係が得られるので.次式よりEを求めるととができるの

U6) 

乱時

B 2503Rd(10g果話〉
= ‘II 

J{守~ ) 
U8) 

.一宝ち量一



(4) nの測定

日式よb

dT~ . ''''7 _.b E 1 I . f 0 A i logニ二斗= logβZαs一 ・一一+ n log (一一一) <<9) 
dt 4"'ðr~ u 2.303R T% 

dT% 
したがって .T%を一定として log一一ーと logOAiをプロットすると，直線関係と在りその

dt 

傾きから反応次数nが得られる。実際Kは.T%を一定Vてするととは離しいので.(3)のEの測定の

dTI/n 
時種々の初期濃度OAiについてもプロットしてまPき，同じT%の時の log一二認の値を読みとっ

dT~ 
て10 g一一ーと 1og CAiの関係から求める。

dt 

(5) Zの測定

d t 

Zの値は得られたαs' (dH) .E. nの値を間式に代入して計算するととか~できるの

以上のよう陀して得られた物性億を検討する場合Kは，それらの値をω式花代入して温度と時間

の関係を計質し，実験値と比較すればよい円

S 2 物性値の実験方法および実験結果

発熱反応物質について考えると，有機関係では合成反応、なよび酸化還元反応がある。有機の合成

反応、は操作条件を一律Kしてお・か在ければ，反応率が変動しやす〈熱量法の適用が難しいの簡単左

有機の発熱反応としてはエステル化反応があるが，発熱量が小さい上K反応、が緩やかで平衡K達す

るまでK常温では数日かかるo 酸化還元反応としては重クロム酸カリウムなよび過マンガン酸カリ

ウム硫酸酸性溶液在どは酸イtカヵ君主<.高発熱反応系で反応速度が速い。向様在ととが過塩素酸，

過沃素酸.沃素酸.次亜海素酸などの酸化剤にも言えるの過酸化水素は安価であるが酸化力もさほ

ど強〈在<.それK対する還元剤は亜硫醸ナトリウム，チオ百青酸ナトリウム.塩化第 1錫，モーJレ

塩在どが上げられるがi 塩化第 1 錫は加水分解を起しやすく，塩酸酸性溶液~Lて台か在ければ在

らない上K鍔イオYを作りやす<，何種類かの割反応が生じやすい。

以上のととを考慮してチオ硫酸ナトリウムと過陵化水素の反応、金よび亜硫酸ナトリ'7ムと過酸化水

素の2つの反応系Kついて第 1図のよう在熱量計で実験を行在司た。 1( 1 )のデュワー瓶を熱量

計として使用するo変速モータを用いてガラスのフ・ロペラ型携枠機で熱量計内を完全混合の状態K

し，熱量計内の温度はサーミスタで測定して記録言十Kょb記録する。記録計の精度は士 o.1 ("C) 

温度測定範囲は 0-60C'C)である。熱量言fの熱容量を測定するためニクロム線をコイル状Kし
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たものを 0.6( 1 )の水を入れた熱苦言十花入れるの 13.5 0 (V)の電王寺ニクロム線の両端医か

けて2.50( A)の電流を 360和澗コイノレK流した時， 4.6 8 ( OC )の水温が上昇したととから

熱容量Mp= 2 0 (c a 1/ oc)が得られる。外界への熱損失を測定するために熱量計VL6 0.( .C) 

の水0.6(1 Jを入れて 20分間放置する。その時の温度低下は1.1(oc)で3分間の実験中の最

大熱損失は0.2C.c J程度とま t .無視できるととがわかる。

2. 1 チオ硫酸ナトリウムと過酸化水素の反応、 2) 

