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はじめに

乾燥操作は化学工学の主要な構成分野である分離操作の一つに分類される．

複雑構造の固相をもつ多相系から含有する水分を相変換により除去して目的と

する固相を得ることにある．従って乾燥操作は複合系材料内の含有水分の相変

換を伴う物質・熱および運動量の同時移動現象として把握される．

乾燥操作の研究はこの移動現象の解析と合成（推算）を行う「乾燥理論」と

それを基礎とする製置の設計・製作さらにその最適運転を目的とする「装置

論」の二者から構成される．

乾燥理論の研究は1921年米国の W.K. Lewis (M. I. T．教授）にはじまり，

同じく M.I.T.教授の T.K. Sherwood、ついで亀井三郎（京大教授），米国

の N.H. Ceaglskeと 0.A. Hougen (Wisconsin大教授）， 同大学教授の

W. R. Marshallあるいは D.M. Newitt (London大教授）さらにドイツに

おける F.Kneule (Mtinchen大教授）， 0.Krischer (Darmstadt工大教授）

らにより 1960年代に到る間に行われた．彼等の研究は乾燥の現象観察に基礎

を置き，移動速度論に基づく解析であり，乾燥による材料内の水分分布と移動

流束の検討を目指すものであった．

他方1950~1960年代に1日ソビエトで A.V. Luikov (Minsk熱・物質移動

研究所長）を中心とするグループは乾燥中の材料内の乾燥に伴う熱・物質・運

動量の移動速度の相関関係を不可逆過程の熱力学に基礎を置き，三者の連立偏

微分方程式を解いて統一的に論ずる研究を行った．これらの研究は体系的に整

った華麗なものであるが，乾燥材料はその殆どが不均質な複合系であり，移動

に関する材料特性値が含水率により著しく変化するため，乾燥事象の解析手法

としては適切とは申し難い．

以上の研究について筆者は1984年の第4回国際乾燥工学会議（京都）の基調

講演において， 先人を賛えて「GIANTSOF DRYING」I)として述べ， また

1) Ryozo Toei : Drying Technology 3. (1) 1~14 (1985) 



1987年に化学工学会誌に「乾燥機構の研究の展開 (1921~1960)」2)として解説

した．

筆者は昭和18年 (1943)第2次世界大戦の最中に京大を卒業し，以後亀井三

郎先生に師事して同60年 (1985)京大退官に至るまで42年間乾燥工学の研究に

専心した．比較的若年時には前述の諸先生の多くから直接に指導を受け， 1960

年代以降は我国ならびに諸外国の同学の方々と共に学び互いに啓発しあってこ

の道を歩んで来た．特にこの間京大で研究を共にしそして巣立ちされた俊秀の

人人との交わりは終生の貴い思い出である．

この42年間に筆者らの研究室で行った研究は

〇熱風（過熱水蒸気を含む）による乾燥〔固定層（表面流，通気流）， 固・

気流動層，固・気混合流（気流），滴・気混合流（噴霧），塗布膜（表面流）〕

〇伝導伝熱による乾燥〔固定層，凍結材料層，粒粉体撹拌層〕

などであり，いづれも「乾燥機構の解析」ならびに「乾燥装置の基本設計法」

を目的としたものである．

筆者は「乾燥理論」の研究にあたっては現象の観察に基本を置き，乾燥中の

物質（水と水蒸気）・熱・運動量の同時移動については連立微分方程式の形を

持つ「乾燥基礎方程式」により表現し，材料内の物質移動流束とそれによる材

料内水分分布は Fickの拡散法則の形式をとる「乾燥方程式」により表現し

た．これらの方程式の解を求めるため，固体材料の構造モデルと水と蒸気の移

動モデルを設定し，それらに含まれる移動物性値については極力その一般化に

努めた．材料特有値によらざるをえない場合には乾燥の実験によらず小規模の

物理化学実験から求めることに全力をあげた．

このようにしてえられた解については乾燥実験によりモデルの妥当性を検証

する手法によった．

また「乾燥装置」に関しては，材料の多様性に応じて前述したように多種類

の乾燥法による種々の装置が用いられるが，筆者らは各種乾燥法の特性を明ら

かにする実験を行い，その結果を解析して，基本設計法を示した．

2)桐栄良三：化学工学 51, (7) 527~533 (1987) 



本書はこの両者のうち前者の乾燥理論について述べる．後者については，同

学の方々と共に昭和41年 (1966)筆者編著「乾燥装置」日刊工業新聞社発行と

して刊行し， 14版を重ねたが昭和60年に出版以降20年を経過したので絶版とし

た．その後の展開を含めて新版の書の出現を期待いたしたい．

本書の出版についてはホソカワミクロン誅ならびに側ホソカワ粉体工学振興

財団より多大の援助をいただいた．両者のご援助なくして本書はなりえなかっ

たことを思い深い謝意を表します．

本書がいささかでもこの方面の進歩に役立てれば，筆者としての幸いこれに

過ぎるものはない．

平成6年(1994)4月

桐栄良一
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I. 乾燥される水の平衡特性と移動機構

乾燥操作の対象となる湿り材料の状態は多種にわたり，その乾燥特性も極め

て多様に及んでいる．従ってそれらの特質を統一的に把握するためには湿り材

料に保有される水の特性と材料内の水および気化した水蒸気の移動機構ならび

にそれに伴う熱移動と運動量移動の解析とがその基本となる．これらをまとめ

て Table1に示した．乾燥理論はこの表に基本をおいて展開されてきたが，

今後も一層の発展が期待される．

本書ではこれらのうち非親水性および親水性（吸着性）材料と微粒子凝集材

料の乾燥理論について述べる．

II。 非親水性材料の乾燥理論

1. 解析の基礎

(1.) 含まれる水の蒸気圧かはその温度の飽和水蒸気圧加に等しい．平

衡含水率 C、=0である．
(2.） 材料内に水を保有する力は毛管吸引力 (capillarysuction force) 

Pcで

Pc=2a COS B/r=p,.gh (1) 

で示される．ただし o：表面張力， 6：毛細管壁面と水との接触角， r:毛細管

半径，釦：水の密度， g:重力加速度， h:水柱高さである．

(3.) Krischerモデルの考え方 Krischer1)が1938年に提示したもので，

a．空隙はその大きさに分布を持つ並列毛細管構造と考える． b．これらの毛細管

は相互に連通しており，相互の水の移動には抵抗はない． C．水の蒸発が材料表

面から起きるときは太い毛細管（保有力小）から順次脱水が進行し保水面の後

退が起きる． d．毛細管内の水の流れに対する曲折，拡大縮小による抵抗係数を

実験値から求めるが，材料により一定の値とする． e．毛細管の水は全量が乾燥



2 I. 乾燥される水の平衡特性と移動機構

Table 1 乾燥される水の

| 水の種類 | 水の蒸気圧 P,

湿り材料（非均質材料） 表面付着水 Po=PがD

非親水性材料 毛 管 水

（非吸着性材料） 索状水 P.=P,.（毛管半径＞5X102A) 

懸吊水 p.＝PID（毛管半径＞5X102A)

親水性材料 吸 着 水

（吸着性材料） j輝毛m麟着水 P.<P"'④ 

微細毛管凝縮水 p"＜釦（毛管半径<5x102A)

微粒子凝集材料 オスモティク水⑥ P.=P,. 

溶 液 I均質材料）

液滴，液膜 結 ムロ 水 }p．与P..（低紐）
溶 液 p.＜釦（高濃度）

プ均非：凍均質結：材固料料形；）材液料

氷 l lp,＝加（氷，氷点降下）

氷

①わは水（氷）の飽和蒸気圧 R P,=2(1cos Bir,(1：水の表面張力， 8：毛
係： Kelvin式， Pv!Pw=exp(-2(1M,,,/RT Pwr), Mw :水のモル質最 R：気体定数
呼）｝ C：吸着量， Cが単分子層総吸着量． c：吸着特性値． ¢：関係湿度 ⑥微
水，水和水含有）により非親水性材料あるいは親水性材料の乾燥となる． R実験



II. 1. 解析の基礎 3 

嘘鞄と移動特性

水の保有力 I 水の移動機構 I材 料• 例

界面張力 外部への蒸発

平衡含水率なし 非親水性粒子充填

毛管吸引力 PcR 水の移動 層．多孔質材料

ゆcの勾配，（全圧勾配））

界面張力 蒸気の移動

(P，の勾配，分子拡散と ヽ

Knudsen拡散（全圧勾配））

平衡含水率 C,=f(ip,T)③ 親水性多孔質材料

吸着力 吸着水分子の表面拡散 （活性炭，活性ア

吸着量 BET式R他 （吸着量の勾配） ルミナ）細胞材料

蒸気の移動 (Poの勾配， （木材，食品）

Knudsen拡散（全圧勾配））

毛管吸引力 Pc 水の移動

（毛管吸引力Pcの勾配（全圧勾配））

オスモティク吸引力 Po 水の移動（蒸発量＝収縮量） 濾滓（軽質炭酸石

実験式 Po=f(C)R ゅ。の勾配） 灰，粘士，顔料）

｝材料界面と水分子間結合力 ｝ 水の移動（蒸発量＝収縮量） 溶液，高分子フィ

平衡含水率をもつものあり （濃度の勾配） 9レム

｝ 

昇華蒸気の移動（真空） 飲料，食品，医薬

＠。の勾配， Knudsen拡散） ロロロ

管壁と水の接触角， r：毛管半径 ③ ¢：関係湿度， T：温度 ④ P。と PIDの関

PID ：水の密度（常温で r=500AでPJPID三0.98) ⑥ C=C..crp/ ((1-¢) (1-¢+ 

粒子が接触するまでの間．粒子相互が接触後は粒子の大きさとか特性（例えば吸着

式の例：Po=aexp (-f,C) C：含水率．
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II.非親水性材料の乾燥理論

表面に流出するとするものである． Fig. 1に含水空隙構造モデルを示した．

我々はこの構造モデルを Krischerモデルと呼んで解析の基本としてきた．

1967年に最初に提示した桐栄•岡崎モデル2)(4.) 我々のモデルの考え方

は Krischerの空隙構造モデルの a.~c.によるが， d．流路の抵抗係数は材料

特性以外に含水率すなわち各毛細管の太さと分布にも影響されること． e．流れ

る水には限界があり， それ以下の含水率では水はその場で蒸発するとした．す

なわち e.については毛管水は自由に移動できる索状水 (funicular水）と，

粒子接点のまわりに表面張力により保持される楔状水 (wedge水）と粒子表

面の付着水 (surface水）の和である懸吊水 (pendular水）に分けられ，後

者は乾燥においてはその場で気化して材料層内を蒸気で移動するとした． d．に

ついては索状水の移動は毛細管の屈曲などによる抵抗を考えねばならないが，

Kozenyは満水での流れでは抵抗係数を常数の 5としており，

材料について一定の値であるとした．大谷3)はガラス球および砂の層において

含水率の減少すなわちより細い毛管内の流れに対してはこの値は指数函数的に

Krischerは各

大きく増加するとし，我々も同様の実験2c)から大きく増加することを認めてい

るが，含水率の低い時の値の測定は極めて困難であり，精度にも乏しい．我々

は後述するように乾燥実験の結果から空隙満水時のときの流れ抵抗を基準にと

り，含水率の減少に逆比例して増加すると近似できる”)28)とした．

(5.) 水蒸気の移動 空気と水蒸気の共存のもとでの水蒸気の一方拡散であ

熱風
鴫

u
涵
怜
紐
歪
柑

T”“2 

Fig. 1 

r 

毛細管半径

含水空隙構造モデル (Krischerモデル）！）

r”a: 
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り，全圧の勾配が生じ，分子拡散， Knudsen流れ（拡散）および全圧勾配に

よる水蒸気の流れが生じる．ただし細孔半径が2nm程度以上の吸着性材料に

おいても水蒸気と空気の分子量があまり達わないこともあり，全圧勾配による

水蒸気流れの量は最大で7％程度にとどまる（後述）．

(6.） 熱移動 乾き圏および湿り圏の存在する材料の有効熱伝導度の問題で

ある．前者は空隙中の空気と分散固体の 2相の存在下での有効熱伝導度値であ

り，多くの研究があるが， Bruggemannの簡単な式4)

(i, —心）／（Ac-Ad) ・ (M心） 1/a=eT, 柘忍C (2) 

あるいは岡崎の図5)の使用が便利である． ie，心は空気相（連続相）と粒子

（不連続相）の熱伝導度であり .t,は充填層の有効熱伝導度， eTは全空隙率で

ある．式(2)は試行法で入、を求めることになる．

湿り材料層の有効熱伝導度は分散固相， 空気相の他に水相の 3相共存とな

り，さらに温度勾配による水蒸気のエンクルビー移動効果を伴うこととなる．

この場合についても Krischer6)，岡崎ら5)7)8)の粒状材料層および多孔質材料

についての報告がある．この方面の計測器の進歩は著しく，例えば迅速熱伝導

率計などにより簡単に実測することが可能である．

(1.） 乾燥過程の表現 乾燥過程の解析の目的は材料含水率の減少速度とそ

れに伴う材料内含水率の時間的変化を求めることである．この目的のために便

宜的に含水率勾配 ac/ax(kg—水／kgー固体 m) を推進力とし，見掛の水分移

動係数 D,(m2/s) との積で移動流束 ],(kg—水／m2s) を示す Fick の拡散法則

の形式がとられて

J,=-pbD、8C／む（3-1)

とされる． m は材料の見掛密度 (kg/mりである．従って各場所での含水率

減少速度 ac/at(kgー水／kgー固体 s)は

8C/8t=8／む（D18C/8x) (3-2) 

で示されて，この両式を乾燥方程式とよぶ．

乾燥中の材料内の水の移動に着目すると，不規則な形状の空隙中水で満され

ている流路を通って材料表面へ水が流れる現象である．流れ抵抗に打ち勝って

流動させる推進力は空隙内の水の毛管吸引力勾配であり，さらにこれを空隙構
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造モデルを通じて含水率勾配に置きかえることができる．乾燥に伴う含水率低

下により，流路面積は減少し，流れ抵抗は増加するので流れ係数は減少する

が，これも含水率の関数として表現する手法がとられる．

結局式(3)の移動係数幼はこれらの変化を複合して表現する値であり，材料

の空隙構造と含水率を主な関数とする移動係数である．水の移動を対象とする

乾燥機構の研究は式(3)による表現の一般化にむけて行われてきた．

一方材料全体としての含水率減少の表現としては，材料表面からの蒸発速度

が律速となる定率乾燥速度期間とそれに続く蒸発面後退による減率乾燥速度期

間に区別されるが，両者共外部から蒸発面への熱移動とそれにより起きる水の

蒸発と発生水蒸気の外部への物質移動の 3式が連立される．減率期間ではさら

に蒸発面後退距離と時間の関係が実験式で関係づけられる．これらから両期間

を含む全乾燥過程の含水率減少曲線が求められる．

(8.) 材料形態 a.粒状材料層（粒子充填層）構成毛細管半径 rは大体の

見当として，粒子径もに対して， r与(1/5)の程度と考えられ，その大きさは

見当として， 102~10°p.rn程度にある． b.微小粒子凝集材料層は含水率の高い

場合は粒子はオスモティク吸引力により水中に離れ離れに存在し，乾燥により

脱水されて粒子が相互に接触すると，この力は働かず，構成される毛細管によ

り毛管吸引力が作用する．構成毛管半径は，10°~10―lμrnの範囲にある． C.多

孔質材料（微小粒子の焼結した材料など）では毛細管半径は主として， 100~ 

10-lμrnの範囲にある．なお，吸着性材料では 10-3~10-1μrn程度である．

2． 粒状材料層（粒子充填層）

2. 1 水の保有状態

毛細管モデルに基づいて材料層内の水の保有状態を Hainesの装置9)10)など

を用いて満水から脱水して毛管吸引力Pe（便宜上（水柱 cm)で表示）と空隙

基準含水率 'I'(m3—水／m3ー空隙）の関係を求めると, Fig. 2の模式図のよう

に得られる．

¢は空隙が満水状態で 1で，脱水に従って減少して ¢cで脱水は停止する．
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Fig. 2 Pc~rpとPc～ヤ曲線模式図

1~Pcの間の水は索状水として材料層を流れるが， 'Pcになると毛管水相互の

。゚ 20 60 

連絡が切れて懸吊水となり，この値以下の水では液状水移動は起こらない．液

状水の移動に注目して Pの代りに索状水として存在する水分量少 (m3＿索状

水量／m3ー全索状水量）を考えると，サは炉＝1で 1,rp=rpcで0となる値で

,fr=(rp-rp,)/(1-rpc) ・ (4-1) 

材料層 lm門こ含まれる索状水量 (m3ー索状水／m3ー材料層）は全空隙率を cTと

すると

沢1-Pc沿＝（p-¢c泊 (4-2)

である． Pc対ヤの関係を Fig.2に破線で示した．

なお質量基準含水率 C(kg—水／kgー乾燥固体）と¢とは， C=•T'PPro/ Pb, Pb 

=p, (1-ET)の関係があり， P,, Pb, Proはそれぞれ固体，材料層および水の密

度である．

2. 2 材料内水分分布

満水状態の材料層を定常条件で乾燥すると，材料内の水分水布は Fig.3の

ように変化すると考えられよう．

乾燥は初めから外部条件により定められる乾燥速度一定の期間が表面含水率

が懸吊水の最大値である 'Pcとなるまで継続し， ¢Cになった瞬間に¢の値は

0となり，以降は蒸発面が後退してゆく減率期間となる．この期間においても

材料内で ¢c以上の水は流れ，内部の蒸発面で気化して乾き圏を通って表面へ
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Fig. 3 含水率分布模式図

(w、：初期含水率， We:限界含水率，

W は材料平均含水率 (kg—水／kg—固体））

移動（主として分子拡散）すると考える． これに対して Krischerは仰の

存在を認めず，表面含水率が ¢c以下0になるまで定率期間が継続するという

モデルによった． また定率乾燥期間は対流のみにより受熱する場合， 材料温

度は熱風の湿球温度一定であり， 減率期間は特有の温度上昇経過を辿る （後

述）．

2.3 定率乾燥速度期間

(a.） 定率期間の水分分布 Fig. 1に示したように x方向における心の

幅の力のつりあいは，重力の影響のみを考えればよく

（幽／dx)d“―p,,,g（dx)= (d.朽／む）dx (5) 

が成立する．例えば 5cm の砂の層（空隙率 •r=0.42, 代表径 350µm) を定

率乾燥速度 6.86 X 10-4 kg—水／m2s で満水から乾燥するときの初期の水の流れ

による圧力損失は Kozeny式から最大で 0.16Paと計算される．これに対し

て毛管吸引力は最小で 1570Paで， 前者より逢かに大きい．含水率が減少し

て細い毛細管のみを水が流れ，その圧力損失が数十倍になっても， dp,/dxに比

べて d朽／dx与0と置くことができる．式(5)から， dp./dx=p,,,gで， Pc=P.. g“ 
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Fig. 4 試料：砂（代表径 350μm,310K, ET=0.45) 
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(a)含水率対毛管限引力の関係 (b)含ホ率分布曲線

（不鯰和の任意含水率よりの脱水） （計算線）

Fig. 5 試料：砂（代表径 350μm,310K) 

の平衡の関係が成立するので表面含水率を与えると材料内の含水率分布は Pc

~<pの平衡関係から求められる．これを Fig.4に示した．

実際の乾燥においては，初期の材料内水分が不飽和であることが殆どで，こ

の場合は最初から材料内に水分勾配を示すこととなる．例えば Fig.5に示し

たような初期水分分布（破線）を示す材料層の乾燥においては，脱水により図

に示すように各場所の含水率はその初期値を起点として独自の Pc~¢ の曲線

の変化を示すので，各初期含水率を起点にしてその変化を求めておき，材料表

面含水率を定めると図的に材料内の水分分布を求めることができる．このよう
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一実験曲線．．．．．．．計算曲線

Fi雹• 6 砂層の水分分布曲練（初期水分飽和均ー）
代表径 350μm,t., =353K, H.,=O. 022kg 
/kg-乾燥空気り、＝7.0m/s,定率乾燥速

度 8.9X 10-4,%/s,限界含水率 W、=17%

。

な不飽和の初期含水率材料とその脱水経過による変化の測定は，大谷ら9)によ

る Hainesの装置の改良型式を使用して求めることができる．

定率乾燥速度は外部条件により簡単に計算されるので，任意の水分分布状態

に達するに必要な時間は，蒸発水分量の図上計算から直ちに求められる．初期

の含水率の飽和ならびに不飽和の場合について，乾燥を行った場合と上記の計

算を行った場合についての例を Fig.6とFig.?とにあげた．両者は良好な

一致を示している．

(b.)限界含水率 Wc 極めて重要な値であり．

”c=（1/L)『Cdx
x=0で C:c,c.C=f(x) } 

(6) 
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Fig. 1 砂層の水分分布曲線（初期水分不均ー）

乾燥条件は Fig.6と同じ，定率乾燥速度

9. 2X lO-'%/s,限界含水率 w.=12.996

で定義される． C は局所含水率 (kg—水／kgー固体）， W は材料平均含水率であ

る． c.eの値は我々のモデルによれば乾燥中索状水が0で懸吊水が最大となる
表面含水率の値であり，次の瞬間から材料表面の水は 0となって減率速度期間

に移行する．この値を正確に求め，またこれを予知することが求められるが，

乾燥実験の水分分布曲線から材料表面の Cscを正確に決定することは現在はま

だ不可能であり，精度も高いものではない． Table2に我々の研究室で行っ

た数種の粒状材料の数多くの実験から得た代表的 CSCの値を空隙容積基準の含

水率作の値としてあげた．この表によるとこの値はほぽ 0.10となり，粒子

の大小によらない．空隙率は乾燥においてはほぼ 0.4~0.5程度である．また
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Table 2 乾燥実験から求めた表面限界含水率 Psc

材 料 I P, I ET Wfu/11 叫 csc Psc 

•破砕砂 I (60~80り 2700 0.50 0.37 0.10 0.035-0.04 0.10~0. ll' 

•破砕砂II(28~35り 2700 0.52 0.40 0.106 (0.06) (0. 15) 

