
Title 気泡分散型気液反応装置の設計

Author(s) 中尾, 勝実

Citation 大阪大学, 1972, 博士論文

Version Type VoR

URL https://hdl.handle.net/11094/1441

rights

Note

The University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKAThe University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

The University of Osaka



気泡分散型気液反応装置の設計

中  尾  勝  実



次

艦  論

 ｛．気液反応装置の設計に関する研究の現状

 2・本論文の目的と内容

1

1

2

第1章 気液系総括反応速度

 11繕  言

 2．二重境膜説に準拠し走気液系総括反応速度の解析

  2．1二重境膜説に基づく総括反応速度式の誘導

   2．1，1基礎式拾よび境界条件

   2．1．2濃度分布春よび総括反応速度

   2．1．総括反応速度のグラフ表示

  2．2γによる濃度分布の変化

   22．1γによる濃度分布の変化

   2．2．2瞬間反応の種類を規定する条件

  2．3各種総括反応速度式とその成立条件

   2－3，1γに関する3領域

   2・3．2γの大きい領域（γ＞5）における各種速度武

   2．3．3γの小さい領域（γくOユ）に呑ける各種速慶1式

   2．3．4γの申聞領域（0．1＜γ〈5）に1合ける各種速度式

  2，4結  言

 3．気液単一不可逆反応系に倉ける総括反応速度の解析

  3．1単一不可逆反応系に倉ける総括反応速度

   3．1．1無次元項7の一般化

   3，1．2総括反応速度

  3．2液相酸化に拾ける総括反応速度

   3．2．1液相酸化に拾ける化学反応速度

   3．2．2液境膜内での濃度0Bが液本体濃度0跳に等しく一定である場合

   3．2．3液境膜内で有機物Bに濃度分布がある場合

  3．3β砂5．7線図の一般性

  3，4結  言．

5

5

5

6

6

－6

11

王I

11

i5

18

18

18

21

22

22

24

24

24

24

25

25

25

27

27

30



4．気泡塔に拾けるベンズアルデヒドの液欄空気酸化

 4．1案  験

 4ユ．1総括反応速度の測定・

 4．1．2ガスホ’ルト’アップの測定

 4．王．3平均気泡径の測定

 4．2実験結果とその考察

 4．2．1ベンズアルデヒド濃度の影響

  4．2．2酸素分圧の影響

 4，2．3ガス宝塔速度の影響

  4－2，4平均気泡径

 4．3二重境膜説に基づく実験結果の解析

  43・1無次元因子γ，四ルL，gと各種操作変数との関係

432β＊口5．口／勿線図と増雄洲．・ユ他線図との関係一

 4．3．3反応速度と拡散速度の比に関する因子7の決定

 4．3．嚇散錘抗の総括反応速度に及ぼす影響

 4．4結  言

5．結  論

30

32

32

…含2

32

32

32

35

35

35

39

40

40

41

45

45

47

第2章気液系化学反応速慶1

 11緒  言

 2．ポーラログラフ分析法によるベンゼ1／中のベンズアルデヒド捨よび

   酸素の定量

2，1実  験

 2．1．1試  薬

 2・1．2実験装置および実験方法

 2．2実験結果倉よび考察

 2．2一ユ酸素の定量法

 222ベンズアルデヒドの定量法

 2．2．3ポーラ1コグラム

 2，24検量 線

 2．3結  書

3一べ：ノゼン溶媒中に拾ける溶解酸素によゐづ：’ズアルデヒドの酸化反応速度・・

 3．1案  験

 3．ユーユ試  ・薬

 3．1，2実験装糧

48

48

48

49

49

49

51

5工

53

53

．54

56

60

60

60

60



 3．1．3実験方法

3．2実 験結果

 3．2．1酸素濃度の影響

 3．22ベンズアルテとド濃度の影響

 3．2．3反応速度定数の温度依存性

3．3考  察

 3．3．1従来の結果との比較検討

 3．32広い濃度範囲で適用できる酸化反応速度式

 3．3．3反 応 機．構

 3．4結  言

4．液相内化学反応が遅い場合の気液系反応速魔

 4．1総括反応速度式券よびその適用条件

 4．2案  験

 4．2．t実験装置拾よび実験方法・・・・・・・・・・・・・・・・…

  4．2．燦験結果・．

 4．3総括反応速度式の実験的検討

  4．3．1直列過程が適用できるための条件の検討

 4．3．2反応低抗分離法による化学反応速度解析

 4．4化学反応葎速条件下の速度解析

  4．4．1初期反応過程の解析

  4．4，2生成物分布の解析

 4．5考   察

  4．5、且操作条件による律速段階の変化

  4．5．2反応経過に及ぼす生成安一息香酸の影響

 4．6結   言

5．緒   論

60

63

63

63

63

63

63

69

71

72

72

73

74

74

74

77

77

77

78

78

78

81

81

81

84

84

第3章気液系・反応操作

 11緒   言

 2．フェノールの塩素化反応速度の解析

  2．王実  験

  2．2実験結果の解析

 3．反応器モデル

  3．1基 礎 式

85

85

86

86

86

92

92



4．

5．

3．2近似解析解

3，2．1液境膜内での反応が支酉己的な場合

3．2．2液本体内での反応が支配的な場合

3．3反応率拾よび収奉に及ぼす操作条件の影響

33．1気液の初濃度比P＝姥〃刈の影響

3・3・2気相平均滞留時間ρ：Koα沢τ工／〃凸の影響

3．4液回分式気泡塔に拾けるフェノールの塩素化反応

3．4．1実  験

314．2実験結果拾よび考察

3．4．3実験値と計算値の比較

3．5本モデルによる既往のチータの検討

3．6結  言

 流通式気泡塔に拾けるフェノールの塩素化反応 。．。。．．．．

4．1設 計 式

4．2設計式の解法

4．2．1気楠竿し出し流れ，液掘完全混合の場合 ・。．．一。。。．．。。。。。。

4．2，2気液面相が押し出し流れの場合

4．3反応率右よび収率に及ぼす操作条件の影響

4－3，1反応率に及ぼす影響

4－3－2収率に及ぼす影響

4，4案  験

4．4．1実験装置及ぴ実験方法

4，4．2実験結果倉よび考察

4．4．3実測値と計算値の比較

4，5結  言

結  論

総   括

使用記号

参考文献

あ と が き

93

94

 99

99

99

102

102

102

102

105

109

ユ09

11王

1I 1

113

113

115

115

115

116

116

116

121

12王

125

125

126

128

131

エ35



緒 論

1．気液反応装置の設計に関する研究の現状

気液系に限らず一般に不均一相系反応操作においては，異相間の物質移動速度が反応率ある

いは選択率に影響を及ぼす場合が多い。

 このよう在気液反応装置の合理的カ設計のためには，気液の滞留時間，一気液闘の物質移動速

度券よび反応速度在との装置内における分布を考慮する必要があり・その扱いは一般に複雑と

哀る。従来，気液間物質移動遠度と反応速度の相対的関係によりてき’まる反応吸収速度あるい

は総括反応遺産が反応吸収理論2・㌦ユ2’・581帥）に基づいて詳細に解明されてい．るにも拘

らず，これらの知見に立脚した合理的，一般的な設計法は，いまだ確立されていない。すなわ

ち，これまでの気液反応装置の設計に巻いでは，

 ω 簡単化のために，物理吸収とみなして吸収塔毅計の手法に従うか，あるいは反応待遠と

 み存して均相反応装置の設計に従うか刎，重・たは

 12〕総括反応速度を実験的に気液の流量，濃度などの操作変数の関数として求め，これを積

  分する方法6’剛が多い。前者の方法てば，物理拡散律速あるいは反応待遠とみなせる

  ることを確認した上で適用されるべきであり，後者についても総括反応速度式の外挿の点

  から律速段階が正しく把握される必要がある。

 このよう在待遠段階の判定の基礎は，反応吸収理論によりて導かれるが6・55〕，従来の反

熔吸収理論では，多くの場合，結果が化学反応による吸収速度の増大動采を表わす，いわゆる

反応係数βの値で示されて狂り，しか）は一般に気液の濃度〒反応速度定数，拡散係数方と

の複雑在関数である定め，直接気液反応装置の設計に適用することば困難方現状である。した

がって反応吸収理論に基づいた既往の設計法としては，気液の流れを理想流れとした場合につ

いて，気派閥物質移動に反応の影響が注い場合“｝，反応の影響を考慮した場合には気相側

反応成分について1次の場合2・エ9i30・硯1他）、，さらに気液両相の反応成分が関与する

2次反応の場合には，瞬閥反応を伴う拡散葎遠巻よび化学反応葎遠の騒合2・15”・3へ35，“～

などのよう侭，設計基礎式が解析的に容易に解ける単純在反志系で，かつ特定の’棒速

段階の場合の設計法が殆んどである。さら肥，これらの大部分は理論的な扱い狂とど

量って春ク，実験的検討はあまりなされていない。

 一方，気液反応装置の合理的な設計，操作の基礎を確立するためには，上述した反応速度と

物質移動遠度の相互関係の解明に加えて，装置内の流動，伝熱，物質移動，混合などの諸現象
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を，気泡粒よび液の乱れの挙動などの基礎的知見に基づいて解明することが必要である6従来

吸収装置としての気液接触装置について，装置スケールの観点からの流動，伝熱．物質移動，

混合底との各種装置特性，さらには気泡の運動特性，液の乱払などの基礎的凌流動状態が，そ

れぞれ個別的に詳細に研究されてきている8・軍，号1・20・231灼珊・59！60161・仙）しかし各鰯装

置特性蘭の湘亙調係，装置時性と基礎酌籍性との関連，。さらに反応特性と・装置時性と

の関係が，十分明・らかにされていないため，・気液反応装彊としての設書十，・」揮作拾よびスゲりレ

ア．ツブの上で大きな困難が生じている。

 した牟って反応吸収理論に基づき，従来の装置諸特性に関女る知見を統合させ走気液反応装

置の設計法の確立カ塑まれている。

2．本論文の目的と内容

 液中にガスを気泡として分散させて気液を接触させる気泡分散型気液反応装置は，気泡塔，一

通気鑑拝檜，段塔，多孔板塔衣どとして，石油作学工業，醗酵工業，廃水処理など化学工業の

多方面で使用されて知り，反応装置の操侮設計の観点から，その工学的解明が強く望まれて

いる。

 気液反応装置を設計するためには，流動，伝熱物質移動，混合など装置の物理的諸特性を，

化学反応の特性を考慮して体系的に把握しなければなら庄い。工業的に重要漬反応は，単純な

反応であることぱむしろ稀であり，種々の副反応を伴う複合反応である・ことが多い。このよう

在気液系複合反応操作の設計は，物質移動の影響と同時に装置諸特性に基づく装置内の気液の

組成分布をも考慮する必要があ少，非常に複雑化される。しかし実際的彦見地からは，できる

限り簡単を扱いが望童れる。そこで本研究は気液系複合反応操作を合理的に設計する方法を確

立することを目的とした。

 ζのための基礎事項の一つとして気液界面を通しての反応ガスの物質移動遠度す看わち総括

反応速度に及僚す化学反応の影響を検討し，速度過程に挙げる物質移動過程と反応過程の支配

程度を評価する必要があるも第1章に拾いては，まず液相内での反応が溶解ガスについて1次

である気液系反応を二重境膜説に基づいて理論的に解析し，各律速過程に対する速度式券よび

その成立する条件について検討した。ついで1次反応に対して得られた知見を，任意の気液単

＾不可逆反応系に対する総括反応速度の解析に拡張適用することを検討した。さらに以上の理

論的解析結果を実験的に検討する定め肥，気泡塔に拾いてベンズアルデヒドの液橿空気酸化反

応を実施しi総括反庵速度に及ぼすガス流亀酸素分思温度危ど操作変数の影響を考察した。
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 物質移動過程と反応過建との相互関係を明らかにするためにも．’また反応機構解明の観点か

ら’焉C液相内で起っている真の化学皮応速度を，物質移動の影響を分離した形で正確に決定す

る必要がある。第2章に拾いでは，気液系不均一相反応の一例としてベンズアルデヒドの液相

空気酸化反応をとりあげ，気液系化学反応速度の解析法について検討した。この速度論的研究

の第1．歩として・ベンゼン中に歩ける溶解酸素紅よびベンズアルデヒドのポーラログラフによ

る定量法を検討した。つぎに反応物質の物質移動過程の影響を完全に除去するために，新たに

考案した微小回分反応器を用いて，ベンゼン溶媒中でベンズアルデヒドとの反応による溶解酸

素濃度の経時変化をポー・ラログラァにより追跡し，化学反応速度式を決定した一 Bそして，従来

物質移動の影響を考慮し凌いで得られている結果と比較検討した。上の方法は液相内セ起って

いる反応を直接遺跡する，いわゆる均相法であるが，拡散と反応の爾過程が直列に起こると考

えられる場合には，拡散蟹抗を知れば反応速度が総活反応速度から分離決定できることに在る。

そこで気泡塔と平面接触掻拝槽を用いて拡散抵抗と反応抵抗を広範囲に変化させて，・直列過程

モデルの妥当性について実験的検討を行った。ついで拡散抵抗が無視できる操作条件下で反応

速度を決定し，上の均福法で得た結果と比較検討し走。

 実際の反応操作に赤いては，副反応を伴う複雑な反応を扱うことが多く，こgような気液系

複合反応操作の設計法を確立することば重要である。第3章に拾いでは，実際的底見地から，

気液系複合反応操作の簡略化した設計法を開発することを目的とした。その定めに，’まず化学

反応特性を，第2章の解析法に従うて把握し，その結果に基づき操作設計の観点から，化学反

応の扱いをできる限り簡略化することを試み走。ついで第1章で明らかにした拡散抵抗と反応

抵抗の相対的大きさによる各待遠過程に関する知見に基づいて総括反応速度を簡単な形で表現

することを検討した。そしてこの結果を用い七反応装置の特性に適合した簡単な反応器モデル

を設定し，装置単位容積あ走りについて，各反応成分の物質収支を立てることによりて簡単在

設計式を導ぴくことを検討した。こ．うして得られた設計式を解き，反応率，蚊率および生成物

分布に及ばず気液の流量，濃度など各種操作条件凌らぴに液回分式，蹄通式（気液亜流，向涜）

在ど操作方式の差異によz影響につぺ解析した。さらに気泡塔を用いたフェノ㍗ルの塩素化反応

実験を行い，言十算結果と実測値とを比較し，本解析結果の妥当性を検討した。
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第士章 気液系総括反応速度

｛、繕  言

 気液系反応操作に拾いては，気液間の物質移動速度が反応率あるいは選択牽に影響を及敏すこ

とが多い。したがってこのよう在反応操作の設計法を確立するための基礎として，気液界面を適

レての反応ガスの物質移動速度，す潅わち総結反応速度に及ぼす化学反応の影響について検討し，

総括的た速度過程に拾ける物質移動過程と反応過程の支配程度を評価する必要が訟る。

 この点を明らかにするために，’まず第2節では，液相内での反応が溶解ガスに関して1次であ

る場合をとりあげ，二重境膜説に基づいて総括反応速度を理論的に解析し，反応装置設計への適

用が便利在ように，各種律速過程に対する速度式倉よびその成立する条件に？いて検討した。

 ついで第3節では，餉節に拾いて1次反応に対して得られた知見を一般化する牟めに，任意の

気波単一不可逆反応系に倉ける総括反応速度について検討した。そして得られた結果去用いて，

反応速度が濃度の複雑衰関数となる有機物の液相空気酸化に対する総括反応速窪を解析した。

 第4節に拾いでは，以上の理論的解析結果を実験的に検討する目的で，気泡塔に拾いてベンズ

アルデヒドの液相空気酸化反応を実施し，総括反応速度に及ぼす空気流量，酸素分里潟度をと

各種操作変数の影響を考察した。

2、二重境膜説に準拠した気液総括反応速度の解析55）

 気相中の反応成分が液に溶解して液相申の反応溶質と反応する気液系反応は，反応を伴う気液

間物質移動という点において，気液界面での反応を伴うガス吸収と本質的に何ら相違はなく，そ

の総括反応遼慶は反応吸収理論に基づいて解析することができる。反応吸収理論では多くの場合，

反応吸収の速度と物理吸収の速度との比で定義される反応係数を求めて化学反応速度のガス吸収

艦に及僚す影響が検討・されて峨批杏くは八田…脆）娃近では山口舳）鮒より化学反応速

度の遅速，あるいは液量の大小珪どの種々の条件下で準収速度式が求められている◎しか←これ

らの理論解はそれぞれの速度式の成立する条件が定性的表現であるため，これらの理論式を実際

に適用すち際に困難雫伴うO

 本研究では液相内で起こる反応声…溶解ガスに関して1次である気液系反応を二重境膜説に率づ

いて理論的に解析した。ここでは一般的な境界条件下で基礎式を解き，従来の遼慶式を特殊な場

合とし丁包含する一般的な速度式を導出し，各種速度式の成立する条件を明らかにしたO

                    －5．



 2，1 二重境膜説に基づく総括反応速度式の誘導

  2．1．1 基礎式拾よび境界粂件

 ここでは流れの潅い，等温系の場合を考える。い重溶解ガスAと反応溶質Bとの液相中で起こ

る反応が総括的にA＋リB→Pで示され，かつその反応遼慶が溶解ガスAに関して1次，反施溶

質Bに関して0次であ。て 一dCA／d t：kCAで表わされるものとする。反応溶質Bが液境膜

内で反応消牢しない場合には，硝g．1．Iに示すよう在液境膜内の微小溝積dxについて，A，B

両成分の物質収支をとれば，拡散係数D挫DBが濃凌に無関係のとき次の基礎式が得られる。

       D（d2C／dx2）：kO           （1・1）．        A    A         A

       D（d2C／dx2）・＝〃kC          （い2）        B    B          A

二重境膜説に基づけば液境膜内に拾ける基礎式てユ．・1）土1・でI・2⊃拓対する｝般的な境界条件は次の

ようにたる。

     x昌O：   CA：CAi， CB呂0］∋i， clCB／dx＝O         （I！3）

     x；＝xL：  CA＝OAL，CB＝CBL，               （1’4）

           ・DA（dOA／dx）昌（o・x工）kCAL

 単位気液界面積あたりの総括反応速度NAは，界面に拾ける液相への拡散速度に等しく次式で

与えられる。

       NAr－DA㈹A／似）畑0       （1’5）

 一方，これは気穐境膜の拡散速度に等しいから次式が得られる。

       NA＝kG・（PA－PAi）                       （I’6）

  2・1・2 濃度分布拾よび総括反応速度

 基礎式（1・1）を境界条件軸S．。（斗・3），（1・4）の下で解け賦，。溶解キスA g濃度分布牽奉わす次

式が得られる。．

   OA  （GAL／GAi）si逼h｛（x／xL）γ｝十sinh｛1－x／xL）ア｝

   ．｝                              （1州
  CAi  ．           sinh7

ここでτ三・工夙であり，賄速度と拡散艦の比を表わす無次元項である。

境界条件E製エ刈の最後の関係から溶解ガスAの液境腹端拾よび界面に拾ける濃度比C虹／O蚊
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が次のように表わされる。

 CAL／CAi二1／｛ω／x工一一1）γ・s inhτ一←c o s］ユγ）                 （1ヰ葛）

ここでリ／xエIは液量に関する艇次元項である0

 Eq母．〔ユ・7）パ1・8）．を用いて，Eq．（1・5）に従って総括反応速度NAを求めると次のように在る。

      C．i河1（・／・r・）ア…hア・・i・h・l

   NA室 （・／・r1）舳W＋。。。hr         （・・9）

無次元化された鱗反嚇度β￥として総括反応鮭・。と物蹴散弾（・。／・。）・。iとの

此〆…・㍉・。へ・。iを榊る一と…（…用次のように容易に鰍元表示され紅

    半 アーK・／・rl）r・。・hけ・i・hア1

   β＝                    （1・三0）
       （・／Xガ1）アS加耐十・OShγ

     ￥無次元項β は修正反応係数と呼ばれ，反応係数β…xLNA／DA（○Ai－CAL）と同様，吸収速

度に対する反応の効果を表わす尺度で病りCAL二0のとき両者は一致する。

 重た未反応で液本体へ拡散する溶解ガスAの螢NA’と界面を通して液相中へ移動する量NAと

の比N∠／NAは次のように表わされる。

   NA’川A＝（口／xr1）ア／｛（・／x五一1）γ…肘÷・加hrl  （1・工旦）

以上の諸式は1≡・・河とすれ蜘次反応系で液本体力1少量の場合について，

すでに得られている結果妨と全く同一である。擬1次反応の解は反応溶質Bの拡散抵抗（濃度分

布）が存在しない場合にのみ適用されるが，ここで得た解は反応溶質Bに関してO次と考えてい

るから，反応溶質Bが液境膜内で測芯消失しない限り，その濃度分布とは無関係に成り立つ。

 一方，一般に液相内のあらゆる点において溶解ガスA1分子と反応溶質Bの〃分子とが不可逆

的に反応する単一反応の場合には，基礎式（川．（1・2）から反応項を消去してA，B両成分の拡散量の

量論的関係DA（d2GA／dx2）＝（DB／レ）（d2GB／dx2）が成り立ち，これを境界条件Eqs．

（1剖，（・ωの下で解けは，総括反応速度NAが反応機構倉よびA，B両成分の濃度分布とは無関係に，

界面拾よび液境膜端に拾ける両成分の濃度κよ。て次のように表わされる。

   NA＝（DA／x工）（9Ai二〇蛆）十（DB〃・L）（C恥一CBi）  （1112）

       ￥迦・（H2）をβ を用いて表わせば次式と哀る。

    半   β篶（1－CA〆OAi）十q（1－CBi／O肌）       （華・I3）

ここでq三DBC肋／〃DAOAiでありA，B両成分の液境膜内における拡散速度の比を表わす21）

無次元項である。

                      －8一



 Eq・一（1‘13）を変形して反応溶質Bの界面拾よび液境膜端に倉ける濃度比CBi／O恥は次の

ように表わされる。

    9・i・・趾斗1戸・（・、凡・・。i）Ψ含   （舳）

な存反応溶質濃慶CBと溶解ガス濃度OAとの間には一般に次の関係がある。

    6〆C此二・・（・／q）1◎。／C．i）・一（C。レC．i）1一（ルq）（卜・／・。）

                                    （榊5）

液境膜内に拾ける反応溶質Bめ濃度分砺としては，0≦CBi／OBL≦工の条件が満たされな

ければ在らないから，β斗の満足すべき条件として弼qs。⑥・8），；1（M3）から次式が得られる。

    βな1－1／1（口／・ガ・）ア・i・hけ…hア1     （王’16〉

    β竺1＋q一／1（・／X…）r・ユ・肘切・・b71    （〃）

Eq．。（舳6）および胸。（ユξIぎ）の等号が成立するのは，それぞれCBi／CBL＝1巻よびOのときで

ある◎取1（I1・I0）で考えられるβ半に関してEq。（1－16）の条件は常に満たされている。したがうて

パが軸債・ωで与えられるのは，u／XL拾よびqが一定のとき界面に拾ける反応溶質濃度室i

’がはじめて0となる7の値をr（u／xエ，q）とすれば，γ＜rのときである。ここでrはアに関

する次の方穣弐（1リ7）の根である。

    γ｛（∪／xL－1）ア。oshγ十s iエユhτ｝ノ｛（口／xL馬1）7s inhτ十。csh7｝

      二1＋q－1／1（・／xガ1）rSin肘十COShτ1    （1・17）

γが大きくなるにつれてOBiはしだいに減少し，7＝rのときOBi呈0となる。そしてア＞rの

ときにはF瑠・1・一2のように液境膜内のある点x＝x o（O≦x oくxL）において，反応溶質Bが反

応消失してし重い，アが大きくなるにつれてXOは界面から遠ざかると考え≒れるOこのよう広

場合にも的、（舳）および陶・（l1・12）が成り立2．と仮定歩れ寓ア≧rのとき総繕反応速度NAは

次式で考えられる。

    NA邊kLCAi〔I相一1／ゆ／・L－1）r・加hア十・。出ア1〕 （ボ18D

    βも1キq－1／1（ψXr1）r・i軌け…町1・    （用）

上の仮定の妥当性はFigル2に示すよう在場合について基礎式および境界条件を立てて独立に得

られる厳密解と軸§拠・鳩氷舳助を比較することκよ。て確かめられる￥。このよう危場合が生ず

”1・小・の域鵡合に帆ψ）は知立つが，酬・・）で敏られるC〃・。iは液麟内

全域で反応が起。ている場合の解であるから恥g小2の場合のO班／C蚊よりも当然小さ羊なる。

アが小さいとき両者は近似的に等しく，rが大きく在亭につれてその差は大き之危るが，とも

にその値ぱ1に比して非常に小さく凌る。その牟めτあいかんにかかわらず亙q乃・19）で考えら

れるβ￥がよい近似値となる。例えば口／xL目2，q＝0・5の場合の数値計算の結果によれば，β共

の最大’誤差ば0．7％程暖（7量3のとき）で一ある。
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るのは，反応が反応溶質Bに関してO次であることに起因する。

