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細孔内溶質供給源からの物質移動

』th．一一 n媒中における界面に平行な方向の溶質拡がりの

　　　　　　　　　　　移動に与える効果について

柴　田　俊　春蝉　宿　谷　正　夫÷：一　．久　郷　昌　夫÷：一

　　　　　　　　　　　　　　　（昭和48年4月28日受理）

Mass　Transfer　from　restricted－Area　Source

－Transfer　Enhancement　due　to　Solute　Diffusion　in

　　　　　　　　Parallel　Direction　to　lnterface一一

Toshiharu　SHiBA’rA　Masao　SHuKuyA　Masao　KUGO

　　　　　　　　　　（Receivecl　April　28，　1973）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　A　transport　phenomenon　of　mass　which　wells　out　from　restrictecl－area　sources　to　extended－

area　solvents　was　discussed　theoretically　ancl　experimentally」

　　　As　a　result　of　theoretical　formulation　an（l　its肌11nerical　ana1．ysis，　the　following　correlation

may　be　usecl　for　a　diffusional　mass　tric　nsfer　with　restricted－area　sources・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；V（t）：’i．一一〇．313　r，　”c“aRi／D’1　（a　＜＜　R）

　　　As　mixed　solvents，　benzene－hexane，　ben：：ene－ethanol　and　hexane－ethanol　and　as　solid

solutes，　benzoic　and　salicylic　acicls　which　were　sealed　into　fine　glass　tubes，　were　used・

　　　As　ac　result，　all　systems　showed　approximately　a　three　folcl　or　larger　transfer　amount

than　that　calculated　by　Higbie’s　pure　one　clirectional　cliffusion．　lt　was　also　shown　that　the

ethanol　system　may　have　some　diffusional　resistance　in　the　source　because　of　its　high　soiubility，

an．d　the　benzene　system　showed　some　interesting　phenomena．

1．　緒 面

　　従来溶質，溶媒の接触形式と．して狭義の有限接触界．面からの移動に関して，球体あるいは立方

体，円柱などからの移動現象を除き事実上点源に近いような溶質供給源からの移動聞題に関する

研究はその数が少ない。

　　その中で内容は少し異なるが類似現．象に関する研究とし．て液．蔵回物質移動で界面に溶質湧出源

を人二：：1：二的に添加．し張力効果による界面掩乱を作り｝：：：｝二1．し．移動に与える効果をみたRuckensteinの報

告3），磁場をかけた電気伝導性液体中での点游1対流伝熱を取扱ったSOwardの研究4）が最近注目

を集めている条件によっては拡散移動現象に随伴する移動促進効果の検討という意味から関心が

もたれる。

　　しかし．多くは不明であり．著．者らはここに1笥題提起という形で固体溶解現象における点源問題を

取り上げてみた。

ec“ @∫毛ぴ劉イヒ学季斗，　鑓一．．一言彬座
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　この問題の背景はある平面上に限定領域の湧出源がある場合，その面上のこれより離れた個所

