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緒 口

現 在 北 学 工 業 に お いて 流 系 標 作 芝才τて い る化 学 裟 覆 は 重わ めて

多 し＼・ 瓶 系 疲 置 丙 の流 体 は裟 置 囚 を 論 動 す る 園 に 裟 置 囚 の流 動

・特 ・由 こ現 制 歪 価 ヒ 罷 含 を う げ る。 特 に,漿 置 肉で 物 賓移 動,熱 移

動 化 学 及応 等 の 逮 度 匿爆 が 進 行 す る 場 合,流 体 の滉 合 は 装 置 の

容」蔭 劾 率 、恢 応 生〕成 物 の分 布,裟 置 の 制 御'注 辱}(童 大 な 影 智 聖扱

ぼ す か ら,痂 隔系、叢 覆 内 の流 体 混 合 広流 系 張 琶敏 計 上重 要 な因 子 で

あ る 。

ユて,流 系 装 置 肉 の流 体 混 合 は譲 覆 囚 の流 体 の 毛つ 物 狸 量 望均

一化 す る労 臼 に切 釜 ,蒙 置 の容 績 励 率 増 夏麺 生 厳物 の分 布 ら 主と

して この 翔 一イヒの畳 程 を通 し て ラ琵 合 の影 響 セ う け る 。

流 系撮 オ乍 に お け る流 体 混 合 の あ る 茨董限 状 態 琶 環 定 す るも の に完

全混 合 と い うオ既念駅 あ る。 厳 癌 に 危 えれノば.完 全混 合 の 状 熊 ど は,

装 置 丙 の 任 意 の ひ)り 胸 勘 つ 翻 謝 に看 目 して,こ の 空 闘 痢 の

濃 度.温 度 そ の他 の栩 理 的 詣 量 択 こ の空 同 の 現 摸 に無 粛 係 に刃 一

で あ る状 態 を急 味 す る 。 一方,従 末流 系 棲 置 内 の混 合 愛 定量 葡 に

葬 価 す る 寝 め に濡 蚤 時 圃 分布 と し・う概 念 が 尊入2れ て い る。 こ の

厩 念 慮、 裳 置)a流 入 し 桧痛 体 £i塵翫 雍 率 遍 径 ど み なセ ゐ 程 覆 の倣

小流 体 写 素 に 分1ナ、 こ の 微 小 流体i尋 素 の痔 定 の 月固 象裟 置 外 へ 取

出 す 区 い う確 率 畜 象 に基 づ'い ヒ あ ので あ 為.し 巨が ρ て,こ の概

念 に従 っ ヒ完 全 屍 合o斌 態 と ぱ、 流 入 流 体 要 素 逸 叢 置 外 へ賑 出す

確 率 が.髪 置 内 の位 竃,時 画 に悪 濁 係 に均 一 で あ る 状 態.し ・いか

註)考 え て い る 空.)Slの 最,1・現 凛rS分 子 の=大 芝Eま で 細 分 イヒす

る こ と1ま で・重 な し、・ し 伝 択 っ て 空 回 丙4>分 早i数 於 一 つ の 縞 き十

事 象 望形mす る程 彦r六 畜 し・空 前 こoし'zf・'4k・
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ktikX"流 入 流 棒 要 素 の/個IR一 全 く ラ ン ダ ムr,X)置 クい二漁 ぎ さriVる

状 態 蜜 葱 味 山 個 々 の 重 豪 四 の物 理 蚤 が 瑚 一 で あ る と ひ う 奈件 ロ

巌 要・で な い ・ レた 力ぐつて 、 こ の ヲ帯 蚤 時 間 分 布 と い う 庇 念 は 涜 系 裳

置 囚 の 均 一 度 を 一 装 的 にラ芙足 す るあ ので な く.こ の ぼ か に流 体 要

素 同 の 物 負'交 換 の 晒 程 望 卑 入 す る こ と 於 泌 要 で あ ゐ 、_敵 に,流

系 裟 置 於 完全 混 合 の 状 態 に な い 場 合 に お し・と も 滞 琶 ヨ縮1の 分 布 に

る と づ'く 流 佐 要 素 群 の 亘 規 的 な 均 一 兆 現 象 お よ び 流 体 要 素 回 の 物

頂 交 』喚 魑 遅 に よ る微 頑ま的 な 均 一 北 」見象 が 券…置 の'腔"能 に影 響 す る こ

と ば 朗 ら カ＼で あ ζ)。

流 系 髪 置 内 の 流 体 混 合 に 対 し て,滞 善 時 圃 分 布 に 竜 とグ 〈 麗 合

乞流 体 要 煮 圃 の 物 後 女 換 に 墓 づ・〈混 含 は_縦 的 に 並 列 栽 薫 で ζ行 な

わ 才しる:6の で あ り,こ の 両 看 の ラ昆合 セYJ,]イ固 に賑 諏 う と し、う1方 法 論

は、 従 来 の 牽 越 セ=る 滞 蚤 時 圃 分 布 の厩 念}二 流 体 専 素 固 の 物 輿 友換

の 遇 程 に 肉 す る 知 見 超 カロえ 判 ば よ い 忌 さ 取 坂 い 上 非 衛 に梗 利 で あ

=垂=)うoこ の 意 ロオこrご、、 筆 浩lEk首=訂着6Z)ラき肴㍉圭重時 丁百=「づ》・布1==≡垂蓮…づ、〈 混 合 を 亘

穂 的 混 合,流 捧 零 素 向 の 物 質 交 換 に 基 づ く ラ昆合 窪微 混 的 混 合 とる

イ寸け一,雨 看dう・澆乏合 宝"nl]個1(取 坂 ヵ＼う 立 場 に 立 っ ヒo

百 視 的 な 晟 合 に 岡 して は,/936隼1・1a。M。 、eee,,、とw翻)バ

流 ＼ 流 体 要 素 の欄 々 に 注 目 し て,流 系 反 応 番 内 の 滞 蛍 時 固 今 布 と

及応 収 率 と の 岡 係 髪 系 統 的R飯 坂 つ た 。 ノ9ge34D顧 炭 ルなD

は 流 入 流 体 要 素 舗(ラ 主目 し て 、 微 視 的 混 合 の さ り め て は げ し し・蝪

合 に お げk耳 混 的 混 合 と 及 応 収 率iの 園係 ガ 系 統 的}〈 取 掴 か し・.以

後'巨 混 的 屍 合 の研 晩 は,蚤 純 な 速 葭 匿程 が こ の混 ら1⊂ 董 碧 す る 場

合 に シ寸し て,飛 躍 的 進 歩Xと げ ヒ 。

微 視 的 混 合 に 圃 し て は,宮 内5).R批 、"na4)カ も 乏 の 望;i、F!£k

指 増 した 論 文i≧ 発 表 し た が.以 来 こ の 方 面 の 研 禿 は ほ と ん ど な さ

れZ.し 、な し、。

前 述 の よ うr㍉ 流 孫 壊 置 肉 の 嘉 体 混 合 に は裁 矯 の 異rA'9>aRの

雇 合 飛 あ る こ と 包指 癩 し た が この よ う な 混 合)こ 速 度 遇程 ηミ董 綾 一す

る 場 合 、 速.衰 愚程 の 進 行 と混 合 の 周 に 窟 撫 な 岡 係 聡 存 狂 し よ う 。
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俵 置 肉 の徹 ・1溶 頂 吋 の 流 捧 要 素 群 に看 冒 す る と,瀧 沐 要 煮 群 の

着 目 及 庵)茂 全 の平 殉 及 応 逮 度 は 、 楓 々 の流 体 要 素 ウ の 着 貝 成 今 の

反 応 速 度 の 平 朔 値 ヒ等・し い 。 す な わ ち.速 度 箇 程 が プ〉欠 の 及 応 蝸.

程Oは 平 期 反 応 遼 度 な看 目〕訊 分 の う農 度 の ノ双 の 平 均 庫 択 向 題 ・と な

り,_の 徹 小 容 積tレlrこ 宏 入 りす る 着 目 威 分 の 量 は/)ワ<4)平 均 イ直で

氏 表 さ 宮しkか ら.こ,の 速 度 過 オ呈 に粛 し て ば 及 応 物 資 の 平 均 濃 蔑IZ

看 目 し て 」靖も体 混 合 の影 響 芝己取 坂 ろ=二 と カミで さ.オ 固々 の 流 体 要 素 内

の 反 応 ・物 虞 の 濃 度 に1ま 全 く 」君 慮X払 う)拡 要 ぱ な ひ 。 し た が っ て こ二

の 蝪 合 ぱ 、 蒐 掛 虹微 視 的 混 合}よ 亙 施 収 率 に1ま 価 ら 影 響 逸 及1ぎ さ な

し＼eし:む ＼し},一 訊女に ノrし〉クくを)反 応 彊L程 にこつ し＼-Zlさ 、 微こノ)＼容 腰Yiプ4_)流

体 要 煮 群 の 平 湖 反 応 速 蔑 な 要 素 丙 の 反 施 物 負 の 濃 霞 に 粛 す る γし双

の 車 均 櫨 に 比 例 す る,し ヒ が・づ て,こ の遠 葭 渇 雇 の 湯 合 は,1>ワ く

の 平 均 量 とn次 の 平 塀 量 バ 反 施 収 率 等 に 影 響 す る わ け で あ9,倒

Rの 流 体 要 素 の 薇 蔑 に 対 して 影 響 を 及1ぎ す微 視 的 混 合 ヵミ躾 置 の容

積 劾 率 に 大 さ く 影 響「す る こ'と に な る ・

睾 看 は 流 磁 察 殴 施 裟 置 痢 否 反 応 ηぐ進 行 す ゐ 場 合 、 装 置 内 の 流 体

ヲ昆合X及 庵 の柱.喚(反 応 次 数 ノ 反 庵 歳 贋 等 の 反 応 救4乍)Yの 固 に

盧 捲 な 園 係 バ あ る こ と に 看 目 しワ 反 施 のノ注 貨 と流 体 混 合 の穣 撫 と

の 狽 互 岡 撫 匙 朗 ら か)2し,流 通 系 反応 疲 置1設 計 上 の 基 本 的 固 題 髪

発E月 し}ヒ 。

掬 ノ瑠 で は、 微 魂 的 混 合 択 無 視 で 蓬 る 一 次 逮 霞 温 程 お よ び轍 ズ見

的 麗 合 斌 きや め て はげbい 躾 置 内 否ズ夏羅 な 反 応 が 遙 行 す る系 に 対'

し,百 混 的 混 合 於 ど の よ う な 滋 構 で 叢 覆 の 港 頂 効 率,及 応 生 成 物

の 柱 状 分 布 に 影 響 す る 亦 匙 頭 ら か に しセ 。 こ の き い.旦 裾 的 昆 杏

k村 表 す る モ デ ル の う め 最 も 一倣 的 ぼ 拡 取 モ デ ル き 主 と して 猛 用

し,反 応 裟 琶 設 計 の 蓬 準 芝ζ.B屑確 に し1セ ・

労 乃 霜 に お いて は,微 視 的 混 合 が 反 応 収 率 に し＼か に 影 響 す る か

塞 理 諭 的 に解 耕 し,寂 々 反 応 系 に お け るi夜 滴 の 合 一 再 分 裂 の 蝿 麗

を二取 扱 つ こ 理 論6う 検 ミ翻三芝二身「『『な し、1』更}て=賜 一 系 及 応 環 イ乍[て二お し＼て 皇〉

撒 祝 的 混 合 ヵミ叢 置 設 計 よ.重 要 ま 函 子 と な る こ とz実 験 的Pに 頭 らか
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＼

第1篇 流 系装置内の亘視的混 合

第 工章 一次 速 度 過程 が進 行 す る

十 字流接 触 装 置内の流 体 混 合

§1・!紡 言

物)責 移 動 温 程 の 多 く は 一次 の 速 皮 遷レ蓬 で あ リ,こ れ カミ流 系 装 置

内 の ラ昆 合 に 重 誕 ℃「る 湯 合 に は 、流 体1要 素 の 滞 苗 時 圃 分 布K二 基 づ・く

混 合 の み 宝潅 慮 す れ1ゴ よ し＼。

流 系塚 作 に お す ゐ 抗 体 混 合 の 影 響 は ノ930琴 バ に 確 認 さ γして 以

氣 細 瓦 吸 収,薫 蛍 專 の 物 填移 動 操 作 に対 し て,帳 置 内 の流 体

混 合 の 影 靴 耀 論 的,茨 馳 卯 検 討 三 れ て 豊 斥。 二頼 向(並)流 漂

1乍 に 対 し て は 、 種 々 の疲 置 に つ い て 混 含 歳 薦,混 合 の 影 響 於舞 細

に研 究 こΣれ た 。

堰 鐵 め9,多 孔 版 段 磨 卑 の 十 掌 流 接 触 叢 置 に つ いZも ノ934享

κ義 んム畷 帆 於 段 上 の 夜 流 γじ方 向 に濃 笈 勾 酪 加 存 狂 す る こ と に 注

自 し,以 宗 多 数 の研 究 刀ミな さ わ た.研 売 の 初 期 段 階 に お し・て は.

段 上 の液 燗 は そ の 平 均 流 方 伺 に全 く 混 合 さ れ な い と し＼b仮 良 の下

に段 効 率 ヵミ解 ㍍ 乏 汕 ヒe撫 ら12)は,段 上 の 流 体 に吋 して 、 疲,

ガ ス 雨 網 は そ の 平 均航 方 向 に は 混 合 三 牝 ず.平 均 流 に重 直 なうδ向

に疲 は は げ し く混 合2れ て いkと い う仮 定 の 下1(理 論 的 に 段 勧 率

が ノ00%Xこ え ゐO》X示 し牝 。 亀 井 、 葛訟9」)は 雨 畑 な 平 均 瓶 お

よ び ト レー に 重 直 な 噛方 向 に湿 合 を う け な い'と し て 段 港 の勧 率 麹 解

耕 し 毎 。 し か し,気 煽 択 敦 上 の液.焔 中 と通趨 ズす る き し、,液.旭 にか

な り の 雇 合 撹 蔀k与 え る こ と は9Aら か で・あ るe/9ss隼.

0宅 蜘 泓 らs)は 嚢.始 の 混 合 に槽 列 漠 型 苞 毫 車 し て 薫 勧 率z最 劾

率 のsay"k示 すmaee・XSexiZdiure.o茄 曲 ら ノり はw・ ・v」e.a'6)の

循 最 流 漠 型2瞳 用 し 、Johao7tら6)は 栽 飛 激 漠 型 髪提 雲 し 陸 。
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F幽 ら4)nSCMae図 臨 ら'のに よっ て 明 ら かiぐ さ乳 匠_次 反 応

の 反 苑 収 率 裏 広 援 して,濡 竜 時 周 分 布 と意 効率,段 効 率 の 劇係 ぎ

え ヒ 。De2av`uuz一 大.学9>IZお いて も.鍍 上 の液 煽 の 混 合 に計 し て

拡 散 摸 型甚 薗 用 し綬 効 率 の理 論 的 解耕 ヒ行 な い,多 数 の実 絵 但 か

ら虚 々 の操 存 震 敬 の線 型 結 合1(よ リ、 麗 合拡 散 係 数 に対 す る 実 験

式 乞堤 器 しセ 。

以 よ.の 研 究 はす べ て 夜 ヲ昆合 の影 響 の み 珍蓄・え恵 効 率 と段 効 華 と

琶 図係 バ け 弛 も ので あ リ、 段 上 の流 体 の混 合 識 展 に対 す る研 究 ば

ほ と ん ビLな さオしzひ な ひ 。

睾 看IS,多 礼 板 トレー に 注 日 し、 燥 作 条 件 Σ広『甑 囲 に褒 えz液

の流 勧 撮 構 か ら液 の 混 合揃 薦k雁 足 し,気 液 両M(の ラ昆合 笈看 慮 し

て 恵 妨 率 に 影 響 す る 因iな らび1〈 両凋 のラ毘合 の段 励 率 に 及 ぼす 影

響 乞明 ら か に し 巨 。

→←)

5/・k十 掌流 接 館 装 置 囚の流体 混合 の影響

ヱ 、基 礎 式 の 誘 導

ラrア弓 図 に 示 す 気 寂 二掴 十 享 流 才妾融 痕.置 セ 君 え,ト レ ー 侵 杢'方

向 ヒ 塗軸.巾 方 向 に 花軸 ・ 竃,冗 軸 に 皇 直 な 気 泪 平 均 流 方 向 に ζ

軸 宝 と る 。

上 述 の ト レ ー で 、 気 液 固 に 一 次 の 速 度 匿 程(放 徹)択 定 常 的 に

進 行一す る 賜 合 な 舌 え,以 下 の 板 足zお く 。

i⊃ 長5X.iヤYの 長 方 形 断 面 包 こし っ1羊 隻 の ト レ_kTs「 え る 。 定

常 馴 乍の も とZ"、 潅 葛2、 旋 ボ ー)し ド ア ッ フ・φ。ノ臓 脅 単 位

体 頂 当 り の 物 虞1移 勃 に 瘡 効 な 界 面 、積 久 お よ び 物 虞移 國動 孫 数kL

k-CTは 装.置 内iと 通 じ て 均 一lc保 た れ る 。

ii)両 担 ば 完 全 に混 合 さ 〕rして 牧 ～置 四 に.入 る 。両 掴●の装 置 流 ♪＼時 の

〆

米)本 痴 の 丙容 ぱ江ロ 疎 氏の学位 諭 文 ど室ネ匿する力飢 δ/・3以降 の説unlc

'必要オあるのでイ尋載 しヒ。

一一8一



移 動 破 分 の 濃 蔑CLレ.CqZぱ 一 定 と す る 。溶 沫 層 ヵ＼ら 昨 塞 査

判 陸 雨 堀 は 完 全 〕;漉 合 さYbる 。

孝わ 両 ズ冒iよ一 定 容績 流 量F仁.FGで'裟 置 に 挟 給 され,廉 置 丙 の物

簑 移 動 進 行let＼ カ＼わ1ろT.そ れ、そごれ の 靖も量1よ 不 養 ・z一す る 。

ま 頓 両絹 の 平 賜 流}ツ∫向 に 重'直 な 断噛面 の 速.蔭 勾 配 ば 無 え見で 廼,

叢 量 丙 の 仕 惹 の位 量 で 流 送 αし、α合 な_定 ど す る 。

亨の 装 置 内 の 流 体 昆 合}よ 拡 歓原 型 で べ 表 で さ,両 据 に封圏し て 装 置

内 客 孟 じ・_定 の拡.散 原 数 置 力ミ坂 定 さ れ る 。 蓄 、 お よ び 弓 軸 方

向 の 両 担 の混 合 拡 散 係 数 又 そ 紗 ぞ 薦E・S,Eeg,瓦 ζ,E◎ 弓

と す る 辺 鋤 向 の 両 炮 中 の 移 動 歳 分 の濃 蔑1翻 一 に 保 剛

ゐ と す る 。

V)通 常_段 当9(の 両 恭ヨ内6う 薪 動 威 分(の ラ寝皮 変 イヒは,ト("あ るt)tS

ら,平 俊 囲 係 きヵ《式 の 線 型 「〉∬程、式 で 代 表 す る ・

ごG=一:勿 しc爵+b(11)

ε♂ 一 。7LcL+b(1・ ∫!)

デ)～1レ)の 仮 定 か ら,シ ・1・、Z図 の微 小容 頑 零 素 につ い て 両 相 内

の移 動 成 分 の 物ftgX支 言 と る ヒ、 液 網 に 封 し て(1・X)式 、 気 担

に 鈷 しz(/・3)式 が 威 立 す る 。

麟 巻 曝 峠 新 畿 一～・・a(・ムーの 一・

聴 峠 細E麟 券 一暗 象+1・糾 ε詐C・)・・

(/'え)

(ア ・3)

こ こ に,φ 命 一/一 φ ム で あ る 。

一 倣]てニ
ノ ぐ ア・6～。國)=ら よ 乙ノミ」(ノ'3)三i… ヌこ≦二(1ρ7)式 ユ≡∫、よ 乙XN～孝≡藍貝〒し条

4牛 の 下 で 酔 け ば よ い が 、 解1よ 雍 常 に 履 雑 と な る か ら ・)欠 の 板 定 匁

1蓬 に し て 解 く ・

vわ 液 流 乳 方 向 に 望 盧 な 断 面 に お けK液 の 混 合 広 は げ'し く)欠4)条

件 力ミ満 足 ざ 〕『しる 。
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EL5-byO・)c・/∂ ザOI(1・4)

紛 彦軸 方 商 の妊 媚 の趨 動 範 風 銚 較 百勺,トさ し・も α 寿 え ら 甑

近 似 的 に>Oく式 が 戌 立'す る 。

E鍔 一・0(Z'の

2.両 泪 の 農 度 勾 配

(/・S)式 の 閃 係 乞基 礎 式(1・3)に 虞 入 す る と

E・-s〈t)。誓髪 蜘 雲 旅 命凪 誤 ごの 一・c7・6)

α凶 鵡 にts(ナ るtaStxa中 の移 動 成 分 のmeFx&、 にNす る平 衡 濃

度で あ ゐ から(/・ ノノ♪ 式 墓 上 式 の岡 甥ミに がミ入 し.(た4乙)式 の 撲{

uaz7S一 慮 す る と.(1'6)式la次 の 常 微 分 方雇 式1こ 褒 換 こ 汕 る ・

農 戸 畷 転 ス噛 〔ごq-(駈・b)〕一・一

ここに,

Mq二 晦Z/2Eegφe(1・8a)

N母=1くCT久Z/aCT-・=ノ くL6しZ/n昆a(/'8の

気 オ百 の 宏 入 ロ 断 面 にDdot(Vean為 の 魔 原 条 件2)k斑 用 す る ど

反 磁

誕6/幻9/z→ 。.=eMq(こGs/。'。;Cqt)

(〆'9)

反 α卜
=0

4(9/2)ISI/2→ だ

(1,7)式 詮 上 式 の 〕莞 痔〔条～ギ←で 解 け}ゴ!段 上、の 気 藩自 の 濃 彦こ勾 盈七

は 次 式 しで・与・え2)1じ る 。

一 目 一



(P+i)eMa(ノ+P)eM・il-Cv-R)s/z-(1-P)eM6(1-P)eMq(1tP)9f2乙翫 嬬
=ユ ×

Cq,L-c♂

θ+ρ ナe帖(ノtP)一(/-P⊃ 之eNq(1-P)

(1・!o)

こ こ 麿.1>==(1+ス ノ＼/q/MCT)Yzて1'1!)

下 添sLは 装 置 流 入 直 前 の 頂*示 す 。

液.茅目 の ラ憂 度eム な(ノ ・Zt)式 か ら9の み の 閃 数 と な ゐ か ら,

(7・ え)式 の 両 遊 塞 弓 に 肉 し て0～Zよ で 積 分 す る と,

馬z軌 砦 一α。z弩 一f,zκ・a・α 一め 姫 ・(/・/・ ・

(/・/戻)式 の 顧 分 」貢Sl:(1・/)お よ び(プ ・10⊃ の 両 式 の 図 係 を 希

慮 し て 計 算 す る と,

づ 　 CL一ご誉)一(ご ・-c・・漉(鋤 鵡

一K計

呵e諾 篇 。Mq一司(〆CL-CL..e)
(1・/3)

こ ユ に.CLt一 ぐCOf+b)/m

しr:カ ミつzノ(か 取)式 ば 次 式 の よ う に 変 形 さ れ る ・

姜 姦 一 え 図 ・ 薫)一 ・ZM・/v・ ・((・ ・一 ご"'")==・(・'1の

ここに、

Mし 一u.L×/.z・E、9φ ム(1'ノs4)

fV.-1〈La×/μL=λ パCT(ノ'ノ ま の

吟 孟 〔/一

(1+P).e。 。、、t,、釜5ξ 箋 晦,ト 司 ・・'・・の

一i2一



λ 一 呪 儒/凡

(ノ・!4.)… 戎 乞虎 界 条 件

(1・/ぐd)

4α

反(9/x)級 →of=z.M.CC・ 級 ラ ・+『c・ 」)

(/・/6)d

Q
=・O

d(穿 〆6く♪9/× → 「

で 解 くZ(1・!7)ヨ 弍 ヵミ得 らYし 君)。

α 一Cご
一 κX(ff・ ・)♂ 叶 ぎ迄 図・(1-3)(F/・)一(/-9)♂ ム(ノ2)♂ ・(1棺)邸)

Ct-C・ ぴ(
・rg)・♂ μ1・8と(/.9)・ 。 ・…-9・

(/・/7)

≧ こ に ノ

3-(!+zN、Ct/M.)尾(!+え 入N年 咽.)/・(/48)

(/・17)式 は 液 頬 内 の 移 動 歳 分 の 濃 度 勾 配 匙示 す 。

(/'/ク)式*(ん ノ∂)式 に代.入 すTし ば'.段 上 の 仕 意 の 位 置(8、 ぢ)

ヒZお け る 気才目中 の 濃 〕隻 伏 求'め ら 才しる 。

畿弩一〔一聖　 竺

垂

(lt8)ユeML('ナ9)一(!一8)2eJ"tL(卜8)

z(1+P)eMfrCn-P)eMq(ノ ーP・)(s/i乙zλぐ〆一ρL)eMa(rp)eMe(/tP)(s/2)

('tp)2eMeCi+P)一(!一 ρ)`eMe(t-i7)

(1・/9)

裟 置 が ら項 ヒ宏 さ 乳 る 液 ズ目 ヰ7の 移 勧 成 分 の 平 均 濃 度Cム04taは 板

定V;)よ り

ごLo==CLO4、v一 (/・ ・ao)

J

一13一



し た かごっ て 液 相 丘いロ 肩Z内 濃 度 は(/,/?)式 η、らRめ ら 骸しる
。

よりし
c,。(w=c。 。-43e(/.a/)

(/+9)≧ ♂L(㈱ 一(/-9)・ ♂L(1一3)
,

気 旭 の 出 ▽ 状 徳 ロ お け る 平 均 撰 蔑 ごCToawは ト し_全 体 に わ セ る物

虞 奴 支

Fq(Caoav-Cqd)-kL(C乙 ル ーCLoav)(/・ ええ)

:1・し く は ・(/・!9)eCOP5/zに1を 代 入 しz樽 ら れ るCqの 値 の

ト レ ー 長 さ 訪 樹 に 対'す ゐ 積 分 平 瑚 建 と ゐ こ と に よ っ て 求 あ ら れ る,

薫 涌.吸 収 操 牢 で ば 濃 蔑 表 示 に 尼)レ 分 率 を と る の が 通 常 で あ リ,

よ り な し・範 風 こ わkつ て 平 衡 関 係 の 直 線 伽 ミ係 た 托 よ う.通 常 段

上、の 両 畑 の 毛コ し 比 容 の 震4ヒ1ま 小 さ く .気i液 両 相 の 看 目 威 分 の 毛 ル

分 牽 宝 多,λ 二で・表 わ す と

)(-Xt)eぐL一 ε乙さ7-》 し ごG_Ced

」(fL-z挙=c.。 一εム譜 ・ ザ ーllrL=c,. .・.'・一ごCTi(/a3)

平 衡 劇 係 は

夢 一m'x'"+b',ンt7ガx+げ(ノ'a・L>

・ 云 た 容 積 嶽…給 速 度 の 代 り12モ ル .牢宍給 遼 度L,a9'と れ ぼ' ,

λ=耽 碍/房 一==〆 命/ム(ノ ・λ∫)

し 「三 かミっ て 、 前 迷}の 園 係 式 は,Z.i≠ 濃 度 表 式10ぢ い て も そ の ま ま

蜜 用 で さ る 。

3.恵 効 率Ep

怠 女な率 王三ρ1ま(/・a6)式 で 畦…一義 ごΣ 才Lζ)e

_CGo-(二q;》 ・一冒じ
ヒ戸こ ご議 眠 茸 雅

流

一14」

(/・a6)



気 頼 の 夏kロ 状 態 に お け る 濃 度 ど・ は(1・/g♪ 式 で 与 え ら れ,ゼ 詳

は 筥 に お1う・る 疲オ目ラ農度 ズニ】(平 衡 な濃 フ望 で あ ゐ か ら(1・1ク)式 力、ら

計 算2〕 匿 ゐ,しictx"つ て 恵 勧 率 は次 式 で 計 琿2ゲ しゐ 、

λ岡ケ
4Pe

Ep=プ ー

(/+P)2eM(T(J+P'一 く1-P)2eMq・ ・-P)

=(/aCt=/VI
Lo〈/入 (ノ'8ク 〉

(/・R7)式 は物 虞移 動 蛍 位 数 と ガ ス 雇 ξ〉修 正 ペ ク レ 数 の 閑 数 で・あ

り、 怠 効 華 は 物}責 移 動!系 教,接 駅 界 面 頑,気 姐 の 平 朔 凄 離 時 固 の

檀,衝 、焔 の ラ昆 合 〕隻 に よ.っ て 弘 左 ち さ 卸.る 。.ガ ス 混 合・は仮 定Vii)に

よ りEpの み に 影 響 し,物 頃 移 動 の 薙 易 はEρ 一Na(X刀 ぐ沃 定 す る,

しtヒ 斌 っ て 、 ス ケ ー)レ ア ッ フ。に あreっ て.常 にEtOの 檀X一 定 と

汚 え る こ と は 必 ず し ら妥 当 で ば な い 。

さ そ、 気 泪 の 混 合 の 西趣 恨 状 慾 ヒ お け るEρ の 値{と 滝 え る,

気瀦ヨがき完i全 ラ昆合 の 弐父.態 に あ る 蝪 合 は

フ鴇E町 畿 譜 続
気 担 力x"押嵐 し流 フkの 状 態 に あbどSは

(/,6～8つ

一栓 「 「〈4/入ム
晒Ep</-e;/-e(/ ・aラ)

Me=〉 』o

才 ノ・3図,ま ノ、/qのEρrこKぼ す 影 響 き二lvlCTX助 養 数 ド と つ て 示

しzし ・る 。o,sくN6く ・:,oの 牽 囲1こ お し・zEpのMeに よ る 撫 ヒ

は 非 常 ド 大Eし 、9

一 巴 一
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4,段 効 率

マ ー フ リ ー 段 効 率 な 気 オ目基 孝 の 下 で は 次 戎 で 定 義 さ 托 る ・

qoav-()at享Oaxv-》JE

MG===(渇

。。詳.ごG`唱lll。 ♂.7d(/'30)

こ 二 に,C6。 ♂ 一 π α 。aw十b.協 諾=m/Jife+b・

(/・30)式 に(!・Gt/)式 お よ0$(/'ノ9),(/'aa)両 式 が ら 計 算

さ 拠 るCGoa"L建 」鳩 〉べ す 才し1:"

1.f,49。 ・Mヅ 〔,,+9)≧eM・(1+ぎ と θ 夢 ♂ ・(・-9・〕}
ltMa・=

(LL9λe・MLj)/〔 θ+8)≧ ♂L('寸'8).(ノ ー9)'en4L(ノ ー9)〕

夜 旭 基 準 マ ー フ リ ー 段 劾 率 ば 同 簾 に

_CLd-CLoa,ぴ7;-x・ ωn〕 ∈ 痺a・ λ

→ピML=K=x'=・

/十 三凹 奇(:λ 一')C.・一 ぐムoのい 叉c-一ズond

朕 上 の 飛 据 力ぐ 完 全 混 合 の 場 合 は

(/・3/)

(/・3a)
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総 。E・・a-E-p-)総 。εM・ ・=

液 相 が'押 出 し「瀧 γしの 蕩 合 は

λ たρ

伽Et.,L_

MLう しo

融 。.iE・・一・-31-(e極/)

ノ_e一 λEp

ノ十lth(入 一!)

/一(ム)ひe一 入這り

(/i33)

(/・34)

マ ・一 フ リ ー 扱 効 率 は λ,}…P/ivlLlcよ っ て 決 定2れ ζ)、 ア ル4

図 はEMq〕 二対 す るM■ 、 入,1…Pの 影i響 を 示 しk必 の で あ る ・

労/・3図 お よ び ナ!・4図 か ら,ノ 》a.Mム,Mqの 櫨 力ぐ蕨 知 の 場 合 ぱ,

Epお よ びEMq包 容 易 に 釈 定 す る こ と 出 禾 る.

ヴ/・S図 は 図6一ノM■ 襲 ノぐ ラ ミ ー タ ー に と り,EMGと 八/aの 渓{原

髪 示 しrz函 で あ っ て,激 劾 率 は 図L、Mqに 〕k差 く 影 響 乞 う げ 、 図◎の

影 響 は 図Lの 影 響 に 董 量 す る 。 気 オ目 の 混 合 の 影 響 」:A/qの@pe

O,◇)λ0の 矯 囲 で 頸 ≡看 で あ る ・ うrノ ・6図 はMtr->0に お け るEMa二

(E図 の 陥 → 。 と 気 旭llK"あ ゐ 混 合 斌 徳 を も0瘍 合 の 巨Nqの 比 力N"AIG-

tこよ っ て し・xヵ＼1(蓼 ミ7tヒす る ヵ＼匙 函 示 し ヒ 莞)グ)で あ る 。

段 磨 の 径 バ 拡 大 さ 肋 セ 場 合 乞 痔 え よ う 。 多 スし坂 着 の ス ケ_ル ァ

ツ フoに あ た っ て'h2(?一/L,U(7は 一 定 に イ景 ヒ 九 る の バ 涌 例 で あ る 。

フ9し 一 ト 間 隔 択'-1足 の 腸 合 は 、Zの 桓 を も 一 定 に 保 ヒ れ ゐ で あ ろ

う 。 浸 宜x、?γZG/L-,z,aa=ノ タcm/mac,Z=ti～ocmaと 仮 足 し よ

うown,ぐ7乞 「かミレー 定1て 二保 たζ影し煮)場 合 、 ラ夜.ラ託 覆}長 × に レヒ4列 し'(流 路

巾Yカ ぐ増 大 す る か ら,L/.はXに 比 例 し て 増 大 寸 る 。 一 般}(,Z,

U6カ ミー 定 の 場 合 、φ(i,Eq-4、EL9の 桓 はaLの 疲 づヒ}二 対 し て 鋭 敏

に ばi彰 響 さ れ」な い か ら、 次 の値 宝仮 定 す る 。

(Pa・=o ,6cnt3/Om3 、Eqs一 ノooc・ τ2/.uzc

μ乙 の 変 づヒ にNし て,t〈CTCtの 桓 も 影 響9う け ゐ と お も)btiZる が,

梗 宣 上K'aeし は1くCTa=o,7S.d.a(i-'一 定 に 係 た 几 る と す る ・ ツ た7図
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は こ の よZ)な 条 イ牛で 液 斎も路 長Xの 蟷 火i(伴 な うEM命 のi変オヒの 状 態

乞 示 し た も の で 、 × の壇 大 と と も に ,石 階 の 植 ば 一様 に賭 太 す る 。

5/・3多 孔板 上 の液 昆 合 特 柱

/,⇒ ミ験 「裟置 と操 ノ拝i

肇 験 裟 置 の 」PtEvrStツ 〆・8図 に 示 し ヒ ・ 叢 置 の 主 要 部lz巾/0,0(ntノ

肩 効 液 流 賂 畏 ≦60,0偽9ヒ はUO,OCneの 長r万 形 断 面 歯 有 オ る/

縁 の ト レ ーで あ る ・雇bと し て は1段 上 の 癒.滞 題 葛 こ 歯 自 ・臼1=か

え う る 多 孔 坂 堰z主 と し て 用 し・た 。雇 の 上 に は さ わ の てHの め ら

い ネ ・ソ ト 邑 取 村 け 電 床 の 腰 タトへ の流 下 を 咳 い だ 。

ガ ス の 今 散 は要 さ/孟 りnnし の 硬.質 塩 兆 ビ ニ ル 製 の 多 汰 坂6し に て

行 な つ た.多 孔 坂 条 件 ・え労 ハ/表 に 示 す 、

流 体 と して は,遠 纈…1目に ・k遂)K.づ 〉激 オ目ロ 杢 気z梗 用br:。,x

道 ・kな 恒 温 壇 夜 、 定 ・k位 稽2Z経 て ト レ ーa-Vtar一 侠 給 さ れ,他

vaのw経 て2PdiE)rUQ・ 室 気 は プ ロ ア ー £ 予 熱 懸2,館 知 溢

宅 、 充 填 層 ♂ 又 経 て 争 苓団反 下 部 の ガ ス 室 に 選 入 芝 此,段 上 で 十 享

流 接 融k行 な っ て コ非:』く2〕rしる ・

段 上 で 形 成 さ れ る ヲ竃層 の 高 さ は 目測 に よ っ た 。段 上、の 液 滞 蚤 覆

は 、 多 孔 坂 上 に混 緊 上ズ目睾 量 の ラ青ラ登液 層 が 存 狂 す る 爺 囲 に お し＼て

ぱ 、 段 上 の静 圧}に よ り測 是 し 庭 。 し 小 し,潔 層 ボ 発 違 す るπ'ス 還

度 以 上 の 蜜個 に お い 乙 窃 段 上 の 静 圧 が 液 滞 蚤 葛 芝 の 畝 の 開 数 と

な ら な し・蝪 合""CiN多 い た め,ts入 ロ の コ ・ソクVしV諺 麟 固 蜘(周 じ.

ト レ ー 上 に 滞 曽 す る 全 液 量 包 測 定 しネ宙正 し 頓 ・

液 の 魂 合 広 散 係 数 ば ト レ ー サ ー 定 常 法 口 よ っ に 。 ト レ ーサ ー に

は 食 監 幻 更 用 し、 含 塩 館 元7・k溶 疲511下 流 雇 よ ウ 上 充!0(肌,多 孔 坂

床 面 よ リ/しua上 一方 の個 研 よ リ 綜 状 に4共給 した 。 寂 〕A、中 の ト レ ー

サ_濃 霞 は1電 気 伝 導 巌10よ っ て 測 定 し ヒ ・ 電 尊 度 検 出 電 趣 α に な

直 径 憲勺/ω んの ビ ニ ル 摯とネ いノト 逸 力、'齢せ 、 段 上 の ラ冒層 の流 彦力お・よ び'

ト レ_サ ー濃 蔑 今 布 ボ 定 常 に 達 し た 椴 こ 判 望 遭 権 氾 脅 中 に締 入 し,
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ネ ッ ト 中 に1七 ま る液 の 電 尊 度 セ 測 定 し ヒ 。 フκ重 フkの 電 尊 度 は 日1で

よ っ て 多 少 異 な る が.=痴 感食 彪 ・K容 液 の 電 尊.度 に 比 し 無 視 で・5

る程 夷 で・あ る 。 実 験 温 度 ばノ9。C丙 外 で あ る 。

2、 実 験 結 果 お よ び'惹 察

り 液 流 動 状 態

多 孔 板 上 の 夜 ガ ス の ラ昆合 は、燥 拝 条 イヰ、!吻 ・注1享 に よ つ て 定 「ま る 液

ガ ス の1為 動 放 薦 に よ つてi曉 定 さ ・拠 る 。 こ の 流1動 状 態 は種 .マ の 操 作

条件 の ろ ち 杢 」苔 が ス 速 度Vqに 大 重 く 左 右 ごΣれ る 。iJr'/・9図 は が

ス 速 度 の 凌 兆 に よ る 段 上 の 液 帽 の 状 態 の 変 北 窪 示 す 図 で あ る 。

多 魂、坂'〈 ん,〆ノ6～.お よ、が3で ・】さ「,そ)1〈しそ、YしてブーG「窪 ∠≠ノ6お よ び ノ7

0吻 気¢c以 上 で ガ ス は・多孔 才反 よ り 均 一 に遍 出 す る 。 ま たVC T〈!0～ ノぐ

ω転 で は 段 上 に 循 澄 液 層 択 存 狂 すk(うrた9図a,-1.z)。 ガ ス

薙 ばU命 の 小1Σ い 髭 囲 で,ラ 青澄 疲 鷺 命 歯 ツ グ ザ グ 斌 あ る い は ラ セ

ン 状1二 複 羅 に 丈 耳 し、 活 澄 疲 脅 上 に}夜 茨 膜 で・お お 抄 ソしヒ 沼 汰 脅 塞

形 浅 す る(蛍/'9図0し 一ノ)。 し1(Tの増 大 と と わ1c清 澄 液 毫1よ 減 少 し

ヲ∈ζ勿く脅 が …楚崔 し て(t)r/'9図 久一z)、 段 上.の 疲 ホ ー,レ ド ア ッ プ φL

は ラrハ ノ0図 に 示 す よ う に 徐 々 に観 少 す る 。

梗 宣 上 漬 澄 液 暑 の 朗 雁 に鋸 療 さ 海 るガ'ス 速 度 の塚 作 逸 囲 望 領 域

工 と よノ3黛こ とに 一す る ・

てTCr沢/0ん ノな ω脳厩 よ リ大 さ く な る と(労 ノ'9図(b)),Uqの

噌 火 と と む に 芸 腰 る お お わ 粘 た 翻 竃 斗父 の 濯 ラ禾脅 ボ 急 激 に 発 違 し.

