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充旗層における吸着ならびに反応の過渡特性
　　　　Trnnsient　Behavior　of　Adfierption　and　Catalytie　Renctios：in　Pucked　Bed

河添邦太朗＊・杉山衣世子＊
］〈vnitaro　KAWAZOE　and　Tseko　SUG1YAMA

　多孔性粒子の充墳層に気体や液体を流して吸薙や触媒反応を行なわせると、過渡状態を経て定常に逢する，そ

の定常状態はJ吸蒲においては，充填層が平衡となり吸薙の行なわれぬ状態であり，反応では充坦層が定常に達

し出口の流出物組成が一定となった状態である、ここではその初期の過瀧状態に関し吸葺ならびに触媒反応につ

いて考察し，’モの測定から吸薙成分，反応物などの多孔性粒子内の拡散や反応の機構を検肘できることを示す，

は　し　が　き

　工業的に吸着分離や触媒反応を行なう場合しばしば多

孔性粒子一一一吸着剤や∫etll媒粒手一の充填層にガスや液

を流す方法がとられる．モの初期の過渡状態は，吸着に

おいては流体中に含まれる吸薪成分が粒子の内部に保持

され，粒子層は入口側から逐次吸肴量が増加してゆく状

態である．粒子は入口濃度に対し平衡となるとそれ以上

吸着しないので吸着の行なわれる位置は充填層の中で先

の方に移動してゆく．したがって充填層の出口の濃度測

定を行なうと，ある時問を経過して吸肴成分が現われ時

間と共にモの鍍度が増加し，やがて入口濃度と一・一一igCす

る．このような出Llの吸着峨分の過渡特性は破過曲線と

呼ぴ，装置設計や運転に必要であるので，古くから実験

的、理論的に研究が行なわれてきた．同様な流通系で触

媒反応を行なうとモの初期に類似の過渡状態がみられ

る．しかし反応では生成物が触媒から流体中に脱離する

ので，反応物がE応而に到達する速度，反応速度，生成

物が反応面から流休中へ脱離する速度が釣合ったところ

で触媒粒子は定常に達し，時聞が経過すれば触媒屑出口

の堤応物，生成物の濃度は・一・nt定となろ．

　吸着における過渡特性は吸着操作がオζ来非定常操作で

あるため実用上重要であるのであるが，定常操作の触媒

反応においても定党に到達する時ll羅推定などに過渡特性

が必要である．さらに販着にしても触媒反応にしても，

吸看成分，辰応成分の粒子内部の細孔における拡散や吸

着速度，反応速度の累積結果として過渡特性が現れるの

で、それらを考究する手段として過渡応答測定は有効で

ある．ここでほこの観点から移動現象と充填層の過渡現

象との開連を賜らかにしたいと患う．

1．吸薫における過渡特性の考察

吸着においては流体巾の分子が多孔性粒子の内部へ移

動し吸着状態となるまでには次の諸過程をへる、

（1）　粒子の周囲の境膜における拡散

（2）　粒子内部における拡敬

．棘大箏生産技緬醗究所　第4部

　（3）　内部表面における物理吸着

　どの過程が全体の速度を支配するかは条件により変

る．多孔性吸着剤の充填層により吸着を行なう場合の破

過曲線も条件により律速段階が変れば異ってくる，吸着

平衡関係の直線，罪直線も大きく影響する．

　このような充填層の過渡状態に関し稻々の場合につい

てこれまで理論的，実験的研究が行なわれているがユ）“’S，，

ここに関連のあるものについて述べると，直線平衡の厳

密解はまずRosen6）7⊃によって（1）境膜拡散と（2）粒

内拡散が支配的な場合について導かれ，著者らS｝9）は円

筒状ペレット粒子では形状係数を用いることにより同じ

解が使えることを示した．Masamuneらte〕はさらに（3）

吸着点における吸着速度の影響も考慮して理論解を導い

た．Masamuneら11｝はシリカゲルによるエタノールの吸

蓉を充填屈で行ない，破過曲線が理論解と良く一致する