では極端な溶質分布の不均一性があることとこれに伴なう張力効果の寄与による対流運動が考え

られるかもしれないということにある。

　さらにもし随伴運動がない場合でも半径方向に溶質が拡がり，その結果として単純な一方向拡

散より溶質移動が大きいと考えられ，従来固液系物質移動で抽出初期に極めて大きな速度を示

す5）という現在まだ理論的に十分説明され得ていない現象を説明し得るかもしれないという観点

からも興味がもたれるであろう。

　このような限定系の随伴現象を含めた一一・・般的な完全：な解析はしかしながら現状ではまず不可能

であるので，この問題の基本となる非定常拡散現象の理論化と実験的に行なわれた溶質の拡がり

方の移動に及ぼす効果を溶媒種の相違による溶解度効果の面から比較検討を試みたQ

2．拡散理論1・6）

　有限接触界面からの拡散現象に関する解析については座標系を円柱系にとった伝熱聞題に関す

るOosterkampの研究2）がある。彼は（r，0，　z）＝（0，0，0）にπa2の面積をもつ熱源があるとし，

かっこの熱源からフラックスが平均値として一定であるような場合の問題を解いている。しかし

ここでは問題をフラックスではなしに，界面濃度が平均値として一定という形に直して考察する

必要性がある。

　いま限定系の問題をFig．！のように考えて拡散理論の導入を行なう。

solvent

（：9￥百ξ亀

　　　　　　　　Fig．　1　Model　for　mass　transfer　from　re＄tricted－area　source

（r，θ，2＞座標系においてθ方向は等方性であるとすれば，拡散方程式は

　　　　　　　　　　　　　　静・｛藩（・器）・瓢

初期条件　t　・・O，でC・＝O

境界条件　z　・O，r＜aで

　　　　　　　　　　　　C一ヅ・1　・Cdr／・a・＝C＊（飽和濃1隻）

　　　　　　　　　　　　　　　ε＝or＝Rで∂C／∂r＝o

　　　　　　　　　　　　　　　　z＝QOでC＝0

（1）式を条件（2）～（5）式のもとで解いて次の濃度分布式を得る。

（！）

（2）

（3）

（4＞

（5）
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　　　C　＝　一t／3T2C’［S，oofe（2r）fi（2a）　（e－Xg　erfc　（it4－D一一一z・　一　2　i／bT）　一　e”Z　erfc　（vtZ一一…）・1　＋　ai／　b－i　）1　d－zumZ］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

　さらにこのような濃度分布を示す場合に観測される溶質の液相への拡散移動量について考え

る。いまある時闘tのi二嗣に移動した溶質全：蹴をW（t），液相領域次元を高さL，半径Rの円柱と

するとき次式でW（t）が定義される。

　　　　　　　　　　　　　　　vlf（t）＝Sl，LdzSl，”2nv’cdr　（R＞a，）　（7）

　（7）式に（6）式を代入し演算を行なえば良いわけであるが，少し複雑なのでz方向の積分を

step！，　r方向の積分をstep　2とする。

　2．1　Step　1．高さ：方向の積分

　高さ方向に濃度Cを0からしまで積分したものをPVL（t）とおくと

脚）一・ひ蝿綱梱安瑞β菰野一祠一eKg　er・c（毒・・／λ小

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

　（8）式右辺の｛　｝内をわけてそれぞれ次のようにおく。

　　　　　　　　　　　　（E・EI．一1＞イ｛…晦一・・／翫）cl・

　　　　　　　　　　　　（E・EI．一2）イ凌・・f・幡…／所）d・

（9）式において変数変lk．　Z／i／4D『蟹κを行なうと，

　　　　　　　　　　（・．馴一・蹴画噸一λ砺・一一e・・c・．・’・dx

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿λゾ規

となりこの積分を行なうためには次の一般形がわかれば良いことになる。

1（x）　＝　S．“”eag　erfc　gd6

（10）式は遂次積分の繰返しにより次のように求められる。

　　　　　　　　　　　　　　　　∬ω一山艶α・・i・erf。。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cv　n＝：1

但し

　　　　　　　　　　　　i”　erfc　x＝　Sl．OOiti”’ierfc　xdx，　（n＝！，　2，　3，　．．．）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　iOerfc　x＝一　erfc　x

（9）

（9t）

（9－a）

（10）

（lot）

（11）

（11t）

（10’）式で表わされた関係はα値の正負にかかわらずxに関しL（収敏し一定値を有すことは

容易に証明され得るであろう。勿論このαが零の場合は（11）式に帰着する。

　（10’）式の関係を（9－a）式に適用することにより次の関係を得る。

　　　　　　　　（E．F．lrl）　＝＝　rlli一　［tep．，（22　i／Vt）’t　（　一　）’i　ndii：S　erfc　（　一　7，　1／IltZT）

　　　　　　　　　　　　ぜ唱（2λ1／珂・（一）鯨曲（一z・／］Zi」rt・孟翫）］

　　　　　　　　（E・F・lr2）　＝　rrlll”　Lil．），　（22　i／　IZ：ilt）　’tii｝　erfc　（Z　i／　Drrt）

（9－a’）

一方（E．F．1．一2）に関しても同様の手法か，あるいはλの符号を変えることにより次式を得る。
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（9－a「），（9’一b’）式を（8＞式に代入することによりz方向の積分値は次のように求められる。

　　　　　　　　　一♂・慧（L2i／D－t）’Ti”erfc（Zi／DTt＋’，’／inZl’一t一）］　（9’一b’）

脚〉一．紗瓦．．ゐ（λ1’）ノ1（λa〉［急（…／D－i）n｛（一）ll一・i・i・・f・（一・・鋤

　　一・鵡／翫）ト翰（2為／Dt）n｛e一一・・（一）紳曲（一・・／1・Tt・、／娠）

　　　　一艸曲（・・／ltZilit一・1／繍］磨　　　　　　（・2）

4

　（12）式において液高ゐが充分大きい場合には［］内において！睡exp（ακ）．　i”erfcκ→0の

性質が考えられることにより第2項が消えて次の式が成立する。

　　W・・（t）寺・・S，．Qf・（・・）・a（・・〉禽（…鋤・｛（一）lt一・・n・・f・←・・／D’t＞一i・i・…（・画）｝髪1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（13）