白川砂(60~801) 2550 0.56 0.49 0.068 0.039 0.08 

木津川砂(32~40亀） 2520 0.40 0.27 0.061 0.028 0.10 

•アクリ球ル心績匠429箭脂0-～澤球80紅12IlI •0' ） ) 
1100 0.52 0.98 0.15 0.105 0.11 平均 0.10

アクリ 1100 0.38 0.56 0.10 0.05~0.055 0.10 

ガラス ） 2520 0.41 0.28 0.035 0.025 0.09 

ガラス球＊ 2520 0.43 0.30 0.033 0.025 0.08~0.09 

•軽質炭酸石灰 I 2720 0.39 0.23 0.105 0.05 0.22 
｝平均 0.20

軽質炭酸石灰rr 2720 0.37 0.21 0.075 0.03 0.18 

アルミナ素焼I 3925 0.30 0.112 0.15 0.024 0.21 
｝平均 0.22

•アルミナ素焼 II 3908 0.27 0.10 0.145 0.021 0.22 

（注） ¢正限界含水率時材料表面含水率（空隙容積基準）

Ps：真密度 kg/m3,eが空隙率， Wが9/：空隙満水時含水率， We:限界含水率，ぃ

ずれも (kg—水／kg—固体）， Ces ：限界含水率時表面含水率 (kg—水／kg—固体）

＊はガラス球 (30-501)(50~901) (90~120•) の材料の平均値で粒径による変化

は小である．

•の乾燥実験結果は本文中に記述がある．破砕砂 Il の <psc の値は平均より除く

(2.4(f.）参照）．

この表には後述する微粒子凝集材料の例として軽質炭酸石灰と多孔質材料の例

としてアルミナ素焼材料の乾燥における <pscの値をあげた．いずれも粒状材料

の場合よりも大きな値となる．この他に林ら11)は材料層内を液状で流れる水と

その場で蒸発して材料層内を蒸気で拡散する水を区別するため，砂の層の乾燥

と塩類水溶液を含んだ砂の層の乾燥を同時に行った．液状で移動する場合は塩

類も同時に移動し，蒸気状で移動するときは塩類はその場に残ることに着目し

たものである．水がすべて液状で移動する限界は層内のすべての場所で <p与

0.15程度であり，これがすべて蒸気で移行すると認められるのは炉=-0.08程

度であった．この値はある程度 <pscの上，下限に近いものであるが実験はむつ

かしく精度も十分とは申せない．
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Table 3 P,~'P曲線から求めた <pcの値”

材 料 粒 径 Pc 

ガラス 120 μm 0.08 

ガラス球 80 μm 0.18 

ガラス球 40 μm 0.21 

ガラス球 200 μm 0.08 

ガラス球 500 μm 0.11 

ガラス球 80 μm 0. 19(3°C) 

~0.15(40°C) 

砂 100~150奮 0.25 

砂 80~1001 0.23 

砂 50~801 0.19 

（注） 'Pc：空隙容積基準含水率， pe~¢ 曲線の Pcの

最大値における¢の値である（満水から減水

の実験）

13 

一方大谷ら9)は Pc~<p曲線の終末点を正確に測定している． Table3にその

結果を示した．結果としてこの値は，表面張力の温度依存性のため水温の高い

ほど低くまた粒子の大きいほど低くなっているが，乾燥時の値よりかなり高

ぃ．この¢の値も索状水がなくなり懸吊水の最大のものであるが静的状態の

平衡関係であり乾燥の際の値としてよいかは疑問がある．

山口ら12)は不規則充填層の接点近傍に保留される楔状水の量を立体幾何学的

に求めて，空隙率を知ってこの水の体積割合を求める式を誘導した．例えば

ET=Q.5, 0.4および 0.3で <pIiそれぞれ 0.038,0.058および 0.12と求め

られて乾燥実験との一致はよくない．

岡崎ら5)は湿り充填層の有効熱伝導度を計算する過程において，粒子の構成

する個々の空隙部についてはその中心部にできる毛細円管部分が脱水されたあ

との懸吊水最大の含水率を立体幾何学的に求めた．空隙率 ET=O.5, 0. 4, 0. 3 

の場合について <p=0.15, 0.17および 0.21と計算される． しかしこの値を

和とするには問題が残る．

近年 <pSCの値については， percolationprocessの立場から粒子集団とその

集団に含まれる水の clusterが粒子層内にいくつも存在し，それへの水の導通
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と途絶の面から考えるべきであるとの論がある．これらを踏まえてこの問題は

今後解明されるべき重要な課題である．

限界含水率における材料内の水分分布 C=f(x)に関しては，毛管吸引力と

重力の平衡関係あるいは毛管吸引力と流れ抵抗の関係の解析により計算するこ

とができる（後述）．

(c.) 定率乾燥速度 定率乾燥速度］eは， 熱風のみから受熱する場合には

]c=h(T,、-T..）／rw=(k/R..）(p...IT..-P●aIT、) （7) 

で与えられる． h：境膜伝熱係数， Ta, T.. ：熱風および材料表面温度となる熱

風の湿球湿度， r..：T..における水の蒸発潜熱， k：境膜物質移動係数，Rが水

蒸気の気体定数で 462Pamツkg—水 K,p。゜， p。..は熱風の水蒸気圧と T” で

の飽和水蒸気圧である． SI単位系では Jcは通常の条件で 10-2~10-4kg/m2s

の値を示すのに対して従来用いられてきた (kg/m屯）では 1~6のより寵観

的な値を示し，今も多く使用される． ． 

(d.) hと Kの相関 アナロジーの成立する場合には，

(h/k) = CpPa(Sc/ Pr)2!a (8) 

で示される． Cp：熱風の定圧比熱， p、：熱風の密度， Sc:空気一水蒸気系で

0.60, Pr: 2原子気体で 0.7なので，

(h/k) =O. 9CpPa 

であり，これは水蒸気ー空気系について知られている Lewisの関係

h/kc=Ca 

(9) 

(10) 

とほぼ近い． KG：推進力を (kg—水蒸気／kgー乾燥空気）にとったときの境膜物

質移動係数で kc=kp、i，であり， CH：湿り空気の定圧比熱である．

(e.) 平面からの乾燥の場合の hの値 乾燥長さ Lについての平均の h.. 

の値はよく知られている Nun,=(hmLI.la)にとると

N匹＝0．037ReL0.8Pr1/3 (11) 

で与えられる． iaは熱風の熱伝導度である．

1960年代に，旧ソビエトの研究者を中心として，乾燥あるいは静止水面から

の蒸発の際の伝熱係数は大きくなるとして，実験式が提出されたが，その後全

く消滅した．平面からの乾燥の際には実験に際して周囲からの熱侵入の影響を
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受け易くまた著しいことに注意すべきである．

(f.) 水蒸気と空気の混合比の hとKへの影響大気中での乾燥あるいは

蒸発は，水蒸気の一方拡散として扱われるが，全圧P1に対して水蒸気圧p。の

大小により，これが hまたは Kに与える影響を検討する必要がある．（i)p. 

の小さい場合一般の一方拡散の式として， Kはかと境膜両側における空気

分圧の平均値 PBmとの比に比例するとする境膜説が取り入れられてきた．（ii)

p。がかに等しい場合 過熱水蒸気による乾燥の場合が相当するが，この場合

には沸点が蒸発温度となり発生水蒸気は流体境膜を流れるため拡散としては扱

われず，境膜伝熱係数の hのみが注目された． 1950年代に主として米国の研

究者は hが20劣程度も大きくなると報告したが，現在は全く問題とされてい

ない．これは実験に際しての容器などからの伝導の影響をうけた結果であり，

注意すぺきことである．（iii)かが P1中にかなりの割合を占める場合 Ci) 

と(ii)の中間的な場合で9 (pBmfP、)の値が 0.99~0.4程度の場合については

数多くの研究があり，境膜説の通り (pB,nf Pt) の一 1乗に比例するものと，

-(0.8~2/3)乗に比例するものがある．なお(pB,nfPt)の値が最低0.4までに留っ

ているが，これは水蒸気濃度の増加による気相組成測定の精度および液滴温度

の微小精度oo-2K)の測定限界のためである．一方hの場合にはそれほどの精

度を要求されないため，最低〇すなわち過熱水蒸気の範囲までの実験が行える．

岡崎ら13)は最も熱侵入を少なくできる水滴の対流受熱による蒸発実験を行っ

た．水滴球と空気の間の熱と物質の境膜移動係数は以下のように整理される．

熱移動係数に関しては

Nu=2+0.65Re112Pr113, (PBmゆ）＝O~l.O

物質移動係数に関しては

(12) 

Sh(PBm/p、)-0・2=2+0.65Re112Sc113, (pB"'/p,)=0.4~1.0 (13) 

の実験式を得た．式中 0.65の値は Ranz-Marshallの式u)の0.60より大きい

が， Reの大きいところで実験との一致がよいのでこの値をとった．結果とし

て， hの値は (PBm/か）の値にかかわりなく，式(12)により， Kの値は (PBm/

p、)の値が0.4以上では， 式(13)によるとされる． PBIIIに着目すると Kの値は

境膜説の一 1乗に比例するとするに対して， ー0.8乗に比例する結果を得た．
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何故こうなるかについての解析は行えていない．

(g.) アッカーマン効果15H5>m(Ackermann effect) 

乾燥の際のぬれ表面からの蒸発あるいは冷却面への蒸気凝縮のように蒸気の

移動を伴う伝熱の際に境膜を通して拡散蒸気の運ぶ顕熱量が純伝熱機構に比べ

て無視できない場合がある．この蒸気顕熱の効果をアッカーマン効果という．

Fig. 8に示すように主流温度ちのガスによりぬれ面から速度］。の蒸発が起

T“ 

q、

Fig. 8 

きる．ぬれ面の温度は主流ガスの湿球温度 TIDにある．壁面に沿う境膜の有効

厚さを 8。，ガスの熱伝導度を入gとすると，伝熱係数 h=l、/8。と定義される．
ガス主流より境膜に流入する熱流束を q,，壁面に到達するそれを q” とする．

境膜内の微小幅心における熱量収支をとると

入8dx(d2T/dが）＝］．c，，dT (14) 

ただし Cpは発生蒸気の定圧比熱である． x=Oで T=T..,x=8。で T=T、
の条件でとくと

J,=h(T、-Tw)a/(e0-l)石， a=J,Cp/h 
qt-q,1=］vcp(Tg-T”) 

式(15)を変形すると

J.=(h/Cp)ln[ {Cp(T、-T.,)+rw} /r.,J 

(15) 

(16) 

(17) 

石は TUIにおけ蒸発潜熱であり， q”=］．石である．一般には， a=0.01~0.4

であるから，近似として
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],=h(T、-T.,)／{r.,＋（Cp/2)(Tg-T,.,)｝ （18) 

一方，純伝熱機構の場合は q,.=q、であり，境膜における蒸気加熱の効果を無

視すると前出の

]。=h(Tg-T,..）／r.. （7) 

である．式(18)と(7)を比ぺると，ガス温度が高くて (T、-T.,)が大きい水の
蒸発の場合とか，在の小さい有機蒸気の蒸発の場合にはこの効果を考慮する

必要があり， 10％近辺の影響を示すことがある．一方凝縮をおこす場合には，

q">q1となり

q,.=h(T.、-T,,,)a/(1-e―“) (19) 

で与えられる．

2. 4 減率乾燥速度期間

(a.） 乾燥経過 乾燥経過を示す一例として，破砕砂 I(60~80#)代表径

210μmの砂を層厚さ L=3cmに積み，乾燥を行った場合の変化を Fig.9 ~12 

に示した． この砂の密度 p,=2700kg/m3, 見掛密度 Pb=1360, 空隙率 ET=

0.50であり，乾き層の有効熱伝導度 .t.=0.128W/mKと測定された．乾燥

条件は熱風温度 Ta=343K,湿度 Ha=O.008kgー水蒸気／kgー乾燥空気，風速

Va=5.2m/sである．

一一，
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Fig. 9について材料平均含水率Wは最初の 0.20から限界値 Wc=0.086ま

での間定率乾燥期間で材料温度は全層厚さについて等しくまたその温度もほぼ

一定に近い．減率期間にはいると，材料表面から順次温度の上昇が起きるが，

その上昇のし方から材料層内に乾き屑と湿り層が存在して，その界面が次第に

内部に後退することを示している．水分減少曲線も次第に緩やかになる．

Fig. 10にはこの間の材料層内の水分分布曲線対乾燥時間を示した．材料表

面極く近芳と含水率の極めて低い乾燥末期の層底部の含水率の測定精度は低く

ならざるをえない．この図から限界含水率 Weの時の表面含水率 Cscおよび層

底での乾燥面後退時間の決定については，大体の値は求められても正確なそれ

はむつかしい．しかし Fig.9と Fig.10の両者から熱と物質の同時移動機構
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の解析を行うことができる．

Fig. 11は， 一般に用いられる乾燥特性曲線すなわち乾燥速度対材料平均含水

率の曲線である．
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乾燥特性曲線（破砕砂I)19)

Fig. 12は Fig.9に示されている材料層の温度分布対時間の関係から，各

深さにおける材料温度が急激に上昇を開始する時間と深さの関係を示したもの

この図の大きな特徴は， a．深さ o(cm)と乾燥時間 t(h)の関係が直線で，

関係を示すこと． b.この直線を 8=01こ延長して時間軸との交点を求めると，

その時間は限界含水率に対応する時間 tcになること． c.この直線が 8=3=L

に達する時間 h(=11.8)が乾燥終結の時間を示すことである．減率乾燥時間

を t'とすると，実験式として
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Fig. 12 蒸発面後退距離対時間（破砕砂I)
(tL=ll.8) 
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(8/L) ＝（t'／t'L) } （20-1) 
t'=t-tc 

の関係が成立する．

(b.) 減率乾燥速度と蒸発面後退距離 Fig. 9と Fig.10に基づいて， 材

料層内の蒸発面後退モデルを図に示したのが Fig.13である． 蒸発面温度は

表面＇境膜

I 

T，， 

P四

Fig. 13 蒸発面後退モデル

Fig. 9に示すように lJが大きくなると初めは急激に上昇するが次第に緩くな

りある値1こ漸近する様子を示す． Fig.13について熱移動量 q(kJ/m2s)は表

面境膜を通して

q=h(Ta-T;) (21) 

乾き圏については

q＝知C＃T,,.／dt+0,/8)(T;-Ts) (22) 

Gは固体比熱， T"'は材料温度で，右辺第1項は乾き圏の温度上昇による顕

熱増加速度であるが， 8の小さい場合は最大でも全伝熱量の2~3％まで， 8

が層底部近くになっても10％までであるのでこれを無視すると，式(21)と(22)

から
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q=(Ta-Tふ）／（1/h+B/.l、) （23) 

となる．一方 8面での蒸発による乾き圏内の水蒸気拡散流束］。（kg―水／m2s)

は等圧一方拡散として

J.=(D.a,/B R,.) （p.8IT8 —如／Ti) （Pt/p、/.m.)

ただし Pa/,m.=(p” ―p.;)/tn(~芯） で空気分圧の対数平均値

で示される． D.、、は空気一水蒸気系のこの材料の有効拡散係数で

D.‘‘=eTD。(Ta.IT.。)3/2/μd 

(24) 

(25) 

ETは全空隙率， D。は温度 T。における拡散係数， Ta• は T8 と Ti の平均

値， μdしま蒸気拡散に対する材料の屈曲係数である．

ここに P•6 は T6 における水の飽和蒸気圧であり， R., は水蒸気の気体定数

462Pamツkgー水 Kである． μdの値は細孔の 1次分布の場合，周知のように

Maxwellは四＝（3-ET)/2を， Bruggemannはμ,=1／五；をまた浅枝

ら18)は球形粒子層に対して 1.4,非球形粒子に対して 1.7とした．

表面境膜を通しての移動流束］。は

J. = (kl R.,) (p.;/T;-Pva!Ta) (26) 

で示される． Kは境膜移動係数 (m/s)であり，実験的にも定率乾燥速度から

正確に求められる．

式(24)と(26)から

J.=(1/R.,)(p．s/Ts -p.a/Ta)/(1/k+8 Par.m./Dm P,) (27) 

J.=q/rs (28) 

となる．

式(23),(27), (28)から

(Ta-Ts) (1/h+IJ／え、） Ts
(p.8IT8-P•aIT、) ＝ (1/k+6paI•m.ID.a、 p、)RID (29) 

任意の 8における］。を求める手順としては， 8を定めて T8を仮定する．

Po8が定まり式(23)よりq従って］。が求まる．式(21)より Tj，式（26)より

如が求まり如．...が定まる．これらの諸値をいれて式(29)が成立するまで答

試法を行う．この結果 8対］。の関係が求められる．
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(c.） 漸近到達温度 (asymptotictemperature in falling-drying rate 

period)あるいは擬湿球温度 (pseudowet-bulb temperature) いま 8が

十分に大きくて， 8/i,)>l/h,8/Dva,)>l/kとなる場合，式(29)は

(To-Tp) =（曰（五）（阜(p.，ITp—如／T．） A、R., paI•9u.) (30) 

PaI•m. = (p．p-p.a)lln { (p,-p.a)/(p,-p,p)} 
の関係が成立する Tp従って Popが一定の漸近値として存在する．林ら19)は

これを漸近到達温度と定義し， Nissanら20)は擬湿球温度とよんだ． この温度

は乾燥条件と材料の有効熱伝導度と有効拡散係数の比（入、ID.、,)により定まる

乾燥特有の値で， 湿球温度と空気温度の中間的値となる． Fig.9に示された

Tp=326Kは入、を前記の値にとり Doa、を定める μ,=1.47（前述の3氏の値

の平均値をとった）の値を用いた計算結果であり，実験値ともよい一致を示し

ている． Fig.14, 20, 25（後出）にも各実験についての Tpが記入されてお

り，文献19)には多くの例がある．

(d.） 蒸発面後退距離と減率乾燥時間の相関 破砕砂Iについて式(20-1)が

成立することを示したが，その他アクリル樹脂球，破砕砂II(Fig. 22)，軽質

炭酸石灰の微粒子の凝集材料 (Fig.27)さらにガラス球その他の材料につい

て，粒子径，材料層厚さ (5cmまで），乾燥条件を変えて実験を行ったがいず

れも式(20-1)が成立する． 1例としてアクリル樹脂球 (42~60’)代表径300μm,

p,=1100kg/m3, Pb=530, ET=O. 52,乾き層の -l,=0.076W/mKを層厚さ 3cm

に積み， T、＝343K,H.、=0.013, Vo=l. 8m/s の条件で乾燥した時の平均含水

率および材料各深さの温度対時間の関係を Fig.14 Iこ， 蒸発面後退距離と乾

燥時間の関係を Fig.151こ示した．

材料層の厚くなった場合の関係については，後出のアルミナ素焼の例 (4.5, 

1. (c.）)で述べるが，結果のみを示すと

o<6＜むで

(6／む）＝（t'It'p) 

Bp<B<Lで

（炉ー8,2)/(L2-8,2)= (t'-tp')/(h'-tp') 

全乾燥時間 t=t'+tc 

(20-1) 

(20-2) 
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（ゎ＝13.0)

が成立する．むは蒸発面温度が漸近到達温度 Tpにほぼ等しくなる距離でそれ

以上の後退距離では式(20-2)となる．

球の乾燥の場合についても後出の粘土素焼球の例 (4.5, 2(a.））で述べるが，

結果として，球の半径を R。，蒸発面半径を凡とし，球中心まで蒸発面が後退

する減率乾燥時間を tり。とすると

（誓）112= Ct'It';.) 
が成立する．

(20-3) 

我々の材料内水分移動のモデルによると， Fig.3に示したように，

の索状水の流入流束と蒸発面後退による懸吊水量の和が乾燥量となるとしてお

蒸発面へ



24 II. 非親水性材料の乾燥理論

り，モデルによる計算結果から求めた 8対 tの関係 (Fig.34(b)）も式 (20

-1), (20-2)の成立することを示している． この式の直接的解析には至ってい

ない． しかし極めて明瞭な実験結果であり今後の研究が期待される． これらの

実験は周囲より材料への熱の流量と材料底面からの熱損失に敏感に影響される

ので，断熱には特に注意が大切である．

減率乾燥時間の計算

は蒸発面の後退期間であり，

(e.) Fig. 13に模式的に示したように，減率乾燥期間

この期間中の含水率分布はとりあげないで全体

の含水率減少に着目する． （b.)により各 8における］。が求められるので，

(J,/PbL)X3600=(-dw/dt') (kg—水／kgー固体 h) が計算される． 11/L=O で

は定率乾燥速度をとる．（一dw/dt'）対 11/Lの関係が 8/L=O~lの間で破砕砂

Iについて Fig.16のように得られる．式(20-1)の関係から同一横軸を t'It'L

に置くことができる． この曲線の囲む面積は

(lit'L)『＇!t'L)(-dw/dt')dt'= (1/t'L) r -dw= -wit'L 
0 .  o 

(31) 

となり， t'Lは Fig.12より

での含水率減少対減率乾燥時間の関係が求められる．得られた結果を Fig.19

t伍＝11.8-2. 0=9. 8であるから， Wc以下0ま
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の含水率減少曲線と Fig.11の乾燥特性曲線とに cal.として記してあり， 実

験結果との一致もよい．またアクリル樹脂球Iの Fig.14においても同様の計

算を行って cal.として図中に示した．蒸発界面温度 T8対t'の関係は式(28),

(20-1)から限界含水率に対応する T8Cを起点にして求められる．この計算結

果は図には示さなかったが， Fig.9, Fig. 14およびFig.25の蒸発界面温度

曲線と良好な一致を示す．また乾き圏の温度分布もこれを起点として伝導伝熱

の式を解いて計算できよう．

また，式(31)を (t'/t'L)=1まで図積分すると，その囲む全面積は (Wc/t'L)

