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透過法による粒度測定について

中島唱酬＊　田中達夫＊

　　（昭和45年9月30受理）

Discussions　on　the　Permeability　Test　for　Size　Measurement

Yoji　NAKAJIMA Tatsuo　TANAKA

Abstract

　　　The　Kozeny－Carman　equation　derived　from　Kozenゾs　permeation　model　is　the　basic

equation　for　determining　the　fineness　of　powders　from　the　permeability　test．　This　paper

deals　with　some　discussions　on　the　validity　of　Kozeny’s　model，　particularly　on　the　physical

meaning　of　the　Kozeny　constant，　K，　appearing　in　the　basic　equation．　lt　was　revealed　that

the　constant，　K，　originates　from　many　sources　and　not　from　a　single　source，　depending

upon　the　pacl〈ing　structure；　in　other　words，　K　does　not　necessarily　change　even　when

the　packing　structure　changes．　This　information　may　explain　the　apparent　contradiction

in　which　K　is　virtually　constant　regardless　of　the　packing　structure　when　the　powder　bed

is　isotropic．　Hence　Kozeny’s　model　was　revealled　to　be　reasonable　as　a　macroscopic　model．

　　　As　may　be　inferred　from　Kozeny’s　model，　the　specific　surface　area　based　on　particle

volume　is　the　average　surface　area　of　the　envelopes　which　cover　particles　smoothly　divided

by　the　average　volume　of　the　envelopes．　As　a　natural　consequence　of　this　suggestion，

the　concept　of　effective　particle　density　was　introduced　and　experimentally　examined．

The　results　indicate　that　the　concept，　and　hence　the　suggestion　as　to　the　meaning　of　the

specific　surface　area，　are　reasonable．

1． 緒 言

　　　透過法は簡便で再現性も案外に優れているうえ測定者の個人差が殆んど出ないので，比較的

細かい粉体の比表面積測定に広く利用されている。周知のように透過法は，粉体充填層内を透過

する流体の流れを簡単なモデルに置きかえて誘導された半経験的なKozeny－Carman式を基礎に

しているが，その中に含まれている実験定数（Kozeny定数）の物理的な意味はあまり明瞭でな

い。そこで本報ではKozeny－Carman式をできるだけ健全な形で導びき，　Kozeny定数の理論的

な意味をある程度明らかにし，K：ozenyの透過モデルの妥当性を検討する。つぎに透過法で測定

される比表面積とはどんな意味をもつのかをモデル的に推論する。さらにその推論過程から必然

的に想定される粒子の実効密度の概念を説明し，実効密度が実在することを実験的に確認するこ

とによって推論の妥当性を検証する。

＊　合成化学工学科　工業化学計測講座
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　　　　　　　　　　　　　　2．K：ozeny・Carman式の誘導

　　図一1－Aのような断面積がA，長さがしの粉体充填層に差llE」Pを与えて，流体を透過させ

たときの流体の容積流量Qは次式で示すことがで

きる。

Ω一÷τ墨評・超姦 （1）

上式が有名なKozeny－Carman式であって，　Kが

Kozeny定数とll乎ばれる実験定数，εが充填層の空間

率，μが流体の粘度，S．［cm2／cm3］は粒子単位体積

あたりの表面積似下では単に比表面積と記す〉で

ある。なお6／Svを比表面積平均径Dsと定義してSv

のかわりに使うことも多い。

　　本章：では（1）式を少し厳密に誘導し，実験定数

Kの意味を検討する。まず図1－Bに示したような

薩径dの円管群がN本平行に貫通している物体を

t

J　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　輔J

L［2．lkil　L
／↑ぜ

　　　（A）　（B）
　　　図一1　粉体充娯層の簡単な膜型

d
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考える。この円管を通して流体が層流で透過しているならば，Poiseuilleの式を用いて