　ところで（13）式右辺のit’　erfc関数に着目すると変数は三冠のみが異なり絶対f直の等しいも

のが対をなしている。そこでこれら関数の規則性を検討し（13）式整理の可能性につき考える。

　一般にi聖亀erfcκ関数をとりあげるとき，その性質として（11，　IY）式の関係のほかに次の漸化

関係がある。

　　　　　　　　　　2niii　erfc　x＝i’ト2　erfc蜘（2x）i”一’　erfc　x＠＝1，　2，＿）

　さらに誤差関数は定義（規格化されたもの）より

　　　　　　　　　　　　　　　　　㎡・「勢誰・・ξ

奇関数であり次の関係が成立する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　erf（一x）＝一erf（A：）

　（14），（16）式を用いてi”　erfc関数の関係を7¢　・＝　O，1，2，＿

　　　　　　　　　　　　　　　　　erfc（一x）＝一erfc　x＋2

　　　　　　　　　　　　　　　　2i　erfc（一x）　＝2i　erfc　x＋4．x

　　　　　　　　　　　　　　4三2erfc（一x）＝一4i2　erfc　x十（2十4x’a）

　　　　　　　　　　　　　　6i3　erfc（一一．x）　＝6i3　erfc　x十（3x十2x3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノで　　　　　　　　　　　（2n）it’　erfc←；v）・＝←〉’e－i（2n＞in　erfcκ＋（2n）ΣC。，。、κ’κ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m＝：0
　（17－n）式においてCn，mは次の三角行列で示されるような関係にある

　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ＿
　　　　　　　　　　　　　　　　　4。0！1！
　　　　　　　　　　　　　　　　i　　！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　4・！！α

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　0　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　4．0！1！　　　　　　　402！0！
　　　　　　　　　　（C～～，？n．）m2×　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　4了1工r　O　厄㎜

　　　　　　　　　　　　　　　　　、，8，、，・4協fr・型1，。，

　　　　　　　　　　　　　　　　li　　＼．0　　＼．ol

の順に示すと次のようになる。

（14）

（！5）

（16）

（17－O）

（17一工）

（i7－2）

（17－3）

（17－n）

（1t・；．　）・



5 細孔内溶質供給源からの物質移動 195

　（17）式を（13）式に代入することにより，i’Zerfc関数は相殺され次のような簡単な表現を得

る。

　　　　　　　　　　　聯）一撃。・Se．O／・（λr）ノ・（λa）轟（！－e－X2pt）dλ　　　　（・3t）

　22　Step　2．半径方向の積分

　高さ方向に積分操f乍を行なった（12）式あるいは（！3「）武は移動量を求める場合さらに半径方

向に対する拡がりの分をみこんだ積分をする必要がある。

　一般形から云えば（12）式を半径方向Rまで積分した艇W〃亡（t）を求めておくことが望ましい

が，解析的複雑性と後述高さ方向の効果が慕実上無限大とみなせるような実験条件設定というこ

とで（13’）式に基づくW．．ノi（t）を求めることとする。W。．R（t）はその定義より

　　　　　　　　　　　　　　　　w・・n（のイ研・・（t）・27trdr　　　　（・9）

であるから（13’）式を州いることにより

　　　　　　　　　　肱・碗｝・・Se．．綱L嘱；さ㌦乱㌻姻〃　　（19－1）

　　　　　　　　　　　　　一｛／／1mmrt’t・・S，．．ノ・（λα皆（えR）（！　一　ermX2Dt＞d2　　　（19－2）

（・9－2）式繭辺をP1（・a）ノ1（・R）嚢・・およびPl（・・）ノ1（・R）・一㎜勲の形に分・芽1・て演

算を行なうことは出来ないが！－e一）LLDtを級数展開し項別積分を行なうことにより解を得ること

が可能となる。また演算上はノ1（2a．〉ノ1（λR）の積の形で表れているベッセル関数についても級数

展開を行なっておく方が都合の良いことがわかる。すなわちノ1（λa）1，（ZR）をλに関し級数展開

すると次のように表わされる。

　　　　　　　ノ1（λa）ノ1（λR）→一（6縞f！）λ2

　　　　　　　　　　　　　・垂一（61盤！・1鑛i！）λ・

　　　　　　　　　　　　　㌔長（6，r跳1・i錨・2篤鉦，）・・

　　　　　　　　　　　　　・漬（　a7R　ct’R3　．　a3RS　．　aR7αゴ1314！＋i！21ゑB1＋盛酊1ゑ！＋訂恋重）・・＋…　　（・・）

　さらにe’＋λ21）t．の変数の形に注鼠しかつCt2／R2＝φの定数概換とR2／4∠）t　＝＝　foおよびIZDt；η

の変数置換を行なって次の関係を得る。

　　　　　　　1，（λa）ノr1（λR　　R・2）α望｛（6癒i！）一／・（6！1舷㌔勅）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　・f・・（（孟，3，・f1爵121・21畑・し…｝　（2！）