 結局，ア＜「のときには総括反応速度に及ぼす反応溶質濃窪の影響はなく，液押内であたかも

溶解ガスAに関して1次の反応が起こっているものとみ樋脇このような擬1次反応吸収の場

合の解とレて耳q｛1！9）1または璃・・（I戸10）が得られる。また逆に7≧rのときには，反応藩質濃度

が影響する非擬1次領’城となりて総括反応速度は地．（1’工8）またはEqパ川9．）で与えられ一る。

 2・玉・3総括反応速度のグラフ表示

                     怯 瓦q｛1・10扮よび的．（1・19）で与えられるβ を，り／x工。およびqを助変数としてアに対して点

綴し，総括反応速度に及ぼすこれら3変数の影響を示すとF埴．レ3のように君る。 o／xL呑よび

qの一定値に対するβ㌔ア曲線の屈折点は，γが増大するときO蔓iがはじめて0となる点を表

わしている。疋田雰I）はこの一定値を境として非瞬間反応吸収から瞬間反応吸収への急激在吸収

機構の変化が起こるとしているが，後述する一ようにこのような反応溶質Bについて0次の反応を

             ￥伴うガス吸収に拾いても，β の値は急激に変化するものの瞬間反応吸収へ移行する串間領域が

存在する。 v∂一n Kreveユenら7一）ぱ2次不可逆反応を伴うガス吸収についてリ／xL二〇〇の場

   丸                              36）
合のβ対τの関係を，q奄助変数として1図示して島外。増＝g鮒，foOt ぱ1次不可逆反応を

                   ￥・伴うガス吸収に食いて，q＝ooの場合のβ対γ線図を作成している。これらはu／x皿ま牟ぱq

           共のいずれか一方だけのβ に及ぼす影響を示したものである。円g・上3でぱO／u Lおよびqの両

                半者の影響が同時咋示されて右り，βは7が大きい領域（7＞5）てばu／xエによる影響は無視

できqによって支配され，アが小さい領域（γ＜O．I）てば厚対にqによる影響が無視できリ床L

に㍍て支配されることがわかる。このことはβ伽／・。拾よび湘。の縣をそれぞれγ，

q拾よびγ，u／xエ。を助変数として図示したF一ユg一．五・4倉よびFig．1・5によっても明嚇で鴫

1…・。杯卜搬倉よび液境膜厚さ・。カ1噌操作条件下では反応素固有の値であ

り薗接実測できない値である。したがって気液系反応の遼慶論的解析のためには，液還＝，反応溶

質濃度，ガス分圧旋どの総括反応速度に及ぼす影響を直接示しており，その変化のようすからア

が染定できる点から考えてFig．止4倉よびF工g．小5に示すβ壮対。／xL線図拾よびβ￥対q線図

         共の方が珂g－1・3のβ対ア線図より実際上有用である。

 2．2 γによる濃度分布の変化

  2・2．・・1 7による濃度分布の変化

 一般に気液間物質移動においてガス側拾よび液側物質移動抵抗の両者が存在するとき総括反応

速度NAは，

    NA・・PA／1（1／kG）十（彫β生種）1        （11蝋〕
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と表わされ，総括物質移動抵抗i／NAはガス個物質移動抵抗1／知pAと液側物質移動抵抗

   ￥                                                   半
ユ／（β㌔pA／冒）との和になる。い．まkG拾よびkエーが一定の系について考えると，βはア，

口／x工一呑よびqの3変数によりて影響されるから・総括物質移動抵抗のうちガス側物質移動抵抗

                      ￥の占める割合NA／毛pA＝I一／。い十（肱G／βkL）｝はこれら3変数によって変化する。した

がりて同一の操作条件下で気液両相を接触させて反応を行漬わせるとき，溶解ガスAの反応消失

速牢が拡散速度に比べて大きくなるにつれて，しだいに液側低抗支配からガス側抵抗支酉己へと移

行する。以下ではこの変化に対応して各相に拾けるA，B両成分の濃度分布がどのように変化す

るかを杉藷寸する。

                    半 界面における溶解ガス濃度CAiは㍗ぷ≡βkLCAiの関係を用いてEq：・（（r劾から次式で与え

られる。

                  共     C．i／（P。／H）＝1／｛1＋（β㌔／亘k。）1    ．（・・幼）

            ￥液側低抗支配の場合にはβkL／肱G《1であるからOAiはガス本体に拾ける分圧pAに平衡友

                        ￥濃堕pA／Hに等しくなる。γが大きくなるにつれてβが増大するからEq・（112吹よってCAiが

減少することがわかる。意たEq一（工．8休ら明らか危ようにγが大きく在ると，液境膜端に拾ける

溶解ガス濃度0A場は，CAiの減少速度よりも大きい速度で減少する。

 つぎに界面に拾ける反応溶質濃度CBiのアによる変化を酌く1・ωによりて検討する。τが大

きくなるにつれてq…DB C肌／〃DACAiは増大するから，rによるqの増大はCBiを増加させ

るが，一方アしたがパ・の増大とと岬租増し・。iを減少させる。このβ㌔よる・。iの減

少劾栗の方が，q拾よびCAL／CAiによる増大効果よりも優るのでγが大きくなくにつれてC劫

は減少する。以上の結果を総括すえと，気液両相に拾ける濃暖分布は一般にF壇4・．6た示すよう

κ拡散速度に比べ反応速度、が大きくなるにつれて，la）の反応低抗支配の場合か拓）の瞬間反応の

場合へと移行する。実線は溶解ガスA，点線は反応溶質Bの濃度分布を示す。瞬間反応の場合に

は操作条件によって反応面が液境膜内にあ一る恥gル16（e－1）の場合と，反応面が界面と一致す

る同図（e－2）拾よび（e－3）の場合とに分類される。

  旦・2・2 瞬間反応の種類を規定する条件

 従来の瞬間反応を伴うガス吸収理論 ではF塩ル6〈θ刈）一の場合の解，NA瞠（D〆ジ（1相）％

一毛（・＾i）を変形して得られる妹1・。・ズ（・。・肌・・㍉）1・1（・。・㍉5・・｝．

が正であるという条件から，’この場合の実環される条件としてpA〉pBCBエI／ソ㍉kG苧球めら

れている。す危わち肺9・レ6（e・I）の場合の瞬間反応と在るのは，溶解ガスAの液相への最大

供給速度kGpAが三反応溶質Bの液境膜内への最大供給遼慶DBQ肌／μ㍉よりも大きいときで
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ある・したがぺ・よ≦・。・班・・㍉・。・のとき鮒・。i一・となら鮒ればならず・等号のとき

には聴ル6（e二星）の場合，不等号のときF壇．．正・6（e－3）の場合となることが明らかにされて

いる。ここでは瞬間反応は7が無限大のときに実現されるとの観点に立。て，先．に導出した一般

式を検討することにより瞬間．反応の種類を規定する条俸を誘導した。

 液境膜端に倉ける濃度O虹がOとみなせるほどτが十分大きいとき，CBiが0となるアの値

「は軸．（工’i．抄においてGOS肘≒S加肘とみなされ，右辺の第3項は1に比べて無視できる

から「≒1斗qで与えられる。アが十分大きく，しかもτ〈rキ1＋qのときには一般式Φ’10）

らβ㌧となる。ここでさらにγを大き／するとき，・。iの減少による帽・。・恥〃・。・。i

                                      米の増大にもかかわらずγ＞rキ1＋qとなれば，反応溶質Bが液境膜内で反応消失しβr≡1＋q

となる。したがりてこのようなときγを無限牢大きくすればF皇9．王・6（e一〉で余される瞬間反

応となる。7を大きくするときτ＞r≒・1＋qとなるためには，7＜r≒1今qのときに「のγ

による増加速度．d r／d一γが1より小さく危くては疲ら潅い。す底わちF二g・1・㊨（e－11）の場合

の瞬間反応が実現されるためには，少なくともrキ1＋gβ羊≒rが成り立つほどγが大きく，

かつγ・＜rのときにdr／dr＜Iてなければなら在い。

 qをCAiに変換し，Eq・（1‘21）を用いてdr／d7を求めると次式と珪る。

                   半．    旦＿坐＿D・C・几．坐＝D狙C趾    （ユ．。。）
    d7‘む．脳凶PA dr 以凡k眺

したがりてdr／dア＜1す在わち，pA〉DBOBエ．〃㍉kGのときrが無限大になればFig・1・6

（e－1）の場合の瞬間反応となることが導かれる。重たこの場合OAi／（pA／H）＜＜玉とみなせ

るほどrが無限に大きくなればFユg．レニ6（e＿2）の場合に限りなく近づく。

・。一・。・。。／1㍉・。のときにぽ・・／昨1と加てγによる・の増カ離と・のそれと

が等しいから。γが十分大きくなると条件γくrで示されるアとrとの差は無柄できτ≒rとみ

在される。一方7が増すにつれてCAiが減少するから，γが十分大きいときq…DBCBエ／

〃DACki》1となりて「≒I＋qはr≒qとみなされる。したが。てア＝o・の瞬間反応の場合

鮒圭「＝・が成り立ち・・二「ぱ・・i一・（…．鰍て・。・・）を・1一・帥は・べ

を意味するからFi9・1・6（e｝2）一に示す濃度分廊」となる。

P。＜D．C弧”㍉k。のとき鮒・〃・・＞・であるから，・＜「のときγが増加するにつれ

てアと「との養は打重す大きくなるため・常にア〈「でありてC・i＝0と在ることは起こり雫

ない◎したがってこの場合の瞬間反応の濃度分布はF壇小銃e－3）で示される。な右以上の考

察からpA≦DBOBエ／μ㌔kGの操作条件下では，γが有限である非瞬間反応領域γ＜rに拾い．
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てC］∋i＝0となることはないから，Fユg几婚。佃）の濃度1分布を有する非擬1次領域の場合は起こり

碍在い。反対にpA＞DBC班／μ㍉kGの場合には，7が有限であるときにも7〉「，すなわち

C］∋iま0 となり得るから晦ル列d砂場合が存在する。

 2．る 各種湾括反応速度式とその成立案件

   ：2．13．、 1 rに関ナる3領域

 濃度分砺を規定するのは厳密にいえばア，リ／xL紅よびqあ3変数であるが，〃／xL拾よび

qが無限大あるいは無限小でない限り，F工g．1・6に示すように濃度分布はτの大きさによつて著

しく特徴づけられる。これに反しμ／㍉翁よびqの2因子は，鰯長大あるいは鰯艮小の値をとる

ときにのみ濃凄1分布に大きな影響を及ぼす。

 Eq．（1＝・I乃）から明らか危ようにγが大きい領域では。溶解ガスAが液境膜内で大部分反応消

失し，未反応で液本体へ拡散していく量NA’は無視される。したがって総括反応速度は液量に関

する因子。／㍉に無関係である。 rの小さい領域では，液量が小さく往い限り，溶解ガスAの液

境膜内に歩ける反応量は無税でき，界面を通して液相串へ拡散したAの量NAの大部分が未反応

で液本体へ拡散していく。このようすはNA’／NA対rの関係を点綴した田9・1’？からも明らか

である。実際的には7の大きい領域としては，1．％の誤差を許せ民ア＞5を考えてよい。同様

にrの小さい領域としてア＜0．ヱを考えればNA’パA＝1とみ在せる。したがってrに関して次

の三つの領域に区分して総括反応速度を検討するのが合理的である。

 1．アの大きい領域（γ＞5）で，液境膜内で溶解ガスAが反応消失する場合。

 21γの小さい領域（7＜0．1）で，液境膜内に巻ける溶解ガスAの反応量が無視できる場合b

 3．アの中間領域（0，1＜7＜5）で，液境膜内右よび液本俵に拾ける反応還が同程度の場合。

 つぎにそれぞれの領域に拾いて種々の濃度分布に対応する速度式拾よぴそれらの実現される条

件を誘導した。

   2．・3．2 ．rの太さい領域（ア〉5）に倉ける各種速度式

（1）液境膜内反応拾よび拡散爾低抗支配  液壌穣内における反応鼠ア）に比して液本体から液

境膜内への反応溶質Bの供給鞠）が大きく，τくq＋1が成り立つ場合には，濃度分布は円g．

1・的）のようになる。この場合擬1次領域とな。て速度式は，次のように表わされる。

    ・。一例・虹 ’・      （（用）

 （2）A，B両成分の拡散低抗支配  rに比しqが小さ之，γ≧q＋1の場合には，濃度分布

はFユg．エ伯）のようになる。ただし～二のよう在非擬I次領域の場合が起こり得るのはpA＞鴫晦L

／〃xLkGという操作条件下であることはいうまでもない◎速慶式は次式で表わされる。
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    N。鉋（D。／・ム）CAけ（D。／・苓L）CBrk見CAi（1＋q）  （1．2ψ

これは式の形としては八田．5）によりて解かれたF埴｝6（e刈）の濃度分布を有する瞬間反応の

場合の速度．式と全く同一である。

（3）瞬閥 反応

ω pA＞DBO肌／リ㍉kGの場合：濃度分布はF竜。M（e－1）のように在り，反応繭竈＝

fxL（0＜f＜1）は液境膜内に存在する。遠慶式は珂q．（i・幽）と全く同形である◎この種の瞬間

反応は，Fig．旦・一6◎）で示される濃度分布に拾いてA，B両成分の濃薩が等しくなる位降x4勺

に拾ける濃度がOとなる極限の場合に相当する。 x＝fxLに捨ける溶解ガス濃睦CAfは濃度分

布式遍q，（一・7）から近似的に次のように表わされる。

     CA f／CA i＝（CA皿／O Ai）（sエロh f7／s工n］エア）十。 os b fア

           一（Sinh叶／tanけ）≒COShfアーSi口h㌣

          ＝1／（OO．hfけ。加hfτ）       （ぺ鋤

重だ，x＝fxLに拾いてOA＝OB二〇童であり，膿g心的）の場合にはβも1＋qであるから，

濃度分布式亙q秘三5）によつてOBfは近似的に次式で与えられる。

    CBf生亨｛DBO班一μDAOAi（1＋q）（1－f）｝／（DB一リDA）     （1，2㊥

瓦q一（I・25油よびEq、（1‘26）からfτ〉5かつf宮1／（I＋q）のとき実質的にOA｛＝0Bf＝◎とな

                            ￥                      朴
ることがわかる。すなわち，求める条件はτ〉5（五十q〉≒5βとなる。したがつてF㎏．L・3のβ

            柊                                            米
対ア線図において，度線β＝・γ／5の下側の部分が瞬間反応となる領域であり，2直線β昌r

  斗とβ＝ア／5ではさ’まれた部分は，F壇。1，66〕で示される状態に対応する擬1次領域から瞬間反

応領威へ移行する過渡的領域であも

㈲P遂D．C瓦／リ㍉k。の場合：このとき・ユg…亙・4）拾よび（・一・）に示すよう

に0 ＝Oとなりて，ガス側抵抗支興，あるいは反応溶質Bの液境膜内拡散低抗支配となる。Eq．
  Ai
              粋U・21）からγが大きいのでβ＝γとなって次式を得る。

    PAi     1        」1
       一          一                  （1・2力
     PA 1＋（β井k工／肱G）i＋（γkL畑kG）

したが。て7〉102HkG一／kエのときpAi呂Oとみ在せるので瞬間反応となり，次の結果が得

られる。

PA＝㎎・9B〆伜ム細ならば，

    NA昌kGPA＝DBCB工！ツxL

 PムくDBC］3」／〃xLkG危らば，一

                （工一2昌）
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    NA＝kGPA＝（DB／〃xL）（C］∋場・Cコ∋i）               ・（工・2す）

   2－3．3 7の小さい領域（ア＜O．1）に倉．ける各種速度式

          側
 va口de VusSe はア《1のとき液境膜内払敵遼慶と液相内反応速度とを等しくおいて，

総括抵抗が拡散抵抗と反応抵抗との和に危ることを示す次式

    NA＝CAi／（（1／k逼）十（ユ／kω）1       （1’30）

を4等， さらに（u／x几）一ア2）＞1，（k逼OAiく…（kuCAi）衣らば，

    NA＝kLOAi              （1i側
ξなって拡散低抗支配となり，（口／k兄）72《工ならば，

    NAコk6CAi              （i・搬）

と在りて反応低抗支配となることを導いている。しかしアの小さい領域に拾いて口／㌔拾よび

qと無関係に，常に拡散速度と反応速度とを讐置できることは限らないから，vaη de VusSe

が示した条件は完全であるとは言い難い。

（1）拡散拾よび反応繭抵抗‡配  rの小さい領域に拾いては液境膜内で反応溶質Bが反応消

失してし重う場合は，qが非常に小さい場合に相当するので大抵の場合qの影響を受けないとみ

                                         ・2たされる。擬I次領域の割段式（1・9）がこの場合の速匿・式疋1・30）の形に還元されるためには，1n

＜（u／xL－1）τ2＜102かつ。／x場＞102てなければなら在い。そしてこの条件が満たされて

いれば，たとえ反応溶質Bが液境膜内で厚応消失してし・まう場合でも速度式はE｝（工・30）で表わ

される。

（2）拡散低抗支配  この場合にはO姐＝0であるから（u／xr1）72〉102てなければな

らない。 rは小さいからこの条件は（u／xL）τコ＞102となってvan de Vusseの導いた

条件と一致する。液境膜内で反応溶質Bが反応消失してし重う場合にも，上の条件が成り立つと

きにぱ拡散低抗支配となる。

（3）反応抵抗支配 ．この場合にはO虹＝CAiであえから，童ず（u／xr l）γ2＜10一｛

が満たされなければ次ら在い。

 qく戸の場合には液境膜内で反応溶質Bが反応消失し，速度式は次式となって液水砕内反応低

抗支配とをる。

    NA＝＝kCAi（o－xL）                            （（1・3セ）

q＞戸の場合には｛通常この条件は離されている2液珪膜内に飾る反応量が鰯さ助く，

速度式は酌〈i碗）で表わされるαEq・（i・鋤と（1・33）とは1（，ログxL）〆三＞102のときqと無関係

に等しいとみなされるからvan dθVusseの導いた条俸（o／xL）γ2《1は液量が十分多い
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（ω／x L＞工02）ことを前提条件としていることに在る。

  2．3．」4 ナの串間領域（O．1＜ア＜5）．にお・ける各種速渡1式

 この領域では液境膜内に翁ける反応塁と液本体に拾ける反応量とが同程慶の場合であるから，

総括反応遼慶は’般式瓦q．（舳）倉よび一Eq｛（川8）で淳えられゐらしがμ次のよう危場合には，

さきに導いた複雑な一般式は簡単化される。

（1〕液量が多い場合  液量が十分大きく在ると未反応の溶解ガスAは，液本体において瞬時

に反応消失するから・。r・となる。擬・次反応を伴うこのよう鵡合は八田1・）によ。て解かれ

て拾り，総括反応速度は次式と衣る。

    NA＝k山CAiア／ta〕］hア                          （必34）

したがりて，r般式がEq．（1・34）の形に簡単化されるためには，OAエ戸Oかつ擬1次領域である

から，（u／xL刈）γSユnh7＋COShア＞102かつq＋1＞机anhアでなければならない。因み

に非擬1次領域，q＋乱く71／捻nhアの場合には次式が得られる。

     NA＝k乃OAi（1＋q）                         （亙・24）

 これは瞬間反応の場合の速度式と全く同じであるが，機構中には異妙2．3’21（2）’の場合に拾い

て液本体内での反応盤が無視でき老い場合に槻当する。

（2）液量g少ない場合  液量に題しての地の極限である液相が境膜自身からなつている場合

について検討するOこのとき擬1次領域，q＋1＞γta口肘十1／OOSh rの場合には総括反応

速度は次式で与えられる。

     NA＝kLC A iアta．nhγ                             （1ら35）

また非擬1次領或q＋1くれanhア牛1／COShτの場合には次式が得られるO

     NA・・灯CAi（1＋q一工＾・・hγ）   ’    （1136〉

 以上の結果を総括すると各速慶式の成立する7，u！xr拾よびqに関する3次元的条件は

Table．Hのようになる。

 2．4 結   言

 本研究では液相内で起こる反応が溶解ガスに関して1次である気液系反応を，二重境膜説に基

づいて理論的に野析した。従来擬1次反応吸収理論に拾いて，定性的条件下で得られていた種々

の速度式を包含する一般的夜遼慶式を導出し，各種速度式の成立する条件を明らかにした。反応

溶質BについてO次である場合に起こる特異濯物質移動機構についても詳綴に検討し，速慶式が

NA嵩kLOAi（i＋q）で与えられる場合は，瞬間反応の場合に限ら在いことなど，気液間物質移

動に関する新しい知見を得た。

                     －22一
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3．気液単一不可逆反応系における総括反応速度・の解析44）

