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流通系反応装置設計におけるHold　Backの

　　　　　　　　効用および使用限界について

小　林　晴　夫

荒　　井　　　深

On　the　Utility　of　Hold　Back　for　the

　　　　　Design　of　Flow　Reactors

Haruo　KOBAYASI－II

Fukashi　ARAI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　To　take　into　account　the　effect　of　the　spread　in　resideRce　time　on　reactor　perform－

ance，　many　computational　models　have　been　proposed．　The　value　of　hold　back，　which

was　defined　by　Dankwerts，　ls　rather　simple　to　evaluate　but　the　extent　of　reaction　is　not

solely　dependent　on　its　value．　Comparisons　are　made　between　hold　back　and　the　rest　of

the　models　and　it　is　found　that　the　higher　the　degree　of　conversion　or　the　higher　the

order　of　reaction　the　more　serious　is　the　difference　between　them．

　　　The　restrictions　with　which．　the　hold　back　can　be　used　without　serious　errors　are

discussed　and　a　clevic　eis　proposed　to　extend　the　validity　of　hold　back　to　design　procedure．

　　　流通系反応装罵を用いて反応を行なう場合にその反応率あるいは選択率は，装羅内での流

体混合による反応物質の滞溜li寺間分布特性によって大きな影響をうけることはよく知られて

いる5）。

　　　しかし，装既内の流体混合機構は，装践の種類によって異なるし，又一般にきわめて複雑

であり十分・に解明されていない。

　　　本報で扱うような均一札；反応の場合は，ある成分の1二1＝1「：：1濃度Cjは，反応時間θのときの

濃度C」（tj）および装罎内滞溜時闘分語：i関数E（0）と次の関係がある。

　　　　　　　C」ny　”＝：　S，coC」（0）E（0）dO　’　．　（i）

　　　しかし，一般の流逓系装i鐵では，三二時間分布関数E（ti）は複雑であり，（！）式を用いて解

析的に求めることはかなり難しい。そこで，E（0）の関数形を近似し，（1）式による積分を行な

わずにCゴの近似値を求めるために種々の混合モデルが提出されている。

　　　しかし，実測した滞溜時間分布特性を，ある一つのモデルに基づいて解析し，混合の程度
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をあらわすパラメーターの値を求める場合に，そのモデルの理論E（θ）の特徴のすべてが，実