　　　　　　　　　　　　　　　Ω一N禽一細土　　　　　　　（・）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」

と書ける。KozeRyは流路の直径dのかわりに（4）式で定義される相当直径dhを，また実際の流

路の平均長さL，、を嗣いれば上式ぱ粉体充填層に適用できると考えた。すなわち

　　　　　　　　　　　　　　　Q－N毒響　　　　　（・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　4×（流路の断面積）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）　　　　　　　　　　　　　　dh　＝＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　流路の浸辺長

この仮定は，もし相当直径を用いるならば領野の抵抗係数がそのまま円管以外の流路に使用でき

る1）という経験則に基づいている。しかし今問題にしている層流に対してぱ，この経験則が成立

しないことが多いので，（3）式は次式で表現する方が合理的である。

　　　　　　　　　　　　　　　Ω一N歯勢　　　　 （・）

ここで舟は流路の横断面の形状に関係する補正係数である。さらに実際の流路の断面ぱ流路に

沿って形状も面積も変化するから，上式の舟およびdieは流路の距離♂について平均化したん∫，、お

よびdbu，を用いなければならない。

　　　　　　　　　　　　　　　Ω一N、2ξ死鵠嘉　　　　　　（・）

ここで

　　　　　　　　　　　　　　　　　1；a　　　　　　　　　　　　　　礁94泌塩

　　　　　　　　　　　　　　編繍∫漉砿

ただし（7），（8）式の平均化の積分は1本の代表的な流路について行なうものとする。

　　つぎに流路の平均体積をVc，壁の平均表面積をScとすればそれぞれ次式になる。

（7）

（8）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　Yc　＝＝　kv　r，　dgta　La／4　（9）

　　　　　　　　　　　　　　　　　Se．＝fes　r，　dh（t　La　〈！0）

なお島と島は4“。がみの1についての4乗平均であるから，流路の横断面が円形で，しかもそ

の面積が」に沿って変化しない場合にだけ1になるが，一般的にはいずれも1ではなく流路の形

状に関係する。（9）式を（10）式で除して整理すると

　　　　　　　　　　　　　　　　　娠一・（kvks）（葺）　　　　（・・）

さて充填層内の空間の全体積は流路の総体積NU．に一致するであろうし，充填粒子の金表面積

は流路の壁の全面積NS，に等しいはずであるから，充填層の全体積をVJ3とすれば，

　　　　　　　　　　　　　　　　VB　s　um一　NVc　（12）
　　　　　　　　　　　　　　　　S．　（！一：一）VB　rm一　NS．　〈！3＞

これらを（11＞式に代入して次式がえられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　娠「承警菰　　　　　（・4）

また流路の本数は（9），（12）式を用いて

　　　　　　　　　　　　N」毎一縫縮一諾訟　　　（・5）

最後に（14），（15）式を（6）式に代入するとKozeny－Carman式がえられる。

　　　　　　　　　Q　一一，義（去ア（、斗耀一÷☆塁叢　　（・6）

ただし

　　　　　　　　　　　　　　　　　K－2響傷ア　　　　（・7）

Kozeny－Carman式は，通常，流路の断面の形状が円形で，その半径は流路に沿って変化しない

という暗黙の仮定のもとに誘導される。その場合には

　　　　　　　　　　　　　　　　　K＝．2（一iii，　）2　（ls）

と書かれるが，L。の中には種々の補正係数がしわよせされており，流路の実長ではないことに

は注意を要する。

　　粉体充填層内の流路の断面積ぱ流路に沿って変化するから，そこを流れる流体は加速や減速

を受ける。したがって，上記の誘導過程では考慮しなかったが，厳密に言えばPoiseuilleの式に

対する補正係数舟（tは流体の流速の影響を受けることも考えられる。事実，同一の充填層につい

てA！）を変化してSvを測定すると異なった結果がえられる。これば明らかにkfaが流速に依存す

ることを示している。しかし測定結果の差異lk　APが過大でないかぎりわずかであって，流体の

加減速の影響ぱ無視できる。

　　　　　　　　　　　　　　3，Kozeny－Carman式の妥当性

　　前章に述べた誘導過程からわかるように，Kに関係する4つの量（L，，IL，　lefa，島，爾は流路

の形状の影響を受けるから，Kは粉体層の充填構造によって変化するはずである。　ところが，

Carman2）が種々の粉体の不規則充填について実験したところ，意外にも充填構造に殆んど無関

係にK・＝　5になることがわかった。これについては多数の研究者が追試しており，よく充填した
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粉体層に対してはこの値が妥当なものとして現在では広く認められている。筆者らもKが充填