 →般に気液系犀応の総括反応速度は反応吸収理論に基づいて解析することができる。従来種々

の反応系について，反応係数戸が反応速度定数と液側物質移動係数の比で定義される無次元項ア

の関数として求められている。本研究ではこのように定義されてきたγの意義を拡張して，一般

化した形で7を表わし，総括反応速度に相当するβをτの関数として求めた。次にこの結果を反

応速度が濃度の複雑な関数と底る有機物の液相酸化反応の解析に適用したOさらにこのβVS．r

線図の一般性について検討した。

 5．1 単F不可連反応系における総括反応運慶

  一。3．．1．I．無次元項r．の’般化

 従来1次速度定数拾よび液側物質移動係数という2つの速度定数の比として定義されているIダ

γは，それぞれの係数に反応成分の濃度を乗ずると化学反応速度と物理拡緯速度との比を表わす

ことに在る。そこで任意の平一不可逆反応A＋リ1∋→生成物，一dCA／d t二rA（CんCB）に対

して一般的にアを次のように定義する。

       基準濃度に拾ける液境膜内化学反応速度
    τ……
       基準濃度における液境膜内物理拡散速度

すなわち肱系が潜在的に有する化学反応速度拾よび物理鉱敏速度の両者の相対比を表わす尺度

であり，総括反応速度を第一義的に規定する系固有の因子である。

 いま液境膜厚さxL内で反応溶質濃度CBが液本体濃度CBLに等レく一定で，溶解ガス濃度

OAが界面濃度OAiから液境膜端濃魔○AL＝Oまで直線的に減少すえ濃度分布を基準として考え

ると，液境膜内に倉ける化学反応速匿桧よび物理拡散速度の平均速度はそれぞれ次式

    ・・へ（・ん・。、）・・ム〃li・・1

カよび

4中’（・A）・・…一炉・・。

で表わされる。したがつて7は一般的に次式によりて表示」される。

虐・・呵） ・（卵7）

 、3・l1・2一総括反応速度

液境膜内微小容積dxについてA，B両成分の物質収支をとれば次の基礎式が得られる。

                   －24’



    ・。（…。／…）筥・。（・ム・。） （♂＜・＜㌦） （1138）

    ・・（・2C・／・・2）＝…（Cん・・） （d＋＜父＜・。’） （｛1…）

反応溶質Bが不揮発性で液本体量が名盤である場合には次の境界条件（レ40），（・l1・側）1のもとで

    x＝三0：  O息＝CAi， O］∋＝・O］3i， dC］ミ…／dx二0             （l1’40）

    x圭xL： CA二q，CB＝○B工               ．       （一1－4ユ）

基礎式（1」・3軌（1・39）を解き，次式豚よ？一て総括反応華度NAが求められる。

    N・＝一DA（d○・／・x）。＝0．        （・M）

得られ元結果を反応係数β三x L NA／DACAiの形で訟b1e1’籏示‡oここで液境膜内で反応

溶質Bに濃度分布が存在する場合には液境膜内でBの濃度を界面濃度CBiに讐しい一定濃度とす

るVan KreVeユenら別一）の近似解法を採用した〔重た未反応の重ま液本体へ拡散していく速

度NA’はNA∫茱（DA／xエ。）CAi K と表わされる〔したがってBの濃度が一様で液境膜内で

Aが反応消失してしまう場合（K＝O）には，βはγと一致することがわかるn

 3．2 液相酸化における総括反応速度

   3．2．1 液相酸化に倉ける化学反応速度

 一般に炭化水素，アルコール，アルデヒドなどの有機物の液相酸化の化学反応速度（遇酸化物

生成速度）の濃度依存性は反応条件によって種々畏友るが3｛ヨ昌～41・舳∵従来の結果を総括すれば

一般に次式で表わされる〔

         d〔0。〕 k一〔O。〕〔㎜〕「

     「A＝一      一
          阜t k。〔O。〕十k。〔醐〕s

                   〔02〕〔RB1〕「

              ＝                         （ト43）

               〔O。〕／k。・十〔㎜〕s／k岬
                    ，

ここで㍉，・…k1代・㍉・一・隻k。／kヨ’であ恥

 高酸素濃度および低酸素濃度の場合には，上式はそれぞれrA二ko r〔R巨〕「倉よびrA＝kIr＿S
                                ，                            ，

〔9。〕1珊〕・司と簡単化される・蝉55）で牢／・，〕に関して・次，傾〕に関して・次とした

低酸素濃度．の場合について液箱内払敵低抜を考慮した速度論的解析を行左った〔ここでは酸素濃

慶の範囲を拡張し，反応遼慶が一般的に的・U・43）で表わされる場合に一ついて検討する。

 ／3、一2．2 液境膜内でめ濃度GB。が液本体濃度C肌に等しく一定である場合

 訟bユe工・2に拾けるrAとしてEq・（伽3）を用いると，この場合のβがつぎのように得られるn

     β一戸一同     （レ・・）
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Table l・2

（1） h the o日舵。｛C月＝C届工

   w1thinth61iquid釦m

（2） i11 tho o蝸e of C佃≒CBL

   within the liquid 日1m

Ove冊11reaction rate of9割s－liquid single ir÷e寺ersibk reaction

．ミ竺竺．竺竺午竺ツ2三坐．．．．．．．；．III．．I．皿山I，II．．．．ミ？竺三叶㍗竺三呼二一一

         1二1；；；K    ∫1・、鍔鮒・一1

  β＝〉r～十K

β＝1＋q（1－C別ノC肌）

O≡D届C丑LんD■C〃
    β，β（r，o）

F（C〃C〃）≡

 o’〃川∫
      r」（C＾，r〃．、㎡（C〃C〃）

 o

 1∫
  r』（C』，C肌）4（C〃C〃）
                 一 〇

             3（C』ノC〃）         1       ∫
                       皿                 一         〇ノr，，戸（Cニブσ。）十K

           o〃。’。         ∫
               r■（C』，C〃）以C’ノ（1〃）
           0
F（C〃C〃）≡
             I           ∫
             〃（C■、C碗）6（（■〃C〃）
             o

榊！（・舳小（・。，・。。）・（・ノ・・）
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ここで @・・，・…・。，・・一ユ撮（δ・1）／δ      （1■・・）

    ・。，・§・・杯・／・・…，1…・、，・刊…／・。，・…s

                                     lllち。）

4’宙黷P・
               （Cノ○Ai）一ユn｛δ（OA／OAi）斗1｝／δ

    F・，・（OA／OA・）…           （1・・7）
                    1－1n（δ斗1）／δ

τr，SはrAがEq・（工143）で表わされる場合にEq・（㈹7）によりて定義されるτ一であ一るσ・重た毫》1拾

よびδ《1はそれぞれ高酸素濃度右よび低酸素濃度の場合を表わす。し危がって前節55）の解析は

液椙酸化反応に拾けるr＝s，δ《1の場合にあたることがわかる〔

 δを動変数とレてβVS．アO，rの形で得られた数値計算結果をγr，Sを用いて整理すると

Fig．．I・8のようになるO βVS、γOエ線図（省略）と違ってδによる影響はほとんど

みられオ，．ぽぽ不本の曲線とみ彼’舛一ことができる6倉・のことはA拾よび8成分に

ついてそれぞれ血次拾よびn次の不可逆反応（以下（皿；1コ）一一次一反応．．．と畝ぷ）

に・拾いてブ 亘q・（1・・37）一で定義されるIrに等しい一’ア  事x・
                               皿，n   B
ル・皿舳叫、・。、皿一・・。。…。榊て得られるβ…1叫口線図が次数・にほとん

ど影響され伽こと・口）と類似して倉り，しかも両反応系のβ。、．γ線図がほぼ一致している。

  ．3．・2。．3 液境膜内で有機物Bに濃度分布．がある場合

この場合にはT・bユ・・2から明らかなよ畑…（・…4）・（M7）に鉗る㌦，声よびδをそれ

ぞれつぎのEqXI・48）で表わされるア。，rユおよびδiとおいた式とβ＝1＋q（1－OBi／G肌）

なる饒係を用いて，βがア。，r…，δ寿よびqの関数として得られる〔

 こ．こでは計算の比較的簡単なr＝S＝1の場合を扱うた〔δ拾よびqを助変数とするβVS・アOl！1

線図疋省略）を㍉，1を用いて整理すると門gル9のように・δの各値に対する曲線が（91）

次券よび（・・一・）次反応の場合の・曲鯛に位置しβ…㌦，’ P線図と比べてδの影雫が大き／

現われなく，線図としての複雑さが避けられる〔

 3．る β鴨．1γ線図の一般性

 液境膜内でCBがC恥κ等しく一定である場合には，任意の反応系に対するβは，α≦K≦一

であるからつぎの範囲内牢あることになる。

1≦ト岡≦同
一2？一
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一方同じアの値に対しでは界面近傍での化学反応速度はO次反応の場合に最も小さく在り，その

ため総括反応速塵ナ底わちβが最小になるnしたが。て任意の反応系に対するβの存在領域はつ

ぎのようになる。

     β．。≦β≦π          （用）
 ここでβ。は・次反応の場合の値亀⑪である。

 βの存在領域を図示するとF工g．1リO一のよ帆柱る。特に擬m次反応の場合にはβの上限β出

阿は皿＝ooの場合に相当㌧皿呈O～ooの任意の次数に対するβはFユg．1・10で示される領域

内に位置する。ここではさらに一般的に，任意の単一不可逆反応に対するβVS．7関係が互いに

ほぼ一致して，1次反応の場合の鱒係βニア／tanhアによつて近似できることがわかる∩

 3．4・・結  言．

 本研究では二重境膜説に基づき，7の意義を拡張して任意の単一不可逆反応系に対するβVS．

アの関係武を導びいたρつぎにこの結果を有機物の液相酸化反応に倉ける総括反応速塵の解析に

適用してβVS．r線図を作成した〔さらにすべての単一不可逆反応に対するβVS．ア纏図が化

学反応速度式の差異に拘らず，反応溶質濃度が液相内で一様である場合には，1次反応に対する

関係β＝γ／taη柳でよく近似できることを明らかにしたn

4．気泡塔におけるベンズアルデヒドの液相空気酸化43）

 第2節一てば液相内の反応速度が溶解ガスについて1次である気液系反応を二重境膜説に基づ

いて理論的に解析し，総括反応速霞RAに対応する修正反応係数β半…1五A／akLCAiが一般に

反応三裏度と拡散速度の比に関する因子τ；XL阿，液量に関する因子ω／X山套よび反応溶

質濃度に関する因子q三1⊃BO班／μDACAiの3因子によりて影響されることを示しぜ5㍉これ

ら3因子のうち気液系反応を規定する第一義的な因子は7であるが，7を構成する速度定数k，

拡散係数DA拾よび液境膜厚さxL’または液側物質移動係数kLなどの基礎定数を直接窮験的に

求めて7を決定することは困難であることが多いnこの困難を避けるために前述の理論的解析の

際，」
Vを助変数とするβ￥VS．口／xL線図書だは炉VS．q線図を用いてrを決定する方法を提

案したn

 一方ベンズアルデヒド．の液摺空気酸化反応に麟しては，低酸素濃度の場合肥」は酸素濃度に関し

でユ次である3早川）。

 本研究では液回分式気泡華に拾いてベンズアルデヒドの液相空気酸化反応を実施した〔そして

串間体である過安息香酸濃度が無視されるか40・76）一あるいは一定2み在名札る3）

一30一
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安息香腋生成段階における総括反応速度RAを；種々の温度・卓ス流量翁山び

酸素分圧の下で測定した。さらにこれら操作変数が総括反応遼慶に及ぼす影響を考察したぺまた

RAとβ斗捨よび各種操作変数と無次元因子γ，∪／㌔、，qとの対応関係を用いて，実験的にβ廿

VS．O／XLの関係をもとめアの値を決定することを試みたnその結果を用いて拡散抵抗の影響

の程一麗が操作条件によ。でどのように変化するかを定量的に示した。

 4．1 案   験

  ・4．1．1 総括反応遼．慶の測定

 実験装置の概略をFig．1r11に示す。反応器は内径3伽，高さ30伽のガラス管製で，ガス分数

板として市販のグラスフィルターG・1，G2倉よびテフロン製多孔板（孔径α45㎜，孔数19）

の3種類を用いたn空気重たは窒桑て規定の濃度に希釈された酸素はガス溜から出て，濃硫酸，粒

状カセイソーダによりて乾燥洗浄され，惇温水槽中の銅製蛇管で反応温度と濠。て一定流最で反

応器に導入される∩反応ガスφの酸素濃度はアルカリ性ピロガロール溶液によりて定量分析した。

一方ベンズアルデヒド（市販試薬一級）は秤量後，反応温度重で加熱されて反応器に投入されるh

反応開始後，適時少量の反応液試料をエタノール中へ採取して反応を停止し，生成した安畠香駿

をO．1Nカセイソーダ水溶液で滴定した〔

  ・4．1，2・ガスホーニルドアップの測定

 静止液深Lo，流動層高Lを測定して次式によりて単位液容積糸たりのガスホールドアフプHG

を求めた。

    恥＝（L－L。）／L。            〔1・50）

ガス宝塔遠慶uG一が増してHGが大きくなると，流動層高の上下変動が大きく在るが本実験条件

†ては；流動嬢高の平均値からのずれは5～6％であ。た。

  ・4・L・3 平均気泡径の測定

 ガス分散板としてテフロ；！製多孔板を用い，気泡が独立に上昇してしかも写真撮影された気泡

の径が容易に測定できるガヌ流量範囲（HG二〇．08～O．23）で，閃光時間1／3000秒のストロ

ボラγプを光源として写真撮影したnηルムはミニコピーASA32を使用．した。

 4．2 実験結果とぞ’の考察

  一4・2いI ベンズアルデヒド濃度の影響

 ペソズアルデヒド濃度の時間的変化の一岡をFig．エ・I2職総括反応速度はベンズアルデヒ

ド．濃度に関してO次であるとみなされ，醐g・1・12の直線の傾きからその値がただちに求められる∩

 本反応操作は気相については連続戎液相についそは回分式の半回分方式であるか一ら，反応経
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遇時間とともに液相本体のベンズァルデヒ曜慶G班ば減少するnしかしペンーズアルデヒド濃

度CBは溶存酸素濃度OAに比べてきわめて大きいから，液相内のベンズプルデヒドの濃度分布

は一様でその拡散低抗はない〔∵方，一般にアルデヒドと酸素の液相申の反応は複雑なラジカル

反応で通常アルデヒド機度に依存するが，本実験条件下のように空気中の酸素分圧以下の低酸素

                                 3包，｛1）
縫愛てば，液相内における化学反応速度はCBに関して0次とみなし得る   o したがつて

恥房1一ユ2に示すように，総括反応速度はベンズアルデヒドに関して0次となるものと考えられる〔

   4．2．2 酸素分圧の影響

 亙壇・11I3に総括反応遼慶に及ぼす酸素濃．度の影響を示す。続潴反応速度は酸素濃度に関してI

次で奉ることがわかる〔

 一般に気液両相に拾いて物質移動抵抗が存在する場合爾抵抗の加成性を仮定すると，気液界面

の溶解ガス濃度OAiは次式で与えられるn

     CAi＝（PA／H）／｛三十（β￥k工／亘kG）｝                （1・51）

ここでHはヘンリー定数であるn本実験てば前述のようにベンズアルデヒド濃．慶ば液相内で一様

と考えられるので，β共に及ぼすqの影響は危くなる〔したがりてβ￥ぱγ拾よび口／X山によっ

て規定されるが，温度，ガス流速が一定の場合には両因子ともに一定となるから，上式申β生L／

服Gが一定となって界面濃度O亙はガス本体の分圧pAに比例する〔一方，本反応系のように

液相内において反応溶質濃暖が一様で化学反応速度が酸素について工次のとき，総括反応速度RA

は常欠CAiに比例する身5）。以上のことから総括反応速堕RAは酸素分圧pAに比例するものと考

えられる（

  ・4．2．3 ガス宝塔速度の一影響

 カスホールドアヲィ恥盾よび総括反応速度RAに対する宝塔基準ガス流速1ユGの影響をFユg．

1・141・15に示す。鬼は％ととも恢増加し，あるuG以上になるとuGを増しても恥は一定である。

また～二の挙動は温度に影響され危いことがわかる。 r定温愛に赴いてはRAもuGの増加とともに一

上とほぼ同様な挙動を示すが，この場合uG一とともにRAが一定値に近づくのはHGが一定億に近

づくためであると同時に，．後述するようにuGが増加するにつれて反応偉遼の状態に近づくため

であると考えられ，亘G一とともにRAが増加するものと単純肥は結論でき在い。

   4。・2．4 平均気泡径

 撮影された気泡のうち50～100個について短径拾よび長径を測定し，それぞれの算術平均値

をもとめて平均短径d‘拾よび平均長径d2とした。ガス流轟＝，温度（40～60℃）によりて次の

範囲にかることがわかった’〔
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    dr2・73～3・041㎜，d2＝5・二3～5・44皿㎜

 気泡を偏平な回転楕円体とみ底し上のようにして得た平均気泡径d1なよびd2を用いて単一

気泡の表面積Sならびに体積Vを算出した（反応に実質的に有効な流動部に拾いでは，気泡径分

布は一様とみなされるので流動層全体についての平均の単位ガス容積あたりの気液接触蔵積塾ノ軸

は，単一気泡についてのそれS／Vに近似的に等しいと考えられるnすると次の関係が得られる（

    a／晦二S〃＝1420～1560（1／耐）      （1152）

ここでaは単位液容積あたりの気液接触面積（皿2／m3）で券る〔次節に述べる実験結果の解析

のために本研究ではa／HG一の値の操作条件による変化を無視してほぼ一定とみなす∩すなわち

a／HG二1，500とする〔

 一般に気泡塔に拾いては，aはuG一とと．もに直線的に増加しuGが大きくなると増加率はしだ

いに減少する。これはuGが大きくなると合俸現象攻ど気泡相互の干渉カ減げしくなってHG一が

。。に比例し宏／友るためである㈱）。従来の諸醗・）から，平嚇離・。ぱ一般に・。が小

さい翁圃でuGに無関係に｝足とみ危せる系では，uGが増すにつれて幾分大きくなるが，dB

はほぼ一定とみ存すことができる。一方ガヌの吹き抜け倉よび掻乱流動が顕一著でない場合には

a：（6／dB）HGが成り立つから，上のよう色系てばuGに無関係にaぱHGに比例する。つ重

りuGが大きく在って恥の増加率が減少しても，dBが著しく変化し在ければaぱHGに比例す

ると考えてよい。

 本研究では写真撮影法によりてuGの比較的小さい範囲（恥＝0－08～O．23）で平均気泡径が

1ユGならびに温度にも無関係にほぼ一定とみなせることを確かめたOしたがってガス流速捨よび

一温度によらず，すべての実験結果の解析に全く同一のaとHG一の比例性を適用する。また気泡径

の測定には孔径0．45mmのテフロン製多孔板を用いたが，多孔質板の場合には気泡上昇速度，気

泡径は多孔質板の種類にあIまり関係なく孔径O．5皿㎜の多孔板の結果と大体同じであることが知

     2専
られている oしたがってガス分散板としてグラスフィルターを用いた場合の実験結果の解析に

も多孔板に拾けるaとHGの比例関係がそのまま適用できる。

 4．る 二重境膜説に基づく実験結果の解析

 液回分式気泡塔に拾いて，反応に実質的に有効な気腹混掘を，均一の径を有する気泡の童わり

に液を讐容蟹ずつ殻状に分配した系から成Oていると考える。本実験てば定常殴収とみなせるほ

ど十分に気液接触時間が長く，気液面相に拾ける反応物質濃度は反応器内で巨視的に’様とみな

せるので，系金体は均一に同状態の気泡液殻から構成されていると考えられる。このような気泡

液殻の気液界面を通しての物質移動速度すなわち総括反応速度の実験結果の解析に，二重境膜説
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に準拠した理論的解析結果粥）を適用してγの値を決定する。

  4．3．1 無次元甲子一γザU／㍉，qと各種操作変数との関係

繍5δの解析によると総括反応艦に対応する修正反応係数パは一般帳・。阿

〃／㍉およびq…DBC］3逼／〃DACAiの3因子に影響される。すでに述べたように本実験では3

因子のうちqの影響は全く無税育れる。

 1）反応速度と拡散速度の比に関する因子γ 速度定数k倉よび拡散係数DAは趣蔓にょ台．

て変化するが，その変化の割合が異なる。したがつて温度の総括反応速度に及ぼす影響は，アの

β￥に及ぼすI影響に対応ナる。

 2）液量に関する因子u／xエ』 気泡塔による物理吸収操作で，uGが大きくなるにつれて総

括容量係数KLaが急激に増大するのは，主としてaの増加のためでKL自身はあ重あ変化しな

          舳）
いことが知られている o また本研究に倉けるように気泡かか凌り大きくて，絶えず変形しな

                                    玲）
がら上昇する場合には，液側物質移動係数kエ。は気泡径に関係底く一定である o」これらのこと

からxLばuGに増とんと影響されないと考えられる。 Fig・1・14およびH5に示すように，HGの

uG嫁寸する依存性が温度に無関係であることから，本実験条件下では流動状態に及ぼす温墜の

一影響は無視されるものと推察される。一方写奥撮影法で確認したように平均気泡径はuGに関係

なくほぼ一定とみなされるから，uGが増すにつれて単位液量あたりのガスホールドアップが増

大して気泡のまわりの液殻の厚さ（液量）⑦＝がしだいに減少寸る。したがつてuGす在わちH6

の変化はu／XLの変化に対応するO

         ￥  ・・・・… βV…／㍉線図とR＾…一・／H。線図との轡

 多量の溶媒が使われる反応吸収と違って気液系反応の場合には，液相が反応物質自体であるこ

とが多く，操作海度も比較的高いのが普通である。このような場合には物理吸収速度を実測する

ことは原理的に不可能と考えられる。さらに溶解ガスの反応液中に巻ける溶解度C地拾よび鉱酸

係数卵推算することも検討を要する問題である。したがりて比較的反応性の高い純ベンズアル

デヒド中への酸素の物理拡散速摩akエCAiを知り，総括反応速度RAとの比をとって修正反応

係数β半を直接求めることは，ほとんど不可能と思われる。

 ところがβ￥の理論値は定義か一ら実測値RA右よび恥によって次のように表わされる。

    ハ冒理イakLCAi畠（RA／HG）1（・畑G）k工CAil

あるいは

     1・9炉＝ユ。9（Rム畑G）小91（・／HG）牝CA三1   （i・≡53）

また単位液容積あたりの気液接触面積a（皿ユ2／皿3）と単位接触面積あたりの液量口（m3／皿2）と
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はその定義からa佃1の関係に参るから，理論値u／xLと実測値HG一とは次のような麗係にある。