液 ホ_ル ド ア ツ フ・φム の 減 少 劇 合llN欠 ・2tな る ・ τブ吾雲RSCPt/.ri]LCぜ

φLは 最 小 植9示 し 拒 の め 鶉 伊増 力口し妬 め る ・ こ の 蜜…囲 で 形 成 き

れ る 細1肥 献 落 沫 蛋 は う わ めて 不 要i走 で あ っ て 上 下 方 伺 に 変'動 す る 。

ま 侮 主 とbて 液 流7ft,× 反 対 の方 臼 に 堰 泳 脅 高 乏 に 傾 斜 がEEbN、 主

と して 上 流 方 向 へ 竜 沫 の 対 流 現 象 択 庄 づ ゐ 。 あ る いば 竃 沫 脅 に ▽

定 方 樹 の 定 ま つ に 碩 斜 ガミ注.ぜ ず 、 竜 葛 の 最 天 ハ直 匁 示 す 位 置 の"'聴」向

蜘 鍍 動 す る こ と も あ るn〈.し ・づ'1・u〕(セ よ沼 泳 葛 酬 志段L一 定 と

な ら)な し＼二'9於 二多 い ・ 一労/'/!図1弍 洛 添 ・薯aA験 斜 の葭 合 △Z(1㌧ レ

ー22一



一 長2/7・Ltk1)の 泥 沫 葛 芝 のk)敦 示 レrct,の で あ る 。 こ こ 燭

△Zは 下 充 の ラ冒高 飛 上 瓶 の そ 江 よD大 逢 い 場 合 包 夷 にYつ て あ ゐ 。

こ の 奎昆囲 の氾 床 薔 イ頃斜 は 多 孔3反 下 の 刀"ス の 導・入 方 法X変 え て も 変

化 し な ぴ こ とか ら.泥 沫 順 斜 〕よガ'ス 分 散 の 不 均 一 に よ る も の で は

な く 濠 瞑 纏 聰状 薙 沫 の特 柱 と考 え られ る.こ の よ う な 冬田陀状 泥 沫

力ミ発 違 す る 操 探 挽 囲 蒙 領 威 コニと 爵ニノ就 。

ご…ら にUq又 糟 大 さ ぜ る と 、 φLお よ び 濯 葛z,の 桓 はVqお

よび 多5し 厭 寸 渚 に 寒 照 係、に 段 上 のラ夜滞 琶 落!乏ZLに よDほ ぼ さ ま

る あ る 一 曳 権 にリヌ欽 し,ガ ス ラ凶 よ液 中}⊂ こ9が く 分 散bて,そ の

中 包 ガ 和 よリ ェ ッ ト蜘 頭 齢 る(タ/・?図(c)).こ の よ う にφ.

バ ー 足 値 又示 す 操4乍 遜 留 区頒 域 皿 と 呼 ノ蟄 こと にゴす る 。

以 上 遽 べた 殺 上 のvaの 縮 動 釈 態1纈 域 ■ ぎ除 さ 液 流 凍 の 影 響 裳

ほ と ん 珍 う け な い 。

な お,朗 ロ じヒの ・1・さ し・N・,ちaの 多 孔 厭 はVqのXな る・XNz:"

ば 圧 損 失 ヵミ大 杢 い た め 領 域 工 で の み 銅 し、,開 ロ 叱 のXさ い くんIS.

6,7,9,/o,〃 の 多3も 瓶 はUqの)1・2し ・甑 囲 さ5し よ り の 裏 も 朗 蛛 差

く 要 定壕iオ乍 は 不 可 ・能 の 忙 め,iれ 」ら の 多 泌 坂 に 詞・して は 領 威 虹 望

主 体 と し て 衷 験 し ヒ 。

顛i域 工、 ■ の境 弱しば判 喫ミと し な い が'ノ ヲ竃ラ未イ唄棄斗の ～主 ぴ娼 め る 嵐

茎 〕苑 馬しと 悲・え れ ば,覚 界 ガ'ス 速 演U7Gc置 は象 分Zム の影 響 区)げ

る切ぐ多}しJlrk〈ん,ア,kに)寸'レ て/0～ ノぎcne/・dac.で'あ る ・領 域 ■.皿 の

嘉 界 に)よ(1)LがurCTに 対一し一ζ無 閃 係 と な る 怠 左 と 拓 ば 境 累 ガ ス 速

度VaCkな う「1・ノえ図 に 示 す よ う にZLお よ び 多 孔 坂 条 件 に よ リ 規

定 ざm・a。 段 上ZL刀 ぐ・ト5い 程 領 域 ■ の遜 画 択 な く 細 陀 択 泥 赤 は

形 威 され や す いhV.ZLバ 大.と な るX領 域IIXば と ん どMx蚤ず'に 領

域 工 が ら 『皿 へ 移 行 す る、

ii)液 混 合・将 ノ}生

ト レ ー サ ー 亙 下 流 の あ る 断 面 が ら 一 定 速 度 で 挟 給 す る トレ ー サ

ー 定 常 法 に お い て,塊 ～上4)ト し一 サ ー 濃 度 勾 亟巳の 定.嘗ふ虫 がA宗 たYし

て し・る 区 き 液流 方 向 の 液 絹 の 晟 含 むぐ時 鳳 的,空 聞 的 に一 磁 で あ る'

-2]一
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と坂 定 し・ 液 瀧 方 向 に 蜜 直 な 任 急 断 面 に つ い て の ト レ_サ _の 物

劇 ヌ支 を と る と(/・3s)式 ボ 叛 立 す る 、

ム しc/ご か 一 一 てア∠圏/ELφ ム
(/・ 誕)

こ ヱ1=、Clよ トレ ー サ ー 狭 給 面 か ら上 流 に 距 離 ぎ は な γしk断 面 に

コ♂げ る ト レ ー サー一 濃i蔑,ご{は ξ≦0の 断一面 に お け る ト レ_サ_

濃 度 で あ る ・ ま 込 塊 は 液 流 楠 向 の液 側 属 合拡 散 係 翫 σ。

は 晃掛 液 瓶 速 さ あ る 。

女 ノ・ノ3函 ば後 一ILの液 流 方 て司 の ト レーrナ ー毒…度 勾 亟巳で・あ る 。 労,・

μ4函 は泥i床 脅 内 の 葛2に よ る ト レ ー 寸 一 濃 度 の 疲北tc示 レ た も の

で ノ2乙==9,2ヒ=ノ60mo'と い う:Fe21tP-1二Jb力＼か 抄 ら 一ず'ノ 上 流 力＼ら下 ラ寵

に 至 ゐ き で ト レ ー サ ー 濃 蔑 は 高 芝 に よ っ て ほ ヒ ん ど・夜 化 ぜ ず .液

卑 均 瓶 方 向 に重 直 な 方 向 の 液 ラ昆合 は 十 今 はげ'bい こと バ わ が る 。

この 事 勲 聴 ・f・」1・の板 是VDの 妥 当・}蜷 示 す 。 多 多し坂 床 面 よ リ プ

onし上方 の 項ヨラ斥よ リ 線Sこ に ト レ ー ザ ー 望 ラ主♪＼しZ,二も妥 当 で あ る か ら》,

労 ノ'!3図 の イ唄 斜 一力＼ら

流 平 均 流 方 向 の 暴 る

広 散 係 数E-L92導 蟹

し た.oうr/・/3図 に お

し＼て(ヒr)芝 く除 し、て}lir

タ寸数 方 眼 舐 上 ・ご ト レ

ー サ ー 濃 度 な 直 線 的

に 変 化 一す る 。 同 図(の

ば 領 威 工 ノ(b),(bつ

は 領 域][ノ ぐc)は 領

威 皿 の 操yF璋 巳囲 に め

る 。

うr/・ ノタ図 は 〃0,3の

多3し オ反 逸 イ更 固 しrc場

合 の 実 験 全 憬 オ乍 動 囲

〔
8

口
〉
日
。
〕

司
国

'Uσ 〔cm/sec〕

プ ノ.ノよ図 液組 ラ昆合拡 散 係 窃(リガス流 匿

によゐ疲兆

一濁 一



lz掛 ナ るE・xaX4tの 漠 撮 宝 示 し た も の で あ る.領 域 工 に?)L・ 』(

は て后 の 増 大 とと も にErL9は 威 少 す る 。 こ の 領 威 に お げ る 看 澄 液

層 上 に 形 成 さ れ る 細 胞 状 氾 汰 層 丙 の 液 昆 合 は 、 主 ・Zb・Z,ラ 宮床 ボ

液 流 万 向 に移 勧 す る こ と な ら ひ・に ガ ス 泥 の 覇 壊 時 に 生 厩 す る 液 飛

泳 の 飛 散 に あQ・ ■ 落 え ら ん る 。 一一ツf清 ラ登層 、中 の 液 ラ昆合 は 膚i登 層 望

.通 遇 す ゐ 気 潔 於 疲 に 与 タ.る$し 粍 に よ つ て 左 ち 芝fし る 。 ご れ ら4)揃

履 択 並 列 的 に お こっ て い る 場 合 、 疲 流 れ努 糧τに重 直 な 労 向 の 液 の

混 合 於 ば1デ し い 二ど 髪 君 慮 すkと 、 看 澄 、 老 沫 両 層 の 液 瓶 れ 方 向

6Z)総 毛 ラ百乙合 拡 粥(4系敷iま 近 イ以儀ノ1て二(/・36)式 でト1表一わ さ れ9)ウ

E繕 一EcP+EF(ノ ー9) (ノ ・3K)

こ ヱ に 、Ec,E'Fは 乏 ゾしそ・れ ラ青澄 層 お よb"ヲ ぎ沫・層 内 の液 流 方 向 の

混 合 拡 叡 係 数 で あ っ て ノg)は1段 上 の 総 オ舌液 ボ ール ド ァ 、ソフ"}こ対 す

る 清 澄 層 内 の液 ホ ー ル ドア ツ プ の比 ぞ あ る 。 視 察 上 源 赤層 丙 ぞ・は

液 流 プ 向 の夜 の輸 送 速 劇 詞 ・さ く,乃 ・OUaの 、トな る 寵 画 に お し・

や ま9窪 りで め る こヒ か ら 亘 ≧E、'c"あ リ 、 領 威 工 のVaの ・トな

る 轟 囲 に襲 い て は 、 疲 の混 合 は テ胃ラ登層 囚 の 混 合 に支 畝 き γしる 。

Vaの 堵)rxyと も に 泥 層 の 流 動 状 態 は 労 た9図aか らbへ 移 行 レ

と、 漬 ラ登 液 層 は 減 少 し 細 照 状 ラ冒沫 っぐ増 加 一す ゐ ヒ め.タ は ヲ威 少 一吉 る

と 盲[時 に,穿!・ ラ 図 久 に 示 す が ス の 上.卑 寅度 θ も 減 少 し.循 累 的

に 葺嗜 はUeの 藺 大 にbか か わ ら ず 哉 少5る も の と 鳶 え らnる ・

頷 域 皿 に お い て は ガ ス 於 溶 脅 乞撹 舌bし な が ら 上昇 し ノ ガ ス 速 度

の 上 昇 と と も に 液 税 γしゐ 大 さ く な る た め.E億 は τ7吾'と 芙 に 一 礁 に

増 大 す る 。

細 耳官状 雇 床 が 大 部 分 を 占 め る 碩 域 工 に お し・別 乱 尼 汰 自 寡 の 見

Pt上 のiegSen):Sわtoて 緩 慢 で あUt""E・Sは 勲 りめ て)k.乏 し・値y一 示

す 瘍 イE7).・Nある 。X/ヅ0図 のテff沫傾 余物 形lntEt'bるV&の 桓 とE・9

の 急 激 に 噌Xす るOerの 但1よ 剛 まトー 致 す る こ と か ら 石讐 め 急 噌 す

る 原 凶 よ泥 床 の 上tt2r向 へ の 対 流 に あ る と 考 え らnるeヤ1・ 芯 図

の 恵 綴 恵 ハ えお よ び3ば 氾 沫 顧 斜 が 不 四 一 で,宝 ロ 雇 近 傍 の 順 斜

一～8一



は 小 さ く〉＼ロ 堰 並 傍 で 大 き な 翼 のイ頃鉾 逸 生 じ 惚 瘍 合(こ の よ う な

状 態 で の ト レ ー サ ー濃 度 勾 配 直 労 ノ・/3図b1の よ う に な る)の 出 冒

堰 並 傍 のE・9のaeLzs・ あ っ て ,E・ 劉 よ'陸 し・1酌 示 す.こ の こ と カ・

ら 嶺域 ■IZb"し ・て 棺 沫 の 赫 流Xひ さ おOす 遁 沫 翻 頃斜 が 生 歳 ぜta

ばE・ 劉 ま図 中 の恵 線 の よ う に 褒 イヒす るrbの とig・ite2・Vk。 まr・)」r

/・IS一国 のZL=2の 婁 測 植」まE樗 の 趣 大 値 を経 ず}(Uffビ と も に

疲 イヒす るnx",Y/'ノ1図 の 落 層 順 斜 …≧みγしば 明 ら か な よ う に,△Z

の 桓 はZム の小 さ い 動 囲 の実 漠胴直1(比 べ 小 さ ひ こ と か ら 妥 当 で あ

る,

以 上 の 君 緊 か ら・ 領 威ffZNは ラ『ζ沫 屠 の 瓶 動 状 態 と'司震EIL9の 側

莚 桓 の 再 聰 准 力賠乏 し し・ヒ め,こ の範 田 を の ぞ い て 領 域 工 お よ び 皿

に お1すQE辱 の 頼 岡 を 行『な つ た ・領 域 工1(お し、Z1ま 清 澄'層 丙 の7昆

合 が}支 亟&胸 で あ る か ら、 汐し濫.逼一蒔 の ガ"ス 速 〕匿.ワ命a,清i凝 ラ夜層 の 葛

さ7。X用 いr=P。tSに こでzdま 演 画 の 式 ノのz。-z-・ 叙

0～62用 し・Ta)と 孔 通 量 貯 の 尺e数 に 比 例 す る 因 子dpUaa・ と

を 恵 綴 す る と 雪 ノ%図 に 示 す よ う に 宴 測 桓1ふ ほ ぼ1本 の 直 線 の 周

囲 にニイ立 癒藝ヒし(/・37)ヨ さ注カミ、成 立 一弓一Q心

ELg

1/eac(z一 ㌍ 劃 詳 り

え 一2,46
=9 ,SO×/ク(Vaadp) (/・3ア)

領 威 皿 にお いて は 一 様 な濯 層 が形 歳 乏 れ るか ら.Pe数 に

zu。/E。 ¢ 。 腔 り,・d・ ・uUe・dpと 臨 綴 す る とz卿 砂 ・

は(〔 乃 ゆ ブ037に 比 例 す る 結 票 べ 得 ら 机(/・38)Ptの 劇 系で 掴 劇

ごΣ γbg》(う 『 ノ・ノ7図)。

雲・讃 一 ・・〃(酬 転 ゲ のη ・・…)

図 申 、 都 号 氷 魯 示 し 迄 意 は 多 嘉 坂 〈/o,ノo.・ に・『 夕 伽 の 仕 切 雇 セ も

うltr・,S・e>の 馬 の 櫃 で あ っ 一(・ こ の 湯 合1・ お し＼て 竜 鰯 繍 融

用 し・T=場AvとH」Ber-(/・39)aXtSJrama2*z」 る ・ ま 丘 問 じ に 切 雇 お

よ び・多 郭 諏 客Va-/・6α 販,z一 ク9・,硬 馴 恥 た 蕩 合 ・

-29一
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図・A㎞ ら'り 鮪 胤 た よ うra.液 編 方 勘 謹 直 な ト レ_市ts

向1・ ヲZ沫 層 の振 動X観 測 レ 勧 ミ.こ の 場 合 あ(ノ'39)式 る 畑 蘭 で

き る(図 ウ 記 弓 ロ)。 同 図 中 、 認 薯 の ノ(&,㊦ お よ び ① は そ れ ぞ・れ

F鍋 らり,」 騨Wh60nLら ケ),B〃 凍 εル ら ノ)お よ び げ伽6)の 実 験

デ ー タ2重 計1鼻 して 点 綴 し た)bの で,θ=撫a実 測 桓kの ぞ …1

(/・38)Sl)aF…6、JShnden。,B、tde¢,uの 実 測 値 セ も よ く 掘 岡 す

る 。 な お ・ 参 滝 の た め 講 象 の 雲 験 条 件9㌘/・R.表 に 示 す 。

領 域 工1皿 の 魔 界 ガ ス 速 度0・ ・C」laE'・llの 極 大値Z・Nt・aち の

極 小 値 包 示すUCTと ぼ 】ぎ 一 致'す る ヵ・ら 、(/・38)式 の 成 玄 す る 録

囲 はUacユ 以 上で あ る.

§ 〆・な 理 論 式 の家 験 的検 証 とが ス混 合特 柱

入 実 験 豪 置 お よ び蜘 乍

§1・ え め 衷 験 漿 置 区乃更用 し,氷 中 の ア ンモ ニ ア も し く は 酸 毒 の

空 気 へ の放 散 雲 鹸 裳行 な つr:.灰 用brこ 堰 は高 三3～/0・maの 仕

切 雇 で そ の 上 部 に め ら い 目 の ビ ニ ル 製 ネ ・ソ ト を 脈 付 ザ 泥 沫 の 雇 ト々

へ の 流 下k防 いだ'。 カ"ス の 分 散 は ハ/o,/oの 多 茄 瓶 匁梗 用 し た.泥

層 高 さ,液 ボ ー)レ ド ア ・ソ ア の測 定 は ト レ ー サ ー 定 常 法 に ょ ゐ 混 合

塒・ふ生己2)芙険 の 芝≧し＼}=二田 し、た ラ真1}定ヲtA2.採 用 レ たe

ア ソ 毛 ニ ア 放 叡 に 封 して は 、 市 廠 一 級 ア ソ モ ニア ♪}(Xア た7図

の 定 っトq立reptよ リ ー 定 速 度 で・主 流、)K遂 氷 に注 入 し,ま た 凍 甫 空 気

ば 允 の4驚 和 甫 フKの イ℃ リ に 〈〆久0け>k疹 ラ夜Xる 丙 に 幻言叢9す ゐ 二 と に よ

リ 脱 炭 酸 ガ'ス を切テ な つ た 。挟 給 疲 頼'中 のア ン モ ニ ア 濃 蔑 は約0,37nee

%で あ る 。

蕨 秦 放 散 実 験 に お し・Zは,ア ソ 毛 ニ ア ・KのNり に 定 ・k位 漕 丑 丙

12紬 蕨 素 ガ ス 匁 盈 気 し て}r.f一 圧 下 のSEgl*wX度r.inし ・巌 素 齢 答 解 し

た)k遣)}<芝 ζ叢 置 、<送 入 した ・

段 上 の 病 存 吻 債 の 濃 度 勾 配 カミ定 常 に 違 レ た 狼ik>＼ ロ お よ び 多 紘

厭 床 面 か ら ～伽 上方 の 液 採 取 用 コ ・ソクdn・ ら 液 誠 料 ε旅 取 し て セ

ー3{一



俗 わ に分 耕 左行 な ひ,段 上 の 夜 頼 中 の 摂 蔑 勾 就 と測 是 し た 。 ア ン

毛 ニ ア め 定 量 は 取 乏 ヒ よ る 中 和 瀬 定 に よD,蕨 素 濃 度 は ボ_ラ ロ

グ ラ フ 法lcよ っ ヒ 。 な お ・ ア ン 毛 ニ ア 放 散 実 鹸 蓬iま,装 置 に 出 入

す る 気想 中 の ア ン 毛 ニ ア 覆 度 包 光 千 渉 計 で謝 定 し、 物 顧 収 支 を倹

薫bfc。

実 験 温 度 は,ア ン毛 ニ ア が(散 雲 験 に 対・して はdi5土0汐 。Cノ 蘇 素

う文散 実 験 費 は λ0土 ブo乙さ あK。 ま た ア ソ モ ニ ア,蔽 素 の,ド に封一す

る疹 解 度 は 乏 丸 ぞ れHblze?・e・7・ら ノo)およ び エ・c'丁'lcよ つ た ・

6～.物r萸 移 動 実 験 結 果 と/5察

タ2・18晒 は っK・中 の ア ソ 毛 ニ ア お ふ び祓 素 の 堅 気 に よ る 旗 散 実 鹸

に お い て,ト レ ー.Lの ・液 流 江 労 臼 の液 凋 に溶 存 一す遍 物 顧 の 濃 葭 勾

醗 歯 示 し た 例 で あ る 。 図 中 息 綴 意 は1契 測 桓 で あ り,実 線 は前 葡 の

戎(ノ ・ノ7)i==3ミ ーN[王1直X最 こも よ く一貫 ね るML/3.と みフ文足 レ ー乙き十章2Eγ し

ヒ計 算 線iで・あ る 。

理 論 線 と 莫 ラ則権 は 艮好 な 一 致 歯 示 す 。物 負 移 動 の 実 験 に お い て

得 ら 怖 仁 晩 よ りE・ 浮 禰 ・ ツ/・ ノ7図 、。意 綴 しr・ も の 択 誘 ○

の 恵 で あ る ・ こ の 慧 は 定 幣 ト レ ー サ ー 沃9用 い て 測$!t1Xし 忙E拷

の 実 験 誤 差,蜜}囲 内 に あ ゐ 。 以 上 よ9二 広 散 毛 デ')しに も とニグ'く 理 論 戎

の 晋 当4生 力ミミi正明=Σ れ)る 。

ン欠に,(/・3/)式 に・もと っ"い て 得 ・ら †した ア ソ モ ニ ア 放=散 戻 験 に

お げ ゐ 気 頬 基 準 の 段 効 率 の ・一'*値(EMcr)di,と 実 測 櫃(E時)e.p'L

区 ヤ/・6張 に 示 し た 。 実 鹸 寵 商 なo,4∂L6く λ</,39、0.66£ く

Eρ<・,9認 ⑰ ・て 段 効 恥 耐 し液 の耗 合tNNさ9f>め て 」〈zく 影 響

す る 臨 囲 で'あ る 択 計 算 値 と雲 勢1値 ば 良tira一 致 Σ 示 す 。

アy毛 ニ ア 放 散 に 姑 してi8ノ 気凋 寵 泥 層8通,遇 す るEい の 気 頼

、中 の ア ソ モ ニ ア の 濃 度 疲 化 は 大 望 く
,濯 租 図 猛 逼 す る ガ ス の混 合

状 輸 噛 効 率 一Eρ}qX5く 影 響 す る ・ 肯 た3表 の(ka久)齢 → ・.

(1くa久)tVICT→,b◎1よ滋ズ目・■0濃後 勾 面三の 実i測 に&04写 ら れ た3の4直 か ら

Epxffdib,}h)て ガ スn・"-rtsigxV.tsヲ 毘 合(Ma→ ・)ら しくca
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拝「丘くし 流Yし(Mq→oo)で ・通 遷1す る と1及 定 し て 求M)た ガ ス4則 甚 三準 の

容 屋 係 数 で あ る 。 二 蜘 ら 匙`1>L)a貢 十して 点 綴 し一た)ム の が ナ/,ノ8図.

(の で・あ る ・ ヲ夜痂 速 の1〈aaに 及 ぼ す 影 響 は ぼ 望 ん ど み ら れ な い 。

音 ノ遅 表 は.澱 素 の 放 散 に タ寸す る 実 験 結 果 で あ る 。 ほ と ん ぜ 液 膜

枢 坑 支 藤 と 惹 え ら れQ巌 秦 の 放 散 に お いて な,λ 包/oaと な り,

調 鰍 の 画 まほ と ん ビ ヱ に近 し・・ し た 於 つて 魯 の 働 射 す る 臨

の 影 響 な 無 視 含 γしる が ら'3よ り 計 算 さ 物 セ 容 量 係 叡 κ妙 は段 ギ

の流 体 混 合 の 影 響 塞 合 鮭 し に 値 ヒ 意 え て よ し・。 このKLax軌 に

対 し ー(点 綴 し †セ図 かぐう「ノ'/9図(b)ぞ 、あ る ⑦1二 こ.で'ノ ヲ夜～誌速 の 変11ヒ壷

岡1去0汐06～ み6～.1CPt/A2cZSあ る が ノ こ.の程 度 の 喪 ゐヒで はN-Lza一に 封 す

る 液 流 逮 の 影 響 ば ほ・と ん 婁'暴 滉 で 書 る 。

κ、.配.κ 戚 に 及 ぼ す φ.の 影 響 は 主 と し て 気 液 間 の 界 面 績 晩 に

,,.対 す るbの と 鳶 え ら れ る.蕨 素 の 放 散 に お け るKLaの φ。 に よ る

疲4ヒ の摸 蝶 と ア ンモ ニ ア 放 散 に お げ る(KCr4)Ma→ 。。の 残 比 の 頑 凍

uaそ れ ぞ れ の ガ ス 遠 度 に 対 して 比 鼓 的 よ く 類 似 し て し・るebた

於つ て,領 域 皿 に お し・てば、 気 狙 は 落 唇 乞押 出 し流 れ,に 近 し・斗犬態

で・流 通 して い る 込 の と 推 定 さ 鵠 る.

杢/,よ 各種 混 合 漠 型 に 対 す る批 判

概 報 の諸 象 の研 究 にお し＼て、 痙 々 の巨視 駒 麗 合原 型 が採 嗣 さ 恥

た 。

0伽!の は渡 置 入xコ 断 面 に お け る 覆.蔑 が ♪＼ロ 濃 度2翼 な る点tこ

在 目 し,族 置*gh・fO入 ロ へ の 循 環 流r麟 え て 、 こ の 振 度 差 を 鏡

萌 し よ う と試 み た 。 こ の 乏 し・流 体 は 疲 量 痢 を 岬 齢 寵 レ・で 航 動 す

る と仮 定 し た 。 ツ ハ 劾 区 な 循 環 流 煩 型 ロ お け る混 合 パ ラ メ ー タ ー

Fと 広 散 モ ヂ ル の ラ昆合・ペ ラ メ ー クMLの 闘原 髪 禾 し 丁ヒも ので・あ る 。

國 よi)朗 ら か な よ う にFな 図Lに よ っ て 一 義 的 に 表 現 す る こY欠

不 ・可1能 で あ リ,珈 質 移 動 の 選 度 項 の 棄㌘響 乞 う け る ・ 多 誌 版 ト レー

の 勲 幅 謡 〕こ}&領 域 正 に 叡 脇 る槍 環 緬 喋 圧 す 湿 醐 が あ る

一36一



ボ ニ の 範 囲 を 除 き循 環 流 煉 型 曾 梗 用 す'る 襟 に ぱ 十 会 逮」妻頂 の 影 響

を 蓄 慮 ゼ 救 ば な ら ぬ 。

」漁 の 液 飛 散 毛 デ ・レは,ガ ス 速 度 の きSOめZ大 き し・壷 画 珍

除 し・て,昆 合 威 慮 の 面 か ら は 実 際4)ト し 一 上 の 夜 ラ昆 合 の 状 懲 匿 正

確 に 混 足 す 底)も の で1よ な い 。 しカ＼し,液 飛 歓 庭 離 力ミトレ ー 長Eに

比 べ+分 小 三 し・条 件 で は こ の ・ヒ ヂ ル よ り 尊 が か 九 ゐ 墓 礎 式 ぽ形 式

上 広 散 モ デ ル ヒ よ る 弍 と 一致b,一 次 逸 慶 遇 程.カミ遙 行 す る 系 に お

い て ば広 散 モ デ ノレと 伺 らi変 ゐ 育「飛 な い 。

肯/・ ・λ!図 は 層 列 モ デ'ル に お け る稽 数 γしと 酵乙 の'禽 係 き 示 し 幽た も

の で.1くi、 、,,M.U,.,S")の⇒綻 常 応 弩 力・ら 尊 鐙 九 ヒ 次 式 鋼 係 は.一

次 速 度 遇 躍塁の 進 行 し て い る 彗…置 に二お し、て 比 藪 的 イ医ノぐク レ 数 ま で 拡

張 薩 用 で き る 。

'γし 一 図L十/ (/・39)

摺 捌 順 型 宝遇 用bて 羨 め たD'Ce・n7n.e.eら ⇔ の 闘 係 弍 に η=脆+1

乞 代 ♪＼し て 得 ら 才しる 式

・Jua--k[(ノ+篶 う靴1〕 (/・40)

は式 の 商 梗 な颪 か ら 惹 え て 十分 有 用 で あ ろ う・

4L仁=〉=
駄コi∋

+享 流 凄 駅 疲 置 に お し・て 一 次 速 度 蕩 糧 の 進行 す 為 系 に 対 す 罐

論 的 実 瞭・・的1研 究 な 行 な っ た 。

+掌 流 凄 鰍 叢 置 に お し・て 装 量 効 葬 の墓 準 と な る マ ー フ リー 効 率

お よ び 慧 劾 率 に 及 ぼ'す 巨視 的 屍 合 の 影 響 を 頭 ら か に し'気 疲 の 混

合 を 渡 量 勧 率 と の凋 岡 式 文 得 に 。 更 〕・、 上 記 逗 論 戎 の絵 証 愛 多 》し

坂 段X用 ・・て 行 な ぴ 哀好 なavFvagMた ・ ま ヒ 多3ts:阪 段 上 の 液 の9ik.

合 蔵 慮 葱 奪 細 に 検 計 し、 段 上 の 液 の 流 動 糊 権・と 混 合 特 柱 の 周 の イ目

岡 岡 係 顔 尋 ヒ.特 に 猛 常 の環 イ乍髄 岡 に お け る 液 混 合 馴 生の 旭 周 式

一η 一
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ば藷 家 の実 測 桓 髪 よ く漏 足 し、 従 来 用 し・られ て さた 筋 、ε一 漁 の凋

照 式 お よ びD』 轍 大 学 の 線 型 待合 型想 岡 式 よ り誤 差1ま 小 さし、。

c

傷
¢

α

σ

岬

醍

臨

本 章 で 照 し・ た 記 号

i7iζ脅 単位 容頑 者 りの捲 融 界 面積

トレ ー ・ナー 濃 度

気層 中 の揮 縄 威 分濃 度

α に 平衡 な 気洞 中 の揮 発 腔 成 分 濃 度
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鋳 に平衡 な 液煽 中 の揮 発佐 威分 濃 蔑

多 ヌし板 矛し径

漬 澄 液 層 中 の混 合 拡 散 係 数

5琶i床層 中 の混 合拡 叡 係数

〔OPt2ん,3〕
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〔8-n・les/(扁 〕
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〔cmt]/μG〕

〔 ω し乙/a.ee1

三態 職 照 層物 ・碧、覧 向 のがス臓 合齢 係叡 〔爾 ん の

巨 雪,EL幻 竃 層 申 の 男,95向 の刺 副混 合 拡 鰍 潔 歓

EM&}気 拍 基 準 マ ー フ リ ー段 効 率

Eb'tL;夜 網 基 準 マ ー フD一 最 効.率

Ep;意 劾 率
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kLl液 旭 蓬 潭 総 祐 物 虞隷 動 イ系数

乙.;液 毛,ノし狭 給 速7蒙

Ma-・zu&/kEagφe;ガ ス 混 創 ぐラ メ ー タ ー

図L==Xし ノL/zEと ξφLJラ 夜.ラ 昆合 パ ラ メ ー9-

crし3モ ル 濃 度 墓 …隼分 配 係 数
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第2章 連 続 重 合 反応 装 置 内 の・

巨視 的 混 合

a・1重 合 反 応 滅 作 と 巨視 的 混 合 の 図係

§2・!・/縮 言

前 章 に お い て は 、 一 次 速 度 墨 程 ヵミ張 置 内 の 流 体 混 合 に 重 鍵 す ゐ

系 に対一し て,ラ 充体 ラ昆合・の 影 多響 を論 じ・た 。

本 章 畑 よ複 雑 な 速 度 鵬 …の例 と し て 童 合 反 施 包 と9上 げ,:llz

カ¢流 系 叢 置 囚 の 亘 視 的 混 合 に 望 愚 す る場 合,百 視 的 混 合 於 装 置 の

容積 効 革 》ミ?反7魯 生 成 物 のノ}酷三状 イ交〉・窮ヨFlて二し、カ＼に=曼多響 す る ・カ＼解 オ看一し花二σ

高 今 子 ま 成 反 応 操 咋 は 、 高 粘 蔑 反 応 液 か ら 末 反 宛 単 量 体 回 収 の

困 雛 な 意,生 成 董 合 捧 の柱 斌 区 反 苑1終 了 後 國改 喜 す る ≧ と の 困 難 な

嵐で 越 の 及 応 塚 ハ乍 と 式 姿 く 翼 な るノ}生虞 を も つ 。 し 『セボ っ て 高 今 子

生 成 反 応 を 流 系環 揮 す る に あ た つ て,よ り 葛 し・反 応 収 率X与 え る

反 お 巻 歯 送 定 し,固 爵 に よ り 艮 好 な 佐 状 を も っ 隻 合 物 髪 得 る こ ヒ

の『ご … る1反 応i器 宝 用 い な け一恥 ぱ な ら な い 。

蜜 看 ば 以 」二の 忌 に 注 冒 し,装 糧 効 率 と 生 成 室 合 体 のノ庄 状(童 合

濫 分 布 や 平 均 董 合 度)に 吋 一す ゐ 菰 系 裟 置 内 の 百 ズ懸 勺混 合 の 影 響 之

明 ら か γこし董 合 反 応 くの反 応 裁'乍 と 百 規 堅1瀬三合 のズ目互 渓{係 に つ い て

解 才斥し セ 。

§R'/・z連 鎖 寿 命 と 耳視 駒 混 合

入 重 合 反 応 裁 薦 な わ こ)←に 板 定

漣 権 反 応 裟 置Kお し・て 、 均 泪 下 で 連 領 璽 合 反 応 が 定 常try(=進 行

す る 場 合9看 え 以 下 の 板 定 乞 お く 。

1)連 鎖 用焔 及 応 が 光 童 合 に み ら れ.るclう に 蛍 量 体 覆 度 に 肉 し

て 零 双 の ラ ジ カ ル 及 応 系iヒ 秀 え 、 乏 の 素 反 応 お よ び 反 応 区 度2

-42一



(a・1)～(a・3,弐 の 形 式 で べ 表 す る 。

活 波 化 反応

生 長 反 応

あ へ

停 止 反 応

米M

r-→ 図! ♪ft===RL

ホ よ
M,+図P→ 図P・t・rr・ ・lt・peMCp

図5+葭 →M,+。,寛 一苑,ε麓

(a・ ∂

(a・ 又)

(a・3)

こ一こ ヒ'℃ ,冷 お よ び 窃 は そ れ ぞ 江 直 鎖 開 始,生 長 お よ が

鰍 の 反 応 速 度 で あ る ・xr2、 知R,,,,お よ びC・.ごP㌔ 設 ぼ

れ 生 長 反 宛 速 度 桓 数,厚 止 反 応 速 度桓 数 お よ び 単 量 体,活 慮P量

体 の 濃 漫 袈 示 す 。

11)反 応 進 行 に伴 な う 反 応 液 のき 積 変兆 は な く.反 応 液 猛 蕨 ぱ

綾 置 内5(漁 じ てYY-1:保1ヒ れ・る ・

iii)生K反 応 速 度 桓 数 知 お よ び 彪19麟 籔 に な 黒 閃 係 に 一

定 で あD,ま 葎…反 応 経 温 とと も に 反 応 滋 薦 ノ 反 応 匠 皮 定.数1よ 変 イヒ

し な い 。

図.蓮 鍛 て し・広 体 の 平 均 寿 命 カミ平 均 滞 留 時 向 θ に 比 し+分

ノ1＼ご…し＼±蕩 合>rこゴ1こkrlrる巨 源 犠勺混 合

曳a'/図 に 示 す 運 翫 董 合 及 応 装 置 囚 でca-/)へ ぐa・3)式 で

択 表 さ れ る 反 応 が 進 行bて い る と 悲 え ζ〉。 蓑 覆 内 の流 体 混 合 は 一

双 元 流 動 下 の 拡 敢 頼 型.で防や 表 す る 。 こ の き い動 方 向 視 合 砿 「敦 係 教

は 裟 覆 囚x睡 沙 一 定 とす る 、 ま 葎,疾 覆 囚 の微 塊 的 混 合1ま 葛y)め

C

C

Mま角一 一●

30趾

一 ■■■●u ,

・ ユ 蛙
・

、L,■ 」

O

}
O

M

P

∩U

{U

k2・1図 醗 董 合・反 応 叢 置 .
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て 大 さ い も の と す る 。

看 柱 重 合 体 の 題 鎭 寿 命 肘 平 均 滞 嘱 時 周 に 比 べ 十 づ〉小 さ し＼と い う

条 仲 の 下 で 一は 、 い わ ゆ る 定 常 状 態 送 ボ 適 用 さ既,店 柱 体 の 崔 威 速二

度 と 消 矢 速 度 ば 等・し い が ら,躾 置 内 の任 意 の イ臼所1て お け ゐ薦 ノ佐 単

量 体 お よ び 活 柱P量 依 の濃 蔑ik'YLぞ'n(a・ec)式 お よ び(2・ の

へ

式 で 与 尺 ら ぎしる 。

　 ネ め ボ
RL一 たpCMC,+hte・ 斎 εP(a'り

奴 ・ぐ湾 論 両 ♂ 極 ・♂ 書 ご♂ ・律 ・)@の

ra・LL)式 お よ び(a・S)式 のPにR.3ズ … … と お し・て 得 ら れ

る 式 群 の 両 辺 裳加 え 合 わ す と,

£Cp㌧ ㈹/ke)/z(・'6)
『P引

(6～ ・q)ノ(よ ・乙)の 両 式 か ら ヲ舌 ノ}生単 量 体 ラ擾 度 は(・R・7)式 で 尊

え ら 》しる 。

*恐c

,一(a'7)
苑pc図 挽 亡(Rt/勉)A'z

(6～ ・タ)、(盆 ・7)式 の 差 分=ち 『程 式 包 解 く ヒ

氷Rz「 迄pc図
c・一 紬L

舘 ・晦(Re/fez)/A

P

ー (a,8)

次 に,究iz・1囲 に お いて 蓑 竃 入 ロ が ら 距 碓 芝 に あ る 断 面 と

(2†d2)の 断 面 に ふ って が こ 諦 る微'購 積 に つ ・・て 単 量 体 の

物 虞"ヌ 支 乞 と ゐ と

石 雰 辺 畿L佛 飾 α 寿 ・x)一・ …9)

こユ に,ε な軸 方 向 混 合 広 散 風 叡.α な 裟糧 丙 に お けゐ 反 応 液

の平 均 流 速 呑あ ゐ 。

麟 注 鵬 分 物 平縫 醸1よ 焔 ・・h・ら緬 匪 ψ 》R・,…

一 磁 一



成 立 し'(at6)式 の 肉 原 と 用 し・ る と(a・9).Rrs次 式 の よ う に

変 形 さ ・施る 。

砦 望 一之図 醤 一 λ図晦(R・/Pl,t)覧 図一。 、。 、。)

図 訓 研ZE,為%
.θ 」 ん

ム な 装 置 長 乏 .θ な 平 閥 滞 留 時 周 で あ る 。

こ れ とDa,nc.digev-oしNの 境 界 条 件4)

釜隻図 か 。.一 え図(c・ ・一…-em),讐 。一,」 ・

で 解 くと、 叢 置 内 の任 意 の位 置 に お げる単量 体 濃 蔑 は 灰 式 で 計 算

4)
さ 才しる 。

CMθ+8)♂ 「'+8)♂(t"9){`/一 冒♪♂(卜8とM('t3)x

a」・ll・=z×(,.8)・e陥 ・・「(,.8)・ ♂ 。一・・(川)

8-〔/十{k角P(尺 ご/銚)/Xe/栂 〕/z

図 ボ 比1鮫 的 大 重 い 場 合 ぱ,上 式 の 分 毎 、 〈分 手 の うrZ須 は そ ・混ぞ・れ

の切!填 に 比 べ'黒 視 小 と なD

凹(ノー9)・て
CMλe

=(a・/a)

()配/+冬

不 洛 、1生P量 体 に つ い て も 同厳 に 微 ・ト容 積 内 の物 虞0ヌ 参、9と る と

裳 一測 畿 彬 晦 嵩c・r♂ ご♂一・(・ …)

これ な境 界 粂 件

〆ごP!

dXし
→ 。.=・Z・M(Cp・ ・ナ ・+-Cp・ 」)==・zM(>x.・+

璽 一_o
dズ 「 ズ→ ビ

ー45一



才

嫡 一dg(a,/り

こ こ に

別 劒 可 羨 ゴ(陶 レ・畿
。(一告灯Pぐ ・・…

し 隙 っ て ・ife・kwの 不 活 ・佐P量 体 濃 度 す な わ ちMktS中 の 不

re・1生P量 ハ本う釈度 ごP6は(R・16)式 で 与 え ら2rしiζ》。

1

浄

で鰍 と'装 置 内 の不 活・11kP量 体 濃 度cρi:

ごP-e2Nlx〔 庶
図赫 ドx〔 エxえ 図。lli。・fe-9・(9)

+∫x

Cp・-f
.えM雌

一
え鴛 ≒)(P一 ゆ 〔{蔑P跳P≦ 三(P'2)}

へぐ　ヘノラ 　くが　ノラ

ー/謡 一 筆≡
、}〕 、P≧3

CMV!+危 アθ(尺 己/魁)Y・
、M=・6

よ り 」オミ め ら ガしる.