測の曲線に表われるということはない。そこで，どの特徴に注日して対応させるかで，異なる

結果が得られることもあり，幾分の暖味さは避け難い。又，実測した滞溜時間分布曲線を種々

のモデルに基づいて解析して求めたそれぞれの出口濃度の間にほとんど差がないという例も報

告されている】）。このような場合には，種々なモデルに基づいて算出した出rl濃度と実測値と

を比較することにより，装羅内の混合特性に対する適当なモデルを抽出することは困難であ

る。一方，設計という実用上の立場からすると，わざわざモデルに立脚して，実測の滞溜時間

分布特性を近似するということをせずに，実測の曲線から直接反応に関係する特性値を求め，

これを用いる方が捕って都合がよい。

　　この特性殖として，Danckwerts2）は，過渡応答の平均滞溜｛時間までの積分をHold　Back

と名附け，ピストン流からの偏差を知る口安として用いる事を提案している。この概念は，装

置の流体混合の程度を示す一つの便利な特性値と考えられるが，一方，厳密さにおいて欠けて

おり，実際の設計には，大ざっぱな指針しか．与えず有用でないと云われている。

　　しかし，実用上必要である，その精度，使用限界などについては，理論的にも，実験的に

も詳しくは検討されていない。

　　そこで，本報ではこれまでに提出されている種々のモデルのうち代表的なものについて滞

溜時間分布関数と，反応およびHold　Backとの閲の関係を解析的に調べることにより，　Hold

Backの反応に対する関係を求め，その結果に基づいて，実際の流通系反応装置の設計の際の

Hold　Backの有用性について：検討を行なう。

　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）　Held　Back

　　装置内のトレt・一サーの初濃度が0で，O＝＝　oの瞬間から流入流体中のトレーサー濃度をC。

の一定値とした時に，装置出「：膿度Cの時閲tiに対する変化は過渡応答と呼ばれ，縦軸に無

次元化濃度C／C。，横転に無次元化時Ftiiψ（φ一の6ノ，θy・：平均滞溜時間）をとって表わしたもの

をF－diagramと云う。　DanckwertsのいうHold　Backは，　このF－diagramでiP　一〇よりφ一1

までの積分値であり，次の式で表わされる。

　　　　H一：　jgF（¢）　d¢　（2）
F（φ）は，ピストン流の場合には，φ〈！でF（φ〉＝0，ψ≧1でF（φ）一1．0，であるから，H・一　Oと

なり，完全混合の場合は，F（φ）一・exp（一φ），であるからH一・　1／e＝＝O．359，となる。均一相の場

合に0≦H≦1／e，であり，Hが大きい程，ピストン流からずれていることを示している。

　　又，このHold　Back　Hが大きいということは，反応装置の内容積のうち，すでに反応を

終った物質によって占められる割合が多くなり，一方，多くの反応物質が野畑を早く通過して

いくことになるから，流速F一定で，同じ反応率を得る場合に必要な装置内容積Vは大きく
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なり，V一定の場合には，得られる反応率が低くなるという傾向がある。

　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）代表的な混合モデル

　　混合モデルについての詳細については，宮内5），江1］　i）らの解説をはじめとして優れたもの

が多くあるので，ここでは後の論議に必要な要点のみをTable　1に表示する。表申のE（φ）は

無次元化時間φについての切溜時間分布関数であり，先の過渡応答との間に，次の関係がある。

　　　　　E（φ）一略絆　　　　　　　　　　　　（3）

　　　　　F（ip）　一＝　！：　E（｛P）　d4）　（4（

　　拡散モデルのE（φ）は複雑な関数であるが，宮内5）により線図の形でも与えられているの

で，これを用いて図式積分を行なうことによってもF（φ），更にHを求めることが1：i二1来るし，

又E（φ）が簡単な関数の場合には，（4）式により，積分することによりF（φ），更に（2）式により

Hを求めることも1こi：1来る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1．

inoclel

Dispersion　model

Tanks　in　series

PC　series　combination
mocle1

1）C　parallel　combination

mode｝

Velocity　distribution

model　〈parabolic）

E（¢）

　
Σノ1・ぬeXP（一ン，、φ）

7乙描1

Yagi＆Miyauchi（！953＞

NA’　to　AT”i　exp　（一　N¢＞／（N一　1）！

MacMulin　＆　Weber　（1935）

0くφく1：0

ノくφ；exP　Hφ一∬）／（！一ノ）］f（1－／）

Gilliland，　Mason　＆　Oliver　（！953）

〈．1－／）2　exp　［一（1－／）i　］

　　十お（φ）φ煮1／（2一ノ）

Sxlagatca　＆　Eguchi　（！953）

0〈φく1／2＝　0

1／2＄stl：　s63f2

Taylor　（1953）

　　　　　　CICo
侮sレ・rder　irreversi｝〕1e　reactlon）

4a　eXp（ノ刻2）

（1　十a）2　exp　〈1）’o・　a12）

　　　　　一く1　一a）2　exp　（一1）’o・a／2）

a＝＝VI－IFZt［Z5i17Elf）（7）’o

I）a”＝leVIF　／）’o＝ttL／1’i

1／（1十D，，IN）iV

eXI〕（一Dペノ〉

1十（！－f）　Da

　（！－／）2

　　　　　十Iexp　［一！）ft／（2－／）］
（1　ww　i）十Da

（1－Daf2）exp（一Dtt／2）

　　十（Dft／2）　Jt－i　（一Daf2）

　P二piston　flOw

　C：　complete　mixing

δ（¢）二　delta　function

鞠）一一∫『…（一綱・
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　　　　　　　　　　　　　　　（3）Hold　Backと化学反応