    口／Xド1／aX昨（I／恥）／1（a畑G）・工1

あるいは

    1・g（・／xL）＝1．9（1畑G）小9侮畑G）xLド   （1’・54）

これらの式から（a／HG一）kエ。CAi拾よび（a／恥）xLが一定のとき，理論値β斗拾よび．o／xL

はそれぞれ実測値RA／巨G春よび1／HGに対応していることがわかる◎したがつてFig．6に

示すように．τを助変数とするβ￥VS．u／Xエの理論線図上で，実験的に得られる曲線取／恥

VS．1／恥を平行移動して理論曲線β￥VS、口／X山に一致させることによつてτを決定するこ一

とができるはずで春る。

  ，4・3，3 反応速度と拡散速度の比に関する国子．τの決定

 多くの場合，ガス側抵抗は無視されるが，ガメ側抵抗が存在しても，これが支配的となるのは

                                         殉
通常比較的τの大きい領域で奉り，この領域ではβ半に及ぼすO／XLの影響は小さいから ，

Fig・心酬によって溶解ガスAの界繭濃凌OAiはリ／xLによらず俺は一定とみなすことができる。

さらに本案雛では一酸素吸収量はあまり大きく在い（例えば65℃σ）とき送入酸素量の9～18伽

である）ので，反応ガス本体における酸素分圧pAの変化も無視してさしつかえない。以上の点

から本実験条件下ではu／XLす宏わち恥による気泡内酸素分圧変化を無視することができて，

CAiは一定とみなせる。重た，すでに確認したように，本実験条件下てばa！巳Gぱ｝足とみな

され，さらにxエはuGに無関係妃ほぼ一定と考えられるから前節で述べたようにβ半は貼／HG

に，口／xLは1／恥に対応する。したがりてβ井Vs．u／xLの関係は実験的にはRA／恥VS．

1／HGの灘係牽実測すると得られる。す猿わち恥によるRAの変化を実測すればよい。こうし

て得られた曲線RA／恥vs・1／恥を平行移動して，ちょうど一致する曲線β￥vS・o／xL

をもとめるこ÷によりアが決定される。 RA vS．恥の実験データから計算したRA！巨G vS．

I／恥の関係を雨対数方眼紙上に点綴するとF塩、ユ．〃のようになる。ここで，総括反応速度RA

は酸素分EEpA富。－207at㎜に拾ける値である。これらの各曲線を平行移動して，よく一致す

る融線β￥vS・o／xエを求めると雄き・μ8のように35～65℃に拾けるτの為拾よその値は

O．5～0．7と決定された。温慶が萬く在るにつれてrが大きくなるのは反応㈲の活性化エネルギ

が拡散（DA）のそれよりも大きいからである。

 ところでRム！恥vs．1／恥曲線が決定される実験精度を考慮すると，名ダのf直に対する曲

線的…口／・工蛆いにほぼ合同とみ糺得弘そのため・・／恥・…畑・曲線を平行

移動してβ岳VS．O／Xエ．の曲線に一致させてrを決定しようとする場合，移動距離にある程摩
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の任意性が生じて正確なrの億を求めることが困難である。しかし拡散低抗の影響の程慶1を定量

的に評価するのには十分役立つ精度でアの億を知ることができる点で，ここで提出したアの値の

決定方法は実用上有効友簡便法と思われる。

 ｛4．3．4 拡散低統め総括反応遠慶依及隠す影響

反応律遼の場合が実現されるのは，。の小さ欄（τ≦・．・）脇！・）二本反応系はτに関

してはその申聞領域（O．1く7＜5）に属し，拡散抵抗を無視することはでき在い。そこで匿1体触

媒の有効係数と同様な考え方に基づいて総括反応速度に及ぼす拡散抵抗の影響を示す尺度として，

                                           2カ
気液系反応の有効係数Efを総括反応速度RAと化学反応速度γA＝kOAiとの比で定義する o

このように定義した有効係数は，化学反応速度が液相内の拡散抵抗の存在のために減少する比率

を表わす。定義によって有効係数Efと修j］三反応係数β廿とは次の関係にある。

     国ドβ￥／1γ2（・／・工）・1         （1・55）

 F培1・ユ8にβ￥で示された結果を胸ル5眺基づいて町で表わすと，（a／恥）㍉が一定のと

きEq五敏によりてu／x山はHGと対応するから，Fig；1・19のように王王GによるEfの変化とし．て

示すことができる。この図からEfす盾わち拡散低抗の総括反応速度に及ぼす影響の程度は，液

量u／XLすなわちガスホールドアップ軸によつて著しく変化することがわかるOすなわちHG

が増して気泡の重わりの液殻の厚さ口が減少するにつれて，総括反応速度RAは反応律速の状態

（Ef＝1）に近づく。また温度が低く底るにつれて町がj勧口しているのは，温度の低下ととも

に拡一散速度．に比べて反応速度が小さくな。て反応律速の状態に近づくからである。

 4．4 結   言

 気泡塔に拾いてベンズアルデヒドの液相空気酸化反応を行危い，無次元化され允総括反応遼監

丁なわち修正反応係数β廿が液量リ／xLによって変化することを確認した〇一方写真撮影法によ

りて平均気泡径を測定し，気液接触面積がガスホールドアップに比例することを見い出した。こ

の比例性を基礎にして実験的に得られたRム／恥VS．1／恥関係を，これに対応する曲線β￥

Vε．ω／XLと比較することによって，反応速度と拡散速度の比に関する因子γg値を決定したO

それに基づいて種々の操作条件下の拡散低抗の影響を定量的に示した◎

 ここで擬申し元7の決定方法は，RA／亘G VS．1／亘G曲線が決定される実験精度カ＝ら考えて

平行移動距離にある程度任意性があるため，アの値に幾分誤差を含むことはIまぬがれ在い。しか

し物理吸収速度あるいは馬DAなどの基礎的定数が実測李るいぱ推定できなくても，拡散抵抗の

影響の程度を知るのには十分な精度でrの値が決定される点で，この方法は実用上有用な簡便法

であると考えられる。
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 重た，本研究下は液相内に拾ける反応年…溶解カス成分Aについて1次，反応溶質成分Bにつ

いて0次の場合を被りたが，一般に成分A，Bそれぞれについて孤次，n次の反応に対しても，

その反応に対するβ始VS・〃／支L線図童たはβ半VS・q線図が作成されていれば；ここで提出

したアの決定方法をその’まま適用することができる。

5．結   論

 気液総括反応速麗に及ぼす物質移動の影響について解析し，次の結論を得た。

 （ユ）液相内で起こる反応が溶解ガスに関して1次である気液系反応を二重境膜説に基づいて理

論的に解析し，従来得られていた種々の速度式を包含する一般的な遼．度式を導出し，各種遼慶式

の成立する条件を明らかにした。

 （2） 1次反応に対するアの意義を拡張して，．任意の単一不可逆反応系に対する総括反応速度を

解析し，すべての単一不可逆反応に対するβ対τ線図が，化学反応速度式の差異に拘らず，1次

反応に対する麗係でよく近似できることを明らかにした。

 （3）気泡塔を用いてベンズアルデヒドの液櫓空気酸化反応奉行い，反応係数βが液蚤口／xエIに

よりて変化することを確認し，rをパラメーターとするβ対u／xL．線図を用いてrを決定した。

この結果を用いて種々の操作条件下の物質移動の影響を．定量的に示し，理論釣解析結果の妥当性

を確めた。
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第2章 気液系化学反応速度

1、緒  音

 液相内で起こ。ている化学反応の遼慶を知ることは，気液反応装置の合理的な設計？ためぱか

りで在く，反応機構解明の観点からも重要な問題であり，物質移動の影響を分離した形で正確に

反応速度を決定する必要がある。ここでは，気液系不均r相反応の一例としてベンズアルデヒド

の液福空気酸化反応をとりあげ，気液系化学反応速度の解析法について検討した。

 まず，本反応系の速度論的研究を行うためρ第1歩として第2節に拾いては，ベニ／ゼ；・申に拾

ける溶解酸素拾よびベンズアルデヒドの定量法を検討した。分析法としては，酸素濃度の微小な

ことiベンズアルデヒド中の化学分析の困難さ危どの点からポーラ回グラフ分析法を採用した。

 つぎに第3節においては，反応物質の物質移動過程の影饗を完全に除去するために，新たに考

案した微小回分反応器を用いて，ペソゼン溶媒中でベンズアルデヒド｝との反応による溶解酸素濃

度の経時変化をポーラログラフにより遺跡し，本反応系に対する化学反応速度式を決定した。そ

して，従来物質移動の影響を考慮し青いで得られている結果と比較検討した。

 上の方法は，液相内で起こりている反応を直接追跡する，いわ痩る均相法であるが，一方，拡

散と反応の両過程が直列に起こると考えられる場合には，拡散抵抗を知れば，反応抵抗，すなわ

ち反応逮綾が，総括反応速度から分離決定できることになる。そこで第4節では，この直列過程

モデルの妥当佳に関して，拡散抵抗と反応抵抗を広範歯に変化させるために，気泡槽と平面接触

摺枠槽を用いて実験的検討を行った。ついで拡散抵抗が無視できる操作条件下で反応速度を決定

し，前節の均相法で得た結果と上敏検討した。さらに，この種の酸化反応機構の複雑さに起因す

る，本反応系の反応経過に伴う複雑な挙動についても，工学的な観点から簡単な反応モデルに基

づいて解析した。

2．ポーラログラフ分析法によるベンゼン中のベシスアルデヒドおよび酸素の定量蜘

 ベンゼンを溶媒としたベンズ7ルデヒト’の液相酸化反応について，液相内の溶存酸素の反応消

失速窪を決定するため＾ペンゼニ／申における溶解酸素巻よびベニ／ズアルデヒドの定量法の確立を

試みた◎分析法としては酸繁濃度の微小な～二と（10・3（エnOユ〃）程度）春よびカルボニル化合

物と重亜硫酸塩またはヒ．ト“ロキシルアミンとの反応の複雑さによる化学分析による困難さ在どの

点からポーラ目グラフ分析法を採用した〇
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 従来，反応速度のポーラログラフ的研究においては大抵の場合電解セル中に反応液を仕込んで

一定の加電圧下で，反応物濃度に摺当する電流値の経時変化を連続的に言豫する方法が採られて

いる。この方法によれば，その簡便さに加えて希薄溶液③0＝3∴，理ア（エロ01〃）で奉敬め副犀応の

影響が少在1，反応物試料が少量ですむなと嚇があ紗・㌦かし，その反面ポーラ」グラ

フ分析時に必要な支持電解質危どの添加物の影響あるいは一般の濃厚溶液危とに対しては適用で

きないと一いう欠点がある。したがり一て一般の液相反応の遼慶論的研究の場合には，反応器から適

時試料を採取して反応停止など適当な前処理を施した後ポ・ラ回グラフ分析するという方法が採

られる。

 ここでは後者の方法にしたがりて，ぺ：！ゼ：・溶媒申でベンズアルデヒド’の溶解酸素による酸化

反応速度を測定する自的で，ベンズアルデヒド｛の標準試料の調製は空気中で行ない，酸素につい

ては空気申の酸素の混入を避ける必要があるため，試料調製から電解セルベの試料迷入に至る一

連の気密装置を製作使用して，これら反応物質の定量法を確立した。

 2．1 案   験

  、2，1，1、一試  薬

 （1）ベンゼン   市販試薬一級品を常法によって精’製．脱水した。

（2〕 ベンズアルデヒド“  市販試薬r級品を窒素気流φ15～20エロmHg  で減圧蒸貿し

  た。

 （3）酸  索   酸素としては空気を硫酸，水酸化ナトリウムで洗浄乾燥して用い徒。

 （4）窒 素 純度99，995％以上の市販晶をピ回ガロール，硫酸，水酸化ナトリウムで

  洗浄乾燥して用いた。

侮〕エタノ＿ル アルデヒドさら峨量の過酸化物を除去チるために丸山ら・・）．の精製法

  を用いた。

 （6）塩化』チウム，水酸化リチウム，安息香酸在とは市販試薬一級，品をそのまま使用した。書

  た水としては脱イ」オン水を用いた。

  12，1．2装置
 一図か1に酸素定量用実験装置砂佃一塩ソートを示す。

 （1）ポーラログラ」7     ポ｝ラログラフとしては島津製作所製ポ・ラログラフ肥一

2型に液抵抗補正のための同社製観察電極電位自動補正装置A工C型を付属させて使用した。

 （2〕指 示 箪  極   滴下水銀電極を使用し，定量分析という点から対極・として取り扱

いの簡単な水銀池を用いた。分析温度は2a0±0．2℃の精度で一定に俣。た。25℃，O．1NKCユ
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⑥：分析試料液調製管，⑦：電解セル（詳細は図2），⑥．：ポーラ宮グラフ
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水溶液中無加電下で，使用した滴下極の毛細管恒数P／血（P：水銀柱高さ（o皿），棚：水銀流

出速度（mg／SeC））はP二35～70C皿の範囲で40，6±α7でありた。

  （3） 酸素定量用電解基礎液の調製  分析される反応試料液が有機物の呪成分系

（ペシゼン牛ベンズアルデヒド十安息香酸十（酸素））であることから，反応停止と同時にポー

ラログラフ分析ができるようにするために添力属する電解基礎液としては（エタノ．ル十本）混合

溶媒を使用し，支持電解質として（塩化リチウム十水酸化リチウム）を使用した。酸素定量用の

電解基礎液はあらかじめ完全に腕酸素されていなければ在らないため，図21トAに示すような気

密装置を用いて調製した。水拾よびエタノールの脱酸素は真空脱気後窒素ガヌを通気して行ない，

支持電解質は前もりで貯槽①の水の中に溶解させて拾いた。

  （4） 酸素定量標準試料の調製 図2・1－Bに示すように貯槽④，⑤にベンゼンを満

たし，一方には空気を，他方には窒素を通気してそれぞれ空気（酸素）飽和べ1ゼノおよび舷酸

素ベンゼンを調製した。次に貯槽③から電解基礎液を真空排気した分析試料調製管（図2・k⑥）

中へ送入し，上で調製した2種のベンゼニ・を適当量ずつ採取し，マグネダトかき’まぜ子でよく混

合してポーラログラフ分析に供する試料とした。

  （5）。電解セル  図2・2に示すようなH型セルを製作した。ここでは波高潮建による

定量分析を主眼とし，．対極として水銀池を用いるためA部に水銀シールを施して使用した。滴下

水銀電極を挿入した状態でB部に水銀溜を，C部に水素カスラインを連結し，水銀倉よび水素の

置換を交互に行危りて空気を排除した後，O部のボールジョイント頂点まで水銀を満たした。次

に分析供試液を満たした試料調製管（図2・1一⑥）をセルC部に接続し，水銀と試料液の置換によ

って分析供試液を送入した。

 D部はグラスフィルター五を通して脱酸繁用水素を通気する側管でベンズアルデヒド‘の分析時

に使用する。

 2．2 結果および考察

  2・2’1 酸素の定量法

 図2・1－Aの装置で調製された．（O．05N LiC1斗0．05NLiOH）を含み，エタノールと水との容

積混合比が4：エの電解義礎液32皿6を試料調製管（図洲一⑥）に満淀し，これに酸素（空気）

飽和ベンゼンと脱酸素ベンゼンとを全量が8正口Zになるようにそれぞれ所定量すっ（o→一8，2＋ら

柱4，6＋2，8寺0）加えて，5種の標準試料を調製した。次に試料調製管の三方園ヅク部から，

試料液中で。．01％になるように調製したゼラチン水溶液O．2皿6を内径8皿皿の注射管で注入

し，この分析試料を前述の方法によりて電解セル中へ送入してポーラログラムを記録した0・また

                     一5I’
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反応実験の際，試料中に共存するベンズアルデヒド捨よび安息香酸の影響を検討するために，ベ

ンズアルデヒドはゼ．ラチソ添カロと同じ要領で試料中に圧入し，安息香酸は電解基礎液を満たす前

にあらかじめ試料調製管中に添カ目して古いた。

 l」2．．．2、一2 ベンズアルデヒドの定量法

 0．0I％ゼラチ；／拾よび（0．1N LiO王十0．1N LiOH）を含んだ容積地1：1の（エタノール

十本）混合溶媒50皿Zにベンズアルデヒド協定濃度のベンゼン溶液縦6を加えてよく混合して

均一にした後電解セルに入れ，水素ガスを工5～20分間通じて十分脱酸素して分析を行なりた。

 反応液中のベニ／ズアルデヒート濃度がO．02（種01／6）以下の低濃度で一ある場合には酸素定量用

に調製された分析試料申のベンズアルデヒドも同時に定量できるから，この場合のベンズアルデ

ヒド喉董線をも作成した。すなわち，酸素定最用電解基礎液とへ；／ズアルデヒド所定濃度のベン

ゼン溶液を容積比4：1でよく混合し，O．01％ゼラチンを含ませて上と同条件で分析した。なお

分析試料液中に反応生成物で為る安、患・香酸を適当握添加し，ベンズアルデヒド波高に倉よぼす影

響を検討した。

  2． 2． 3 ポーラログラム

  （1）．波高の測定    ポーラログラムの波高の測定には交点法を採用した。

 酸素の2段還元波とベンズアルデヒドの1段波とは明瞭に分離され同時定量が可能であるが，

波高測定の際の作図の困難さのため，ベンズアルデヒド．定量の場合には完全に脱酸素してポーラ

ログラムを得た。

 酸素の波高測定の場合には，2段波のうち第2波はベンズアルデヒドの還元波の接近によりて

幾分波高測定の作図が困難になるため，第1波の波高を用いて検量線を作成したO

  （2〕．安息香酸の一影響 ・ ベンゼン試料率O．02～o．1棚。］ノ6の安、憲、香酸が共存する

試料のポーラ回グラム紀は安息香酸にお応ずる新しい還元波は認められなかつた。これは支持電

解質（U01＋L iOH）によ〇七溶液がアルカリ性（みかけのpH＝128）に緩衝されてい一るため，

安息香酸による接触水素波が現われ在いものと考えられる。

  （圭〕 半波電I社倉一よ．び拡散電流定数。 水銀池基準の半波電位は各分析試料液中の酸

素お．よびベンズアルデヒドそれぞれについて次のような結果を得た。（表ヅ三）

 酸素の半波電位のベンズアルデヒド，安息香酸および酸素の濃墜に対する規貝腕を依存性は認

められず，各試料中の酸素は概ね下に示した範囲の任意の半波電位を示すことがわか。た。」ベン

ズアルデヒド．の場合も安息香駿巻よびベンズアルデヒザの濃慶の影響牢関して規則性は見出せな

かOたが，酸素の有無によりて半波電位に明らかな差異が認められたO重たこの場合にはわずか
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    表2・一1半波電位

被 検 物 質        半波電位（対水銀池，一V）

酸素（第1波）       O．4士0－02
 ・ （第2波）          1・03±0・04
ぺ以ア，げヒト（脱酸素下）        1．30±O．02a）

  ”    （酸素存在下）        1，42±α04最

  ”   （脱酸素下）        1．40±O．03b）

  a）ベニ／ズアルデヒト流量用電解基礎液を用いた場合

  b）酸素定盤用電解基礎液を用いた場合

表2・2 拡散電流定数Id（概算値）

被検物質     Id：605nβ
  ベンズアルデヒド        134a）

     。           1．94b）

  酸      素          6．83

a） ベンズアルデヒド定量用電解基礎液を用いた場合

b） 酸素定量用電解基礎液を用いた場合

二，三例で券。たが，半波電位が一0・50～r0・55V一までずれることがあった。

分析試料紳の被検物質激・を推算して1。・（・・叶七一乃）一・。によって計算した拡

散電流定数工dの値を表2・・2に示す。

  2．2，4検量線
 ここでは反応試料液中の濃度と限界電流値について検量線を作成した。これによりて電解基礎

液の希釈κよる容積変化や物性の変化讐の補正を行盾わ在くてもよいことになりた。

  （1ジ酸素の検量線   ここで得られる酸素の限界電流値に惇試料べ；／ゼン中の溶存

酸素以外に，分析標準試料調製時拾よび電解セルベの試料送入時など器具間のボールジョイ；・ト

接合の際に混入する酸素によるものが含凄れている。したが。て各試料の電流値を酸素濃度に対

してプロジ手すれば，縦軸牢切片を有する醸線関係が得られる。この麗係を原点を通るように平

行移動して図2・3に示す検量線を得た。空気を飽和させて調製した標準試料中σ）酸素濃度はOsポ

Wa工d溶解度係数5■）を本実験下の値に補正しモル濃度に換算した。な姶第2波の波高測定結果

には再現性の点で問題があるが，ベンズアルデヒド．安息香酸拾よび酸素濃度に無関係に第2波

と第1波の波高此は大体1－02±0－04の範囲にあった。 実験操作上避けることのできない酸素

混入量（0．6～、1，0×10一㌦0ユ／6）の不確定性のために，一般的な分析法としては精度は必ずし
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も十分とはいえないが，安息香酸春よびベンメアルデヒドの共移の影響はなく，再現性よく直線