0.4 Cg-mo 1 es/いのチオ硫酸ナトリウムの水溶液.0.8 Cg申 moles/いの過酸化水素の

水潜液を作製するの両溶液VA，VBを熱量計で混合させる際K両溶液の容積の和が 0.6C 1 )とま

るよう忙して過酸化水素の量VBを0.01 ( l' Jずラ疫化させて反応させる。その時の最大湿度上

昇JTを求めるとVBとJTの関併は第 T表のようK左り.第 2図のよう K表わされる。第 2図よ

り最大の温康上昇の点からαsは1.96となるが.溶液の体積測定誤差.熱量計への溶液の注入忙

生ずる体積損失.その他溶液の濃度，最大温度上昇点，温度上昇左どの測定誤差を考えると αs=

1. 9 6士 0.03と考えられるべ化学賞論比を満たすよう在両溶液を作る。同一温度の両溶液を O.3 

( 1)ずつ熱量計内で混合させて反応、を行左わせdTを測定すれば，ω式から(JH)を求めると

とができる。ととで， αsの値は整数値とは在らず.2よりわずかK小さいととからわずかではあ

るが冨!J反応が伴うと考えられるO 乙の反応機構を考えると，次の2つの反応、が同時K起るだろう。

2Na2S:203 十 4H202ーーー酔 Na28306 十 Na2 8 04， + 4 H20 (-LlH).=14 2.500 

。。

N a2 8203 +H2 O2一一炉 Na282 o.t +H20 ( -JH ) = 4 1.4 0 0 倒

αs = 1. 9 6から上の反応、のチオ硫酸ナトリウムのモJレ数K対する下の反応、のチオ硫穣ナトリウム

の三モル数は 0.0417となるO とれから発熱量を求めると 13 8，5 0 0 C c a 1/ g-mo 1 e )と在る。

各初襟度が 0.314 Cg-moles/IJ. 0.6 22 Cg-moles/lJのチオ硫酸ナトリウムと過酸

化水素水溶液を 0.3(1)ずつ反応させると.2 0.8 ( .C )の混彦上昇カ鳴られ，かつMp=20

(ca l/oc )であるととから発熱量は 137.000 Ccal/g-moleJとなるので，実験値の2明

以内K入る。第2表は活性化ヱネノレギーと反応次数を決定するために左されたー濯の実験データで

あるのチオ硫酸ナトリウムの初搬腕パラメータとして log4五と Jーをプロットすると都限
d t --T% 

左り，ほほ直線が得られその傾きから活性化エネルギ-E = 1. 8 3 0 x 1 0 4 (c a 1/ g -mo 1 e J 

-ワ~~.:目崎・-、r宮



と在る。第 5図の同一温度すをわち...;L-= 3. 2 5 x 1 0-3の各初期濃度防ける喜平を読む.， T y2 OJ. L_ "V  ~... r v v 6- 1::lï/J7YJF~l!K... y-~ 1 J'eJ d t 

dT~ と第5表のよう忙なり.logー亙τーと logOAiは第4図のように表わされその傾きより反応次

数は2と在るのしたがって，との反応系は総括的Kは2次反応であり，各反応物質K関しては 1次

反応であるととがわかる。

以上のよう Kして得られたα8=1.96(ー). ( -L1 H ) = 1 3 7， 0 0 0 (c a 1/ g申 rno1 e). 

E = 1 8， 3 0 0 (c a 1/ g -mo 1 e J f n = 2 • b = 1 • V = O. 6 ( 1 ) ，ρ=103 Cg/IJ. 

o p = 1 (c a l/g .'C ~Mp=20(cal /・c)をω式K代入すると.Z=6.85依 1011-(1/g・mote‘sec)が

得られる円また校期条件としてOAi = 0.1 6 Cg申 mo1 e s/ 1) ，T = 2 8 3 CロKJを用いてω

式より温度上昇と時間の関係を計算し，実験値と比較すると第5図のように在り，非常Kよく一致

するととから各物性値の妥当性が確かめられる n

2.2 亜硫酸ナトリウムと過酸化水素の反応

2. 1の反応と同様K亜硫酸ナトリウムの水溶液と過酸化水素の水溶液の反応を考えてみる。第 4

表は化学量論比を求めるための実験値で第6図からわかるよう K最大温度上昇点から αs需1.0 0 

と左9，測定誤差在どを考えるとα8=1.00士 0.02と考えられ。したが 4 て.との反応系は他

の割反応はほとんどなく次式の反応が主となる。

Na2803 + H2 O2 ーーー--N a2 8 04 + H2 0 (22) 