こと，シリカゲルの粒度が細かくなると吸着速度が支配

的となることを見い出している．筆者ら12，は緬孔がマク

ロ孔とミク回孔から成り立つ多孔性粒子’（bidisperseの

系）に対して両者の拡散を考慮して解を求め，吸着剤の

粒径が細かい場合，触媒添着などでミクロ孔の拡散抵抗

が増加した場合適用できることを示した．

　次に代表的な場合の解を示すがいずれも（1）等温下

で吸着が行なわれるものとし，（2）直線平衡を仮定して

いる．また（3）充填層における軸方向混合が無視でき

るものとしている．

　A．マクロ孔，ミクロ孔拡散モデル

　　　（物理吸着速度が早く吸者平衡が域立する場合）

　多孔性粒子は微粒子を成型して製造されるものが多い

が，その場合微粒子の内部に本来存在している細孔のほ

かに，微粒子が集合して成型粒子になった際微粒子の間

隙が成型粒子の中に細孔として生成する。このような成

型粒子では前者の細孔径と後者の細孔の大きさとは2～

3桁異なるのが普通である．前者をミクロ孔，綾者をマク

ロ孔と呼ぷが，このようなbidisperseの緬孔分布を有す

る多孔性粒子の内部拡散に対して，このモデルは適用さ

れる．

　すなわち図1のように半径腐の球状微粒子が集合して
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構成撤粒子
’lt径皿

（内部にミクロ孔

あり｝

　　　　　　　図1

ありその拡散係数をDltとする．

半径Rの多孔固三

粒子を形づくって

おり，構成微粒子

の聞隙をマクロ孔

と考え，そこの拡

散係数をDゴ。，槽

成微粒子の内部に

一様にミクロ孔が

　R＞＞aのたあ半径Rの多孔性粒子も一様であると考

える．

　基　礎　式

　（a）　充填層における物質収支

　　　　・塞＋・・影＋Nl－。　　　　（・一・）

　e＿　＝　　　　　＝’tとおいて
　　｛tt／Es）

　　　　・塞描一・　　　　　側

　Nl：流体から粒子への拡散速度

　　　　ム㌦斗偏〔c－（c・）・－R〕…－El〈1LilgEi－Se）（・－2）

　（b）粒子表面の境膜における物質収支

　　　　k・〔・一嗣一D・儒LR　圃

　（C＞マクロ粒子1ζおける物質収支

　　　　D・・（∂2‘’　2∂‘’　　十一一∂r2　r・∂r）一愕＋N2　（・－4）

莇；構成微粒子（ミクロ粒子）への拡散速度

　　　N…3（1許）Dtl（貌一

（d）　ミクロ粒子内の物質収支

　　　Dii（∂2‘”　2∂‘”ー　　　　－－；＿∂〆2〆∂r）一愕桶

踊；ミクロ孔壁における物理吸善速度

　　　N・・フ（cv＿！　，e）一療

初期条件：‘＝0ヨ‘譜0，‘』0，〆漏O

境募条件；z＝・o；‘＝‘o

（1－5）

（1－6）

（1－7）

　まずミクロ孔内において鵠理吸荘速度が早く吸着平衡

が成立しているので，

　　　　・一β・価一β曜

　（1－6）式において右辺第1項は無観できるので

　　　　D’傷＋鋤一βρ筈　倒

　ここで‘（＝，　t），〆（Zsプ，‘），♂｛z，　r，　rt，ののtに関し

てのLap1ace変襯多i〈z，　P）、　a’（x，ナ，矧d1（x，　r，　rt，♪）

　2

を用いると（1－6っ三弍は

　　　　D“（a2〆　 2∂ξ”
@　　十一
ﾝrta　？・’∂rr）＝＝βpipi”

　この解は

　　　　〆一禦為i・〔ω（P）皆〕

ただしω（P）－V響5

　〆・＝（ctl），’□aなる故（1－9）式から

　　　　c－・　・，，　fZLt（x，・r）si。〔ω（P）〕
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（19㌔
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（1－11）