関係が成り立ち，本走還法によってベンゼン津に拾けるベンズアルデヒド“との軍応による酸素濃

度の減少速度を追跡することができる。

 （2） ベンズアルデヒドの検量線

  紅）’ベンズアルデヒド淀蚤用電解基礎液を用いた場合   ベンズア」げヒト櫨度O．02－5～o．1

皿。1／6巻よびO．1～O．75mo1／6の範鑓でそれぞれ図2・4および図2・5のように検量線は原点を

通る直線と凌り両者の傾きは’まったく一致している。分析精愛は士3％以内でポ｝ラ目グラフ分

析法として十分な精度を有し安息香酸の影響のないことがわかる。 O．75～2孤Oユ／6の範囲内

では濃度の増加につれて上の直線関係から下方へ偏椅する度合いが増して曲線状になり，2皿。1

／6以上では完全なポーラログラフ波を得ることができ在かった。これは主としてベンズアルデ

ヒド濃度に比べて支持電解質濃度が不十分に在ることに基づくものと考えられる。

  b）酸素足螢用電解基礎液を用いた場合   仁）の場合に比べてベンズアルデヒドの定量範魑は

より低濃度に限られ，図2．6に示すように0．01～O，075種。ユ／6の範囲において±3％の精度で

直線関係を得た。

 本研究で製作使用した｝連の実験装置は空気（酸素）との接触を絶ち，奉るいは気密を保持し

た状態で分析する必要のある．反応系例えば亜硫酸ガス，酸化窒薬塩素ガス友とを取り扱う系在

ど広く一般的に有効に利用できるものと考えられ。

 2．3 結   言

 ベンゼン溶媒申でのベンズアルデヒドと溶解酸素との酸化反応速度を測定する目的で，ポーラ

ログラフ分析法によるこれら反応物質の定量法を確立した。指示電極，参照電極としてそれぞれ

滴下水銀雪酪水銀池を用い，分析時に反応試料液に添加する電解基礎液の溶媒として（エタノ

ール十本）混合溶媒，支持電解質として（塩化リチウム含水酸化リチウム）を使用した◎ベンズ

アルデヒードの標準試料は空気中で調製できるが’酸素の場合には空気中の酸素の混入をさける必

要があるため，試料調製から電解セルベの試料送入に至る一連の気密装置を製作使用した◎

 検量線は分析試料液（反応液十電解基礎液）中の被検物質濃度に対して得られる限界電流値id

（μA）を，頂接反応液中の濃慶G（皿。yZ）に相関させて作成した◎すなわちベンズアルデヒド

の場亀組成の異なる2種の電解基礎液に対し，それそれ機慶節理CRC亘0＝O刃25～0・75拾

よびαO i～O・075に拾いてユdとQRCHOの間に直線関係を得た。一方，酸素の場合には，．そ

の実験操作上精度は幾分劣るがC02＝α4～1－7X－0・3の範囲で颪線関係を得た。
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3．ベンゼン溶媒中における溶解酸素によるベンズアルデヒドの酸化反応速度46）

 一般に物質移動過程の影響が考えられる気液系不均一欄反応の総括反応速度を解析する場合，

均一液相系としての反応凌度は基礎データとして極めて重要である。従来液相酸化，液相水素化

をはじめとするこのよう在気液不均一相系の化学反応速度は，反応機構解明の立場から多くの有

機化学者によりて気液を混合かき・まぜ，あるいはふりまぜて定圧下てガス吸収量を測定すること

により求められている3紬。しかしこの測定法てば化学反騰度が速い場合に踊鯛の反応成

分の移動遼慶が律遼と在る恐れがある。

 本研究ではベニ／ズアルデヒドの液相空気酸化をとりあダ，新たに考案した回分反応器を用いて，

ベンゼン溶媒申でベンズアルデヒドとの反応による溶解酸素濃度の経時変化をポーラ回グラフに

より追跡し，本反応系に拾ける化学反応速度式を決定した。さらに従来の結果との比較検討を行

ない，一般に知られている自動酸化反応機構に基づいて，得られた速度式に対応する反応機構を

推定した。

 3．1 案   験

 ．「3・1：い．1・試薬

 溶媒のベンゼンは市販試薬1級品を常法によりて精製脱水して用いた。ベンズアルデヒドは市

販試薬1級品を窒素気流中15～20m皿Hgで滅匿蒸留し，窒素気流下暗所に保存した。

 酸素源としては空気を硫酸。水酸化ナトリウムで洗骨乾燥したものを使用した。その他分析用

試薬については，ぺ一ンゼン中のベンズアルデヒド捨よび酸素のポーラログ．ラフ分析法に関する前

節のと一握りである。

 73・L 2 実一験装置

 図2’7に実験装薩の概要定示す。各種試薬調製法，各貯槽倉よび電解セルの形状など？詳細はす

でに鮒・）で述べた。ここで電解離液と略反応液はそのままではポーラログラフ的に不離

であるから，試料に添加してポーラログラフ分析ができるよづにすると同時にその添加により反

応を停止させるためのものである。

 図2．8には反応装置の詳細を示す。反応器は内径40孤m，容量的200種6の注射筒型で，反応液

送入と試料採取のための2本の側管拾よび熱電対挿入管を有している。

  3．1．3一．．実験方法

 重す図2棚貯槽②から酸素を溶解させたベンゼンを真空排気した厚応器中へ送入した。次に反

応器を図28に示寸ように恒温水槽中に設置し，マグネチックスターラニによりてかき．まぜつつ反

応渥匿に保った。一方，所定螢のベンズアルデヒドを採取した注射管（図2・8）を反応器に接合し，

                    一60川
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       図a岬実験装置フローシート

     （A）：反応液調製部，（B）：電解基礎液調製部

     （C）：反応装置，  （D）：分析装置

①：ベンズアルデヒド貯槽，②：酸素溶解ベソゼソ調製貯槽，③：除酸素

水調製貯槽，④：除酸素エタノール調製貯槽，⑥：電解基礎液調製貯槽，

⑥：ベンズアルデヒド予熱管，⑦：注射筒型回分反応器，⑧：分析試料採

取管，⑨：ポーラログラフ，⑩：電解セル
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反応潟慶に予熱後注入して反応を開始した◎一定時間ごとに電解基礎液28種4をあらかじめ満

たした一試料採取管（図2⑱に反応後7皿6を採取した後，すばやくマグネチックスターラーてよ

1混合して反応を停止させ蜥用試料とレ繍・逼）の方敵し虎が。て酸素濃度を測定した。

な拾高アルデヒド濃度では，反応速度が大きく看。て反応開始時の酸素濃慶1の測定が困難で参る

ため，最初仕込んだぺ！ゼンφの酸素濃度の億に添加ベノスアルデヒド量にょ亭希釈の補正を施

して酸素初濃度と一した◎一方，ベンズアルデヒド濃度の損1j定については，本研究ではベンズアル

デヒドの初濃度がO．1～4mo1／6で，酸素初濃度2×10i3孤。〕ノZに対して大過剰であり，

反応経過φ一定とみなせるため，反応終了後ベンズアルデヒドの分析を行なった。

 る．2実験結果

  ・3．2．I 酸繁濃度の影響

 酸素濃度の経時変化を測定した結果の一例を図2・9に示す。

 いま反応速慶r を次式        A

    ・。一一d〔O。〕／dトk〔O皇〕〔剛η     （2・1）

で表わせば，本研究てば反応経過中ベンズアルデヒド’濃度〔R巳〕ぱ一定とみなせるから，（2一号嚇独

積分できて次式を得る。

     一ユ・〔O，〕／〔O、〕。＝k〔珊〕n｛      ・（州

ここで〔02〕は反応時間tにおける酸素濃慶1，〔02〕oは酸素初濃綾である。

 そこで実験結果をユn〔02〕／〔02〕o対時間の形で整理すると，図2，1Oに示すように直線関係が得

られることから，反応速度は酸素濃度について一次であることがわかる。

  3！2；・2 べyズアルデヒド濃監の影響

 図枷伍直線の傾きから求めた擬1次反応速度定数k〔R耳〕nをベンズアルデヒド機慶〔㎜〕に

対して商対数方銀紙にプロットすると，図2州に示すように直線の傾きからベンズアルデヒド機度

について2次であることがわかる。

  ・312・3 反応速度定数の温度依存性

 図肘如遺綴か略温度にお付る速慶1定数kを求め，これを絶対温度め逆数1／工に対してプロ

ットすると図2・12のよ・う。になるQこれから遼慶定数の温度依存性は次式で表わされる。

    k宮3・・9×1O－1・・p（一1・400／RT）〔．1／（㎜1／6）2・血加〕

 き．る考 察

  3．・3・ユ 従来の結果との比較検討

 了ルデヒド類の液相酸化反応では，ラジカル連鎖反応機構にしたがって中間体。としてまず過酸
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が生成し，づいてこの過酸が未反応のアルデヒドと反応して最終的に酸が生成することが一般に

認められている3孔すなわち反応初期に巻いては，吸収された酸素量に応じて過酸が生成し，過

酸がある程度蓄積すると酸が生成しばし物それと同時に過駿の生成速度が減少してくる。これ

までの遼慶論的研究は，主として反応初期の過酸生成過程を抜り花ものが多く，反応経過の複雑

性のため酸生成過程重で含めた速度解析はほとんど．在きれ一でいない。各研究者によりて溶媒の種類，

反応物質の濃度および純度，触媒その他派カ物の種類在ど反応条件が互いに異色るため，速度式

の詳細を比較検討は困難であるが，酸素右よび有機物の濃度依存性に着目して従来の結果を整理

すると表2・3のようになる。

     表2・3 ベンズアルデヒドの液相自動酸化の初簸反応遺愛の濃度依存性

酸素濃度  有機物濃度

〔O。〕  〔醐〕
（皿皿塒） 之皿◎1／6）

反応速度r      A

活性化エネルギ

   E

（止。a二し！皿。ユ）

研  究  者

、。一、。。、、一、、r閥2〔ら〕Eめ＝60±05 B、ユ。、。、ら舳）

                ・〔田2半・〔O・〕E比竈・…士m

…～・・… ㍉・■一弘一・醐㌶b，〕。 ・・…  ㎜ら3）

…～… 州・〆敬一／醐・1・、〕。 一 W・・…ら％）
  ～I59  0．2～4．0  rA咲〔遡〕2〔02〕      1a4   箸着ら（本研究）

   a）純↑ンズ7／kデ午ギ．

 ここでMuユCah yら吐O・4，）は本研究と同様にぺγゼン溶媒中での無触媒熱酸化を被りており，

Baw逼ら阜）は酢酸溶媒φで酢酸コバルトを触媒として使用している。重た鴨tersら76）は溶

媒，開始剤としてそれぞれク回ルベンゼン，遇酸化ベンゾイルを用（てp一クレゾールによる抑

制酸化について研究している。したがつて初期反応速度（速度定数）そのものは，溶媒効果，触

媒効祥どのため各所琴者によりて当然難るが・ζの表から初期反応次数噸しては反応条件

の差異にかかわらず，従来の結果は低酸素濃度の場合（後述）を除いてほぼ一致しているものと二

体危せることがわか。

 本研究では過安息香酸巻よび安息巻酸の分析は行衣わ在か四たが，本実験条件下での反応経過

は従来の吸収法による反応過程の初期段階に相当することから，ここそ得た酸素減少速度は過酸

生成速度とみなすことができる。

 酸素分圧が760孤皿亘gに近い高酸素濃度に拾ける研究は多いカ㌔本研究と同条件の低酸素濃

度の場合重で扱ったものとしてはMuユとahyら州の研究以外みあたらなく，しかも雨着には次
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のような差異がある6す在わち本研究ではM岨。a吋らとほぼ同じ実験条件を採用しているが，

図2・I13に示す一よ恢．酸素濃臨．醐㎜棚gに拾いて繭老の反応速慶武から計算した反応速度を比較

すると，低アルデヒド濃度では抵は一致しているが，高アルデヒド濃度では顕著な差異が争られ

る。いいかえれば，Muユ。ahyらによるとアルデヒド濃度によって反応速度がアルデヒドに関

して2次からO次に遷移するのに対し，本研究によるとアルデヒド濃度に関しつねに2次である。

M1ユ1cahγらによる結果がアルデヒド濃度に無関係となっているのぽ，彼らの気液混合吸収法

による反応速度測定法では，液相内反応速度がアルデヒド濃度とともに増大しても酸素の物質種

動速匿に限界があるために，拡散律遼の過程が測定されていることによるものと考えられる。こ

のことは一因明3で20℃よ。りも30℃の場合の方がよ珍低アルデヒド濃度で反応速度が低下するこ

と，倉よぴこの領域での活性化エネルギーが拡散の場合と同程度であることからも裏付けされる。

さらにMulcahyらによりて得られた同領域下の反応速度が酸素の拡散速度に等しいとして，

彼らの用いた反応器の物質移動容量係数kヂ．を推算すればk8竺1皿王1ゴ1程度であり，通常の

通気がき童ぜ槽，気泡塔での値（kLa＝工～1O min一一）と比べやや小さいか同程度である。こ

の点からもMulcahyらの吸収法による反応速度測定法では，酸素の物質移動速度1が支配的に

なっていると考えてよいことがわかる。

  ．3．3．2 広い濃度範囲て通用できる一酸化反応速度式

 本研究によると少衰くとも空気申の酸素分圧以下の低酸素濃度では，酸化反応速度rAは次式

で表わされるものと考えられる。

      ・。咲〔剛2〔0。〕   ・    （…）

一方，酸素服が760㎜Hgに近鵬鱗雛に洲では，2・・3か朗らかなように，雛

の研究の一致した緒論として

      ・。町㈱〕2〔O。ゴ        ．（…）

と表わすことができる。

 したがって任意の酸素濃度右よびアルデヒド濃度に拾ける酸化反応遼慶式は（2・3），（2・4武から

次式で表わされる恵のと推察される。

          d〔O。〕 〔㎜〕2〔O。〕

      r3一   ＝                （2・5）       ．A           d t     α十β〔Oま・〕

ところで一般に有機物の液相酸化反応速度は碑来の結果を総括すれば、

          ．d〔O。〕 〔㎜〕「〔O。〕

      「A報   ＝             （2・6）
           dt   a〔R日〕S＋b〔02〕
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と表わすことができ4｛）二ここで導いた遼慶式（2刷も（2・6）式の｝般形に属することがわかる。

  ．3、．3．3 反応機構

                                    ㌔5）
一般に金属イオン触媒酸化，過酸化物触媒酸化拾よび光酸化がB◎11andら  によ。て振

出されたラジカル連鎖反応機構にしたがうことは従来の諸研究の一致した結論である〇一方，無

触媒熱酸イビについては工Dg1esら榊）は光酸化と同様の機構で説明できるとして拾り，Mulc弛y

ら側刈は過酸化ベンゾイル触媒酸化もあわせて実施し，ζの反応はBo1ユandらの機構にした

がうが熱酸化反応はこの機構によつて説明できないことを明らかにしている。しかしM沮倣hΨ

らが新しく提出した熱酸化反応機構も，連鎖担体として構造は不明であるが一般に認められてい

るラジカルとは違ったものを考えている点で相違するだけで従来の連鎖反応機構の一変形にすぎ

ない。

 そこで本研究では得られた反応遼慶の濃慶依存性を説明するために，従来の機構に準じて次の

ような反応機構を推定した。連鎖担体Qの構造については不詳である。

      連鎖開始醐。㎜ムQ（連鎖担体）    （．）

連鎖還

連鎖停止

…，ム・・，

・・，・・旺ム・・，…

QムX（不活栓物質）

。・，・珊ム・

 上の機構に基づけば，

  d〔Q〕／dはI〔醐〕2－k。〔Q〕〔O。〕十k3〔QO。〕〔珊〕一k。〔Q〕

  d〔Q02〕／dt：k2〔Q〕〔02〕一k3〔Qg2〕〔R亙〕一k5〔Q02〕〔RH〕

定常状態法によりてd〔Q〕／dトd〔QO旦〕／dト0と会いて（2・7），（2・8）斌から

           kI（k。十k。）〔瑚2
      〔Q〕＝l

          k4（k3＋k5）十k2k5〔02〕

             一k I k2〔醐〕〔o2〕
      〔Q〇二〕霊

            k。（k。十k。）十k．k。〔O。〕

（i1）

（㈹

㈹

〈V）

（2・7）

（2一・8）

（2・9）

（顯δ）

したがりて酸素減少速度（安息香酸の生成が無視できる反応初期での過安息香酸生成速度）は，
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d〔O。〕    k1k。（k。キk。）〔脳〕2〔O。〕
    冒k2〔Q〕〔Q2〕＝
 dt      k。（k，材。）挑。k。〔O。〕

           〔醐〕2〔O。〕

            一                        （21ω
              （k4／k＝1ら）十｛ko／kI（k，十kヨ）｝〔◎2〕

こζで先熾した速醐1・1）酬る鰍，βは反応速齪数によつて，それぞれ次のように

表わされる。

      α＝k。／klk。， β二k。／k1（k。十k。）

本研究によってαは，

      1／α＝3．39X1O一‘lexp（・一6400／RT）

となり，一方，βは高駿索濃度に拾けるMuユCahyらの結果から近似的に

      1／β＝8×1O守exp（一17500／酊）

ξなるものと考えられる。

 ろ．4 結   言

 本研究では気液不均一相反応の一例であるベンズアルデヒドの液槌酸化の速度論的研究に関し

て，反応物質の物質移動過程の影響を完全に除去するために注射筒型反応器を製作使用して，液

相内の反応経過を追跡するという通常の均一液相反応の速度解析法を採用した。そして空気巾の

酸素分圧以下に相当する低酸素濃度に拾いて，ベンゼン溶媒中に捨ける反応遼慶式として次の帯

果を得た。

      －d〔O。〕／dt＝lk〔O。〕〔瑚2，k二3．39×10II・・p（一16400／RT）

                         〔1／（mo1／6）2・皿i逼〕

 またこの結果が同条件下に拾けるMuユCa吋らの結果と異なるのは，彼らの気液混合吸収法

による反応遼慶測定法では酸繁の物質移動過程が支配的になりていることに起因することを示し

た。

 さらに本硯究拾よび高酸素濃度下に拾ける従来の結果を総合して広い濃度範囲に適用できる速

嬢1式とし邨2喝武壱提出し，B◎11andらによるラジカル連鎖反応機構に準じて；：（2イ5）式を説明で

きる簡単な反応機構を推定した。

4．液相内化学反応が遅い場合の気液系反応速度の解析48）

 液相内での反応が遅くて，液本体量が多い場合には溶解カスが液境鰻内を物理拡散して液本体

内で反応消失し拡散と反応の両過程が直列に起ると考えられる？■5）。 従来こわような直列過程
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モデルが適用されているが，その妥当性については，い重だ詳細な実験的検討はなされていない苧）。

 ここでは拡散低抗と反応抵抗の大きさの比を広範囲に変化させるために，気泡塔と平面接触撹

枠槽を用いてベンズアルデヒドの液相空気酸化を実施した。その結果本実験条件下での総括反応

速度は直列抵抗モデルで表示できることがわかった。そこで拡散抵抗が無視できる操作条件下で

                    抽反応速度式を決定し，先に均相法で得た結果  と比較検討した◎さらに反応経過に伴・う複雑な

挙動を工学自勺危観点から簡単を反応モデルに基づいて解析した。

 4．1 総括反応速度式およびその適用条件

 溶解ガスAの拡散と反応が直列的に起るためには，ω液境膜内に翁ける反応速度が拡散速度に

比べて極めて小さく，かブ1i）全液量に比べて液境膜量が無視できること，す在わち次の2条件が

満たされれば必要かつ十分である・・）。

      （1）パ…k・DA／kL2《1        （…2）

      （ii）v／・Fkノ・DA〉＞1       （2‘13）

ここ下k一は擬1次反応速度定数で赤る。

 午のよう凌条件下では単位液最あたりの総括反応速度（Aの吸収速度）RAぱ，液境膜内を通

してのAの物理拡散速度拾よび液本体内反応速度に讐しく次のように表わされる。

      RA＝k。・（CAザーO虹）豊kC虹      （川）

したがってAの液本体濃度C虹拾よびRAは，テれぞれ次のようになる。

      CAL／○Ai＝kLa／（k工Ia＋k‘）               （2・15）

      RA＝QAi／（・1／kLa＋1／k1）       〔2・16）
 耐a皿bouzeら6室）は未反応の溶解ガスが液本体へ拡散していく速度が吸収速度にほぼ等し

くなければ危も在いことからr＜O－2なる条件を得xL，DAを一定僚とレてk Iの上限値を

軌ている。航・・・・・・・…宇）ぱ液境膜内反騰（・工・・。ド（・。／・場）・・。、）が液

相内全反応鐙（吸収亀kL（QAゴC肌））に比べて極めて小さくなけ；れぱならないことから次

のような条件式を得ている。

      DAk！k工2《kI／（kL・十kl）＜1    （・…）

これらは倒れも条撤（2・12）と実質的に一致しているが羽q．sパ2・15），（2・・16）が成り立つ」ための，

必要条件であり，十分条件ではない6

千研究では物質移動係数k五・反騰駿数klを実測して（1川の辮そのもgを直接航

検討し，理伽亘6）の適用性について究明レた。ついで直列過程モデルが適用できる場合にのみ，

kLa》k lが満たされれば，反応律遼となる一ことに蒲昌し，このような操作条件下のデータを
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用いて速度解析を行危Oた。

 4．2 案   験

  4，211．実験装置カよび実験方法

 実験装置は気液反応操作に対する通常のものと僚は同様で高る◎

 気泡塔反応器はガラス製，槽径40m皿ψ，槽深さ200㎜で，ガス分散板としてグラスフ4

ルタ’G・2を使用した。平面接触糧枠槽反応器はガラス製，4枚邪魔板付，槽径40㎜mφ，槽

深さI60㎜mで，液面の乱れを防ぐために液相はマグネチックスターラーで撹絆した。両反応器

とも液回分式で操作した。

 平面接触掻持槽の場合には，ここで採用した気液面相の授絆方式に対して定量的危播幹強度

を規定することが困難なたや，気，液両相が十分均一に混合されているとみなせる条件下すな

わちガス側臓枠回転数ガス流量あるいは液側撹粋強度の翻鋸反応速度に及ぼす影響が無視でき

る条件下で実験を行をりた。一

 気相側の物質移動抵抗については，本反応系のように遅い反応を伴う吸収の場合には反応係数

βはほぼ1に等しく，重たベンゼンに対する酸素の溶解度からへ；／リー定数を推算すればH賞

120〔6・at㎜／皿Oユ〕で森り，一方一般に気液相物質移動係数の此kG／kLは少底くとも

エ00以上であるから，液側拾よびガス側の物質移動抵抗の比（〃βkL）／（1／kG）苫（kG／

kエ）（B／β）》1－2×104となりてガス倒抵抗は十分無視できる。

 試薬はすべて精製したものを用いたO予熱したベンゼンを反応器に送入し，所定量のベンズア

ルデヒドを注入した後，送入空気をすばやく所定流量に設定して反応を開始した。適時，試料採

取を行友い分析した。

ベンズアルデヒド捨よび溶存酸素の分析はポーラログラフによりて行をりぺ過雛よび酸

の分析はAユInqu i，tらI）の方法に従。た。

 物理吸収実験は試料採取法と分析法が異色るだけでほぼ反応実験の場合と同様である。

  4・2廿」．2一実験結果

 本反応系は鐙論的には次の2段階からなる逐次併発反応で奉る◎

・…（ベンズアルデヒド）・・、臭…，・（練香酸） （i）

・CO、・・…Oム狐・O，亘（安鰯酸）  l1）

反卿）はベンズアルデヒドの酸素による酸化過程であり，反応（i1）は過酸による酸化過程であるO

 気泡塔に呑ける各生成物濃度の経時変化の一例をFig．2・1姶〕に示す。ζごて酸素の吸収翠は生

成物の和，す肋ち（遜酸灘辛÷駿艦）カ・ら求められる。反応初期舳て酸素吸収速度が

                     一74一
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著し1低下し，しだい峨常艦確する醐州11・・～二・・1。、・州は平面接触雛槽に飾