また関数eλLI）t・　一　1についても展開を行なっておくと，

　　　　　　　　　　　　　鞘ゴー｝｛名・多1・蜜・／／’i・…｝

した：がって（2！），（22）式の関係を利用し，（19－2）式を整理すると次式を得る。

ygi．．，，（t）＝．；．3　x2c＊leSl，’e（7．’．i．S．1geww）t－1，，i（iR））（C’．ir’．？’tgi），一AL］DedR．．

　　蒜・・0・（a3ip）［（。！1！8！、！、！）＆㍗二一｛f・（趣1！心頭・彌活1f願）一α誌翻｝SQ．．卿・

（2L）



196　　　　　　　　　　　　　　　柴田俊春・宿谷正夫・久郷昌夫　　　　　　　　　　　　　　　　　6

　　　・［f・・（。，、，窪1、，、，・r，2，呂，，、，・，，素話）一f・（6，、，熟，，2，・f二目，）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋　（b一！imlo！1！31）｝　S，OO　rp2ermnd？　一．．．］　（！　g．　一3）

と・ろで細形瓠．．ガ伽・応整数のとき階剰騰の臓であ・から

　　　　　　　　　　　　　　　　　　S，OOeNMx　”dx　rc　n！　（23）

　（23）式の関係を（19－3）式に適用すると

　　　　　　　　　　　　　1｛o！（tti／！）（σ1葡）｝一｛f・（餐）（σん・痴）　！

　　　u…R（t）「レぴ（釧一（編lfl）｝輔（α歪・3・…ん・繭・謡

　　　　　　　　　　　　　、　一回忌（αf魯鮪，ゐ，、1）・㈲（論ぼ1｝一…　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（19－4）

　ここで上武はパラメーターφと時間に関係する変数foが入りくんでいるのでこれの整理を

はかる。まずφのべキ数に注Nし（19－4）式を書き下すと

　　　　　　　　　　　　　（　10！1！1！）’ヂ＋（。ri！、「鋤ゐ（f・e－fo）

　　　w…t（t）一藷α（割・（討r脇・曽総）篇）（f・2e－fo）

　　　　　　　　　　　　　［・（σ，’，4「鴇・綴一点）ゐ（誘）2（f・・e－fo）・…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（！9－5）

　（19－5）式の整理にあたり右辺に特徴的に表れて来る（1／fo）（d／dfo）π＠’咀ビノリという関数に注

目し補助関数（F（fo））nの導入を行なう。

　　　　　　　　　　　（F（fo））n＝ilrL　ib（2£lr，）（”rm2’（fo”一’e－y’”）　（n　｝｝i　i）　（24）

　ただしn＝＝！の時には次のように約束するものとする。

　　　　　　　　　　　　　（F（f・））1一赫（孟）†犀諺ご（蓋）　　　（25）

　（24＞，（25）の関係を用いれば（19－5）式は

　　　、轟賑（t）一瓢（F（f・））・一（1雛（。響、），（F（f・））・＋（鵠）2慧尚（F（fO）），e

　　　　　」欝葱（為1（F（伽一噛臨（F（fo））稀継ぐ嵩1了（26）

のように形式的には規則性ある関係で表現出来る。しかしここではn＝1のときのみを分離し次

の関係を用いることとする。

　　　　　　　　　　　　　3畿轟（t）ユヂ・9（φ・f・）c・一f・　　　（27）

　ただし
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　　　　　　　O！！！／　1　　　　　　J
　　　　　　　2！　kO！1！O！g（ip，　fo）一〇一i