ごア・一 響(鳶 ア ぐ・-1)・ ♂ ・P≧・)・M-・

-46一

(a'ノ6)

こ こ1二 ・ ク 島 ㊥ ・(匂+(R、 忽)覧 雌6)θ 一'脇C
図

(盆 ・/6)式 な 層 が レヒ転 的 夫 さ く、 翠…置 囚 の混 合 力蝋 げ しく な し、と

き}こ版 立 す る 。

)囎 内 の 混合 カミ+分 ば げ しく 完 全 混 合
とみ な せ る場 合 は、摺 全

体 につ ・・ひ 収 越 と 猷 と に 劫 ,鰻 体 駿 畝 式 で 計 恥

れ る 。

CM。1

(R'/7)

小 活注P量 体 濃 度 は摺 丙 で 不 活 住P量 体 ¢物鋤 支 を と る こ匂 。

(a'/8)



こ こ に,(X';=/+(r～ifeヵ)汲/彪Pご 凹σ

生 成 萸 合 体 の 療 量 墓 準 蜜 合・覆 分 布 ω(ρ)お よ び・平 均 重 合 皮iヲ涛

は そ れ ぞ れ(R・/9)
.(a'20)式 で 定 義 乏 γして ひ る 。

ω(P)二

P(Cpo+Cpo氷)

Pw=

ゐ

轟P(Cp・+(P・ 氷 〉

ΣPλ(Cp。+Cp♂)

ΣP(ぐpo+ぐpo*)

(8・lg)

(a,Ub)

話 柱P量 体 濃 度 臨 蓮 鎖 寿 命 ヵ呼 均 滞 魑 時 周 に レヒベ+分 、ト2し ・と

し＼う 条件 下 で ば 、 不 鷺 椌 重 合 体 の濃 彦 に 比 べ 無 混 で き る が ら 、 装

琶 ＼々らJnl三出 でΣれ るP量 体 濃 雇ミ1去'牽実 上(∂ し/6)ii弐 も し く は(戻,18・)

式 で 与 え ら れ る ・ し た が って,重 合 度 合 布 お よ び 平 均 重 合 霞 は

(ユj/6),(a・ ノ8)式 竺(よ ・ノ9)ノ(a'劫)式 に 代 ♪＼し で 最 め ら れ

る 。

ツk・k図 ぱ 図 中 の 条 件 で,(a・ の,(a'ノ の お よ び(a'/8)

式 に 基 づ い て 計 享 さ れ ヒ 望 合 収率 お よ び 平 均 室 合 度2平 均 滞 留 時

周 に対 し て 意 綴 した 例 で あ る 。図 中 の 条 イヰの 下 否 は,連 鎖 寿・命 が

平 嬉 希 笛 時 嗣 に 比 べ〉十 全'正・二 く,単 董 体 鷺 矢 逮 度 ば 一 次 の 速 度 遇

遅 で 近 似 乏 れe.し た 也ミっ て.董 合 収 率1よ 装 置 丙 の 混 合 のla[t一 し

い 程.心2い 。 う才Z・3囲1書 労2・2国 と同 一 の 条 イ牛 で θ=・ ス.X/oS(zS2c).

お よ び7.k×/04(及c)に 診 け ゐ 互wのM〕 ぐ よ る 笈 ゐb敦 示 し た も の

マ1'ノ 生 骸 董 ら 体 の・平 均 董 合1蔑 ば 混 合・の は げ'し い程 小 さ い 。タ2-4図 ぱ

ナ2・凋 の条件 下で;θ が 一 定 とな るX4F,)rz-」Lf£(a一 の ・重 創 ヌ

率・泊ミー 定 と な る撮 乃乍(久 一b)お よび'Pwが 一 定 と な る操 イド(6し

一夙)に よ つ て 生 威 す ゐ 重 合 添 の 童 含 蔑 分 布 望(R.16),(,R・ 〆9)

浅 に よ っ て 計 章 し 権 結 累 で あ る 。 生 成 董 合 体 の童 合 蔑 分 布 は疲 置

肉 の ヲ耗体 ラ罠合 ヵKNはげ し い 才呈¶蕩 い 趨ヒ木、イ直 ・どせ ま ひ ひ ゐ かミ9を 肩隔し、

均 質 な 董 合 体 於 得 ら 才しる 。

次 に,肯R・S図 に 示 す7し ケ の 皐 容 積 直 列 完 全 蔑 合 反 応 器 内 で・重

合 反 応 ポ 進 行 す る 蕩 合 且 君 え る.板 足1)～1の 望 甫 し・る とt」rzme

-47一
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⊆竺 →[z}→[ヨ

醗
昌o

=0

ア ヌ、`図

・匹ト哲 一一・畷 慧:

Cp*a=ごP杏

糟 列 友 応 器

に お け る 単 量 体 享覆度 は(2.よ!)'式 で 与 え ら ガしる 。

譜 一[1。繭(陶 残r…aリ

ア 違摺 につ し・て 不 活 核P量 体 の 物 別 ヌ支Y2,る>f

Cp2-c・ ・壮 禦(識 ゴcρ の 矧 グ ・・'・・)

以幽!+(苑 。紛 ケ 彪ρε麗

上 式 に お し・て 下 添2{atx2摺 を急 味 し、 θん は/漕 動 の 平 均 欝

留 時 颪 包 示 す 。(2・2λ)式 の 差 分 方 程 式Y'と く と .援 置 か ら 流 出

す る 不 活 佐P量 体 の濃 度 ぽ

ε即一乙僻 砦 個 書/〔轟 ゴ ・〆ノ/ ca'a3)

(♂6≧3)式 に よ っで 計 算、さ γしヒ 壷 合 度 分 布 お よ び 平 均 董 合 度 を

曽ナ 必3図 お よ び・ナZ ・4図(の の 冴難豪で 示 す 。 肯2'3図 の 忌 線 は 実

線 と 同 じ く」広徽 填 型 乞 魎 用 して 計 算 乏 れ たPwで あQhV.混 合 ㌍

ぱ げbし ＼窺 囲 にあ る1ぐ も か か わ ら ず 混 合 バ}よ ボ しく な(、 系 に 鈷 し

て 訊 立 す る(8・/R)式X竜 甫 し てPWを 計 章 しrcた め 嵐 線 と し た 。

摺 数 バ 乙 磁 で わ づ・か の 差.広 あ る カミ,一 依 の 反 応 系 の 反庵 隼 と 同

じ く 蛾 望 合 体 のigexafi,平 均 重 合 劇 ・封 しzrbKnauS)

の 開係 が 威 立 す る 。

?t・=図 十1(R・ 詠梁)

,-50一



3,連 鎮 寿 命 ボ 平 均 滞 蜜 時 同 に 比 し 小 さ く な い 場 合

流 系 反 応 器 肉 に お げ ゐ 流 体 の 互 親 胸 混 合 裳 表 わす 漠 型 は種 々 あ

る斌,拡 ¶散旗 型 ヵミ最 ・も一 敵 飽 で あbう.し か し,連 鎮 寿 命 が 平 獲1

滞 蜜 時 同 に 比 して 小 さ く な い 場 合,定 鷺 衰 徳 迭 髪 童 甫す る こ とボ

で・さ な ひ ・か ら 、 厳 猛 に[よ 活 柱 体 に 甘 す る 無 眼 掴 の 遜 〉ワく微 全 方 程 式

客 解 力＼検 ば'な ら ぬ 。 ぞ こ で 梗 宜 上、装 置 内 の 軸 方 向 ラ昆合 包 タ&灼 図

にjkす 糟 列 煉 型 で代i表'す る こ と に す る ・

(ゐ ノ)～(a・3)蛮 の 友 蒋 速 震 区看 慮bて 、 反応 系 の 麩 度i愛

4ヒ2黙 視 し て ラrk槽 の ま わDの 物 噴 め(支 望 逸 ゐ と、 単 量 体 、 活 核

単 量 体 お よ、び 祐 注P塗 体 の 濃 度 広 そ 札 塗 れ(6～ ・aS)ノ(R・ ・26)お

よび、(」 ～・27)式 で・規 制2れ る 。

最
Zβ

ご
。・
Σ

例
'
4釦郎-

ん
R〔

一唱↓ノ
ご一

漣C
θ
万

o・を一c茜 一匿 嫡 ・ご1巌・G嗜c・ 養懐

ご流一ごメ'一[嫡 ・ぐ議 一解 凡減 一鹸 喋 。・鵬

(R.始)

(a,ヌ6)

(2.a7)

(P≧a)

(&,a乙)式kNよ び く 」～・R7)二 さこのPに6～ ノ・3・一一一一一 と お し、てzらtし

る 式 群 の 両 漉 加 え 合 わ す と,労 ノ 槽 に 勘 ナ る 全 活 峰 董 合 体 濃 度

に寒次 …i気詮 与 え ら れ る 。

　 キ

Σ ごμ こ
P=i 2臨 θん

'ト+飽 碍 難 西 学 ポ
(a・盆8)

X「 巨.(a.ユS)ノ(c).a6⊃ 雨 式 力＼ ㌧ら.うr2矛 曹 に 』お け る 活 椌P量

体 濃 霞 は 次 式 で 卦 算 乏 れ る ・

e・萢一煮[臨 演(ρ 卵 ・小 ゆ篭 以iP-)

一5i一



ここに'at・ 一/+('/姻(ω+俺 Σ碇/取 図
、、).

次 に 不 ラ舌柱P量 捧 は(R,3)式 か ら

c嵯 〔(禦齢 刷 ,・,・。、

単 量 体 未 反 応 率 な(a・RS⊃ 式 小 ら次 式 で 計 算2れ る 。

c。.、一 傷 ・一一 尺裏θんx、 、,、,)
/怖(θ ん 郵 曜

上逮 凍 式 ・・ら 碗 の諏 駆 うる こ と'諮 易 鞠 し、
.し 価,

・て 沼 一 ・・碕 騰 ・,ε'ヅ ご槻,鯵 ご鰐 ・ の繍 鰍

で 匪 次 解 袈 衆 ～りる、

7～==r

雛 癖 認憲)}一
γ1=比

磁 一(尺 鎌)・-P-・Rt-・
(te,e・。,1/.),鱗.似 。.、,。.一(Ct・ ・"0〈 ・・)f鰯 α ・・

ぐ・・穐 θ)(P-')(疋 乙 ・k
RCM,1.)'Ct・」P+(禦)(謡.ガ

・匪 ・)晶 βf(P-t)以 プー2隅 〆
,ぬ)(磁 プ)1

α一+(2/・ ・pe4・・t)'t-(fe・;
"ご,謳 ・㈲

α・凶+(2/細 ご・、・)+(略 ご・二/晒 ・)

β 、一!+β ・

β・一(朕 μ 一 碗)(よ/危 ρθ乙顔)
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n・=3

Cp言=
(RtS/3⊃

(feee(Ml/3)(flpe(・ ・/・)`fepec・ ・/・,(・c'・ 一・(・B)(・… 一〆・・)(Ct3・-Ct'・)

ぐn(e/3)・ ・:sP.dl}PR2.P

十 十(メ33

at、3'-d。 。feeCMe(細 こ凹2ん(fepθc・r・ ・/e)

c,・-k麦θ[(P-D赫(P-'麟 ←(P-・)弱

+離 謡'～ 而 　 ).λ9.f、c・(・P・'Lct・Z-J
〆 ユ3-〆r3・ メ3∋-es23

一 響 ≒ギ1)1

+楚1θ(意 ナ匝 ・)遥髄P-・)恥 ・鶉 弟

+　 θ(P一ゆ〔赴 ガ/

[繭P脚 弱 嫌 ズ)]

・〈t3こ'+(3/fapeぐ ・D+(毎 Σ εP,/lt-pc・i)

碗 司+(3/匂 つθCnユ)+晦 Σφ 痴c…)

嚇 司+(・/細 ・。,)† 晦 Σごρ剃 ゆ(・ ・)

酬 ニ ー

峯 一 窒,+

論 一 ξ、+

A-1+

6=

1 (尺 己θ/の

(・〈1・・・…)(… ザ 〆 ・・)(fepeごt・ ・,/・)(fe・Pθc・・/8)(細c陶/・)

ノ(概 θβ)

di・3'Ct・ ・(tl・peC・ ・/・)(fepec・ …/・)

(Rし θ/3)

(卿 θC爾/∂)

ノ

(o(r23一 σく,3)(慶.PθC図 藪/3♪

/

(〆za-・ 〈,3)(kpeCM・ ん
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n==4以 下 同様 に 行'な え ば 計 阜 可 能 で あkの ミ・非 常 に 複 雑 と な ゐ

の径 省 略 す る

さ て 、 観 → ・ の緩 騨 酎 な り 酬 夢 止 及 応 を と も な わ な し、反 応

1・・)Ftして は 、 単 量 体 お よ び 活 柱 董 合 体 にaみ ま 目 すnlSNよ 、・。

全 ヲ舌ノ佐 体 濃 度 は(R'29)式 の 苑亡_〉∂ の極 恨 なMる と

伽 皇C爾r£Cp学 丑.,+農%_RLe・2・(。,、s)
免オ→・oP學'P勃 箆

民様に

忽 瀦(/fepeCM,2/'・ ・)揖 ε・-d'・・㌶+爽 論iP-)

ノ

(〉く£ζ/十(x/2epθCM ,2)

ま た ・ 単 量 棒 濃 度!二 …汁 し 「こ)9,(a'3～)式 に,(c～,δs)式5ζ 楓 ♪＼

す ⑫ ば'

撚 。CM,e_0肱'一 ・(R乙翰_CMじ

/+毎(θ)ZRz,z/+彪ρ(要デ尺涯倭.うo

£一'

」 穿 轟 〔/・rZt
,(無 げ ・・'・7)

ω ・36)・・£ の励 解 は(a・3・)一(・ ・33)式 のc幽 醜 。一・齢

入 す 托 ば 〕ゼ め ら れ る 。 ま 巨
」 平 均 重 合 度P》vは(R・3R.)～(2・94)

式 の 磯 に 飢 一・9tk'λb、(R.。 。)ecxf。igす る と次 戎 で 歌

ら乳 る 。

7z-1;'Pw--2fe,ec・ ・.1・ 一.zs15wl-ltpec・.・kp9ご 。1・ 」1・R8)

雌 に?/→6ζ)の 押2st流 げし 反 お 器 ド お い て は

c駿 吟6た … θ㌦ 評 ・θイ ・一郷 仏 ゐ( ・…7・)
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ぜ

Σ二CPo=碩 θ (8,gs')

キ

(Pに 対 して ば,ぐa・atS)～(a・ ・7)式 の 差 分 型 左敬 分 型 に 変 換

し、 ラプ ラス 友換 に よ つて ♂ を 求 め る と

鋭 レ詳x・子(一

・ ・ に・ 〃 一』 θ危ρε祓 、

(a.36・)

尺こ
虎 一12!pc図dt、 ヂ(ス)一

免pCM

(`1?'36ノ)式 に 墓 グ し・てPwz計ss-sる と

ク
鳶_f・'x2チ(v-x)dx

f."x∫(v-x)dx

(8,38今

)(K・6図 ～ ア 必8図 は.同 図 中 に添 書 さ れk条 イ牛 の 下 さ ノ 上 迷 の

式 を 「a用 してS"#2れ ヒ 反 応 収 率1重 合 葭 分 布 曲 線 お よ び 平 掴 重
一履含 彦

k示 す 。 うra.K図 は(尺L'fet) ボ 平 均 濡 苗 時 廊 θVLNレ ヒ的 で・

定 常 状 懲 法 の 薗 用で'さ な し・例 で あ る.同 図(の 〕ま董 合 収 率 に 反 ぼ'

丁 流 棒 混 合 の 影 響 友 示 した 弘 の で,収 率 に は 他 の 反 応 に み ら れ ぬ

程 そ の 影 響1ま 大2u・.同 図(b)の 実 線1ま θ一/03(deの も 繰 作 ざ

丸 た 場 合 に 生 成 す る 重 合 体 の 董 合 度 分 布X示 す 。 フZ=1の 完 全 混

合 反 応 番 で 得 ら れ と 重 合 度 の 分 布 〕ます る と・く,7し のag.trNに つ れ て

分布 の ひ ろ カミOば 非 常 に堵 大 す る こど 騨特 睾 さ れ る 、 蛍2・6図 の

薇 線 な摺 叡 γし一3Yr司 一一 の 車 均 董 合 度2も っ 重 合体 バ得 ら れ る 条

件 之'.n-!の 反 応 暑 を 操 揮bた さい12生 寅 す る 董 合 体 の 董 合 度

分 売 さ あ る 。活 ノ佐 棒 寿 命 の'1・さ い 条 件 のPW・=一 定 の董 合 度 分 布幽曲

xitVc'R・4図(c)とdS較 す る と 、Pw=一 定 の 操 イ乍 で も,裟 置 内 の混

合 の訳 弱 に よっ て 得 ら 蜘 た 重 合 体 の重 合 度 分 布 曲 線 は ス き く こ と・

な る。}司 図 ωlan・-2の 反 応 昏 に よ つて 傳 ら れ た 童 合 体 の重 合

度 分 布 に封 す る 不 活 柱 重 合 体 の 寄 与k示 した 図Kめ る ・ 分 布'の ひ

ろPtり かS}〈1Bgい と ひ う 結 象 ば 、うr,」 疇 で 生}紋 す る董 合 イ本 の董 合 度

55一



conditionof

calculation
-7

R.=10
工

(gmol/1.sec)

k蟹1♂
P

(1/{脚 ユ.sec)

kt=ユ ♂

(ユ!gn。1.sec)

CMi=10

(9一 血01/1●)

O■ユ

5
■

[
↓

"

くα ⊃

n=2

OIO5.ユ0

塒ea夏residence.ti鴎eθ

一6

ラ.10

鱒6
2ρ10

一

↓

§ ・q-6

〔secI

510

(b)

0

2.16。6

こc}

一

量

一
一6

ユO

へ

巳
≧

n=2

n=ラ

ノ

1㌔ 記

1!

P

θ=IO5〔 δecコ

ー 一 ・-Rle
n.tPwzo

5.105

【 一一一1

6・10

to七alpolymer

n=2

deadpolymer

produced■nlst

。 ユ。55.・ ・ラ ・。6

オ2・6図

Pl】

全 董合 体.中弟 性 望冶体 の葺め詫 ↓冶・がント言∂場合
の蔚 冒5列



]・.Q

一

5

-

.5

conditionof

caユcula七ion

Ri…'5。,。

(gn。 ユ/1.sec)

k=105

(呈/gn。 、.sec)3・ ユ・ロ7

2'『k

t=10

(ユ!9皿oユ.sec)

CMf・_2… 賜7

(gn。 ユ!ユ.)l u

ESIQ噛7

茎

0

-7
4.10

一7

3。IO

一

鑑

」'2
.IO働7

§
≧IO-7

)

■

α(

瓜

a

Go

=

=

二

n

n

n

θ

5。105

[sec]

.ω

2

ユ

詔

=

昌

n

n

n

lO4

ρ

ラ

正 一 】

θ=2.IO5

〔sec】

6ラ
.10

o

才2.7図

、。62ラ4ラ.・ ・6

ρ 【-」

鍾 赫 暢 性董合輔 めさ劉合瞭 棚 ・禰 例



【

ー

]

e・8国生賊璽合vpaVFfi性

齢 の計 算4刺

COhditionsof

Cal`"la七ioれ

馳Io

Rし=10

`3ra。1/君 ・Se・)【

k司021P
一

α!s・陶 しsec)

4=o

(2/S・励 しSec,聾 ♂

CMi21

(e・moし!ρ 」

t

重合 体 のs}q)pN51:}""xα5

o

ノ♂

55
x/O

0

置

.ノ
9尊

0`2

篠
" イ

1刈o

a
　

§

ー

2

0

⊃

=

=

橘噸

瓢

鶴

"

(

`わ 》「

修 ゴ

7霊=OQ

"=2

r=1

104・.7x/04

rneanrresidehce{=i～ 属eθ

3x/ode

〔Secユ

41/e4

.`
1x/0

A

l

ヘ ロ

魁 一ク
)Sx!o

§

に)

n=2

N

ρ

%イ

＼
＼ 、

〔一 コ

=to4〔5ec〕

2x/06

一〇

td♪

1'、 、 質=ゴ
!

ミぐ%イ

N

!06

θ=2.5翼tO4

〔5eCJ

62×10

β



於 アz糟 で 生 戒 す る 重 合 汰 の 董 合 度 に 比 べ て ば るh・lc)〈 …さし、桓 竺

と る こ と に 蓬 因 す る 。t)rk'6paの 計 阜 条4噛 姓)戎 董 合 体 中 淘 蟻

合・体 の 占 め る 罰 合 ガ受・トさ い 例 で あ る 。

÷(尺晦 ∫㌦ ぬ ・姻 鎌 件 にお け罐 よ硬 に超 ・な・、

活 、佐 重 合 体 の 占 め る 嶺レ合 拭 大 乏 い 余 件k二 対一す る望 合 奴 率,重 合 度

分 布 の 計!創 司 左 ナ 撫 ク 図 に 示 す 。 同 図(の に示 さ れ る よ う に 蔓 合

収 率 は θ の 小 さ し・壷 囲 に お し・こ1勲 の'ト な ゐ程 大 魯 あ り、eの 増

1くに!⊃ 軋 こ の 留 係 は 並 転 す る 。(R・/)～(R・3)式 の 反 応 型 式 か

らPlt＼ る よ う に 蜜 威 活 腔 ・望合 漆 バ 単 量 、体 消 突 惚 括 反 応 遮 度 に1次
ザ

的 に 影 禦 す る 。 是 常 状 驚 が 成 立Uな し・系 で は ΣCpの 値 は 時 演 と

XI・waxす る か ら'反 応 型ecと し 矧5臼 融 反 応 と鼠 旅 の形atと な

る 。 した 択 っ て 、 完 全 混 合 反 施 春 さ な 反 応 夜 は 流 ♪＼直猿 泌 藪 的 大

さ し・強 粧 体 濃 蔑 の 環 境 下 に お か ん ゐ た め,θ の ・ト さ ひ 疑 飼 で は

γし二!の 反 苑 器'の 容 積 効 率 広'最 ゴ(、Yな る 。 う『 戻'7図(b),(c)は そ

れ ぞrrし重 合 収率 が π の 夫 な る程 小 こ い 場 合 診 よ び7し の ・トな る 」筐小

益 い 揚 合 にう寸応 す る 平 均 滞 苗 時 聞 餐 操 葎 さ れ 忙 乏 い の'董 合 体 の 「堅

合 蔑 令 布 で あ る 。(b)に お い て は γしの'1＼な る窺…分 布 は ひZ)ヵ ミり,

(e)に お いて は γし4)小 な る1程 今 布 な す ゐ ど いe

更 に 観 →oす な わ ち(R漁 の 疫→ の と な る 賜 合 は ま 威 重 合 体

は 濫ノ匡 望 合 体 の あ(か ら な る 。 こ の 場 合 の 計 算 例 まtyZ・8囲 に 示 す 。

平 均 重 念 霞 に 及 ぼ す 疲 置 丙 の 混 合 の影 響 は 顕 看 で あ り榎 雑 に 笈 兆

』する
。 虫 蔵 重 合II奉 の 望 合 蔑 合 布 は,7し の 大 な るメ望 収 率 力ぐ小 さ い 平

財 希 蚤 時 周 に 対 して,偽 の 大 さ し・程 鋭 く、 均 虜 な 製 岳 塞傅 る こと

択 で 豊 る 。 レ か し、 箆 の六 な る荏 収 率 の 大 き い 平 淘 滞 粕 時 圃 の 銃

囲Kは 、n==6・ の 場 合 が 最`t,if合 蔑 分 布 の ひ ろ 力ぐり は,卜 乏 い バ

・?・1.が ～の 場合 に お い て も 分 石 の ひ2)力 のlan=Zの そ れ に 比 ベ レヒ

転 亘～1/1、〈≧ し、◎ 同 図 よ9萌 レうn＼な よ う に=,つa・='の 董 虐〉度r分 「t〒「に

比 較bて れ 二kの 童 合・葭 分 布 の ひク)がPば 犬{<,こTし ら のイ頃 向

力＼ら 類 堆 す 帆 ば'.生 威 董 合4本 の 望 合 霞 ・分布 のo・ ろ バi)裳 最b大 さ

くす る あ る 混 合 状 徳 が な 在 す る こ 違 に な る,停 止 友 応 を痒 な う 重
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合 反 応 に 対 し て)b、 厚 止 反 応 速 度 ボ 十 分 爪 乏 し・場 合 に お し・て は,

(例 え ば 労a・7図 の 条 肩⇒ 免t;oの 反 応 に 対 すk傾 向 と 固 振 の も

の 艀 期 得 さ れ る 。 ア λ冴 図(の,(め 中 の 破 線 ば 箆=OOの 反 応 器 に

よ っ て 主 〕成 し た董 合 体 の 平 均 ・重 合・度 と1司 一 の 平 瑚 壷 合 度 乞 ゐ つ よ

う7Lニ ノ の 反 応 器 乞 燥IVし た2しxr一 え ら れ る 重 合 体 の重 含 蔑 今 布

歯線y示 す 。 周 一 平 甥 童 合 度X与 え る 擬 極 条!ヰ の下 で 生 械 しrc重

含 添 の 分 フ市 は7し 二6Qと7し=1と でつくさ く こ と な リ,7L二1の 隻 合

汰 は、れ 二coに 比 べ.董 含 度 の'1＼益 い・重 合 体 と 望 合 度 の 大 さ い'藍 合

体z多 量 含 な こと に な る 。

δR./・3反 応 歳 厭x豆 視 的混 合

葛 今 子 生 蔵 反 応 に ば 痙 々 の 素 及 応 楓 構 力曜 出 さ 侃 し・る.本 獅

で は(λ ワ)～(a・3)式 の 反 苑 滅 燈 とL異 な る 反 応 微 震 薯 あ つ 室

合・反 応 に 対 し で ノ 援 置 内 の 亘 視 頂内混 を〉カミし＼・カ＼la影 響 曽す ゐ カ＼検 計 一す

る。

箇 単 の た め,§ 武・剣 反 是 の,IID宮 滝 用 い 裟 置 内 の 巨祝 剣的 混 今

に は 溜 列 模 型 を 適 痢す る 。

(a'ア)～(a・3,式 の 中、 凌 長 反 応 は ぐR・」L)式 の形 式 さ遣

竹 す る こ と ば硯 在 通 説 で あ り、 開 娼 お よ び厚 止 反 応 ヵ竜薩 々 の形 式

を ら つ こ と に な る 、 そ こ で 労Z榴 に お げ る 頭 始 反 応 お よ び 停 止 反

応 の 速 蔑 墓 そ れ 老 γしR2お よ、び ¶岐 で 表 わす と,蛍 此鱈 の ま わO

の物 虞 淑 支 を 達 ゐ こ と に よ り 〉択式 が 瓶 立'す る 。

c,,t一 ご,,芸,'==〔R。 一免ρc図 。c籠 一T,2〕 一#

c・・i-c・.r-'一 〔 郊 ごML。 義 一免・c・ ・c・rl-T・ ・)Sω9)

ご,芝.ご 諾,一 〔k幽 、cρ義 一fepc・ ・,Cp.覧一隔 濃

こ こ ヒ.Tp,ヱ ぱ 活 柱P量 体 の停 止 及 応 に よ ゐ 揃 矢 遠 度 で あ り・

T諏 砂 欠 の 形 式 で バ 表 す るt
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を一「

ρ,2=苑 之Cp,L・2,2
ca・40)

一 敵 に? 、£ は摺 数 £ の 囲 叡 で あ る ・

(al・ ・))kNk(・ ・39)式1帆 入 し て,碗 球 の 紋 ・欠抽 載

立 す ゐ 。

C・擁 無 晒 業 ご,.、,一 、 瑳'

免pCト4乏Lぐ θ/paL)

(XA=1+(71/kipCM2θ)十(魁32/危pCM2) 一 一
(6～`乙∠1)式 に曳形 式 上.(a・ ・ヌ9)ヨ きこ と 全 く 同 一 で あ9,rヲ £ に=し、 カ＼ な

礁 ぐ陵 へ ば 、 雛 司.(17・,・ ・C・ ・,辮 一Σゆ 蹴 λ し

Z9)て ×2の オ直 ば童 合 進 行17よ っ て 変 乃ヒす ゐn/tepCM2eを 少 な 〈'と

:1>含・む こ と ヒ なk。bた カミっz .叢 置 内 の 艮 魂 的 属 合 の 影 響 ゐ

§ よ・£で 述 べ た も の と'同 鎌 の あ の が 期 特 で さ る 。

)欠に 蓮 躾1寿 命 ヵ"平 均 滞 蚤 時 鳳 に 比 車気 しZさ わ め て 小1い 場 合 は

(a.Uノ)式 右 迦 の 才5/*は タ ノ唄}二 兆 ベ ナ 合 ・1・さ く(alU!)式 は

次 式 の安ロく 近 鵡ス乏 才しる ・

c・叢ど 煮 ・〈iP,o〈Q-1+籍 犠 (61.4!)

≧ の 〕易 合,72沢C図,乏 に!享 し く な ひ 場 合1よ(c)・4〆 つ は 明 ら か に

(R,9⊃ 式 と 同_形 式 に な る 恒 め,童 合 反 応 器 内 の 百 規 的 混 合 臨

§a.a.ヱ.の 緒 票 と 同 旅 のtzag8!4え よ う 。7。.-CM.Lの 場 合 は

Cp2の 櫃}ま 次 封 で 与 ラ.ら れ る ・

隔 禁 譜 濃 〆・-1÷-p・ ± ・a・・LR)

し 挺乙 カミ・、っ て二 ししγ(P⊃jzSL(ti～'/9)式 力＼P・っ

一61一



P〆 乏'-P

ω(P)=== Σ

P(〉 〈2'-P

(cJt'z43)

(&43)式 ヵ＼ら 朗 ら か な よ う に,援.置 広!の1巨 視 ・的混 合・は 生)奏乙董 合・

体 の董 合 度 合 布,平 均 宣 含 蔑 専 に 全 く 影 響 じ な い 。

TP設=0の 反 応 す な わ ち ウ ヴ'イ ング ホPリ マ ー の 生 城 す る 反 応n

対 して は ノ 首 然 嗣焔 及 応 搬 揖 の み が 固 題 と な る 。 暗 雄 及 応 速 度 が

Yv=紀cト4で 示 さ れ・る 及 応 に う寸bて は,●(,ll・tl..1)隔式 ヵミ蓮 用=Σ 乳,

特'に 才甲雲 し,耗 施 反 芯 恩rこ よ つ て 」巽イ乍 さ れ ゐ 蝪 合 は(6～'36つ 式 の

f(il-X)の 櫃 に 健 κ 入 す 湘 ご び 於 ボ 励ti1.0.bカ ・し,げ

を 身 え る 式 の 型 式 は、ぽ と ん ビ § よ・スで 述 べ た も の と変Dな く,援

置 肉 の混 合・の董 合・」愛 分 巧12長 ぼ す 影 響 ば うrR・8図 と1司 蕊ミで あ る 。

闇焔 反 応 速 度 の型 式 瓜 凝 こ 苑↓CMCK(こ こ にOkは 用焔 葡 う接皮

lic示 す)K示 さ」としる湯 合 は 押 宏 し 流 茄 反 応 器'に 対一しZ

な 鑑 勺 ∴辱謬 庶
麟)一

o・言一q・・(号)〔ト鋤

ひ

ソー∫ 彪ρ乙祓

ク

特 に 苑己=彪 ρ のvさ ぱ
巳

ご,営一♂
c需 」 、 ソィ 語)〔t一 評 ご・・θ)・ ・・…)

次 に層 列 反応 器 に対 しZは(&々 ゆ 式 のReに 勉6肌cκ ¢を布 八

す 蜘1さごよ し、o

γし一一ユ;(⊃Pr-一 一 ≠セ痒 『遭(t+fe

p～≦卜10θ)『P(∂4s)

γし=父 以 下 も 同才叢 に計 一享 で さ る ・

(a・4u')Ct・ ・ら 明 ら か な よ う1・ 危ρ一feLの 郊 にxし て 薩 醸

分 布 岡 数 は ボ ア ・ノソ 分 布 の形 式 齢 ら,基 敏 〃 力賦 凱 ・と さ は 非
　　

常 に す ゐ ど し・分 布 力・"/fntら11.る.rts、n二1の 反 応 駒 よ ρ(ノ+の

一5～一



型 の分 布X与 え る カ＼め.盗 わ め て広 い ぼ"ら っ 盗 を)bっ 分 布 で あ る.

労 品 ア 図 は図 中 の 条 件 で(R,4歪).(&嫁 ノ)式 乞適 照 し て 計 算 さ 肋

1巨7し=～ と γ≧亀 σQの 反7iSN・巻 に よ っ て 之 ら ・蜘k室 合 体 の重 合 度 分 布

猛示 し 佐)も の で.こ の 腸 合 ぼ 裟置 内 の 豆魂 駒 混 合 は 反 応 器 殺 計 上

沢 定 的 因 手 と な う ろ 。

鱒24
。ユo

3

【

と一

ユ

へ
亀
レ
≧

o

うrよ ・9図

ω ノ!或なor【Of`aこcμ こ4仁o月L

脅 θゴ20[t/S・t,iOし 】

Cκ`昌 α1〔Sntot/乙 】

`副 胃'0〔 ヨ凪oこ〃.1

ユOO200
P【 一 】

危勲P② 重合雍 合劾 布

50e

戎,え スチ ロ ー ル の連 縦 容 夜 董 合

§6～・ユ・!循 「き

5a.1で ・は連 翫 童 合 反 苑=裏2置 丙1く お け ゐ 瀧 体 混 合 ヵミ重 合 収 季 な

ら び に 生 成 重 合 体 の 椌 状 分 布 に重 ゴくな 彰 響 裳 与 え る ユ'と 遠 示 し 巨 ・

そ の さ し・,諸 速 度 定 数 は 及 応 の 進 行12ヒthな つZ痴 ヒし な し・と4反

定 し て 理 論 蜘 解耕 芝(行 な つ 驚 。 し か し、 望 合 反 応 魯 は 一 駁 的 に 反
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応 の 進 行 に 伴 な つ て 〉天trla臼 動4足 進 効 粟 が 現 わ)t'し,速 皮 定 数 勿ぐ喪

オヒす るカ・ら 流 体 混 合 の 影 響 ば 一 層 複 雑 と な る 。

蜜 着 は ラ ジ カ2レ 董 合 の 典 型 負勺な 例 とbて ス チ ロ ー ル の 重 合 を と

ゆ上 げ 契 険 胸 研 究 含行 な っ ヒ 。

室 合 友 応 は 一 般 に反 応 機 虜 が 覆 殺 で あ る 迄 め 反 応 の 解 新・は そ の

叙 慮 に 主 眼 が お が 施,及 施 速 蕨 ば 主 と しセ 敏 分 法 に よ る 初 期 反 応

速 度 な し〉 し は 特 定 転 北 率 に お け る重 合 速 蔭 カミ測 定 歪 沁 て い ゐ 。 し

かb、 疲 覆 設 計 の 立 場 か ら'ば,反 施 の初 期 が ら 末期1=至 る ま で の

広 い転 化 率 臨 囲 に ⑩ ヒ る総 括 反 応 逸 度 飛 一形 戎 の 数 式 で 表 現 芝 れ

ゐ こ と が 望 ま し い 。

歪 ら)z,董 合 反 応 で1ま 生 威 童 合 物 の平 瑚 重 合1侵 お よ び そ の 今 布

が 裂 呂 の ・性 状 乞 左 石 す る 重 大 な 因 子 で あ る か ら,要 ボ 歪)rしる 反 応

速 度 式 は1生 成 喬 分 手 の 荘 状 琶 も 表.示 す る わ の で な けnl9"7egら ぬ 。

上 迷 の 観 忌 に 立 っ て,ま ず 広 い 転 兆 率i乾 、屈 に わT:る スチ ・ロ ー ル

の飴 の工輸 痙融 球 め,。 醜 恥 て,謁 雌 蘇 艦

視 題 さ な い疑 馴 こお し・て 流 体 屍 合 カミ重 合 収 率 な め び に 蛇 腹 合 体

の粧 状 に し・か に影 響す ゐ か2検 討bt=。

§2.a,ヱ スチ ロ・_ル の 港 疲 一重 合 速 度

1、 莫 険 叢 置 お よ び操4乍

萸 合 開 始 剤 ど し て,以,〆 一 アゾ ビ 入 イ ソ プ チ ロ ニ ト リ ル(以

下A馴Nと 略 す)乞 甫 い て ト ルf一 ル 溶 煤 下 で ス チ ロ ー ル の 溶 疲

重 合&行 獄 っ セ ・

ゴく部 分 の 雲 験 に 挟 用 レTzS・ 験 渡 置 の 概 要 匁 ナa・ ノo図 に 示 す 。反

応 器・は 内 径/00mneの 石更」貧 ガLラ ス 製 で 側 壁 お よ び 摺 壱 に は 合 計 尾

旧 の試 料 採 取 ロ 匁 肩 す る 。 ガ ラ ス 毅 の蓋 に ば封 液 に 永,銀 包 用 し＼に

幌 伴 軸 封,還 流 凝 編 器,原 料 峡 給 ロ お よ び 窒 素 ガ ス 流 入 ロ 匙 該 け

㌃.規 伴 翼 団 壌 長 如 瓢 、 翼 幅/δ 伽 碗 の ガ ラ ス 裂 轍 羽 娘

擢 形 翼 髪 用 し・r・,反 応 器 に ば 外 套 髪 村 い こm=濫 ・KX'n「a「kbて

及 応'中 の 反 応 液 う盛 乞 一 定 に栃紅符 し た 。
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実 絵 に 便 項 した ス チ ロ_ル

1こ乱イヒヲ考≡=用ミ垂去こ薬:}s約 ノo%苛 ノ}生、ノ

ー ダ㌧k溶 液 で 魂 ラ際後)kヲ 鬼 し
,

ごaO2」 上 で'一 昼 夜 放 置 し 夜 の

ち絶 殉 ヨ λ・ 襯 辱 の下 で 蕪

ヲ留オ胃舅とし で=。 ト)レづ「_,し1弍 こア

エS1級 訟 聚 葱 大 .気 圧 下 で 薫

溜 し,ま たAB工Nは 布 販 特

級 試 ミ穿ミ塞 工 夕/_ノ してミ、£ 回 以

上 項 結 晶bて 実 険 に 挟 しセ 。

反 薦 器ミ乞汰i徐 後 タト套1=角 『要・

温 度 の 温7kX循 環b,ピ ロ ガ'

ロ ー7し.濃 硫 蕨 お よび(⊃乱C乙凡

伽 脚

才2・10図 及 応 藩

乞 通 過 セ し め 佐 窒 素 ガ ス を 反 施 器 に 通,じ 、 十 分 に 窒 煮 が ス を 通 δ

な被 憲 肉 に 所 定 量 の ト)レ才 一 ル,ス チ ロ ー ル お よ びAB工N匁 杜

込瞳 素ガス最 斑 で反祉 諦 紡 る。遁者な時間痴 融 反応審

棚 壁 な ら び に槽底 の 試 料 採 取 ロ ■憩 望 に毯 んさ 会折 試料 図採 取 し.