発熱費は各初濃度が O.5 (g -rno 1 e s/ 1 )の水溶液を 0.3( 1)ずつ混合させた時.2 0.9 ( .C J 

の温度上昇が得られるから(-L1H)=86;400Ccal/g-moleJとなる。第5表は活性化エ

ネルギーと反応次数を決定するのKなされた一連の実験値である。亜硫酸ナトリウムの初期濃度を

dTYz t._1ーパラメータとして lo g」出Z と をプロットすλと第6図K示すよう附をほ直線が得られ，------ut '-T %日

その傾きから活性化エネルギーを求めると E= 1 5， 2 5 0 (c a 1/ g -mo 1 e )と在る。第 7図で

dTYz -l"_~.l-. 1. 1ra f ;l: 1 ""'- '̂ • dTIh 布=日 3x 1 0づの同一蹴で各初期濃度附けるγ を読…表と的， logst?

と1og ODiをプロットすると第 7図のように在り，その傾きから反応次数n=2が得られる。と

の反応系は総括的には 2次反応であり，各反応物質忙関しては 1次反応であるととがわかるO

以上の各定数をω式κ代入すると Z= 4. 1 8 x 1 010 
( l/g -mo 1 e . s ec)と左!J.初期条件と

してoD i = O. 2 (g -mo 1 e S/l ) f T i = 2 9 3 (OK Jを用いてω式より温度上昇と時間の関係

を計算し，実験値と比較すると第 9図のよう K左!J，非常K一致するととから各物性値の妥当性が

確かめられるの
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第 1表 化学量論比の担IJ定

VA VB 
J1T 

0.30 0 0.3 00 2 7. 3 0 

0.29 8 0.30 2 2 7. 5 0 

0.29 6 0.30 4 2 7. 7 2 

0.294 0.306 2 7.60 

0.292 O. 3 0 8 2 7. 4 1 

O. 2 9 0 0.3 1 0 2 7. 2 1 

第 2表 活 性 化 エ ネルギーの測定

ゑ主主之
OAi CBi TYz 一一 x1 0申 3

T% dt 
、

0.203 0.404 300.76 3.325 0.1 230 

304.46 3.285 0.1800 

309.26 3.234 0.3180 
-

313.7 1 3.188 0.3800 

一 トー"

319.11 3.134 

0.157 0.311 297.96 3.356 0.06 

304.21 3.287 0.10 

308.36 3.243 0.15 

312.4 1 • 3.201 0.19 

0.104 0.206 299.16 3.343 0.0272 

308.66 3.240 0.0640 

第 3表 反応次数の測 定

OAi log OA i 
dTYz 

l叫苧jd t 

0.203 - 0.692 0.235 - 0.610 

0.157 - 0.804 0.135 - 0.870 

0.104 - 0.983 0.060 - 1.222 
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第 4表 化学量論比の測定

VD VB JT 

0.340 0.260 15.95 

0.330 0.270 16.30 

0.320 0.280 16.70 

0.310 0.290 16.75 
白

0.300 0.300 15.55 

0.290 0.31 0 15.4U 
一一一一一一一

第 5表 活性化エネルギーの測定

ODi OBi T~ l Tf 巧 x 1 0-
3 

dTrι 
dt 

0.097 0.099 289.91 3.449 0.0272 

292.56 3.4 18 0.0330 

29481 3.392 0.0410 

298.16 3.354 0.0569 

300.66 3.326 0.0740 . 
302.26 3.308 0.0812 

0.150 0.154 291.96 3.425 0.0747 

294.31 3.398 0.0893 

296.31 五375 0.100 0 

299.01 3.344 0.1570 

301.36 3.318 0.1651 

304.56 3.283 0.2250 

0.19 8 0.201 293.0 1 3.41 3 0.1440 

295.21 3.387 0.1842 

298.06 五355 0.211 1 

300.16 3.332 0.2531 

301.91 3.312 0.2830 

3.2 8 8 I o.~ ? 7 0 

一刻一



!i!'" 