Ii！　　　　　　1

　　　迦鰐面
　　　　1！2！（　＋il．　tsi！2，

　　　　・欝艦

（）碍（。！1胴揚！）

・1署i（　　1　fo　，　fo2而！2！一戦12頁1！十21311間）・…

（a，！i！mu，！）　1

・淵。，｝rf品）・．／

（歯r1㌫＋・・ト

197

（28）

　以上（28）式の条件づきで（27）式を計算すれば求めようとした物質移動量二が得られることにな

る。なお（27）式はermfnを含んでいることによりfo　＝Oを除いて総て一定の埋門値を有すると

考えられる。またfo＝Oはt＝　・。に対応するものでありこのとき湧出源内の拡散抵抗が問題に

ならない場合には当然W。。ノ1（Q・）＝。・ということと一致している。

　ここで得られた（27）式は級数和間の規則性に注目した場合さらに表現の単純化が可能と思わ

れるが現時点ではこれが不明のため以下はパラメーターおよび変数を適当に設定することにより

級数計簾を行なった。

　　　　　　　　　　　　　　　　3．数値解析

　3．1　（28）式におけるφo項の検討

　移動量を与える（27）式において9（φ，fo）以外の値は物性傭，条件を与えることにより容易に

評価することが出来る。

　しかし9（φ，fo）は先にも述べたように数値計算を行なって［網数の性質を知る必要がある。この

中でも特にg（φ，fo）のφに関係しない項についてまず数値的に検討しよう。いま（28＞式にお

いて次のように級数グ）各項を整理すると

　　　a・一轟炉茜r、！li。lf・砺σ轟「！li、！f・・蜘妃．

　　　　　　　an＝：6’，伽一品劉1）ifo・…・疲識，俳壽、繭篇〃　（29）

　その結果g（φ，fo）のφに関する零次項（g（φo，　fo））については次式が成立する。

　　　　　　　　　　　　　　・（il・，・f・）一癒撫蕩（。㍗2）　　　（・・）

　（30）式はfoを設定すれば（29）式を用いて計算出来るが，これはベッセル関数の性質が演算

操作後も残っており単調に収敏はしない。そこで次のような近似計算によった。すなわち次式で

極値をとるところまでの級数和を表わすものとすると

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　混（｝6，｛k｝1｝”2s一一F（N）　　　　　（・・）

F（N）はNの値の増加により順次最大値，最小値，最大値，…というように減衰振動的に一定

値に近づくと思われる。

　その様子を調べるためfo＝1の場合につき極値をTable！に示した：。同表中にはいま求めよ

うとする（30）式が一般に

　　　　　　　　　　　m・・菖衛く急（　ann十2）＜一・鴛（，，㍗，）　　　（32）
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Table　1　Numerical　value　for　．a（4），　fv）　＝g（O，　1）

8

ブ 1＞ゴ

2vゴ

Σ　an／（n十2）

π窯．2．

㌍in査max）錫（詮笏
max　error

0

！

2

3

4

5

6

7

8

　P；J

　4

！3

26

45

68

9．7

130

169

O．5

0．708333

0．563！50

0．610665

0．588926

0．600963

0．59．　3379

0．598401

0．594717

O．604167

0．635742

0．586908

0．599796

0．594944

0．59717！

O．595890

0．596559

17．24　％

！！．42

4．048

1．812

1，，e12

0．6350

0．4214

0．3087

　　ただしNjはブ番尽の極値を示すときのN値

の関係にあることからブがある程度以上．大きければ次式が成立するとし，この平均値と

いたことによる推定最大誤差についても付記した。
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　この結果fo＝！では1＞＝＝　68程度とすれば最大1％の誤差内で9（φ〔｝！）が求められることにな

る。

　なおfoの適巌な値に対しF（N）のN　trこよる移り変りの様子をFig．2に示した。またfo＝！

の場合と陶様平均値を用いることによる誤差の関係をFig．3に示した。このFig．3より極値

の表われる個所」と誤差の間には両対数点綴で礁線関係にあり，かつfoが小さくなれぽ」が

大きくなっても急速に誤差の減少することを示している。

　これらの関係を考慮しg（ipo，　fo）を求めた。

　3．2　（28）式におけるφ1項の検討

　（28）式においてφ監項についても｛｝内はφ〔｝項で行なったのと共通性をもった類似の手法

で取扱うことが出来る。

　Fig．2と同様な乎法の関係をFig．4に示した。この結果φoの場合はfoの影響を強く受け

る関数であったのに対し，φ1についてはfoがいずれの場合でも約O．05に漸近するような関係

にあるといえる。

　　　　　g　（　tht，　fO　）

　　　O．1

O，05

O．02

O．O1

1．0

D．5

O．2

O．1

parameter　fe

O．05

O．O1

2

5　IO　20 50　100　200 500　IOOO
　　r”

Fig．　4　For　estimatien　of　g　（cS’，fu）

　　　order　of　vt＝O．1

毎

号　2

十

鳥

網

O．5

O．5　］　2
5 IO

1／fo

　　　　　　　　　　　　　　Fig．　5　Calculatecl　resLilt　for

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－emfo
　　　　　　　　　　　　　　　　　　一万…＋s「（o・　f・）

