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論文内容の要旨

気液反応、操作において反応率および収率に影響を及ぼす因子は、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、物質の移動過程と反応装置内の気液の流れ状態に帰着する。本

研究ではこれらの評価の妥当性が損われない範囲で、できる限り簡略化した設計法を確立することを

目的とした口

そのための基礎事項として、第 1 章では気液総括反応速度にむける物質移動の影響について解析し、

第 2 章で、は基礎データとして重要な化学反応速度の決定法について検討した。これらの解析結果に基

づいて、第 3 章では気泡分散型気液反応、装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ついて解析したO 以上を総括して次のよう

な結論を得た。

第 1 章においては、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

基づいて理論的に解析し、従来得られていた種々の速度式を包合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口これによって反応吸収理論の気液反応装置の設計への適用を

容易にした。ついで 1 次反応に対して得られた知見を一般化するために、任意の気液単一不可逆反応

系における総括反応速度について解析した。そして得られた結果を肘いて有機物の液相空気酸化反応

に対する総括反応速度を解析した。さらに気泡塔において、ベンズアルデヒドの液相空気酸化反応を

行って、種々の操作条件下の拡散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。

~12 章においては、ベンゼンを溶媒としたベンズアルデヒドの液相酸化反応速度の解析を行った。

まず、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j去を確立した。ついで反応物質の移動過程の影響を完全に除去するために

注射筒型!微小包]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追跡し、反応
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速度式を決定した(均十1I法)。さらに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)。ついで化学反応律速条件下で速度解析し、上の均相法による結果とよく一致することを確認し

た(反応律速法)。

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抵抗を者慮した簡単な設計

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、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 l 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、収率むよび生成物分布に及ぼす各種操作条件むよび

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

てフエノールの塩素化反応を実施した。その際、反応速度解析に関しては、第 2 章で提出した均相法

に従い、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ー設

計法を提案した。

論文の審査結果の要旨

本論文は気液系反応操作に対するー設計法を提案したものである。

まず単一反応について、化学反応速度と物質移動速度が総括反応速度におよぼす影響を一般的に論

じ、同時に各過程が律速段階となる条件を明らかにし、従来の反応吸収理論の気液反応装置設計への

適用を容易にした意義は大きい。つぎに液相内での反応経過が直接追跡できる装置を考案して化学反

応速度式を決定し、この結果に基づいて溶解ガスの拡散と反応が直列に起こるとするモデルが実際に

適用できることを明らかにしたことは一つの成果である。さらに複雑な反応系に対して気液界面近傍

の濃度分布を簡略化した基礎式にもとづく反応率、選択率におよぽす各種操作条件の影響が実測値に

よく一致することを示し、本解析法の適用性が確認されたことは大きな成果である。

これらの研究は気液反応操作の設計に関する研究の新らしい分野を開拓したものであり、十分学位

に値するものと考える。
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