　（i）一次不可逆反応

　　まず，最も簡単な一次不可逆反応を例にとり，Table　1にあげた各種の混合モデルについ

て，混合程度が異なる場合のHold　Backの大きさと反応の進行程度について求め，その闘の関

係を調べる。ある一定の反応率（1－C／C。）を得るのに必要なDamk6hler　number　D，、と，　Hold

Backとの関係を示したのがFig．1である。それぞれのモデルでの混合程度を表わすパラメー

タe一，拡散モデルにおけるBodenstein　　　。。　8。　se　　　　　8　4　　　1．　　O

N。mb。凹凹モデ，レ1轍ナる一州　 留一20・・10．5・Fぎ・・～　・1

ピストン流・完全混合組合わせモデルに

おける1と，Hold　Backとの関係を町中

上部に示している。このような，各種の

モデルで種々の混合を表わすパラメeタ

ーの値のときの，ある反応率を得るに必要

なD，、を縦llliに，そのときのHold　Back

を横軸にとると，全てのモデルについて

点線で示されたようなほぼ周一曲線」二に

乗っている。すなわち，モデルの種類に

無関係に，ある反応率を得るのに必要な

D，、は，Hold　Backの値によってほぼ決

定されるということが示されている。岡

じように，一一定のD。のときの未反応率

（C／CG）とHold　Backとの関係を・示した

のがFig．2である。この場合にも，そ

の関係は，全てのモデルについて点線で

示されるような同一曲線で大体表現する

ことが出来ることから，Hold　Backが同

じなら，モデルの種類によらず，反応率

がほぼ同じ値となることが云える。

　　これらの：事実は，特に高い反応率を

得ることが必要な場合を除けば，Hold

Backのみで反応をほぼ予測することが

できることを意味するから，装羅内の混

合機構が解らない場合でもHold　Back

Da
（kfoVv）

4

3

2

1

：騰i饗el　AIL・　　／
　　　　　　　　　　　　　　　　　／　ロ　ヒ　に　おりおビ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

・・。…aH・lm・d・・　　　　　／｛
十　Parabolic　velocity　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／／

　　　　dlstributlon　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　　　　　　／　●　　　　　　　　　　　　　XQ／／
D、．t、D、，，＋，H、、，、，，．．（，、，P，禦1イ　ゾ・

　　り　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　x　　，1（r●　　　　　　！！燃
　　　　　　　ぞ　　　　ム　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

“1；；窪1＿塗イ証孝！●

　　　．r、一滋　　　　　　　　　　　0．5

．1．，

　o　o，i　o，2　e，3
　　　　　　　　　　　H
Fig。　1．　Darnk6hler　nしlrnber　necessary　for　various

　　　　conversion　bevels　versus　｝一lolcl　Back　for

　　　　first－orcler　irrever＄ible　reaction．

C／ce

as

O．4

O，3

e．2

o・｛6

1
　　　　　　　　　　A一一B　　　　　　　　ア
　　　　　　　　　　　　　　　シ：〆！
　　　　　　　　　　　　㌧去ρノ／

　　　　　　　　　xタ」ノ’奄　　　　s4．．．．．．．一；一（ysX一．S一’VD，．．1．e

　＿＿＿レー℃’気

　　N
　C／c，＝’　（C／c，），　＋　eH　［（C／c　o）c　一　（C／co）p］

　　　　　　　　　　　　　／：1：rL27／i

　　　l　　．／ンノ
　　V　／　“．．一／（）XA　20

　　、　　　　x　　　　〆αで
　　　　　　p一一一
　＝一一一．e＝”一’o

　　　　o

F圭9．2．

　　　　　　　　　　　　　・l

　　al　a2　e，3
　　　　　　H
Fract三〇n　uncorlverted　versしls　Holcl　Back

for　first－order　irreversible　reaction．
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を実測又は推定することができれば，Fig．1およびFig．2のような計算結果を用いて，かなり