となり， Wcは限界含水率である．

(f.) 全乾燥時間の推算 これまで述べてきたことを総括すると粒状材料層

の全乾燥曲線を計算から求められる．以下項目別に列記すると，

(i) P,, Pbの測定と eTの決定

(ii) hおよび Kならびに D.aeの計算と入、の推算または測定

(iii) p.対含水率 C(rp)曲線の測定

(iv) 乾燥条件と(ii)から定率乾燥速度］cの計算

(v) 限界表面含水率 Csc(Psc)の推定と含水率分布から，あるいは実験値か

ら限界含水率 Wcの決定

(vi) 定率乾燥時間の計算

(vii) O~Lの間における各 8に対する減率乾燥速度］。の計算

(viii) (-dw/dt'）対 b/L従って式(20-1)により同一横軸で (-dw/dt'）対

Ct'It'L)の曲線を求める

(ix) この曲線の囲む全面積を求めると皿／t'L となるから (v)により Wc

が既知なので t'Lが定まる

(x) 式(31)により t'に対する Wc以下の減率期間の含水率減少曲線が求ま

る．

(xi) 定率乾燥時間 (vi)と減率乾燥時間(x)を加えて全乾燥時間と含水率減

少の乾燥曲線をえる．計算結果を実験結果と比較すると， Fig.9, Fig. 14さら

に Fig.25に示すように十分な精度で一致する．

(g.） 定率乾燥速度期間の継続について 我々は定率乾燥速度は限界含水率
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まで継続するとし， それには a.水分減少対時間曲線の直線から曲線への移行

点 b.材料層温度が層厚さ方向に均ーで，一般には湿球温度より数度高く緩か

に上昇しているのが急激に上昇を開始する時間 C.蒸発面後退距離対時間の関

係を距離0まで延長して時間軸との交点の時間の 3者から定め， d.不十分な精

度ではあるが，表面含水率が懸吊水に近い値となる時間の 4項目を決定の基準

としてきた．

一方，材料表面の含水率は定率期間中漸減する．当然毛管力の小さい大きな

間隙に存在する水から順次水の表面が内部に後退し，小さな間隙の水は依然と

して表面に留まることとなろう．乾燥に伴っての表面自体のぬれ部分と固体そ

のものと空隙部を含めた乾き部分の比は乾燥に従って前者が減少するにもかか

わらず乾燥速度が減少しないのは何故か．また一定速度でありうるぬれ部分率

の限界はあるのか．さらにそれらに影響する要素は何かなどは乾燥の本質を突

く大切な課題である．

この問題の解析的研究は1968年鈴木（睦）らを中心とするグループにより 21)世

界で初めて行われた． 材料表面の状態を Fig.11のように考える．図では粒

子が水中に離れて存在するように見えるが相互に接点を持ち，その空隙に毛管

水を保有しているのは当然である．この状態をモデル化して， Fig.18に示す

ように材料表面のぬれ部と固体と空隙の部分の和の乾き部とに分けて考え，そ

の長さの和を単位の代表長さ Lとし，ぬれ部の分率を¢とする．この単位の

① 

② ③ 
④ 

①固体粒子 ②乾燥粒子
③空隙孔 ④水の凹面

Fig. 11 定率乾燥期間における粒子層

表面の水分分布21)
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①ー：i：：’―一ーロニ
①物質移動境膜 ②境膜の単位面積
③乾き表面 (apv/ay=0) 
④ぬれ表面 (p。=p山）

Fig. 18 粒状層表面の物質移動境膜モデル21)

z 

長さが材料の長さ方向に繰り返して存在すると考える．ぬれ部分から発生蒸気

が面と垂直の g方向に物質境膜を通して拡散すると同時に，材料表面上を流

れる熱風により， 乾き部分の“方向にも移動して， この両作用により物質境

膜厚さ 8の外面ではぬれ部分よりも広い部分から物質移動が行われるように

なることを基本においた考え方である．物質境膜内の空気流れ速度を v(y)と

し，水蒸気拡散係数を D,水蒸気濃度を p。とすると，物質移動に関する基礎

の偏微分方程式は

V(g)8p。/8x-DO2p,／8が＝0 (32) 

となり，適切な境界条件をいれて解くこととなる． この結果， 任意の¢にお

ける蒸気移動係数 K、と ¢=1の場合のそれの kiの比を¢およびバラメー

クNの函数として図示できる．この結果を Fig.19に示した．これは乾燥の

場合の物質境膜内の空気流れの分布は Sc数が小さいことからビストン流型と

おいて求めた定常周期解であり，

N=DL／的（o) (33) 

8 ：物質移動境膜厚さ， v(o) : oにおける空気速度であり，図には N=0.1ま

での曲線を示してある． 1970年にこれを検証するために行われた22)不連続電極

を配置した電気化学反応（液相）をこの現象に模擬化した実験結果は可成の精

度で理論との一致を示したが， ガラス粒子層の定常乾燥実験において Nの値

を 0.0029~0.091の範囲にとって行われた実験結果と計算値との一致は見ら
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Fig. 19 物質移動係数への表面ぬれ分率の影響21)式；

(3別の定常周期解（ピストン流型）

れなかった．しかし粒子が大きく，空隙も大きくなるとLの値が大きくなり，

¢のある程度の値以下ではわ／k~ の値が 1 より小さくなり， 材料表面まで毛

管水の流れがあっても減率乾燥期間にはいる可能性のあることを示し，他方粒

子が小さく， 空隙が大きくない場合は， 低い¢の値まで 1に近いことを示し

ている．

1988年に至り，米国の Whitakerの研究室23)では鈴木らの研究を基礎にと

りいれながら，鈴木らが表面空隙からの蒸気発生はないとして扱ったのを修正

して，空隙への周囲からの蒸気移動の効果を考えて，これをぬれ面積に換算し

て，ぬれ分率に加える計算法を提出した．一つの考え方であるが，実証にはま

だ距離がある．

その他ドイツの Schlunder24)は同じく 1988年に小さな毛管を持つ多孔質材

料からの表面蒸発について，ぬれ分率が1より小さな場合に，毛管の先端に半

球状の水滴の存在を考え，水滴より周囲の乾き部を含めた代表長さへの拡散と

さらに境界層内の拡散を考えた計算を示しているが，これもまだ計算実験の域

にある．
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我々の行った粒径の大きな破砕砂II（代表径51Qμm)の粒子層の乾燥実験の

結果は，材料表面含水率が 2.2, 2. 3さらに 2.4に述べたように限界表面含

水率（最大懸吊値）に達した直後に材料表面にぬれ部がなくなり減率速度期間

それより高い表面含水率で表面にぬれ部が存在する場合にはいるのではなく，

であっても減率乾燥期間にはいることのあることを示した． これは前述の鈴木

らWhitakerらの考え方とその計算結果の一つの例証となると考えられる．

以下にその結果を述べる．破砕砂II.(28~35り， 層厚さ L=3cm, 砂の密度

p,=2700kg/m3,見掛密度 Pt=l290, 空隙率 eT=Q.52, 乾き層の有効熱伝導

度 i、=0.128W/mKと測定される．乾燥条件は熱風温度 Ta=368K，湿度 Ha
=O. 008,風速む＝5.6m/sである．

Fig. 20について，限界含水率 Wc=0.106で以降減率期間にはいる．材料層

温度も定率期間中は全層同一で，緩やかに上昇し，減率期間にはいると共に各

層別の温度上昇を示す．その上昇の状態から蒸発界面が内部に後退し，漸近到

達温度 Tp=334Kと計算されて実験ともよくあうことを示している． Fig.21 

には材料層内の含水率分布を示した．定性的ではあるが蒸発面後退の状況を示

している． Fig.22には蒸発面後退距離 8と乾燥時間 tの関係をとり， これ

を 8=0まで延長してその時間をがとするとが＝1.67となり，

1. 25よりも大きい．またがの時間に対応する含水率 wc"=0.076で．
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0.106より小である．先に示した種々のより小粒子の場合のように， tc=tc”,

Wc=Wc” とはならない． さらにがから蒸発面後退が起こるとして， Fig.16 

と全く同様の計算を行い， 含水率減少曲線を求めて， Fig. 20に cal.として

破線で示したが実験と良好な一致を示す． これをtcからはじめると当然なが

ら全く一致しない． これから限界含水率 We から蒸発面後退を開始する WeIt

までの間，すなわち tcからがの間はぬれ部が材料表面に存在しているが，

減率乾燥速度にはいっている期間と考えるべきであろう．現在のところこの

期間を予知する手法はない．今後この現象を定量化できる研究の展開が望まれ

る．

3. 微粒子凝集材料

3. 1 水の保有状態

10-lμm程度以下の微小粒子が構成する湿り微粒子凝集体は式(77)のKelvin

の式により，その示す水蒸気圧が飽和蒸気圧より低くなり吸着性材料の特性を

示すが，数μm程度以上の微粒子，例えば長軸3μm，短軸 lμm程度の紡錘形

結晶である軽質炭酸石灰の濾滓のような微粒子凝集体は非吸着性粒子凝集体の

乾燥として扱うことができる．

この種の材料は含水量の大小に従って特有の水の保有状態を示す． Fig.23 

の軽質炭酸石灰の例を模式的に示すように，含水率の高いときには粒子が水中

に浮かんだ状態にあり， 粒子ー水間にオスモティク吸引力 (osmoticsuction 

force)が働いて含水相の状態となる． しかし含水量が多くなるとこの力が弱

麗汎→汎
(A') (B') 

毛管水

Fig. 23 オスモティク水の脱水 (A’→B’)と
粒子接触時の毛管水の存在



32 II. 非親水性材料の乾燥理論

くなり，水と材料は分離する．含水相状態から脱水が進行すると粒子は相互に

接近してオスモティク吸引力は急激に強くなる．若林25)さらには大谷ら26)によ

ればこの力 Poは粘土について

Po=aexp(-/JC) (34) 

の形になる． a,/3は実験により定まる数， Cは含水率 (kg/kg)である．この

関係は粘土に限らず一般の微小粒子について成立する．測定装置については同

氏らの論文による． しかし脱水が進行して粒子が相互に接触するとこの力は働

かなくなり，以後は粒子間に構成される空隙に毛細管吸引力により存在する毛

管水の脱水に移行する． Fig.24に軽質炭酸石灰I（乾燥時見掛密度 Pb=1660,

ET=O. 39)について，見掛密度れの逆数と含水率 Cの関係を示す． A'~B' 

間はオスモティク吸引力の働く期間で， 体積は収縮するが， B'でこの力は働

かなくなり， B'~C'間見掛体積は一定で含水率の減少により満水状態から次

第に空隙が増大する． A'~B'間では l/Pb=l/p,+C/P,,,, B'~C'間では Pb=

一定となる (P” は水の密度）．

3.2 

x10·• 
A' (0.707)~ ······························;······•···7. 

□-(0.228) 乙0.3 

゜
Fig. 24 

乾燥特性と乾燥時間

0.1 0.2 0.3 

含水率 C(kg/kgー固体）

含水率対見掛容積 (1/pb)

（軽質炭酸石灰I)

.34 

乾燥過程はオスモティク吸引力の働く期間とそれに続く毛管力の働くあとの
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期間の乾燥について考える．

前者については表面蒸発期間が継続し，蒸発水分容積は含水材料の体積収縮

量に等しく，乾燥面積もその分減少する．この期間の解析は粘土を例として

夏． 3.吸着性微粒子凝集材料の 3.2で述べる．後者に関しては粒状材料層の

満水からの乾燥と同じく限界含水率まで定率乾燥速度の表面蒸発期間が継続

ついで蒸発面の後退が起こり減率乾燥速度期間に移行する．

軽質炭酸石灰の凝集材料層である軽質炭酸石灰Iの実験材料では乾燥層有効

熱伝導度 .t,=0.122W /rnK.であった．層厚さ， L=3cmとし乾燥条件：熱風

温度 Ta=363K,湿度 Ha=O.008,風速 Va=5.6m/sで行った結果を Fig.25, 

し，

Fig. 26,および Fig.27に示す． Fig.25において，含水率 Cが0.26から

乾燥速度 (-dw/dt)が殆ど定率である0.23までは材料の収縮期間であるが，

のは材料の温度上昇と乾燥面積の縮小とが消しあっているためと考えられる．

減率期間では蒸発面の後退が見られ，漸近到達温度 Tpと実験値との一致もよ

ぃ． Fig.26の含水率分布曲線では正確にいえば含水率の 0.26から 0.23ヘ

の減少に伴って材料厚さも最初の値より 1.6 96の減少を起こしたあと一定厚
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さ3cmとなるものである．限界含水率値 w,=0.10のときの表面限界含水率

値は Table21こ示すように， C.cで約 0.05,'Psc表示で約0.20である．

Fig. 27はこの種の材料においても式 (20-1)が成立し，材料含水率が WcIC 

到達した時間から蒸発面が後退することを示している．前述した 2．粒状材料

層 2.4減率乾燥速度期間に基づいて，内部蒸発速度を計算して減率期間の含

水率減少を求める計算を行った結果は Fig.25の含水率減少曲線に cal.とし

て示してあり実験との一致もよい．

この実験においては毛細管の分布測定の実験が行われていないので水分分布

についての解析まで進んでいない．定性的には Fig.3に示した模式図に従う

ものといえる．正確な解析については細孔径のより小さい次項 4.多孔質材料

で例をあげて述ぺる．

4. 多孔質材料

(capillary porous material) 

4. 1 材料特性

陶器，磁器，瓦，ガラスフィルクーなどのような焼結材料で，構成粒子が相

互に融着して，その間に互いに導通している毛細管空隙が構成されている材料

である．このため一般には空隙容積が粒状材料層より小さく，また材料の有効

熱伝導度 i、は固体部の熱伝導度入，が水とか空気の流体の i1より大きいため

粒状材料層の A、の数倍となるB)• 

この材料の細孔半径 r=10―i~101μm程度で毛細管内の水の蒸気圧は Kel-

vin式によればほぼ飽和蒸気圧に等しい．

毛細管吸引力 Pcは r与 1.5μmでlatmに達するので，その分布の測定は

通常使用される Hainesの装置では不可能で，以前は遠心分離法が用いられた

が現在は専ら水銀ポロシメーターが用いられている．これを用いて全空隙につ

いての Pcと容積の関係が求められるが，乾燥では水の移動の切れる限界値を

知る必要がある．このため原理は Hainesの装置により，薄い多孔質材料の両

面に最大 5atm程度の全圧差のつけられる装置が開発されることが望まれる．
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4.2材料内の水の移動

1. 我々のモデル（桐栄•岡崎）による解析2)

(1.) 基本的考え方先にIl.1.および 2.1に述べたが要約すると， a．材

料中の水は Fig.lに示した Kヰscherモデルによる毛細管構造の内に保有さ

れる． b．毛管水は索状水と懸吊水よりなり， Fig. 2および式(4-1),(4-2)の

関係がある． C．乾燥中の水分分布は模式的に Fig.3に示される． すなわち材

料表面の含水率が <pcになるまで水の移動が起こる表面蒸発（定率乾燥速度）

期間と，材料内部に蒸発界面を生じて内部の湿り圏から移動する <pc以上の水

と界面に保有される <pcの水とがその界面で蒸発して乾き圏を水蒸気の拡散あ

るいは流れで表面に移動する内部蒸発（減率乾燥速度）期間が存在する．さら

にd．定率期間中は材料層温度が一定で，減率期間にはいると乾き圏の形成に

従って温度上昇を起こす (2.4(a)(b)).

(2.) 材料内の水の移動 多孔質材料（粒子充填層）の厚さ 4xの距離を単

一流体が流れる場合にその圧力損失 4pは Kozeny-Cannanの式によると

.1p/'1x=kS2釦／ET3 (35) 

で示される． k:Kozeny常数で多くの場合5にとられる． a:空塔速度， eT: 

全空隙率， s：材料層 lm3当り粒子のもつ比表面積，μ:流体の粘度である．

我々はこの式を基本において乾燥に従って式 (4-1),(4-2)で定義するヤ(m3_

流れる水／m3ー流れる水の全量）の変化に伴うぬれ比表面積 s,流れる水の量，

Kの変化を追跡する．一般に用いられる材料 1m3中に存在する流れる水の体

積は式 (4-2)に示すようにサ(1-<pC)eTであり， ¢cは水の流れる限界体積含

水率で (m3ー水／m3ー材料容積）である．

多孔質材料では dpc/dx>心gであるので，式 (5)は

(dp,/dx)dx=(dp,/dx)dx (36) 

となる．また定率期間では材料内空隙に全圧勾配は生じないのでこれも考慮す

る必要はない．

満水時 ,Jr=lから水分が減少すると Fig.1に示したように太い毛細管から

次第に脱水される．従ってある少において毛細管が水で充填され水で流れう
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る量 ,fr(l-<pc)ET(m3—水／m3ー材料容積）もまた次第に減少し，流れに対する抵

抗係数も変化する（大きくなる）．任意のルでのぬれ比表面積 Sは以下の手

順で計算される．

毛管吸引力を定める毛管半径 rCに対して体積平均半径をんとし arc=r.

とすると，が(l-rpc沿が [m3ー流れる水／m3ー材料］なので， 毛細管構造モデ

ルにより

サ(1-p西＝『町(dn/dr.)dr.
r•mln 

少＝『’ ザ (dn/dr.)dr,/eT(lー蛉r.mlll 

d,{r/dr.＝｛冗／eT(l-rp.)) r.2dn/ dr. 

d,{r/dr.= {1r:/eT(l -rp.)) r。2dn/dr.

(37) 

(38) 

(39) 

(40) 

dp./d,fr＝（ー2a/r.2)dr./d,fr＝［｛ー2aer(l-rp.))/(rc2冗r.2)]dr./dn(41) 

dn/dr.= {-2aer(l-rp.))／（冗a2れ,')d,fr/dp. (42) 

(dn/dr) : rのもつ毛細管本数の確率密度， p.=2a/r.である．

毛細管内表面積基準の平均半径んと reを bre=rsとするとき， reのもつ

比表面積の確率密度は

dS/dr.=2冗r,dn/drc={-4aer(l -rp.)b/a2rc3) d,fr/dp. (43) 

dp./dr.= -2a/r.2を代入すると，

dS/dp.= {2ber(lー蛉／a2r.}d,fr/dPc={ber(lー蛉Pc/a2a)d,fr/dp. (44) 

S={b瓜 1一蛉／a2t1}~::mnPc(d,fr/dp,)dPc 
9cm•x 

={bぷ1ー蛉／a吋Pcd,r (45) 

,fr=l. 0で S=Smaxとなるから，

Smu= {bET(lー蛉／a2t1}~::::)c(d砂／dp,)dPcPcm•z 

= {beT(l-rpc)/a2叫゚ p必 （46) 

式(45)と(46)の積分項は Pc～ヤ曲線の面積積分 (Fig.2参照）から求められ

る，一方，流量］［は式(35)と（4-2)から

Jl=apID=-PID{eT(1-Pc)ヤ｝ツ(μkS2)dp,/dx (47) 
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であるから式(45)を(47)に代入すると

]、=-p.,｛CT(1-Pe)vrP/[ {μkb2ゲ(1-'Pe)ツ(aが）｝

（！: Ped庁］dp,/dx
゜満水時の流量を］ls，そのときの物性値に添字 Sをつけて表わすと

Jis= -P”{eT(1-¢C)｝ツ[{ (μ,k,b2eT2(1-rp,) 2 / a4(JS2)｝ 

(48) 

心心）2](dp,/dx) (49) 

他方，満水時の通水実験（あるいは無水時の通気実験）は簡単に行うことがで

きて，

Jis=-p”氏(dp,/dx) (50) 

から氏の値を求めることができる．式(48)中の (b2k／が）＝N として，少に

おける流路の抵抗係数とすると，満水時は N=N.で

K.＝瓜1-'Pc)が／N逆ふ・ェ＝eT(1-rp,)叫N山（！戸州 (51) 

となる．満水時の値 J1、を基準として任意のヤにおける流量 ],(kg—水／m2s)

は

],--,.炉K.（μ,/μ)(,／研(N./N)［止―2年吐 (52) り心卯 dx

から求められる．

Pc～少曲線と通水実験の他に満水時（,fr=1)とヤにおける流路の抵抗係数

の比 (N,/N)を知れば任意の少における］1を知り， J1が定まっていれば材

料内の含水率分布が定められる．流れ抵抗は 11.1.(4)で述べたように少が

0に近づくにつれて急激に増大するが未だ一般化はできていない．我々は細孔

の極めて小さい非親水性多孔質材料および吸着性材料であるアルミナ素焼II27)

と活性アルミナ試料A2B)について行った乾燥実験の結果（後述）を整理して，

Fig. 28(a), (b)に示すように，いずれもかなりの近似ではあるが，

N,/N＝,fr (53) 

の関係を得た．なお，図中の横軸における C は含水率 (kg―水／kg—固体）であ

り，（a）の CCとびはそれぞれ Fig.3における Pc~¢ 曲線の炉＝¢cおよび
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Fig. 28(a) 索状水量比 (C-C.)/(Cl'-C.)＝ヤ
対流れ抵抗比 (N,/N)の相関

（非親水性材料：アルミナ素焼IIの乾
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Fig. 28(b) 毛細管内凝縮水量比 (C/／ば。）対流

れ抵抗比 (N,/N)の相関

（吸着性材料：活性アルミナ試料Aの

乾燥実験より 281Fig. 41, Fig. 45参照）



40 ]1． 非親水性材料の乾燥理論

<p=l（飽和）に対応し，横軸の値はサ（式(4-1)より）である．（b）の C1は吸着

水中毛細管中を移動できる凝縮量水分を示し， c:.。は毛管凝縮水の飽和（最大）
値を示す．従って横軸の値 C1/C:。は非親水性材料の少に対応する値である．

式(25)と(53)より

・ _ !:Pedナ 2

J,~-pぷ心(μ在）（o／研 ―-］年生i↓Ped少心 dx

;；:̀::d:少；；数このD1；三，1ここ；；；；：二：：54:

できる．なお定率期間にあっては J、は式(7)により簡単に求められ，この期間

の水分分布曲線を計算できる．

多孔質材料では空隙の大きさの分布とその比表面積の分布の測定には水銀浸

透法が一般に用いられる（夏．2.1, 4.と5．を参照）．例えばアルミナ素焼Iに

ついては Fig.31に示す結果を得る．この分布曲線を用いて材料内の水の移動

の計算を以下のように行う．空隙体積基準体積含水率 <p=11-VIVTで示され，

水の流れのとまる含水率 rp.=O.22であるから V/Vr=O.78. 図からこれに対

応する比表面積＆／Sr=0.28従って＆＝2.62Xl05 rn2/rn3. 移動する水は P

=1.0とrp.=0.22の間であり，それぞれに対応するぬれ比表面積は S.=2.62 

X106~S=Oの間にある．少＝（P-Pe)／(1-Pe)であるから Fig.31の表示に

よると y=l.0では＆が，少では (Se-S)がぬれ比表面積となる．

式(48)(49)において， ぬれ比表面積 Sおよび Smazを少および vr=lに

対する値としていれる．式(50)における氏は

K, = (eT(l -rp,)} 3 / μN,'Smax 

となり，式(52)は N.'IN＝少の式(53)の関係を用いて

J,=-p,.比炉(μ,/μ)(Smu!S)2(dp,/dyr)dyr/dx 

ここで Smax=Sc,S=S,-Sとおき直すと

J,=-p.,氏炉（μ,/μ){S,/(S,-S)}2 (dp,/dyr)dyr/dx 

=-PIDDldサ／d“

(55) 

(56) 

(57) 
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を得て式(54)と同様の計算を行うことができる．

2. Krischerのモデルによる解析I)

Krischerは多孔性材料および粒状材料層の乾燥を行う際の液状水の移動に

ついて式(54)と同形式の

]1= -1Cpw8<p0/8x 

あるいは

8¢,／8t=8/8“(に8¢./8x)

(58-1) 

(58-2) 

とし，毛管水の移動係数 JC(m2/s)に物理的意義を与えた最初の人である． こ

こに匹は容積含水率 (m3ー水／m3ー層容積）で空隙基準容積含水率¢とは

仰＝¢CT の関係がある．

Krischerはドイツの Darmstadt工科大学の教授で私は親しく教えを受け

た． 1976年77歳で逝去されたが，同教授を偲んで肖像を Photo.1に掲げる．

Photo. 1. 0. Krischer痴受

（ドイツ・ダルムシュタット工科大学）

Krischerは1938年に Darcyの法則を各毛細管に適用しその集合として流

量を計算する方法を示した． Fig.Iに示し， また II.1.に述べた Krischerモ

デルを用いての解析である．同モデルによると材料表面に向かってとった任意

の高さにおける含水率％は

¢吋：:In占dn=『占(dn/dr)dr
rm1n 

(59) 
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最大含水率 ¢omar=『'm“占 (dn/dr)dr=er
rIDIn 

毛管吸引力 Pc=2o/rであるから

dp,/dx= -(2o/r,,2)dr,,/dx 

(60) 

(61) 

各毛細管の内を流れる水の力のつりあいから式(5)が成立し，毛管ではPc>P"'g

なので式(36)から，（dpc/dx)＝（d朽／dx)となる．毛細管を流れる水（速度 u)

が層流であり，出を水の粘度とすると

(d朽／dx)=8邸／r2

これらをまとめると

-(211/r,,2)dん／dx=8μ,u/r2

u=1會2/8μ,{(-211/r,,り(dr,,/dx)}

“面を通って流れる水量］Iは

Jl=P.,r 占 u(dn/dr)dr=(p"冗／8μ,)
rm1n 

{-(2位）（dん／d“)}！な r4(dn/dr)drrm1n 

一方，式(58-1)と(59)より

],=-Pw/C8%／8X=-p”/Cr2冗(dn/dr)rx(dr,,/dx)

であるから

(211／が）（年／dx)！’エ喧(dn/dr)dr
/C＝＝ 9mlD 

8山(dr,,/dx)r,,2(dn/dr)rx
X [1/ μIf] 

r が(dn/dr)dr
=(11/4µ,)~ 

｛が(dn/dr)}rx
X[l/μ11] 

(62) 

(63) 

(64) 

(65) 

(66) 

(67) 

には毛細管分布にのみ依存し，流路の屈曲係数 μIfを知ればにが求められる．

毛細管分布からにμIIが求まり，一方，乾燥実験からにが求まるので，この両

者を％に対して打点すると，各種材料について μII=（ぴ心）として μIIが

求まり， 屋根瓦 (Pb=1880kg/mりで 250, 空隙の多い素焼粘土 (pb=65Q)

で15で含水率にかかわらず一定であるとした29).Fig. 29に屋根瓦についての

例を示す．毛細管に含まれる水は最小径のものまで全量表面まで流れ，それ以

降蒸発面後退を起しこて減率期間にはいるとするものである．これらを知れば

外部条件から一定の乾燥速度の定まる定率乾燥速度期間では材料内の水分分布
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体積含水率 Pu

屋根瓦の毛管水移動係数に29)

（見掛密度 1,880kg/mり

が計算される．

なお， pCに対して重力項 p”gが無視できない場合には dx間の力のつりあ

いから

(dp,/dx)d“―p”gdx=（dp1/d“)dx=（8μ,u／r2)dx 
-（2(1／rzり(drz/dx)-p,.g=8μ,u/r2

u=r2/8μ,{-p,.g-(2(1／rzり(drz/dx)}

(68) 

(69) 

として同様に， ]1の計算を進めればよい．

Krischerの大学は第2次大戦の惨禍を受けて壊滅したが研究室を再興し

て， 1959年に弟子 Mahler博士と共にその実験を完成した． この間実に21年

の経過がある．なお Krischerは1963年に Diewissenschaftlichen Grund-

lagen der Trocknungstechnikを出版した．現在は弟子の W.Kast教授と

の共著となって第3版が出版されている (SpringerVerlag)が世界的名著の

一つである．
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4.3 材料内の蒸気の移動

1. 基礎的事項ー蒸気の拡散と流れ

材料内で発生した蒸気が乾き層を通って一方拡散する場合の研究は 1961年

Masonらにより始められ， Scottら31>,Gunnら32)．その他多くの人により
行われた． Masonら30)は Dusty-gasモデルに基づいて， i-成分の移動流束

j;(mol/m2s)は式 (A-1)によるとした．

j;=jf + Y;j1 (A-1) 

がは等圧拡散のモル流束，兄は i成分のモル分率，／は全体の粘性流束で

あり，乾燥の場合成分は蒸気と空気であるから，それぞれについて，

j,=ji+Yが CA-2)

ん＝jいYal

等圧においての蒸気と空気の拡散流束は

止(Yぷ―Y,j:）＋15!:jg=—紆警

止(Y.j:-Yぷ）＋土←—奇含

(A-3) 

(A-4) 

CA-5) 

D.、、は水蒸気ー空気の分子有効拡散係数 (m2/s),D,..,は水蒸気の Knudsen

有効拡散係数 (mツs), D1ra、は空気のそれである． p.,Paは水蒸気と空気の

圧力 (Pa),Rはガス定数， Tは温度 (K),Xは移動方向距離 (m) 式(A-4)

と (A-5)を加えると

心i臼如t=—紆（舎＋壱） (A-6) 

さらに粘性流束fは

だ—皐巫
μmizRT d“ 

(A-7) 

で示される． Ptは全圧， B。は粘性流の流れ係数 (m2),μmizは混合ガスの粘

度 (Pas)である．

乾燥においては空気流束ja=Oとすると，水蒸気流束j。は式 (A-1)(A-2) 

CA-7)を (A-6)にいれて式 (A-8)となる．
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j,＝一弥l+（元＋攣）乞港＝一Q唸
また式 (A-8)に（A-2)(A-3)をいれ， ja=Oとし，

幽／dx＝如／d“―d釦／dxをいれると

た喩{(p．り、）密＋は＋心ゴ舎｝
ついで p、と P。の関係を求める．

式 CA-4)CA-5)を変形すると

ただし

+Y.*jf 舜＝一込坐 — RT dx D... 

j~=—俗壱＋Y、紐Jf

(1/Diヽ）＝（1/D,;.) + (1/ D.、,）

これらを加えると，拡散による全流束がは

.d 
Jヽ＝一 1 

D.壱＋Da•壱
RT 1-込弘—込!..Ya

Dva、 D.a•

式 (A-12)を (A-11)にいれると

D。、dp. +Da• 
dp. 
dx 炉如 dP、 Y、D、、 dx 

RT dx RT D... 1-込弘—込兄
D.“.D"“ 

空気の全流束 ja=Oとすると

j~=-Yal 
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CA-8) 

(A-9) 

(A-10) 

(A-11) 

CA-12) 

(A-13) 

(A-14) 

式 (A-7)(A-13)を (A-14)

ように得る．

にいれると， P1とかの関係を式 (A-15)の

D“― 
D、•(D..-Da、)(P,-p.)

dP1 ＝ (Dm-Da,)P、+（Dae-D,,)p.
dp. Da,+ (Daヽ)2(Pt-p.) B。

(D.‘‘-D、,）pけ (Da,-D.、）p,,μml,: 
＋ー(p、-p.) (A-15) 

式 (A-8)(A-15)から j，は
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j.=-Q坐旦如
dp, dx 

(A-16) 

乾燥において乾き圏を移動する水蒸気の質量流束 J。(kgー水蒸気／m2s) は

J.=-M.j.=-M.Q如／dx=-M＆坐坐
dp. dx 

(A-17) 

で与えられる．（M，：水の分子量）

材料内の全圧勾配が無視できる場合については

式(A-6)は

D j~= ――年．d
Dk••Jo 

となり，これを式 (A-4)に代入して

CA-18) 

j.= —弥％＋［（Pt-P盈恥心／p、）Dka、警 (A-19) 

この式は積分されて，表面と距離 8 の間の質量速度］，（kg—水蒸気／m2s) は，

］ ＝一
M必D.ae 1-a(P．,IP、)＋（D.‘‘IDk••).=-~In{~（い／pt) ＋（D.aヽIDk•,）}

a=l-(M.!M.況 (A-20)

p.s, p.8は表面および 8における水蒸気圧， M., Maは水蒸気と空気の分

子量である．

2. 移動物性値の測定

1．のなかででてくる各種移動物性値のうち， i．ガス粘性流の流れ係数B。(mり
と Knudsen有効拡散係数 Du,(m2/s)の測定については定常法により田門

ら33)が，また擬定常法である定容量法について今駒ら34)が装置の図と操作を丁

寧に説明している． ii．分子有効拡散係数 D,a,(m2/s)についてはよく知られて

いる Wicke-Kallenbach法35)の他に浅枝ら36)は極めて巧妙な方法でより簡単

に測定する装置を考案して操作を説明している．本書ではその詳細の記述は行

わないで各原報に譲るが，これら物性値の正確な測定の重要性は十分に認識さ

れるぺきである．

4. 4 乾燥機構（桐栄•岡崎モデル）27) 2c) 

我々のモデル27)2c)による乾燥の際の水分移動機構を Fig.30のように考え
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／表而境膜
(,p=l.O) 

t=O 

1Jl'=l.0 

J̀' 
(x=o) 

＿0
 。 a
 

L
 

X 

Fig. 30 乾燥機構モデル

る．

1. 定率乾燥速度期間

この期間の水分移動速度］i(kg—水／m2s) は式(54)に示したが再記すれば

2dpc dャJ,=-p”氏が(μ,/μ){S./(S,-S)}2~~=-PraD,dy/dx (54) 
d-.Jr dx 

で示される．乾燥速度が一定で表面含水率が -.Jr=O(rp=rp,)まで継続する．式

(54)は次式で表現される．

砂／8t=8/8z(D的／8z)

I. C.,fr=l. 0 ; o;:;;;;x;:;;;;L, t=O 

B. C. J,=-p.. D厨／む）＝k（品—鉦）＝（一定）

(70) 

(71) 

; x=O, O~t;;;;t, 

D,a,;,;ax=O ; x=L, O<t~t. (72) 

如は表面温度 T.（一定）に対する飽和蒸気圧で熱風条件により定まる． Kは

境膜物質移動係数， p.。は熱風中の水蒸気圧 (Pa),R” は水蒸気 1kgあたり

の気体定数 (R..＝R/M,.)である．
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2. 減率乾燥速度期間

簡単のため材料の有効熱伝導度が大きくこの期間も等温乾燥となる場合

(Fig. 33(b)）について述べる．表面含水率が Pcに達した瞬間に表面含水率

は0になり， 蒸発面の後退を始める． この期間材料層は乾き圏（0；；；；；“<8)と

湿り圏 (8手ヰ-;.L)に2分され， Fig. 30のように両圏の界面で水は気化して

水蒸気は乾き圏を拡散により表面へ移動する．等圧拡散として扱えるので 8の

距離を拡散する水蒸気の質量速度 J.(kg/m2s)は式 CA-20)で示される．

応—凶辛ln 1-a(Pos/pt)＋（D.“'ID叫）
RTa8 {1-a（い／p、）＋（D.a•IDkoe)}

a=l-(M,。!Ma) (73) 

記号は式 (A-20)と同じ定義である．

この期間の材料内水の移動を定率乾燥速度期間と同じ式(70)で表現する。

8ナ／8t=8/8z(D,8少／8x) (70) 

I. C. も＝0,,f,=g(x); t=t, 

もは表面の少の値， g(x)は限界含水率における含水率分布である．

B.C. 表面から 8の界面においては Fig.30に示すように

-J.＝一ん(D1砂／8x+eT<pc必／dt) ; x=li, t>t. (74) 

また材料表面と底面では

J.=-(k/R,.)(p.,!T.-P~a!Ta) ; x=O, t>t, (75) 

D1砂／ax=O ；か＝L,t>tc.  (76) 

今駒ら27)は定率および減率乾燥速度期間において，式(70)をそれぞれの初期

条件と境界条件を用いて数値計算法 (implicitfinite difference technique) 

により解いて，各時間における含水率分布を求めた．定率乾燥速度期間では各

時間における表面含水率を答試法で求める．減率期間では後退距離を時間の関

数として答試法で求めるのに加えて， 式(74) (75) (73)から］。を求めるために

さらに答試法を行わねばならずより複雑な計算となる．

以下に実験例をあげて本モデルを検証する．
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4. 5 

アルミナ素焼II（角柱）Zb)Zc)27)

実験結果

った．材料真密度 p,=3910kg/m3,見掛密度 Pb=2780,

あり，有効熱伝導度は極めて大きく， A,=4.54W/mKである．

1. 

(a) 

乾燥実験例とモデルの検証

断面 43X30長さ 100mmの角柱の上面から乾燥実験を行

空隙率 Er=0.29で

1.0 

皆

．
 
．
 

＞ヽ． 翌
ー

d
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R~ 
0

0

0

 

（ー）'S/S'.lfti!l!¥:Jf癌
蘇

（ー）'A/A
'
.
l
f
t
i
~
l
l
~
i
!

溢
如
鰍

V, =0.292m1/m・ー材料
S, = 9.37 X lO'm'/m1―材料

V/V, 

゜ 10-1 

&／St ..-.---—-......—... 
0.2・ 

rc 1 

毛細管半径r!(μm) 

Fig. 31 空隙容積累積分布と比表面積累積分布（アルミナ素焼!I)2C)

細孔容積の分布は水銀ボロシメークーを用いて測定して結果を Fig.31に

毛細管半径は主に 0.1~5μmにあり， 全比表面積は 9.37 X 105m2 /m3 

である．材料は水で飽和 (C,=0.104kg—水／kg＿固体）する．

材料の含水率分布はその電気容量が含水率により大きくかつほぼ直線に近く

変化することに着目して，角柱の長軸方向に18枚の金属電極を装着し，局所含

水率の時間的変化を電気容量の変化により連続して測定2b)した．

空気の水蒸気分圧 p.,,= 7. 94 x 102Pa, 

示す．

熱風温度 T、=315K,
む＝10.5m/sである．

乾燥条件は

上面通過の風速

分子有効拡散係数 Dm=l.15X 10-5T1・75p、-1.°m2/sと測定され，方法は文献
34)によった．また Knudsen有効拡散係数 Dh,=3.38 x 10-51'°・5m2/s,粘性

流れ係数 B。=5.58X10ー14m2と測定され，方法は文献34)によった．
含水率分布の変化を Fig.32に，乾燥曲線を Fig.33(a)に，

線と材料温度を Fig.33(b)に示す．

乾燥特性曲

含水率分布は蒸発面の後退を示してい
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Fig. 32 アルミナ素焼1l（角柱）水分分布2c)
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Fig. 33(b) 乾燥特性曲線と材料温度27)

（アルミナ素焼II)

るのに対して，温度分布には後退による急激な温度上昇は全くなく，材料表面

と底面の温度差は終始 1.lK程度にあった．これは材料の深さ方向の相対する

2面（巾4.4cm, 長さ10cm) を金属電極でおおうため，伝導伝熱による流入

熱量が上面からの対流伝熱量よりはるかに大きく， また入、が極めて大きいた

め，材料は等温乾燥条件にあることとなり，定率乾燥速度も大きい．しかしる

<O. 22 (w<O. 023)では乾燥速度速は 10-4kg/m2h程度と極めて小さくなり，

これが数百時間継続する．なお，表面蒸発期間は 5.5時間継続してそのあと減

率にはいる．また含水率分布より，毛管水移動のなくなる含水率 qi.=O.22と

とることができる．水銀ボロシメークーを用いたことと，入、の大きかったこと

で '{/cの値を他の方法で決定することはできなかった．

(b) 我々のモデルによる計算と実験値との比較値 この実験に対して， '{/c 

以外は全く乾燥実験によることなく， 4.4に述ぺた我々の方法により数値計算

を行い， Fig.34 (a)に含水率分布の計算線を示した．なお同図上に比較のた

め Fig.32の実験値を時間別に打点した． また計算水分分布曲線の各時間での

平均含水率を求めて Fig.33(a)に乾燥曲線の計算値として示し， さらにこの

曲線から乾燥特性曲線を求めて Fig.33(b)に計算値曲線として示した．限界

含水率石c以上で計算値と実験値は極めて良好な一致をえたが，減率期間には

いると計算による方がかなり乾燥が遅くなっている．これは '{/c以下では全く

水の移動がないとするモデルに対して実際には極めて小量だが水の移動がある
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10 

> 8

聾 6

昌

［ ：「／ご；；：ごら呪計算値
, tp 

100 200 300 400 500 600 700 

乾燥時間 t(h) 

Fig. 34(b) 蒸発面後退距離と乾燥時間

（アルミナ素焼II)
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ことによる．しかし Fig.34 (b)に示すように蒸発面後退距離対乾燥時間の

関係は実験値と計算値は可成良好な一致を示して我々のモデルの妥当性を示し

ている．なお，全圧の増加は最大が底面で 35Paと計算され，材料中に生ずる

全圧勾配による蒸気移動流束を含めた計算も行ったが，その影響はこの場合等

圧とした式 (A-20)による計算値より約3彩多くなるにすぎない．

(c) 蒸発面の後退と減率乾燥時間 この材料のように緻密で厚さの大きい

(L=lOcm)材料においては減率乾燥期間における蒸発面後退距離 8と乾燥

時間 t'の関係は Fig.34(b）と Fig.34 (c)に示すように， 2つの区間に

分れて，

唸
^ 6. o 
g 
,., 4.0 

＇ 涎 2.0： 1. o 

O' 

ぞ

£/5  

/ 
／ 

¢ 

／ 
/ 

0. 6' .‘I  I I l l 1 ，レ’；
20 40 60 100 200 400 600 900 

減率乾燥時間ヽ'(h)

Fi雹•34(c) 蒸発面後退距離と減率乾燥時間

（アルミナ素焼n.対数表示）

釘＝a討 ついで， 822=-a2t2' となる． Fig.32の水分分布と対照すると，

前の区間では蒸発面における内部よりの索状水の流量と蒸発面後退による懸吊

水量Pcの蒸発が同時に起こるが，後の区間では殆ど懸吊水Pcのみの蒸発とな

り，蒸発は蒸発面の短冊状後退による水分量のみとしてよい．この関係は

0<8三8，で

(8/8,) ＝ （t'／t,'） 

8，三6三L

(02-o/)/(L2—•o,2) =(t'-t/)!Cti'-t/) 

全乾燥時間 t=t'+tc で示される．

(20-1) 

(20-2) 
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また我々のモデルに基づく計算結果による 8対 tの関係 (Fig.34 Cb)）は

実験結果と同じく式 (20-1),(20-2)の形で示される．式 (20-1)の範囲では

実験とほぼ一致し，式 (20-2)では平行的にずれているがこれは前述したよう

にモデルでは Pc以下の水の流れは全くないとすることによる．

この実験はほぼ等温乾燥であるため， 8,以降含水率分布が短冊状で減少する

場合には平均含水率 w(kg-/kg—固体）は

w=C,(L-li)/L (i) 

Ccは懸吊水で， C.=<p＆T心／Pbである．

dw/dt'= -(C,/L)d8/dt'(ii)  

一方 8，は十分大きくて表面境膜の抵抗は無視され， また等温乾燥で蒸発面温

度 T8従ってp.8は一定であるため，乾燥速度一dw/dt'は， Ta●=（Ta＋乃）／2

とすると，式(27)にならって

-dw/ dt'= (1/ P&L) CDmP,I R』へa•PaI•m.8)(p． 8 ―P,a) (iii) 

この条件では Pt与PaI•m．であるため，（ii) と (iii) より

d8/ dt'= (L/ Cc) (1/ PbL) CDm/ RtDTa,Pa1-m.)(p．8-p.,.)/8=K/8 (iv) 

式(iv)をら～8の間に積分すると

(K/2) (82-8,2) = (t'-tp') (v) 

となり計算からも式 (20-2)が求められる．実験条件の各値をいれて計算した

結果を Fig.34 (b)に0で示したが実験線と良好な一致をえた．

一般に熱風乾燥のみによる場合， 8が大となると蒸発面温度は漸定到達温度

Tpに近くなるから， 8>8pでは

-dw/dt'= (1/ PbL) (T.、--Tp)（え、／rp8)

となり，式(ii)とともに

d8 / dt'= (L/ Cc) (1/ PbL) (Ta...:. Tp) (A、/rp)/8

(vi) 

(vii) 