　また問題が限定領域溶質供給源の場合に1よ（12＜R2であるからφ＜／と考えて良く，実験設定

によってぱこσ）項以上のφによる修正は省略可能と考えられる。

　以上3－1，3－2のことから数値計箪を行なった結果をFig．5に記す。

　この結果近似的に次の関係が成立する。
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　　　　　　　　　　　　ttb：’一一〇・9（姻÷協（…＜f・＜・）　　（34＞

　ここでAは比例定数であり約0．835とした。

　（34）式でfo＝R2／4∠）tであったから移動量w（t）（　・・　Wca．（t＞＞は次のように表わされることにな

る。

　　　　　　　　　W（t）÷鳥が…細835画幅・鰭・aRl／iDil　　（35）

　　　　　　　　　　　　　　4．　固体溶解実験について

　実験はFig．1に示したような構成で行なった。すなわち溶質供

給源としてはガラス細管（内直径3mm）に溶融溶質を導入，これ

を急冷し固化させ表面をナイフで削り滑らかにしたものを用いた。

これを溶媒充填用ガラス円管セルの下部にとりつけて移動実験を行

なった。

　移動溶質の決定はフェノールフタレイン指示薬による苛性ソーダ

での滴定分析によった。

　この実験の際，溶解量の面積による増加を計る目的で主1こ次の二

様式を併用した。

　i）内径14mm（＝＝　2R）のセルに溶質供給源を！本つけた場合

　ii）

ゾつニニニこへ

i…◎ll蔚
1，　iiI

汁鑓

Fig．　6　Source　arrangement

　　　for　type　ii

　　　内径22mmのセルに対称的に3本の溶質供給源をつけた場合（Fig．6）

　なおii）の場合3個の溶質供給源の濃度分布に関する相互作用が表われ，　Fig．！のモデル構i成

と異なるおそれがあるかもしれないと危惧されたが，後述の如くこれはそれ程大きなものではな

かった。また上述実験において溶媒充填量は15－50m1とし，実験温度は20。Cに調整下のもの

である。

　実験の化学種系は溶媒としてベンゼンーヘキサソ，エタノールーヘキサン，エタノールベンゼ

ン系の混合溶媒を，溶質としては安息香酸，サリチル酸を用いた。

　　　　　　　　　　　　　　　5．　実験結果および考察

　5．1物性値について

　実験結果の整理にはまず拡散係数Dと飽和溶解度C＊が必要である。

　前者については個々の系の値の実測を行なわずWilkeの推算式を利用した。同推算式中会合

度はエタノールが関与するときのみ，そのモル分率で比例配分的に修正し，また粘性係数につい

てはオストワルドの粘度計による実測値を用いた。溶媒平均分子量についてもモル平均を用い

た。

　飽和溶解度については通常のように混合溶媒中に過剰量の溶質を加え恒温，振磁条件下で平衡

にした後の溶液を先と同様に滴定分析で濃度決定を行なった。その結果をTable　2に示した。

　5．2　移動量に与える溶媒深さの影響

　各種溶媒に対しこの充唄層高の影響を安国、香酸の溶出で調べたものをFig．7に示した。この

結果通常の純拡散で予想される如く，この限定系においてもある程度の溶媒層高があればこの効

果は表われず，理論展開において考えたようにWLJr（の＝W。。煎）とおいて全くかまわないといえ
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Benzoic　acid

　　Benzene－Xexane

Table　2　Solubility　clata

　　　　　　　　Sa正icyl童。　acid

　　　　　　　　　Ethanol－Benzene

O　vol％一100　vol％

10　9．0

35　65
50　50
65　35
80　20

C“’　＝8．63mgr／cc

　12．52

　28．93

　41，．90

　52．75

　64．46

5　vo！％一｛　5　vol％

10　90
20　se
50　50
80　20
100　O

Ethanoi－Hexane

C：　’“　一一　46．4　mg　r／cc

　　77．8

　133．9．

　222．4．

　257．5

　265．8

　　　　　　　　　！0　vol％e－90　vol％iぴ竺66．53　mgr／cc

Ethanoi－Hexane

35　65
50　50
65　35
80　20

1　163．！

　　198．8

　　228．1

　　26！．9

20　volEO50－80　vol％

35　65
so　se
80　20

C曇竺79．7mgr／cc

　126．2

　168．3

　235．0

Ethftc　nol－Benzene

O　vol％一！00　vol％e

20　80
50　50
80　20
！00　O

Copt’　＝＝　82．1　mgr／cc

　213．7

　？“85．4

　304・．7

　306．8
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Fig．　8　Effect　of　number　of　source

　　　on　mass　transfes　65　vol．％o

　　　Benzene－35　vol．％　Hexane

る。したがって以降の実験ぱ移動燈決定の分析精度も考えL＝8cmの一定値とした。

　5．3　溶質供給源配置の影響

　i），ii）様式の差異の有無について

　前述実験方法欄に述べた溶質供給源が1個所の場合と3燗所ある場合について差があるかどう

かの一例をFig・8に示した。この結果湧出源が3イ｛ii莚所ある場合にぱ1綱所の場合の約3倍であ

りこの修蕉を行なえば前者がわずかに低い値を示していることから濃度分布曲線の裾野で互に相
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互作用のあることを示駿しているがこの裾野の濃度レベルが極めて低いことより接触時閻が本実