　（1－4）式において右辺第1項は無視できるので，（1－9），

（1－11）式を用いて

　　　　D・｛蟹葺「）＋子讐剖

　　　　　一3（it｝gs！Ee⊇D，’｛ω㈲…〔ω（♪）〕一・｝・・（切

この解は

　　　　・・（切一r禦・i・〔ゐω1（P＞il〕

ただし　h　＝＝］〆3（1一ε．）脚『疏

　　　　ニレ諏2D，，ノρrロ歪万畜

　　　ω1㈲＝∫ωρ）。ot〔ω㈲〕－1

（1－12），（1－11）カ｝ら

　　　　｛撃1・［1醐養｝篁in〔窪（P）〕

　ここで（1－3）式から

　　　　kF〔e－（♂）r・R〕－D・・（霧）rp，

の閲係があるので（1－15）式を用いると

　　　　ξこ〔kA（P）十1〕（i’）rtR

ただし　k＝・Dl．ノ齢R

　　　　／1㈲罷ゐω三㈲oot〔ゐω・（ρ）〕－1

そこで（1－1り，（1－2）式を用いて

　　　　窒＋3（1養噸距雛、｝一・

（1－12）

（1－13）

（1－14）

（1－15）

（1－16｝

（1－17）

　境界条件，z＝O；‘置‘。すなわちδ＝‘“1♪を入れてこ

れを解春次式をうる．

　　　　三ユ，xp｛＿R’α戸）｝　　　（1．18）

　　　　‘o　．P

　　　　息一3｛1『養塞）恥うひ〔・P）一ゐ鍋な、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1－19）

　（1・－18）式をtに関して逆変換すれば目的のc／Coの値

がえられる．すなわち

　　　　浅一歳∫：1：：封一の　（・・－2。）

　これは級数解として表わすことができるが積分形の解

の方が簡単である．上記開数はP＝＝Oを除き田｛♪）≧O
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一i：IJ

で解．折的であるので積分路を左

図のごとくとり

　　乱一濃暁〔∫二：二

　　　　＋∫半円，＋∫：『〕

　　　　xよ。・・一’t・u・・）dP

　　　　　カ

　　　　　　　　　　（1－21）

と表わされるがこの積分の第2項の値は∫2－1／2

　また第1項と第3項の和はp＝　iaとおくと

　　　　ノ1÷ム㌔裕∫『〆％・に・一燭

　　　　　　　一・一’（・’－R’…）〕穿

　　　　　　　一÷∫『・囎・h・＠一畑穿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1－22）

ただし9i（α），ρ2（α）ほしi（iα）の実数部，虚数部を表わ

す．つまりこ’（ゴα）隔ρユ（α）＋igLr（α）

　これは（i1”19）式からA（iCi）＝＝ψ1（α）＋fψ2（α）とすると

Pユ，ρ2はψ5，晦の関数として得られ，以下同様ψi，砺

はhω1（ia）＝ψ1‘α）＋’ψ2依）とおくと（1－17）式から¢1，　¢2

の開数として表わされる．（1－14）式で

　　　　ω（ρ）cot〔ω（P）〕　一一　1．　－H（♪）

とおくと，

　　　　hCVi（P）＝ゴ’1〆刀て声

そこて，王1（ぬ）嵩」ヲ1（α）＋iH2（α）とすると

ゐω・㈹一》ゴレ願瀞〔駕

÷暢ゾ礪廟・・＋H，

（1－23）

（1－24）

すなわち

ψF一ﾅ1／珈翫齎コ還，

｛P・一諶ｬ扉湾丁瓦 （レ25）

　また（1－10＞よりω（ia＞＝ル資餅βρ4万房腿5であるか

らここでα＝（2／a2）（Dri／，Spi）12とおくと畷わ嵩ガレ勿λ

＝（i－1）λ，｛1－　a3　）mo，ら

　　　　H1＿麺h　2λ＋si・2担一1　｝
　　　　　　　cosh　2／1－cos　2え　　　　　　　［
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，（1－26）
　　　　超雷強1曲2λ一忘in一躯⊇　　　l
　　　　　　　cosh　2，7，　一　co　E　2？L　　　　　　　　ノ

　そこで｛1－22）式においてa＝L）’ずλ％，βρ∫＝ゐ2R’卿9∫。

とおいて結rrJ　（1－21）式はつぎのようになる．

　ただし，t／t。＝θ，　t。＝＝　fi72／uであって，またρ1，紐，

ψ】、¢2，φ】，ψ2，H，，　H：は表のCase　IIの場合のごとく
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なる，