となり 0を 8p~8の間に積分すると式(v)を得て計算から式(20-2)が求めら

れる． 8，，の値としては蒸発温度が T,,に近くなる時の 8の値をとればよい．

(d) 全乾燥時間の推算 2. 4 (e) (f)で述べたと全く同様にして， 8に対す

る (-dw/dt')を求めて， 0～8pの間は式(20-1)により (-dw/dt'）対 Ct'It/)

あるいはt'に転換し，む～Lの間は式(20-2)により同様に 8'をt'に転換して，
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全期間を通じて (-dw/dt'）対 t'を t'=O~ti'について求めるとその含む面

積が限界含水率 Wcとなり， tL'を決定することができて減率期間における含

水率減少曲線が求められる． これに定率期間の時間 tcを加えて全乾燥時間が

推算される．

2. 粘土素焼I（球）37)
(a) 実験結果粘土に活性炭粉を混入し， 焼結したあと炭を燃焼させて作

成した球を水で空隙を飽和させて熱風流中に懸吊して乾燥する．球半径 R。=

0.014m見掛密度 Pb=1200kg/m3,全空隙率eT=0.552で，例に示す乾燥条件

は， Ta=373K,H.、=0.0088kgー水蒸気／kgー乾燥空気， Va=O. 30m/sである．

球の細孔分布の測定の結果，毛細管直径は主に 0.03~2μmの間にあり，細孔

分布を Fig.35に示す．

1.0, 
牙＝o.552 

5
 。

(
1
)

冊
屈
鍼
甑
悧

O 0.01 0.05 0.1 0.5 1.0 4.o 

毛細管直径 2..（μ_m)

Fig. 35 粘土素焼Iの毛細管分布37)

この球の乾燥による水分減少，球内 3点での材料温度変化，さらに水蒸気凝縮

を最小にするように注意して，材料内 3点での全圧の変化を測定して Fig.36 

(a)に示した．図中 7は中心よりの距離 rをR。で無次元化 (r=r/R。)した

ものである．各点における圧力の上昇と下降は類似の実験を行った Satoら38)

の結果と異なっているが，これは細孔構造の差によると考えられる．各点の圧
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Fig. 36(b) 蒸発面後退距離比対減率乾燥時間37)

（粘土素焼I（球））

力値の最大値を結んだ包絡線を画き，各距離での最大値がこの線から外れる時

間を蒸発面の通過時間と考える．
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一方材料温度は蒸発面の通過後急激に上昇し，球中心部での蒸発面温度は後

述により 357Kと計算される．

各測定位置 7で全圧が最大値となる時間と材料温度が急激に上昇を開始す

る時間を打点すると,Fig. 36 (b)に示すように両者は同一の曲線にのるの

で，テを蒸発面半径比 RJR。とし，この曲線は蒸発面後退距離比対減率乾燥時

間t'の関係を示すものとしてよい．同図には熱風温度 373Kの外に 361~453

Kの間の4種の熱風条件の結果も示したがすべて同様である．

蒸発面が球中心に達する減率乾燥時間を t'ioとしてこれらの曲線を整理す

ると

（年）½=（勾R。 t';o
(20-3) 

の実験式をえる．

乾燥の初期含水率 W;=0.295で限界含水率Wc=0.13まで定率期間で，この

間材料温度は一定で，材料内圧力は大気圧に等しい．減率期間での蒸発面の圧

カ上昇は球中心で最大で 22mm水銀柱であった．

減率期間では乾燥に従って蒸発面の後退するモデルが適用できる． Fig.37 

(a)に乾燥界面半径 Rjにおける（イ）乾燥速度を Fig.36 (a)の含水率減少曲

線と Fig.36 Cb)とから求めて数点打点し（口）材料温度と全圧とはその場所を

蒸発面が通過するときの値を打点した．

(b) 実験結果の解析

材料の移動物性値はアルミナ素焼のときと同様に測定した．有効熱伝導度

.l.,=0.335W/mK, Knudsen有効拡散係数 Dhe=0.37X1Q-4,Dkae=0.287X 

10-4面／s(341K)，ガスの粘性流れ係数 B。=8.46 X 10-15吋， 分子有効拡散係

数 D,a,=5.5 X 10-6m2/s (343K)である．

乾き圏の半径rでの球面の蒸気移動流束を］．（kg/m2s)で示し， 4.3.にお

ける式 (A-8)を球座標の

r2]。=-r2MDko• P。 p、-P.¥B。dpt
RT [1+（加＋加、）＝丘 (i) 

とし，式 (A-9)を
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r2].＝一定

とする． M.；水蒸気の分子量，μ,＂“;含水蒸気空気粘度

同じく熱移動については球内の蒸発界面の半径を凡その場の温度を T;と

(iii) 

し，球表面境膜の伝熱係数を hとすると，熱風より蒸発界面への伝熱最 qは

乾き圏の顕熱上昇量を無視すると

q=4冗(T“―•T;)/(l/R。2h+(l/R;-l/R。)／l.}

この熱により］．の熱発が起こるとして

q=4訂z1,r,

(iv) 

(v) 
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mは Tiにおける蒸発潜熱である．また P。の球表面 R。での値p..は境膜物

質移動の式

r2].=R。2k(M.p.. / RTao -M.p.a/ RT.、) (vi) 

から与えられる． hと Kは式 (12)(13) より得られる． Ta• は定率期間中の表

面温度(314K)と球中心の蒸発温度（計算値 357K)の平均値とする．

これらの式による計算手法は最初に凡を定め，ついで r2]，を仮定し式 (iv)

(v)より仮の Tiを求める．一方式 (i)(ii) (iii)を連立させて p、とかの材

料内分布を求める． p。の初期値は式 (vi)から計算される． Rjにおける p.

を飽和蒸気圧とする Tjが平衡関係から求まるがこれが mと等しくなるよう
答試法を行う． この計算1こより Fig.3? (a)の破線で示した各蒸発面での乾

燥速度＇•全圧および材料温度をを求めた。実験結果との対照も良好である。

材料内を水蒸気が等圧一方拡散すると近似する場合には式(ii)の第 2項を省

略した式に式(iii)の関係を導入して蒸発面全体（半径 Rj)からの蒸発量 4冗だ,.

＝位Ri2]。（kg/s)を求めると

4外＝ 4冗ゆD”“ ln （広圧
RT、o(1/Rjー1/R。) pt-P•i) 

(vii) 

添字 iは蒸発面， S は球表面の値を示し， T。。は表面温度 T．と蒸発面温度 T;

の平均値である．

式(vii)と式(vi),(v)さらに p.；は T；の飽和蒸気圧であることから，前記

と同様の答試法の手順により，蒸発面 (R;)従って(R;/R。)における乾燥速度

と蒸発面温度を求めることができる． この結果を Fig.37 (a)の実線で示し

た． Fig.35に示したこの材料の毛管分布では非等圧の解と等圧とした近似解

との差は 2~3％までで殆ど一致する．

浅枝ら39)はこの球の乾燥を熱風，過熱水蒸気および真空下で行った場合の乾

燥面での乾燥速度を非等圧の場合と等圧近似のそれぞれについて計算して検討

した． いずれの場合も差は僅小であるが， 全圧が 20mm水銀柱以下の真空乾

燥の場合は空気分圧の存在とか無視小の場合にかかわらず等圧近似では乾燥速

度が過大となること，さらに凍結乾燥では殆どの場合非等圧の扱いをしなけれ

ばならないことを示した．
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(c) 

(b) 

をえる．

式 (20-3) を用いる減率乾燥曲線の計算および全乾燥時間の推算

における乾燥速度―dW/dt'(kg―水／h) 対(RJR。)

37(a))と式 (20-3)を用いて (RJR。)を(t'/t';o)に変換すると Fig,37 (b) 

この条件では t';o=O.82 hであり曲線の囲む面積から t'に対する乾

燥減量 4W従って含水率 W の減少量 .dw(=3.dW/4冗R。切）が求められる．』計

算結果は Fig.36 (a)の含水率減少曲線と正確に一致する．

含水率時の含水量 Wcを t';oで除した値となる．

の計算結果 (Fig.

なお全面積は限界

また限界含水率皿従って限界含水量 Weが与えられて全乾燥時間の推算

を行う場合は (b)で述ぺた手順で各蒸発面の乾燥速度を計算し， これと式

(20-3)とから Fig.37 (b)と同様の図を求めると，その全面積が Wc/t'10と

なるので t'10が定まり減率期間の乾燥曲線が求められる．これに定率乾燥期間

の乾燥時間を加えて全乾燥時間が推算できる．
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III. 親水性材料（吸着性材料）の乾燥理論

1. 解析の基礎

(1.) 親水性材料に保有される水の蒸気圧 p.は通常の水の蒸気圧加より

低<,p。＜加である．乾燥は保有水の脱着で定率乾燥速度期間は存在せず，最

初から減率乾燥速度期間となる．外部乾燥条件の温度 TとP。に対応する材料

に特有な平衡含水率 C、を持ち，乾燥は C．まで行われる． C,=J(T,p,) 

(2.) 親水性材料には徴細な細孔を有する無機質材料と細胞から構成される

植物質および動物質材料がある．前者には活性炭，活性アルミナ，バイコール

ガラス，粘土などがあり，触媒担持体，気体，液体中の微量成分の分離などに

用いられる．後者は食品，食糧，飼料またはその素材或いは紙，パルプ，木材

として用いられる．後者の構造は極めて複雑で乾燥機構の解析も不十分である

が，食品・農産・林産工学などにおいて個々の材料利用の面を中心とする研究

が多く行われている．

本書においては専ら前者についての機構を扱う．

(3.) 無機質の吸着性材料は微小な細孔（毛細管）を有し，それらが発達し

ているものでは内部表面積が大きく，活性炭 lgのそれは 103m2にも達して

吸着への寄与が大きい．細孔は孔径分布を有し，材料の毛管半径 4rに対応す

る空隙容積 JV(mツkgー固体），比表面積 JS(m2/kgー固体）の分布とその累積

値および全空隙率行(m3Im3ー材料容積）は材料の構造特性を示す重要な値であ

る．

(4.) 活性炭や粘土などの表面には小数の酸素官能基が存在するに過ぎず，

非極性表面 (nonpolarsurface)または疎水性表面 (hydrophobicsurface) 

と呼ばれる．従って水のような極性分子は殆ど吸着しない．これに対してシリ

カゲルや活性ア）レミナなどは表面の酸素基の双極子モーメントが大きく，極性

表面 (polarsurface)または親水性表面 (hydrophilicsurface)と呼ばれ，

水などの分子をよく吸着する．
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(5.) 吸着は吸着性材料と被吸着物質のエネルギー的相互作用によって生ず

る．相互作用の強さによって可逆吸着 (reversibleadsorption)と非可逆吸着

(irreversible adsorption)あるいは物理吸着 (physicaladsorption)と化学

吸着 (chemicaladsorption)に分類されることがある．前者は吸着ガスの物

理的引力，後者は化学的引力が原因とされるが明確な区別は与えられていな

ぃ．水分の吸脱着は物理的吸着として取扱われるのが一般である．

(6.） 吸着性材料に存在する細孔については， Kelvinの式（式(77)）によ

る蒸気圧が飽和蒸気圧の98彩以下となる毛細管半径 50nm(=500A)以下を対

象とし，乾燥の場合には最小半径は 2nm程度までで，いわゆるメソ孔と呼ば

れる範囲にある．

(1.) 我々のモデルの考え方

(7. 1.) 微細毛管構造と吸着水の保有状態

無機質の親水性材料の乾燥において

(a.) 微小細孔は材料特有の分布状態を示し，相互に連絡している構造とす

る．また細孔の体積と比表面積の計算では円筒形モデルを採用する．

(b.) 我々の用いた活性アルミナでは 293.1~323.lKの間における吸脱着

実験で，平衡吸着曲線 (C、対 (p。／加））が温度に関係なくすべて同一曲線で示

されることに基づき，吸着点における吸着エネルギーは均ーであるとできる．

(c.) 親水性表面を持つ微小細孔内においては，多分子層が形成される「BE

T型吸着」が起きると， p。の増加につれて吸着量が増加して吸着層の平均厚

さ h。が増加する．

(d.) 任意の細孔半径 rの細孔壁に吸着分子が平均厚さ h。で吸着される

場合，細孔内の空隙半径 r。は ro=r-h。となる．

一般に毛細管半径 rに保有される水の示す蒸気圧かはその温度 T(K)に

おける飽和蒸気圧加より低く，その関係は Kelvinの式で示される．

(p。／加）＝exp(-2aMw!~Tp.,r) ・ (77) 

R:ガス定数 8.314 x 107erg/mo1K, a :表面張力 (dyne/cm),Mw :水の分

子量 18g/mol,P.. ：水の密度 1.Og/cm3, r :毛管半径 (cm)

式(77)は r=r。でも成立し，その時に計算される蒸気圧加と等しい蒸気圧
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を空隙内に有する場合には r。の空間には水の凝縮が起こり，半径 rの毛管は

水で満たされる．従ってこの p.の条件で半径 r以下の毛管は水で充満し， r

より太い毛管群は毛管壁に厚さんの吸着分子層と空隙を有するものとなる．

この「多分子層一毛管凝縮説」によることとする．

(e.) 疎水性表面を持つ材料（粘土など）については「BET型吸着」量は

微量になるが，式(77)をみたす p。以上になると「毛管凝縮」が起こるものと

する．

(7. 2.) 乾燥過程の解析と乾燥方程式による表現

材料中に保有される水分の乾燥に際しての移動は

(a.) 毛管内空隙において含水率に対応して示す蒸気圧を持つ水蒸気は蒸気

圧勾配を推進力として移動（拡散，流動）する．

(b.） 空気の共存下での水蒸気の移動の場合は同時に全圧勾配を生じ，これ

による流れを生じる．

(c.) 毛管内壁に吸着された水分子は吸着量勾配を推進力として表面拡散に

より移動する．

(d.） 毛管凝縮水は毛管吸引力勾配を推進力として，水として移動する．

(e.) {(a.）と (b.)},(c.)と (d.）の現象はそれぞれ独立事象として同時

に起こる．

(f.) 乾燥は材料中の水分減少の状態を示すのを目的とするので，非親水性

材料について II.1. (7.)で述べたと同じく，移動流束］（kg/m2s)を含水率

勾配 dC/dx(kg—水／kgー固体 m) と移動係数 D(mりs) の積で表す乾燥方程式

(I)~(VIl)を用いる．

{(a.)と (b.）}では].=-pbD。dC/dx

(c.)では Js=-PbDsdC/dx

(d.)では],=-pbD1dC/dx 

で表現し，全体としての移動流束Jtは

J,=-pbD、dC/dぷ
］、＝］。＋］け］I

であり， D,=D.+D,+D,=D.+D.. 

(I) 

(II) 

(IlI) 

(IV) 

(V) 

(VI) 
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で表す． Pbは固体材料の見掛密度 (kg/mりである．

Dの移動係数はそれぞれの場合，物理的意義を持つ値として求め，極力推算

により，実験によらざるをえない場合（例えば屈曲係数など）には小規模の物

理化学実験により，乾燥実験にはよらない．

材料内の各場所における含水率の時間的変化については同様に

8C/8t=8/8x(D、8C/8z) （9IJI) 

で表現し，これを適切な初期および境界条件のもとに，数値計算法を用いて解

き，実験結果で検証する．

(g.) 材料中の温度分布に関しては乾燥に長時間を要し，材料層厚さ方向に

殆ど温度勾配はない．乾燥開始後0.5時間程度以降は環境温度との差は lK程

度までで一定と近似される．

2. 多孔質吸着性材料

2. 1吸着特性

1. 吸（脱）着等温線

対象とする材料は多分子層吸着を示す BET型吸（脱）着等温線を示すもの

とする． Fig.38に示すように親水性表面を持つ材料と疎水性表面を持つ材料

で曲線の形は大きく異なる．相対蒸気圧¢対吸着量 q（温度 T)で示され，

かは蒸気圧， p., は T における飽和蒸気圧で， q は一般には (kg—吸着物／kg

b

嶼
禦
替

O 相対蒸気圧

(P.IPw)=</J 
(a)親水性表面材料

（活性アルミナ，シリカゲル等）

‘̀ 

0.'P  

(a)疎水性表面材料
（活性炭．粘土等）

Fig. 38 BET型吸（脱）着等温線
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ー固体）である．

2. BET理論40)と実験値との比較

提出者の名に因んで呼ばれているこの理論は Langmuirの単分子層におけ

る吸着平衡を多分子層に拡張して吸着等温式を導いたもので，慶伊41•) や近藤

ら41b)の解説がある．慶伊の示したFig.39のモデル図に示すように多分子層

の各層において外部への露出分子に対して Langmuirの吸脱着速度の動的平

衡が成立するとして， aを Langmuir定数（吸脱着速度係数比）， p,を吸

着ガスの蒸気圧とすると，第 i層については

Fig. 39 BET理論のモデル図4la)

a1P.＝島／M11-1

←第4層

←第3層

←第1層
4 第1層

(B-1) 

で， M,;は第 9・層の露出吸着分子数， Msi-1は第 i-1層の露出吸着分子数で

第 i層における空のサイト（吸着分子のない場所）である．層表面での総吸着

サイト数を M,とすると
00 

M.＝エM“,-o (B-2) 

全吸着分子数 MAは
00 

島＝こiMsi
ーヽ1

(B-3) 

固体表面に直接吸着している第 1層の分子は吸着熱を持って吸着し，第2層以

上での吸着分子は蒸発潜熱に等しい吸着熱を持つので第 1層の a1は別として

a2=aa=a4=•··…＝む（B-4)

Ms1 = M,1-1anPv = (a1! an) M.. (a,,p．) 

c=a1/an, cp=aふとおくと

(B-5) 
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00 00 

M,＝Mso十こMsj=Mso+cMso ‘=Mso{1+c¢/（1-¢)） 
j=1 

匹．
9=1 

(B-6) 

00 00 00 

島＝匹Msi=eMSOエ i(a,1p.） i=cM呼(d~ が／d¢) ＝MsoC¢/ （1-¢)2
i=l ーヽ1 か＝1

(B-7) 

式 (B-6)と (B-7)より M.。を消去すると

MA=M心／｛（1-<jJ)(l-<jJ+c<jJ))

p。が飽和蒸気圧かになると凝縮が起こり，

ので，¢は相対蒸気圧 (=p./p.)となり

CB-8) 

吸着分子数 MAは無限大となる

a.=1/p, 

吸着量を qBET,単分子層総吸着量を q”、とすると，式 (B-8)は

, qBET=q,.c<j;/ {(1-<J;)(l-<J;+c<j;)} 

となり， これが BET式と呼ばれる．

(B-9) 

CB-10) 

q対¢の実験曲線から， ¢/{q(l-¢)}対¢を求めて打点すると，

1/(qmC)，直線の勾配が (c-1)/qmCとなり， q"，と Cが求められる．

切片が

MS、を外部への露出分子数とすると

Msヽ＝M-Mso=Msoc¢/（1-¢) (B-11) 

表面の全吸着サイトに対して露出分子に被覆されている表面割合すなわち有効

被覆率 0、を Fig.40に示すように定義すると

1ニ
ゞ
Fig. 40 有効被覆率 0．の説明図

8,=M.,/M,=q./qm=c<p/(1-¢+c<p) (B-12) 

として， 0,と外部露出分子吸着量 q、が定義される．また
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0、/q,=1/qm (B-13) 

である．また全吸着量 qBETと q、の比は式 (B-10)と (B-12)から

q、/QsET=l-¢ (B-14) 

なお 0を全吸着量と単分子層総吸着量の比 qBET/qmで定義すると

U,/U=l-¢. (B-15) 

で表される．

活性アルミナ試料A （見掛密度 Pb=l.38 X 103kg/m3,全空隙率 ET=Q.59)

について， 303. lKで満水からの脱着実験による脱着等温曲線を求めて Fig.

c• 

0.4 

3

2

 

n

i

o

i

 

（
姓
囮
—g
ぢ
条
ー
g
1
)
3号は
｀

0.1 

゜
0.5 1.0 

相対蒸気圧 ¢,(=P.!P,,,) (-) 
(P.：蒸気圧．p,.:303.IKの飽和水蒸気圧）

Fi冨•41 脱着等温曲線55)活性アルミナ試料

A (303. lK)（実験値と推算値）
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41に示し， ¢<0.4の値をもとにして，単分子層総吸着量 c"、と吸着特性値c
を定めて BET式により推算した値を同じく図上に示した． BET式の値は¢

=0~0. 51で極めてよい一致を示すが¢が大きくなると大きく外れ，¢が 1に

近くなると Cの値は無限大に近くなる欠点がある．従って¢が大きくなると

毛管内の水の凝縮を考えるのが妥当である． またこの曲線は乾燥条件 (T,¢) 

に対する平衡含水率値を示すものである．なおこの試料での満水値びは0.43

であるが， 微細毛管の満水値ば。は 0.407で，図中の推算値とともに後に述

べる．

3. BET型吸着と毛管凝縮水の共存

吸着性材料内には半径 rmi91からなas までの微小毛管が存在する．脱着の

際，周囲の蒸気圧が P。あるいは¢の場合， 毛管群の保水の状態は Fig.42 

のように考える． p．に対応して乃より大きい毛管の内壁には厚さ h。の吸着

層が存在する． この場合は BETの関係が成立して， r2より大きい毛管の比

表面積を S、とすると， 壁面に吸着している量 q、は全比表面積を S として

冒冒［］
r3 < r, ＜ r1 

Fig. 42 蒸気圧P.での毛管群の保水状態モデル

qa→BE岱a/st
qBETは式 (B-10)から求められる．

吸着層の厚さんは

h。=QBET/Pふ
で計算される．

(B-16) 

(B-17) 

r=r2の場合， ro=r2-h。として， この値が式(77)の Kelvinの式の r=r。

となる時は r。の空間に水の凝縮が起こり， 半径乃の細孔は満水であり脱水

は生じない． nより小さな毛管r3においては当然脱水は起きない．乃以下の
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毛管中に保有される凝縮水量とその比表面積は

ql=PID⑰ -V、)， S,=S,-S.、 (B-18)

として求められる． Mは全空隙容積， V、は n以上の細孔の容積である．全

吸着量 qは

q=q叶 q1 (B-19) 