験の場介の程度の長さでば相互作用を省1｝i各してもかまわないというように考えられる。ここでは

65％ベンゼンー35％ヘキサソの場合を示したが，他の混合溶媒濃度，および溶媒系とも全く同

様のことが需えた．したがって以降の実験ではこの相互作用を念頭にはおくが特に言及しないこ

ととした。

　5．4　混合溶媒組成ならびに接触時間の依存性について

　混合溶媒を用いることにより飽和溶解度を変え，こ

の移動1穏：に与える効果が1｝宝純な：ものかどうかを検討す

る1、粕勺で行なった実験の中から鯛として，ベンゼン・一・一

ヘキサン糸：＝タノールーベソゼン系の場合をFig．9

に示した。

　この結果一つの混舎溶媒系に着1三1するときには移動

量が溶解度の増加する方向ヘー，一一一様な変化をみせ特異な

変化はなく，また時計rl勺にはほぼ完全に／7一止例の様

子を示すことが明らかとなった。残りのエタノールー

ヘキサン系および溶質が安息香酸からサリチル酸に変

っても同様のことが言えた。

　5．5　飽和溶解度の効果について

　以上述べたようにある条件をそろえた系列の移動鍵

W（t＞は｝／t’ 范痰�ｵていること，，またこの結．果お

200

躍

曇100
s．

連，。

蔓

20

10

　EtO日　謄　Benzene
　　　　　　　　　　．／
　　　　　　　　／ク／

　……ζ髪〆iii1

5－9・二：ニニン／／／．〆
　！〆二／Q　ノ／　　　，。！　　！10－90
　！　　！　　　　　　　1　　　　　　　　　／　　　　　　　　　〆o

o〆！！ @　。／　　　　o！　　　　／！
〆。！　　　　　　！　　　　　　　　　〆　　　　　　　　！
！　　　　　　　’　　　　　　　　／　　　　　　　　o

，0！ @　　　　　　0〆　　　　　　1O

　　／　　　　　　　！
　ノノ　　　　　リノ
〆。 @　　　　！〆　　　 Benzene　－　Hexane
　！／／
，ノ！

　　parameter　　　vo1，　瓢

　　　＿Lしま⊥＿＿＿L＿
　　　　　50　］OO　200
　　　　　　　　time　　〔旧in］

1“｛ig．　9　Time　and　solvent　depenclencies

　　　on　mass　transfer

よび先述の拡散理論の考察から拡散係数が必らずDtという積の形でのみ導入されていたことか

嵩龍［…／・・］

rJoo

200

給0

50

s

：

翼

会

　　　／　　／
　／
一’

　　Benzene

EteH　一　Y｛exane　Salicylic　acid
EtOH　一　Benzene　Salicylic　acid

EtOH　一　Hexane　Benzoic　acid
EtOH　一　Benzene　Benzoic　acid

Benzene－Hexane　Benzoie　acid
　”　　一　　”　”　30ec
　calculated

・／・
／
／

A

／
／

　　　　　　　　　　　　　　　S’／

．o

meter　2F pure　diffusion
by　Kigb言已

照）・・説俘

5 10 20 50 1oe 200

Ct　［mgr／cc］

Fig．　10　Correlation　between　Ye・’（t）　and　Cv’r’