の精度で設計および操作のための資料を得ることができることになる。

　　又，逆に，ある装置内の混合機構をモデル化しようとする際に，種々のモデルを仮定して，

実測のE（φ），F（φ）から混合程度を表わすパラメ・・一ターの値を求め，これを用い反応を予測し，

これと実験の反応結果との比較から，妥当なモデルを選択しようとしても，余程反応率の大き

な範囲で行なわない限り，難かしい。

　　又，C／C。～H，　D，、～Hなどの関係は，下にわん曲した曲線（点線）であるが，そのわん国

華は，反応率が数10％のような余り大きくない場合は小さいから，これを図中の実線で示した

直線（5），（6）式で近似することができよう。

　　　　　8＝　（一lgi一），，＋eH　［（一8）．一（一llil一）．］　（s）

　　　　Dte　＝＝　（D（t）p十eH　［（D（t）c　ww（Dtt）p］　（5）

　　実装置の混合特性の多くは，ここで対象としたモデルのいずれかで大体近似しうると考え

ると，（5），（6）式で推定したC／C。，およびD，，は実際の値より幾分大きく見込むことになり，

安全側にみていることになる。したがって，反応率が余り高くない場合には，これらの式を用

いることも有効であろう。「6）式でD，‘＝一kVアFであるから，　le，　Fが一定であれば，（6）式は（7）

式の形に表わされる。

　　　　　Vi　＝＝　Vp十eH（Vc’Vp）　（7）
この式は，Hougenがすでに提出しているが，ある一例について述べたものであり，その他の

場合への適’民屋については未検討であった。しかし，以上の検討の結果からも，反応率の余り

高くない範囲の一次不可遡文応では，装

蹟が異なっても，初期設計には適用でき

ることが解った。

　（ii）二次不可逆反応

　　次に，一一一一一次不可逆反応について求め

たHold　Backと反応の関係が，反応次

数が異なる場合についてはどう変るかを

検討する。均一相二次不可逆反応を例に

とり，ある反応率を得るに必要なD。　za

kCG　VIFとHold　Backとの間の間の関係

を，拡散モデルおよび槽列について調

べた結果を示したのがFig．3である。

なお，拡散モデルの反応率については

Lebenspie1が数値解法により求めた結果

Da
（禽。・％）

8

T

6

5

4

3

2

L

16

2A瓦B

Da篇（Da贈Dal・一（Da｝・〕一

ｱ’

　　　　　　一Lk一一一一．一一〇

　　C／c，””　02　．o／

　　　　ノ／

　o／／
ノ／／

／
／

ii
／

／

／

　／1

／

／

1

　　　　　O・5　　　　　　！ノ！
　　　　　　　　　一e．’
　　　　　　　．D．”　　　　　一，◎一’＿0　　一一・（》一一

Fig．　3．

　　　O．1　O，2　O，3
　　　　　　　H
I）amk6hler　number　necessary　for　various

conversion　levels　versus　Hold　Bacl〈　for

seconcl－order　irreversible　reaction．
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を用いた。図中の点線で示されるように，二次不可逆反応の場合も，反応率が余り大きくない

範囲では，反応はモデルに関係なくHold　Backによって，ほぼ規定されている。ただし，同

じ反応率について，一次不可逆反応の場合と比較すると，点線で示されたD，，～Hの関係を示

す曲線の下へのわん曲度がましており，（6）式で表わされる直線からのずれは大きくなる。逆に

反応次数がさがればわん曲度は小さくなり直線に近づく。　すなわち，Da～Hの関係を示す曲

線は，反応率の範囲ばかりでなく，反応次数によってもわん曲度が異なる。

　　このことは，ピストン流の場合の（c／c。）p，（D，，）1），（v。）pmと完全混合の場合の（c／c。）c，（D。）c，

CV。）を用い，その中間の混合の場合の（C／C。），（D。），　Vを（5），（6），（7）式にしたがって内挿によっ

て求めることは，反応次数が低い場合には，かなり適用範囲が広いが，反応次数が高い場合に

は，狭く余り有用でないと云えよう。

　（iii）逐次反応

　　次に，複合反応の例として，最も一般的であり重要と考えられる次の乙次反応について，

国的とする中間生成物Bへの転化率とHold　Backとの関係を調べる。

　　　　　　　A　k’ILt　B　（desired　product）　S’　C

　　aの反応に対する流体混合の影響を拡散モデルおよび槽列モデルを用いて検討した著者ら

の結果を用い，最大転化率（CB／α霊。）m。x

とHold　Backとの関係の一例を図示し

たのが，Fig．4である。この隠1でも，藩

老の関係が点線で示されている上にわん

目した同一の曲線で表わされることがわ

かる。この曲線のわん曲度は，んノ鳥が小

さく，（Cli／CAe）max．2）が大となれば大きく

なり又，fe、／々，が大きく（C，YC．t。）m。。．Pが

小さくなれば，小さくなる。又，繕軸に

あるHold　Backの場合の最大転化率の，

ピストン流の場合のそれへの比をとった

場合には，その曲線のわん曲直は，ん2／ん、

＝・1の場合が最も大きく，ん2搾、が大きく

なっても，小さくなっても，そのわん曲

O．40

　　e．3S

（c兜、。福、．

a3e

e2e

　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　A－8一・C

一、、、、

　　o、、、、

　　　　　＼λ＼
　　　　　　　＼ひ＼Q
　　　　　　　　＼＼＼
　　　　　　　　　　＼ぐ
　　　　　　　　　　　＼＼＼
　　　　　　　　　　　　　こ＼＼
　　　　　　　　　　　　　　●＼＼＼