また半径 rの毛細管の P。の減少による保水状態の変化は Fig.43のよう

に考える．

[ p.3→t~[］よく。ロ
h'o<ho ro部の凝 毛細管

表面吸着 縮水脱水 澗水
水の減少

Fig. 43 半径 rの毛細管の保水状態モデル

4. 毛管径分布と空隙容積 Vと比表面積 Sの測定

3. で述べたように任意の蒸気圧での表面吸着量と凝縮量を求めるには毛細

管分布とそれに伴う空隙容積と比表面積とそれらの累積値が必要である．

(a.） 気体吸着法：液体窒素の温度 (77.4K)における窒素ガスの飽和状態

から微小圧 .dp.だけ減少させることを繰り返すと吸着量が 4qづつ減少して脱

着等温線を得る．この減少量は前項で述ぺたように空隙を有する全細孔におけ

る吸着層厚さんの減少による減少量 4q、と， 4かに Kelvin式(77)により対

応する毛管半径drに含まれる凝縮水量の減少量 4qlすなわち P4Vの和に等

しい．この考え方を基本として 4rに対する 4Vを計算して毛細管分布曲線を

得る． 4Vに対する比表面積4Sについて円筒形モデルを用いて .i!V/.i!S=ra,/2

から求める．これを最大径から累積して任意の半径までの累積曲線さらに全体

の値の V1とStを得る．計算法については Dollimore-Healの方法42)が多く

用いられ， 近藤らも著書4Jc)で例をあげて説明している． この方法で相対圧が

1に近い場合，脱（吸）着量が大きく吸着熱のため正確な実験には困難を伴うこ
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とがある．

この測定と計算機を組み合せて， r対 Vおよび Sの曲線を得る装置が市販

されている．

(b.) 水銀浸透法：式(1)Pc=2acos0/rで示される毛管吸引力を水銀に加

えて毛細管内に水銀を圧入する方法である．水銀の表面張力は常温の大気中で

482dyne/cmで材料を濡らすことなく，毛細管との接触角 0は138~140° に

ある．加える圧力と水銀の材料内への浸透量から rと Vさらに rとSの関

係が求まる．圧入圧力の上限は4000気圧で r=2nm程度まで測定できるが，

高圧で材料構造をこわすことがある．ポロシメーターと計算襲を組み合せてr

対 V,r対 Sの曲線を得る装置が市販されている．この方法は敷着の現象を扱

うのではなく機械的に細孔径を求めるものであるが他面気体吸着法では測れな

い大きな孔径までが測定可能である．

(a.）と(b.）の方法は元来別々の現象から求めるものであるが，得られる値は

かなり良い一致を示す実験結果もあるが差は10~20%程度に及ぶことも多い．

また V、とか Stも積算値から求める他に， 粉体では Viについてはビクノ

メークー法とか，水銀ーヘリウム法などがある． Stについても BET1式から

求める単分子層総吸着量に基づく方法‘3)もある． このようにして求めた値と

(a.), (b.）の累積値の間には当然差を生じるが違いが10~2096になることもあ

る．

5. 実験例とモデルの検証

活性アルミナ試料A（特性値は 2.1,2.に既述）について4.に従って細孔

分布と累積空隙容積と累積比表面積を計算して Fig.44に示した．実験は微

細細孔については窒素ガス吸着法により比較的大きな孔については水銀浸透法

によるが両者の重なる孔径範囲については十分な精度で一致した．この材料は

50nm以上 100μmまでのマクロ孔をも有しており，空隙容積の約3形でこの

孔に保有される水の蒸気圧は自由水のそれに等しい．ただし比表面積には殆ど

影響はない．

この計算過程から， また機器計測による場合は Fig.44を用いて， 表面吸
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Vt=4.28XI 
Sr=I.JOX I 

゜
毛細管半径 r(nm) 

Fig. 44 累積空隙容積比と累積比表面積比55)

（活性アルミナ試料A)

着量 qaと毛管凝縮量 q,そして両者の和の総吸着量 qを求めることができる．

各p.についての qBET,h。,r。を式 (B-10)(B-17)とKelvinの式の式(77)

から求め， Fig.44の対応する r(=r。+h。)から V、と S、を読みとる．次に

式 (B-16)(B-18)により qaとq,を，式 (B-19)から qを求める．求めた

qの値を含水率 Cの記号に変え Fig.41上に推算値として示した， 実験値と

は極めてよく一致する． Fig.45に同曲線と計算から求めた Caと C,を同様

に示した． ¢~0.5 で凝縮がはじまりその増加に従って G が圧倒的に大きく

なり C、は急減する． また脱着等温線が ¢>0.95で特異な形を示すのは，大

きな毛管から ¢=1.0とその近傍で先ず脱水が起こり， その後¢が 0.95程

度になって微細孔からの脱着が顕著に起こるためである．従ってこの材料の水

で飽和された含水率 C*は 0.43に対し， 吸着水の最大値c:.。は 0.407とさ
れる．

1.（1.)我々のモデルの考え方 (7.2)乾燥過程の解析と乾燥方程式による表

現に示した手法により吸着性材料の乾燥機構を，水蒸気，水分子，水の 3種の

同時移動現象として以下に解析手法とその検証について述べる．
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C* 
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囮
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0.1 

活性アルミナ試料A
(303.IK) 

c* co 

0.5 

相対蒸気圧 (P.IP..)= ¢(-) 
1.0 

Fig. 45 細孔面吸着量 Caと毛細管内凝縮羹 c,

（び＝0.43, Cio=O. 407) 

2. 2 細孔内空隙における水蒸気の拡散と流れによる移動

式(A-17),(A-16)および（A-15)により蒸気の移動流束が求められるが，

凝縮水の存在する場合の空間の割合は (1-C/C*)となるから式 (A-17)を

変形して

dPt dp. dC 
].=-pb(M,.ん)Q(l-C/C*）―--＝- -

dC 
dp. dC dx 

PbD. 
dx 

Qは式 (A-8)で与えられるから

(78) 
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Q=色竺 p° +p、-P,B。
尋＋（広 Dkaヽ）ご (79) 

D" 
M。
＝ 

* dp、dp。
Q(1-C/C)---
Pb dp。dC (80) 

dp,/dp，は式 (A-15)から， dp./dCは脱着等温曲線から求められる．印は

材料の見掛密度 (kg/mりで他の記号はすべてn.4. a, 1．に記したと同じで
ある．

真空下の乾燥を考えると水蒸気のみの移動であるから移動流束は式 (A-8)

において p、=P。とすると

に畜(Dkoヽ＋号）房＝—P魯 (81) 

ただし Pgは Knudsen拡散と粘性流れの透過係数の和である．流束］。を

(kg/rn2s)で表わし，空隙部については前と同様にとると

]。=-Pb巌(Dkoヽ＋包）（1-ど）含誓＝一PbD。dC/dタ (82) 

D。=-生-（如＋髯）（1-:坐~(Dh,+~。 C*) 必 (83) 

で与えられる．

脱着により毛管内の凝縮水が除かれた後も毛管内壁には吸着分子が存在して

いるので水蒸気の拡散できる面積はその分だけ狭くなると考えられる．岡崎・

田門ら43)はこの計算を行った．壁への吸着量の多い部分では拡散量の20彩にも

達するが，吸着量が減ると10彩以下になる．吸着量の多い場合は空隙は少なく

凝縮水の移動が圧倒的で全体の移動量に大きな影響はない．この効果 (block-

age effect)についての詳細は原報による．

2. 3 細孔内壁面吸着分子の表面拡散による移動

1. 表面拡散機構

(1.) Random Hopping Model 表面拡散機構の研究はまだ不十分である

がこれまでの理論モデルには

(a) Hydrodynamic Modelm 
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(b) Mechanistic Hopping Model45> 

(c) Random Hopping Model46' 

がある．ここでは(c)について岡崎・田門らの研究47)48)を中心にして述べる．こ

のモデルは固体表面上に吸着点が局在化して存在し，吸着分子が吸着点から隣

接の吸着点に順次 randomhoppingして移動するもので， Higashiら46)は

表面拡散の推進力に吸着分子の表面被覆率勾配をとる．岡崎・田門らは47)さら

に吸着分子の吸着点における滞留時間分布を考慮するモデルによった．岡崎48)

は吸着分子の hopping状態を Fig.46のように示した．吸着分子の吸着熱

を品(J/mol)，吸着点間のエネルギーバリヤーを Es，吸着分子の持つ平均の

エネルギーを RT(R:気体定数， T:温度）とすると， これらの大小により三

つの場合が存在する．

-------------------------------------------
ホヽ戸ング 「

•Vヽヘハ；ー・{;;_-_J--（ー：『熱）
吸着点

Fig. 46 吸着分子のホッピ ングの模式図48)

(1) 品＜品：表面拡散は起こらない．

(2) 品<RT:"2次元気体”として挙動する．

(3) 品＞品＞RT:吸着点間を移動して表面拡散が起こる．

この場合吸着分子のエネルギー Eは比<E<Eaの場合に限り隣接点に hop

することができ， E＞比場合には脱着が起きる．また多分子層では最上層で

気体に接する分子（外部露出分子）のみが hopping可能である． BET理論

の項で述べたように第1層の分子だけが吸着熱Ea。で吸着するが第2層以上の

分子は自由液体の蒸発潜熱に等しい吸着熱 EaIを持つとする．

(2.) 露出分子の平均滞留時間

(a.） 第1層露出分子の平均滞留時間て。

分子が周期 m で熱振動するときそのエネルギー分布 fSD(E)は

J,.(E) = (1/ RT)e-E/RT CC-1) 
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隣接点に移るまでに滞留する平均時間て。は

て。＝てso!。Eaoん (E)dE／立。゚ ん(E)dE

='l",o(l-e-Eao/RT)/(e-E、0/RT-e-Eao/RT) (C-2) 

添字 0は第 1層の分子のそれを示す． ES。は第 1層のバリヤーエネルギーであ

る．

(b.) 第 2層以上の露出分子の平均滞留時間て1

五→てsl,f,o→fs/=fso, E、o→E。/（蒸発潜熱）， Eso→品の対応を考えると

i-,=i-,,(1-e-E.,1/RT)/(e-E,i/RT _e-E.,i/RT) (C-3) 

添字 lは第2層以上の分子の値を示す．

(c.) 全露出分子の平均滞留時間て

露出分子の hoppingを分類すると Fig.4?の 4形式に帰着する．気相か

及

ふぷし 五 止 五
(a) (1-0,)2 r。 (b) (1-(J,) (J、r。 (c) 8、(1-8、)'I'I (d)(j；てI

Fig. 47 吸着分子のホッピング型式48)

ら分子が表面に飛来し吸着した時からその分子が脱着することなく隣の吸着点

に移るまでの平均滞留時間を求めるので，生起確率を重みにとって全露出分子

の平均滞留時間てを求めると

か＝（1-f},)2て。＋（1-0．)0.5+f}、(1-f}、)m+f}:m 
＝て。{1-f},(1-て,／て。）｝ （C-4) 

f}、は Fig.40と式 (B-12), (B-13)に示した吸着面の有効被覆率である．

(3.) 表面拡散流束

表面拡散による移動流束公(mol/m2s)は f},の勾配を推進力とする場合に

表面拡散係数 D.''(m2/s)とすると， f}、の定義から

j,=-p砂4)s’‘d0、/dx CC-5) 

で与えられる． Pが固体見掛密度 (kg/mり， qm：単分子層総吸着量 (mol/kg-

固体）である． D.’'は吸着分子の randomwalk過程を仮定して， Einstein
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関係式46)

D,"=C'炉／て (C-6) 

となる． C は吸着点の幾何的配置と細孔の屈曲度とで定まる数， 8は吸着点

間距離， rは分子の平均滞留時間である． BETの理論が適用されると， 0、と

q、の間には式 (B-12)と (B-13)が成立し，吸着量 qBET(=q)の間には式

(B-14)の関係がある．推進力勾配を dq./dzとすると，

is= -PbDs/Idq./d“ 

= -PbD.'dq/dx 

D.'= D.''(dq,/ dq) = (C'炉／i-)(dq、/dq)

てに式 (C-4)を，さらにて。に式 (C-2)をいれると，

D.'=(C'炉／i-,.)(dq,/dq)

{exp(-E,.! R1) -exp(-E、.!R1)}
{1-exp(-E.. /R1)} (1-0,(1-i-,／て。）｝

Cが／i-,.=D.。とし，簡単化のため

E,.=aEao, a＝定数

(C-7) 

CC-8) 

(C-9) 

(C-10) 

CC-11) 

石o=て., (C-12) 

の仮定を導入する． aは1.0以下の値をとり， 式 (C-12)の両者の差は大き

いものではないことによる．これらから，

D.'=D,.(dq,/dq) 
{exp (-aEaol R1) -exp (-Eaol R1)} 
{1-exp(-E、•/RT)} {1-()、(1-r,／r。)} (C-13) 

BETの理論が適用されると，式 (B-14)から

dq,/dq=(l-rp)-qdrp/dq (C-14) 

となり，右辺第 2 項は脱着等温線より求められる• ()、は式 (B-12)から計算

される．また r,／て。は式 (C-2)と（C-3)から

Tr/To 
{exp(-aEaol RT)-exp(-Eaol RT)} 
{exp(-E,,/RT)-exp(-Ea1/RT)} 

{1-exp(-E、,!RT)}
{1-exp(-E、./RT)} (C-15) 

恥は吸着成分の液粘度 μ1の温度依存性を知れば近似的に Frenkelの式で推

定される．
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μ1 = KTexp(E,,/ RT) (C-16) 

吸着熱 E、。がすべての吸着点で均ーであるとするから

Eao=E,,-RT (C-17) 

から求まり， E,、は等量吸着熱で Clausius-Clapeyron式により 2つの温度

による値から求められる．なお吸着点によって Ea。が不均一の場合の D.'に

ついては岡崎ら47)の報告による．また Ea,は前に述べたように液体の蒸発潜熱

とする．結局 Ds'を求めるための未知数は Ds。と aとである．式 (C-13)

は Ds'の温度と蒸気圧（吸着量）への依存性を示している． D.。と aの値は

現在のところ実験による他はなく，一般に推算することは不可能である．田門

ら49)は従来行われた多くの実験結果を整理して

D,.=3. 65 x 10―ss,o・65

a=0. 4, ｝ (C-18) 

をえた． sい細孔の全比表面積 (m2/kgー固体）， DS。:（m2/s)で示される．こ

の値は分散値の中央値で士 5096以内に多くの測定値の主要部分が含まれてい

る．概略値を予測するには有用である．

2. 乾燥における表面拡散流束

表面拡散の起こるのは空孔内面の吸着水量 C、(kgー水／kgー固体）であるから

式 (B-16)を含水率 Cの表示に書き直すと

Ca=CBET(Sa/S,、) (84) 

となる．表面拡散流束 J,(kg/m2s)は

].= -PbD.'dCa/dx 

=-PbD.'（S、IS、)dCBET!dx (85) 

＆は蒸気圧 p.において空孔を有する毛細管の累積比表面積， s,は全毛細管
の比表面積である． D/は式 (C-13)により，また各値の計算は式 (C-14)

~(C-17)による．なお式 (C-14)の右辺第2項中の qは Caに置きかえて

計算する．一般的表現をとると

,dCa dC dCBETdC J.＝-PbD. --＝  -PbD/(&/st)—-= - -
dC dx dC dz 

PbD. dC 

d“ 
(86) 

となる． Caあるいは CBETが Cと一致する低い相対蒸気圧 (¢<0.5程度）
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では， dCa/dCとdCBET/dCは当然 1となり，それ以上の¢でもそれぞれ計

算される．

2.4 毛細管内の凝縮水の移動

毛細管内の凝縮水の移動については，乾燥のように材料内に表面にむけて蒸

気圧勾配の存在するとき，圧の高い場所の方が Kelivin式(77)により凝縮を

起こす毛管半径が大きい．一方この径の大きい程式（1)により毛管吸引力は小

さくなるので毛管内の水は太い毛管から細い毛管へすなわち表面にむけて移

動する．毛管群における流動については非親水性材料について n.4. 2 c1.) 
に述べた我々のモデルと同様に， 全毛管が満水になっていない場合にも凝縮

水の存在する毛管群に対して Kozeny-Carmanの式(35)が成立するものと

し，存在する凝縮水の量とそれに対応する比表面積をとると平均流速 u(m/s)

は

a=＿ （p心／p”ど生
μIN(P心）2“ (87) 

とし， Nは流路の抵抗係数で材料特性と含水率により変化するものとする．

G とs,は式 (B-16), (B-18) で定められる凝縮水量 (kg/kgー材料）と比
表面積 (m2/kg—材料）， Pb とルは材料の見掛密度と水の密度，山は水の粘

度 (kg/ms)である．

微小毛細管なので重力の影響は毛管吸引力勾配 dp,/diに対して無視できる

ので，材料内の水の移動に対する力のつりあいは

(dp,/dx)dダー(dp,/dx)dx=(dptf dx)dx (88) 

幽／dバま材料内全圧勾配であり， d釦／dxは水の流れに対する圧力勾配である．

凝縮水の流束 J,(kg/m2s)は

],=-［→(G/％）｝3]dp1 =-P如 dpe dp、
μ,N(PbS.が dx――=-B(---) ‘必 dx d“ 

(89) 

Kelvin式(77)に式(1)の P,=2(J／rをいれて rを消し，

dpc 心RTdp.
＝一
dz M”p. dz 

微分形をとると

(90) 

式(89)は
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],=-P, PwRT dPo ndPt n / P.,RT dp.,. ¥dP、----P←=-B(---＋1)一Mふ dx "dx.'¥M.,P。dp/ dx 
(91) 

第1項は毛管吸引力による流れ，第2項は全圧による流れの大きさを示してい

る．例として373.lKの諸値をとって計算すると

(p.,RT/ M;.p.) (dp./ dp、)諏p.,RTIM.,p応 1600}>1 (92) 

ただし P：は 373.lKにおける水の蒸気圧であり，全圧勾配による流れは考

慮しなくてよいことを示す．従って

dpc/dz=d朽／d“ (93) 

となり

p,,,RT dp. RTPbC,3 dp. _ _ T¥ l1'1 fL.._dp. 
J,=-P,-＝一
M .. p. dx p研INM,,,p.s,2d“

-＝-PbD、'（1/P.）一 (94)
dx 

いま全毛細管が満水の場合についての値を 0をつけて示すと

恥— RTぷC*） 3 dp．坐
P研 IONぶ P函 dx.

--= -PbD'lo(1/p.） 
dz 

(95) 

]1• を測定すれば D10' が求まる．びは満水時の含水率，＆全毛細管の比表面

積， N.は満水時の流れの抵抗係数である．

J,。を基準とし，任意の温度 Tと含水率 C1における流束J,を求めると

]1= -pbD',.信）（詈）（各）3(急）2位）（却含

=-pbDり(1/p.)
dp, 
dx 

(96) 

Gの広い範囲に亘り実験により D,'を求めて (N./N)対 (C,/C.)の関係を

打点すると，活性ア）レミナ試料Aについて可成の分散はあるが， Fig.28 (b)に

示すように

N,/ N = C,/ c:a (97) 

でまとめられる．この結果は非親水性材料に対してえられた関係の Fig.28(a), 

式(53)と同一である．式(97)と(53)の解析は今後の研究課題である．式(96),

(97)から

J,=-p心塁羹塁し］（丑）（告）慮）4(意）2（ん）免誓 (98) 
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し皇迄塁し］＝DI。としてまとめ，さらに満水時と任意の CIにおける（）
内の諸数値を計算して，乾燥方程式の表現をとり

],= -pbD,dC/dx 

D,=D,.(f)（門）侶）尼習（え）魯
で示される．

(99) 

(100) 

細孔がメソ孔 (2~50nm)の範囲にあり，飽和蒸気圧近芳で急激な吸着量

の増加のない場合には，飽和状態（満水）における一方向透水実験を行って

D、。を求めて品の値を求めることができる．また非吸着ガスの同様の実験か

ら求まる Nsを利用することもできよう．

しかし活性アルミナ試料A (Fig. 41, 44および45参照）のように水が通常

の蒸気圧を示す大きな毛細管 (r>50nm)が小量材料中に並列モデル的に混在

する材料では，満水での通水実験においては太い毛管中の流れが主となって測

定される D/。は意味のない値となる．また飽和蒸気圧近くで急激に吸着量の増

加する材料では微小の温度変化により大きな蒸気圧変化従って大きな吸着量変

動が起きて実験の困難のため正確な値をとることが難しいことがある．

これらの場合にはなるぺく高い蒸気圧 p。の実験を行って D1を複数値求め

る．ついで式(100)の D1。を除く各値の計算を行ってか対 D/。の数値をえる．

これら D/。の諸値のうちp.の大きな方の値に重みをおいて前述の吸着水の飽

和含水率 c:.。（Fig.45, 41参照）における D/。を定める． この近似が許され
るのは Fig.45に示すように p．の高い部分 (p,／如＞0.8)では含有水の殆ど

が毛管凝縮水であり，表面吸着水を問題とする必要がないことによる．またこ

の場合前出の式中のびはすべてば。の値をとるべきである．

2.5 移動特性値の測定

1. 遷移流域を含む気体の拡散と流動特性値

(a.) Knudsen有効拡散係数 Du、分子運動論より半径テの円管内の気

体 iのKnudsen拡散係数 D,,、は
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Di;=%V8RT／冗M；； (101) 

で， また浅枝ら50)18)はMaxwell移送方程式と Two-SidedMaxwellian速度

分布関数を用いて，球（直径み）の充填層について，

Dki•=VRT/2追叫4 ピ
3(1-e)¢q) 

¢=2.18 

を示した． qは流路の屈曲係数である．

eを空隙率として

(102) 

田門ら51)は凝結材料 (consolidatedmaterial)にこれらを展開するため，

式(101)のみ＝2W/S、を，式(102)にS、=（6/dp)/p., 

有効値として (E/q)を乗じてそれぞれ

DH,=4/3y8Rf／冗Afi(V,/S,)(E/q)

Ps＝Pb/(1-E)をいれ，

(103) 

Dm=8eWRT/2喝 I(¢si必q) (104) 