13 細孔内溶質供給源からの物質移動 203

ら，次に各種条件に関し得られた移動髄を1／’Z）渉および溶質供給源の断画積で割ったものの平均

値と対応する飽和溶解度の関連性という面での検討を試みた。これらの関係をFig．！0に示す。

　ここで下方に記した直線はφ＝1，すなわち溶質の半径方向の拡がり効果のない通常の純拡散

に対応するものである。

　この結果をみると限定湧出源系では半径方向に溶質が拡がることによりいずれも純拡散より約

3倍程度の移動量増IJIIが期待されることを示している。

　また実験点が必ずしも良好な傾向とは言い難いがエタノールが関与した系については，vv（t＞／

（πα㍉／1）わと飽和溶解度C＊の問には比例関係にあると推定される。また先の溶質供給源の個教

による分類i），ii＞で移動暴：があまり変化しなかった（したがって2R＝1．4　cmと考えられる）に

もかかわらず0．8～！．Ocmの計算線上に、・1、（が分布している0）は溶解度が大きくなると，ここでは

理論上では考慮に入れていない湧出源内部（ガラス細管）の拡散抵抗が増大するためにみかけ上

Rの減少という形で効渠が表れてきたと考えられる◎

　一方ベンゼソーヘキサγ安恩香酸系はほぼ2R　＝1．4　cm上に集まっているがいずれもこれより

わずかに大きな値を示すこと，およびベンゼンが関与する奇話には平均的に鎖線で示した関係に

あるとみなせることから半径方向に溶質が拡散以外の効果，すなわち緒言にも述べた溶質分布の

不均一性による張力効果の寄与により半径方向に弱い対流運動の存在を示竣するものと考えら

れ，移動嶺：がこのような場合でも1／t比例を示すことから，半径方向に濃度が…様化されたよ

うな情況で，界面に叢颪方向の拡散現象カミ進濡するものと考えられる。

6．総 括

　有限領域湧出源から理論上は任意の広さの溶媒領域への物質移動に関し，湧出源内部の拡散抵

抗を省略した形ではあるが理論式を導出した。

　このような移動物質の進行方向が多澗的な場合の現象を検討するため，主に飽和溶解度を広く

変化させることのできるベンゼソーヘキサン，エタノールーヘキサン，エタノールベンゼン系の

混合溶媒による安息香酸およびサリチル酸の溶解実験を静止系で行なった。

　その結果移動：最は飽和溶解度が大きいときには湧出源内の｛広丘抵抗もきいてくると考えられる

が一方向（界面に垂直）の場合の純拡散で推定されるfilts1より少なくとも約3倍以上の増加が期待

をれることが明らかとなった。

　従来固液抽出の解析は搬として翻孔内拡散を：三1三体として行なわれていたため，抽出初期におけ

る移動量の大きい現象を説明することが出来なかったが，本研究結果はその現象的解明を行なっ

たものとも考えられる。

　またこの混合溶媒系でベンゼンが関与する場合，界面に平行な方向での拡散以外の物質移動が

存在すると思われた。

　　　　　Nomenclature

t／ln

C
C＊

C。，η乙

D
fo

raclius　of　solute　feed　source

function　of／b　define（二l　by　Eq．（29）

concentratiJn

saturatecl　concentration

（n，　7・n）　term　of　double　sequence

diffusion　coefficieiiLt

a　kind　of　Fourier　number　（　＝R2／4Dt）

［cm］

［mgr／ccコ

［mgr／cc］

［cm2／sec　or　min］

　　　　　　［一］
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F（N）

（F（fO））n

9（φ，〆切

ノ。（x）

ノ1（x）

j

t

pv（t）

肌or．。（t）

貼、eor。。．、t（の

（r，　O，　2）

2

¢

function　defined　by　Eq．　（31）

function　defined　by　Eq．　（24＞

ac　uxiliary　function　for　W（t）　determination

Oth　1〈ind　of　Bessel　function

！st　kind　of　Bessel　function

ordinal　number　for　max．　or　mln．　of　Eq．　（3！）

solvent　layer　height　［cm］
index　for　finite　series

radius　of　cylinder　which　encloses　solute　passage　［cm］

time　［sec　or　min］transfered　solute　（double　integrated）　（＝WLR（t））　［mgr］

integrated　solute　by　height　［mgr／cm2］
clouble　integrated　solute　by　height　and　radius　R　［mgr］

variables　in　cylindrical　coordinate　system

constant　［！／sec　or　min］
area　ratio　of　source　and　solute　passage　（＝7ta2／T，　R2）　［一］

1）

2）

3）

4）

5）

6）

文 献

Carslaw，　H．　S．　＆　」．　C．　Jaeger：　Conduction　of　Heat　in　Solids，　2ncl，　ed．，　（1959），　Oxford　Univ．　Press．

Oosterkamp，　W．　J．　：　Philips　Res．　Rep．，　3　（1948），　p．　49．

Ruckenstein，　E．　：　lnt．　J．　Heat　＆　Mass　Transfer，　11　（1968），　p．　！753．

Soward，　A．　M．：　J．　Fluid　Mech．，　39　（1969），　p．　753．

杉田治八郎：充填層による固液抽出セこ関する研究（博±：論交），（昭44）．

森口．繁一，宇田川錠久，一松信：数学公式1，II，　III，岩波書店（1056，’57，’60）．