構造にあまり関係しないことを確認するために，つぎのような実験を行なった。

　　粒子の体積基準の比表面積がそれぞれ5捌，S。Bの2種の粉体A，　Bを混合したときの比表面

積はSvの定義から
　　　　　　　　　　　　　　　Svnf　”＝：　（1－MB）　SvA十771B　SvB

となる。ここで77ZB’は粉体Bの容積分率である。　i式を（1）式に代入し，変形すると

　　　　　　　　　｛誓｝監鯉一（K・躍・φ㈲｛（・一・1・B）s・・＋MBS．B）

ただしRは比抵抗であって透過率（QLIA　AI）〉の逆数，また空閻率関数φ（ε）は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　sZ；　（s）　＝＝　（！　一　c．　）／c3！2

（！9）

（20）

（21）

一一 ﾊに，充填爆を形成する粒子の粒度分布が変化すれば充填構造も変化する。そこでもしKが充

填構造の影響を受けないならば，（20）式からわかるように，εを一定に保ち7nBを変化して比抵抗

Rを測定した場合には，R1／2と77ZBの間に直線

関係が成立するはずである。図一2は平均粒子径

の比が約4紺1の2種のガラス球についての測

定結果であるが，これからわかるようにR三／2と

7？Z・13には直線的な関係があり，Kは充填構造の

影響を殆んど受けないと言える。

　　さて（！7）式のlefCt，島，島，　L，、ILは明らかに

独立な無次元量である。それにもかかわらずK

が充填構造に本来無関係な量であるならば，前

章で述べた解析は無意味であり，解析に用いた

Kozenyの透過モデルは否定されなければなら

ない。Martinら3）は均一径の球形粒子を規則的

に充填して，広範な透過実験を行なっている。

その結果から判断すると，例えば立方格子充填

のような，流体の流れに対してほぼ等方的な性

格の充填構造については層流域でK一・5になる

が＊，正斜方充填のように著しく非等方的なも

のでは，流体を流す方向によってKはまちまち

の値をとっている。したがってKは本質的には

（17）式で示されるように充填構造に依存する係

数であるが，不規則充填のような等方的な充填

構造に対してはK・・＝5として実用上麦障ないと

解釈すべきである。

cu

s
ゼcr

50

40

30

20戟^

10

o

o

D

o

　O　O．5　1，0　　　　　　　　MB

図一2　粒径の異なるガラス球についての

　　　R1／2とη3Bの関係

　　Bate14＞は前述のモデルとは異なった透過モデルを提案しているが，　L6tzsch5）による追試に

よれば，むしろKozenyのモデルの方が系をよく記述していると報告されているし，上記の検討

＊　立方格子充唄と菱画格子充塀では流路の実長は明らかに異なるにもかかわらず，いずれの充環でもK＝5に

　なる。したがってKの内容を（！8）式の如く相当長さという単独のパラメータで表現することは誤解を生じ

　易く不適当であり，理論的な立場からいえば（17）式のように表わさなければならない。
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からわかるように，Kozenyのモデルは実験定数Kの意味を考察するには不十分ではあるが，粉