CDi 
dT% 

OBi T% 一一一一x1 0-3 

T% dt 

506.76 3.260 0.4332 

0.251 0.249 295.81 3.381 0.2950 

297.6 1 3.360 0.3492 

29呪61 3.338 0.4500 

301.96 3.312 0.5301 

304.76 3.281 0.6472 

306.76 3.260 0.7380 

0.300 0.297 291.31 3.363 0.5000 

299.31 3.341 0.5400 

301.26 3.319 0.6301 

303.6 1 3.294 0.7201 

306.26 3.265 0.9673 

308.9 t 3.237 0.9930 
， I 

第6表反応、次数の測定

CD1 rog GDi 
dT予言

t logt乎)
dt 

0.097 - 1.010 0.067 - 1.174 

0.150 - 0.824 0.155 - 0.847 

0.198 - 0.702 0.260 - 0.585 

0.251 - 0.601 0.440 一0.356

0.300 - 0.52.2 0.60 1 1 - 0.222 
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CA. CB，CD 

OAi.OBi，CDi 

Cp 

B 

Mp 

n 

R 

T 

Ti 

T∞ 

t 

V 

VA，VB 

Z 

αs 

β 

(JH) 

ρ 

付録の使用記号

A成分{テオ硫酸ナトザウム). B成分(過震度 ( g -mo 1 e s/ 1 ) 

化水素). D成分(亜硫酸ナトリウム)の濃度

A成分 ...s成分 .D成分の初期濃度 ( g -mo 1 e s/ 1 J 

比熱 (c a l/g・.C)
活性化エネルギー

デュアー瓶の熱容量

反応、次数

気体定数

温度

初期温度

反応が完了した時の温度

時間

反応溶液の全容積

A成分.B成分の溶液の容積

n次反応、速度の頻度因子

化学量輸比

C c a 1/ g -mo 1 e ) 

( ca 1/ .cJ 

〔ー)

(cal/g申 mole・。KJ

( OK) 

( oK J 

( OK) 

( sec) 

( 1 J 

( I ) 

( ( 1 / g -mo 1 e f:¥ぜ号
(ー〕

=ー(JH)V/(VρCp+Mp) ("C/g_mo 1 e) 

反応熱(発熱反応、の場~JIDくO. 吸熱反応の C c a 1/ g -mo 1 e ) 

場合(JHTO)

密度 (g / 1 ) 
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結 び

本論文は 1963年4月京都大学工学研究科修士課程K入学以来.6相 Kわたって研究した結

果をまとめたものであるの

撹梓槽内の流動状態を広範囲のレイノノレズ数Kついて観察してその流動状態から槽内の混合過程

を適確に表示し，実用上便利なモデルを提出した。次VZ::.そのモデルの妥当性と適用性を糠形反応，

非線形筏応Kついて静特性骨よび動特性の立場から実験的K検証した。しかしながら，本研究は円

筒形境持槽になける混合台よび反応プロセスのモデルイヒK関する研究であって，最適在反応操作を

行左う Kはどのような反応槽を用いれば工いかと言うあらゆる反応槽K関する研究ではない。今後

はとれらの基樹怜研究をもとにして円筒形反部曹以外K管型反応槽，その他の反応糟についても

研究い最適な反応操作を行左うにはどのような反応措を設計し，どのように操作すればよいかと

言うより定量的在研究を行ないたいと念願しているo

1 9 6 0年K松下電工株式会社から京都大学工学部オ倒篤郎先生，高松武}郎先生のもと K研究

生として派遣されて御指導を賜わり，松下電工株式会社を退職後約 2弔問京都大学工学部衛生工学

科の職員として研宛生活を継続させていただいた。さらに， 1 9 6 3年4月京都大学工学研究科修

士課程K入学し，高松武一喧B先生の御指導のもと K今日まで研究を続けるととができた。

本研究を遂行するKあたタ終始御鞍援と御f樽を賜わった高松武一郵先生.オ斜篤郎先生，江口

弥先生そして衛生工学科の諸先生方K心から感謝申し上げたい。また長い研究生活中K常K御指導

と励ましを賜わった平岡E勝先生，原田誠先生，内藤正明先生，橋本伊織先生，金沢大学工学部の

長谷川猛虎先生，平井英二先生そして本研究K沿いて長時間Kわたる計算.実験のために日夜御協

力いただいた上回春男氏，当時金沢大学大学院学生の出雲崎昇氏，山口重信氏，現在三長沢大学大学

院学生の中谷武志氏.小島祥充氏.牧野正明氏忙深謝の意を表する。
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