こγしZ酒Z量 後 ドル ズ置一ル セ刀ロえ て稀 釈bkの ら 多 量 の メ9ノ ー ル

劇2技 入 し て葛 分 子物 馳 邪 澱 せ し め る。 こ の玩 澱 頭 繰 椴 坪 量

して 高合 手物 凄 の 生成 量 を 求 め,ま ヒ こ の沈 澱,ま 董 合夜 測 定 用 の

試1料zレ た 罫)な お,単9体 初濃 度 の大 な る条件 に お ける 葛董 合

収 皐 範 囲 の 実 験 の 一 部 な六 ス,10函 の反 応 ・器 の代Dl2,£ な い し4

CC丙 容 の ア ン プ ルX用 い ,こ の 中 に 変 秦 薇 垢 下 で・)康料k封 一λ し て

、

鋤 ス チロール お よge,4B工Nの 濃 度 が そ恥 そ れ 乱λ(ti,moe/2)
.OIO84

(aaVe)の 反応碩液 傭 知 壷 アンフうレに封 λ し漏 農6。 ・Cで約 〃・時圃童合

を行 なった のhア ンフうしの全量2メi7ノ_ル 中 に撫 し,沈澱bた 葛 分子k乾 燥 彼

坪 量 した。 この秤量値 ば最初b秤 量 したスチロ_ル 量 と土o.3%以 囚で一・致 した

ので 、メタノーノい セで寵澱 セ ず 溶 塞 し樹 医分ヱ量 の董合捧 の量 は 粉 蕪 視 で さ

ると潅rえしうγしる 。
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ノ

定湿 浴 中 に 浸 覆 放 置 し て 所 是 時 周 経 匿 抜 囚 容 物 髪 トル フ「_)し に溶

・解 し『乙 分オ斤試 胤 と し し 。

生 成 重 合 物 の董 翻 麹 隆 に は 港 媒 と しZベ ソ ゾ_・ レX恥 た 粘

度 法 歯 ・採 用b、PePP(シ し'o)の 組 戻!式i≧Sl用bた 。

本 妄ミ輪 の 寵 囲1よ ス チ ロ ー ♪レ初 濃 度6～.9な い し8,38-moZbe/励 レ

(37～98wv%)、,4B工 八/匂 濃 度o.・/な し・ レ ・,・877mhZe4/ha'し.

及 応 猛 」隻'よ60,0土0,1な い し 《}0,0土0、8・ ご で あ る 。

6～,総 ユ舌¶反応 速 度

蕨…往 の 基 礎 的 研 究 に よ れ ば ス.テ ロ ール の 董 合 感 〉欠の 「素 反 応 放 属

お よ び'1ま度 式 に よ っ ■ 進4テ す る と 考 え2)γ しる 。

D圃 「嗜剤 の 分 鯖…に よ&嗣 ・冶 ラ ジ カ ノしの 生)或

沃
K・1く 一→ λK

}i)連 鍛 ラ ジ'カ ノレ の1±)i笈

K芸+ML-→ ト1汐

1の 違 鎖 生 長

うぐ み

MP+M→ 図P+1

1り 連 鎖 停 止

うを を
Mp+悔 →Mp・fQ

に,K,K♪K"('ノtvlt,

v沃==z随 託eK(8,46)

ナ
γ'し=fet .C凹Cκ

ざ
Tp=海pc図 ごP

ft一 た士c♂ ら 米

(R.u7)

(a、48)

(a'z(9)

ここ 門♂,怖 は そ れ ぞ 礼肉焔 剤、 周 佑

都 ラジ ヵ ル.単 量 体,活 腔P量 体,不 活 佐p量 体 座示 す 。Cば そ

妨 の モ ル濃 度,醸,勉 、彦ρお よ び 勉 ぱ そ 健 れの 及応 速 族 定

数 で あ る 。 なお,本 実 験 甕 囹 餐 は不均 着 化 停 止,逮 鎮 移 動 反応 ば

寒醐兎で さ ると 活一え ら れ る,

本 実験 条件 で は,活 柱 体 濃 蕨 〕=定 常 状 態 抵 たぐ監田 で 昏る か ら次

式 が 成 立 す る,

書醗 〔讐)辱
(a・So)

こ こ ヒ.ψ は 嗣 焔 勧 率 を 示 す 。
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以 上 の 反 応 滅 薦x仮 定 し・ 三 ら に 反 応ii)に よ る 単 量 体 ラ肖歩く還

度 は 反 施 房)に よ る を 托12比 して 黒 視 ノユ、と 惹 えQと 総 権 単 量 添 消

矢 速 霞 は次 式 で・鼻 え 」うγしる 。

÷ 響%c・ 為 ㌔(劒 残(宅 ψ)鬼汽 ・ ・…-t・

こ こに 、 ハ!凹 は 反 施 混 合 物V2dii=含 試 れ る 単 量 体 モ,し 数 否 あ る。

等 温 条伴 否 及 芯 選 行 にZも な う 頂 施 液 の 唐 族 笈 化 な ら び に 各 逮 度

定 数 の変 ノrヒば 黙 視 る さ る と.坂 足 す る な ら1ごCR・4の 式 ド よ リ,朗

焔 剤 反 応 率fKlよ 双 式 で 与 え ら)n・る 。

2-∫ κ 一Cκ/ぐke=eノ ×P(-kat) (a・s'R)

これ・■(&幻)式 に代 入 して 積 分 す る と 董 合 収 率 ヂ図 は)欠 式㌧で 示

さ γしる。

1-fM-一 亀 一一eiocP[-BCκ レ/2{アーeイxp(¥.)}](ci・'`3)

も う}}に'

β一 磁 蕗(筆 ψ)夙 (、£'`翠)

で あ ・〕,CKZ,ご κ、ば そ れ ぞ れ 開 雄 剤 お よ び'単 量 体 の 初 農 度 で あ

る 。

労 泌 〃 図 中 の 各 怠 な 董 合1区 率 対一反 応 時 鳳 の 実 湧14直 の例 で あ る 。

試 料・の採 取 に あ 丘 り4伺 の採 取 ロ の ノっ き 仕 意 に 選 ん る い る が 採

取 てフ位i蜀二1=二よ る4頃 向 ノ注1ま 全 く み ら 】Rノな し、。 まlr三ノ 区 τキフの曲 線 に二つ

いZは 彼 に 考完朗 す る 。 反 応 駅(cR'夕3)式 に従 って 進 行 すQな ら ば"

(/一 チb4)と 〔1-exp(-fedt/a)〕2対 圏叡 紙 上 に 息 綴 す る と実

側 櫃 は 凍 恵 一と 渥 る直 線 上 に1立 置 一す る 害 で あ る 。Aβ 工Nの 分 解 凍

度 定 叡 軌 に つ いて は 既 往 の研 究 櫃 わ が 比 藪 的 良好 な 一郵(セ 示 し

て い る か ら そ わ ら の 平 均 植Xbて ナ え・1表 ナZ列 に 示 す 値 Σ《壕 用

一6ト



して 上 猛 の 半 対 数 嵐綴 区行 な っ た 例 力ミア ル/え 図 で あ る 。 反 応 謄 周

の 心 な る 翫 囲 で 広 実 測 桓 は 凍 恵 乞 通 ゐ 直 線 上 に 位 置 し,こ の晩 囲

で'(a・s3)式 の 関係 裳 瓶 足 す る こと が 予 想 さ 施 ゐ,こymら の 直 線

の 傾Ptの 絶 対 桓 区 εκ引 ミ対 し て 対 数 蓉氏上 に 点 綴 し た も の 於 惣,'3

図 で'あ り・ 単 量 体 初 濃 蔑 に 対 して 無 閑 係 に 反 応 温 漫 毎 に傾 斜 残

の 直 線 乞 与 え る ・ 以 上 の 寧 実 よ り 本 及 応 な 反 応 の初 期 ノ す な わ ち

重 合 体 含 有 率 の、ト ニ い 壷 田 費 は(a'S3)式1二 従 つ て 遣 行 す る と 首

え て 差 支 え な い ・ 二〉『ヌ・13図 よ9こ の董乞囲]aお げk定 数Bは 覚a'/

Xee3E,1a)"と く得 らYU):-rzこ の植 と 敵 か ら(た 許 魚)2a

顧 恭 肯4列 の よ う に 決 「定 さ れ る.

ツ 泌/ユ 図 に よ る と 反 応 時 同 の 経 猛 ノし1と かミっ て 董 合物 含・有 率 の

増 夫Yど も に 実 測 値 は 直 練iよ り4衛 奇 し,反 応 の 直 行 が・(R'全3)式

に従 が り な く な ゐ こz&示 しzし ・る 。 こ 狗 よ(R,s-3)菰 の誘 阜 に

あ ヒD反 充 の進 行 にイ半 な ろ 窟 度i変 化 な ら び に 反 施 ラ夜 の」粘度.L昇 一に

伴 な う 速 度 定 数 の 変 化 を 黙 視 し 夜 二 と に ょ る と 思 わ 孔 る 。(&夕/)

式 をJt二 〇ISよ び カ に お い てi商 財 して 、乏 の 比9とkと)欠 式 択 得

ら れ る 。

好 凹/粛 迄脈 免評/亀 亡)笈

(4ヂ 図/め の;、;fe・Ld/z(解 ψ/苑 亡);
残 の 残e師(・ 一,F・)・　 ・)

こ こ1二.PIESi反 応 液 の 癌 度 で あ9,添 乳 割 寸 しTc・1)の は す 凝 て

反 応 初,期 ド お け る 値 匁 意 昧 す る 。 嗣 娼 剤 の ・分 解 速 度 定 数 免ん は 反

万潜進 行lzよ っ て 変iヒbな い と ラSえ る)と(a・ タタ)式1ま ンス の よ う に}な

る 。

一飯 亡浜

(/一 ヂ凹) (a・s6)

4ヂ 図/de
一 α8)e

(dチM/讃)t

こ こ に ,ガ=f'/f>L

δ・一(feidi/fet)yz/(紺 ψ魚)誓

フ ス,/〃 囲 は 反 応 の 進 行1ニ イ半 な う γ の 褒 化 匙 実 測 し た 例 で 反 応1夜

の ～港 度 な 重 ・含 珪ヌ 率 と と も に ほ ぼ 一)グく的1(増 大 髄す る 。 し カ＼し'δ の

一6s一
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変 化 ばVra・!3図 に お げ る 直 線 か ら の偏 奇 歯説 明 丁 る程 大 さ な 影 響・

を も た な い 。

う才2・〃 図 の 実 湯1イ直k平 滑 由 線 で 冬苔び ノ 各 時 同 に お け る堵 ・線 の 勾・

配 ど 及 応 初 期 の ぞmu(実 瞭 条 件 とlk2・/表 の 値i2〈(R,St)eiにhZN

入 して 計 算 遜 さ る)と の 比 と と る と(&夕 ⇔ 式 の 左 迦 の桓 が 最 ま

る か らi)Tta・ノノ図 お よ びR・ILL図 か ら 緯 ら れ る チ図 お よ び ガd)値 を石

虹 に 代 入 す る と 酵 練 訟 。 ね,、 姻 は.の よ う 紬 て 輪 れ

謎 簾 鰍 酵 甑 諏 物 重 合 繭 量 分率 尉 して 織 旅

も の で あ る ・ 実 験 髭 囲 でi話[鰍 葡 猛援 や 初 渕 麦 な ど の 反 応 条 件

に 肉 係 な く 只 ゴ卦 上 及 応i液 申 の 童 合 体 含 肩 率 で・天見定.2れ る.うr盆 ・〃

図 に お け る 裟'曲 線 は 一Xス・1表 お よ び う『ス、ILL.およ びIS図 に 示1し 在 植

liE(品 獄)式 と と も に(RンSフ)式 に 代 入 し て 叡 橦 頑 分 し て 痕 の 伝

fM汁 ± の計 算・櫃 で あ り,こ γしら は 実 測 但 と趣 め て 侵 好 な 一一lsc2

示 し て い る 。

な £ ・ 初 期 速 度 に 対 す る 雇 度 の 影 響 髪 ツ 沢・ノム図 に(薩 ρψ/危 の 池

対(t/T)の 皐 タ寸数 黒 綴 図 容 示 し 丁…二〇 これ よ リ ボ め ら れノゐ 見損、け

活 柱 兆 エ ネ ル 契㌧ は/尉 κ・認 争 油 で あ る ・ こ のイ醜 既 在 族

蜘 直 〃,4D、/・,75),/3,&B)と ほ ぼ 一 邸 る ・

3、 平 均 重 合 ・フ隻 と 董 合 度 分 布

(a・46)な し＼し(Jl・ZL9)式 よD各 ラ ジ カ ル の 収 支 乞 と り,(a・

鋤 式 の閃係 蠕 穂 す る とr量 体 ラジ カ)レの濃 馳 双戎 で 与えら

拠 る 。

弟z磐 ぽ)(1+艦 ゾ (2・S7)

こ こ1こ 、

R-(認)吸 侮/彦 〆ψ)㌧ 一i,・9r/B

ま 乏 ノ 不 ラ∈ヲノ柱気P量 体 の 生)秀ミ逮 度 「よ(R,ttヲ)ヨ きこよ り

一刀 一
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寺 讐 一与 ζ ヴ ・・亨 ・一

(a・S7)蝿(R・S9)式1吠 入 して積 分 す る と反応 爵蹴L舗 け

る不 活 柱P量 体 のrkhiモ ・レ枷 款 式 で 示 さ 樋 、

"P-f
.1(P-1)V(・ 研 轟 賊 舗(・ 瑠 海 ・・,・ア)

vaMR合 沐 の頂量 基 準董合 度分 布 灰P)19

一 毒
,)一 鶏 図 　 ・)謁

　ニ　

逢 楚 義 さ 才しる カ＼ら・.虞 量 基 準 里 均 ・重 合 度 鳶 は

め
NΣ 二(P2Np)

戸v=)≧__〔Pωt(P)」 一 ρ藷…(a・ ムo)P=z濃(P)/

P)

で 与 え ら れ る 択,実 測 さ れ る も の ば 粘 度 平 均 ・董 合 度 喜..で あD,

准 限 烙 度 η と の 圃 に

り～-1〈P.Ct(a ,6/)

なQ岡 係 ボ 〉義 立 すkと 窒 に は 、P/cは 双 式 巡 示 さ れ る 。

鳳礒 ヅ 釧 厳(一
　

ρePP・ ・9)に よ る とirt…vス 知 一 ・レ の ベ ン ソ ・一 ・レ 蔽1・ お ・・て 、

aよOCで な

一3

K==欧,90♪ 〈/0

註)士 成 重合体 のうち朗始 ラジカノしのδめる当1合 は十ヨ〉小さ く,ラ孝4墜ラリ カル

の 澄め ゐ執 合 も十 分 小 乏し・と しスいる。

-73一



0く=0,66

と 報 告 さ れ て し、る 。

反 応 艦 直 「e・lq;16t)る 不 活 注P量 体 のtata量(a反 応 時 聞 △ 方,・

十 分'1＼ な ら ば(盆 ・≦一ヲ)式 よ リ

(P一 ノ)Vt魚4

唖 一 2ψt (象づ(/+擁 鴇 残プ ムカ

で 与 え らYし る か ら,こ れ2(a・62)式 に代 入 す る と 反 応 初 期 に お

・'て蜻 する鮎 伽 粘 良 乎)ig9合 度 孤1翻 式で 与筋 齢 .
ゆ

耐 郵÷ 濃 絵÷ ㌔鼻紛
ト ユ

生 〕或『望 合・物 マセ童 合 度 の'1＼さ ひ)6の の量 は 十 分 少 な い と 」反 定一一す る と

上 式 の 覆 ぱ 途 似 的 に 次 式 で 計 算 さ.れ る 、

耐1≒ 多i諺詳
ー

=

A-(3+Of)r(3+。 〈)

A``37(3)

ー

こ こに,

Aニth〔1+(/θ ごCκt/2/CMU)〕

本実 険 の 条井 寵 囲 で は十 分 な精」藍 で

月≧/3eCKi為/CM2

(2,64)

と す る ユ と が で 室 るか ら.結 る 初 期 生 威 董 合 添 の浴 度 平均 董 合 度

1よ)欠式 に よ っz近 似 計 算 こΣγしる.

可 ・一 〔
7""(3+(K)

π(3) ㌢ 綱 (R.6s)

上 式 に よ る 計 阜 植 ヒ(R・63)式*職 ・kと さ の そYUと の 誤 差 ぽ 実

一74一



険 条・件 の 髄 圃 で・た か＼1ざ が1f。 以 下 に 一す ぎ な い 。

反 応 肉 始 帳 爵 磧1ズ7室ζ経 温 し 像 と 三1:.反 応 望 存 止 し て え ら 李し る 蜜

合 』吻 の 平 均 董 合 度 は(ヌ ・6ユ)式1⊂(R・s"9)式 セ 代 入 し 一乙,(i～ ・6s)

式2薯Lび し、依 と 固 ズ張 な 汝 似X行 な っ て 調 一阜 す る と 次 式 於k.ら れ る 。

一 畑)麻 癒 夢(讐 汽 ㌔ 先 闇 妨 、,,、、)『 呵 ㌔
醐 去(鰭 アご為 批

(i～,ム6)ヨ きこと(」 ～・6S)式 のrkXZり,湖 娼 剤 分 解 斑 度 定 数 ほ 反 応

の 進 行 に よ り 憂 化 し な し、ど 仮 箆 し,ま たC=Ar/v(Nあkこ と を 君

億す れ ば

傷 琵 丈轟8歪(・ 一ヂ訊1一 扁 ㌦ ・(…7・翫 」
.P(　88')ラc(〆 一チk)士(/一 ヂ・)dt

Uこ に,C二4/%

い ま 、 ψ ば 及 旋iの 進 行 に.4幸な い 変 化 し な い 。 す な わ ち.C-=1

と 版 定 して(R,夕R)式2bよ び(λ ・6!)式 に 示 峠 ヂKと 氏 知 ・

〃.ノ4お よ び!姻 に 示 し た 振 、 乙8yWtし ・て(a・67)式 のE

迄 の 積 躯 数 櫃 的 に 行 な 、・.糠 タ 朗 張 に 示 し ヒ 苑ん(婦 ψ魚 ・)ご

の 値kva・ ・て(R・6s)式 よ り 孤 汽 を 誹 算 して(a・L7)式 〕・代 入

す る と 〒Σに鹿 バ 計 阜 で・窪 る 、 こ の 植 と 実 測 さ 船k(肱)6bS、 と の

比k衆 め 反 充 時 同 にシ寸し て 意 綴 す る と うra・/7Wt区 得 る 。 反 応 時 間

の 小 な るtae>体 含 肩 率 の 小 さ し・9・hiで1蕨 測 熱 は 廉 最 蕨 密i貿

本 の 永 平 緑 上 に 象 ま る 。 こ の 永 平 線 の 繕 ボ 反 応 初 鄭 の 観嶺 効

率 ψ記 で・あ る 。 そ の 値i≧ 肯,R.・/表 ダ5列 に 示 した ・

反 繍 吻 鑓 嫁 旋 餉 含 有 動 噌 加 ・ と も 峨 髄 麟

平 線 よ り)欠プ に 桶 奇 し て く る が こ れ は 及 応 の 進 行 翌 と も に ψ ガ 愛

化 す る も の と 齢Qと 容 易 に 説 明 翫 る 。 知 ・1圏 はPμ のX測

値 とi)rz、 俵 、。 示 し た 値x用 し・て(a'6s)式,よ ・)計 勲 漁 既

と の レkx賄 時 瞭 対 し て 示 しkも の で あ る 、-ts(a・6'7)式 よ

り.
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一 頴 ♂(i」8)2(/一 ヂ、)㌔ 斗)'+Ct)

一σ8)㌔ 一1・)㌔ 一ヂ凹)(蕩 デ 〕
(a・68)

こ ≧ に 、 方 ⊥
'

エー∫ (tr8)k(/一 ヂκ)τ(!一 ヂの 露

ン2・ 拶 図 の実 測 恵 を 平 晴 曲 練iで 結 び .そ の凄 線 の 勾 醍 乞東 め ゐ と

ぐa・67)式 に お り『る 天 気7数 ε カぐホ～め ら 磐しる 。 ツ'え'〆9図 ぱ こ の よ う

!鮎 て 憲 の 匠 ε の イ醜 反 応 夜 中 の董 合 体 含 肩 合 率 に対 し て 示 し た

ら の 呑 あ る ・ ε は 及 応 濫 度 し 単 量 体 初 巌 度 な ど の 及 応 条 件 に 痴係

な く 及 応 系 の 董 合 体 含 有 分 率 に よ0}云 ぼ 規監定 で さ る 。 な 珍,㌘eZ・

/8図 に 示 し夜 太 線 は タR・/表 .労,z・/a、 μ.だll6よ び/9函 の 値 ま

用(パ 乙(戻 ・67)式 に よ っZ計 算 さ 此 ヒ 値 で あ り 十 分 実 測 値 と よ く

一 致 す る 。 な1姶 、 図 中 の細 緑iよ 及 応 進 行 に痒・な う 蟹 度 ,速 度 定 数

お よ が 開 韻 効 率 の 蛮 化XX〈Mbた 計 鼻 碩 蓬 あ り、 こalVhX参 考 の

た め 詑 〉＼し た,

以 上 述 べ 権 「方宏 さ 鷹 ら れノk匠 度 定 彰(.開 焔 効 率 の桓X軍 い て

(嬬 ヲ),(鵡 の 式 包 用 し＼て 計 算 乏 掴 董 合 度 分 布 を ερ飢 卿

i法で 実測bた 重 合ワ隻 分 布 と 比軟 し ーた 一例xうrλ λo図 に 示 す 。

3騨 法 自 舅 の 精 潔 を 蓄 億 す 几 ば㌧理 論 植 ど裏 測 値 と の 一 致 は 艮

ガ手で あ る と い え よ う 。

蚕a'a・3ス チ ロLル の 直 錠 溶 液'室 合・

/、 実 験 」裟 竃 お よ び 操 葎

反 応 系,ま 嗣 ・峰 剤 と し て.AB工 ん5(用 ひ 焦 ス チ ロ ー)し の 播 液 「蔓 合

巡 ・ 憺 『蘇 は .ト)レ ェ ソ て1あ る 。
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こ γしら の=反 応 猿 椙一の 簾桑裂 は前 曽貢と 同 一 で あ る 、

流 匝 実 験 の フ ・一 シ 日 改 ぬ ・訟 風 ・示 す.賄 器 と し て 曽

2畝 図 に庶 蹴 示 しkも の5〈Wtぴ た ・ ぐa)は 前 廊 の 回 分 実 験 に梗

臨 に も の と 同 一 の も ので あ 弘(』 〉 は流 通 実 蜘 切 凋 蝋 した

多 段 翼 反 応 器 で㌧あ る 。

ピ ロ ガ ロ ー ・レ 濃 硫 硫0ω 遂 醜 せ し め 瞳 素 ガ ス 聖 飾

eSr-tSDN,ABエN乞 溶 解 したDレf-,レ な ら 一tX・tcスチ ロ_)しY

そ れ ぞ 蜘 一 定 疋 の 窒 素 ガ ス[ZよD一 定 ヘ ツ ド に 憬 丘 ω に貯稽 よ1〕

各 餌 定 還 度 魯 及 応 番 に狭 給 す る 。燥 作 瑚始 後 蜜 当 な 蒔 面 間 下請 で 反

応 器 捌 壁 お よ び 瓶 塞 ロ1=設 げ た 採 取 ロ よ)}分 町 試 料 区 蘇 出 す 。 試

糾 分 祈 な ら び に 壼 合 度 測 定 法 は前 廓 と 同様 で・あ る,塚 探 は 平 殉 滞

由 時・〕司 の`倍 以 上 継 続 して 十 分 に定 栴 に達 して い ゐ こ と 乞 碓 認 し

巨 。

反施 条 件 は 単 量 体 濃 度Sa3(7mabve/砿)(63,sω 右え)

ABエN初 濃 度o、084(2nh/thル),及 応 温 度{a外 套 へ の循 環

最 ・Xx}enMし て 反 応 系 の 湯 度 客60土 α3.引(簸 蔚 し と 。 充 通 菜

険 の 平 内 藩 歯 時 同 は よ00な い し/謁0、(痂 り に 変 化 し,境 伴 速 夏

は(q)お よ び(b)の い つ'れ ゐ ノλo(rpm)一 定.で操 ガFし た 。

盆、 実 験 結 果Y君 察

cZ・1)吏 合 」竃 北 率

キ よ・お 函 く示 で 流 掻 反 応 番1(お し＼て 反 応 が'足 常 状 蘇 で 進 行 して

し・る 賜 合 髪潜 え.巻 内 の流 動 即 次 元 流 動 と 板 定 し、 遷 内 で お こ

ゐ 流 体 ラ浸合1≧ 拡 散 槙 型 でゲ〈)i表す9),

反 応 纐 厭 お よ び 素 反 癒 逮 度 試 は 前 報 に 示 し た 詰 式 に 従 う も の と

板 定 す る ど 、 及 応 鴛 ♪＼ロ よ り 距 離2とz十 既 の両 断 面}zは さ 蔵 れ

h倣 小 要一素 に つ い て.谷 成 分 の 収 支 髪2rる と 次 戎 飛縛・ら れk・

駅 始 剤 に つ い て

釜(E薯)一 〆絵L鱒 一…'…

一79一
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単量 体 に つ い て

蓋(〆 ご凹E濃)一一A(菱 壬図)一彪ρCMξ 塗 ・

不 ラε避圭P量 体 に.つ し、て

孟(E箸 り一 麦ぎP)+紫 嶋 奇一・

て よ'フ0)

(d・7〆)

よ}'

こ こ に,Eは 混 含 広 散 係 激.民 ぽ 流 れ 方 向 の 断 面 平 均 線 速 度 さ あ

る 。

反 応 系 の 鼠 暖f,単 位 頃 量 ナ のWt-lttf・?lil,単 量 体 お よL…P9体 の

毛 ル 数 乞 ・γしK、 γ2,・aお ・よ び γしpと 一す る と

CK官PrK.C,n・=PnM,Cp=fηP(a・ フa)

お よ び'

μる負=泓f)(a'73)

こ こ に,～ ㍑ お よ び,PLは そ れ ぞ れ 及 応1気料 ・の 条 井 に お け る 線i薩

度rゴらよ び 麩 フ麦で・あ 危)。

反 応 器 を 重 じ て 耳 ば 一 是 巡 あ る と仮 完 し.ま 巨 反応 蛙 行 に 樺 う

猛 蔑 変 ゐヒ の影 多響 は め づ・が で・あ る か ら ♂=ρ/允 の描 り に 平 ㌻{刃値

7==F/p.環 し㍉ さ ら に(a'フ3)式 文 惹 遜 しz(R・7a)式x

(a.,ム9)～(a.7/)訟 に代 入 して 蛮 形 す る と)欠 式 が 尊 か れ る・

Pt2nk

4)r⊇

oc2nM
-£ 図

びx2

dni〈-21>l

dX

一 反 飯 θtV7nK=δ

響 一λ蝋 」獣 戸も臓蕪 ・

裳 諭 薯 ・雫 ・紛(講)卿 礁 テ

伸 誰卸 ㌧ ・
こ 二 に

一81一

(8,67!)

(2,70つ

(2・7/■)



冷 級 、 陥 飯 厩 .θ 一 稔

亙 朗 城 軒 に対す る平靭 線 速度 であ る 。

("・ム9/)な し＼し(・ ・7つ 式{・物 練 騒 件 甑 酪 。トに 励

甑 蔽 舗 翻 礎 淋 賦+脇 賦 ネ昆蔓 ると坂 匙 濾

)欠式 で'与えら れる 。

際 κ払 。。一 測(nK)一 ・一殺。の

(讐 褥 一・

(響L。 。一 剖(臨 。,細

(警)_ド ・

(讐)　 ド 轍 η,)_。・

磯)　 、一一・

}一

(品 アの

(a'76)

こ こ に .nκL,7ZMtば 狭 給 顧 鉢 の単 位 頂 量 あ た9の 朗 鳩 剤 お よ び

単 量 体 のモ ル数 で・あ る 。.

(a・69ノ)式2(a・74)ecの 条 件 で と く と 圃 婚 翰 の 反 施 器 内 に お

げ る流 れ ラ「向 の濃 度 分 布 ぱ〉欠式 て 与 え られ る。

1+幾 一・7器 顎i諜 諺辮 鍔 ㌦ ・・)

こ こ に 、r-(、+(2蜘/④ 沼

(cs?・77♪ 式 を ぐ戻フ ・!)式 にlkX>・ しz(aワ の 式 の 柔井 で・と く と

道 量 体 の 流 れ 方 向 濃 度 今 布 が え ら 樋 択 汐 憲 式 が・非 線 型 ご な 濁 救

め 繁 薪 畔 は)・・h・h.tatひ 。-1)rR、・姻 の 曲 線1獄 行 蜘 直計 算 淘 によ り
'一'～

註)次 貢 に ,
-8～ 一



末 め た 例 で 纐 ・ な お 、(・ ・69)式 な し・し(a,ア ノ)鋤 。お 、、てE
'
一 ・ と お く と 前 報 の 回 分 重 合 速 蔑 式 と 固 形 と な る か ら

,ピ ス トン

流 桐 一 ・。 に対 す る 曲 細 よ 回 分 董 合 の 綜 よ リ直 ら に得 ら れ る .ま

羅 偲 的 完 全 昆 合 流 測 一 ・1二 お し・Zlg反 蘇 畷 虎 は勧 踊

じ均馳一 で あ リ・ 反 応 は 芝 の 霰 環 下 の 内'一 速 皮 「ご進行 す る 。 し 巨 が

って 、理 穂 的 完 全 混 合 反 応 器 内 お よ び 流 出 液 中 の 嗣 娼 剤 な ら び に

葦 量 体 巖 蔑 な 反 応 遷 に お げ る 各 威 分 の収 支 よ り 商 章 に)クく式 で 示 さ

れ る 。

1一 ヂK-(G・/cκz)(Pc〃)-//θ+殿 θ)

;)
ρ
尾

f
〔)

ロレ

岡

岡

C

6
(

二図ヂ一/
/

ノ+(晦)14酸 薩/既)%G,/2

ぐR'78)

(a'フ7)

うra・R4図 に お げ る 点、は 多 段瑛 反 苑 器(b⊃}=よ って 得 ら)ん に実 測

値 否 あ る 。通 嘗 の 液 畑 反 応 に 多 段 翼 反 応 器'を 梗 用 す る と 器 内 の 反

応 成 今 の流 れ 方 向 の 援 度 分 布 ば 反 応 器 髪 量 じて 一 定 の屍 合 広 散 係

数 又 仮 定 し た ノ 次 え 流 動 の 広 叡 慎 型 に よ っ て 近 似 さ れ る 二 と カミ短

ら〕拓 て い ζ〉かミ・ 木 実 験 て'ば 卑 量 体 の濃 度 分 布 は 一 定 のラ昆合 ペ ク レ

数 図 を 板 定 し た 計 算 曲 線 と ば 厳 癒 に 一 致 せ ず.二 て の 蟷 火,い い

が え れ、ば 反 施 の 進 行・ヒ と も に 図 の 覆 カミ篶 千 噌 六 す るイ頃 向 刀ミみ.ら オ'し

る 。 こ れ ば 集 駿 に 用 い ヒ 反 応 賂 な い し及 応 系 に・広 散 摂 型 包 薗 用 す

る こ2於 で 逢 な い=と 包 意1床 す る の で は な 〈,及 応 の 進 行 に伴 う

反 応 系 の粘.蔑 よ二昇 ヵミ昆 合1広 『致 係 数 三 のイ直 を 減 少 李すrcめ と馴薦「え ら

九 る,ま 権 単 均 滞 糧 時 周 θ の 異 なQ実 験 桓 の比 蔵 よ リ θ の 彪jK(

ぴ の 減 少)は 「>1の桓 聖 汐 づ'カ、に 減 少 き セ=る 傾 向 が あ る ・ しrz於 っ

て,ツ2.M図 に お げ る 実 測 桓 の厳 癌 な 解 耕 悶 ざEに 対 すts7S(IEx系

の 粘 度 お よ び 民 の 影 響 裳 知`,,反 応 置 行 にh*r;:うMの 変4ヒYns7ts

勧 計 算 にあ 剛 速 度 定数 としZ前 勧 穿 え・1f.trz・14.ノS/getD値X

凍 胤 ・講 法 勘 鱒 肱 界 一 κ漁 一命説 激 採 肌 て 郵 鱒

救KDC-1左 甫C、て言障 し1ヒ。

83一
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すQ泌 零 沢'あ ろ う 伏.こ の 範 雇1に お1づ一るEに 対 す る粘 度 なbび に

流 速 の影 響 バ 十 今 知 ら 粘 て い な い の で 実測 桓 ヒ 計 勲 直 と の 十 今 な

照 合 しよZ5「ヨ茎プよし、σ

ね ・aSWtの 実 線 広 ナ 反'λ4図 よ リーmPt疲 の重 合 転 兆 率 掘 の計 章

厘Rと り,こ1札kθ に対 して 図2パ ラ メ ー タ ーYし て 示 し た も の

で・あ る 。 ま 仮 破 線 ば 反 応 進 行 に伴 な ろ速 震'定 数 の 獲 ろヒiヒi無視 しZ

反 施 飛 一 定,の 初 期 壷 度 足 数 に 従 っ て 遙 行 すQと 仮 定 し1セ 計 茸 値 で,

こ れ 匙 参 落 の 丁こめ 記 し1ヒ ・販 線 と 豪 線 の 比 敢 よ ゆ流 体 混 合 が 激 し

い眉…自 勧・1足這 効 票 歯 顕 看 に う け る こ と が 知 らr匹 る。 これFは ヒ。ス ト
己

ソ 流 あ る い は 回 分 才票 イ下 で'は 及 応 が 反 応tc.J}f}1・か ら 濡1丞 液 に い1≧kま

で激 の競 下 で 断 し・ 反 応 のIlt/・i>・ythl・>p7xi)rle一 自 薯 擁 勧

寮 刀ミ現 わ ナしkの に シ寸して ノ 完 全 混 合 漕 で1氏 器 囚 反 施 系 の環 境 感四

_で ・あ リ ,平 均 ラ帯 蚤 日寺i司択 あ る才呈度.以 よ}ミ なQと 浜 給・原 料1ま 直 ち

に 旨勧 凝 進 勧 累 の 大 き い 環 境 の 反 応 液 に 分 散 乏 れ て 及 応 於 進 竹 す

る 忙 め 加 速 効 累 セ 夫 さ く2)け ζ〉すヒめ で あ る ・

獄 ・誌 図 中 記 号 ● 釦 の 魚 広 回 分 実 験 碗 し'の 集 測 疸 で あ り・ こ

嘔 は当然 ピ亙 ≧型 二塑 計算麟 良に一致 ・て・・る・曙 型反鱒 ω

によb流 蓮 実 験 の実 測 桓 ▲svは 完全 混 合 瓶 乳 図=oの 計 葺 侮 線 に・

多段 翼 反 応 器(b)に よ る流 嫉 験 嫉 測 桓 凹SVIまM==nの 計 軸

働 。ラ勘 て 集 ま つ て し・翫 多 段 翼 反応 器 に よ 醸 測 働 ・ぼ ぼ 一 定

のMの 計 奪 覆 に店 った 環 因 薩 θの増 火 に伴 な ろ 民 の減 少LによるM

の減 少 と,θ の培 大 に よ る反 応 進 行 に伴 な う粘 度 上昇 に起 因 す る

E刎 断 の影 響 とが 本 実 験 の 条件 で)ま 丁 度 掴 殺 し叙 ・・ 一 定撹 群

速 度 の下 で θ燃 関 係 にMa値 側 まiご一定極 示 凍 も のk憲 わ

れ る 。

z・2)平 四 董 合度

(c2,7/・)式 に お げ るtZ3walよ πkお よび 伽 蛤 み こ れ はx

の 渓1数で あ る か ら.