　　　　乱→＋号∫『・－R’P・　・i・［号h・R’θ2・－R・92〕努

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1－27）

　計算｛直　（1－27）式が求める解であ1，，図2はR’＝一

定でltが変った場合のc／c。とθすなわちt／toの関係

について計算結果を示す．すなわちi吸牡剤層の出ロの濃

度変化を表わし，破過曲線におけるミクロ粒子の抵抗の

影響を表わすものである．

　また図3はh　：一一定でR’が異なるもののc／c。と

t／t。の関係であって，充填粒子が同一で流速あるいは層

高が変った場合の破過曲線を表わす．

　漸近解　上式においてR’の値が大きい場合は積分値

は2の小さい範囲のみをとれば良く，次の近似式が成立

する，具体的には＝／Uが大きくなるとこの近似が成立

するので過渡曲線の漸近解となる．

〔C

1，0
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e．6

e．4

o．2

1，0

乱F音＋音・ザE

・一
ﾖ＋2（βrz　u）》猛需E

　1　　　　　　召2

KFav　　15ヱ）ii（1一ε）（1一εロ）

　　　　　　R診　　　　1
　　　十　　　　　　　十
　　　　15　D∫“｛1一ε）　　k．Fa．

／

　（1－28＞

f
J

（1－29）

O．2　　　 0．苫　　O．4　 0，50．6　　 0．S　l、〔」　　　　　　　　2．0　　　　3．O

　　　　　　　　　　t／　t。

　　図2　吸i着におけ’る過渡特性（1～’＝25．59）
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e．L」
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衰1　吸茄の過渡応答

Case　I 1 Case工工 Case　III Case工V

藝醗「－VF”－T－一”一”；

悪馴 均一拡散 マクロ孔・ミクロ孔拡散 均一拡散 マクロ孔・ミクロ孔拡散

馨瀧］考慮せず（囎速度大） 渚慰せず（吸芯連度大） 考慮（吸蔚平衡成立せず） 考1戯（吸瓠平衡成立せず）

一般形
＆一吉＋鼻1『・軌幅安

唄 一R’9： ・一・ qt91 一R’91 一R’，2，

Ct：
書R・ex・－R・9， 暑hiRtθX：－R’9・ 暑R・v・θx一脚・ 著ゐ・Rt・’・θA・－R・9，

@　（1＋舜ψ、）’＋（舟ψ，），

@　　　　ψ題詔薯一

@　（1＋爵ψ、）2＋（々ψ，）’