体充填層の流体の透過率と充填粒子の比表面積および空間率の関係を矛盾なく説明する極めて卓

越したモデルであるといえる。そこで以下ではKozenyのモデルを全面的に認め，透過法で測定

される比表面積S，，の意味について推論し，これに関連して実効密度の概念を提案する。

4．Svの意味と実効密度6）

　　Kozenyの透過モデルでは，粉体充填邸内を楓曲した門管群が貫通しており，その中を流体

が層流状態で流動するとみなしている。また（12），（13＞式からわかるように，門管群の総体積は充

填層の空間の体積に等しく，それらの管壁は粒子の表面に一致すると考えている。したがって，

もし充填粒子の表面にしわや亀裂などがあれば，上記のモデルの管壁に凹凸があるものとして考

察することができよう。つまり粒子表面の微視的な構造が透過率測定にどのような影響を与える

かという問題を，管の内面あらさの問題に置：きかえてしまうわけである。一般に，管内の流動の

抵抗係数はReynolds数と表面あらさの関数であるが，透過法で問題にしている層流域では，管

壁の突起などがあたかも滑らかに膜でおおわれたようになり，表面あらさは抵抗係数に殆んど関

係しないことがよく知られている7）。この事実を上記のモデルにあてはめると，粒子の表面にし

わや亀裂があろうとなかろうと流体の透過率には殆んど差が現われないと考えられる。すなわ

ち，（！3）式で問題にしている粒子の総表面積3v（1一ε）砺は，粒子の物理的な意味での表面積では

なく，もっと巨視的な流体力学的な意味での表面積，つまり充填層を構成する1つ1つの粒子を

薄い膜で滑らかにおおったときのその膜の総面積であると言えよう。したがって透過法で測定で

きる比表面積S。は，粒子を滑らかにおおう包絡面の面積の個数平均を，包絡面がかこむ体積の個

数平均で除したものであると解釈できる。

　　さて，以上の推論が正しいならば，上記の仮想的な膜と固体粒子の間には，事実上流体の流

れに関与しない空字（死水領域と呼ぶ〉が存在することになる。したがって透過法で空間率の計

算に用いる粒子の密度は，粒子の固体としては密度ではなく，粒子の質量を粒子のまわりに生ず

る死水領域の体積も含めた粒子の体積で除した実効的なものでなければならない。このような粒

子密度を便宜的に実効密度と呼ぶことにする。

　　ここで混合粉体層の透過実験について考察する。いまある測定者がA，B2成分の混合粉体

の比抵抗Rを測定しようとして，W冠9］のA粉体とIVB　［9］のB粉体をよく混合し，体積Vβの

充填層を形成したとする。このとき実験老はそれぞれの粉体の密度をρ．1，Pfiと考えて空間率εノと

容積混合率那差を計算したならば

　　　　　　　　　　　　　　（1一一一εノ）m（H／避／ρ蓋　一YWB／ρA）／▽「B　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（22）

　　　　　　　　　　　　　　　　77zh＝（W．／ρ差）／（Vレ㌔／ρA十研／み／ρ善）　　　　　　　　　　　　　　　　　（23）

となるであろう。しかし粒子の実効密度がそれぞれρ溜，砺，であるならば，実効的な空間率εと

混合率　7nBは次式で計算すべきである。

　　　　　　　　　　　　　　（！－e）　ua　（IVAIPAe十WBIPBe）I　VB

　　　　　　　　　　　　　　　7nB　＝＝　（IV」s／PBe）／（IJVAIiOAe十WBIPJ3e）

（22）～（25＞式を用いて（20）式のεと77tBを消去すると

　　　　　｛R（77zs）｝1／嘱冒亀頭摯艶屍禦溜商品＋鍔鵠頚撫瑠）｝・・

ここで

（24）

（25）

（26）
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　　　　　　　　　　　　　　　C量＝ρ」／ρオ，，