7・か 轡(講)峠1θ(瓢1+β 緩 プ
ー85一



τ③〔～瓢'え霧 皓)÷ パα滋融

・
.斥 購)鴫 パ♂ぐ・司

い ぽ,平 均 暫 苗 臆一間 髪 次 労 に 裁 少b夜 縫1艮 の 操 イ乍X希 え る とそ

の と 造le得 ら〕拠 る イ反;想 旨勺重 合 体 の 平 均 重 合 度 な

(幾 可 一ほ)二。窪 欝 霧.・ 一

で 示 さ れZ)か ら.(反'86～)… 茜 と(c2.♀3)式 の 比2二 と リ,車 云兆 率

ヂ1・,FMな ら び にx・ ・.1)/]DL、8,e噂 入bて 整 理 す る と

)クく弍 カミえ ら げし る 。

と お く と ぐa・7ノ!)式 は 次 式 の よ う に 書1す る 。

害 穿 一 。ZM・ 畿+.・.MS(x)一 ・ 、。.、。)

上 式 Σ((・R・76)式 の 条 粥 ←『ご と く と

ηP-eヅll議+∫ 麺1・(IL瑠 証 一一

n/・ は(a・77)式 よ9計 算 さ れ るnKお よ び うra・R4図 に 示 し1セ

nNlに 封 すk数 桓 解Z7(X)に 代)＼ レ こ(a'Y/)式 と数 檀 積 分 し

て 粛 め らXtる ・ こ のnpを(R・6R)式 に代 入bて 、 前 畜 ・と 同 廉 麺7

似 計 算 蛎 な え 醗 灘 糎 鑛 臥 は 鵬 で 与 え ら 樋.言 主)

腕)[♂ ゴ禦1(轟)÷ 評 媒・醜 海

藤+∫ 憲 蜘 噺 勉 感 〆㌦ 〕⑤、鋤

註)(之 ぬ)式 と 導 入 す る に あr=り ぐ2、8・/♪弐 の 石 羊L才9頑2無 視 し

て い 多 加 、 二 ρ 存 め に 劣 』ず る誤 差 は 革 ～粒∠%芝 些下 で .あ る ・.
-86一



制 を

ノ

2瓢 ♂㍗(8訂 栂 ㌔ 一ヂ・チ嘆/一 掃 ㌦

エ ノうほ ノぜ

+∫ 戯8お ア(/一 一f・)丁 一⊂・一ヂ・)'+㌔ ・

ー

ゾ

♂
ノ

♂ 朕(88)i/2(/.IFK)1/z(ノ ーfM)`,(叉

(8'猟)

;(匠 笈

(8iテ)(ノ ー ヂK)ぐ,イM)の(

o

な 勘 本 実 験 の 条 件 尋 は,(隊)、 →。==as・ で あe・(a'}4)・B)

に前 項 で のべ 払 よ う に し て 得 ら 海 た £〈ノ ヂ廻お よ び 前 畜 ド お い て

示br28,乙eの 働 ク℃〉・し て 麹 直積 券 す 畑 甑 応 器 内 に15・t

る流(ゆ ・方 臼 の 平 均 重 合 皮 の 変 比 ボ計 堵rさ れ る ・ な お・M→oOに 対膚

す る 導三均 重 含 藍 は 回 分 実 険 の結 票 よD直 ち 、て得 ら淑eる しノ ま1セ 呂

50に う寸 しz感 商 単1⊂ 次 式 が 得 ら γしる ・

臥(δ め 屋(～一銅)

(臥)、 。。 瓢c(ノ 守 。必(a's's)

究a,よ6画 は 及 応 器・(b)に よ る 実 験 で窄Fら れ・r=平 均 董 合 度 の 流

拓方 臼 の 変 化 の実 測 値 宝 、M窪 助 変 教 と し て(・s?・2の 式 で 計 算2

れ る桓 と 比 較 し て 示bfcも ので あ る 。 実 測 桓YM-aな い し4の

計 算 桓 と は 腿 ず し も_蜘 な し・が 、 こ の種 の裏 絵 精 度 蠕 え 枕

粉 良 好 な_致X示bて し・QYみ 働 らdi・9・b'嫌 そ の 順falg`9

菱y,ヒを十 合 よ く表 現 し て.いQと 汚 え わymる ・

ツ ・,。7鵬(a.}4>・NN・ 。お ・・てpa-一 ・ と して 嬉 錬 る流 蝋

中 の 董 合 』本 の平 均 室 合 度 と 平 均 滞 蚤 時 周 の 開 係 匙示 し た あ の で 図

物 聴 は 簾 進 行 に 醜 狩.8,Gの 変 ・ヒ螺 測 て 郁 が

一 足 の初 期 藤 定 散 に従 。 て お ・ る と原 足 旅 澄 の計 葺 植 演

碗 。 ナ泌 の 鍍 定 数 の 反 応 進行1誹 な う 変 躯 誌bて 計 算 し

四 直で風 両働 曲馳 比較す ると自妥・足進効票の影響・麟
一87一
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穏 合 の激 し し'程顕 看 で あ り,乏 の影 響 は 重 合軌 ヒ率 に対 す る よ ・)

齢 ・・に創 い.す な樋 義 促 進,・おこ らな 脇 ば蛾 飴 体

の平均 重 合 劇 舗 体 混 合 ボ 激 し し・程 常 回 ・で あ る の に吋 し礼 自

乙謝 促 進 劾 累 のお こ るZさ に は 平均 濡=蚤 時 同 ボ 大 に な ると 混 合 の激

しい 反施 番 を 用 し・て 得 ら 海 る童 合 体 の平 瑚 童 合 度 ヵ"ピ ズ ト ン流 あ

る い は冒 分撮 揮 も得 らtl,る そ れ8越 えて 火 と な る こと が あ る。 こ

の よ うな 現 象 ぎ 生 ゲ る理 宙 は車乱化 率 の唄 で 逮ベ ヒ 通 りで あ るボ'.

転 兆 率 に対一して8の 変 北 の&が 痴 係 す る の ヒ 劉・して 平)勾重 合度 に

封 して な8の ほかe兆 渓D系 すhの で 魯翰 促 産妨 粟 は転 兆 率 に対 す
ろ

Qよ)重 令 度 に 一 脅Xき な影 響 包 有 す る 協 の で あ ろ う.

ナR・ よ7図 中 きビ署 ● ノ ▲Pよ 於 纏 否 示 し 丘 恵 は そ れ ぞ れ.回 分

実 険,反 応 器(の に よ る流 孟 実険 お よ び(』)に よ る 流 直 実 験 に よ

る実 測 桓 否,こ 丸 ら は そ れ ぞ れM=oo、0お よ び え 一4の 計 算 曲

線 に 君 ク て い る 。

§ ユ'8・4哀 険 諮 累 の 落 繋

(丞,46)式 な し・し(R.4δ)式 の纐 績 麹 仮 定 し諸 速 度 定 教 と

してtxJl.・ ノ表,Z・ よ び う『2.ρIS図 ノ ラr沢,/9図 の 結 累 包 え た ・ うr

菰,!ま 図 よ リ 明 ら 刀＼な よ う に 、 反 応 系 の 重 合体 含 有 率 が あ ゐ 桓 歯

ご え る ヒ 総 括 董 合 還 度 ロ は 急 激 な 加 速 現 象 力ミ現 わ れ 、 ま 侮 こ の よ

う な 条'相=-ic-一£)い'て は ラ『 又'ノ9囲 が ら 胡 ら か な よ う に 兇掛 上.朗 遍 なか

率 のイ医下 、 し た 択 っ て 蛾 室 合 体 の平 均 童 合 度 の彪 大 綬 竜 な う・

こ の よ う な 繕 果 ば 尺6Sguimノ の〉や面 討一9)の 鎧 果Y傾 向 的 に 一致 し

て し・る 帆 本 研 莞 にb、 ・て}gS.ε のIEhKIESI反 応 潟 度.PtuX度 な

ど の 反 施 条件 に は無 蘭 係 に 董 合 捧 含 肩 分 率 の み ヒ よ っ て ほ[…F麗 定

さ 汎 に 。 労&'張,うr2,ノ ゆ お よ び/9図 の 桓2用 い 國z積 分 計 穽 さ

れ 「セ重 合 収 率 、y均 董 合 度 は 臭 喩 の 全 髭 囲 に わ た っ て 雲 測 値z良

好 ば_致k示 す こ と に よ りそ の 精 厳 擁 認 さ蜘 ま 漣 翫 室 合 反

醸 藤1。 お け る董AqDX$評 内 董 合 度 ・個 図,表 お よ び 同 一 の 反

応 歳 薦 髪 振 是 レZ得 ら 伽 た 計 享 桓xぼ ぼ 一 致 す る こと か ら'ス チ

ー89一



「ロ
ー ル の溶i夜 望 合 速 度 式 の 取 坂 ひ は 及施 器 設 計 上十 分 適用可 能 で

あ る,

上 述 の加 速 効 豹 痛 粘 度媒 体 中 で・停 止 孜応 遼 度 定 数 楚。 ガミ減 少

す る 乏 め と説 明 芝 拠 て い る 。 蕎粘 度媒 ノホ・中 で の 葛 分 写ラ ジカ ルの

並進拡 歌 ヵ羽亭止 反 応 速 度 に影 磐 す る と考1し る な ら は".本 実 験 の壷

瞬 逢 ば 師 の桓1よ 反 応 進 行lzよ り変 化bな し・と潅 え ら 泌 ゐノ9)刀・ら

(顧 一fe。)/魁1諏 た 系 ・17にB・tる 葛 舛 ラ ジか し砿 散 繍 に

は ぼ 溢 比例 の 開 係1ミ あ ろ う 。(a・U6)～(R・4め 式 の 反 施 滋 厭 刀版

応 這 物 こ よ っ(INJ)kXう1)rgしx>L7・Fえ る な2,ば(軌 己一飯)/彪 亡一

〔(8/←)-1〕 かミ威 立 し,分 手広 散 係 数 は 反 応 糸 の漁 度X逆 比属1の

寓4糸 に あ り、 まr=分¥の 膚 表 長 と ど も に 減 少一す'る と方 え ら 才しる か

ら.停 止 速 度 桓 数 】こ高 分 子 の 並 進 拡 散 が影 響 寸 るも の で あ 字しは"

(δ/e-Dの 画 諏 応 系 の粘 度 な ら び に 平 均 重 合 度 に 対 して 噌 大

せiQ1;1"な ら な し・。 表R.R8-palEkこ の(8/ξ 一Dの 桓 泣 反 応 系 の 粘

度 に 対bて 魚 綴 し た も の で あ っ て,(8/C-一/)の 植 は粘 度 ど 共 に

噌 大 す る ポ,み の 大 さ い 程(8/e-1)の 値 劇 ・Sし こ・bf(h・"っ

て ポ リマ_ラ ・ジカ)レ の 並 進 広 敢 が 支配 因 子 と な つて 加 遠 効 果 カミ現

わ γしる と 活 えKよDも,ホ9リ マ ー ラ づ カ)Lの 末 端 基 が 配 訓 裳か え

曉 グメソト鰍 あるVldぞ・他編 写1琢漉 疵 堆 寮 施 る.分 羅 進拡 翻

停 止 獄 耀奪に 影 饗 す ゐ ・と二鳶・え る な ら は黛,漣 続 重 合 反 応 に お ひ て も ・

流 ハ本 の昆 合 諏 散 択 現 順 の 非 常 に 小 さ い7昆 合 遷IPtX・ 含 む も のY滝 え

ら}rしる か ら.反 応 速 度 自 翁 に混 合 拡 散 が 何 ら か の影 響 翌 も つiと

カミ彦 え ら れ る .し か レ、 セ,グ メ ン ト 拡 散 ぐ ラ ジ ガ ル の ラめ 込 み な ・

ど 於 支 画巳的 困 子 ど 老 え ゐ な ら ば 、 潟 合 拡 散 ∠ 反 応 速 度 乞 分 離 しz

取 綴 力＼ラ ニ ど カN"(「能rる あ ろ ラ 。

し・ゲ れ に セS,本 実 恥 ボ 励 れ ヒ8.C'諏 応 液 中 漣 合

体 の童 量 あ 継_畿 醐 渦 定 舗 猪 と し・獅 禦 は 灘 設 計 上 さ

わ め て 便 刺 な も の で あ る 、 δ,eバ 董 合 体 の9在 量 で 規 定 さtl・k

¥ひ ろ 締 累 の 説 舳 期 爾 二得 ら 醜 し・が 、 本 研 究 の 酢 勺ボ 反 応 蕃

x敦 計 すk上 の 速 蔑 或 で あKの で.δ ノeの 救 積 上 の 腹 求 は あ え
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て2「 『舳な 呼つ7コこし＼ 。

6～・3重 合・反 応 渡 置 の型 式 選 定 の基牽

§6～・3・1縮 き

噛前 述 の よ う に 違
,続 重 合 反 応 叢 置 内 の 艮 魂 的 混 合 ぱ 反 応 収 率 お よ

び 生 蔵 重 合 体 の・注 状 分 布 ヒ 顕 者 な 影 響 包 及 ぼす 、 重 合 反 応 操 搾 に

お い て,装 置 の 容 積 効 率 の 大 さ い 装 置 型 式 セ 送 足 す る こ と ば 乏 わ

めて 童 要 な こ'ZZ!あk沢 同 時 に 裂 岳'董 合 体 に1汁 して 竜 筏 好 な荘 状

lil身 え る 型 式 容 な け れノば な らな し＼。 さ ら に 、 選 定bヒ 反応 器 バ操

作 工 安 足 で あ る 力・い 馳 電 十 分 君 徳 す る 謎 要 が あ ろ う、 本 珈 で は

上 迷 の 裟 置型 式 酸 良 上 の 因 ‡12看 目 しZ重 合 承 応 番 の最 題 躾遷 型

式 の 毯 定 の墓 準 琶 朗 ら 〃・に す る 。

56～3・2望 合・反 応 薮 置 の型 式 送 定

1、 瑚 頂 な 裂 冨 と 得 る ヒ め の 装 置型 式

.樹瀬 の 械 械 的 祖 度 は 、 固 一 平 瑚 分 写量 を も っ 重 合 体 に つ ひ て 考

え π ば,全 望 合 体 の う ら 低 一壷 合 廟 の 占 め る 執 合 沢 大 さ し＼経ll＼ さ し＼

ヒ い わ 汽 る 。ま 迄 繊 維1段 〕直 に お け る紡 気 に さ い して は 、 分 手量 分

布 の す る ② い程 良一賂 ぼ紡 糸 ボ 可 能 で あ る 図 ら い わ れ る 。 し・づ'れ に

せ よ 固_の モ ノ マ ー か ら な る童 合 棒 に 姓bて,そ の ノ注ガミ匁 さ め る

因 子 広 塑 合 体 の 平 均 董 合 フ隻 お よ び 重 合 蔭 分 布'さ あ っ て 、 少 な く と

も枢{分 子 物 質 を 多 量 含 ま ぬ ・重 合 体 で あ る こヒ が 望 ま しい 。

2Z、 懸 耀 杏 反 応 裟 勧 く お し・て 生)itEれ ゐ董 合 度 分布 は(a・

・9・式 の Φ 湛 びCp営 耐 ・て 卸 を れ の繭 形 式1嚇 肩 な 植

と 沢 入bて 得 ら れ る 水',す で に 樫 々 例 示 し て き た と こ ろ かb朗 ら

か な よ う に_轍 釣PΣ ニノ々P∫ 〔,十 ♪xtヨ ーP(S・=ノ 」v～)の 形 式,特

殊 な 瑚 合'と し て ホρア ッ ソ ン 分 朽 も し く は そ の 疲 形 今 布 逸 な ゐ 。λ 乙

は・分 布 の 形 窟 決 定 す ゐ τ冒 子 の ろ ち 最 兆 董 要 な 因 子 て蚤あ り,(ti～t4/)

式 か ら 明 ら か な よ う に,涛 殊 な 例"E・eex、 ナ ば,重 合 進 行 とN・tl・LI・M

-92一



化す 個 綱 えぱC。,ヒ 齪 の購 とな る.

卑 温 蓮 編 重 合 反 施 痕 置 に よ つ て 篠 鯛 破 董 合 体 の 多A,,XAitは(b

一 定 の 反 応 環 魂 に お し'て 活 性 単 量 体 力・め 舌 柾P量 体 へ の伝 描 お よ

び 看 佐 体 の停 止 に も Σ つ く,反 お そ,の も の に 超 因3る;多 分 子 ノ佐 ,

㈹ 流 入 単 量 沐 が 店 柱X得 る 時 刻 のla"ら つ5,な らび・に 虫 長 違 領

ラ ジ 刀 ル の 生 一長 時 間 の ば{≧)っ さ,い い か え れ ば 活 柱 え得 て ヵ＼ら 標

止 す 葛 ま 否 に.強 訓 館K反 応 器 外 へ〕i医出(Σ れ ね こ ど に よ つ て お こ

る 生 長 時 間 の ば ら り 鉱(演)藩 蛍時 嵐 分 布 と 麩 接 な 寓 係 を も つ 裟 置

肉 の濃 度 不 均 一 に 基 霞 す る車 合 及 応 環 境 の 後 必 の 因 写 が・肩 互 、(干

渉 し 含 つて お こ るも の で あ る 。

ま ず',重 合 〕i重鎖 の 寿 命 が 平 ∫旬希 尚 爵 榔 θ に 比 し て 十 全 八 さ い 場

含・k澹sTえ よ う 。CPOは(R・ ∠∠1ノ)お よ び(よ ・3)の 両 式 か ら

c?・書 禦(諸 が ρ一t)・・EP・ ・…!+λ ・・/・ 矯
e

一P
てト与 え ら 糺 為 か ら 、 童 合 度1分 布 曲 線 はP∫(ノ+λ) 型 の分 布'聖 示

す 。 こ の 瘍 合 多 分¥・ 匪 の 因5(i)は 重 合 反 応 が λ £=一 完 の反 応

猿 境 下 で 逡 竹 す る 系 に 封 して 、 重 合 度 分 布 を 一 義 的 に規 足 し,菌

子GIDは ♪Vkカミ重 合・夏 応 堆 頒 途 上 、(お い ーζ,単 量 体 嶽 度CM)ぐ 界

の 愛 兆 に.よ っ て種 々 異 な っ ヒ 植 宝 と る 唾遅1ミ 焔 享 す る 。 揖 手(ID

は 蓮 鎖 虫 長 時 曲 ミθ に 比 べ て+努 バ・さ し・ こ ヒ カ・ら 多 み 写柱 の 固 題

に 対bて 重 專 な 濁 子 と は な ・)え な し・.さ で,完 全ne合 夜 施 番 で ば

反 応 環 魔 が_是 に2;lkr。}h.る か ら 因 子(Dの み に よ つ て 重 合 度 分布

1よ・沢 定 さ れ,kが ・,不 完 全 視 《》・ラ弛 れ あ し く は押 出 流 伽 の 反 応 番 に お

い て は λz飛 反応 の 進 行 逸 と も に 疲 ハヒす るか ら,θ 一 一 定 も し く

は 掘 ニ ー 定 の操 作 に お し・て は,完 全 混 合 友 応 馴 詰 る董 合 体 の

董 合 度 分 布 は 、 押 宏 し 流 海 及 応 妥 に よ る そ)馬 に レヒベ 十 今 す る ど 〈'

SIMな 董 合 体 択 得 ら 劇 ゐ は つ で あ る 。 し カ・し・)`1.→。。5な,blorelt

流 ぜし及 応 器}てこ封 しZ達)({t.ノ ム),(.⊇ 、S9)両 式[て二よ って 朗 ら プ〕＼な

ご と く 陣 合 齢 鞭 糖P・(・+>K)M型 でXDel… 舩 齢
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膚 に よ ゐ 重 合・体 の 董 合皮 分 布x同 一 型 式 で あ 為 。 亥aJ3図 〔の の

平 瑚 董 合 笈 一 定 の 操 柞 に お け ゐ重 含 度 全 布 髪 比 鰍 す 糊 ぎ,混 合 に

べ る分 布 の ば ら つ さ の 変 化 は 小 さ く,及 応 蝦 屍 不朔_ド よ る董 合

度 の1ESZ"らoさ は 一 定 平 四 董 合 蔑 の 条 群 で1ま 反 応 そ のtaeq分 宇柱

の 現 象)z近 似 的 に 帰 納 さ 油 よ う 。 ま セ,うrR.R7図 の スチ ・ロ_)し

の 連 縮 童 合 に お し・て,平 甥 董 合)劃 よ平 塀 爺 量 時 圃 の噌 欠 翼 も に

最 え刀〕ま減 少 し.あ る θ のろ直kこ えZ>と り脅大 ーず る 。r=と え ば 図=0

す な わ ち 完 全 ヲ昆合摺 に つ い て 希 え る な ら はこ'固一 の 平 断 董 合 度 に 封

応 す る 平 均 藩 噛 時 剛 ま二 掴 唇 圧 す 為 於 、『両 平 朔 滞 量 時 鳳 で 操 作 し

て筋 淋 重合 体の重合 度分布 鯉 訟 働.同 樋 魏 。自轟 腿

勧 票 が1顕 看 で あ る 揚 合 に ぽ 同 一 あ 平 賜 重 合 度X与 えk裂 呂 に つ い

て 比 載 す ゐ と,押 宝 流 汎 及 応 巻 に よ つで え ら れ 忙 重 含 体 ノよ完全 屍

合 反 施 器 に よ る 重 合 体 に 比 ・受 噛こ,イ 医合 子 量 吻＼ら 高づ〉子 量 に至 為 不

瑚 一 な 分 布 聖 示、すで 及)ゐ う 斌.完 全混 合 反 応 罵 と押 止 し流 れ 噛反 お

器 にttす る狼 本 釣 な 分 軍 の型 式 の 差 は 有 圧DXな し・.

次1(豊 鎖 寿 命 於 平 均 矩 留 鳳 旬 に 対 比 的 な 賜 合{ま 、 装 置 内 の 湯 合

か・綬 慢 な 場 ・含 の 重 合 度 分 布 の 計 算 於 困 難 る あ ろ の 各 一 般 的 な 傾 向

亀 把 渥 すb二 ∠ はZ・ き な い 。 し か し .穿2.9図9み れ ば 朋 ら か な

よ ラ に.反 応 ヨ簑 虜 の 変 化 は・塵 鎖 寿 命・か・乎 均 鷲 留 時 向[こ 比 べ て 十分

小 さU場 合 に 比 較 し て .生 成 重 合 体 あ 分・布 の 巾 に 六 き く影 響 す る.

同 図(b♪ の%=1め 石渓線 は 死=3の 実 線t}司 一 の 平 均 重!含 度.匁 も

っ よ ラ に%二/の 反 絶 番 包 操 作 した.さ い に 生 成 す る 重 含 体 の 分 布

乞 示 し た も の 各 低 分 子 物 賓 は 勉 穴 な る 程 多 量 生 戌 妬,
㎝演

に 連 鎭 寿 命 拭 平 凋 滞 蛍 時 胤 に 認 磯 十 分 大 き く な る と,重 合 体

の 多 分 罰 圭 に 影 磐 於 固 手 の す べ て 力軟 さ く 斑 与 す る ・ 完 全 程 合

摺 て曝 控 す る 場 合 及 応 撮 聴 力し 定 に塚 丘 れ て も 単 量 体 カミ淘 腔 得

る 躊 刻 の ば ら っe,活 核 合 子 の 生 長 爵 面 の1こ ら つ 重 力硬 のxa

生 一成 重 合 体 の 多 分 子 ・}生}二 影 響 す1'る ・ …

ま 巨押 畑 和 脈 応 器 に お し・て 、 濡 蛍 蒔 樹 が 彫 柱 は保 た れ て 竜

単 量 体 バ 活 ノ注 冠 ろk時 刻4)ば ら!⊃ さ 極 常 に 存 在 す る 。 しkが つ て
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完 全 混 合 頂 応 監 押 出 流 瀧 反 お 鶏 の し・づ 胸 の 反 応 器 に よ っ て 生蔵

し 権 董 合 体 バ よO凋 顧 で あQが は 反 応 滅 厭 、 反 施 条件 簿 セ よ くみ

あ わ セ て 蓄 え ね1ご 怠 ら ぬ 。 反 応 激 精 択R4t=一 定 あbく は 尺2.-

tiz.eCMの 条 件 で は(ユ ・3幽 に よnで 朗 らか な よ う に,押 叡 流 れ 及

於 番 ド お い こ ば ポ'ア ・ソ・ノ》 分 布 の 袈 形 分 布YなD、_方 規 合 流 れ

及 応 器 で}ま 〉・ド1》 良ρoこ陛 と な91蓮 鎖 寿 命 力ぐ平)勾 帯 苗 時 圃 に

比 べ て+分'1・ さ し・反 応 系 硲 瓦 と固rka形 式 と な る.し 勧 ミ・て

押 嵐 し流 め 及 応 器 の 分布 と 混 合・瓶 ル 云 応 番 の 分 布 と は 厭 本{的 に こ

と な る 形ecと7ak.ix,5Z・ 嘱 頒 線 癒 。/-Rの 反 応 器 で 虫 成bた

董 合 体 の 平 賜 吏 合 陵 『と 鼠 一 の 平均 重 合 蔑 を 与 え る 条 件 の 下 む 帆=

/の 及 応 器x劇 乍 しT=さ し・に 生9Xzs筍 重 合 体 の重 合kh布 で.分

布 の 市 は γし=aの そ オしとIKば ヒ ん ど'変 ら な い 。 し カ＼し、 γし=・OQの

反応 鑑 に よ っ て 生 成 した'董 令 体.の 平 均 壷 合・霞 と1司一 の 平 均 董 合 蔑

匙 う る よ う に れ 二1の 及 施 番 竪螺 イ乍bた12いR生 成 噛す る「董 合 体 の

「望合 度 分布 は
γい=60の 分 布 に ヒヒし 分 布 の 巾 バ は る か に犬5い 。

kt->oも し く はk・±::0の 反 施 に 封 して は,前 述 の よ う}Z押 鬼 し流

れ反 癒 番 が 最 も 煽 篠 な 分 布Z与 え ゐ ねも 押 し 宏 しt・bifV反 応 器 も し

くは そ 才しに 並 し＼反 応 番 カミ灰 用 ㌧不 可 能 似 賜 合 は完 全 混 合・反 応1番 憂 甫

し＼れ は誌 く,中 周 の 混 合 状 懲 の 反 応 器 匁 硬 電 す 為 こ と は 望 合 体 製

温 のlyEfk・nt.の 面 力・ら は こ の まbく な し・、 轍 鍾 応 ノド}女応 器 入 ロ 近

イ薯 に お し・ て の 減 お こ ゐ 反 応 倒 ま,押 出 し湘b夜 応 器 に よ つ て 橡 作

5れ る な ら ば 多 分 子 注 の 因 子 の う らGD、(1「 う め 区 手 は 頭 ら か に 無

規 こ 拠 、 極 めて 瑚_な 重 合 体 力曽鼻 ら 札 る こと は、朗 ら か で あ る 。 し

か し、 この 反 施 裟 完 全 混 合 反 応 器 で 燥 坪 す る場 合 は 濡 苗 時 同 全 布

の 不 瑚_、 注 が らP(ノ+入 εプ 型、の 分 布lz疲 ζ〕、 不 朔 一 な 董 合 体 泡

うる 。

以 虹総 梧 す 為 と 、 連 鎮 寿命 恨 平 賜 滞 蚤爵 同 に 比 し て 十 分 小 さ し＼

場 戯 ま 蔵 重 合 体 の董 合 度 今 布 に対 し て 反 施 技 置 の 型 式1ふ そCla・fi

澄 ・・酪 鱒 なひ.し ・・幽 馨促進蘇 瀬 看に勧 晒 硫

に凱 てIX,総 混合型繭 駒 畷 糎 合蔑 飾 の 物'ト さC畷
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融 樋 こ と 縫 造 乱 ・欠 漣 鎖 寿命 が 平 吻離 晴 瞭 尉 して ,

甘 齢 勺'K・19あゐVg-,塵 鎖 寿命 臆 ヒ藪"跡 き し・瘍er)a,鬼 全混 合

磨 臓 濃 二藷勉耀議器嚢1霧:で綴 驚
厨 し て1ま 、_般1・ 継 し 融 反 応S・.・ 最 粥 質 鰍atVgeSrvす い

「於 押 出 し希 れ 反 禿 器 も し く は を れ に」丘 い 反応 愚 於 何 ら が の理

噛 各適 当 で な い吻 ・含 は.完 全 髭 台 反 施 番 を 用 い 蜘 轟 ・い.
一 ノ'一 一一 一 一一L一

ユ・ 反応 器 の容積 効 率 お よ び 生威重 合・体 の平 賜 塵 合覆 又

改 き…くす る ヒ め の 張 置 型 式

重 合 反応 燥 搾 に お いて は経 験 的 に し ば し ば ス敦 型 及 施 審 カミ梗 用

さ汎 る り こ 糺 は 、 反 応 源 作 のbや す さ達 い う面 に主 眼 択 あ る だコナ

で なく.葛 反充 畝 率,為'望 合 麓 の董 合 体 区得 る こ逸 に主 眼 が あ わ

う。

一 倣 に,亙 応 匝 度r打 ミ'反応 進 行 め」〈EK一 反応 摯 子一 に 吋 して 一

義 的 関 係 甚 も っ 反 施 に吋 して は,端 望 す る 反 応 率 チ。 を う る に 要

す る 時 頂いま〉ワく式 で 与 え ら れ る 、

θヅ 新 偽 好 (a.86)

こ こ に,α は 反 応 器 ・流 入 煎 の原 料 液 中 の 看 貝 反 充 職 分 の濃 度 さ

あ る ・ 上 践 〕よ通、常 唐 型 反 施 器 の 容 頑 沢 定 に用 し・ら れノる式 で め る カぐ,

よ.式 申 の 反 憩 ま度 τ は 蓑 置 内 に お 〔ナゐ 反 施 環 薦 の 閃 数 で あ る カ＼ら,

反施 器 肉 の 反 応 撮 境 づ}布 又寿 魔 一ずれ ば(8・ 》6)式 広 管 型 に 限 足ゼ

ず あ ら ゆ 為 浸 合 型 戎 の 流 遮 及 応 恩 の 容績 ラ夢く定 に 梗 照 廼 窒 よ う。 ヒ

と え ば(R・36)式&完 全 混 合 反 応 器 に 滝 用 す る'と.反 応 は 耕 宏友

応 液 の 反 施 環 既 区 伺 一 の 一 定 撮 寵 下 で 進 行 す る か ら 反 応 速 蕨rは

一 定 桓X、Yな9
、(a・99)式 の 顧 今 外 へ 出 る ・ し 起 が つ て

θ 一 ÷;・ ・…6〆)
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【/計択'及応 番 容績 笈沢 定 す る最 火 の要 画 で あ る
。

5て ・ 反施 遼 度 択 反 掴 鰹 に対 して 一 義 曾朔 係 宝 も つ反 応 で は

回 舷 反 応 にお し・て え ら糠 反応 速 浸 の道 麹 反 応 収 軒 との嵐

のB(1係 は ツa,よ9圏 の4型 式 に大 さ 〈 づ〉類 ごΣ恥 よ う。

押 張 し流 札 反 応 器}zお いて は 反 施 淑 率 千6Y得 る に 要 す る 爵 鳳

は 蛍 品 よテ 風 の 型 式 工 に 示 す よ ろ に α/馳 吋 ヂ の 曲 線 の 下 側 の斜

線 で お お わ γしセ 頑 積 で'与 え ら)転 完 全 混 心 反 応 器 で は 子。 に 吋 応

於c`/r.と ヂ.のfaz'与 え る 礁 で 肱 らMl.る 一:yは(。,s6).

(a・96ノ)両 式 に よ り て 磁 ら かで'あ る 。 図 よ ウ 畷 ら か な よ う に)型

式 工 の 反 お に汁 して は 坤 虫 流 れ 反 施 番 於 叛 置 の 容績 劾 軸 畷 も 落

し＼。蘇 応 型 式 於 笹)-1の 瘍 合 、(ン/め の種 六 値Z身 え る 反 施 率 乞

袴 緻 ・ト桓k与 えk辰 応 率 を ギ とす)tVISN、 ヂ。く チxめ 蜜ed(・ 押

舳 融 反 応 職 様 ヂ。くヂ ー(・IEXヂ・ に 賄 す るc・/,za・ ・19u

鮪 え る も よ ・〕 八・さ し・反 応 率 ヂ ま で 押 鵠 流 傾 応 春 つ し・で 子/

か ら ヂ。 ま 呑 完 全 混 合 反 応 器 の 二 段 型 庫訓 反 応 器 於畏 も 容頑 効 率

が大 で・あ 』乱 さ 削 ・ 子。♪ デ で あ 丸 ば 、 全 く 固職 に じ て 初 段 押 出

し 流 茄 反 応 昏 ノ双 段 完 全 混 合 反 応 番.終 段 岬 宝 し 流 わ反 飛 器 の 三

段 直 列 型 反 応 番 力朝最 こし窓 積 効・率 力ぐ大 で・あ ζ》,以 下 全 く1言t様 に看 え

Z、 そYし ぞ れ の 及 施 型 式 にシ寸 じ て 零 顧 効 率X最 火 にす る 及 応 番 型.

式 Σ同 図 の 下 部 に 示 し た 。

さ て,5a・aの 反 応 滋 薦(3.')♪(c}・ ♂),(2・3)釦 こ対 して'活

、躰 の寿 斜 呼 蠕 甑 剛 。vtbて ・ユKCE・蝪 合)8ご`/・Xfの 蝋

は 切,il,λ9図 工 の 型 式 と ・な り、 岬 太 し 流 れ反 施 器 賦 最=も 劫 率 斌 よ

し・.遠 鎭 寿 命 べ 平 帽 滞 粕 時 鳳 、・比bて ・ユ壱 《 な し・WiAc7は ・ 硫 送

度 は 単 量 体 の車 含 率 鈷 の 枢 全 活 柱 体・濃.蔑 の 劇 叡 と な る ・全 活 独

体 巌 蔑 臥 及 応 器 め 形 式 と 反 施 瓜 率 チ 凹 に ふ っ て 変 化 す る か ら,=

の 場 合 ば 反 施 区 〕隻 於 煽 に よ っ て 一 姦 爺 に規 建 さ れ な い 。 しか し・

反 応 速 度 の 型 劃 舘 戻,a嘱 型 式 皿 の 反 施 と 樹様 の 型 式 匁 示 鯛 ＼

ら 兇 全 混 合 反 施 器 《 押 丞 流 胸 反 応 器切 組 合 せ 反 応 影 畷 置 勧 率 の

観 薙、か ら は 蜀 看 で・あ る.
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次r-Xチ ロ ー ル の 蔓 合 の実 験 結 累Z幽 二 して、 最 適 童 合 反 応 器

型 式 に つ し・て 鴛 え よ う。

ス テ ロ ー ・し の ラ 勘 ル 室 創 ・お し・て[雌 鎖 寿 命 は 平 均}秘 時 固

砒 は 粉 小さい・ぐ放 勅 進行と蹴 焔 勢雌 撚 厩 わ

齢 の で ・(a'D・(a・a).(a・3)atの 反 応 型 式 の 蓮 鎮 寿 命 バ

短 か い 湯 合 と 筒 ひ 及 応 器 型 式 バ 最 遇 ヒ1ま し・ い が た し・。(a.S6)

式 よ り 黙 沢 元 化 さ)rしk反 応 速 夏 ば 反 応 の蝦 見(1一 ヂM) ,(ト ヂi,>6-

12規 定.さ γしヒ 植xXeる 。

(好 呂/改)

α∫図/雄)乙
一(af'δ)」z(!_ヂk)ノ 乏ζ!_∫M) (a.s9)

この嚇 合 は 反応 速 蔑 は董 合 収 率 ヂ凹 に よ つて_義 的 に 規 定 さ伽 ず、

開始 靱 禾 反応 率 に 影響 起 う け ゐ.し 勧 ぐつて、 坤 虫 し 流 れ及 応番

尉 して飛 跡 る友応 収率 偏 幼 創 ζ専麺 時同 は

箆 肩盤(畿)賄ヂ 謙 漁 差♂ 漏齪・)
ま た.坤 虫 し ヲ瓦れ 及 充 器 にニタ寸 して1よ

÷ 舟 ・一(uδ)}(だ 歳
。(1-f,,。)一

ここに.C一 繍_は 琳 し漁 反鰭 におげ翻 獅1麻

及 応 率 の/a象 又 慧 昧 し,(品38.)式 か ら計 章 さ 札 る 。 ま に ノ

(!一 ∫k)為 。は 完 全 混 合 及 応 番}二 お い て 反 応 収 率 ヂM一 ヂ・。kbる

に 婁 す る 平 賜 滞 苗 時 聞 に 対 応 す る 湘娼 養、禾'反 応 皐 の 平方 最 で あ つ

て(a・79)式 力・ら 計 章 さ れ る1,ナ2.30malよ 図 中 の 条 件 で 、 文 £

μ.ノ 個 の(ざ δ蕗 の 趣 用 匠 計 算 舗 た 臼 ん δ)汲 θ イ ・)残

(1-{M)〕 封 ヂMの 岡 係 左 示 す 図 で あ9。 図→021>1→ ◇。の 甜 線

と 菌一 致 し一な い が.こ め 差.は 小 さ く、 前 述 の 図 係 宝尚 用 して 鳶 え

る こと に す る 。函 中 曲 線1は 負 勇 促 進 効 果 の 比転 駒 ・1・さい条 件 で

一99一



あ ・・ 掘 の 全嗣 に糠 って 融 し 漁 反 施 慰 縮 酪 徽

率a・k・"よ い ・ 訪 賄 凍 琳 碑 勧 本濃 蔑c。 び 鎚 くな る と

藤 齢 唖 数 とfMの 編 はね'ag図 の 型 町 一 髭 躰 。

Eb12・e・ ・b・kyな 醜 状 飴1前 し・条 杵 とな る とew"g -a

凋 一 の 蝋 とな る 論 髄 旬 煉 デ・・力・・に 血 ・船 ε
"跨

6・9(2-)'taea'6/nttU)1ミ 封 して ば9合 身又率 約38%ま で 押*u流 粘

反応 器 ノ38e/eヵ ＼ら ム&%oま で 完全 混 合 反応 懸・、66L%以 虹で ば

融 し流 沁繭 景 の鐸 理 仮 応慰 の容績 効 率 畷 嶽 あ る 。

CML二9'B(3癩/z顔)の 塊 状 室 合 で は、 友 応率90%迦 くまで

完 全 挽 合 繭 臥 そ 醐 上 の勲 囲 に対 して 坤 出 し流 豚 応 恥 用

いる 二 転 型 匙採 用 す る と 容績 勧季 は最 大 と な る。

つ ぎ に,蛾 重合 体 の平 均 董 合 段 に つ し・て 猷 る,薦 断 途

上の あ る 反施-環 境 に お い て備(小 時 同 内 に 生厳 す る 董 、合捧 の平 均 重

6蔑*P'と す る と ,チM=Oか ら ヂMOの 周 に 生 成 す ゐ重 合 体 の 卑

均 「重合 度 ㍗沸}よ)欠 式 で 与 え ら)馬 ゐ 、

濡 一∫㌧ 姉/拓 ・瑚
6

万 は論 率 鈷 に鋤 る撮 境 にお し・て 蛾 する重合 体 の平均 軸
よ

度 で あ る か ら ぐ6～・8S)式 と 同厳 に

万/7,一=(trδ))(/.煽)/9(/一 チ、)Y・(a.ss・)

嘉 』 警)、、(鶉鶴 酬/偏

宗 全 混 合 反 応 器 に よD生 成 す る 童 合 体 の 平 均 重 合 度 は

〒-me(8if)jz(1-An。)'FMo

PLC-('-f}くo)誓 ≒
→。 千rAo

-iOO一

し た ηx"つ て 、 押kし 流 オし及 応}器 に二よ つ て4專 ら γし た 重 合 体 の 耳三均 蛮

合 度1よ ・

一 知 。 協

(a・90)

(a,9!)
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完全混 合 反応 焉㌧ 押 出 し流 れ 及 応 番 の直 列 反応 暑 によ つて 生 威 し

rz重 合 体 の平 均重 合 漫 は(R・89)式 よ り明 らが に

耽 二 剛 、〔(8ケ畑 の/・(1一網 あト1→。轍(鱒 癖)〕壷
互 ぜ'ヂ れ。

(&,9a)

M式1。 お し・て.81S9・ 全 混 合 反 施 暴 の 紙 鳳 押 出 し 流 れ 反 応 器

の数 を 示 す.