に変換した． CarmanとRaalの吸着材料での実験値52)を整理すると，式(103)

では q=2.0~2.7を，式 (104)では q=l.4~1. 84をえた．

に予知することは困難で，実験による他ない．

(Ar, 

実験法としては非吸着性ガス

(a) 1成分ガス流通法（i．圧力差定常維持，

門ら33)，浅枝ら50)と ii．定容呈法（擬定常法）今駒ら34)などがあり）， （b) 2種

Heなど）を用いるが，

qの値を一般的

田

3
 

(
s
/
w
 0
1
)
,
D
J
8
d
 

"9̀
 

DkA,,=2.05 xJci-6曲
-17 2 

B0=6.00 X JO "m 

PgRT=Dl{A,.+B.P,I/JA, 

20 40 60 

Fig. 48 

蒸気圧 i"(KPa)

活性アルミナ試料Aガス透過実験39)

(SOOK, Arガス）
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のガスを用いる Wicke-Kallenbach法による岡崎ら53)の方法があげられる．

詳細は原報に譲るがその 1例として，活性アルミナ試料Aに非吸着性の Arガ

スを流通させる場合34)，式(81)から与えられる透過係数 P、=（1/RT) Wu,.+ 

(B。/μA,）p.｝から Fig.48に示すように，平均圧尻＝0における切片が DKA99
で，直線の傾斜から (B。/μA,）が求められる．

DKA9, （温度 T。)の値から温度 T の水蒸気の値 D,,.、と空気の値 Dka• に換

算するには，式(103),(104)を参照して

Dk••=DKA9•VMA,TIM.T。

Dkaヽ＝DkArヽVMA,TIMぷ (105) 

から求められる．

(b.) 流れ係数 B。Fig. 48に示した実験から求めるが， B。／μArから B。/

μ。あるいは B。／んまたB。/μmisで求められる． μmi:,は空気一水蒸気のガス粘

度である．

(c.) 空気一水蒸気系分子拡散係数 D.、、 既に H.2. 4 (b.）に述べたとこ

ろによるが，凝結（焼結）材料については浅枝ら18)は実験から屈曲係数の平

均値として2.36を得ているが正確には実験によるとする．

2. 表面拡散の特性値

表面拡散の特性値としては拡散に関する特性値 DS。と吸着エネルギー比の

aを求める．このため表面拡散における移動流束公を実験から求めて式 (C-

8)の D／を求め，さらに式 (C-13)から DS。と aを求める手順をとる．表面

拡散の起きるのは毛細管に空隙のある場合なので， 水蒸気移動が同時に起き

る．実験で測定される移動量は両者の流束公と式(81)で示されるんの和で

ある．んは式(81)により計算されるから， jsが求まり結局 DS。と aはD,'

を数個のp.に対応する値として求めた後に parameterfittingの手法により

求めることとする．この方法がとれるのは Fig.45において ¢<0.5におい

ては毛管凝縮水は 0となり， すべての毛細管が空孔を持つことを確認して，

¢<0. 5のP。値に対応する実験値と J.。の計算値を求めてその差をんとして

計算することができることによる．

ちなみに活性アルミナ試料Aの 303Kにおける実験値をもととして計算し
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た今駒ら55)によれば D,.=6.33xl0-7,a=0.528となる，一方式 (C-18)で求

められる概算値は n..=7. 7 X 10-1, a=O. 49と可成良好な一致をみた．
この場合の (j$＋ん）の移動量の測定法は 1.(a.）で述べたと同様の装置に

よるが，（a）吸着成分ガス流通法として田門ら33', CannanとRaalら52)などが

あり， （b) 1成分吸着ガスで他の 1成分非吸着ガスによる Wicke-Kallenbach

法によるものに岡崎ら53)54)がある．

3. 凝縮水流れの特性値

満水時の流れ係数D'I。あるいは D/。の測定については 2.4に詳細に記した

が，液体の一方向流れによれない場合には十分な注意を必要とする．

2.6 「微分脱着法」による移動特性値の測定

乾燥の立場から吸着性材料を扱う場合には，水で飽和している状態から殆ど

無水に亘る全範囲がその対象となる．特に含水率の高い場合には毛管凝縮水の

移動が殆どで従来の測定法ではこの領域の移動測定値の精度に問題があり，一

方低含水率では定常化あるいは測定に長時間を必要とし，特に空気洩れの問題

が起こる．さらに材料の孔径範囲が広く，メソ孔の範囲にとどまらずマクロ孔

の混在する材料もある．これらに対処するため，今駒ら55)は (i)全含水率の

範囲に亘り，同一の装置を用いて水蒸気のみの存在下（真空下）で試料大きさ

（面積x長さ）を 3種に変えて測定する．（ii)測定値の正確さを計算結果と照

合し，有効値のみを採用して全含水率範囲の移動特性値をえることを目的とし

p．し＝ 0 ） •P"゜
C=Ci, O<ズ手l C=C1, 0<x手l C=f(x) C=C2, 0<z裂

Fig. 49 「微分脱着法」原理図55)
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て (iii)定容量容器内の蒸気圧の時間変化を追跡する非定常法である「微分脱

着法」すなわち脱着等温曲線の微小部分の脱着操作を高含水率よりくり返して

行う新しい方法によった．

1. 微分脱着法の原理と実験操作

(a.) Fig. 49に示すように試料をコック Iを経由して一定容積のバルプ

(Bulb)に接続し，材料含水率 C!，平衡蒸気圧 P.1の状態を出発点にして図

に示す操作を行い終局的には含水率C2で平衡蒸気圧P02とし，この間における

バルプ内の水蒸気圧 p。の時間変化を測定する．

(b.） この間の C対 p.の変化を脱着等温曲線上に Fig.50に示すように

3
性
妥
如
｀

ヽヽ “ヽ ヽヽヽ ヽ

“ 
”. ”” 
し

I 
I 

:..,”: lし
+----~---
＇ ， 

●2 P.1 -----―1―---ca 

t=O 

゜水蒸気圧P.(A) 脱着等温曲線

;；‘‘- P。
(B) 試料表面での平衡
関係の変化

oI Il 
・ 表面からの距離X

(c) 試料内含水率の
変化

Fig, 50 実験経過による変化の模式図55> (Fig. 49に対応，加：自由水蒸気圧）

画き，これに対応する試料長さ方向での含水率変化の状態を示す． p.の変化

は小なので C対 p。の変化の勾配 K は近似的に

K=(C。-C1)/ (P,0-P,1) (106) 

また脱着中の試料の含水率とその示す蒸気圧について平衡関係が成立するとし

て

C=KP.+ 
(p.0C1 -P.1 C。)
(P．0-P.1) 

とおくことができる．

(c.) 材料は活性アルミナ試料Aを3種類用い， Table4に示した．試料I

(107) 
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上

Fig. 51 「微分脱着法」装置図55)

1．空気定温槽， 2定温水槽， 3．絶対圧変

換器， 4．水溜め， 5．ハロゲンランプ（表

面加温用）， 6．試料部， 7.8.ガラスバルプ

ガラス板

Fig. 52 試料部詳細図55)
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Table 4 

試 料

試料I

試料II
試 m

活性アルミナ試料Aの大きさと適用含水率範囲

1実験鯰率範囲 1適用含水率範囲1断面積 1長さ
(mmxmm) I (mm) 
1. 5 x 1. 8 I 10. 7 
2. 3 X 2. 3 I 6. 0 

5. 7 X 5. 8 I 1. 2 

0. lS<C<O. 41 

0. 10く区0.35

<KC<0.15 

0.18~0.41 

0. 10~0.28 

O~O. 10 

は C<0.18では 1日たっても極めて小量の脱着しかなく，十分に注意しても

空気洩れが無視できなくなる．一方試料IIと皿では面積が大で，含水率の高い

場合には脱着開始直後の脱着量が大きくて表面温度の補正が追いつかず，結果

として移動係数が低くでる欠点があるので後出の Fig.53の実験と計算値と

を照合して適用範囲を定めた．

(d.) 各1回の微分脱着量は C'>0.18では dC=a。．02, それ以下では 4C与

0.005程度として脱着を多数回くり返す．

実験装置の概要を Fig.51に，試料部を Fig.52に示す．空気洩れ(e.) 

と脱着初期の材料表面温度を周囲温度と同一に保つことには最大の配慮をした

がいずれも限界がある，

ことができる．

なおこの装置は吸脱着等温曲線を得るのにも使用する

実験結果と移動係数値の計算

実験結果の数例を 3種の試料について，バルプ内の圧力変化対時間の関係を

2. 

Fig. 53に示した．図中の実線は総括移動係数 Dtを実験の最適値としてとっ

0

5

 

n5 

ー

0
"
4ー
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q
f

（
ー
）
乱
喜
は
隠
賑

o
o
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l
（一）。
d

゜
5000 

で D9(品ん）

•試料 I 0.2989 1.04X 10 
.. 

ロ試料I0.1731 1.39X 10 ·• 
..試料Il0.1255 8.47X 10 

.,. 
°試料W0.0208 4.79X JO 

・10 

10000 15000 

微分脱着時間ヽ (s)

20000 

Fig. 53 微分脱着中のバルプ内圧力変化の例55)

（活性アルミナ試料A,303K) 
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た場合の計算曲線である．各回の微分脱着量は極めて小量であるからこの間の

Dtは一定であると近似すると， 移動機構が凝縮水の移動による場合 (D,)と

表面拡散による場合 (D.）さらに細孔空間の水蒸気の拡散（流れ） （D.)によ

るにかかわらず，直．1.(?. 2.）に示したように

Dt=Dけ D.+D.=DID+D.

とするから

ac がC
可＝D、印

Cは式(107)で， Kは式(106)で定義される．

初期条件は

(108) 

(109) 

IO 
-7 

I I 一計算線

cS" 10・8 

塁

! ~ 塁10• | ／ l：0副試料皿

0.407 

゜
0.1 0.2 0.3 
含水率C (kgー水／kgー固体）

l l l l 
0 (O」I) 0.2 0.4 0.6 0.8 

吸着含水率比 C/C,! (-) 

0.4 

1.0 

Fig. 54 活性アルミナ試料Aの総括水分移動係数 D、(303K)55>
（例）｛ C／C:.＝0.10:Dt=4.ox10ー",D戸 l.9X10ー",
D,=2. lXlOーio,D,=O 

C/G°0<0. l6: D,=O 
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Po=Poo: x=O, t=O 

C=C1: O<x<l, t=O 

境界条件は

竺土し些＝一竺
A PbRT at 

DI 
8“ 
: x=O, t>O 

D誓＝0:x=l, t>O 

(110) 

(111) 

v：バプ）レ容積， A：試料断面積， l：試料長さ， T：試料温度で一定である．

式(109)は初期および境界条件のもとに文献56)により解析的にとかれる．

( t時間内の脱着量 ）＝p．（t)-P●0 
無限時間の間の対応する脱着量 p.2-Pvo 

~ 2a(l+a) =1-エ 2exp(-Dtがt/f)
91ーl1+a十が如

¢nは tan¢”=-a¢,、

(112) 

(113) 

10 
•7 

(sfiw) 
・a+―d
1
1
s
d
 
緑
学
盆
捻

g
妥

10 
-8 

10・9 

IO 
•IO 

゜

． 実験値
一計算線

0.1 

含水率

0.2 0.3 

C (kgー水／kgー固体）

c* co 

0.407 

Fi鵞•55 水分移動係数 D”(303k)55)

（活性アルミナ試料A,Fig. 54の実験から作成）
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で与えられる n次の正根である．ただし

a=（OM。)／（APbRTKl) (114) 

これから Fig.53の実験値に最も適合する D、が定まる． この D、をいれた

式(112)が図中の実線である．

Fig. 54に全含水率範囲に亘り， 3種の試料より得られた D、を示した．次

に D/,Ds, D。の各値を求める． Fig.45に示すように C1は C<0.075では存

在せず， C>0.25では c.は無視できる． （i） D1の計算 C>0.25で D、'=-D,

となるので式 (100)の D,に数個の D、の実験値をいれ， Fig.41の数値と共

に計算すると各 D,。を得て， それらの平均値を D,。とする． この D,。を式

(100)にいれて計算して Gの全範囲について D,を求める．（ii)D。と D．の

計算 C<0.075では D,=Oとなるから D、=D.+D,となる． 2.5.1から水蒸

気の拡散と流れの特性値を求め，真空脱着なので式 (83)により D.を計算す

る． D、の実験値から D。をひくと Dsの実験値を得る．式(86)から D'・が求ま

り，式(C-13)から数個の値の parameterfittingにより DS。と aを得る．

各 Cについての D'sが式 (C-13)から求まり，式 (86)から D．が計算され

る。各 Dの計算曲線を Fig.54に示し，例として C/C!=0.10における各 D

値を同図欄外に記した． D.と D．の大きさはほぼ同程度であり， これらが

D、に寄与するのは C/C!=0.2まででそれ以上では幼が急激に 1桁ないし

2桁も大きな値となる．なお上述により求めた基礎移動特性値を Table5に

示した．

この計算法の温度変化に対する適合性を検討するため，上述の結果を D” 対

Cの曲線として Fig.55に示し，これを式 (100),CC-13), (86)を用いて，

323Kにおける値に換算し， それを同温度での実験結果と比較したが両者は良

好な一致を得た．

我々はこの方法の他に「動的平衡法」による移動係数の測定を試みた．濡れ

材料を密閉し，左右両端を高低温（例えば333Kと303K)の側板に密着させ

真空に引くことにより移動速度を著るしく促進させる．材料内部は Fig.56 (a) 

に示すように蒸気の移動と反対方向に凝縮水ならびに表面拡散による移動が生
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高
温
側

J. 
9 Fキ

低

J 
温

i+J.= 
4,  

］”|側

T, 

T, 試科長さ T, 
Tじ＞T,
(a) 

試料長さ

(b) 

Fig. 56 「動的平衡法」原理図

ずる．これが動的平衡に達するとlo=J. + ]1 = J ID となる．この時の材料の温度

T“ と含水率 Cは Fig.56 (b)のようになり吸着平衡曲線を参照して，蒸気圧

分布 p.を求めて，各移動係数が求められることとなろう． しかしこの方法で

は低温側で凝縮が起こり含水率が高くなり，有効熱伝導度が大になって温度勾

配が殆どつかず，含水率値もバラッキを起こして正確な値はとり難い．高温側

の値はとりえても乾燥に必要な高含水率域では正確さを欠くためこの方法は採

れなかった． Krischerら57)はプナ材の平均含水率10%と少ない材料について

常圧下で同様に実験して，繊維飽和点以下の水分での水分移動係数と水蒸気移

動の屈曲係数を積の形で求めた．小針ら58)はたばこ繊維抄造成形材料について

水分移動係数を同様に常圧下で求めているが得られた数値の精度については問

題がある．

2. 7 乾燥機構解析と乾燥実験によるモデルの検証

吸着性材料の乾燥機構については夏．1.(7. 2)乾燥過程の解析と乾燥方程

式による表現の項に記したように細孔空隙内の水蒸気の拡散と流れ，表面拡散

による水分子の移動および毛管凝縮水の毛管吸引力による移動の 3者が同時に

それぞれ独立事象として起こる．それぞれの流束は乾燥方程式により

J,=-PbD,dC/dx (I)(II)(fil) 

とされ，全体の流束J,は

J,= J. + J,+ J,= -pb(D. + D,+ D、)dC/dx
=-pb(D,+D,.)dC/dか＝一んD,dC/dx (N)(V)(VI) 
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で表現されるとし， D;に物理的意義を与えることを目的として論を進めてき

た．さらにこれらを総合して材料内水分の乾燥中の時間と場所についての変化

は，乾燥方程式

ac;at=a／む（Dt8C/8x) （vn) 

により表現することとした．以下にこのモデルを乾燥実験により検証する．

1. 活性アルミナ試料Aの真空乾燥実験59)34)60)

(1.) 我々のモデル（桐栄•岡崎・田門・今駒）34)59)60) による乾燥方程式の

解

等温真空乾燥で試料表面での水蒸気移動抵抗は無視できる．乾燥方程式(VI!)

8C/8t=8/8x(D,8C/8x) 

=8／む{(D.+D,+Dr)8C/8x}

=8 /ax { (D. + Dw) 8C/8x} 

を初期条件

C＝ご。： O~x~l. t=O 

境界条件

C=O : x=O, t>o 

(D.+Dw)dC/dx=O: x=l, t>O 

で解けばよい．

(115) 

(116) 

(117) 

(118) 

各移動係数 D.,D., Drについては Table5に示すように各値の基礎移動

特性値を既述した各測定法により求め， D,（真空）は式(83),D.は式 (86),

Drは式(100)を用いて実験温度 (303K)での含水率の関数として,Fig. 54に

示すように全含水率範囲に亘り各値を計算し， それらの和の Dtあるいは DID

を得る。式(115)はimplicit法 (implicitfinite differential technique)に

より数値解を得て， Fig.58の実線のように含水率分布が計算される．

(2.） 材料構造特性値と移動物性値

活性アルミナ試料A

形状 9奴 181,見掛密度印＝1.38 X l03kg/m3, 全空隙率 or=O.59,飽和

含水率 C*=0.427kg—水／kg—固体，吸着水飽和含水率 c:.=o.407, 孔径分布
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Table 5 活性アルミナ試料A移動特性値

空隙内水蒸気拡散と流れ 1 水分子の表面拡散 1 凝縮水の流れ

Dku、7.36X 104,/T (m2/s) I D,。6.33X 10-1 (m2/s) I D/。4.OlX 10-1 (m2/s) 
Dka、5.81X 10-11vr (,,) I a 0. 528 (-) I (303K) 

B。 3.81X 10ー1e (mり
（非吸着1成分ガス流れ法） （微分脱着法） （微分脱着法）

有効熱伝導度入、（無水） 0.27,（水飽和） 1.23(W/mK) 

ファン

結合部

試科

低蒸気圧レヂン
（真空遮断用）

空気定温槽

Fig. 57 真空乾燥実験装置59)

概略図（定温）

と累積空隙体積および比表面積は Fig.44, 等温脱着曲線(303K)は Fig.41 

で，この曲線は 303~323K間の脱着および吸着曲線とも同一である．

(3.) 乾燥実験とモデルの検証

実験装置の概略を Fig.57に示した．乾燥は試料上面から行われ， 試料上

面の空間は全圧数 Pa, 温度は 303K一定に維持される．，．試料の長さ方向の含

水率分布は指定する時間後に切断，乾燥して求め Fig.58に示した． 同時間

における水分分布の計算線を(1.）の計算により実線で示したが，両者の一致は

良好でモデルは合理的であるとされる． Fig.59には乾燥中の試料全体の含水

率変化を0印で， さらに Fig.58の各時間の含水率分布の平均値を△印で図

上に示した．また Fig.58の各時間での含水率分布の計算値の平均値を実線

で示している．これら 3者の一致は極めて良好で実験ならびに計算法の合理性

が認められた．
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Fig. 60にはこの実験の乾燥特性曲線を示したが，毛管凝縮水の脱水に従っ

て急激に乾燥速度が低下し，表面拡散と水蒸気の移動による領域にはいると乾

燥速度は極度に低下する吸着性材料乾燥の特性を示している．

2. 活性アルミナ試料Bの対流乾燥実験34)60)

(1.) 我々のモデル34)60)による乾燥方程式の解

J.O I 
実験値

◇ lh ▲ 50 

♦ 2.5 口 79 

゜
5 ■125 

0.8「● 10
△ 25 

＾ I 、一
さ
Q ‘ 0.6 

袖

妥

如

l呉

冬：

妄̀；‘ 
0.4 

0.2 

゜
一計算線

0.5 1.0 

表面からの無次元距離

Z=x/l (-) 

Fig. 58 活性アルミナ試料Aの含水率分布59)

（真空乾燥，乾燥温度303K一定）
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0 試料質量測定値

△ 含水率分布測定値
の平均値

゜
50 100 

乾燥時間 t(h) 

150 

Fig.:•59 活性アルミナ試料Aの真空乾燥曲線 (303K一定）59) 、
(Fig. 58の実験と同一）
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Fig. 60 活性アルミナ試料A （円柱）真空乾燥特性曲線59)

(Fig. 59の実験値から計算）

材料温度と空気温度とは乾燥開始後30分以降は lK以内の差で乾燥が継続

し，等温乾燥として扱うことができる．乾燥方程式は 1.と同じく式(115)で

表わされる．この式を，初期条件
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C＝ご。： o;:a;;x;:a;;t,t=O (119) 

境界条件

繹化Cdx)=k6(p．s-o-P,a;r): o<t 
゜

(120) 

kgは材料表面の物質移動係数

(D.＋Ds+Dl)8C／紐＝0:x=I, O<t (121) 

で解く．

D,は含水率 C,水蒸気圧 p.および全圧 Ptの関数であり， Ptおよびかの乾

燥過程での変化を知る要がある． p。は脱着等温曲線から直接含水率に関係づ

けられる．かの変化については式(A-15)によるがこれは

dp、/dp,=f(p、,p.) (122) 

の形で示されて，境界条件としては

p、=1.01 x 105Pa（大気圧）： x=O (123) 

である．各移動係数 D.,Ds, D1については 1.と同様に Table6に示すよう

に各々の基礎移動特性値を既述の測定法により求め， D．（大気圧）は式(80),

D.は式(86),D1は式 (100)を用いて実験温度 (345.5K)における全含水率

範囲に亘る各値を計算し，それらの和である Dtあるいは D” を Fig.65と

Fig. 64のように得る．式(115)は implicit法で数値解を求める．

数値計算の結果，材料の含水率は時間および場所の関数として後の Fig.67 

中の実線として示される．さらに試料全体の時間による含水率減少は Fig.67 

の計算による水分分布の平均値として計算され， Fig.68中に実線として示し

た．

材料中に発生する全圧の増加については含水率変化と同時に計算されて，

Fig. 68上に表面から長さの 1/2(z=x/l=O.5)および材料底部 (z=l)におけ

る時間的変化として実線で示した．全圧の増加は材料底部で乾燥初期に最も大

きく，時間の経過につれて次第に減少する．増加の最大値は本例では 12.3kPa

であった．

全圧勾配を考慮にいれた場合の水蒸気の流束 j．と勾配を無視する全圧均一

とした時の流束 j.．9Ii については式 CA-16)と (A-19) に次項 (2.)Table 
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Fiヽ•62 累積空隙容積比と累積比表面積比ヽ 0)

（活性アルミナ試料B)

61C示す本試料Bの移動特性値をいれてそれぞれ水蒸気のモル分率 Y,(=P,I

p、)に対して値を計算する．求まった j.••i と j．の値から，本実験(354.5K)

における全圧均ーとした時の蒸気流束の誤差を， （j...,-j.)/ j. x 100-=ER-

ROR（光）とすると,Fig. 61のようになる．全圧勾配による流束増加作用の

あることを示しているがその差は数パーセントに過ぎず，本試料のように孔径

2~40nmに主範囲を持つ材料の大気圧下での乾燥では等圧拡散と近似して扱

ぇ，また等圧拡散の近似式として式 (A-9)の右辺第2項を 0とした式もヒれ

に近い値となり，流束の計算にはより簡単な式(A-19)の使用が許される．
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Fig. 63 脱着等温曲線60)，活性アルミナ試料B(303. lK) 

材料構造特性値と移動物性値

活性アルミナ試料B

形状 3X3X261,見掛密度 Pb=O. 95 x 108kg/m8, 

(2.) 