（26）式からわかるように，たとえε’を一定に

保って実験を行なっても，CA　・・　CBでないかぎ

りR1！2と771Aの間には直線関係が成立しない。

一般的には粒子の実効密度は未知な場合が多

く，図一3に示すような曲線になることはまれで

ない。この現象はみかけ上（20）式が成立しない

ことを示しており，透過法に対する疑問点とし

て指摘されたことがあったが8），（26）式を考え

れば当然のことであって透過法の反証にはなら

ない。しかしもし粒子の実効密度を用いるなら

ぼ（20）式が成立するはずである。逆に（20）式が

成立するような実効密度が実在するならば実効

密度の概念は正当化され，前記の推論も妥当な

ものと言うことができる。

　　つぎに実効密度の決定法について述べる。

表面が滑らかで非多孔質の球形粒子では実効密

度は固体密度に一致する。そこでそのような粒

子をA粉体として用いればC避一1の条件で実

験することができ，（26）式は次のようになる。

｛R岡ド1旨1黙濡濡甥1留諺

　　　　　×（s．．＋一tas1，BiCcBigv，i；，iivlA）］（2s）

CB　＝＝　PAIPB， 〈27）

100

80

窪

or　60

40

20

o

o
適

ノ

Y（m，’）＝d／c

　Kp＝　bla

o

7，

1

Xl

￥／
　o

c！d

k

o

o

　O　O．5　1　　　　　　　　　　’　　　　　　　　MB

四一3　実効密度が不明な場合のR1／2と

　　　〃磁の関係

b

さらに，mi－0と1に対するRI！2の値を結ぶ直線L　（mA）は（図3参照〉，

　　　　　　　　　　．乙（　　　　’17ZB）＝（！－et）｛1－m差（1－Kp）｝（K　f，）i／2εノ…3／2　SVft　　　　　　　　　　　　　（29）

ただしKpは次式で定義される。

　　　　　　　　　　砺芝奏緩；lll：「、＝謡峯努π・！潔）　　（・・）

（28）式を（29）式で除し，（30）式を用いると

　　　　　　　y（’ml；）」傷繍鷺「、雲；論禦討そ多撃論磐毒忌無　（31）

　　図3に示したように，yとKpは実験結果から簡単に求まるし，εノと7婦ぱ（22＞，（23＞式を用

いて計算できる。そこでこれらの値を上式に代入し，試行錯誤法によってCBを決定すれば（27）

式からB粉体の実効密度％CJが計算できる。

　　実際の測定に便利なように，εノーO．4のときのyとKpの関係をCBと〃扇をパラメータにし

て（31）式から計算し，図一4～6に示した。この図を利用して粒子の実効密度を求めるには次のよ

うな乎順で実験すると簡単である。

　　まず第1成分（A粉体）として使用するための球形粒子を準備する。その粒子の実効密度は

固体密度に等しいと考えてε一〇．4の充填層を形成し，R（ηzβ一〇）を測定する。この際ε一〇．4の粉
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体層が形成できないことがあるが，ア吻一〇

のときには空間率が実効的なものであるか

ら（2！）式のφ（ε）を用いてε・・O．4のRの値

に換算すればよい。ただし実効的な空間率

がわからないときにはこのような換算をし

てはならない。つぎに実効密度を測定しよ

うとする粉体をW垣g］（任意）とり，充填

むらがないようにできるだけ密につめ，充

填層の体積y8を測定する。PEは任意の値

を用いてよいから，この充填層の仮想的な

空間率姦が0．4であるとしてB粉体の仮

想密度％を計算する。（％一Wガ0．6Vゆこ

の後，純B粉体の比抵抗R（mB＝＝！）を測定

し，R＠功嵩0）とR（mB＝＝1）からKpを計算

する。さらに上記のようにして定めた％

を用い，εノ＝・O．4でのR（7TLS）を7nX＝O．25，

O．SO，　O．7Sのそれぞれについて測定する。な

お与えられたεtとmiを満足する体積砺

の充填層を形成するためにはA粉体（球形）

とB粉体をそれぞれ

　　W／t＝（1－7n差）1／B（1一εノ）ρ謹e　［gl

　　研／B　：7／Z吾V13（！一εつρA　　　　　［9］

ずつ採取し，よく混合してから体積VBの

6
爺

ず
垣

2．0
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図一6　CBの計算図表（♂漏0．4，　m磁＝O．75）