淑,,、 図 は 淋3姻 とRl一 条Ptl。P,tる(i・9)」.(ノ ー刊)/

(1-S1〈)爆 とF。 の 剛 魏 示 すwaで あ ・Z,生 威 重 合 体 の 平均

董 合 度 芝ζ一最 大 にで る 及 応 器 型 式 を 容 易{(求 め る こ と が で さ る 。

ヂ。.,、・11。 近 、・馳 矯 柄 励,ご 、C。 斤 露3"画 伽 ・鮒

して,董 創 ヌ華 》o数%ま で 完 全混 合 反tL・9、 っ し・でgo数%以

LtcXし てpa・tSU流 海 及 施 器 劇 蝋 す 細 ぎ 生蔵 董 合体 の平 甥 重合

度 ば ほ ぼ'最欠 とな わ う。C規 一6,9ぐ7・ ・ノ・・/ntD・…)(。 対 して ・も同孫

にし て 完全 浸 合禰 ど押 蜘 流 れ 及応 器 の 籍 気型 直列 及応 器 が最 ゐ

恥 切董 合 蔑 包 高 く と 齢 る謡 獄 重 合 の2R件zsあ るCMI・=ti'・S

甲 仙 ・伽)耐 して は 鯉 創 癖 まで塊 全 混 合鳳 購 継

b湘 販 応 器 の 二段 型 及 応 器 が 蛾 重合fOの 平 内 軸 軌 最 火 に

す る に ば 適 巻 詮 あ る 。

3,要 定r£ 反 応 器 型 …式_一

平 均 藩 琶 貯 向 θ に 対 応 す る 兇 全 琵 合 揮 応 器 のtE-s環 イFI反 一禿 季

1ま.(cR,DS・)式 の θ に あ る 数 定 桓2代 入 し て 得 ら れ る 二 愛 数 ヂ'

・伽 ・ら な 碑 樵 とrta・ ・9図 のc尾個 ヂ・ の 曲 勧 友 恵 ぞ 与

え らctl、b.こ の 舳 罐 魏 して 、 〔(d・/dチ ・)/(・ ・t/4械 〕・偏

=θ/(dτ/dfM)z,θ ニuぐo〔 痂 し〕 のyヌ 曲 線xツa・30図 「=添 し

T:(面 線4)。 曲 線G)と の 交 怠 は3魚 存 在 レ しr=カ ミっ て 哀 鴬

燥 、乍「ズ 禧「率 は3掴 擁 すb.・ の 蹄 好 粛 θの図係 熔 き

な お す ・とア2.32図 ボ え らt'1,る ・ 反 応k料 中 の猿 蔑CMU=S,,2・

6、9L抄 飼 伽.)1・St〈-Lで は,望 合 麟 評 鰭 蹄 靴 凋
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に.は 一 義 駒 閑 係 ボ あ ⑩ 。 し か レ.塊 状 重 合 の 条 緋 下 で は'重 合・収 葬

は 乎 幻 滞 菌 時 周 に 吋 し 一 義{内 漁 係 を)し 体 な い 轟 囲 ボZ3Eす る。 ま

E,3摂 ろ乍 定.常 怠 の 範 囲 で,わ つ か の 平・均「滞 営 時 固 の噌 減 で.幽 董

合 蚊 華 カミいbび 乙 し く 増 火)vT=り.職 少 しr:ザ す る こ ヒ が あ る 。

こ の 現 象 はHe、U、d2ル6)の 鱗 棚 こよ1;〉断 熱 尺 応 器 の 環 雁 にvaL・ て も

atと め ら)}?,k;1;塊 糎 毎Dし ・て み ら*・&Zの 礪4穣 熊 の

独}責 に つ い て 潅 察 し よ う ・'

平 殉 滞 蚤 時 薗 一定 の劇 乍 に お し・て,重 合 収車 ゐ レ く は 廟 娼 剤 最

度 バ 何 ら か の 原 因 餐 愛 北 し,こ の 援 の 定 鷺懐 搾 で・重 合 叔 率 ノ 開 姥}

剤 叢 蔑 バ あ る 定 幣 操 作 焦 に 収 飲 す る後 止 の 径 路 を 蓄 え る ・=の 場

合,⇒ ヒ定 萄 状 慾 下 の 津 量 体 ・ 尉焔 剤4>完 全 揺 合 辰 充 蓬 の まyつ1)の

栩 噴 収 支 客 と ゐ ど 次 式 沢得 ら1!しる・

一 篇
)-1一 ψバ 晦 漁)㌘(・ ・8)/Zc・・匝4・ 燕 誠 ・'・・)

d4,〈
=ノ ー(秩 一 θ 鰍 払,くd

(x/e)

(d・94)

・ こ に沖. .男G鞭 尻P.φ ズ 鬼 ・・ん げ で あ る・ し'ま擁 「k

重6xkえ てし・為 か ら流 λ 反応 漂 液 は)9Zん ど 卑 量 体 力・らな り及

応 昏}二挟 倫 さ 乳 ゐ 尊 量 体 の挟 給 速 度1よ 一定 駕 及 応 番 囚 の疎応 寂

はす べ て ス チ しソ ゐ し く は胸 スチ レン 刀・ら な 紋 酋 えて よ し＼か

ら4,、19ス チ レ ン の 末 反 応 率1・*L,・'・

戦 畔 四 紬 ㈱ θに お 瞼 鰭 麟 の桓 矯 に享 しく・ 単

量 体 の末 及 応 率 択何 ら か の凍 臼 で ψ諜 に な った 湯 合 歯 治 える ・ こ

の と …(a・93)式 を 変 形 す る と,

栃で /.い醐 畿職 甑羅 卿

EiL・ の 積 分 の 内 の 駆`PM〕 ・tiし て 恵 綴 し 知 初 力・trR・ ・"3塵

あ り,計 算 に あr:っ て 条 件 は ン,2.30図 の 条 搾323よ び0=4So

-iO4一



〔γ戒れJk用 い て い る 。 経 ㍉麗　時1司 は 鴬rこ 正 で な 、す れ、lasこな ら ぬ か ら ・

定嘗 鮮 闘 よ リ 緕 猷 の値 から定 常急 へ騰 す る湯合 振 ば

編 嫡 蝕 移行 せ 燃 なら ぬ。 嫉。、。〈バ 〈漏 の殖 締 ・・

ら 定 ・常 意 へ移 行 す る 瘍 合 は,移 行 す る 方 向 刀ミチ酪,に 向 う玄 向 で'ヵ

は 政 馳.離 早。、。〉 締 の は ん ・・に 偏 ・・聴 抽 な ら ば 収

欽 す ゐ方 向 ばLiLMS3に 向 ううδ一向 で あ る ・ し ヒ ・1)eって ～編 玖 ぱ 不 隆 定 塚

柞 息 、{ハ州.お よ び9TMs3応 妥 定.環 年 怠 さ あk・ つ ぎ に タR・ 涙 図 に

Fし 、zθ 一tL・70(り 伽 、〕 と 和 対 θ の 曲『ec,rtla.ノ 個 の友 急 と/楓

のkR。Vg}){)つ"ミ,ご の 瘍 合Lk・ ・び 噛 ・i}・-exbr・zteえn)aNよ

し・.)」 たhミ 。z,eety$・.PtNs・%・ ・ヌ下 のk・ ＼旋 常風 乍さ 樋

凋 ヌ率 佃 月 に 収 欽 す 納 ・.釦%》 入上 の 飾 ・ら 鮪 劇 賢 勲

瘍 合 はS-o%に は 収 欽 せ ず 高 重 合 収 率 の 定 彰 壕 搾 恵 に 収 歓 す る ・

θ_qascnh〕 のfia・i・に お し・て は こ 棺 全 く 溢 の 嘉 豹 咽 符 熱

る.し た,・ 。 て 畑 線 麟 ・・部 伽 ・不 要 定 劇 礁 ・ な る ・ 上述 の

車 唄 は(繰 ボ 定 常 意 に 係 た γしゐ 蝪 合 香 あ るが'雲 際 の燕 作 で 瓜 潮

焔 剤 濃 度 に 対 し て ■ 笈 勃 が み ど め らYVぶ う ・ この 場 合(R'93)'

(2.9。)式 の 連 立 翰 方 灘 雌 ・ の条 ・キ で 翻 直ξ樟 す 測fよ し'

,も_聯 勺な 傾 駆 把 尉 る 園 よ ・影 大 な 誹 駆 専 す る ・ し'ま 両

室この レヒ1≧と る'ピニ

dψM/-9。 一θ(卿 轟 抽 ㌦ 塑 尺,。,96)

4ψ1く ノ ー(iLK一 迄4一 θ{iLl〈

尺 ば反施 環 境 ≠図,チ,、 に お ける 隼κ の徹 少疲 ろヒに 対 す る 軸 の愛

化 凋 合 淋 動 の こ、Ll・Mykの 直 解 癖 副 ・お し'て)2[R

憾(ψK.ψM)1。 励 誠 甑 ・幅 へ 嬢 ・ヒ励 雛 示す訳 こ

_足 の 軌 跡 ま 再隆 漂 面 に 画r)一〕;x・.勲乍焔 慧(y,～ ～9詫)カ ・らRの

錦 の 鰍 轍 虚 蜘 脈 郵 こ 跡 で 舳 ・ ・ の杢 ・卿 ヒ励

儲,。.94)式,・ 朔 ・ 臆 よ う、綻 轍 勅 ψk・に む くts

瞭 あ る 識 。魂 蹴 妙 ・姻 の 条・ヰ ・'θ 噸 ・〔祠 に

お け蘇 一 磯 破 蹴((lbK.[;・M)平 面 上 に え ・・し・kゆ で 凪
一le5一



コ4・70

馨 …

0

)
怨

。軸
(ミ

黎
毒

,
こ
＼

-

一wo

IN

亡♪。}＼

、1灘

一4〃

0612

●

斉2・33図

噸灘 ゼ1

盤`

04a60,8

ΨM〔]

慨 数 隔'げ3被 ・ta

1

駄

「

【

ー

]

ミ
も

0.5

1

5

6

、

θ

,

一

械4

+α ∫

lI

藤 士o。

一孟

1

2

ll

壷2輔

十α5÷ 軌4

ド ⑦

lll

ρara磁 εr⊃

十σ志

i

θ昂450〔 鷹 崎

十α2

£

印

一

,㌦ ユ

一

翰、湯1

ト

ー 伊

へ
心 憎 胸 ㊥
騨

1'楓25

髪

〆
1

!

→o声9

十αz7

傾22

『

一

羅 一
楓

+04

置

聾

」

'

!・ 吸 一

＼・
7∠ 註 ミ冒

1
11

十〇.3

+o千

ツ+1擁

ト ΨM・・

ll

+05

111 1

.一

0
曽

1

β
、

2

ケ2.34図

9κ 〔-1

2愛 数Kつ ～℃けさオ亮 使



藻 樺 始 恵 が ⑦ ～⑭ に あ る 場 合 は 太 線 の 軌 踪 麹 λ力ぐし・て 定常様作点

粘51に 近 づ'く ・ ⑤ へ ④ のaSR・)a対 し て19同 様 定 嘗 環 界 点 伽5,

に近 グ く ・ 津 量 体 濃 度 択 足 鴬 爆 探 魚 鞠s,に 保 た 価k腸 合12」5い て

)1,、 戦 一1)・"e.勺人7以 上 と な る 妙 な タ鼠 が お 凱 ば 篶 劇 幅 は

伽53に 移 行 すQ・ 冑様 〕く 、 単 量 体 濃 度 が 定 常 燥 搾 意%53の 近 嬉 に

め ゐ蝪 合 で も 、tWI・9の 瑚tets)R)勤"減 少 す る と%,3の 環 イ・誌 にも

ど らず 鴨31の 壕 牢 寒・に 収 飲 す る 賜 合 加 あQ。 こ の 幅 界 値k示 す 曲

線 力ぐ岡 中 の 砥 線 で あ っ て、 図 上一溺 線 の 上 部 でIEsfi…常 要 定 燕4乍 急 は.

%31で あ リ,下 部 ぞ 臨 定 常 操 作 恵 は、SLrPiS3(Nあ る、 この よ う に71、

3の 安 定 塀u乍 熱 で 必 条 件 に よ っ て ば 安 定,不 要 髭.塚 搾 怠 と 底 る場

合 が あ る ・ コ ら に,し ・刀・な ゐ 場 合 に お し・て め 不 宴 定 と な ゐ ナ 尺 の

嚥 ～乍 定 常 恵 は嘗 に ア ム3の 燥 作 宴 定一恵 の 圃 に 存 狂.し,あ る 所 定 の

定 常 燥 権 ヵ＼ら1よ づ乳 で も 元 の 定 常 標 ろ和 勃 ど し 三 え す 托 ば 労'も

し く は 肯3の 要 定 定 常 撮4下 忌 に 収 蝕 す るA,Efi-Ill昆 つ 。〕印 出 し 流 此

反 応 番 に お い て は,あ る 荊「定 及 応 収 率}こ 至 ら し め る所 専 日寺固iよ

Ci/yタ 寸 子Mの 曲 線 の 下 部 の 面 猿 ご 与 え ら れ る か ら,あ る 平 均 滞 蚤

時 向}こ 対 して 重 合 収 率 ば,魅 ず 一 幾 的 に 決.足.さ γbる 。 この 意 昧 で'、

押 出 流 れ 反 施 器 は 不 要 定.要 定 領 威 は 存 狂 ぜ ず.宴 是 な 及 応 番 型

式 と い わ}α はごな ら な い,し か し な が ら‡甲 出 レ流 れ 反応 霧 感 反 応 速

蔑 於 非 常 に 火{く な る 要 遍 を よ1ユ多 くこしつ と お ♪しD汽 る 。 プR・3£

国 の 曲 線4は 魍 線3の 完 全ラ昆 合 摺 の・条・伴 て'燥 イ乍Eれ 良 箪 ヲ浸.押 宝 し

流 れ 反 応 器 に よ る 室 合 収 率 対 平 均 濡 蚤 時 周 の 関 原 で あ っ て 反 応 爵

聞600～6s-o分 で 及 施 逮 震 広 非 常1:xき い 櫃 愛 示 す ・ しrtCっ て、

押 鼠 し流 れノ反 応 器 で 反 応 日亭面 が600ヘ ム≦ro今 に廻 ・辱 す ゐ 反 応 罵 泣

勧 ミ お い て は.伝 熱 匝 皮 遠 き り め て 大 き く 逸 ら な い 淫 反 応 は 暴 走

す る 。

sて,〕 蓬3犬 望 合 反 応 客 完 全 混 含 反 施 器 魯 環 葎 すk場 合㌧(R・93)

式 の 注 迦 バ 零Zな る 定.蔦扉」乍Qは 次 式 が 歳 立 す る 。

〔Ck∠(～fetwL/ke)チ 〕 θ(P}～1;L-一一(δ 渥ii〕差1≒ゐ(∂ し97)
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よ 式 の右 臨%換 苫 猟 ・ご へ の 劫 閃擬 あ
って,飴 収率

⑳ 翻 勘9・ 数%訟 の鯛 鯛 一 の 〔'一`1`・M/・
。8)髪帰 の覆

酎 して 稲1諏 徊 以 よ の 翼 な つr。takytDbる .

-5(a・9ア)式 の舳 勅 平 翻 馳 時 圏 の購 θチ
,hizば θに

)tbて1対1の 封 応 嚇 しD・・1)丁cなし・。 凍 刀・。n( ,薦 温 灘

し＼か に ガ＼えて も 湧 綻 賄 率 に 達 す る 勅 滞 蚤 時 周 は こと なる刀・
.

不 妥 定 軸 辞 逮 劔 翻 に蒋 圧す 砺 ま セ,開 焔 翻 勘 、え た蝪 含 に

お し＼て も ・(a・97)S」N}a同 撮 に歳 立す る とkえ らnるZ・ ら,ン

R'5GLedと 周 一 の董 合 収 率 の 窮 嘩 宴 是
、不 妥 定 熱 渦 つ領 域XX

存 狂b・ 妄 定 不 宴定 領 域 は不 可 避 の固 題 で ある 。

一 徽 の低 分 手 及応 で は 上逮 の 妄 定 不 聾 定 領 域 乞 さけ 洗 ば よいが
.

董 合 及 鰍2お し・て は 及 応 液 中 の融 子物 の裏 蓬 分 勧 囎 すZ反 応

液 の纏 ・よ急噌す るカ・ら,ぬ 心 姻 の掬 宴 良 欝 劇 骸,鉢 、

以 上 の 『董 合"又 率9与 え る θ の埴 よDこb火 さ く,か っ θ に よ っ で童

合 収 率・刀ミ ー義 鈎 に現 艶 杢 施 る 臨 風 で .完 全 混 合囎 竺壕 探 す ゐ ご ヒ

は 不 司 寵 に 近 し・.し た バ っ ・ζ ス チ レ ン の 鬼 状 童 合122し ・し て は 、

完 全 混 含 反 施 器で'董 含.操i界k4テ な う場 合 は,そ の 反 応 蚤 魯 得 ら 礼

る 董 創 ズ率 笈40%以 下 に お2えtaば ・な ら ぬ タ・)=の 周 題x5{t

る 鼠 ・6動 果 鮒 な 方 法 ぽ 反 応 液 甚 禾 活4生 物 虞 で挿 釈 す る こ とで あ る 。

以 よ二及 応 振 置 歯 是 の 墓 準6)生.成 董 合 体 の董 合、度 分布 の 巾lic鼠 も

せ ま くす ゐ た の の 基 準 ㈹ 躾 覆 の 答 積 励 率 又 最 矢 に す ゐ 反 施 器 の

送⊃是 σの 平 ソ5ヨ董 合 度y最3文 に す る 及 蒋 巻 の 獲紀定Gり 反 応 器 環 ろ乍上

妥 是 な 反 応 器 で 暴 走.の お こ ら 鳳 い 反 応 器 の 選 足.、等 亘 十 分薦 慮 し て

最 適 及 応i裏 置 乞選,定 す る こ二～とtONN望 ま し し＼。

註)甑 往 のスチしソの鬼 吠 董合 の反応 最勧 よ二敦 型 及庵 春 又再 し・Zい る・物

ぽとんビ加 初 段.反応器どして完全混 合 反応i器 泣梗 用 しZい る 力馬 この反応番 にお
ナ　

け る フヌ応 率,よ3S～4き タζ に とと、め て い る 。
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縞 き

本 葦 遷 な 流 系 反 応 裟 置 囚 で 根 雑 な 反 庵 で あ る董 合 反 応 飛 遣 行 す

る系 に・対幽して.装 置 四 の 百 視 釣 混 合 か 反 応 臥 率 、 生 蔵 董 合 体 の性

夢こ】=及 ぼ}す 影 響Y_明 ら・・カ＼1(二し,っ い で・こラ づ)カ ノレ重 合》の ≡うち でi最=も

ろヒ.営的 に 】支応 滋 」乍 の よ く 厨 究 さ †して い ゐ ス テ レソ'の 篁 合 反 応 を 〕亟

上1デ,曳 験 胸 研 究 匁 須rな っrc。.

E視 的 混 合 の 影igsMtuっzし ・る 友 応 系 のtula,F1。 よ っ てX5く

禦 な る か ら,ま ず 反 施 殊 の 遼 鎮 寿 命 の大 ・ト.及 応 撤 薦X十 命 君 慮

せ 椴 ば な ら な い 。 さ ら に,こ の 反 応 救 探 え 十 分 な 慮 して 反 応 器 殺

苧 の 立場 に 立 っ 伝 及 応 速,度 式 包 尊 入 せ 蔵 ば な ら な い 。

こ の 忌 に.ラ主官 しZ、 ま ず ス チ レ ソ の重 合 速 度 裳 粛'め.得 」うγU↑セ

速 度 弐X藍 電 し て 違 続 董 合 反 応 塞 幣 耕 し,逮 〕蔓式 の 妥 巻 柱 区セ し

か ～り、 慰 激 な粘 度 上 昇1=村 加 しzお 二K臼 動 曝 進 の 効 呆k萌 ら か＼
己

に し1三 。

こ ら)2、 痩 続 重 合 反 施 の 理.kG9.K験 的 駒 肴 の結 累2も と に し

之 ノ 従 来 経1険 的1匂 味 用2れZ芝rz多 敦 型 反 応 蚤 の 特 桂 皇 壇 渥 し、

製 畠 の 呂 喚 、 裏 置 の 容覆 効 率 ノ1衷 遣 の 妄 定L4虫の δ 医1子iと 塁ilzし て、

遠 編r望 合 反 茨§雪蔓置 の 型 式 蓬重痘…の 基 牽 ≦(日‡{雁ヒ=二してヒ.

重 含 及 応 劇 匂 よ現 社 の 化 学 工 業 に お し・て 最 も 広 く 打 な 桝 τ・ ま

セ 量 も 董 婁 鳳 及 応 属 年 の ～つ さ あ ゐ に も か が り ら5㍉ 反 応 の特・巽

核 た と え ば 及 応 の複 雑 楓 頂 応 郵 テに と も な う 忽 激 な粘 度 上 昇 包

梓 遺 う 忌 尋 イ医合 子 の 亜ノ需 の 反 施 蕨 作 斥 あ べ 看 る しく 研 究 の 立 お く

江 ヒ 全 野 で あ る 。 睾 右 の 取 坂 っ1ヒ 反 応1よ)観 一 狽 及 応 で あkボ'今

線 甥 一 頼 反 抽 郁 艮ら ず,異 担 董 合 反 翻 く対一して も 蔽 力 な 研 究 醐 月

特 さ 托 る 。
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労 又 章 の 閃 容 は 下 記 に 」菟 表 し 伝 。

漣 翫 芭 合 反 応 叢 置 に お げ る 流 体 混 合 の 影 響 に つ い で 兆 営 工 学,

詠6,89Bノ(ノ966～)

『
"ス チ レ ソ の 痙 続i容 液 董 合 ク ゐヒ掌 工 学 協 会 タ3回 反 充 工 尊 シ ソ ポ

ジ ウ ム 藷 演 要 旨 集 ,P74～8・(/96の

NN連 編 童 合 及 応 に お げ る 流 体 属 合 の 影 響"う ヒ豪 工 学 協 会 労3回 反

庚}工 学 シ ソ 丁ぽ ジ'ウ ム、講 ヲ寅 要 旨 集p.80・vg・ よ(1963).
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第2篇 流奈装置内の微視的混合

第3章 流系反応装置内の微視的混合

の影響

§3・1循 畜

溌系 反応 装置 内 の瀧体 混 含 は反)応番 丙の涜体 罪奈 の滞 蛍時向 分
じ

布 に細 する混合(醜 邸 昆含)お よび反艦 内の繍 縣 同 の

物,頁 交「換rこ も ヒ つ く混 合(微 視 的混 合)の 二種 の 認 含・か らな る 。

前有 は 沈 入 した 寵体 の 細 分化 さ れ た要 素 之装 置 外 へ取 虫 す 確 郵 に

もと つ く統計 的 事 象 で あ リ 、後 有 は 均 一 相 流 系 反 施 器 に おい ては

瀧体 要 素 向 の 物 理 量 の均 一 化 過,程●を 葱 味 す ろ.ま た 異 相 玩 系燥

作 の 分・散 相 に 蕎 目 す る な ら微 視的 混 含 は 分 散 粧 子 の台・一再 分 裂 の

過 程 で代'表 さ れ よ う。

寓 内 銑IZc、.Q.ma・),拒 徽 號 全 混 含槽 内1・お し、て 異 蘇 分9

散 滴 内 反 応 が 進 行 す る 場 含 を 考 え 、 分 散 拍 の 合 一 再 分 裂 の 両 極 眼

状 態 に 蓑 け る 及 応 率 セ 計 算 し、 一 次 反 施 に 限 つ て 合 一 再 分 裂 の 影

響 は 見 掛 上 存 在 し な し、oと 之明 ら か に した 。

τ)ante/de.し 掬3)は 巨 視 的 完 全・混 含 楢 ヒニお い て 均画一 相 反 応 が 進

行 す る 場 合'を 考 え二、1['cy-cntの 挽 念 「乞導 〉＼し て 微1冤 的「ラ尾含・の 強 度

籔 わ す 繭 噌d27iuga.tCa7vJ蟹 虫 した ・ 肋 ＼し・

・のJはZwOfimr9)の 儲 す ろ ように ・襯 自槻 含 の蕨

に よ つ て 一義 的 に 定 まる も ので な く、 巨視 的 混 合 の弦 さに 影 響 セ

れ・る。

面 村 ら6),Oω て乏1)は 巨裾 的 完全 遅、合 槽 にお け ろ疲 々 友応 東 に

蕎 目 し"て 、分 散 滴 内反 麺 が 進 行 す ろ場 含 を考 え 、装 置 内 の分 敢 相

全 粒 子群 に 注 目 し て 、分 散 粒 子 の合 一再 分i裂 の 反応ト藥 に及 〔ごす影

響 望≧論 並'し て し、るo
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峯 老 は 装 置 に 瀧)＼ した 濡 体 要 素 瑳 の1ケ に 注 目 して 、 装 置 内の

微麟 船 の[雛 遡 ら笙」r脈 ㌃「一

§3・2流 辰 反 施 装 置 の設 計 基 礎 式℃

足 常 的 に 操1作 をれ・た 痂 衆 反 砥 器Z考 え以 下 の 仮 定2設 け る 。

')玩 盗 系 反癒 器 内 の反 応 液 を 多 数 の 分 子 を含 む 微 小 等 容 積 の

瀧 体 要 系 の 集 合 体 ヒみ な し、 そ の 瀧体要 系 の 内部 で 後 目成 分

の 濃 度 は 均 一 に イ朱た れノろ。

ii)装 置 に塊 入 した 瀧 体 は二瞬 同 的 に 上 也 の 要 素 に分 裂 す る 。

〃1)反 .施 の進 行 に よ る 蜜 度 変化 ぱ な い 。

瀧 〉＼沈 イ奉要 系群 の1ケ に 着 目 す る 。oの 着 目 した 沈体 要 素 が 装

置 内 に オ 時 同 だ け 滞 営 す る碓 華 頻 度 は 滞 由 時 同 分布 プ(わ で 与え

ら れ る 。 笛 目 した 要 乗 は 流〉＼後 及 施 と並列 的 に 周 囲 の 瀧体 要 乗 群

ど物 修〔女換 乞 行 な し、な が ら1非出iれ ・る。 オ爵 向 装 置 内 にヲ帯営 し1ヒ

後 排 出 さ れ る注 白 要 乗 の 祷 目成 分 の濃度 を σ(方)と,す れ ば'・排 眠

を れ・ろ荘 自 要 系 内 の 看 目成 分 の潔 度期 待 値 は 次 式 で 与 え ら 抄 る 。ゆ
ゐ=∫ σ(CJ)f(z)d亡(3・1)

0

ま ヒ 、 い た＼な る 要 素 に 省 目 して 二も、ヲ農皮 期 待 値 は 同 じ値 を 示 す カ＼

ら(3・1)威'は1非1墨1夜 中 の 着 目}戎 分 の 平 均 濃 度 を 示 すCと に な る。

こ こ で 、(翼 オ)は 装 置 内 に 経 過 し た時 向 オ の ほ が 、瀧 体 要 乗 同 の

物 賓 交 換 速 度 、 反 応 速 度 等 の 肉 数 で あ る こ ど に 庄 意 せ ね ば な ら な

し～。

次 に.上 盗'の 痂体 要 乗を 多 数 含 む糊 ・容 積 要 乗 鰭 鉱 ⊂ の 中

に含 卸 碑 奈 群 の う ち綴0乞 る つ 孫{て 看 目 す る.こ の額

内 へ の瀧 〉読 量 セ 凡,巨 視 的 混 合 に よ 観 〉・趨 筋 〃一 流

出 する 瀧 体 の瀧 量 を 戸o,巨 視 的 混 合 に よろ 流 出玩 量2称 イoピ す

ろ 。 ま た 、痂 入 主沈 お よ び 混 合 瀧Qう ち 濃度 σ2も っ況体 要 乗の

頻 度 分 布 之 それ ぞk月i,12短 ヒ し、痂 出 する 主 瀧 お よ び混合 癒
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の う ち ・濃 震d乞 も つ 蓼 系 の 頻 度 分 布1!そ れ ぞわ ρ。.ρ"。 ヒ す ろ.

Oの ヒ1き 、 蝦 震 σ9{も つ 要 系 の 収 支 乞 と れ・ぽ 次 式'が 得 ら れ ろ .

(履τ)農+(辱)翫 《ぞう%一(劉 拓。

・(d7∈≡)∂ 〔象。鮒;・ (3・2)

こ=に 、rcし は 濃 度0セ 有 す る 要 素 内 で の 反 な 速 度 と 要 奈 向 の

物 質 支 換 速 度 の 和 で あ リ、eは1個 の 要 素 の 容 覆9示 す 。

(3'2)式1之Poに 肉 し て 解 け ば 、 次 式'に 従 つ て 敬 小iZ}'積 要 系 内

の 乎 均 濃 度 δ 之 菜 め る こ ヒ カごで 乏 ろ 、

め

δ=」

。 ・P・d。 ・3'・)

懇 度 斐 化 の な し、反た 器 内 に おけ る 巨視 的 混合 セ1次 元 尻動 下 の

依散 摸 型 でイヤ表 す れば

FklPz・sp、 」・z・P・・戸{ρ ・(∂Pん)d2}

戸M。 」tlMz=SE{(・P/・2)・(D2P/a22)〆2砺 。IZM。・∫石(a%2)

d7=Sd2

　

で あ ろ か ら 、(3.2)喫 は 次i訂 の よ う に 変 形 を れ る 、

綜 袈 一吾 諾+∂ 野 一 ・(・ ・の

こ こ に 、 ∫ は 装 置 断 面 積 、Eは 軸 方 向 混 含 拡 散 係 数 、 」2は 裟 置

〉＼ロ カ＼ら の 距 離 を 示 す 。

(3・ の 式 を ρ に 肉 し てmee.装 置tllロ に お け ろ ρ 綜 め て

(3、3)式 魅に 代'〉＼す れ ば 、 瀧 出 液 の 平均 瀬 度 が 決 定 を れ・る 。 しカ＼

し、(34)去 乞 適 者 な 塊 界 柴 件 で とくZと1ま 巻 わ め て 困 難 で あ6・

♪欠 に 、 直 列 れ 段 力＼ら な る 巨 視 的 完 全・混 含 楢 剣 反 充}眉トに(3'c2)

式 乞 適 用 し 、速 度 斐 化 お よ び 槽 圓 の 混 含 望 無 視 す う と ・
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'

F.=万o≡ …F.!z7MO=ノ7〃 疹・ニ0

で'あ る カ＼ら、 初 段 か ら4畜 目 の 反 応 層 の ま わ り の 物 質 収 支 一乞 と る ニ

ヒ に よ り 、 次 の 憂 硬 式覧が 得 ら れ、る 、

綬一彪一ド(%)繧 解 ぐ3-S)

こ こ に 、下 添4は 才 £ 槽2示 し 、(θ/n)は1嬬 当 り の 平 均 滞 歯

時 向 之 表 わ す 。(3・S)式'を 解 し、て 得 ら れ・た 勉 之(3、3)弐 に代 〉＼す

れ ば ・各 段 に お け る 平 均 濃 震 は 者 易 に 多ト算 さ 椥 る 。

§3'3巨 視 的 完 全 混 含 反 癒 裟 置 内 の 倣 視 的 混 含

反 充・に 閃 与 しな い 連 続 相 中 に 癒)虫 す る 分 散 滴 内 蔀 で 反 施 が 進 行 す

ろ場 含 乞考 え 、以 下 の 仮 定 乞 お く 。

1)分 散 相 は 濡 入 ヒ 同 時 に 等 容 積 微 小 淘 に 分 散 さ ずしろ 。

〃)14irt)Lgi":'rICよ う 密 雇乏斐iヒ[ま 屯[し、。

"ア)分 麓(滴 は 単 イ立 時 暉]あ た リ ブ/傷C回 の 速}で'他 の 満 ヒ 合 一 すろ 。

含 一 」乙 同 時{二 系勇内 テ段度1ぽ ±2il-[zな リ 含 一k直 ち1⊂ 再 び'も ど の

等 各 積 満 に 分 裂'す ろ 。3ケ 以 上 の 液 満 ガ 同 時 に 含 一 す る こ ヒ は

な し、。

特 定 の}記 入 夜 滴 群 に 看 目 す れ ば 、合 一 再 分 裂 の 過 程 は 詩 同 に 対 し

て遵 続 白訂確 率 ・乞 も つ あ ろ 確 率 遇程 を二形 成 一す ろ 。 しカ＼し 、=二 の連 続1的

薩 摩 ・分 布 は 反 応}奈 の 物 性 探i作 条 件 な ビ に よ ク て 斐1イヒ す う もの と 考

え ら れ♪、1笑験 的 も し く は 理 論 的 に こ の 分 帝 之 茨 定 す ろ・こ ヒ は き わ め

て 困 難 で あ ろ.し た が つ て 、oの 含 一 再 分 裂 の 連 続 確…率 過 荏 を 次 に

のべ ろ2種1O乏 チfレ で 代'表 す る 。

1、 換 型 工

仮 定 の 況 〉.満は反応 器 内で 時肉 擁 維 ては じめて 荊 回 目

の 含 一 再 分 襲 を お こ な い ・ そ の 後 オ◇ 時 向 毎 に 含 一 再
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分 裂 之 く リ返 す 。 珍 ろ 特定 の 注 目滴 に蓄 目 して 、 この

翠 網 不 した初 が才5ワ 図で励 ・

Ct・ 砧6盛!τ ノ;…

、、鵡_、4_,_唄

【Jl'n∫ ・醤 。"

JL_{一 一.L

ぞ31図 昏 再方鯛 」程 〔襖 型■)

上述 の仮 定 の 下 で 、 定 幣操 作 されノる 友麺 審 よ リ任 意 時刻 に 流 出

すろ 分散 滴群 鰭 え よ う.融 滴、叛 麺器 内に 舌 加 よ 艸 さし、

時 回 τ～ 丁+dT笛 ま クて 後 流 出 す ろ 分 取 相 比 率 セ プも(T)6ピ τ,

この 分 散 相 中 の 看 目 成 分 の 濃 度 セCo(τ)ヒ す る ヒ.ZC/。2よ りみ

じか い滞 由 時 同 セニもつ 注 目 満 に よ リ脅 目 成 分 ヵぐ排 出 を 才しろ速 度 は

唖囑00(て)fo(τ)t)Cて(3・6)

オc/2時'同 に 最 初 の 合 一 再 分'裂 に よ っ て 生 成 しr=滴 群 の う ち 、

合_後 更 に τ 時 向 装 置 内'に 滞 函 し た も の で 、 牙2回 目 の 含 一 再 分

裂・セ う け な いで 瀧 出 す る 碓i撃 頻 ヌ蔓 をfi(T)、 そ の 注 目i商 の 濃 度 を

Cl(τ)ヒ す る 。 士tc以 上 装 置 内 に 滞 曽 す る 分 散 欄 比率 ば(ノ ー

β ω4・)で あろ カ・ら ・勉 ・・らSX・/2の 勧 糊 時離 もっ

凋 群 に よつて笛 目成 分 の沈 出 すろ遜iさば

戸〔1芦(町&(τ)鰍 τ一脚 諏)dτ
(3・6り

以 下 同 様 に して 、反 応 番 内 で 肌 回 の 含 一再 分 裂 セ 行 な つ た の ち 、

(フn+1)回 目 の 合 一 之 行 な わ な い で'魂 出 す ろ 注 目 滴 に よ ク て 還 び

淑 さ れ ろ 量 は
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F〔1-∫悠 酬 撫 イ 覧 咽 鰍)fm(T)dτ

イ も勉(τ)嫌 一 ナ)t。.・rr}dτ(,.め

励 時 刻 に 反 略 か ら排 蛇 れ ろ分 紬 胎 一 再 分 麗 くリ返 し

た 注 踊 の 総 勧 ＼らな 味 つ て し・・6… ら 、(3・6拭 お よ び(3.め

式 のmlc7・2・3・ …Jピ お い て得 ら 儲 鵜 傭 和 で融 微

相 内 の 蕎 冒 成 分 の平 均 濃 度 がこ与 え ら れ る。

喬イ 乙(・)鰍 ・離 耽(τ卿 嚇 ψ τ

(3・7)

こ こに(捧 ナ 琉+τ は 湘 綱 滞 騎 霞 捌 、

ナ・t(挽_⊥2)/・+τ}は(m-f)・1・tτ の 滞 由 時向2tク 分 散 滴

の排 出 頻 度 分 布 関i叡 で め ろ カ＼ら(3/7)式 は 次 式 の よiうに 斐 形 で

き ろ 。

擁 。。 、伽 磁)為

島 魂 偽 ω あ(オ)dt・ 訓

(M.Y2、t.Cm{z-(!?冗 一一2)ψ 撒
(3・8)

ま た は

/00
乙=」 。o(・z)fcx)dt(・'ノ)

上式 の ごぐオ)は 装 置 に 漁.入 した 分脊(相 潅 滴力財也 の液 淘 とは 全 く

独 立 に オ 時 向 滞 蛍 す ろ と仮 定 した ヒ「きの 濃度 で'は な く、 合 一再 分

裂4)影 響 セ 彦 葱 して 求 め ら れ ね ば'な らぬ 、一 方 、Ji(オ)は 滞 曽 時

向 分 布 で あ勧 ・ら 装 置 内 の 琶 視 的 混 含 の み を寿 慮 す れ ば よい 。

さ て 、em(τ)は フ凡同 目 の 含 一 再 分 裂 乞行 なoた のち 新 た に 生 成

す る 満 の 初 期 濃 度()勿 初 満 内で 進 行 する 反 苑 の遠 度 榎 数 危お よ び

時 陶 て の肉 叡 ヒな ろ 。
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eれ(τ)=2(e・nZ'τ 、k)(3.9)

上 式 に て=Xc之 代 入 す れ ば 、(m+1)回 目 の 合 一 寸 前 の 濃 度

は 次 式馳で 与 え二ら 窄しる 。

Cm(Z。)=Cm・1=2(0肌 ゐte
,老)(3./o)

1縦 の")か らmva一 目 の 含 璃 分 裂 に よ っ て 嫉 す る 満 内 の 着

目 成 分 の 濃 度1ま

o呪+e77L
CmX=£(3'〃)

こOで ・Cmは クπ 回 目 の含 一 直 削 の濃 震 で あ リe-mは 症 目淘

に含 一す る で あ ろ う 淘 群 の仮 想 的 乎 均濃 麦で あ ろ。 含 禰 分 裂 は

瞬 向 的 に行 な わ れ この 際 の看 目成 分 の損 夫は な い か ら 合 一再 分

裂 時 に ・密滴 の 向 で 支換 さ れ ろ 反砥 物 質 の量 は見 掛 上零 で な け 怖 ば亀

な ら ぬ 。従 つ て 次 式'が 成 立 すろ 。

嵩 〔礁(c而)}f:」 .liicf,,,,,J-・(・ ρ)

(3・ノ2)式 力＼ら(易L乞1算 」kする こ.1乙力ぐ可 蒔琶で・あ ろ 。

o〃しIE仁厳 箆蚕[てにt衝奨 合 一 しうそ》全づ商の うちt注 目 滴 を除 し1た満

内 濃 度 で'あ る丈ド、仮 定 σ)よ リ、 揖 内 に は 十分 多 くの 病 が 存 在 す

る と考 え て い ろ か ら 、上 莚 の平 均 値 は注 目滴 を 含 めた 平 均値 に近

似 的 に 穿 し し、。

完 全・昆 含槽 す な わち 巨視 的 に は 完 全混 含 楢 ピ み な せ る 理 想 貯 な

状 態 で は燭 々 の 分 散 滴 内 の 看 目 成 分 骸 度 が 異 な る 場 含 に お い て も

定 幣才柔作 を れ・た槽 困 の任 意 の位 置 に お ける微 小 容 積 内 の分 散 液 滴

の時 同 的 平 均 濃 皮 は微 小 容 積 の位 置 に 圏 せ ず 一定 で めろ 。 した が

つ て 、巨視 的 完 全.混 含指 内 に お い て は 、 δ玩 は 槽 内 の位 置 お よ び

分 敏 再 含 一 の 回数 に ば 黒 肉係 に 一 定 ヒニみ て 髪 支 えな い ・
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e飢=()=一 定(3/3)

詠 巨視 傷號 全 混 舗 に お け る 湘 首時 圏 分 鞭 数 偉)は 次

式'で 与 え ら れ,る。U

f(」t`)ニ ♂%=云e一 φ 、3,¢)

。 。 で θ はSl2均 瀦 時 向 、φ はPt"次 元 爵1煎 オ/θ で あ る。

(3'ノ3),(34の 式 の 肉 係 を(3'/2)戎 に 代'入 す う と

ひ/、 譜 需 。me--ipc

(,,、。)

φo;fe/o

(3・8),(3〃)式 は そ れ そ ね 欠式'の こ ど く 斐 形 さ わ る 。

耐 鉾 ・ωぬ φ・幹 圃 暁㌔漉 飼

ご観=ナ(e・ ・+δ)

1)一 次 速 度 過.程

(3.8/)

(3'〃)

巨梶 的 完 金混 合禰 内 で 進行 す ろ1次 遠 度 置 程 の例 ヒ して 、寅 の

速 度 式 巳で 表・わ を れ・ろ 反 癒 を 考 え る 。

-de/d亡=謁
1c

こ の 場 ・∈}、(3'ノ0)式'の1殉 イ寒き[1ま)矢(捗でで 与 え二ら れノる 。

σ勿 ζτ)/Omi」=e'2'τ (3・ ノの

上 式'に お い て τ=ズeピ お ・き.(3,〃 つ 氏 の 肉 係 を 考 慮 す る と次

の 差 分 交r荏 氏'カこ噛得・ら れノる 。

e。。,1=(Cm+δ)・ 凶,d,=e一 危% ぐ3'/7)

一 「20一



(347)式 ∵之 解 き0フnを オぐめ る と

σm=㌻ ゴ δ ・d四e履 …/・ ・.