る生成物分浦の実測結果の一例を示す。

 反応消失したベンズアルデヒドの量は、例えば馳g仏工蛤除よび（dの場筒。それぞれ初濃度の

高々6％蜘よび。．7％であり，反応経過申アルデヒド濃度はほぼ一定とみなされる。

 両反応器での総括反応速度RAは次のようにして求めた。気泡槽の場合には，気液の流動状態は

比較的激しく，物質移動容量係数も大きいため，反応液中へ空気を送入後，速やかに定常吸収過

程が達成され，かつ酸の生成量が小さい反応初期の約5分間は酸素吸収量が時間とともに直線的

に増加するから，この直線の傾きから総括反応速度R谷を求めた◎一方三平面接触撹粋槽の場合

には・k。・が極めて小さいため・吸収操作開始後の非定常平収過程が無視できないこと・反応

時間が短いうちは生成物濃度が希薄皮ため分析誤差が大きくなることなどの理出によって，反応

後期の酸素吸収量が時間とともに直線的に増加する状態でのRAを採用した。その際生成竿で

ある酸の影響は後述のように考慮した。

 4，3 総括反応速度式の実験的検討

  4・3・1 直列過程が適用できるための李件の検討・

 適用条件を検討するための，液側物質移動速度に関する諸定数値は次のようにして求めた。気

泡塔の場合には反応の一影響がない程度にO．5皿。ユ／6のアルデヒド＾を添加した溶液について物理

吸収実験を行ない，ガス宝塔速度uG二05～5C皿／seCの範囲で次の結果を得た。

   ・逮註・判～蜥iガ，、・訓吻・バ1，午・～・…凶1皿

ここでaは写真撮影して求めた平均気泡径dB（憎は球形とみ在せ，径O・工5～O・2C㎜）とカスホ

ールドアップの値から計算した。平面接触摺持槽の場合には，純ペンセンヘの物理吸収実験から

得た値k二0，290C㎜／］皿inを反応液中春よび純ペンゼニ／中に倉ける酸素の拡散係数の庇にょ。
    工』

て補正した値を用いた◎駿索の拡散係数DAは，反応液僻出度を実測してベンゼン中に倉ける酸

素の拡散係数からWi工keの式によりて推算した。

                                     o  4．o） 以上のようにして求めた各操作条件下での定数値と先に求めた反賦）の速度定数k lの値  を

用いて㌦V／等1の値を計算すると，

気泡塔では 同…～似… 々ニゴ・・～…

禰鱗麟槽では γ叶・・～・・… ／㍉一…～・…

すなわち本実験条件下では 〆《エ，V／XL》エとなって液境膜内での反応量拾よび液境膜

量が十分無視できることがわかる。

  ．4．F3．．2 反応低抗分離法による化学反応速度解析
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 Eq・（2・I6）を変形すれば次式が得られる。．

      CAi／Rゴ1／kL・斗1／kl      （2．・8）

温q〈2⑱は，総括反応抵抗OAi／RAが拡散抵抗i／㌔aと反徳抵抗1／k Iの和になることを示

している。

 したがりてC地1／RA対I／kLaをプロットすれば・傾き＝1・切片＝1／klの直線が碍ら．

れ・反磁齪数が求まることになる？そこで昼今の実測値と・その条件下に鮒砿・aの値を

先の結果から求め，CAi／RA対1〈エaの関係をプログトするとFig，2・15のようになる。ここ

で酸素の気液界面濃慶CAiは，ベンゼンに対する酸素の溶解度データから反応液の蒸気圧を考

慮して推算した。一方先に鮒6）反応鑑定剛の偉力嚇算し鮒の値…，一・ぺ

○芸Lを起点として，傾き＝Iの箇線を描け蛆壇伽I5の点線で示した理論直線が得られる。

 各定数値の不可避の不確定性拾よび主として本反応系の反応条件に対する敏感さに由来する実

験誤差を考慮すれば，直列過程が成立することがわかる。

 4．4 化学反応簿逮条件下の速度解・析

 さきの方法では反応系に対する容量係数k援aが既知で在ければ盾らず，実際には反応系の

kLaが評価しにくく，重た本質的には外挿法であるため実験誤差が拡大される恐れがある。

 直列過程の条件が満たされた上にkLa》kIが満たされれば反応律遼となるから，三のような

操作条件下の速度解析からk一が容易に求重る◎そこで本研究では，さらに反応葎速法によって

化学反応過程を検討した。

  4．4．1 初期反応．過程の解析

 反応律速下に拾ける生成物分布の一例を示したのがさきの．Fig．2・王姶）てある。反応の初期に拾

いでは反応の進行に伴う複雑性は無税できるから，ここでは重す初期反応速度を解析した。反応

（I），（■1）の初期反応速度定数k呈，k呈、を微分法によりて求めた緕果をアレニウスプロットの形で

Fユg．2・16に示す。 kξについては，拡散の影響を完全に除去した状態で液相内の化学反応過程を

酸的に遺跡して先廠結果ωとよ1一致している。紬；iについても醐i）のみを単独

に行加允・・w・ら3）（酢酸溶鋼・）拾よび著甜・）の結果とよく一致している。

  4．4．2 生成物分布の解析

 上の速度パラメーターを用いて求めた各生成物濃度の計算値が砿g・2・1拍）の点線で納庁反応

初期では実測値と良好底一致が得られるが，反応経過とと章に単純庄速慶式の組み合せで表わし

た逐次併発反応から著しく偏俺してく一る。これはベンズアルデヒドの’酸素による酸化反応過程（i）

がラシ1先ル連鎖反応で寄り，一方過駿による酸化過程（籠）が酸一塩基触媒反応であること1・高10・亨宅140川が）
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に起因している。しかし従来の諸研究では初期反応過程に対して反応機構が解明されているにす

ぎず，図応経過全般を表わす統一的な反応速度式は提出されていない0この複雑な反応経過を表．

現するために，亭ごて律工学的な観点から反醐），Oi）の速度定数ki，kiiの実験的関数を求めたO

その際本反応素では生成してくる酸の影響を受けるとされて帆と4w6）鰯して，・i，・ii

を〔RG02H〕／〔RC亙O〕oと相関させ，温度15～30℃，〔RCHO〕o＝十3～3．4種。ユ／4，

〔RO02H〕／〔RCHO〕o呂G～25×1O，ヨの範囲内で，ほほ反応条件に無関係に次の結果を得

た。

    ki／kl：・・2・…θ・p（一K、〔RCO，H〕／〔R㎝O〕。）  （2’・9）

    kii／kト・・p（一K。〔ROO，H〕／〔ROHO〕。）

            …p（一一K，〔B㎝O〕書／〔RQO．H〕2） （・…）

     K＝500，0  K＝220．O  K＝＝O．000288      1       ，      2       ，      ヨ

 Fユg・2・・エ7には，助s・（2」王9），（2・20）を用いた場合の言十算結果（鎖線）の他午，火i’または与i声平均的

な一定値とした場合の結果をも示した。な春以上の計算はすべて大阪大学大型電子計算機センタ

ーNEAC2200によりた。

 4．5・考   察

  ・4．5・工 操作条件による律遠段階の変化

 迦｛2‘16ルら明らか友ようにko11…1工／（1／㌔a斗k．）ぱ，みかけの速度定数であり，実際に

容易に求められる値である。一碑に・1位・一晩銚び・、、nに，・、・ぱガ糟速軸

Iまたは擾終回転数Nに比例するため，操作条件によりて拡散，犀応両抵抗の占める割合，一したが

りてkoが変化する。たとえば定温，C恥一定下でuG一またはNを大きくしていけぱ，し。だいに

化学反応律速となりkoは一定値k1に等しく濠るρしかし気液の相対速度拾よび気泡の細分化

の程度，したがってkエーaの増加には限度があるため，k oあるいはRAの，uGまたはNに対す

る依存性が無視できても必ずしも反応律速とは限らない。重た本研究のように㌦aのuG依存

性がかなり小さい場合には，拡散律速の場合でも反応律速に紅い領域として扱われる恐れがある。

い重本反応系につりて反応抵抗と拡散抵抗の比㌔・／・1の各種操作条件下雌を計算す予と・

気泡塔拾よび平面接触握搾槽の場合に対して，例えばアルデヒド濃度CB逼が2卵ユ／6のとき

には・それぞれ㌔a／k1＝3～8一拾よびO・04～0場6となり，後者に拾ける物質移動抵抗が極

めて大きいことがわかる。したがりて反応遼、慶の解析のためには気泡塔が適してらることがわか

る。

  －4・・5パ2 反応経・過に及ぼ一す生成安、産、香駿の影響
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 ベンズアルデヒドの液槻空気酸化では，酸の蓄積とともに酸素吸収速慶1が反応初期に著しく低

下し，その後ほほ一定になることが従来の諸研究1W＝・・i・フ・）によ一りて明1州・に＝さ伽釧，耳。。

（2・一一工9）ばこ・れと差＜→．致している。

                             l）
 一方酸生成速度に及ぼす駿の影響に関してはA1mqui帥ら によって安息香酸がかなり蓄

積する重での反応経過が追跡されている。彼らOデータを解析したところ，F塘・㍗8に示すよ岩に

町（2・20）は本実験条件の範囲をはるかに越えた場合のkiiの経時変化をも，．ほぼ説明している

ことカ…わかつた。

 4．6 結   言

 本研究てばベンズアルデヒドの液相空気酸化反応に対して，直列過程モデル牟適用できること

がわかった。また反応律速条件下で得た初期反応速度式は既報の結果とよく一衰した。．さらに複

雑な反応経過全般を，生成安息香酸の影響を考慮した実験的速蟹式で表わした。

5．結   論

 気液系反応操作の設計のみ盾らず，反応機構解明の見地からも重要老問題である，化学反応速

度の決定法について検討し，ベンゼニ／を溶媒としたベンズアルデヒドの液相空気酸化反応に関し

て，次のよう危結論を得た。

 （1）ペンゼ；／濁築串でのベンズアルデヒドと溶解酸素との酸化反応速度を預淀．する目的でポー

ラログラフ分析法による，これら反応物質の定量法を確立した。酸素の定量の場合には，空気申

の酸素の混入を避ける必要があるため，試料調製から電解セルベの一試料送入に至る一連の気密装

置を製作使用した。

（2）反応物質の物質移動過程の影響を完全に除去するために注射筒型微」、回分反応器年製作使

用して，液福内の反応経過をポーラ目グラフにより追跡し，化学反応遼霞式を決定した。また，

この結果が同条件下に歩ける既往の結果と異なるのは，従来の気液混合殴収法による反応速慶の

測定法では，・酸素の物質移動過程が支配的に危。ていることに起因することを明らかにした。

（3）本反応系における総括反応速度の解析に対して，溶解ガスの液境膜内物理拡散と液本体内

反応の直列過程モデルが実際に適用できることを前らかにし，反応抵抗と拡散抵抗を分離し走。

ついで化学反応律遼条件下で速度解析し，初期反応速度については，上の均相法で得免結果とよ

く一致することを確認し，｝方複雑な反応経過全般については，実験式の形で生成安息香駿の影

響を考慮した速度式を決定した◎
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第3章 気液系反応操作

1．繕 ．言

 実際の反感操作においては，副反応を伴う複雑改反応を扱ラことが多く，とのような気液系

複合反応操作の設計法垂確立することは重要である。第3章においては，実際的な見地から，

気液系複合反応操作の簡略化した設計法を臨発することを目的とした。

 そのために・まず第2節では，化学反応特性を第2章，第る節に述午だ，均相法による速度

解析法に従って把握し，その結果に基づき操作設計の鶴庶から，化学反応の扱いをできる限り・

簡略化することを試みた。

 一方，気液界商近傍の物質移動の影響を諦田するために，単一反応の場合のように拡散方程

式を解くという手法を，そのまま複合反応の場合に拡張することは，扱いを徒らに複雑化させ

るだけである。第る節では第1章で明らかにした拡散抵抗と反応抵抗の相対的大きさによる各

種待遠過程に関する知見に基づいて1総括反応速度を簡単な形で表現するξ宇芦検討しねこ

の結果を用いて反応装置の特性に適合した簡単な反応器モテ〃幸設定し，装置単位容積あたり・

について，各反応成分の物質収支を立てることによって，簡単な設計式を尊びくことを検討した。

こうして得られた設計式を解き，反応牽・，収率および生成物分布に及ぼす気液の流量，濃度だと

各種操作条件ならびに液回分式，流通式（気液血流，向流）など操作方式の差異の影響につい

て解析した。

 第4および5節では，それそれ液回分式および流通式気泡塔を用いてフェノールの塩素化反

応実験を行い，実測億と計算値とを比較し一本設計理論式の妥当性を検討した。
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2．フェノールの塩素化反応速度の解析49｝

 ～これまでフェノールの塩素化反応の速度論的研究はあまりなされていない。L eeら34）は緩衝

水溶液中で，均相塩素化反応を実施し，反応速度定数がμによっ・て複雑に影響一され，数千倍・

も変化することを明らかにしている。一方，SObOユθVら舳）は，液体フェノー〃中に塩素ガス

を通気して塩素化反応を行い，，各生成物濃度の極大値の解析から，速度定数比を求めている。し

かし彼等の結果は，極めて迅速な反応を伴う不均」相反応を，反応葎遠の場合の速度式に基づい

て解析し，物質移動の影響を考慮していない点で疑問がある。

 ここでは，拡散の影響を除くために四塩化炭素溶液申で均相塩素化反応を行い，総括的な生成

物分布の解析から速度定数を決定することは困難であるため，各種の中間生成物を出発物質とし

た塩素化遠度を解析することによって，一本反応を構成している各段の速度定数を決定した。

2 1案 験

 反応器は，第2章，第3節で使用した湾量200虹のガラス製注射筒型回分反応器である。

所定濃度のフェノール類の四塩化炭素溶液を，反応器へ所定量注入し，マグネチックスターラー

で援幹しつつ恒温水槽中で反応温度に保った。一方塩素ガスを溶解させて反応温度に予熱した四

塩化炭素溶液を送入して反応を開始させた。適時，試料採取し，液組成を分析した。溶解塩素濃

度はチオ硫酸ソ㌻ダ法で決定し，フェノール類はガスクロマトグラフを用いて分析した帥）。

2．2 実験結果の解析

 従来報告されている速度定数値の間には，研究者によって大きな差があるが，反応経醐轍き・3．1

のように表わされる点では，一致した結論が得られている。一般にフェノール類の塩素イと反応は，

フェノ］ル類と塩素陽イオンとの置換反応で複雑な反応機構に従うものと考えられるが，ここで

は，各段の反瑚1〕ぺ刀は塩素0およびフェノール類ノ～亙，それぞれについて1次め2次反応と

する。すると各反応成分濃度の変化速度は次のように表わされる。

 64                  ∂3
1丁＝（此・十此・）κ （己1）1 7二句κ’（ゐ・斗左・）80 （＆2）

3C
一＝此きκ一此。C0（3．3），d i

6亙

一＝匂Bc＋任。c一島亙θ3‘

 6D
一二島3c一石6D6 ♂ε

（的）

・（る．4）

F壇．32口ま，生成物分布の実測結果の41を示した。迅速な反頼1声よ酬aについては，一定時

閥の間の反応量を解析することヒよ田で，速度定数へおよび島。を次のようにして決定するこ
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とができる。

．軸8・・（3J）および（砒）か島暗闇’を消去して積分すれば，θ一クロルフェノール濃度は，

次のようにフ三一ノ？ル砂鎮一慶の関数として表わされる。

   3   生、  ．  4 ム・十庇・ 4
  ア島。危，．（W、）｛1万同一（7）｝  （己・）

同様にして晦．（3．1）および（33）から，P一クロル・フー1ノールに対する次式が得られる。

     メ   ム・十庇，  （C〃）斗1一先・／（免・十島ゼ比・）1
   ’π（7）二r、斗1，一1、’π（・。〃。）十｛1，／（紅、十1，一1。バ（5ア）

ここでノ。およびqは，それぞれフ土ノールおよびp一クロルフェノ㍗ルの初濃度を表わす。

 居、十五2〉〉ム、十ム‘の場合減ま，理．（き．6ユは次のように簡単化される。

   万    α     ノ

  一ζ  一（1一一）      （38）
   ノ。 ｛十α   4

 また c。／ノ。」，c／∠〉〉島，／（危、十居、一店、）なる条件下では単・（5ア）は次の形に還元さ

れる。．

      ノ      1＋α     c／co
   lπ←一）＝一   ’凪（一 ）  （39）
      メ。    1＋．α一β    ノ／ん

ここで砿こ后、／ら およびβ＝危。ノ｝宮である。

遡8・（鎚）および（39）に基づいて実験データを整理した結果を亙igろ．31a声よ邸）に示す。別個に

求められる此。の値を用いて，直線の傾き力干らム1，ちを決定し’た。

 O一クロルフエノー〃の塩素化反応（3）および（4）は併発反応である。従って此。および

幻 は通常の方法｛こよって決定される。店。，危苗および～はそれぞれ反収日，（θおよび刀の

各塩素化反応実験から得られる。

 種々の温度で得られた速度定数値危。～島。を，アレニウスプロットの形で狙g．3．4に示した。

 得られた速度走数値を用いて胸。．（幻）～（3．5）から計算される生成物分布を酉i9．3．2輔線て示し

た。実験誤差およびO一クロルフェノール濃度の実測値に基づいた相対的な生成物分布であるこ

とを考慮すれば計算億と実測値との一致は満足できる。

 以上の解析によって各段の速度定数の間には，次の関係が成り立つことがわかった。

   此・，比2〉虐届〉＞勾，幻，后。，ム7

したがってフェノールが消失するまでの反応経路は次のように簡単化される。
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3．反応器モデル49）

 最近，気液系複合反応に関する研究は数多く発表されている。しかし従来の研究では，主とし

て気液界面近傍の物質移動が選択率および総括反応速度に及ぼす影響を検討することに重点が置

かれている王31工4・25・07・舶・73錘折率は反応器の特性および操作条件によって影響されるが，この

ような問題を扱った研究は少なく，拡散の影響がない場合に対して二・三報告されているlFすぎ

ない37153！65）。

 複合反応操作の設計，解析のためには，実際に適用し易い簡単な反応器モテ〃を開発すること

が重要である。

 ここでは，律速段階を液境膜内での反応が支配的な場合および液本体内での反応が支配的な場

合とに大別して，気泡分散型反応装置を用いる複合反応操作に対するモデル式を提出した。．つぎ

に液回分式気泡塔を用いてフェノールの塩素化反応実験を行い，前節の反応速度の解析結果を基

礎データとして本モデル式の妥当性を検討した。

3．1 基礎式

 液回分式気泡塔反応操作を考え，解析にあたり，次の仮定を設ける。

 1．気相は押し出し流れ．，」液相は完全混合とする。

 2．気液界面近傍の物質移動は二重境膜説に準拠する。

 3・反応液の粘度，液相鉱散係数などの物準値は反応経過中一定である・

 気相中の反応成分。の分圧伽の滅沙速度は，．気液界面を通しての物質移動速度に等しく，次

式が成り立つ。

一（青）唯1一・屋川ト肌／一地1・ （31／0・）

ここで舳憶気泡上昇遠慶，〆は気相単位容積あたりの気液界面積，o・は任意の塔萬さεに

おける一C液相中に溶解した。の界面濃度，およびルは任意の位置における，単位界面積あたり

の0の吸収速度である。

 液側反応成分の液本体濃度ん，山，αおよび肌の変化遠度は，擬定常状態の仮定の下で
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液境膜端での拡散速度と液本体内での反応速度の和で表わされる。したがって各液側反応成分に

対する4つの基礎式カ簿かれろ。一しかし後述する物質収支によってふ誌よびルはん，c。

に依存するので，液勧反応成分濃度の経時変化は，ノおよびCに対する次の2つの微分方程式に

よって表わされる。

          6ん      6ノ
   一（〃一κ。）一＝ル（一）  十（比1＋柘）んα（〃一物）  （3．11）
          ♂‘      ㎡κ
                   ”こκ’

        6c’     dc
   （〃一物）一＝一刀。（一）  十（ム。ル0・一店。 c’0・）（〃一刎）  （3．｛2〉1
         6’      3κ κ＝坊’

ここで砂は単位界面積あたりの液量を表わす。

 生成物βおよびCは並発的に生成し，しかもこれら2つの反応の次数は同一である。したがっ

て液相内での濃度分布とは無関係に，”および。（五に転化されたものを含む）を生成するため

に消費される出発物質ノの量の比は，速度定数左1および此。の比に等しい。また∠の反応量は

”，cおよび厄の生成量の和に等しい。これらの物質収支から最終生成物3および五の液本体濃

度仇，亙’は，んおよぴ。lと次のように関係づけられる。

        ム。
   刀・＝     （一4・o一ル）
      ゐ1＋ら

       0
   亙’＝〃一（ル十疏十α）

初期および境界条件は次のとおりである。

             O
   ‘・＝0 ：ルこ〃 此＝α＝＝亙に・0   （3．衛）

   に0：ρに盾        （3，14）

3．2近似解析解
 設計式（3．1①～（3．12） を解くためには，液境膜端における拡散速度を評価する必要がある。

一般に，複合反応系に対して，液境膜内での濃度分布を求めるために拡散方程式を解くこと睦，

電子計算機を用いてもかなり煩雑である。ここでは，単一反応に対する吸収理論に基づいて気液

界面近傍の濠度分布を，各律速段階毎に設定することによって，扱いを簡単化した。ここでは次

の2つの場合をとりあげた。

 ω 液境膜内での反応が支配的次場合一

 ω 液本体内での反応が支配的な場合

それぞれの場合の気液界面近傍の濃度分布抑i9ふ51a〕および句に示すパ11の場合が実現するため
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の条件は，γ＝・凧ル公／ムェ〉〉1，かっg；≡0M・／肌で・〈〈7であり，（2）