充填管にむらなくつめればよい。最後に実験結果を図3のようにプロットし，それぞれの〃騒に

対するyを求めれば図4～6を用いてC．を読み取ることができ，（27）式からiOB，が計算できる。

　　このようにしてそれぞれのmiに対して定められたiOBeがク遍によって大きくばらつくなら

ば，実効密度の概念は根拠のないもでのある。図3はガラス球と五酸化バナジウムの混合物につ

いてえられた結果であるが，この図から五酸化バナジウムの実効密度を求めてみるとmA＝：O．25，

0，50，0．75に対してそれぞれ1．16，1．17，1．13［g／cc｝になり殆んど差がない。このことは実効密度

の概念の妥当性を示す根拠になろう。表一1にいくつかの物質の実効密度と真密度を示しておく。

表一1　粒子の実効密度と真密度

物　質　名 実効密度 真密度

五月目バナジウム
ア　　　ル　　　ミ　　　ナ

フ　ライ　アツ　シュ

重　　　　　　　配

食　　　塩　（30μ）

食　　　　　（80μ）

カ　ル　サ　イ　　1・

硫　　　　　　　黄

1．16

2．4

2．05

2．！6

1．9

1．7

2．6

1．5

3，90

3，94

2．1

2．；7－

2．17

2．17

2．7

不明

（不定形多孔質）

（不定形多孔質）

（球形＋破砕物）

（四角柱状）

（破砕物）

（破砕物）

（破砕物〉

（不定形多孔質）
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なお実効密度は物質が同じでも粒子の形状が異

なれば異なる値をとるから，表に示した数値自

体にはあまり意味がない。しかし食塩のように

非多孔質の物質でも実効密度が真密度よりもか

なり小さくなりうることは興味深い。

　　前述のようにもし空間率や混合率を粒子の

実効密度を用いて計属したならば（20）式が成立

するはずである。そこで複雑な粒子形状をした

アルミナや：五酸化バナジウムの混合粉体につい

て透過実験を行なったところ図7に示すよう

な結果がえられた。この実験では粒子の実効密

度を有効数字2桁で丸めて使用したため，まだ

多少の曲率がみられるが，いずれの測定結果に

ついてもRi／2と71ZBの間にはよい直線関係があ

り，（20）式が成立していることがわかる。した

がって実効密度の概念には根拠があり，前章の

S，，の単極こ関する推論も妥当なものと認める

ことができよう。

5．結 言
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　　本報では，まずKozeny－Carman式を比較

的厳密に透締して実験定数Kの意味について

検討し，従来，相当長さLeとしてあいまいに表

。

図一7

　　　　　O，5　1
　　　　　　MB

実効密度を用いた揚合のRi／2と

・1）tBの関係

現されている項には多数の因子が複雑にからみ合っていることを指摘した。つまり，充填層内の

流路の半長が変化したにもかかわらずKが変化しないという場合も起りうるのである。一方，不

規則充填に対してはK÷5になることがよく知られているし，Martinらの詳細な実験結果も，K

は本質的には充填構造に依存するものの，流体抵抗が等方的な充填層に対してはK－5と考えて

実用上3乞障ないことを示している。したがって等方的な充填構造では，（17）式の各因子が充填構

造の変化を互に打ち消し合うように変化すると解釈すればKozenyの透過モデルには矛盾がない

ことになる。なおなぜ打ち消し合うかについてはもっと微視的な考察が必要であり，Kozenyの

モデルからは説明できない。

　　つぎにKozenyのモデルを用い，透過法によって測定される比表面積＆の意味を推論した。

その結果によれば，Svは粒子の表面を滑らかにおおう包絡面の面積の個数平均を包絡面がかこむ

体積の個数平均で除したものと考えられる。この意味からいえば，透過法の測定結果を表面積の

尺度である比表面積で表現するよりも，むしろ粒子の大きさめ尺度である比表面積平均径（6／Sv）

で表現する方が概念としては合理的であろう。

　　最後にこの推論過程から導びかれた実効密度の決定法を述べ，この概念の妥当性を実験的に

検証することによって，上記の推論の正当性を間接的に示した。
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