上 羨 セ(3・ ノの 式'に 代'入 す る ヒ 、

δ(・-e-iPe)e"£'オ ・/2

ら1-2(ヌ1げ φo

ノ

(3・!ア),(3・/6),(3・/D>式'カ ＼ ら)契 会ごカミ・負二 ら れノるo

c峯1τ)
=σ 讐 姫)/(1-e噛 φ・)(1一岬)

(3'/8)

(3・/9)

(1-20f,e,¢c)(1-・eノ)・ 副}ぐ ・…)

(3・8ノ)……瓦'に上 式'セ代'入 す る と 槽 内 の著 目成 分 の 平均 濃 蔑 す な わ

ち排 叡 液 中 の 乎均 濃 褒 は次 式'で 与 え ら れ、ろ。

蕊/Cx=ア/(1+£,θ)=i/C7+尺,),尺,=2,θ(3,2/)

(3・cユノ)式'は 窩 内 纏eCOfZLana8)の 言告 累 に 一 敦 ・し 、4紋 視 的 ラ昆 合

は 一次 遠 度 過 程 の反 芯 収 葎 には 影 響 を二及 ぼ さ な い 。

2)ok反 麺

反 応 速 廣 が 一40/《 メ左=老oで 表 わ さ、れ、る0次 反 砥 に 対 し て は 、

(3/0)式 は 次 の 形2と ろ 。

c勉(τ)・ σ噺 一2・ ㍗ .(3'22)

上 式 のepmA2(3・11')式'に イヤじ＼ し 、 τ ニ.Ceと お け ば 次 の 差 分 方

i挺式1が え二ら れ る 。

伽 ナ1=妾(Chn+δ)-2。t。

(3'23)弍'の 解 に‡次 式'で ・与 え.ら れ ・る 。

伽 一 妾 一,+(1一 旗,)δ ・kz・(3--2 c2an)

一]2ト

(3,23)

(3'2q)



馨 次 反 麺 で は ・ あ ろ 反煎 時 画 纏 過 す る と 滴 内 の 濃 度 が0ヒ な る

湯 含 が め ろ ・ うギ3'/図 に 示 す 含 一再 分 裂 摸 型 に おQlて 、n回 目 の

含 一 再 分 裂 に,よ ク て 生=成 した ヲ商が(n+1)【 ヨ 目 の 合 一 を=?了ね〔う ま

で に 娼 め て 注 目 滴 内 の 濃 蔑 が0に な う と 考 え よ う 。な お 、 ・τoを

7し回 目 の 含 一後 生 成 した 滴 内 の 濃 度 が}0と な う に 妻 す る 時 向 と す

看 。

こ の 易 含・当 然 次 式'が 成 立 す る 。

∵ ∴1=・ ∴}・ 凋

し.た カぐ つ て 、(9-/S)去"は 次 の よ う に 書 き 換 え ね ば'な ら な い 。

量(em一 δ)e一 伽 ～)φ・一 乙Sσ 郷 φ・ 一 。(,,。 の
〃～ニ ノ 刀z=7z

上 弍 に(3.2q)式0怠 代 冒入 す る と

_β 。CZ+2£ 。tc(号 、6。一一Cl。)

(3'27)ご 二7
,ra。+{j/(ノ ー σ φ・)}

こ=で 、

α。=(7-e'nip・)/(/一 訴) ,β 尉/-(ま 診)%1そ 訴)}

した が つ て 、(3.Bノ)式 は 次 式'の よ う に 計 算 さ †しろ 。

霧 一 肇)σ 腹φ・嵩e。,φ

+ご 爾%σ 毛1・)幽 溝 、ρezφ

群 綱 率 ωぬ

写 一國 φで編 齢

=(ハ 尺o)(卜e-¢ ・/2)+(R。 φcる)e論 々

+tTle-(m"A'2)φCl(・ 一評)(讐 一尺・)・ 尺・φ・評}
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・σ(醐 φC{(1-e"p.)(籍 尺・)ナ 脇e一 φ・}

+
m:n+te-(殖 『燈)φc{(1-e-¢S(詫 …薯 一Ro)+尺04/e-・ 〆}(3・28)

こCに ・ φ・=7・/θ )¢!=δ/2£ 。θ,尺 。=尾 。e/0冠.

次 に 砺 ・(傭 δ)/2で あ ろ カ・ら 、z。 は 次 式・で4zら 鮪 .

τ・=(Cπ+δ)/2島(3・ 。29)

(3'2の 式 のmに7じ セ 代'入 し て得 ら れノる 方 程 式 乞 上 式 にd"〈'入す る

Z、 次 の 肉係 式Lが'成 立 す る 。

π ・ 吻(α+鎚 。オ。一 δ
£。て+追 。tc一 δ)/砺2(… ⊃

上 式 で 与え られ る 冗 は0ま た は 正 の 整数 で な け れば な らな い 。

また 、Zoの 値 は 次 式'の 範 囲 に な け 窄しばな ら ない 。

δ/2追o〈Z。 〈Zc

上 速'の 条 件 を 満 足 す るnお よ びToの 値(3,27)式1で ・規 定 さ 礼

るCの 値 之 用 い て 、(3・28)式1か ら 蕊 の 値 乞試 行 計 算 に よ ク

て 求 の る・ニヒニが で き ろ 。

7し→・ooの 場 含 はOm(影c)=0と な ろ 夜 淘 は 存 在 しな い 。 こ の 場

合 、(3'27)式'お よ び(3・28)式 のn->oOの 極 限 を と り 、(3v/)

式'お よ び(3・24)式'を 考1患 す う と(3'28)式'は 次 式'の よ う に 斐 形

を れ・る 。

Oo

可=/-R・

(3・37)at閣 は φcr・oの 極 限 値 ピ ー 致 す る.

は δ/2島 ≧z。 で あ る カ・ら 、

・ κ。≦ 読 誌 轟)・

-123一

(3'31)

7乞 → ・(×)ヒ な る 条 イ牛

(3・27)武 の 関 イ呆 を.考 慮 す る と 、

(3'32)



3)二 次 反 麺

反 癒 速 震 が 一40/blオ=姦C2で 表 わ さ 江 る 二 次 反 麺 に 対 し ては.

(3・9)式 覧は 次 の 形 セ と る 。

σm(τ)・c肌4(1+k・Cm・ τ)

上 式 の て に 元G之 代'入 し 、

式'が 得 ら 礼 る 。

(3'33)

(3'ノ/つ 式'`を 適 用 『す る と 次 の 差 分 方 程

Cm・1C・z・(惹
。+δ)Cm・/一 旋 σが 歳 δぐ

3'3U)

(3・34)式LはRLeccvtL'型 の 方 程 式 覧で 、 そ の 解 は

em-。 先(f蔦 一Rz-7)

/

こ こ に.

十

〔1//
C∠

ノ+参鞍.2R2

農

瓦

ゴ

δ

の

マ

ノ

3

尾
尾

ω

菊
旛登義叫

「尺
鳥σ

一C

「
一

尺。、-2。C・t。,島 駕 甑 瓦 一(　 ユ 　尺z十6尺z十1)

で あ ろ 。

畠2,C考,θ お よ び オcが 享 え ら れ・る と・きO肌 ・0は(3'/の

(3,3の 両 鎚 用 い 試 行 法 で 診+算 で 巻 ろ ・cのo肌'δ 乞 も ど に

し て.(三 〇 は 次ii)(L'で 計 算 を オ!レる 。

募e穿 厩(諺 聴(参]

儀 警 ぬ6圃 轟 噴 曝(1φcR2mz十一Σ一)}一扉 翻
(3・36)

こ こ で
尺z=・vazealθ,

め

R・m。 ・ ・G・c… θ ・-E・(一?)・ 疹(e-『 友)dx

で 慶)る 。
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2,換 型 皿

巨 視 的 完 全 泥 舗 内 で 不 活 性 瑠 翻 中 に 分 勲 鮭 分 散 滴 内 で

反 施 が 進 行 す る 場 合 舵 え 、分 散 商 の 合 一再 分 裂 の確 率 過 程 を 次

の 仮 定 で 代'表 す そ)。

仮 定}vノ)反 施 番 内 の 分 叡 商 は 単 位 時 向 あ た リ1/ZcLlの 一 定 速

度 で 含 一 し、 直 に 分 裂 す ろ 。

及 麺 摺 内 で 元時 同 経 遇 した 注 目 滴 内 濃 度 を ご(か ヒ し そ 抄 が

更 に △'t許 画 経 過 す る 圃 の 激 度 斐 イヒ2△C(オ)ヒ す ろ 。At1十

分 小 さ く とZし ば＼ そ の 向 に,注 目i向iま 含・一 再 分 裂 之 行 な わ な い か 、

も し く は 、た か た三'カ＼1回 の 含 一 再 分i裂Z寸 う に す ぎ な い 。 含 一 が

お こ らな け れ ば'、 ム オ 詩 陶 内 に お け る濃 度 変 化 は 友 応・の 進 行 に よ

ろ 猿 度 斐 化 の み で め ろ か ら 、

-Aσ(x)=r{c(z)}4t

も し 、時 刻 え か ら 後 △Tの 詩 刻 に1回4)含 一 再 分 裂 が お こbな ら

ば 、

一 △ 鋼 ・t"一{・ω}・ で・ ごω 一「輿}4て 一∂

+r{⊆(オ)イ τo学 面/(ム オー・τ)

。加 摘 離 含 一 再 分 裂 の お 。 る 融 、ま σ/オ 、)亙 で あ リ 、合

一 の お 二 ら な い確 肇 は:1(/ 一(4t/te)J
一 で あ ろ か ら ・ △ ・lt時向 内

に お 二ろ 濃 度 斐化 の 期 待 個 む 二 次 の微 小値 党 無 飽 す ろ 乙 次 式'

で 与 え ら物 ゐ 。

一△c(オ)・r{c(小 か 〔τc(・)一δ}/2司 乙オ

上瓦 セ ムオ で 除 し 、ムオ→・0の 極 限IZと れは

一 響)-rfe('・t)}・o鴇ic(…7)

δ は モ デ ル エ の 場 含 ど 同 様 に注 目 滴 に 合 一 し う ろ 全 滴 の 綻 計 的
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車 均 濃 度 で め リ、 定 常 的 に 櫟 作 をれ・た 箆 梶 的 宅全・混合 指 に お い て

は.オ に 無 関 係 な あ る 一 定値 セ と る 。含 一再 分 裂 蒔 の 物賓 支襖 量

の 全 均 に 対 す る 総 和 は0で あろ か ら 、

∫.oσ 中〔∫1{・(t)-6岡dip・ ・
0

上 式'2二(3ノ)(3・1(∠)両 式 之 用 い て 上 式 を 斐 形 す う と 、

C;Co(3,38)

し た.ボ ク て.、(3・3フ)式 は 次 式'の よ う に 書 き 壕iえ ら 牢しる.

一響)畔 但 オ)}・ 鯉 許(33ヲ)

(3・3「7)式 覧1乞適 当rに 塊 界 葬…イ壬ギで、解 きLネ 尋 ら れr…二e(え 「)遠 三f('オ)=

e吻 θ ヒ 共 に(3・1)式 に イや ・す 袖 ばE。 妹 め ろzLが で き

ろ。

ア)一 次 反 応,k({cぐ ズ)};尾,c(Jit)

ヒ セ(3・39)式'に 代'入 し て 初 期 衆 件 ご(0)=ご ∠ で 解 く ヒ 次 式1

ボ ラこ ら匿礼 ろ 。

1ξ)一(eo71-171。 ・ip、RJ)野 即)中 妬 ・1,諏 悪(・U・)

上 式適ζ(3・ ノ)に.代'入 一す ろ ヒ、

∂。/ご る=7(ltR,)(3・2/)

2)零 次 辰 麺 ,r{ご ω}=迄 ・

(3・39)式'之 初 期 条 件 ご(0)=etで と く ど

o葦ぎ)・(1・・尺.φ、一 湊)e-tp/2'Pc-(・&転 岳)・ ・ψ)

(3、51)・ 式 に お し、て σ(オ)1こL次 式'で 与 え.ら れ・ろ 瞬 画 ズoレ ズ・上 で

は0と な ろ 。
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砦∴ ∴ 鴨 ∴ 悪y隔 一鋤}
(・u・)

俳 出i宛 体 中 の 後 目 威'分 の 平 均 濃 震 ～Toは 次 式 で 与 え ら れ・る 。

霧 イ 讐)幽

一(1… 。φ。一乾 蜘 一(・藁1参鍛 野)/

一(・il・R・一鋸/の{1-(ノ 餐 畿 三彩 麦 譜}(・ ・U3)

上姻 δ/・・ ≧即 ・ し、曲 ・え醜 尺・≦,+素 の鞭 で

次 の 口々く 簡 略化 さ れノる 。

.あ ノ硯=/一 尺
。 、 尺。 ≦//(f+2iPe)(5・4の

す な{}てフ ち 、(≠)cが 、(1-2尺o)/2i≡ ～oよ,_ノ,1、{≧ 三 し、ヒニ き1∈‡二微 視 白～1ラ昆 ノ≦≡葺一が

・き わ め て は け'し し、場 含 の 未 艮 鳶 収i率 と 一 致 す る
。

3)二 次 反 施

(B・ ∂?)式 迄 初 期 朱 件C(o)=σ ん で と く と

一2姻 。φ

C(Z)/『e

Cz=1-一 一
(3・ αs)

こ こ で

a・C(1/,・R.(1)、)晦/の ・(1/8脇)}コ

A=ア 十(T/a弄 ～2φC)-a

β=1+(i/q尺2φc)+a

∂δ は 次 式'で 計 輿 セ れ ・る 。
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妥=1-・ 差諾 圃 薪 毒1/,(i/2duR。)} (3'¢6)

T32図 お よ びfy3・3図 は そ れ ぞ'n巨 視 的 宅 全 混 合 指 に お し1て

迄行 す ろ 辱 次 反 た お よ び 二 次 反 応 の 反1櫓 収 摩 に お よ ぼ1す 微 視 的 混

含・の{影 響 乞 示 し た も の で め ろ 。 図 中 の 実 線 は換 型 工に お い て 得 ら

nた(3・28) ,(3・36)式 に よ つ て 計 算 さ 物 た値 で 刎.破 線 は 模 型

■ の(3・U5)式 お よ び(3・U6)式 に よ ク て え ら れノた 値 で あ る 。

含 一 再 分 裂 の 翌 荏 は 連 締 確 墾 過 程 で あ ろ 。 分 敵 滴 の ノ個 に 注 目

す れ・ば 、 注 目 濡 が あ ろ 時 刻 に 合 一 再 分 裂 之 行 な ク て の ち 再 び 含 一

つ る 過 荏 は あ あ 遷 移 確 葎 分 布 に も ど つ か ねば な ら な い 。摸 型 工で

は 二 の 分 布 之8園 数 で 魂 定 し 、換 型 互 で は0〈JC〈tcの 圓 で 確 率

嶽 侵1/オ じ 怠 も つ 一 様 分 布 で 規 定 した 。 夢 疲 反 施 に お け る φcの

大 き い 範 囲 セ 除 け ば 、 含 一 再 分 裂 の碓 率 分 布 の 差 ぱ 反 樋 収 摯 に ほ

ヒ ん ビ『景多響 之 及 ～ぎ隔さ な し、。

辱 次 戻 櫓 に お し、て 、微 視 的 混 含が 影 響 す る 範 囲 を(3・32)、(3'

U¢)式 に も と つ い て 計 算 し た 緒 果 を 矛3'{≠ 図 に 禾 す 。(ヲ'32)

式 は 数 値 的 に(3・uq)式 と ほ ヒ ん ピ ー 敦 す ろ 。 微 視 的1昆 合 が 反 応・

収 摩 に 影 響 す ろ 範 囲 は(3・32)、 ま た は(3'uu)式 を 示 す 田 線 よ

リK〈 ナド大 き し、場r禽〉で・あ る 。

牙5S図,才5・6図 は そ れ ぞ れ 零 次 反 応.二 次 首 量 反 応 の 反 枢

収 撃 に お よ ば す 微 視 的 混 合 の 影 響 之 一 破 的 に 表 わ し た も の で あ る.

計 算 に あ たoて は 、摸 型 五 の(3・q3)式 お よ び(3'(!6)iac'{Z使 用

した 。

C。u。21)ば 醐 的%全 混 舗 内 の 分 謙 ラ解 合 一 再 分N2ラ ン

ダ ム な 確 弊 遇 程(こ の 場 含 匿 移 碓 …率 分 布1ま 二 頑.分 布 の 斐 形 ど な る)

ヒ 航 宿 内 の 全 液 湧 に 看 目 して ラ藺 内 反rUlz肉 す 礎 礎 鎚t・ 〈'

=ru2as次 反 心k肉 して 数 値 的 に 鰍1た ・ こ の結 果 曾3《 図 の

被 線 で 示'S'e峯 勧 換 型 に よ る 計 鞭 果 ヒe・・U・eの 蘇 は 駄 収

igZ与 え る 練1の 近 傍 に は 差 が あ ろO・',こ 縫 除 け ば 両 有 は φ・
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の 全 域 に わ た つ て 比 較 的 良 好 な 一 致 を 示 す 。 な お.(ン 〃記 は 計 算

に あ 化 ク て 滴 内 濃 震C乞 も っ 夜 淘 の確 摩 蜜 度 園 数 を 導 入 して い る

ボ 、微 視 的 混 合 の は げ し い 慕 で は こ の 確 犀 葱 侵 閃 孜 は δ 肉 数 に

近 し、分 布 ヒ な リ 、 数 イ直.吉十算 上そ二の 誤 差1ま ま レ6～カ・これ な し、。

上 並'し た 模 型 の 対 象 は 異 相 系反 応 に お け る 合 一 再 分 裂 の 過 程 で

あ ろ 。 後 型 豆 の 仮 定 で は 、 注 目 液 満 の 濃 震 乞cx、 含 一 す る 対 手

の 滴 の 濃 度 「乞Gと す セしば＼ ・含 一 再 分 裂 に ょ っ て 注 目 満 内 の 濃 度 の

減 少 遠 度 は 、含 一 速 度 之 彪 と.す れ,は∵k(♂-C)で あ る 。 し た が'

つ て 、 濃 度Cを 毛 つ 商 ヒ 含 一 す ろ 場 含 、 そ の 滴 の 存 在 確 率 頻 度 を

1フぐc)ど す れ・iざ・ 注 目 滴 の 濃 度 斐 イヒは 、

-f/Xi・C・ ,)・ γ(C・)P(C>'十 尾(Cラe-C)鯛

で あ る か ら 、注 目 疲 滴 の 冤権トの反 施 速度 は 次 式 で 与 え られノろ 。

一 義lx-r(♂)・k(♂ 一 δ)1・'・7)

こ 宇しが(3.3ヲ)式'の 意 昧 す ろ ヒ ニ ろで あ ク て 、注 目滴 の見 搦ト反応・

速 震 は純 反 旋}速 震 と,含一 に よろ 物 質 交換 速 度 の 和 に 等 しい ・

均 一 相 反 応 にお け る 乱 編 ミ子 嘲 の物1頁 支 換 渇 程 も・ 素 引 司の 物

賓 女 換 速 度 は 一 次 の速 侵 過 程 で代1表 で き る と考 元 られ ・異 相 閥 の

及 応}ヒ 全 くr司檬 に取 扱 う ニ ヒカごで ・き よ ≡う。 また 、反 施 器 に反 応 物

質Aを 含 む瀧 体 と皮 塘 物 貨1う セ含 む 流体 が 別個 に侠 結 さ れ ・及 施

雷 内 で 均 一 相 の下 で 反 応 が 進 行 す ろ 過 程 怠 考 え ろ 場合 も微 視 混 含

してよ リ 反7ア1至力ぐ主1て二進 そrテ=すろn二 の よ らな二場 合 も ・祠看瀧 イ本1司の融 合

速 劇 劇 次 艇 も っ 初 鴫 え ら 鮪 力・ら 、 冤掛 上の 注 目 縣 内

の反hv速 度 は(3・(∠7)式 で 代'表 さ れ よ う。

分 散 翻 反 脈 に お い て 、醗 摺 が 分 散 相 内 の 反 練 鰭 ㈱

る 系 で あ れ ば 、た ピ ラこ分・散 滴 向 の 合・一再 分 裂 が 行 な わ れ・な く ヒ・毛

合 一 再 分 裂 が お こ った.場 含 と 同様 な 劾 果 が 期 待 で さ よ う・

一→32一



§34多 殺 直 列 距 視 的 完 全 混 合 指 内 の 敬 裾 的 混 含

前 述'しtcラ 主娃∋滴 ヒニし、≡う毎u急 は 、 流 〉＼流 イ奉 辱 薄ミ穆羊の ≡うち 、 そ の 特・

定 の 一個 に 看 目 して 、 二 の 著 目 要 素 の も つ 空 向 を 以後 他 の 要 素 群

の も ク 空 向 ヒ 識 別 す ろ 二 と に あ る 。 こ の 空 陶 の 排 出 頻 慶 肉 数 は 滞

蛍 時 向 分 布 肉 数 で あ リ、 こ の 空 向 内 の 着 目 成 分 の 蝦 度 の 府 團 的 斐

化 は

ra=-dc/att=/f(の+危(C_δ)(3遅7う

で 与 え ら 袖 る 。 した が つ て 労37図 に 禾 す 多 段 巨 梶 的 完 全 混 合 槽

の 直 列 反 癒 番 に お し、て ば 、 茎 碇 式'は(3・S-5式 で 与 え ら 窄しる。

a-1(C)-P2(・)・(舎)∂ 警 塗(c)一 ・(・'め

e/CX=ξ ヒお い て 上 式 乏無 次 元 化 す る ヒ

ー..一.-P2-,(ξ)一 膿)・4膿)薯 筋 の}=・(・u8)

・ルζ 一「 ● 2 騨

一

t-・{ヨ ー 乙

v・'"nleりfeachtanktSef"aL.

t3・7ma糟 列 及灘 嚇

(3・48)式 『セ ξ に 肉 し て1解 く ヒ 次 式'が'得 ら れ ノろ.

ろ

彪(弓)ヨ(脇)・・ρ(麟 蝋{似 ρ←∫雛 ξ細 ξ)醐

未 反 充・1率は 次 式'で 計 算 さ 字しろ 。

お

義 一 名 ξ危(ξ)鵡

引33一

(3・so)



及 麺 器 へ 沈 入 す る 要 系 群 の う ち ξ の濃 農ZLつ 要 秦 の 頻 震 分 布 肉

数 筏(ξ)カ ぐ与 え二ら 宰レれノは(3'a7'),(349).(3.5-0)式 か ら 各 楢

内 の 未反 鳶 葎 が 計 算 さ 物 ろ 。

反 万魯速1隻 ガごr(C)=迄,Cで'禾 さ れノそ)フ 次 反 応・に 対 して19

銑=1論 ㈲(・'2・ つ

かごえ ら れ・、微 視 的 混 合 は 見 掛 上 反 祀・摯 に影 響 を 与 え な い 。

r(C)=2zC∠ で 示 を…ぞしる=次 友 応 に 対 し て は.(3・(∠9)式'に よ)欠

の 形 を と る 。

P、-re
2(1弓f(メ2)(9,/92)(舞鉛 娠励)klli紗 轍 璽 μ ξ

ζ3・49う

こ 二 に

d2・(RM/。2R。)・{(馬/・ 尺。)2+(尺 派 ・)易

甑(R・d/。R。)・{(・ 諏 。)2+碗 尺。廟 屋

尺。=β 。θc/RM=Eθ

の

反 応 番 に 流 〉.す る 翻 本 要 乗 群 の 祷 目 成 分 濃 震 が 銑 の均 一 濃 度 で'

あ ゐ 場 含・「に 考 え よ う 。=の ヒ さ

按(ξ)=8(ア)

n.1の 反 応 器 に 対 し て(3.uヲ5式'お よ び(3汐o)式 鯛 い

て ξセ 計 耳 す ろ ヒニ(3`(∠6)武 ーに'1$(す る 。

才3・8図 は 尺2=32の 衆 件 で 、禰 数 π ヒ 尺iyの 肉 徐 を 示 した 図

で あ ろ 。)i・3,9図(の はR。=32.RM=。2の 条 イ牛で傑 作 さ 纏 場

含 の 舗 内 の 頻 度 離 危(の セ 示 し 匂 囲 で 勉 は ノ の 叡 ヒ

ビ もに 忽 速 に δ 肉 数 に 近 づ く 。 ヤ3・9図(b)は 尺ユ=32'RM=0

の 勉 を 禾 す 。
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塘4章 異相流系反応装置Nの 微視的

混合

§41緒 吾

夜 々 異 相 釈 反 麺 に お い て 、凌1商 向 の含 一 再 分 裂 の 環 象 は 、 前 迦

の微i冤 的 混 含 の 強 度 に 影 響1す る ヒ同 時 に 合 一 再 分 裂 時 に 物 質 移

勃 才匪抗 の 減 少 を も た ら す ニ ヒ も 考 え二ら れ 、 装 置 設 計 上 望 要 な 因 子

で め る.

Ma。lo(emzら のは ぬ 。∫。o,セ 含 む7)く相 を ト・レ エ ン 掴 中 に 懸 虫zu

トル エ ン 中 の12と7]く 相 中 の く/a2SzO3と の 酸 化 選 元 反応・2利 闇

して 分 敵 相 ホ ー ル ド'ア ツ プ の 小 を し、策 件 で 含 一 速 度 之 測 定 し、椀

Ptvaeヒ 含_鹸 の 岡 係 臓 討 し た.C、U、eら2)も 水 中 に 分 散

した 有 機}相 中 へ の 染 料 の伝 播 速 度 乞 光 透 過 法 で 測 是 し 、ホ ー ル ド'

ア ツ プ の 大 豊 い 柴 件 で 含 一 速 度2測 完 した 。 し か しC此 磁 ら の 取

坂 い で は ・分 散 相 が 完 全 に 癒 独 を れ て い う か は 挨 証 さ れ て い な い 。

本 章 で は,〈/譲04と く/6tAsOzの 鍛 化 還 元 及 麺 乞 分 散 桐 で め る

水 相 で 進 行∵き せ て 、.液 ぐ 異 拍 系 反 麺 に おい て 液 滴 向 の 含 一 再 分 裂

ヒニよ る 敬 視 的 混 含 が 装 置 毅 多←上 望 辱 な 因 子 ヒ な ろ こ ど 之 実 験 的 に

挨 討 し 、 あ わ せ て 合 一 速 度 に 影 響 す る 支i配 因 子 に ク い て 寿 察 し た。

§ ¢ ・2及 充}弄ミお よ ひ'及 応 速 度 の 決 定

1.k応 ・ 系

有 櫻 溶 媒 中 に 分 散 し た 水 相 中 で(4'1>式 で 表 わ さ れゐ 酸 化 選

元 反 櫓 乞 行 な し、、反 な 相 を 流 奈 櫟 作 し て 、 液 満 の 含 一 速 度 を 測 定

し た 。

〈航 ∫0¢+〈!aAsOユ → 〈ノalO5+〈/aAsO3(u'/)

-136一



轍 綿 目は 酬 ・ 品 の鰍 一酢 酸 ソーダ繍 糠 で あ る
。

醗 相 で あろ有継 媒 は 、水 の瀞 撫 禰,1、でカ・つ賄 物 恥

囎 な9k・an.ua '・ 吻z砒 ・偏 および 〃{Zt。 、,.zkf

使 用 した ・6・Ocに お け ろ 二kら の 物 性 値9fa4俵 に 示 す .

Sa.eZeZance

才41表

膿
紗

講
縦

砲轡
(?/em3〕

/・008

0、7U2

O.792

0、8S7

物 性 値

碗c噛
μ(c

・1フ]

o.S'.2L70

0μ8ヲ

o,2s6

3..s"8

妃
τ
ユ徽

39、7

ヌ92

92.6

く
反 応 物 輿 姉 叛 試 漿 特 編 を 用 い た .〃aエ0。 の 純/f(9/00%

に ほ ぼ 近 く 、 こ の試 薬 ぱ 拷 秤 し て 用 しlr=。/VaA,o。 の 鍍 は 濃 褒

既 知 の ラ天宗i渚i夜 で 標 定 決 定 しfヒ θ

2.反1芯 疲 中 の く/a.AsOzの 分 祈

3ω ト乙%のOd(0月3¢00)2i窃 液ヒ200中 に 反 苑・液1訟1料 を授 ず'ろ と

反 応 ラ夜中 の 未 反 応}〈Z6し工Oaは オくに 不 湾 なO託(工0のzの 白 色 沈 澱 ヒ

して 固 定 さ 重し・ 酸 化 還 元 反 な は 事 災 上 停 止 す ろ.こ の ヒ き 、/V6LAsO2

はCd(ご 砺000)2Uは 反 施 せ ず 、 務 液1中 に の こ ろ か ら 、 こ れノ之 沃

乗 法 で 商 定 して 、反 ホ§液 中 の く/aAsO2の 濃 震2庚 定 した 、

3.回 分 揉 作 に よ る 反 応 形 式'お よ び 反 応 速 度 の ま 定

1両反 陀 原 料 之温.度 一 定 の 温 清 中 に,保 ち 、 遍,慶 が 温 浴 温 震 に 等 し

くな つて か・ら 〈/dt.AsO2を 含 む 潅 セ 八!a工0¢ 招 に段 〉＼して よ く混 合

し 、 一 定 時 直1毎 に 忽 速 に 反 犯 瀬 試 料 乞 翔く取 す ろ 。 採 取 該'料 は 直 ち

に 上 記 の 方 法 で 分 祈 を行 な い 、 〈laA∫Ozの 濃 蔑 之 決 定 す る 。

反 麺 は 者 量 反 癒 で 行 な い 反 奄 物 負i穰 度 を 両 桐 混 合 時 に0.01
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ま1'ヒは.000夕(5レ 〃za2brd/メ9LZZkンL)に二し た.

反 祀 時 向 と採 取 試 料 中 の/VaAso・ の 蔽 の 逆 数 嫉 綴 した 例 が

却 α・1図 で あ クて 、当 量 反 応 で あ ろ か ら 反 応 形 …ギ は 明 ら が に ご 次

反 施 で め ろ 。

上 記 の 実 験 セ 湿 度 ・2種 々 ヵ＼Kて 行 な い 、 ■XTc・速 度 定 数 βz2求

め た 。 温 侵 の 影 智2ナq・20Pに 示 す 。 図 中 記 号 × ,o,△ は そ れ ぞ

n%・2・haan2.0じ 解aaeAa・e,L・ ・O(2crdZ共 存 の 下 で行

な った 結 果 望 禾 す 。=れ ノら の 実 験 イ直 は 記 号 ○ で 禾'さ 才しろ有 段 褐 の

.存 在 し な し、場 含 の 実 験 結 票 と 一 致 す ろ 。

§a'3ラ 記 系 反 麺 実 喰

1、 実 験 装 置 お よ び 標 年

使 用 し た 突 験 装 置 を 身q・3図(の に 示 した 。 図 中 記 号 ノ ば 内 径

99・Uzaml香 積 ク80ceの ガ ラ ス 鍛 反 応 器 で あ リ 、 こ牢レに 「li/O

mmの 祁 慮 坂U枚 力く挿 〉、さ れ・て い ろ 、 反 な 雷 上 却 に ば べ 一 ク ラ イ

ト裟 の 上 蓋,2之 設 け 、 反 苑 看 下 部 の 反 砲 液 流 出 口 に は コ マ 製 バ ツ

フ ルSが 設 け ら 才し・ 有 綬 柏 が 瀧 出 官 踏 へ 浸 入 す ろ の2Til5ぐ ヒ 同 時

に 連{鰭 相 か ら 分 離 し た 分 激 水相 が 槽 内 の 癒 勃 ヒこよoて 再 分 教 さ れ

ろ の を 防 い で い る 。 使 用 した 撹 梓 翼 は 二 種 類 で あ クて 、 そ の 形 汰'

寸 宏 乞 才 ψ3図(b)に 禾 し た 。撹 伴 翼 取 イ寸 け位 置 はHp=o・91フ の

イゴ】〔置 で・あ ろ 。 才 く乙・3図(oし)の 記 葛/¢2・1ξま く∠6し!4∫Ozラ者デkと二くノ6し工Ou

濡 液 の 漏 含 易 で あ クて 、邪 魔 坂 後 部 の 液 の 淀 み但 置 に 挿)＼ した 。

〈/aエOuの …容 液 は 矛 ψ3図(a)の ヘ ツ ドタ ン ク か らIVaAsO2

洛 液 は 定 涜 量 イ芙 給 装 置13力 ＼ら混 含 器 に俣・給'さ れハ 十 分 混 合 を れ

て か ら 反 応 看圏層に)＼ る.〈/a工Ou溶f〈 お よ び く/aAsOz洛 液 は そ れ・ぞ れ・

全 流 量 の90%,/0%の 劉 含 で 侠 給 をれ・る が ・ 両 相 混 合 時 の 濃

蔑 が 当 量 でoo/(7・ 漁/ant)に な ろ よ う岩 潅 の 調92お こ

な ク た 。

有 綬 洛 媒 か ら な る 連 綻 相 は 既 知 容 積 乞 反 柑 雷 に 仕 込 み 、連 読 指
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に 肉 して はi宛 衆標 作 乞 お こ な,わ な カ＼つた 。

反 麺 凝 度は600Cで あ る。

及 施 に 光 立oて ・ あ らf?Nじ め 反 応揉 作 が 定 常 に な つ た 後 の 反 充1

琿 セ適 宜 予想 し 、 こ の反 施 肇 に 相 当 する くノa工0¢ 洛 液 之 連 能 相 有

機 渚 媒 ヒ 共 に 仕 赴 み所 定 温 度k二保 つ 。 こ初 に ノ》翻 ∫02溶 夜/cじ

怠加 え て 混 含 時 に く/aAsOzの 濃 度 が く/a工04溶 液 の 濃 震 とニー 秀(す

る よ う に す ・る。 この の ち 直 ち に1彪梓 を行 な い 両 相 の反 癒 〕県料i容 液

セ侠 給 し娼 め 、一 定 時{司 毎 に 試し料 約80Cを 津q.3図 くa)の18

か ら取 蜜 し、 こ和 乞平 均 滞 由 時 向 の 約 う1鷺の時 肉 経 綜 す る・。株 取

した 試 料 は 約2・ ・t%の α双cH,coo)・ 溶 液2.OG中 に直 に授 入

しノ、 〈XaAsOzの 濃 度 之 決 定 すろ 。 な お 、詠 取 官 中に おい て 友麺 す

る 量 は 十 分 小 さ く無 裾 で き る 。

実 験 終 了後撹 伴 をイ亭止 し、 直 ち に コツ ク1q乞 肉 じ 、不 相 およ

び 醜 旭 傭 積 腋 イヒ して し1#Uこ ヒgvava・ した.躯 蜘 砺 姻

綱 実 験 で は ・》磁 癒 〃脇 の 級 に 賄 温 侵 樋 し、た ぬ わ

ず か 嚥 箔後 失 が み 助 ら 物 た 。 こ の場 合 連続 相 木 一 ・レドアツ プ

ヒ し て 反 む 南 媚 時 ど終 了時 の平 均値 を ピク た 。

ヨ、 突 験 結 果 と1考察

喫 相操 作 の実 験 を 行 な う前 に 、 有援 桐 中 に 分散 水 相 を分 散 さ 辻

ず に 、 ・1く側 乞均 一相 の状 態 でilZkde作 乞 しヒ 結 果 ヒkq・2表 お よ

び 労qψ 図 の 記 号xで 示 し 撫 。表 中 穿7欄 は 水掲 が叡 裾的完金混含

却46z表

贈一…… …"}γ}}}『 「 一

{蜘,θ 月 ・α舳 一c～ ・・-04・ ・

(2vaee12)(9勿 勉)1(?m…(z;

99似!δ3i/・,・ ノX!O}2・/3・1・R20・!O
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の 状 態 に あ る と仮 定 し て 計 算 さ れ た く/aAsO2り 農 度 で あ リ、 実

測 値 と 張 好 な 一 敦 を 禾 す 。 した が つ て 、均 相 操 作 に お い て は 、本

相 の 要 素 群 は 謝{含 速 度 は き わ め て 速 く 、微 裾 的 完 全 混 合 の 状'態 に

あ ろ 。

次 に,肩 楼 桐 之 連 儲 相 ヒ して 異 相 瀧 系 揉 作 セ 行 な つ た 。

D水 一(挙 燃 飯 娩k

i覚才糎 工 お よ びifk用 い てelldi・ha・ ・…2・ 艦 続 相 と し て(4・1)

式 の テ商内 酸 化 選 元 反 麺 を 流 系 旅 作三し た さ し、の 定 常 反 応 墜 の 実 測値

セ を ψ ¢ 図 の 記 号 口で 示 す 。 労 α'α図 藺 線 イば 完 全 異相 操 作 すな

わ ち 含 一 再 分 毅 杖 全 く お こ ら な い ヒ仮 定Uて 計 算 さ わ た 曲 練 で ・

実 ラ則 値 はOの 線 上 に ラ旨 うカ＼ら 、水 、c夢cゑ(yh%mu糸 で は 、含・_

再 分 裂 は 非 常iて 綴 慢 で ある カ＼、 も し くは 全・く合・一 再 分 裂 乞 行 ね二わ

な し、と緒 論 さわ ろ 。

c2)水oe2waeco易oe・k

連 御 目に ㏄ 妙 伽 競gvaい 砺 合 の 鰍 蘇z才qu図 お

よ び 矛4首 図 に 禾 す 。 穿 ψ5図 中 の えcの 値 ぱ ・ 碗 定 反 施 象 件 に

対・す そ)定 幣 反 施 犀(!売/ez之 実 測 し ・ こ の 実 測 イ直 乞 用 い て(3'46)

式 に よoて 計 再1Σ れ、た も の で 、擁 伴 所 要 勃 力 に ぽ ぼ 比 例 す る 噴

くノ3dSに 閃 して 美 綴 さ ギレて し、ろ 。

ホ ー ル ド ア ツ プ 、 撹 拝 速 度 を 一 定 に 尿 ち ・ 平 均 茄 頃ロ守向 θを 斐

化 さ せ た 場 合 の 皮 庵 郵(穿 ψ ¢ 図 中 記 彩0,△)は?q(,L図 の オC

=一 定 の 曲 練 上 に ラ嚇.梶 伴 速 度 示 づ レドフ ツ プ ー 定 の 条 件 で 、

実iSOi2Eれr。Z、 の 働 坪 均 融 時 向1(無 圓 係 な め ろ 一 定値 を とろ

こ ヒ か ら 痢 章(.3.46)式 に よ ク て 含 一 再 分 裂 の 遊 程 尉 分 説 明

で き ろ 。,

3)フ1く ・ω舷(泌 系

轍 磁 ε健 纏1て 用 し惚 実 駿 結 果 セ 湘'姻 に示 す ・こ の

絹 腕 の ・]・一・・ig・ea2…thesvz【g」f,it＼ 珍 屑 分 初 速
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度 が 速 い 東 で あ そ}、

σσ解 磁 〉(濡(認一示 衆 に お いて 明 らか な よう に ・分 取 浮 遊 限 界

棟 件 速 震 く/Cに 近 い 撹 杵 所 要 動 力 で は.合 一 は 初 当 は げ しい 。

Nsocs献 鵯 大 す る に つ れ.含 一 遠 度 【ま急 救 に 減 少 す る が 、N'3dSが

あ ゐ値Z越 す ヒ含 一 速 度 は 再 び 増 大 す る 。 α蔽me水,kl(対

して 毛 同 檬 瑳 傾 向 が 表 わ れ・て い ろ 。

辮 磁 力 ・低 糠 の ・1〈 ・ケ ・>eeim・mzKで は 含 一 鹸 は き

わ め て,PilElし 、・ 水 一by・re・im・ ・rUZ系 ヒ ほ ぼ 同 一 の 界 磁 舵 も

ち 連 続 相 粘 侵 かご大 き いur一 蔽b.L・2_フ1く 票 で は 含 一 が2Sわ め て

は げ しい 。 更 に 吻(ノ 伊ん㍑ 轍 の 粕 度 の 約2借 の 粕 度 乞 も ち 、但

緬 勲 の σ吻P-・uze&i」Zo.z一 フrkで1ま 含 一 勅 ＼uvの 齢 で お

Oろ 。 し た が'つ て 、 連 続 相 粕 蔑 の 大 き い 程 含 一 速 度 は 大 で あ る こ

ヒ ば 明 ら か で 珍 リ 、 さ ら に 解 面 張 力 の 小 さ し、程 合 一 が お こ リヤ す

し、も の ピLお も わ 才しるo
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第5章 均一相流系反応装置内の微 視的

混合

§s/緒 ケ
南

従 来 、均 一相 沈 系 及 麺 裟 置 丙 の瀧 体 要 秦 向 の 濃 震 均 一化 ばき わ

め て す み ・ぐ力＼に行 な η れ る ヒ 彦 え ら れ て き」た 。 事 実 牽 看 の研 究

に お ける ス チ レン の 重 含 な らび に く/CtAsOzと/ValOaの 暇化 還 示 反

施 に お い て 毛 流 体 要 秦 向 の均 一化 は 忽 速 に行 な わ れ 、流 系 反 応ト

裟 置 設 計 の観 渠 か ら は 敬 裾 的 完全 子尾含 の仮 定 の 下 で 十分 な 揖 度が

期 待 でiき ろ 。

しか し 、 宛体 要 泉 の均 一化 は 究 種iで は 分 子 依 散 の段 嗜 でi(了な わ

れ ろ 巳考 え ら れ・う か ら 、高 篇 度 指 中 で行 な わ れ ろ 反 施 、た ヒ'え ば'

重 含 反 麺 、商 分 手 同 化 学 及 花 を 瀧 系 振 作 す ろ 場 含搦(梶 的 混 含 ぱ 望

辱 な 函 子 ヒな リ ラ ろ 。 ま た こ の均 一化 速 度 が 緩 慢 な 場 含 、回 分

操 作 ヒ よ う 反 緬 速 度 の 測 定 に お い て も夏 の化 学 反 な 速 蔑 セ 決定 し

てい る ヒは いい 慌 し潔

本 重 では 前 述 の ス チ レ ン の務 疲 重 含 反 癒 之商 粕 度 範 囲 で 揉 作

し、 瀧 票 反 施 器 設 計 上歓 視 的 耀 含 が 望 大 な 因 手 とな り う ろ か を倹

討 した 。

§k・2涜 系 及 な 実 験

λ 実 験 装 置 とコ柔作

俵 閉 し た 反 有 寄 は 萄 乎 底 面 り硬 輿 ガ ラ ズ 裂 円 商 層 で ・ そ の 主 嬰

寸 法 乞 背 タ ア図(の に 禾 す 。 反 葡 寄 蓋 ぱ 水 銀 ン ー ・レ 、 凝 縮 器 、 温

度 測 定 番 お よ び 窒 系 ガ ス 送 入 口 を 右 す る 。 撹 伴 翼 は ス テ ン レ スi裂

で4枚 翼 乞 も つ ペ ド1レ お よ び1ピ ッ チ カ＼ら な る リボ ン ス パ イ ラ'レ
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乞 使 用 しft-eそ の 主 蓼 寸 法 を 哲 ワ 図 ぐb)に 示 す 。 ノくド 、レ撹 伴 翼

の1致 付 け イ立 置 は 皮 施%ra _カ ＼らSOmm.上 方 で め る 。

反 施 京 は ズ チ レ ン 、 ト ル エ ン 、 ∂.び'一 ア ゾ ビ ス イ ソ ブ テ ロ ニ ト

リ ル(A61N)鯛 し匠 。 反tsvazaの 精 載 は52,2に 述 べ た もの

七 同'で あ ろ 。 反 施 系 の フ ロ シ ー トは ナ2.21図 ヒ 同 一`で'あ ろ 。

ス チ レ ン お よ びA6エNを 洛 解 しrc卜'レ エ ン の 両 ラitは7S・1図

(a)の ガ ラ ス 兎 填 瘡1之 通 過 す う さ し、十 分 泥 含 を 才しL毛 官29

通0て 反 旋}舞 入 口 か ら侠 給 ・され 、 出 口 ¢ カ＼ら排 出 さ,影しる.