の場合に対してはr＜〈1である’舳ξ，

 したがって，（1）の場合には，基礎式（3．11）および（3J妙において液本体での反応速度

を表わす項が無視でき，（2）の場合には拡散速度項が無視される。

312．1 液境膜内での反応が支配的な場合

 反応面κ＝仰で生成した届招よび。は，領域η＜ヵ＜〃では溶解塩素カ蒋在し」ないから，

この領域を物理拡散して液本体に達する。この場合，Cから亙への塩素化反応（5）の反応速度

とCの拡散速度の比によって，亙壇・弱（a－1）および （a－2）に示すように，さらに2つの

場合に分かれる。これら2つの場合が成り立つための条件は，近似的に，それぞれ，〉W7

ム止＞〉1および凧／比エ＜〈τで与えられる。したがって，これら2つの場合に，ノ

の同一反応率に対して，それぞれ。の収率の最小値菊よび最大値が得られる。

1．1）Cが反応消失する場合（附g・3．5（a－1））

 簡単化のために，反応面の位置々および溶解ガスの界面濃度0。は第1段目の瞬間的な反応

によって決まるものとする。すると単一の瞬間反応を伴うガス吸収理論纈）から01は次のように

表わされる。

   拓地一冶工（ル／ηθ）ん
。‘＝＝

此工十色。亙
（引5）

この関係を用いて理・（3，110）を積分すると，瞬間反応を伴う場合の塔平均ガス分圧戸θが次のよ

うに得られる。

    1                  仏
庄一1丁）4伽に〃ダ（1男σパτ）舳（舳

ここで（～こKθα’沢几／”，K邊＝1／〈（1／伽）十（亙／此正）｝招よびσ＝（1一七ρ）

／ρである。

 基礎武（3，11）および（3．12） 申の拡散速度を表わす項，ル（ル／”）淀伽一および

必（㎡c／山ル亭κ、を，それぞれルおよび肌とすると，これらは液境膜内での次のよう

な物質収支から求められる。反応面で生成．した。の量は，液本体へ物理的に拡散する量と領域

。〈カ＜仰で反応糟費琴れる量との和に等しく，またGの平均吸収速度地は，液境膜内で溶

解ガス。がノおよび。’と反応する速度に等しい。したがってルおよびルは次のように表わさ

れる。

           6ノ          ＿   ル
     ル＝川。カ）、一、、語化1101一十（丁）川  （31刀

                    ’94，



○
蜆

 よ
ω’
○ コ
。、」コ

  I

．I

馬1
  1G．

  ・ 1
  1
  I
  1

o
uo
一」
ω

一仁

。
◎

‘・一一

u⊂◎◎
ω」
」｝一

   I

馬B

℃
 ’一よ
 コー
 びコ
 ニ・Ω
1

＝

lA

1B！

宅

  C
G  C1

．   l
A l

一

■

l

l

：＿
lGI
：

1

Xg O Xf X一

 ζ
 ◎
 一：；・’一・

 U c
 り◎
 ⑳ 」
 し叫・

11
毫i■ E111

    、  工

■C l
   ＼：Cl

G《1

吻ε
o：＝
◎1Ψ一

  ・
  1

＿’

吃：

 一I＿
  ：Gi

  ：

  二

xg◎ xf抑

℃
’一 @ F
つ 仁
こアー

一  ｝一

   I
   ；

A lA土

8 敏
G －
   l G
 C
    C三

Xg O xl

（a－1） Di秤usion－controIIed
  proceSs with appreciable

  degradation of C，case
  （1－1）

（a－2） Diffusi◎n－c◎ntrolIed

  pr◎cess wi加no degrada－

  tion of C，case（1－2）

（b） Reacti◎n・c◎ntroHed

  process，case（2）

Fig．3・5Concentrationgradientsneargas－liquidinterface．



        一6c         c∫一。’
   M・＝一以一）   ・＝必
         d”  カ盲〃     〃・仰

        此里     ＿
    ＝（   ）ルー（Mいル）      （3⑱
       勾十ら

ここでδ、は扉に対応する0の気液界面濃度であり，的．（3；1①において帖の代わりにダ6

として程られ飢

 吸収速度肌は次のように表わされる。

              ル
   亙にβ｛lC・十（丁）刈＝β・ル㌧  （舳

   ト1・空1－1。⊥辿（。。①
        必。｛          必。‘十ルん

ここでβoはCの塩素化反唄51を伴う場合と停わな鴻合の吸収速度の比であ私理q（320） の誘導に

                               鮎）際して，反応面における。の濃度。∫は液本体濃度と仮想されている。

 このようにルおよび肌は，液鰯反応物質ノおよび。の液本体濃度ん，α およびガヌ側

反応物質0の平均分圧んの関数の形で表わすことができる。これら2つの拡散速度を，反応速

度項を無視した基礎式に適用すれば，得られる微分方程式は，与えられた初期条件下で解析的に

解くことができる。結果をTabユθ3．1に示す。これらは，反応経過に及ぼす操作条件の影響を示

している。

② Cが反応消失しない場合（Fig35（a－2））

 この場合には反応面で生成した。がすべて液本体へ拡散していき，，反応経過はみかけ上単純な

並発反応とみたされる。したがって必およびCの液本体濃度＾，C・は，Tabユ㊥3．1のように

表わされる。

 また，∠の液本体濃度んの経時変化は理．（3．21）によりて与えられる。

 領域，oくκ〈㍗においては，Cは6と反応しないため’0の吸収速度はノの液本体濃度の

変化速度に等しくなる（β・＝1）。
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32．2 液本体内での反応が支配的な場合

溶解ガ瑚液本体榊こ存在するため，理．（3．一・0）は次の形に表わすことができる。

     ～  畔σ
   一（一中11中）：K・α’（ρい肌・）       （3．26）
     κr  6右

ここでαは溶解ガス。の液本体濃度である。

 拡散過程と反応過程が直列に起ζるとき，溶解ガスの拡散速度は液本体内での反応消失速度に

等しい。従って単位液量あたりの吸収遠度椛θは，次のように表わされる。

       伽
ルα・・亙工面（アー。・）二｛（島・十k・用十ムl c・l o・ （3．27⊃

ここで。は単位液量あたりの気液界面積である。駒．（3，27）を用いて単純化された基礎武を解くと，

Ta肌θ3、仰理菖，（328）～（3．29）のように，反応経過を表わす解が縛られ孔

3．5 反応率および収率に及ぼす操作条件の影響

 上で展開したモデルはト単鈍化のために，ある程度その適用鮭に限界があることは免れない。

しかし反応操作設計のためには，簡単な反応器モデルは実用上極めて有力な指針となる。ここ．で

は，2，3の律速段階の場合をとりあげたが，実際上重要な場合は，多くの場合これらに含まれ

る。

  反応系固有のパラノーター一，ム、／ム、，あ、／此、，ル／肌拓よびル／η肱どの｝定値に対し

て，操作パラメーターP三戸～／舳戸およびρ三K邊α’R肌／”が反応率および収率に及ぼす

影響を・それぞれ亙i g冒5，6（a）および（b）に示した。

3．る．1 気液の初濃度化戸（二”ノ皿”）の影響

 Fi9・3．6（a）ヵ・ら，ρの値が大きいほど反応時間が短く．てすむことがわかる。

 cが後続する反応によって消失する場合には，Fi9．3．6（b）からわかるように，戸の値が大き

いほど。の収率が大きく渋っている。これは，戸が増大するにつれて，反応面が液本体の方人移

行するためである。

 さらに，液本体内での反応が支配的な場合には，反応率と収率の関係は，反応条侑こ．無関係に，

反蝋21と反暇51の速度定数比β竃ム。／牝によって→義的に決定され，しかも均椙反応の場会

の結果と同一である。液境膜内での反応が無視できない場合には，cの収率は，反応系および反

応条件に従って，2つの極限の場合の中間億をとっており，条件によっては均梱反応の場合より一

も高くたることがわかる。
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3・52 気梱平均滞留時間ρ｛＝K・α’児肌／舳）の影響

．軸冒．（3，16）および（＆28）から明敏迎ように，このパラメーターは．，主として気相申の反応成分

の平均分圧鳥を規定する。一

 肘g．己6にはσ＝＝（1・一七。）／ρの反応雫および収牽に及ぼす影響を示した。σの増加こ

つれてみが増大し，したがって所要反応時間が小さくたっている。それとともに反応面が液本

体の方へ移動するため，cの収率が高一 ｭなることがわかる。

 一方，液本体内での反応力韓遠のときには，趾9；3．6（a）に示されているように．，拡散速度と

反応速度の比を表わすパラメータ二グの減少とともに，この場合の結果が，拡散律遼の場合，す

なわち㈹8e（1）に対する結果に近づいている。

3． 4 液回分式気泡塔におけるフ丘ノールの塩素化反応

3．4．1 実 験

 反応器は内径4c帥，高さ60c㎜のガラス製気泡塔である。ガス分散板はテフロン製多孔板

で，孔径0．05o皿ψ孔数19個である。所定塩素分圧の反応ガスは，塩素ガスと窒素ガスを所定

流量比で混合させて調製した。

 所定濃度のフユノールの四塩化炭素溶液を，窒素ガスを通気しつつ，反応器へ送入した。反応

液が所定渥度に達すると，窒素ガスを（塩素十窒素）混合ガスに切り換えて反応を開始させた。

適時，反応液を試料採取し，均相反応速度解析の場合と全く同一条件下でガスクロマ÷グラフに

よりて。液組成を分析定量した。

 実験はすべて20oCで行った。反応温度の上昇は高々3．Cで，その影響は無視できた。平均

気泡径を写真撮影法で測定し，また各実験の終了時に，飽和器中の溶存塩素濃度を実測してヘン

リーの定数∬を求めた。結果はそれぞれ次のとおりである。

   4”二0．3on， 亙＝0．7α’m・’／肌。｛     （20oC）

総括物質移動係数撮を決定するために，四塩化炭素液への塩素ガスの物理吸収実験を行った。

 ここでは，次の操作条件下で実験を行った。

供給塩素ガス分圧ρ2ご0，2～1．0α舳

フェノールの初濃度・”亡O，2～4．3舳j／’

反応ガス宝塔遠慶吻≒｛～2㎝／5“

仕込み波高さム。．三20および40㎝

5．4．2 実験結果および考察

（の 総括物質苧動係数

                    一102一



溶解ガスの液本体濃度。・の経時変化は次のように表わされる。

κ。   一亙。
一＝ふ6｛一一事・）
山       冴

理q。（a2θ’�pいて上式を積分すると

  mξ
  ■π＝｛一6w
   偉

（3る2j

（3．33）

ここで豚＝Kエ田σ＝亙島〃である。

 ｛1一（∬o・〃3バ・と‘の関係を片対数プロットとすると直線が榑られ，その傾きから厄

を決定した。縛られたKθの値，P．5～1，2×10ぺ肌。～／ω椛・．㎝琴5“は，通常のガス側

境膜物質移動係数妬の値，1r4～汕哨柵一／α用。㎝毛“o26）に比べで極めて小さい。し

たがってガス個物質移動抵抗は無視でき，液慣麟膜物質移動係数㍑は1／Kθ二”／虹の関係か

ら計算される。液高Zoこ40㎝の場合の姑の実測値は乙。＝20㎝の場合に比べて，かなり

小さいことが認められた。これは後者においては，液の乱れカ職しいためと考えられる。実測し

た比エの値，3I3～8．4×10－4㎝／舵。は，通常，水溶液系で得られている値，～10－2㎝／舳

に比べて小さい。有機溶液系では，一般にこの程度の値になるものと考えられる。例えば，ベソ

ゼソ63）およびp一クレゾーノ3あ塩素化反応に関する実験データから，虹の値は1r3～10－4－

C㎜／舵。程度となることカ…わかる。

 （21律速段階の決定

 各反応成分濃度の経時変化を実測した結果の一鋼を皿93－7に示す。月一クロルフェノ’”Cρ

塩素化反瓜蝸の速度定数ム。が液側境膜物質移動係数此エに比べて小さいため，最終生成物2，

4．一ジクロルフェノール互の生成は殆んど認められず，反応経過は，みかけ上単純な並発反応と

同一となる。

 先に得られた居、，ム。および虹の値から，フェノールが完全に転化される領域の近傍を除い

て，次に示すように麟問反応領域となる条件が満たされていることがわかった。すたわち本実験

条件下では，

τ＝10～50 かつ r／9；15～70

 このような事実から，本反応は液境膜内で反応極を形成する瞬間反応領蜘こ．属し，反応繭で生

生した中闘生成物Cが反応消失することたく，すべて液本体へ拡散していく。孕s e（1－2）に相

当すると結論される。したがりて週qs・（3．2司），（3，22）蛇よび（3．25）を実験結果の解析に適用す

一工03一
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ることができる。瓦q・（3．21・）を変形すると次のよう1こなる。

   ん     ．汐
  （1r）刊   ）
   〃    几／泌
～          亡＿M・…
        ρ
   ｛十（  ）
       ル／η6

 上武に従。て片対数プロットして得られる直線の傾きMから提を決定した。拡散係数の値は

推算億を採用した773本反応吸収実験から得たKoの値α4～1．3×一101腕。3／ω㎜・滅

舳 憾，先に物理吸収実験で縄た値とよく一致している。

3．4，3 実測値と計算櫨の比較

 実測された反応経過を，瓦q目．（3．2司），（3．22鳩よび（3．25）から計算される結果と比較寺るた

めに，実験データを無次元化した形で肘9．3£（亀）および（ゆに示した。

 本実験条件下では，恥．・（己21）中のMは1に比べて十分小さいため；画q・（3．21）は次のよう

に簡単化される。

ん      ρ          ρ
丁＝｛1＋｛蝸）｝（卜州．｛。一／刀停）

これは，Fig，3．8（a）に示すように，反応率と時間の直線関係を表わしている。

 Fig．3．8（功から明らかなように，Cの収薬はρによっては影響されていないが，ρに依存し

ている。しかし，ここで提出したモデルによれば，収率はρおよびρの何れによっても影響され

ないはずである。このことは，速度定数比居、／牝が戸の関数であることを示唆している。とこ

ろで同一次数の反応から成る並発反応においては，冶、／此，は，物質移動の影響とは無関係に，

2つの生成物の生成餐の比に等しい。したがって屹。／らは，3およびCの生成量の経時変化を

表わす曲碑のに・における接線の伝きから求められる｛螂こ示すように・．生成物飾

から得られる庇、／ム里は，均相および不均一相での塩素化の如何に拘らず，戸によって良く梱関

できることがわかった。

 上のようにして決定した危1／幻の値を用いて，則6・（321），⑫22）および（325）から計算

される結果を皿9．38に示すσ．．実験値は計算値とよく一致している。しかし，7エノールの反応

率が1の近傍では，反応経過および収率は，計算結果から煽俺している。これは，この段階では，

ρ一クロルフユノ＾ルの塩素化反応および液本体内での反応が無視できなくなるためである。

甲i9．58（切には，年較のために，他の律速段階の場合1干対する結果をも併せて示した。

 〃，〃，z。および認邊など種々の操作変数が塩棄ガス吸収速度π に及ぼす影響について
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も，βo＝・1とした，Eg．（3，／9）による計繁値とよく一致した。

3．5 本モデルによる醐差0）データ白）検討

 亘i93．10には，定昇画横型擬幹槽柵姑よび気泡槽㈱〕を用いて得られた，月一クレゾールの

逐次塩素化反応の実験結果の一例を示した。肘g．3．10（a）において，P一クレゾールの初濃度

が増カロするにつれて，中間生成物のモノクロールー月一クレゾールの収率カ減少している。ρ一

クレゾール初濃度の増大に起因する，反応液の粘度の増カ員は，液側物質移動係数を減少させる。

そのため，生成した中間生成物は一 C低初濃度の場合の方が，液本体へ遠やかに拡散しやすく，後

続の塩素化反応で消失する割合が少なくなる。したがつて，初濃度が増すにつれて’収率がしだ

いに減少していき，しかも本モデルによって予測される最大値と殻小値の間で変化していること

がわかる。

 Fi g。引D（b）に示した気泡糟での実験結果から明らかなように，P一クレゾールが完全に反

応消失する近傍を除げば，気泡槽での虹が大きいため，収率は殆んど気泡径の影響を受けずこ，

ほぼ鍛大収率に近い値をとっている。

 ペシゼンの塩素化反応に関して，塩素ガス分圧が増すにつれて，中間生成物のモノクロルペソ

ゼソの収率カ減少することが報告されセいる蝸≧この原因の一一つと。して，ガス分圧の増加につれ

て，収率を高める作用を及ぼすガス側物質移動低抗力減少して，中間生成物と溶解ガスとg一，気

液界面近傍の反応力混進されることが考えられる。

3 6 鰭 言

 ここでは，気液系複合反応操作の設計のために，簡単な反応器モデルを提出し，その妥当性を

気泡塔を用いた，フェノールの塩素化皮応実験によって確めた。

 気液界面近傍の濃度分布を，複合反応系に対する拡散方程式を解いて求めることは煩雑である

ため，各待遠段階毎の界面近傍の濃度分布に基づき単一反応に対する吸収理論を用いて，基礎式

中の拡散速度項を評価した。このようにして，反応経過に及ぼす各種操作条件の影響を表わす解

析解を得た。

 ついで，液回分式気泡塔を用いて，フェノールの塩素化反応実験を行った。それぞれ，別個に

決定した，反応速度定数および総括物質移動係数に基づいて，カーメ側物質移動抵抗が無視できる

こと，および本反応は瞬間反応領域にあり，反応繭で生成した中間生成物のP一クロルフェソー

ルが，すべて液本体へ埣散していくため，出発物質のフェノールが反応消失してしまう近傍を除

いて，みかけ上反応経過は，単純な並発展応とみなされることがわかった。

 種々の反応条件下におけるフェノールの反応率，o一およびρ一クロルフェノールの収率，塩

素ガス吸収速度の実測結果は，本モデルによって良く説明できることがわかった。

                   一1．09’
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4．流通式気泡塔におけるフェノー一ルの塩素化反応50）．

 従来，気液系複合反応操作において，反応率あるいは収率に及ぼす，液回分式、流通式（気液

並，陶流，押し串し流れ，完全混合）など各種操作方式の影響については，物質移動の影響が無

視できる，賄葎速の場合に対して麟的に解析されていふにすぎず5㍗裟馳しばしば祠と

なる物質移動の影響毒考慮した扱いは，殆んどみあたらない。しかもこれら理論的解析の実験的

検討に至っては皆無といりてよい現状である。

 ここでは，フェノールの塩素イ版虐に関して，前節で率回分式気泡塔反応操作の解析の際に提

出した総括反応速度式に基づき，塔内での気液の流れとして押し出し流れと完全混合の両極を考

えた簡単た場合について流通操作における反応率や収率に及ぼす各種操作条件の影響について理

論的に検討し，前節の半回分式操作の結果と併せて，各種操作方式（半回分，流通，気液向．。血

流）における反応率および収率を比較検討した。さらに流通式気泡塔を用いて，気液の流れが押

し出し流れとみなせる操作条件下．でフェノールの塩素化反応実験を行い，本設計理論式の妥当堆

を検討した。．

4．1設計式
 フェノールの塩素化の反応速度解析の結果4油発物質のフェノールが消失するまでの反応経路

．は皿9・3・11のように簡略作して扱うこと声できる騨回分操作の解析の場合4四と同様に・設計式中の

速度項を簡単に表現するために，拡散の影響がある場合の繭極端として次の2つの場合を考えた。

 （1）反応速度が拡散速度に比べて大きく．，瞬間反応とたる拡散待遠の場合。

 12）反応速度が遅く，液本体内で反応が進行する液本体内反応律速の場合。

こζマ1）の場合には，反応面で生成した中間生成勃Cが液境膜内で反応消失する場合（1－1）

と反応消失しないで，すべて液本体へ拡散していく場合（1」2）に分けて考える。

 例えば（1－1）の場合には，反応器内の任意の位置におけるフェノールAの消失速度M・

および月一クロルフエノー～レCの生成速度ルは，それぞれ次のように表わされる。

             刀■
   ル＝～10、十（一）ん1      （3・34）
             必

         生。

   M・ζ1  ）ルー（伽一1）ル      （3．35）
       幻十五。

ここで。・は反応器の任意の点に矧ナる溶解塩素ガスの気液界面濃度，β・は反応㈲を伴う場合

・と伴わない場合の塩素ガス吸収速度の比であり，それぞれ次のように表わされる。

      妬ρ6一知（助／必）ル
   C・・＝＝＝                             （3・36）
        れ十妬亙 ・．

                   一111＾
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     1〉（此・十．上1）1ルール十必C・
β。仁1斗
         必α十〇z∠’

（3．37）

 ここでβρ饒1のときには，中間生成物0が反応消失しないですぺて液本体へ拡散していく

（1－2）の場合に還元される。

 ここでは反応率や収率に及揖す各種操作方式の影響を検討する目的で，上の各待遠過程につい

て，気相を押し出し流れ，液相を完全混合および押し出し流れとした，2種の理想的な流れ状態

の流通式反応器を用いた気液系複合反応操作の解析を行った。このような理想流れを仮定した扱

いは1実際の反応装置の性能の隈坪を与え，また現実に理想流れで近似できる場合が多いため，

実用的には極めて有用である。

 上の2種の反応器モデルに対して，各待遠過程毎に反応器単位容積あたり，各反応成分の物質

収支をとれば，それぞれの場合の操作方程式が価帆θ32のように縛ら肌触，．成分Bおよび理に

ついては，両者とも最終生成物であるから，反応籍李体についての総括収支から，何れの反応器

モデルに対しても，次のように表わされる。

    此。   。
B’庫      （ん一ん）
   幻十ム里

    ○亙’＝ノ’一（ん十幽十。’）

（3・51）

（3．52）

4 2 設計式の解法

液相完全混合の場合には・気相反応成分の分跳の平均値戸に打伽・を用いるこ

とによって解が容易に得られるが，液相カ沸し流れの場合には，反応器内で気液面相に淺度分布

が生じ，気液間の物質移動速度が両相の反応成分の濃度に依存するため，鎮法が複雑化される。

 フェノールの塩素化反応操作では，拡散律遼とみなせること，および液本体内反応葎速の場会

の設計式停ぽぽ均相反応操作の設計式と類似であることから，ここでは拡散律速の場合の解を水あ

る。

4．2・1 気相押し出し流れ。液相完全混合の場合

佃帆e3．2，酌8。（3．38）～（3－40）を整理すると，成分AおよびGの液平均滞留時間仇

による変化は無次元化した次式で与えられる。

        1一ノ
此工。θ工＝

1一七。  D。
  ρ1（丁）片列

（3．53）
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       ら   D■  1ニセ也      店2   1一・パ
     1   ）（一）（   一1）ノ十（    ）（   〕〃

   ・主ム・柚皿1 ρ  な・柚 ρ  （。。。）
            刀’     1．
           （一）十（   ）
            ηo     れ一越仇