全空隙率 er=O.70,飽和

含水率 C*=O.74kg—水／kgー固体， 吸着水飽和含水率 C!=O.71,孔径分布と
累積空隙体積および累積比表面積は Fig.62に等温脱着曲線は Fig.63 

(303. lK)に示す．

実験温度 81.5°Cにおける D．と D1とその和の D.,を求めるため， 30°c

で微分脱着実験を行い， 2.6, 2で述べたと同様の計算を行って Fig.55と同様

な Fig.64 を得る．同図中の•印は高含水率域では D1 計算のための D1。を，

低含水率域では D．中の D.。と a を求めるために用いた実験値を示す． つ

いで D、と D．の計算式中の温度 30°C(303K)を 81.5°C(354. 5K)に置き

かえて計算して Fig.64に併せて記した．

この温度変換計算の妥当性は 2.6, 2. で述べた55)• この曲線をもとにして



98 皿． 親水性材料（吸着性材料）の乾燥理論

IO•6 

？
 

゜
ー

(
S
/
i
E
)
 

”
 

ー

s
G
+
-0
1
1亀
Q

益
溢
象
捻
令
そ

10・9 

—tt算線

● 実験値
(30℃) 

10-100 
0.2 0.4 0.6 0.8 

吸着含水率比 CICco (-) 

Fifl. 84 活性アルミナ試料Bの水分移動係数 D..切

2. 6, 2に述ぺたと同様の計算法により，試料Bに対する 81.5℃の D,,D、お

よび対流乾燥なので式 (80)を用いて別に計算した D。とそれらの和の D、が

全含水率範囲について求められ，試料Aに対する Fig.54と同様に Fig.65が

得られる．例として D、の値が最小となる C／c!=0.20においては，毛管凝

縮水の流れによる D,，表面拡散による D、および水蒸気の拡散と流れによる

D.の3者が共存してぉりそれぞれの値を図中に示した．（c1c:.)の値がこれ
より大きいと D,が圧倒的に大きくなり殆どが毛管凝縮水の移動であり，これ

より小さい値になると (D,+D,)が主となって移動速度は極度に低下する．
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Fig. 65 活性アルミナ試料Bの総括水分

移動係数 D,(354. 5K)3"60> 

Table 6 活性アルミナ試料B移動特性値

空隙内水蒸気拡散と流れ I 水分子の表面拡散 I 
Dk•、 1.76X 10-1n (m2/s) I D.o 1. 78X 10→(m2/s) I D10 
Dh、1,39x10-1nC ") I a o.64 C-) 
B。 6.OOX 10-11 (mり
D.a、6.32X 10-6Tl・75P戸(m2/s)

測定法は試料Aと同じ， Dva、は文献36)の方法による．

凝縮水の流れ

5. 24X 10-6 (m2/s) 

(303K) 

なお試料Bもマクロ孔が全空隙の4%存在するので，脱着機構を扱う場合の

初期値としては吸着水飽和含水率 c:.。をとるべきである．
(3.) 乾燥実験とモデルの検証

実験装置の概略図を Fig.66に示す．なお材料の全圧測定は試料中央 (z=

0.5) と底部 (z=l.0)の2ケ所で行ったが cc)の図では中央部は省略した．
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脱湿剤{CaCh) 蒸発面
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Fiヽ•!66 (A)．対流乾燥装置概略図（定温乾燥）＂ )$0)

(B) 含水率分布測定用試和

(C) 発生全圧測定用装置 (z=l.O)
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実験値
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2=xii （-） 

Fig. 67 活性アルミナ試料Bの含水率分布34)10)

（対流乾燥，乾燥温度 354.5k一定）



頂． 2. 多孔質吸着性材料 101 

また空気定温槽温度は 81.5°C(354、5K)，槽内水蒸気圧 p．ヽ,,=Oで材料表面

に直角にあたる空気速度 o、=2m/sとする．式(120)中の K、は非吸着性材料

の定率乾燥実験から求める．Fig.67に試料の含水率分布を各時間に対して示

した．各指定時間後試料を切断して各切片の含水率を求めた．同図上に(1.）で

述ぺたように乾燥時間に対応する各時間の含水率分布を計算して実線で示した

が両者はかなり良好な一致を得てモデルの合理性が検証された．

Fig. 68に試料全体の含水率減少と全圧の変化の状態を示した． Fig.67の

各時間での含水率分布の実験値の平均値を0印で示し，計算値の平均値を実線

で示したが当然ながら両者の一致は良好である．発生した圧力上昇については

小型の微差圧変換器を用いて測定した．ステンレスの導管 (lmm</>)中の水

蒸気の凝縮を防止するためシリコン油を封入した．発生した圧力の上昇値を

z=0.5とz=l.0について同図中に破線で示した．計算値は前述したように求

められて実線で示してある．この両者の経過は一致しない．ただ圧力の最高値

は一致する．この理由を明瞭9こすることはできなかったが同時に一連の計算か

ら求めた含水率変化については実験値と計算値とが良好な一致を示すことから

全圧の変化が水蒸気の拡散と流れに大きな影響を及ぼさないといえる．このこ

とは前の(2.）において，全圧勾配の発生する場合と等圧として扱う場合の流束

を比較してFig.61 IC示したようにその差が数パーセントの範囲にあることか

らも明らかである．

＾ 
I 20 

l -゚-・ 渭定筐、一
さ 一 計算絲

＾ こu ‘̀ • ... 一^； 出 °.5.
ヽ

10 >!:l:1 
‘̀ ‘ 

g 

゜゚
JO 20 30 ~o 

乾燥時間 (h)

Fiヽ• 88 活性アルミナ試料Bの対流乾燥曲線と祭牛令汗変化Sl)IO)

(354. SK, Fig. 67の測定値と同一条件での実験とから）
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Fig. 89 活性アルミナ試料B （角柱）対流乾燥特性曲線

(Fig. 68の実験値から計算）

Fig. 69にこの実験の乾燥特性曲線を示した．含水率の高い期間の D,の大

きなこととそれの急激な減少から乾燥速度は急激に減少し，含水率の低い期間

では D、と D,の値の小さいことから極めて小さい乾燥速度となる吸着性材料

の乾燥特性を表している．

3. 吸着性微粒子凝集材料

3. 1 亀井61)らの粘土乾燥実験

亀井らは古く昭和12年 (1937)に吸着性材料の美濃蛙目粘土と非親水性材料の

河内長石を微粉砕した粉末の等質量混合物の乾燥実験を行った．乾燥中の含水

率分布を Fig.70 IC,乾燥特性曲線を Fig.11に示した．また同時に行った

試料の乾燥収縮の結果によると初期含水率から含水率17％まで収縮して，あと

は殆ど無水まで一定容積のまま乾燥する。これらの結果にその後桐栄らが得た

結果を加えると，この乾燥過程は以下のように考えてよい．

(a.) オスモティク吸引力の作用する期間 初期含水率から含水率17彩まで

の間は粒子相互間のオスモティク吸引力の働く期間であり，材料の吸彗性，非

親水性の別なく全く同一に扱えて． n．3.1で述べたと同様に考えてよい．こ

の期間は水の中に微粒子の浮んだ状態で定率乾燥速度0.95kg/m2hを示し，乾
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Fig. 10 材料内水分々布曲線｀I)

試料：美濃蛙目粘土と河内長石の等分混合

乾燥条件 ：空気温度 40°c,関係温度20%

3
 

風速4m/sec

曲線II II 皿 IV V VI Vll 憧
時間 [hr]| 0 1 2 3 4 5 6 7 

：間［h:I :心〗:t?:t:: ：t 
燥水分体積は収縮量に等しい．この期間の終了時含水率分布は再び均ーになり

Wc' とされる．

(b.） 毛細管吸引力および吸着力の作用する期間 微粒子が相互に接触する

と，粒子間隙に存在する毛管水の脱水に移行する．
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゜゚
30 

(i) 材料表面含水率の粘土粒子が飽和吸着含水率になるまでの間は定率乾

燥速期間が継続し，その終末点が限界含水率 Wcとなる．材料温度もこれまで

は一定である．

(ii) 試料表面に自由水がなく，粘土粒子からの脱着がはじまり，それが次

第1こ層内部に及んで乾燥速度は急激に低下する．水分分布曲線は拠物線の状態

で次第1こ減少し，乾燥面の後退は起こらない吸着性材料層乾燥に特有の状態を

示す．

亀井らの乾燥機構の研究は昭和 8年 (1933)にはじまり12年に完了した．各

てて`乃9

Photo. 2 亀井三郎教授

（京都大学工学部）
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種吸着性材料を対象として，材料内の含水率分布の時間的変化を基本として追

究した世界最初の研究である．実験の結果はその後半世紀を越えてなお生命を

保ち，乾燥機構解析の各種数学モデルの検証の対象として世界中の論文に引用

されている．正確な実験がいかに長い生命を保つかを示すものであろう．亀井

三郎は京都大学の教授で桐栄の恩師である．昭和52年 (1977)85歳の誕生日を

前に世を辞されたが，先生を回顧し，尊敬をこめてその肖像を Photo.2に掲

げる．

3. 2 オスモティク吸引力の作用期間の解析

若林ら25)は昭和52年にいたり，この期間の解析のすぐれた研究をまとめた．

用いた試料は亀井らと同じく木節粘土と長石の等量混合物である． Fig.72に
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Fig. ?2 含水率対見掛容積25)

（木節粘土と長石微粉末等量混合材料）

含水率 C対見掛容積 1/Pb の実験値を示したがこれは Fig.24の軽質炭酸

石灰Iに示したものと全く同様であり， A'B'間においては

1/pb=l/p叶 C/Pw (124) 

Psと心はそれぞれ固体と水の密度である． EをA'B'間の各含水率におけ
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(Fig. 72と同一材料）

る湿り材料容積 1m3当りの水の体積 (mりとすると，

E=rC/(1 +rC), r=p,/ p,. 

7XI02 

(125) 

で示される． 一方この期間での含水率 C(kgー水／kgー固体）とオスモティク吸

引力 Po(kPa)の関係は Fig.13のように式 (34)Po=a exp(-PC) で示さ

れ，空気加圧法62)，遠心力法の両者による結果

a =2. 02 x 105kPa, p =24. 9kgー固体／kg—水

を得た． Poの値は 10°~103kPaで通常粒子層の毛管吸引力にくらべて極めて

大きい．

また微小粒子の比表面積 Sを (m2/m3ー粒子体積）で表示すると，この値は．

含水率に関係なく材料について一定であり，これを乾燥後の空気流通法，窒素

ガス吸着法および満水時の水の流通法で測定すると，平均して S=5.2Xl05と

なる．

オスモティク水の乾燥中は材料収縮が起きるので実在座標(xyz)では乾燥中

の各位置における含水率の時間変化の計算が統一的に行えないので E=Oの状

態すなわち固体粒子間の間隙のない一枚岩の状態の層を仮想し， これを基準に

とって計算を行う，実在座標から仮想座標 (XYZ)への変換の詳細は原報に譲

るが，乾燥収縮を起こす場合の計算法の先駆として評価される．以下に主とし

て実在座標を用いて解析を述べる．乾燥中の材料内の“方向の流れによる要
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素内の水分の蓄積速度 dGsは
8 dG,,=-p..—{ (Eu,,dydz)dx} 
8x 

(126) 

Uxは X方向への水の流れ速度でッおよび z方向も同様に dGッと dG菖で示

されるので要素全体としての収支は

喝{(1-E)C}=-p..[~(E叫＋贔(Euッ）＋嘉(Eu、)]

水の材料内の流れには Kozeny-Carman式を用いて，

Uェ(uッ， u、も同様）は

E2 apf 
Ux＝知（1-E）ts項；

k: Kozeny常数 (=5),山：水の粘度

また流れ抵抗は大きいので重力項は無視できて

ap1/8x=8p。/8x
とおけて，式(34)の微分形より

ap1/8x= -ap exp(-PC)8C/8x 

apr2びexp(-PC)ac 
Ux= Kμぷ否

実在系 (xyz)の一辺の長さ dxは仮想系 (XYZ)では

dx= （1+rC、,X,Y,Z)¼dX

で示されるので，座標変換を行って式 (127)を

繋＝r［ふ{ll(C)紐＋森{SJ(C)網＋贔{9(C翰］
とおくことができる． I'=aftr2/kμ芯，

DCC)= C3(1 +re)一％exp(-PC)である．

(127) 

(128) 

(129) 

(130) 

(131) 

(132) 

(133) 

この式を初期条件：含水率均一， t=O と，境界条件：材料層底部での含水率

勾配はo,t;;;;:oおよび乾燥速度は一定で外部条件で定まる，とを用いて数値解

法によりといて水分分布曲線をえる．

若林らは木節粘土と長石微粉末の湿り混合試料を生ゴムチュープにつめて

（長さ＝0.lm) 1次元方向(x,X)への水の流れとし，チュープ両端面から熱

風(303K)による乾燥を行い，一定時間後材料を輪切にして含水率を求めたの

が Fig.74である．図中の実線は式(133)の右辺第1項のみを有する偏微分
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方程式に前記の初期，境界条件をいれて数値解を求めた結果で実験値とは充分

な精度で一致している．

3.3 毛細管吸引力および吸着力の作用期間の解析

桐栄らは昭和60年代(1975~85)に木節粘土の凝集体の乾燥材料の空隙分布を

測定したが， 3~50nmのメソ孔が空隙の80彩で50~300nmのマクロ孔が20彩

を占め，全空隙率は0.34であった．またメソ孔の主分散範囲は10~50nmにあ

る．水蒸気の平衡吸着曲線を求めると Fig.?5のようになり，細孔の内表面

は疎水性が極めて強くて殆ど吸着せず，高い相対蒸気圧で微細毛管内に凝縮水

を生じて含水率は急上昇し，飽和吸着含水率は 0.16~0.18程度であろう．亀

0.30 

t=Oh 

(a) 

ー）
3
餅
そ
如

0⑥
 

(b)(ii) 

゜
2 3 

表面からの距離 (cm)

Fig. 76 Fig. 70の水分分布曲線の乾燥機構を考慮した模式図

c:.。：吸着水飽和含水率（与0.08)
w', :オスモティク水限界値 (=0.17)
Wc ：限界含水率 (=0.13)
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井らの試料は粘土が質量で1/2非吸着性の河内長石が1/2なのでこの試料の飽

和吸着含水率 c:.は 0.08~0.09程度とされよう．従って試料の表面含水率が

この含水率になるまでは毛管水の脱水が行われて定率期間が継続し，以後表面

から内部にむけて脱着が次第に進行する． Fig.70の含水率分布曲線を上述に

従い，また Fig.71を参照して模式図化すると Fig.76のように考えられる．

オスモティク水の脱水期間(a)がその下限値 w'c=0.17で終った後，粒子間の間．

隙の毛管水で水の飽和蒸気圧を持つ 50nm以上の孔径に保有される水の乾燥

期間がはじまり材料表面含水率 Csが吸着飽和含水率 cc:与 0.08まで継続す

る．この(b)(i)期間を含め定率乾燥速度期間が限界含水率 Wc=0.13まで継続

する．このあと減率乾燥速度期間の(b)(ii)期間移に行して内部の毛管水の移行

と吸着水の脱着が同時に進行し，全含水率が Cc!以下になると脱着のみとな
って乾燥速度は極めて小さくなる．（a）と(b)(i)の期間および(b)(ii)の期間です

べて含水率が cc:以下の場合は既に述べたように解析されるが，（b)(ii)期間で

毛管水の移動と吸着水の脱着の同時移動の起こる期間の解析は今後に残された

課題である．

IV. 乾燥機構解析への我々の方法論

1. 乾燥工学

乾燥工学とは水分を含む材料！こ熱を与えて材料内の水分を気化蒸発させて固

体製品を得る操作で，水の相変換を伴う熱と物質の同時移動を扱う分離操作の

一つである．より一般的に申せば固相を含む多相系における移動現象論とその

操作と定義される．

2. 乾燥基礎方程式

〇物質と運動量の移動について

a<p a]w aJ. •T(l-<p) ap. 
p”C噂―森―冠― RT 可＝0 (D-1) 
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第 1項は水分の減少速度(p,.：水の密度， eが全空隙率，¢：水の空隙飽和度），

第2項は水および水分子の移動流束．第 3項は蒸気の拡散と流れの流束．第4

項は空隙内の水蒸気の増加速度で 0としてよい．

〇熱移動について

8Tm 82T,. -8]。cT(1-<p）8p, -CsP言―ふ記―十r｛言—＋ RT 正＋q=O (D-2) 

第1項は材料加熱速度(c.:固体比熱 Tm：材料温度， Ps:固体密度）．第2項

は熱伝導速度（i、：有効熱伝導度）．第 3項は内部蒸発に要する熱量（r：蒸熱

潜熱）で｛ ｝内第2項は 0としてよい．第4項は内部発熱のある場合の発熱

速度である．この 2式を「乾燥基礎方程式」とよび機構解析はこの 2式を連立

させて適切な初期および境界条件をいれて数値解法により解くことである．

本書では非親水性材料の減率乾燥速度期間の解析および実験例 (I.2.4と

4. 5, 2.)において簡単化したこれらの2式を用いた解析結果を示した．

3. 乾燥方程式

本書で既に詳述したように非親水性材料，親水性（吸着性）材料を通じて，水，

水分子ならびに蒸気の移動流束である］i,J.ならびに］。あるいはそれらの和

である］、を 含水率勾配に物理的あるいは物理化学的に明確に定義される移

動係数を乗じた形で表現する式を我々のモデルの基本として，乾燥中の移動流

束と材料内水分の場所と時間による変化を求めた．それぞれの流束について

J 
ac 

j=-PbD写 (I)(II)（皿）

の表現をとり，全移動流束 J、は

J1= - 8C PbD宝 (IV) 

D,=D.+D$+D,=D.+D,. (VI) 

とし，さらに材料内水分分布の時間的変化については

誓＝贔(D屠） （頂）

の諸式を適切な初期および境界条件で数値解法により求める．これらの諸式を
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「乾燥方程式」とよび物質移動の基礎式として用いる．

4 ． 固体構造モデルと有効移動係数

乾燥方程式をとくためには空隙を有する固体の構造ならびにその含水モデル

と材料内の水と水蒸気のそれぞれの移動ポテンシャル勾配による移動流束］を

求める式がたてれられる． これらの式中で有効移動係数 Dj従って D、の決定

が最も大切である． D,を乾燥の実験から求めたのではその材料，

件での見掛の値しかえられない．移動係数としての一般化を行い，可能な限り

それが不可能な場合例えば

出来る限り小規模な物理化学実

その実験条

従来の研究の結果により推算を行わねばならない．

ある材料の屈曲係数の正確な値を求めるには，

験手法を考案して実験すべきであり我々は全力をあげてこれと取り組み，一般

化された有効移動係数を乾燥の実験によらずに求めた．

湿り材料の有効熱伝導度 ieの推算に関して本書では述べなかったが， 岡崎

次 物 性 2
 
次 物 性 （移動物性）

〇構造物性

0平衡物性
〇吸着特性

〇熱ほ導度
〇拡係数｛気相、液相系）
〇流れ係数 固相内の流体流れ）
(0反応速度係数）

固体構造モデル （並列毛管モデル、不飽和Kozenyモデル等）

有効移動係数 （推算、乾燥ではない小規模
物理化学実験による実洞j) 

有効熱伝導度（固、液、気、 3相）

戸係数はさ::dsen)
表面拡散係数

↓ 
乾燥 式

↓
程方

Table 7 固体構造モデルと有効移動係数の乾燥方程式への導入手順



N. 5. 乾燥機構解析の手法と実験による検証 113 

らならびに山崎らは各種形状材料充填層5)7)および毛管多孔性材料8)を対象とし

てすぐれたモデルによる試算法を提出した．

有効移動係数を乾燥方程式に導入する経過を Table7に示す．

5. 乾燥機構解析の手法と実験による検証

正確な乾燥実験を基本において，その材料の構造ならびにその含水モデルと

水と水蒸気の移動ポテンシャルに基づく移動モデルを定める．有効移動係数は

前項に従って求めて，乾燥基礎方程式に適切な初期，境界条件をいれて数値解

を求め，材料内の水分，蒸気圧，全圧および材料温度の分布さらには乾燥収縮

について推算値を求める．これを乾燥実験と対照してその精度を検証すること

とする．この経過を Table8に示した．

水を保有する
ポテンシャルによる

材料の分類

乾燥基礎方程式の成立

（適切境界条件）

数値計算法の展開

水としての移動、
蒸気としての移動
とモデル化

乾燥方程式

］＝に鉗／ax

（¢ :ポテンシャル）

有効移動係数
値 (IC)の決定

|材杓勺水分、 国、 分圧、 全硫布I

........~.......... ．．  
：実験結果による検証 ： 
••• •••••••••••••• J 

Table 8 乾燥機構解析の手法と実験結果による検証
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