楓。一（・麟よ・・隠扁説議。，］蜂＼、

　　　　　　　　　　　　　　　　　＼＼i

o

F量9．4．

　　　Ol　02　03
　　　　　　　H
Maximum　yjejcl　of　the　desired　product

versus　Hold　Bach　for　first－order　con－

secutive　reaction．

度は次第に小さくなる。Fig．4で実線で示した直線は（8）式であるが，このことを考えると，

最大転化率比R罵（G3／C霊。）m。。／（CB／C．1。）m、しxv，を用いた（9）式は，混合による最大転化率の低下率

を知るのには，用いることもできよう。

　　　　　（一Sl’：’i　）．．，＝（ell　）．．．．．　＋eH［（一E’ilil－o　）max・p一（ft’2ii　）max・p］　（8）
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　　　　　R＝＝　！十eH［1－R．］　（9）
　　以上の均一．．，一相における諸反応についての検討の結果，反応率が特に高くない範囲では，反

応は仮定した混合モデルの如何を闇わず，Hold　Backが岡じならほぼ岡じ結果となる。すなわ

ち反応はHold　Backにより規定される。ただし，反応とHold　Backの関係は，反応率，反応

機構によって異なるので（5），（6），（7）などのような一つの関係式種々の条件における反応に対し

無差別に適用することは，場合によってはかなり大きな誤差を生ずるので設計の目的にそのま

ま用いることは難かしい。勿論，用いる装1澱内の混合モデルが明らかな場合は，その理論式を

用いることが一番望ましいが，混合機構が不明な場合は，モデルに無関係に定義されている

Hold　Backの概念は有用であるので，これを用いた設計のための近似式の精度をあげる工夫を

行なう。一番確実な方法としては，弘報の諸寺のように，対象とする反応に対して，覆々なモ

デルについて，Hold　Backとの関係を調べ，線図をつくり，これを用いることであるが，これ

より簡単で且つかなりの精度が保障される関係式をもつことも望ましい。

諸図で明らかなように，C／C。～H，　D，、～Hの関係を・tリヨらかにする曲線のわんd［1度は反応率，

反応次数などで異なるので，この効果を表現するのIC，ピストン流（fl一・O）と完全混合（H＝

1／e）の間に，もう一つの基準となる混舎度の点，例えば1鴇漂0．2を設け，（C／C。），，（1），、）sを計算

又は実験により求めておき，O≦H＜Hs，　H，s＜H＜1／eの二つの領域にわけ，それぞれの領域に

ついて，薩線近似を行なえばよい。

　　この場合には，（5）式は

　　O≦H〈仏で

　　　　音《書）2）＋景［（8）s一　（E）P］　　　　　　（…＞

　　H，〈H〈1／e

　　　　妾《暑），÷車留［（音λ一（音）」　　　　　（・・b）

　　（6）式と陶様に

　　O　f｛　H〈　1”1，

　　　　　　　　　　　H
　　　　　　　　　　　　　［（Dtt）．s　mu　（Da）p］　（11　a）　　　　Da＝（D，，）P十
　　　　　　　　　　　私

　　猛くH＜！／e

　　　　Dct＝＝：（D（t）s＋一（S／211i｛lilsmY　’．ww－／ttiSl））［（Da）”nv（Dtt）s］　（11　b）

　　このような関係式を用いることにより，Hold　Backの簡便さを生かし，かつ反応をかなり

の精度で予想しうるから，混合機構が明らかでない装隅の設計には有効である。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Nomenclature

　　Bo　：　Boden＄tein　number　＝　ttLIE　［dimensionlessl

　　C：　concentration　［g－mole－cm’31

　Da　：　Damk6hler　number　＝＝leCe’t”iVIF　（n－order）　［dimensionless］

　　Il：　cliffusivity　lc．m2　sec’i］

It’“ ie）　：　residence　time　clistribution　function

F（O（：　indicial　sesponse

　　F：　volume　fiow　rate

　　H：　holdback　clefined　by　equation　｛9一）

　　　k：　reaction　rate　constant　（g－mole－cm’3）i…n　sec”i

　　IL：　reactor　length　［cm］

　　　u：　linear　xrelocity　［cm　sec”！］

　　V：　reactor　volume　［cm3］

　　　e：　time　Esec］

　　eir：　mean　residence　time　＝VIF　［sec］

　　6，　：　dimensionless　time：＝e／Oii
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