ζこでたノ1〃，午・・〃，午ψ岬咋〃伽灰皿ルである。

4．2．2 気液両相が押し出し流れの場合

  胞帆e3．2，如s・（3．41う～（3，43）を無次元化して整理すれば，それぞれ次のよコ破る。

   d4
  一箒一（れα伽）〃一（虹αθ・）（ル／肌）．ノ     〈3．55）
   ”∬

   κ          ム。           〃
  τ＝（ムIα州生，十κ，）”’（ムエ州（τ）C  （…）

    6戸           店2  ル  ρ    Dc  ρ
   ±一＝一〃十（1＋  ）（一）（一）∠一（一）（一）0  （357）
    伽         垢・十此き 必．刀    必  刀

ここで十は血流ドは向流を表わし，カ＝ε／工，P＝地／”である6

 境界条件は次のように表わされる。

血流操作の場合には，κ＝Oで∠二ρこ1，C＝O

向流操作の場合には，北＝0でノ＝1，C＝0および

          ∬二1でρ二一1

（ユ55ト低57）式は輝型連立微分方程式であり・特性方程式？根が求まれば・各成分の反応器出

口濃度が容易に得られる。その際，向流操作の場合には，反応器両端で境界条件が満たされるま

で試算を繰り返す必要がある。

 4．3 反応率および収率に及ぼす操作条件の影響

 上の各設計式申には2っg操作パラメーター〃箒”／倣”およびρ竃K邊α’伽”Z／〃θ

が含まゆる鴻は気準の反応成分の繊度比であり1後者は気相の平均滞咋間を表わす

バヲメ・州槻．噸・至12～㈱糠鰍ム・・店1・ム・／いよび拡散呼．．㌣／泌・

〃・／ηεなど系固有のパラメーターの一定値に対しそ，これら操作パラメ」ダニの反応率および

収率に及ぼす影響を示し，局時に前節の半回分式の結果も併せて，各種操作方式（反応器モテ〃）

の比較を行？れ

4．3．｛ 反応率健及ほす影響・

珊983・12，3・13から明助癒ようiこ，。∬が小さく，＠が大きいほ芝反応暗闘を長く必要とし，まだ各

操作方式はよる差異岩瀬薯にな。ている。しかし液ヰ解し出し流れ操作に招ける，血流，向流操

                   一115一



作間の差は，液回分あるいは液相完全混合の流通操作との差ほど大きくはたい。なお，流通操作

において，∬… O．5 の場合に，液相完全混合の方が，押し幽し流れよりも便りているのは，

後者の場合〃が小さいために反応ガスが壌内で反癒消失してしまρて・，反応畿全体が脅効促使

われていないためである。 ｝方，∬カ吹きく，ρ枇j、さい場合には，液相完全準合の場合が

わずかに劣るが、各操作方式の問に優劣は実質上認められない。全般的に，半回分操作カ流通操

作に比べて有利であるが，流通操作における各種操作方式による差異は複雑で，液相完全混合の

方が，押し出し流れの場合よりも優れている場合がみられる。

4．3．2 収率に及滅す影響

                             ○亙i鰻．3．14，3．15に。，棚れ”鶉よびρが中間生成物Cの収率C・／ムに及ぼす影響を示した。C

の収率は，速度定数比ム1／らによって大きく影響されるが，フェノールの塩素化反応において

は危。／北2が∬の値の増大とともに大きくなること稽忍められているので如｝，計算にはこの依・

存性を局時に考慮しているため，パラメーターの影響は一層複雑である。

雅額る・14ヅ3・15か断刎勤汰きく，ρの値が小さいほど，各操作方式ともに収率はよくなっており．，

同時に各操作による差異が小さくたっているととがわかる。∬の大きい領域で収靭二及ぼす∬の

影響が小さくなって各操作の差が顕著でなくなるのは，次のような理由によるものと考えられる。

すなわち，∬が大きくなると反応面糸液本体へ近づき，液本体での反応が支配的になって。の収

率が増大すると考えられるが，この増大効果は，∬の増大に伴う正エ／ム。の増大に基づく一 菶ｦの

減少効果によって相殺されるためである。

 以上のように反応率や収率に及ぼす操作パラメーターの影響は複雑であり，各操作方式，特に

流通操作における各方式の優劣を一元的に断定することはできない』このような流通式気液系反

応操作の複雑鮭については，中間生成物の気相中への放散を伴う逐次1次反応を反応待遠条件下

で解析した大木ら5％認めるところである。これは，押し出し流れ操俸では，反応器の性能は反

応器出日点での状態で得られるが，完全混合あるいは半回分操作では反応器内で平均化された状

態として得られることに起因するものと考えられる。

 以上の解析によって，総括的に次のような操作，設計のための指針が得られた。∬の値が大き

くてρの値が小さいほど，反応率および収率ともに良好になり，しかも操作方式による差は小さ．

い。反対に刀が小さくてρカ鉄きい場合1≒は反応率および収率ともに悪くな’り！流通式の各操作

間で複雑な優劣の差があるカ…1これらの何れよりも半回分操作がきわだっ下有利である。

4 4 実  験

4．4一 実験装置および実験方法

 気泡塔反応器は，前節と同様の内径40皿皿¢，高さ600皿拠のガラス製で，反応液を供給，一排

                    一工16一
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出するための側管を備えている。ガス分散板も半回分操作の場合と同様に孔径0．5皿血，孔数19

個，ピッチ8棚皿のテフロツ製多孔板を用いた。

 所定濃度のフユノー〃の四塩化炭素溶液を連続的に供給排出し，窒素で所定濃度に希釈した塩

素ガスを送入して反応を開始させた。平均滞留時間の3倍以上経過したところで，定常状態が達

成されたとみなして反応液をサンプリyグし，ガスクロマトグラフで液組成を分析定量した。

 供給塩素ガヌ分圧，供給反応液濃度，ガヌ流量，反応暗闇などの実験条件は半回分操作の場合

と殆んど同一である。

4．4．2 実験結果および考察

 液平均滞留時間による各反応成分の反応器出口濃度の変化を実測した結果の一例を皿9．3．16に示

丸寒葵験条件下では，従来の気泡塔における液相混合拡散係数の実測結果201鎚，54μ，62）から考

えて，塔内の液相の流れは，ほぱ押し出し流れとみなせることがわかった。し肋治て皿9．3．16に示

．すように血流操作と向流操作では，反応器出口濃度に差が現われている。また，前節の半回分操

作の嫉柳ごおいて，本実験条件下では，反応面で生成した中間生成物。は反応消失することたく，

すべて液本体へ拡散していくことが明らかにされており，本流通操作でも，2，4一シク撮〃フェ

ノールの生成が認められないことから，このことが確認される。

4．4．3 実測値と計算値の比較

 F壇・3・17および3・18減ま，両榔押し出し流れの場合でβ碍＝1とした設計式（3－41）～（3．娼） から

得られる反応率および収率の計算値を実測値と比較するために，実験データを無次元化した形に

プロットしたqこれらの図には，比較のために，半回分操作の場合の結果も併せて示した。言責算

値と実測値とは，よい一致を示している。舳π11については，∬の値が大きいために各種操作

方式による差異が，さほど顕著でないことがわかる。なお，計算に必要な諸定数値，物質移動係

数締，ヘンリ卜定数亙，界面積。，ガス水一〃ドアップ卿，拡散係数などは，前節で求めた値

を用いた。

 Cの収率についても，亙i9・3．18に示すように半回分操作の場合と同様に，C＝（ム2／此一十此2）

 （1一ノ）たる関係で示されることがわかる。比較のために，舳πgの実験条件に賦して．，反

応面で変成した中間生成物。が更に塩素化される場合をも併せて示したが，この場合には反応率

が高くなるにつれて血流および南流両操作の間に差が現われている。しかし実験結果は両操作に

・対して差がなく，しかも計算億の傾向と大きく異なっていることがわかる。
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4 5 絡  言

 流通式気泡塔を用いたフェノールの塩素化反応に関して，半回分式反応操作の解析の際に求め

た，各種簿速過程に対する速度武に基づき，気液の理想的な流れの各種艦み合せについて操作方

程式を提幽した。これらを解いて反応率および収率に及ぼす各種操作条件の影響を明らかにし，

半回分式操作の場合の結果と併せて，各種操作方式における反応革および収率を比較検討し一、気

抜複合反応操作の設計のための指針を得た。

 また，気液面稿の流れカ沸し流れとみなせる条件下で，気泡塔を用いて一フェノー〃の塩素化反

応を行い，実測値を本設計理論式による計算値と北韓し，両者の良好な一致を得た。

5．結  論

 第1軍および第2章で得られた結果に基づいて，第3章においては，気泡分散型気液反応装置

を用いて複合反応を実施した場合の反応率，収率および生成物分布に及ぼす各種操作条件および

各種操作方式の影響について解析した。ついで気泡塔を用いてフェノ。一ルの塩素化反応を実施し，

本解析結果の妥当性を実験的に棲討した。その結果，次のような結論を得た。

 11）解析の基礎データとして，フエノー〃の塩素化反応に関し，物質移動の影響がない状態で，

種々の中間生成物を出発物質とした塩素化速度の解析から，各段の反応速度定数を決定した。フ

ェノールからモノクロ〃フェノー〃への迅速欣反応については，反応速度定数カ概知な段の反応．

との競争反応を実施し，一反応前後の濃度変化から速度定数を決定した。

一12｝気泡塔反応操作に対して，気相を押し出し流れ，液相を完全混合あるいは押し出し流れと

した場合につき，気液両相の物質移動抵抗を考慮した簡単な設計武を提出した。複合反応に対す

る拡散方程式を解いて気液界面近傍の濃度分布を求めることは煩雑であるため，反応抵抗と拡散

抵抗の支配程度による各律速過程毎に界面近傍の濃度分布に基づき，設計基礎式中の速度項を，

第1章で得た総括反応速度式を用いて近似的に評価して，反応率，収率および生成物分布に及ぼ

。す各種操作条件および操作方式の影響を明らかにした。

 ㈲ 半回分式および流通式気泡塔を用いてフェノー〃の塩素化反応を実施して，反応率，収率

および生成物分布に及ぼす客種操作条件および操作方式の影響を実測した結果，実測嫡は本解析

に一よる計算値とよく一致し，本設計法の妥当性ヵ艦められた。また，本実験条倖下では，気櫨側

物質移動抵抗は無視できるζと，艶よび液境膜内の反応面で溶解塩素・とフ‘！一ルとが反応消失

する瞬間反応領域に属し，かつ反応面で壷成した中藺生成物が塩素化されることなく，液本体へ

遼やかに拡散するために，均柚反応の場合よりも高い，中間生成物の収率が得られることを明ら

かにした。

                   一125・



                総      括

 気液反応操作において収率招よび選択率に及滅す因子は現象の複雑さを反映して数多くあるが，

基本的には気液界面近傍の反応物質の移動追曜と反応装置内の気液の流れ状態に帰着する』したが

って，この2点に関して正しい評価が行われ机ぱ，気液反応操作の合理的な設計が可能となる。

このような考えから，本研究ではこれらの言平価の妥当性力瀬われない範囲でナできる限り簡略化

した設計法を確立するために㌧理論的，実験的検討を行った。

 そのための基礎事項として，第1章においては，気液総括反曄速度に矧ナる物質移動ゐ影響に

ついて解析し，第2章においては，本研究における解析の基礎として重要な化学反応速度の決定

法について検討したもこれらの解析結果に基づいて一策3章においては・気泡分散型気液反応装一

置において複合反応を実施する場合の反応率，収率および生成物分布に及ぼす各種操作条件およ

び操作方式の影響にっいそ解析した。以上を総括して次のような結論を得た。

 第τ章においては。液櫓府で起こる反応が溶解ガスに関して1次である気液系反応を二重境膜

説に基づいて理論的に解析し，従来得られていた種々の速度武を包含する＿般的な速度式を導出

し，各種速度式の成立する条件を明らかにした。すなわち，反応速度と鉱敏速度の相対的大きさ

を表わす因子アによって種々の律速過程に分けて考えることができ，それぞれの場合に対して反

応係数βあるいは総括反応速度式（反応吸収速度式）が簡単化されて，反応吸収理論の気液反応

装置の設計への適用性を容易にした。ついで1次反応に対するナの意義を拡張して，任意の単一

不可逆反応系に対する総括反感速度を解析し，すべての単一不可逆反応に対するβ対7線図が化

学反応速度式の差異に拘らず，1次反応に対する関係でよく近似できるととを明らかにした。さ

らに気泡塔；こおいて，ぺyズアルデヒドの液相空気酸化反応を行って、反応系数βが液量む／πエ

によって変化することを明らかにし，7をパラメーターとする・β対ψ／κエ線図を用いて7を決定

した。この結果を用いて，種々の操作条件下の鉱徴抵抗の影響を定量的に示し，理論的解析結果

の妥当性を確めた。

 第2朝こおいては，ベンゼンを溶媒としたベンズア〃デヒドの液相内での化学反応速度の解析

を行りた。まず，ぺ：／ゼン溶媒中でのペンズア〃デヒドと溶解酸素との酸化反応速度を測定する

目的で・ポーラログラフ分析法による，これら反応物質め定量法を確立した。ついで反応物質移．

動過程あ影響を完全に除去するためこ注射筒型微小回分反応器を製作，使用して，液相内の反応経

過をポーラログラフにより遺跡し，反応遠慶式を決定した（均相法）。また，この結果癖局条件

下における既往の結果と異なるのは，従来の気液混合吸収法による反応速度の測定法て隠酸素り

物質移動過程が支配的になりていることに起因することを示した。さらに液境膜量および液境腹
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内反応量が無視できる場合には，溶解ガスの液境膜内物理拡散と液本体内化学反応の直列過程モ

デルが実際に適用でき，総括反応速度から化学反応速度が分離決定できることを明らかにした

（不均一相法）。ついで化学反応律遼条件下で速度解析し。初期速度については，上の均相法に

よる結果とよく一致することを確認し。一方複雑な反応経過全般については，実験式の形で生成

．安息香酸の影響を考慮した速度式を決定した（反応葎違法）。

 第3章においては，気液系複合反応操作に対して，気液両相の物質移動低気を考慮した簡単な

設計式を提出した。複合反応に対する拡散方程式を解いて気液界面近傍の濃度分布を求めること

は煩雑であるため，反応抵抗と拡散抵抗の支配程度による各律速過程毎に界面近傍の濃度分布に

基づき，設計基礎式中の速度項を第1章で榑だ総括反応速度式を用いて近似的に評価して，反応

率，収率蒲よび生成物分布に及ぼす各種操作条件および操作方式の影響を明らかにした。ついで本

設計法の妥当性を実験的に検討するために，気泡塔を用いてフェノールの塩素化反応を実施した。

その際フェノールの塩素化反応の速度解析に関しては，第2章で提出した手法（均相法）に従い，

種々の申閻生成物を出発物質とした塩素化遠度の解析から，各段の反応速度定数を決定した。こ

れらの結果に基づいた本設計式による，反応率，収率および生成物分布の計算値は，実測値とよ

」く一致し，本解析法の妥当性が確認された。

 以上のように，本研究では工業的に重要な気泡分散型気液反応装置における気液系反応操作の

一設計法を提案したb本解析法を実験室規模あるいは既存の反応装置でのデータ解析に適用すれ

ば，設計式申の各種パラメーター（反応速度定数，物質移動係数，界面積など）や反応操作，装

置の改良に関する盗料が得られる。
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使  用  記  号

ノ，3，c，・・・… ＝ フ蛯ノ｝〃，o・クωレフ‘ノール，戸・クロノレフェノールの濃度

                                       〔椛・3／り

ノ     地／”、反感物質∠の無次元化演度              〔 一 〕

8    ル／ガ，反応物質2の無次発化濃度              〔 一 〕

α     液単位容積あたりの気液界面積                 〔1／㎝ 〕

α’@   気泡単位容積あたりの気液界面積                〔1／㎝ 〕

0     液相中の濃度                        〔mo一／り

D     液相拡散係数                        師7邊“〕

泌     気相拡散係数                        師外“〕

あ     平均気泡径                          〔 ㎝

d1    気泡の短径                         〔 ㎝

6里    気泡の長径                         〔 C弼

亙∫    ぬ／り，有効係数                     〔

／     仰／〃，気液界面から反応面までの距離と液境膜厚さとの比    （

0    溶解塩素濃度                      〔㎜o’／り

亙     ヘンリー定数                       〔o用．j／肌。’〕

地    ガヌホールドアップ                  〔 一 〕

ん    ガスホールドアップ                  〔 一 〕

ム     鉱歓電流定数

～     拡散電流                            〔μ4 〕

K・    的．（2．19の定数

K2，K・＝・的．ρ．20）の定数

提     気相基準総括物質移動係数            〔肌。’／“肌・滅・、“o〕

．x工    液相基準総括物質移動係数                 〔㎝／”o〕

亜。    気相境膜物質移動係数              〔㎜o‘／“㎜・滅’5“〕

机    液相境膜物質移動係数                    師／“o〕

λ     ｛次反応速度定数                      〔1／”6〕

店1    擬1次反応速慶定数                     〔一／舳。〕
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此i，ムiI．こ ベンズア”デヒドの液相空気酸化反職こおける各段の反応速度建数

色1，産2亜3・…・・＝ フェノールの逐次塩素化反応における各段の反応速霞1虚数

                                   〔mo‘／ダ8色。〕

z     気液混和高さ                         〔 ㎝ 〕

zo    仕込み液高さ                       （ c徊 〕

M    ｛亙ふ／（卜剛1（あ／泌〃  ・         〔｛／・“〕

ル     単位界面積あたりの気液界面からの反応力スノの物質移動途壷〔㎜o互／滅、舳。）

Mノ    液境膜端における単位面積あたりの溶解ガスの物質移動速度  〔舳’／滅凸醐〕

凡，凡こ 液境腰端における液側反応物質ノおよび。の塔内平均物質移動遠度

                                   〔肌。レ砺パeむ）

凡   ＝ 気相反応成分。の塔平均反応吸収速度           〔肌。’／滅．s㏄〕

M・  ＝ ｛此・／（四一〃）｝（公／肌）               〔ソ“o〕

札  ＝ 〈ら／（へ十晃里）1〔M→｛．虹／（グ川1（尻／泌）〕八十戸／（ル／η邊バ

                                      〔1／・“〕

w・    ｛此・／（氏・十ち）｝｛虹／（。一嶋）｝戸          〔1／・“〕

π    ガス分散板の孔数                      〔 一 〕

戸    2切パ                      〔 一 〕

戸  二 凡／η                       〔 一 〕

凡     気相反応成分0の塔内平均ガス分圧               〔“m〕

P～    気相反応成分0の供給ガス分圧                 〔ωm〕

μ    気相反応成分ノのガス分圧                  〔ω肌〕

ρ     提口’亙丁工／・。         一            ・〔 一 〕

g     必。舳／レル。山，ルん／η邊。・！溶解ガス成分．と液側区応成分の拡散速度の比

                                      〔 一 〕

R    理想気体定数             ・     〔ω肌’i／㎜0ダ。K〕

凡     αル，液単位容積あたりの総括反応速度         〔肌。｛／J・£侶。〕

r■

『

3

∫。

液単位容積あたりの化学反応速度

反応次数

気泡の表面積

（北1＋ら）／法晶

〔mo j／グw〕

   〔 一 〕

   〔拐 〕

   〔 一 〕
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∫2

0

7一’

’

‘

・σ

沁

7

グ

一〃丑

．双

班ノ

κ工

且

α一

β

β

β＊

．伽

．．ア

ア

δ

・伽

ψ

盈

垣’

こ ム里／（此i＋ち）

＝ 反応次数

＝ 絶対温度

ご 時間

＝ 温度

工 （1・一七。）／ρ

二一 Kス宝塔速度

二・K〃／（止、十色。）〃

気泡の容積

1／α，単位界面積あたりの液量

気泡上昇速度一

K■硯σ＝亙Kθασ

気液界面からの距離

塁／工，無次元化レーた塔萬さ方向の距離

気液界圃から反応面までの距離

液境膜厚さ

ガス分散板からの塔高さ方向の距離

見。／此。

ム岳／危望

”ル／肌｛（c＾一。〃），反応係数

〃ル／ル。ハ，修正反応係数

〔 一 〕

〔．一 〕

〔恢 〕・

〔・・“〕

〔。c 〕

〔 一 〕

師バ列
〔 一 〕

〔一 p・〕

（㎝ 〕

肋パ㏄〕

〔ソ“り

碗

㎝

cm

c仰

＝ 逐次反応を伴う場合と単一反応を伴う場合の殴収速度の比

＝ 幻．（1．17）の根

こ 〃vWこ〉W7伽（1次反応〕，〉て耶／｝工（併発2次反応）

                                 〔 一 〕

士 ガス分散板の孔径                      〔 cm 〕

こ 液平均滞留時間                       〔“o〕

＝ 化学曇諭係数                         〔 一 〕

ご熔／脳2                    〔、一 〕
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添 字

ノ。 こ溶解ガス

3  こ 液側反応物質

ノ，3，C，……… 竈 反応成分ノー，β，C，…… （フ岳ノ‘〃，クロ”フェノー”類）

6  ＝＝反応成分。（塩素）

／  ま反応面

 ‘  ；気液界面

工  … 液本体，液境膜端

 ｛  ＝ 準本体，液境膜端

．o  ＝初期値

一  こ平均値

1）

2）

3）

4）

5）

6）

ア）

8）

9）

10）
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あ  と  が  き

 本論文は著者が昭和38年4月，大阪大学大学院工学研究科応用化学教室において，．気液反応

装置の設計法を確立すること辛目的として，研究に着手して以来，大学院時代茄よび基礎工学部

助手時代の現在に至るまでに得た成果をまとめたものである。

 この間，終始懇切な御指導と御虹解を賜わった恩師大竹伝雄教授，たらぴに大学院時代身近か

に御指導を賜わり，その後も御鞭撃をいただいた棒田栄一教授に深く感謝の意を表します。また

寺西士一郎教授をはじめ，基礎工学部化学教室ならびに工学部応用化学教室の諸先生方の御教示

と働援助に心から感謝致します。さらに同じ大竹研究室にありて，常に御討論と御援助をいただ

いた東稔節治助教授・駒沢勲講師に深謝致しますとともに，大阪大学在学中，研究に箇接御協力．

をいただいた、耳学部1中村宗和氏，福岡英雄氏ら1ならびに大学院基礎工学研究科・松本武氏1・

橋本浩一民，鶴谷泰二氏らに併せて感謝の意を表します。

昭和47年r月

大阪大学基礎工学部，化学工学科  中 尾 勝 実
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