@　え〔sinh　2λ＋sin　2ユ〕ψ、＝　　cosh　2」－cos　2λ

@　λ〔S董nh　2　a－sin　21〕

　　ψ、＋燈〔ψ11＋ψ㌔）

@　（ユ＋ゐψが＋（ゐψ、）盈

@　　　　ψ3
@　（1＋爵ψ、）：＋（々ψ2）：

F讐畿讐識野」・
@　¢2sin　2¢1－¢ユsinh　2¢1

　　ψ累柄（ψ、2＋ψ～）」21胃

@　（1＋kv「，）2＋（ゐψ、）2

@　　　　ψ2』暑＝

@　（1＋畝）3＋（々ψ，）雷

@　¢菖6in　2のユ■｝■¢3　sinh　2¢掌ψ二昌　　　　　　　　　　　　一1　　　co5h　2¢2－oos　2¢：

@　の3sin　2¢1一の盈5inh　2¢零

・・一

　　　　　　　　　　　一1

ﾕ・嵩，。，h2盈＿、。，2え

@　　　　・　　　　　　　　　，

亀＝

X置＝

ﾕ掌＝
@　　oo曲2の2－CQS　2⑭ユ

l「缶蒲’＋鯉嵩

O「タΣ1／講鮮｝が＋私

｢一詫煙q2繕譜ヂL1
@　～〔stnh2λ一51ロ2λ〕払二　　　〇〇5h　2ユーco盲2弐

@　　　　●　　　　　　　　　●

q’，θ，ナ。誘・は左に同じ

訷黹m3鰐舞

ψ置旨

@　　cosh　2②2－oo82¢、

争黶Evゾ講濯

ｨノゾ癩炉

@　　　　●　　　　　　　　　■

q’、θ、’。誘は左に同じ

E「制嘉

　　　己05h　2φfCG写2ゆ、

曹e一ﾅゾ・僻僧一払

O「考一ゾi鷹碑～＋私

}一盈謡鯵謂野　　一1

ｯ一聖i奮彗1甥島

｢一一・・vゾi矯港

rノゾ講炉　　　　　■　　　　　　　　　．、酵、θ，ゴ。，ゐ，ゐは左に同じ

c西厩

　（1－29）式の左辺は総括の抵抗を表わし，右辺はそれぞ

れミクロ孔の抵抗，マクロ孔の抵抗，境膜抵抗を衷わ

し，総括抵抗がそれぞれの抵抗の頼となることを示して

いる．

B・均一マクロ孔拡散モデル（平衡成立）

　この場合はAの場合のミクロ孔拡散を考えず，マク

ロ孔を拡散した量が直ちiζ吸著量の増加となる場合で，

Aよりも簡単．に表1のCace　Iの解が得られる．これは

Rosen6・nlCよって碍られ計算も行なわれている．イオン

交換撰脂層でのイオソ交換にも，樹脂内拡散係数（D・／

βρ’に相当する）を一定とするこの解が適用できるIS，．

　C．吸董速度が影響する場合

　A，Bの場合と異なり，ミクロ孔内（あるいはマクロ

孔内）で平衡が成立せず，（1－7）式を用いてqとc”と

の関係を出さねばならない．

　（1－7）式をラプラス変換すると

　　　　茨←一多）吻菅

　し尭がうて（IB）式に対応して

　　　　　　　　　　　　　　　オ　　　　D《寡＋多罪）一毒藷〆　（・－3・）

　Aの場合と同様にして解を誘尋できるが（レ30）式と

（1－8）式の比較から判るように

　　　　　　　　　　　オ　　　　ω（P）－iρ’β2の一

　　　　　　　　DtS（βρtP十R）

とな60」T　P　・ict　1・おいて一諭とおくと

　　　　ω（2）鋤馬，坊誘ノ岳

となり表1のC且se「vのごとき解が得られる．ミク1コ

孔拡散を考慮しない場合はCase　Iに対応してCase皿

の解が径られる．Masamuneら11，はCase　IIIの解を測

定結果と比較して吸着速度の影轡を認あている．

　OU　4（a），｛b）にCase　IVについての計算結果を示

した．（a）はViの値が変うた場合の影響を示すもの

で，Vl→大の場合Case　llの計算値に近づく駅であるが

図でもその傾向がわかる．図4（b）はR「・．，一・一定tPt　・一一一

4
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　　　　図4（a）　吸芯における過渡特牲
　　　　　一衰面吸蔚油度の影響する堀合・一

1．O

　o．8　　　y＝Lo

　　　　Rt＝Zi．59
9Cロ
　o．6

o．4

o．2 《㌧

0．2　　　0．3　　e．4　0．50．O　　O，8　Lo　　　　　　　　ZU

　　　　　　　　　　t／te

　　　　図4（b）　理ミ碧における過渡特｛生

　　　　　一一蛮報me度の影響する場合一

定でミクロ孔拡倣抵抗の影響を示したものである．

2．反応における過渡特性

　反応においても級碧と同様な反応成分，生成物の拡散

抵抗が存在し，初期の過渡状態に影極を与える．ここで

ほ反応物，生成物の渡度が低く吸着等温線は直線である

とし，また吸着蓮度が大きく吸着平衝成立とする．また

一次不可逆反応で等温系と考え，簡単のため境膜抵抗も

除外する．このような場台の過渡特｛生は均一マクロ孔拡

散モデルを用いて愚田ら1‘，により解が得られている．そ

れを表2のCase　Iに示した．また吸着において示した

ようなマクロ孔ミクロ孔拡散モデルの場台の解は表2の

Case　Hのようになる．

　反応と吸着で異なるのは（1－7）式に対応して反応の場

合，

　　　　A・s・＝コ（CA”＿qA　　　　KA「）一鞭÷rA　（2－z）

　A→Bなる1次不可逆反応を仮定すると，その反応速

度rAは，吸着平衡成立；9A＝KA’cA”のた勘
　　　　rA＝kA’、K「／cAfi　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2）