反 砲 番 内 の 反 施 液 金 望 量 は,反 施 得 壁 に 刻 ま 礼 た 目 感 か ら 反 な

液 審 積 を よ み ヒ リ 、 反 穂 液 密 蔑 を ピ ク/メ ー タ ー に よOて ラ刻 定 し

て 計 算 さ れ た 。 夜 応 系 の 粕 度 カミ'上昇 して ピ ク ノ メ ー ク ー に よ る 測

定 が 不 可 能 ヒな つ た 場 合 は 目 盛 挨 定 之 行 な う た 注 射 器 で 反 麺 液

望 吸 い 出 し 、 そ の 容 積 ピ望 量 わ＼ら 猛 度 乞 ラ則定 レ た 。 ま た 、 麩 慶 測

定 用 試 亀料 の 採 取 終 τ 後 直 ち に 皮 麺 疲 侠 縮 口3Z閥 放 し て 戻 応 液 企

量 を 反 犯 番 外 へ取 リ 出 し そ の 望 量 を 測 定 し た 。

望 含 収 摩 平 均F塑 含 度 の1到 定iまs2、.2ヒ 同 一 で あ ろ 。

反 苑・は80σ0、 窒 素 ガ ス 環 境 下 で 行 な つ た 。 反 応 温 度 のラ則定 は

ノぐ ド'ノレ撹 才半翼 に 対 して!ま 温 度 計 セ 用 い た 。 温 隻 計 は 友 応}器 側 壁 力＼

らSmmの 個 所 に 固 定 し、 そ の 位 置 に お け る 遍 度 を8'o℃ に 尿 っ

た 。 友 癒 途 中 猛 時 に 温 震 計 之 撹 伴 軸 方 向 へ 移 勃 させ 湿 度 を 測 定

した カミ'、い つ れ のi笑 験 条件 に 対 し て も 設 立位 置 力＼ら の 遍 度 差 ば.2℃

以 下 で あ ろ こヒ 乞 確 認・した 。 ス パ イ ラル 撹 伴 翼 に 対 し て は 、 熱 亀

対 乞 壁 面 力＼ら`彿 フπ の 位 置 に,保 梼 し ノぐ ド'ル撹 梓 翼 に 対 『す ろ ピ 同 拷ミ

80σCに,保 ク た 。 こ の1覚伴 翼 に 対 し て は.適 時 撹 祥 翼9止 め て 直

ち に 熱 亀 対 之 撹 伴 軸 労 同 に 移 動 さ せ 温 度 乞 測 定 し た が パ ドル 擁 才半

翼 に お け るZ同 様 設 定 温 慶 ガ＼ら の 温 震 差la2℃ 以 下 で あ ク た 。

才覚才半 回 転 参(は!く ド㍉レ撹 才半翼 に 対 して/、80～2SOrpm,ス ノぐイ

ラ ル 撹 件 翼 に 対 し て は!00～ 矯0だ μη で あ ろ 。 ス テ レ ン ・Aβ工〃

の 反 施 寵 入 直 荊 う に お け る 濃 度 ぱ そ れ ぞ れ ¢雇 二6、90け 肌醗 伽)

cκz=oo342(?ma22d/磁 ん)一 足 に イKoた 。
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反 施 番 の 巨 視 的 混 含 特 性 の 測 定 に は.反 充・液 ヒ 同 程 度 の 水 飴 水

洛 凌 之 用 い た 。 測 定 に あ た ク て 穿 皇2図 に 禾 す 装 置 を 使 用 した 。

望 合 反 応 袈 験 の 条 件 ヒ1司 探 の 衆 件 で 実 験 を 行 な うrcめ 、 水 飴 水 滲

覆 之 定 流 量 微 量 水'ン プ で'一 定 速 慶 で 同 図8か ら 反 癒 禰 へ 送 入 し 、

低 粕 度 液 で あ る フド之 ヘ ッ ド タ ン ク よ り 一 定 速 蔑 で 反 施 液 入 口5カ ＼

ら侠 結 して 、水 飴 水 老・殺 ヒ 水 の 両 拍 の 混 含 時 に お け ろ 粕 庚 を 璽 含

実 験 に お け る 反 庵 液 ヒ 同 程 度 の 粕 度(33戸 園 《de)に な ろ よ う に 試

み た 。 ト レ ー ザ ー と し て は 、 食 塩 乞 用 い た 。 ト レー ザ ー は 櫟 作 前

に 反 施 器 内 に 溶 解 さ せ 所 定 濃 度1(す る 。 ク い で・水 飴 水 餐 液 ヒ ト レ

ーt六 一2含 む 木 乞 容 積 比 率2V対1で 反 麺 槽 中 に 送 入 し(涜 入 ト

レ ー サ ー 濃 震 ど摺 内 の 濃 度 ぱ 同 一 に 保 っ 嚇)同 時 に 揉 作 を 嗣 娼 す

ろ 。 以 後 画 当 な 時 刻 に ト レー サ ー 之 含 む 水 セ 純7Kに 切 揆 え 、 残 余

濃1蔓 聞 線 「之ラ則 定 して 、 こ れ っ、ら]巨 視 的 う昆合sV寿イ生 を 決 定 した 。

2、 亜 視 的 完 全 混 合 槽 に お け ろ 望 合 収 率 ヒ平 均 塑 合 度

穿 £ 章.2t.2で の べ た二Kチ レ ン 、 ト'レ エ ンAβIN系 の 董 合 の

実 験 結 果 お よ び 反1溶 速 皮 式'・之用 し、て 巨 視 的 完 全う昆 含 反 施 器 に お け

ろ 望 含 収 率 平 均 望 合 慶 を計 輿 す ろ 。

ノ)蓼 誘(視 魯寸ラ尾含 カミ!全'くお て二ら な しXキタぐ態 に二お ヒナる 至望1合 収 摩』お よ び'

乎 均 望 含 度

裟 置 にi窺 入 し た 癒 イ本 を 穿 望 量fi$(1]、要 乗 に 分i刻 し ・ こ の 蓼 素 を 取

出 す碓 率 、1喫 菖 す 杓 ば=の 婁 乗 の 滞 営 時 同 分 布2計 舅 す る と・

∫ω ニ ♂/θ/θ (`ノ)

Oこ に 、

e・7P/m

で め リ 、1ろPお よび 刎 まそ れ・そ れノ叢 置 内 の 反麺 夜 容 覆 ・反 応 夜

密 度 お よび 反 応1夜 の 貨量 侠{給 速 震 で あ る。

1個 の 流体 要 寮 に 看 目す 初 ば ・辱 素 内 の 物 理 量 の 斐化 は 回分 反
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肥 番 内 の 反麺 飛 の ぞ わ ヒ刻 な し切 ・ら 、微 聯 脇 鋤 加 楊 内 にお

い て え ら れ　る 望 合 収 率 デ〃〃 は 次 式'で計 算 さ れ る、め
fMN二 聴 ・ σ冒オ隔 ぐ〃 θ)(s・2)

こ こ に ・ プ刃βは 回 分 望 含 に よ ク て え二ら れ る 単 量 体 の 望 含 収 摯 乏禾

し・ うヤ2'1/図 力＼ら 券こめ ら れ る 。

友 輯 囚 の 和 甜P量 体 澱 πPMは 全 く 同 探 の 航 方 力・ら 次

式'で 与 え ら わ る 。

　
n2〃=S

,np・e-t/θ 浸(・・/・)(s・3)

同 分 重 合 に お け る 猜 度 平 均 望 合 度 み β お よ び微 視 的 泥 含 力ご全

くお 二 ら な し、反 苑1器 に よ ク て え ら れノた 壷 合 体 の 粕 震 平 均 望 合 慶

P7b(〃 は そ れ ぞ』れ・(S・a)、(5一 の 式 で 与 え ら 抽 る 。

巖 一 Σ押 砺/Σ 編

烈 談=Σ 〆子勉 ρ〃/Σ ρηρ〃

(S・ の ・(S・S)式 と プ朋/デ""=Zfp7eR6/Σ1・nPNT]＼ ら

蘇 ・ 垢㌃ ・fM・e}φ4φ/珈

φ=楠

ls.の

ぐ`・の

(`・ の

Ji)毒(視 的 混 含 がiき わ め て は げ'し い場 含 の 望 含 収2}taよ び 平 均

望 合 度

二 の 易 含 は 反 施 番 内 の い カ＼な る 位 置 に お け ろ 濃 度 も均 一 で あ ろ

か ら 、反 た 暑 の 周 リ の 物 質 収 支 を ヒ ろ こ ヒ に よ リ 董 含 収 峰 プン吻フは

(2・79)ii瓦 と 同 撮 次 式'で'計 算 さ 影レる 。

1

紘 ・=1,(鋳/継 ぐ2£d)挺,脚`切

い ま 、初 期 反 奄 速 度 は(2孟1)式 か ら 、
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(・df・・/・(t)t→ 。一 ぐ老ρ・ψ晦 ≠(・24)乃e。 善

で 与 え二ら れ ろ カ＼ら 、 oの 式 ヒ ぐ5'7)式'カ ＼ら

〆

1-fMP=

/+(tr6)靴 〆ん,/dt)x.。(/-fkP)y・ θ
(s・8)

こ こに 訪 ・ρ は微 視 的 完 全 屍 創 だ態 に おし、て 嗣 娼剤 の 転化 摩 豚

す 。

(oet.6/6α)xラoは.ty2・1ノ 図 田 線91乞 岡 上 税文分 も しくは うヤ2'/2

倒 胸 酌 ・ら糊 さ 筋 。(cr8)㌔ 単 量体 掬 ㈱ の醐 綴

に は 無 肉 係 に 見掛 上 友 施 》夜中 の 重 合 体 望 量 分{撃 に よ つ て 一 義 的 に

規 定 を れ ろ 値 で あ る か ら 瀧 系 操 作{ζ 行 な ク た 陽 合 に おい て も 、

x2・/q/s一 図 は 使 用 す ろCtは で き ろ.し た が つ て(〃6)乃(dfu,/

ぬ)か 。 は 託 知 の値 ヒな リ ・(s・8脚 ・ よ ク て 痂 セ 瑠 で き る。

粕 覆 平 均 重 含 震 は.(2・8S)式 が そ の ま9適 用 で き ろ 。

隊/(骸)θ"。 一 α8)z'2(/一 痂)/∈(1ゴ κP)」2 (ま'9⊃

才 ζ3図 聞 線aは 本 実 験 と 同 一 の 条件 で 標 作 さ れノた1司 分 童合 の

実 験 結 果 乞 才2・ 〃 図 田 線7才2・/8図 岡 線 ノ か ら 転 載 し た わ の

で あ る 。 同 図 囲 線bは 曲 練aか ら(s・2),(f9-'6)式 セ 適 用 して

計 算 さ れ た 微 視 的 混 含 の 全 くお こ ら なLUfぐ 態 で'の 望 合 収i率 、 平 均

壷 鍍 の 計 算 線 で め ろ 。 ま た 同 図 曲 練c～ ま ナ ・./4、/姻 の(♂8弁

才2・/9図 の6セ(皇8),(S・ ヲ)式'に 代'入 して計 算 さ れた微 梶 的

混 含 の き わ め て は けS一しし、易 含 の 重 含 収 率 乎均 重合 度 を禾 す曲 線

で あ う 。

一 顧 に 反 施 次 数 かく'1よ リ小 で あ る反 施 に 対 して は 微 視 的 混 合

は 反 た 収 葎 セ増 大 童 ろ 方 向 に イカら き、1次 以 上 の 反麺 に 対 し ては

微 視 的泥 含 が存 在 しな し賦 態 が 最 も 反奄 収 墾 は 大 で める 。

本 実 験 の 反 麺 挙 は 見掛 上 単 髪 体 濃 度 に 対 し、1次.開 媚剤 濃 度

に 対 して 乃 次 の友 応 で あ リ、 反 応 収 率・が 低 く自 勃 促 進 効 果 力ぐ熈

視 で き る 範 囲 で は微 視 的 混 合 が1註 げ しい 程 反 応 率 の低 下9き た す

一151一



こピが'予 耀・セ れ る 。 しか し 反 応}嘩 の増 大 どヒ も に自 勃促 逢劾 果

が無 視 で き な くな リ単 量 俸 の 総 梧 反麺 速 度 定 数 は 増 大 し、反応 進

行 ヒ ど も に減 少 す る 単量 体 濃 度 、陶 娼 剤 濃 度 の 笈 察 ヒ細 舐 緬

速 フ隻定 数 の稜,す な わ ち反 充}速 度 は単 量 体 濃 度 に1苅 して 反 猶 次 数

が1次 以 下 の 反 奄 愚 程 の 反 施 速 度 ヒ 同一 視 す る こヒが で き る 。 こ

の よ)な 哩 由 で 、矛 夕3図 の 宛 東 反 癒娠 作 さ?Uる 場 合 の 反 施 収 埜

が 微 視 的 混 含 の は1ず'しし、荏 塊雪大 す ろ。

3、 実 験 緒 果 と 君 象

構 内 の 反 施 液 の1宛 勃 択 態 を権 定 す る た め 、 食 懸 望 ト レ ー サー ヒ.

す る 水 飴 水 疹 凌 に よ る 過 浸 癒 皆 実 唆 を行 な つ た.反 癒 液 ヒ 同 荏 度

の 粕 度(水 飴 ホ 洛 ラ夜 ピ 水 ヒ の 混 合 ヨキの 粕 度 が33ρ 磁)ヒ な る

よ 三フr(反 茨重番)＼ 口6『 カ＼ら7トceヨ71く渚 液 ≦乙反 方這}覆卜♪＼に]3カ ＼ら オくを二禰 隆ヨ

に 俣{給 し た 。 穿5'4図 は 実 測 さ れ・た 窺 余 濃 髪i窃 繰 を示 す,実 測 値

の 莫 綴 績～は ス パ イ ラ ノレ 、パ ドノレ両撹 キ半翼 を 用 し、た 場 含 、イ頃斜 一1

の 閥 練 ヒ な リ 、 ス タ グ ナ ン ト ゾ ー ン 、テ ツ ド'ス ペ ース 、 チ ヤ ネ リ

ング 、 シ ヨ ー ト パ ズ 等 の 反 癒 収 摯 之 低 下 さ せ る ラ記動 機 揖 が 全 く み

ら れ な し順 裾 的 完 全 混 釧 儲 に あ ろ 。 本 実 験 の 反 応 条 件 で は ・ 生

成 望 含 体 の 望 含 葭 が 傾 く 、 少 な く ヒ も 反 施 鋒70%ま で は ・13型

粘 震 計 に よ ク て 反 施 液 が ニ ユ ー トン 寵 体 に 近 い ニ ヒ択 碓 認 さ れ〆た。

した が ク て 重 含 反 麺 時 に お い て も、 反 鳶 窃 は 巨 視 的 完 全 混 含 の 状

態 で 操 作 さ 物 ろ も の ヒ堆i定 さ ネしる 。

ハ3ド ル 、 ズ パ イ ラ ノレ撹 件 翼 を 爾 い て沈 東 戻 心 突 験 ・2行 な クた二結

果 之 才 よ'ノ 表 に.示 す 。 ま た パ ドル1覚 梓 翼 約/80rpmの 結 果 セ 記

9△,2SOkpmのinZ2Z号A,ス ・ぐ イ ラ ル撹 噸 の 蘇 蜘

考 × で 表 わ し 労S・5図 に 典 綴 した ・

ス パ イ ラ 、噸 件 翼 に よ る 実 ラ嫉 ・1コ微 硲 昆合 の き わ め ては げ し

い 場 含 の 理 諭 線Cに ほ1ゴ 看 つ て 斐 化 して い る,し カ＼し、 パ ドノレ櫨

伴 翼 鯛 い 蕨 験 結 果 は 、滞 脚 緬 の 小 さ し瘤 圃 で は ほ ぼ 微 裾 的

混 含 の は げ しし献 徳 の;avaecci(逓 う が ・ 糊 時 【旬 の 蹴 と ど も
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に 実測 値 は 計 算 線Cカ ＼ら但 下 し、 低 撹 伴 速 度 程 この傾 向 は は け"し

い.ま た こ初 ら の菓 は す べ て 微 視 的 ラ昆含 の 全 く お こ らな し吠 態 の

計 算 線bよ リ火 き い値 を 示 す 、`'

さ て 、塑 含 反 応 で は佗 の 反 施 に み らわ ぬ 特 翼 性 怠 も っ 。す な わ

ち 重 含 反 施 ぱ微 覆 の 不 純 物 に よ クて 璽 合 速 度,特 に 、 平均 重 含 度

は 大 き く影 響 を うけ 反 施 の 再 環 性 が 他 の 反 施 に く らべ お ヒろ 亭 実

な ら び に 、 反 犯 進行 に よう 急 激 な粕 農 上 昇 等 が あ け"ら 初 よ う、 て

れ、ら の 因 手等 が 測 定 さ れ た契 験 値 に ビ 物 だ け の羨 差 を 与 え ろ か が

両題 ヒな ろ 。

;)回 分 反 応 に よる 反施 速 度 庚 定 上 の譲 差

回 分 反 絶 時 の 重 含 収 摩 の 実 ラ則値(う ヤタ'3図 の記 号 ○)は 撹 件 速

度約/掌O〆?mに 保 つ て 行 な わ れ た 際 の値 で あ る。 同図 記 彰 ⑰ば

内径 約「3中 、 肉 厚 約O、2mmの ア ンプ1し/に及 応 夜 を 封入 し8000

の恒 遍 榴 中 で 望含 セ 行 な つた セ い の実 測 値 で あ リ、 実測 夷 ㊥ と ○

の向 には 何 ら有急 差は 存 在 しない 。 この こ ヒカ＼ら 、ス チ・レン 、 ト

ル エ ンtA6工N糸 の 望 合 の 反 癒 速 度 ば 本 実験 の 条件 下 で＼ 少な

くヒ も友 麺 摩90%ま で は 、撹 才半強 度 に は 黒 閃 係 で あ る。 また 回

分反 麺 の反施 初 期 に お いて は 、 及1な 液 の粕 度 は低 く、 反 癒 初期 に

反 苑 原 料 乞十 分撹 伴 す ろ(ニ ヒに よ つて 反 麺 疲 は反 麺 終 了ま でに均

咳 な 状 態 に な ろ う。 し た が クて 、 この よ うに して 裏 め らセした 回 分

望 含 の 反 麺 速 度,は純 粋 のイヒ学 反 癒 遠 度1'こ専 しい ・

回 分 反 祇 に よ クて え られ た重 合 収 弊 之反 猶 時肉 に 対 して 菓綴 し

た7ダ3図Zみ わば わ カ＼る よ うに 壷 含 収 摩 測 定 上 の 誤 差 がみ うけ

られ ろ 。2の 曲 線 の最 大 収 毎 セ結6ご 曲 線 お よび 最'1＼収 摩 之結 ぷ 曲

線 ボ 譲 差 の 最 大値 を 与 え二ろ 蘭 線 ヒ薦 え ら れ る 。Oれ ノらの2凹 線 之

図 撤 分 して得 ら糠(幽/ぬ)。 →。'価)%値 敷 畑)式

に 代 入 し て 計 算 さ れ た 曲 練 が 矛 齢3図 の被 練7.£ で あ ろ 。 ペ ド

,レ撹 件 翼 の/8Dxp・n.の 実 測 知 註cの よ う な 誤 差 の 範 圏 外 に 位 置

し 、同 実 験 の 実 険 値 の 曲 練Cカ ＼ら の但 下 の 結 果 を 説 明 す ろ こ ヒは

で き な い 。
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斎`ノ 表 実験 条件 お よび 実験 結果

疋酬 ・・餌 卿 ・騨 伽

ノ

3

に

8

ち

〔/

◎
0

ア

(σc〕

△80RadoLe2

△20ウ

×

△

《

△

△

x

×

か0

80

90

90

80

卿 認
醐

ノノ

〃

〃

80npm]z

80'ノ

(kpm〕

既c図身 確
θ 娩磁'ση

醐

〔伽 〕〔戸磁 〕

/9026/～27欧/6

/7。2/8S～/90

/So283へ3/3

/80

2SO

/73

.zSO

/00

8¢

220・ ・-300

270～ ユア0

320～322

320(ノ3」243ぐ

2C42-v2ζrD/2

37S～ ¢00

動 露飯

0、6〃士O,OO3

aSo2土o・oo//・gs

O7フ7±O.ooS3・7よ

a66S土o.o/S3L70

〕(

¢夕2

〕一(

O.69S±O.0023,STS-

a67q±aoO83.3ま

07!0土0、023.¢6

a6轍 土ao22夕 ～己

a8/8土o.0324.7夕

〃)玩 衆 実 険 に お け る 実 測 誤 差

瀧 衆 反 癒 橡 作iを 行・な い 、 託 ら れ・た 重 合 収 摩 と 反 施 時 陶 の 肉 係 を

牙 皇 夕図 に 示 す 。 璽 含 収i摯 カミぽ ぼ'定 幣 値 に 逢 した の ち の 壼 合 収 率

の時 同 的 斐化 は 同 図 に み ら 物 る よ う に 比 穀 的 小 さ く 、 実 測 値 の 最

大 イ直 ヒ 最1い 値 の 向 に 定 幣 値 が'存 在 す ・る も の ヒ 考 づ(ら れノろ 。Zの 設

差 範 囲 乞 うヤま'1表 オ8欄 お よ び 労S'3図 に 禾 し た 。次 に 乎 均 滞 贈

日綱 の縦 籍 は主 ヒ して縦 の罐 にあろと教 ら順 ・鈴

が 進 行 す る と望 温 に おい て 館 和 状 態 に あ る窒 系 ガ'ス が800σ の 条

件 で放 散 セ ぞし、同 時 に ハβ工!vの 分 解 に よる 望 素 ガ フく発i生 の た め

反 施 夜 中 に は こ まか い 室 系 気 鬼 が 懸 油 す る.し た が'つて 反 応 寂 容

贋 怠 反 応 器 に付 し化 目盛 で読 み ヒつ た場 含 そ の状 態 に お け る 反 麺

液 麩 度 ボ 測定 さ わ ねば な らな し、が 、 反 応 液 の 密 度 乞測 定 する まで

kわ ず」か の 時 陶 を 婁 す る た め こ の 気 泡 が わ ず カ＼旗 散 さ れノる 可 能 性

が あ る。 ¢の誤 差 は 平均 滞 由 時 向 を 冤掛 上増 大 セせ る傾 向 が あ る。

しが し、 反 猶 液 粘 震 が 大 とな れ ば こ の脱 気 は ほ とん ビ 無視 さ れ・る。
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本 実 験 で は 密 震 測 定 に よる 平 均 ヲ帯贈 時 向 の 算 土1ヒ 同 爵 に,全 反MtL"iN

液{反 施 昏 タトへ 取Mし て そ の 総 望 量9測 定 し、=れ ・を1宛 入q量 速

蔑 で 除 し て 平 均 蒲 贈 時 肉 乞 求 め た 。Zの 方 法 に よ わ ば'、 反 施 液 が

反 施 暑 に 村 衝 す る 量 が か な リ 多 量 で あ リ、 こ の 平 均 滞 由 時 向 は 見

諺ト上 褒 の 平 均 滞 蛍 時 直[よ リ糊 当 小 『乏 い値 を ヒろ ⊂ ヒに な ろ.後 嶺

の 測 定 は 乎均 滞 由 時 團 の 最 但 値.`をお さ え ろ た め で あ リ 、 真 の 平 均

蹄 蛍 時 同 は 前 名 の そ れ に 近 し、値 を 示 す は す で あ ろ 。 両 方 巷 に よ る

平 均 滞 蛍 時 向 の 譲 差 駝 囲 の 最 大 値2矛`/表 お よ び 才`・3図 に 示

した 。

以 上 の 実 測 値 測 定 上 の 表 髪 は 微 視、的 完 全 混 含 ヒ し て 計 算 さ れ～た

値 よ り も 実 測 値 が 但 い 値 を 示 す2ヒ の 理 由 を 与 え る も の で は な い・

}て 、ノくド ノレ撹 件 翼1く二よう 夢ミラ則で直 が し、カ＼な る 理 由 で'才s'・3図 庄日

練Cよ ニリ イ1重下 『す ろ カ＼珪多亥二よ ≡フo

実 験 く/o、6の 反 応 槽 中 の 反 応 液 は 、 視 環 上 時・向 的 に 数 分 も し く

は 十 数 分 の 周期 で 才S6図 に 示 す よ ラ な 学 勃 乞 示 す 。 図 中 矢 印 ば

反 施 液 の}記 勤 方 向 之 示 し、 細 線1ま 反 施 液 の 縞 摸 檬 を 禾 す 。 また 太

線 ば 下 端 か ら 瀧 入 した 及 施 原 液 の 流 ＼ 時 の 挙 勃 セ 示 した も の で.

濡 入 原 液 は撹1キ 翼 に 至 る まで は 硯 確…に 反 応 器 内 の 液 ヒ・隔 絶 分 離 し

た 学 動 之 示 寸 。 一 た/(ノ撹 伴 翼 怠 通 過 オ る と.周 圃 の 反 施 液 中 に 綱 し、

ズ トリ ー ク キだに 分 敢 を れ・、 撹 料2槽 内 の 反 応・浸 の 流 勃 に・の リ`、槽 内

の 摘 環 ば 視 寮 上 き わ め て 侵 好 で め る 。 こ れノは 反 癒 器 内 の 反 施 液 金

部 が 視 療 上 こ き か い ス ト リ ー ク に よ ・クて 形 成 さ れノて お リ 、 時 同 の

経 過 ど 共 に 藏1覆 し な い 。 ね二お ・ フくノ・ξイ ラノレ撹 伴 翼 に 対 し て は 、 友

充}衰 中 に 気 週 の 混 入 も・あ ク て 、 こ の よ ラな 瀧 勃 汰 態 を 裾 衆 す る こ

ヒ は で'き な カ＼つ た 。

以 上 の 考 県 か ら 、 パ ド'ノレ撹 オ半翼 に 対 ーす ろ 望 台qヌ{季 平 均 望 合 度

の低 下 は 、 ス パ イ ラ ル 撹 件 翼 で'の 収 挙 が 微 視 的 完 全 混 合 の 計 算 値

に 一 孜 すb=ヒ か ら も 考 え て 、 及 麺 速 慶[て 肉 係 す ろ 因 手 に よ る た

り で な く 、 槽 内 の 反 応 寂 は 完 全 罷 含 楷 と み な せ ろ 瀧 勃 を 行 な つ て

い る こ ヒ 、 視 察 上 反 応・夜 ぱ 無 教 の ス ト リ ー ク が ら 成 リ 立 ワ て い る
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こヒ か ら考 え て 、ス ト リー ク 内 の物 質 交 換 速 度 、い い か 之 れ ば 、

微 裾 的 ラ昆含 が 反 麺 収 峰 ヤ 平均 望 含 度 寿 に影 響 之 及 ぼ して いろ 毛 の

ヒ緒 輪 さ れノよ う 。 ま た 、ス パ イ ラノレ撹 拝 翼 の こ ど き循 暇性 能 の 良

好 で ・ 高 勢 断 力 を う け る燭 所 が 高 範 酬 て分 布 した撹 件 翼 に おい て

は ス ト リ ー ク同 の均一 化 速 慶 が 大 き く 実 測値 は微 視 的 鬼 全 混 含 の

計「算 線 に 君 クた も の ヒ彦 え ら 杓=る。

緒 乞

攣 看 は 、 糀 系 装 置 内 の 碗 体 混 含 之 滞 労 時 同 分布 に 墓 つ く 巨 裾 的

ラ昆含'…鞍置 内 のi完 イ本 蓼 莱 向 の 物 質 支 換iに も ヒ つ く微1裾 的 混 台 の 二 つ

の 翼 な つ た 機 擶.に 分 類 し、 微 ネ冤的 ラ昆 合 之 含 め た.反 麺 藪1置 の 設 計 方

程 式 怠 導 び き 、再 分 裂 乏 デ ル 之 導)＼ して 、 巨 視 的 完 全}昆 含 楮 に お

け ろ 微 視 的 混 含 の 影 響 を 明 ら か に した 。 反 施 収 摩 は 合 一 の碓 率 分

布 の 形 に は 珍 ま リ 影 響 を う け ず 、 合 一 の 頻 度 に 主 ピ し て 影 響 を う

け ろ 。

傷(視 的 混 合 の 概 念 を 液 ぐ 反 庵 系 に.適,屠 して 、ラ夜滴 内 反 た 乞 利 用

し 、液 ぐ 反 応}系 の 分 取 液 凋 の 含 一 頻 度 を1剣 定 し た 。 二 れ・よ リ 、粕

1隻 撹 件i乗1イ宰が 含 一 ヒこ望 大 な 影 響r之 及 ぼ すZと.之 明 ら カMて した 。

従 来 均 一 相 反 庵 に 対 し て は 、 微 視 的 混 台 が き わ め て は げ し い

ピ彦 え ら れ・て き た が 、 高 結 度 眉 中 の 反 施 で は 敬 視 的 混 合 が 藪 置 設

計 上 重 嬰 な 因 子 ヒ な ろ こ と,を ス チ レ ン の 望 含 を 用 い て 実 証 した 。

均 一 桐 の'微 視 的 混 含 は 乱 才しの 拡i敬 現 象 の 微 細 構 造 に 対 し て 望 蓼

な 指 針 を 与 え ろ も の ピ して 、更 に 従 来 の 化 学 看 の 手 に よ つ て 求 め

ら れ・て き た 夜 杷 速 震 が は た し て.真 の 化 学 反 砥 速 度 で ある か 否 力＼に

つ い て も 望 蓼 な 才旨針 を 与 ラころ も の で あ リ 、 今・後 の 萸 に 詳 し い 研 宛

力ミ'期待 さ 虐しろ 。
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第2篤 で使用 した記号

ご;

CK;

CM;

C曜l

c叛;

C〃 し;

ご(オ);

c.(T);

従;

E;

芦1

ル;

プk;

∫(尤);

月;

洛れ;

」2;

フπ;

〈1;

π ～

ftp;

P(c);

P;

1>eL;

乏'レ濃蔑

南 娼 剤 濃 度

単 量 体 濃 度

?几回 周の 合 一再 分・裂 直後 の 濃 皮

肌 回 目 の合 一寸 前 の濃 度

m回 目 の含 一 日守に 注 目 蓼 乗 に,含 一 しiうる

満 の 中 の 反応 物 質 濃 震

時 向 力 経 過 した 要 素 内 の 濃 度

肌 回 目 の合 一 再分 裂 後 τ時 向 経 過 した ヒ

き の 濃 慶

撹 絆 翼 径

軸=≡宅「向 テ昆合 拡 謬(イ系蓼(

容 覆 流 遠

単 量体 反 な 學

南焔 剤 反 麺 奉

滞 頃 時 陶 分布

木 一ル ドア ツプ 容 績

π 次 反 施 速 慶 定 数

才 £ 榴

質 量 流 速

撹 伴 翼 回 転 速 度

摺 放

単 イ=立二彦〔量 当 リ の7=)量 体 の 質 量

濃 度Cを モ)つ 要 素 の 歩質度 分・布 肉 数1

望 合 震

粘 度 墓 孝 平均 望 含 度
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reM=k'θ 、 姦 θC∠ φc

尺帆;リ ア ク シ ヨ ン 乏 ジ ユ ラ ス、

尻;見 掛 け 反 癒 速 度

」tl時 向

ズoち 合 一 同 隔

♂=P/PZ,初 期 懸 度 危 に 対 す ろ 密 度Pの 比

8=(麗 ψ/島)/(砺 ψ/島)∠

e;勉/qzl閥 媚 苅 摩 比

θ;平 均 滞 由 時 同

τ 二 分 裂 直 後 か ら は か つ た 時 闘

中=ズ/θ

¢c=XG/θ

ξ=c/c、

(一 〕

(一 〕

(7Utdu/emS.a2c〕

(・(Lzc〕

(・(z2c〕

(一 〕

(-1

(一]

(.42.e.]

(・accユ

(一 〕

(-1

(一 〕

下 添

託,初 期 択 態 ま た は 反 施 雷 流 入 液 状〕態

0,t3F-』 鼠寂 炭 態

β,回 分

Nr微 裾 的 混 含 が 存 在 し な い 褒 態

P,微 視 的 混 含 が き わ め て ば げ しい 状 態
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結 び

本 論 文 は 看 看 ボ 京 都 大 学 工 学 薦 ε科 疹 士 お よ び 劇=課 雇 に左 学

中 ヒ 行 な っ た 研 究 を ま と めT.)bの で あ め。

瑠 師 永 宙 進 箔 完 生 ノ 江 ロ弥 完 生 か ら は 終 格 癒 切 な る柳 才旨尊 を 賜

わ り こユ に 深 甚 な る 謝 葱 乞 表 す る 。 ま 丘,乃 ヒ孝 エ 孝 放 室 の 嶺 光 生

方 か ら 三b煙 々 御 助 言 髪 賜;lt)9董1&z謝 穏k表 す る ・

瀧 系 兆 学 濠 置 内 の 痂 体 混 合r,safしZのD・b。,2etCW-eibt)tの 画期 胸 研

1莞が 発 表5拠Z以 来10数 年 の 耳 月 択 経 ち
.こ のツ「頑 の 研 究 は 看Q

し く 這 歩 しrz。 し カ＼)ノ,y牙 一 相 の蜘 ラ己官～1混合 に=戻{し てrよ==の 庭司題

が 反 応 そ の ら の や 混 合 度 の 恨 本 的 な 積 針 区 与 え る も の と し て.非

駕 に 興 味 深 し・ら の が め る.

重 合 反 応 の翼 験 は 長 乏 に し・た っZは6ヨ 両 遠 続 蚕 夜 ヨ 涌 し て 行rs

ろ 泌 要 が あ9,原 料 精 製 ぞ の 他 は ん 雑 な 操 作 な 伴 隊 っrc・ こ の 丁司

終 冶 御 協 ガ を お し ま れ な が っ 桓 大.分 エ 箇 灯 内 要 天 函,北 興 兆}掌 長

撫 い欠部 丙 当 蒔 夫 導 院 学 古 で めつ た ・L唄 卑 臨 画 中 克 コ 民 な ら

び にtttgの 合_勇 分 裏 の現 藪 の実 験 に御 協 力 し・kだ し・た 有 馬 善 久

男 函 に 厚 く卿 丸 申 し1二 げ る 。

最 後 に,本 研 発 に 用 し＼た ス チu一 ル.ト)し ナ ー ル は そ れ ぞ ル 三

湊 畑 化J窟 士 製 妖 妹 式 会 社 か ら 寄 贈Xう け た 。 こ こ に 末 筆 な が ら

謝 惹 ㌻ 表 す る.
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