　そこで（1－6＞式はつぎのようになる、

　O．3

且Co

o，2

O．1

生産研兜　567

　O　　　　　　O．5　　　　　1．0　　　　　1，5　　　　　2．O

　　　　　　　　　　　　t！te

　　　　　図5（a）　反忘における過渡特性
ie4KA＝400〔1／sec〕，　D　i・＝O．　Ol〔cm21s㏄〕，　ZtuニO．02〔sec〕

o．3

皿皇q

O．1

　　　O　　　　　　　O．5　　　　　　1，O　　　　　　工．5　　　　　　2．O

　　　　　　　　　　　　　t／te

　　　　　　図5（b）　反応における過渡特控
　　hAKIA＝4〔1／s㏄〕J　DiA＝o．01〔crnZlsec〕，　Z／u＝1〔sec〕

　　　　D《雑＋耀）一（e・＋KAt）筈＋k・・K・・Cnit

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－3）

・したがって吸着の場合と同様にして解がえられるが，

反応の場合，（1－21）式のごとき逆変換において，第2項

の値が1／2の代りにi表2のごとく（1／2）exp〔－2。E〕と

なる．第1項と第3項の和は吸着の場合と同様な積分形

となり表2の解となる．Eは触媒有効係数と呼ばれる

ものでThiele　m⑪diulus；R1／雇瓦轟の値によって

定まり。触媒の内部表面の反応への寄与の割合を示す．

ミクロ粒子から構成されるマクロ粒子ではそれぞれの

Thie】e　rnOdulusφ‘，φ。が全体の有効係数に関連するこ

とがCase　Hの解から知れよう．

　図5に反応速度定数魚κ4，粒内拡散係数DIA，粒径

R等の値を与えて，Case　Iについて計録した結果を示

した．反応原系A成分の出口における濃度CAの時間

的変化を示し；t・はte＝2A（1一εB）2ftt，漏＝ε。＋Knで

ある．これら図示した場合の有効採数はO．　29－・O．99の

範囲にわたっている．

　なお，B成分についての過渡応答も同様に得られるが

A成分の場合よりも複雑となり，ここでは省略する．

む　　す　　び

鋭上，過渡状態に開する理論解と計算値を主なるモデ

5
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　　　　　　　　　　　表2 反応の過渡応答

生　産　研究

Case　I i Case　II

粒内拡州 均　一　拡　散 マクロ孔・ミクロ孔拡散

反応その帽 塊膜抵抗労慮せず，衷面吸揖速度大，1次不可逆反応

一　般　形
暑一・－2a・＋夢1『・偽・i・尋

az 一馳

Ctt Xe・瀞一

E E－
秩iφ・・thφ一1）

歎ユ・i・2¢・＋の・　sinh　2　¢・

Ψ：　＝

　　　¢Qsh　2の2－COS　2φユ

e・一一 ﾅ・・1欄・一・

¢：「ゐ1ノ・・工諏＋・

　　　　　　　　　　一ユ
　oosh　2¢：－cos　2¢暑

φ2sin　2の取一¢㌧sinh2φ暑

λ。＝　kAKA（1一εe）一

φ一Rノ齋

θ一

to＝λA（1－Ee）一

1 一馳

るθ翠：馳

E＝En’Ei

｛譲：：：ll二；

V，。9・・．？’lnLe－sl？1｝g，e．¢．：＋¢・　si”h2　¢・

e・＝一
B。、h2¢、一，。、2のユ

¢i一浩1／酉鞭可

　　　　　　　　　　一ユ
　cosh　2¢暑一〇〇s　2¢1

¢2sin　2¢1－¢1　sinh2φ1

¢：「場帰胴可＋瓦

〔鼠：論炉

珊一盈畿論驚謝野’一・

Hl・一盈識瑠識野

E・「跨γゾ耳互・－1

E・一 Tゾゾ源＋・

　　　一　　■　一　　，　一闇■■r■■昌

る，φ，θは左に同じ

t。・・（1－一ε。）aA・（1一砺在

φ．＝φγ瓦

φド弗幣

ルの場合について示したが，これを用いて吸着装置の破

過時間の計算などが行なうことができると同時に，過渡

応答のデータから粒内の移動現象などについて検討を加

えることができる．筆者らはミクロ粒子の拡散抵抗，触

媒添着の影響，触媒の寿命とミクロ細孔容稜との闘孫，化

’学吸葦と物理吸着の分離，反応速度と化学吸着との関係

などの問題を検討しており，それの研究手段として多孔

姓粒子の充填層の過渡応箸の手段が有効であるので，理

論解をとりまとめて見た次第である．研究の進展と共に

さらに異なったモデルも当然でてくるはずで，今後の

研究にそれを期待したいと思う．tsお理論解の計算は

HITAC　5020　E　およびFACOM　270130にょウた．

付記して謝意を表する．

aA，ユA’：吸密係数，丸冒ε．＋K4，2i＝Tei＋KAt

　　　　　　記　　　号

a　：ミクロ粒子半径　　　　　　〔Cm〕

ap：充恨層の瓢位容積中の
　　粒手表面積　　　　　〔cm；tcnl’）

c　：充填層の流体中の吸将

　　成分の渡度　　　　　〔mollcmi〕

ct：粒内のマクロ孔におけ

　　　る吸岩成分の濃度　　〔molicrnt〕

C’：粒内のミクロ孔におけ

　　る吸碧二成分の蟄度　　〔mol／crn，〕

‘。：充填層入口の漢度　　〔mollcrn‡〕

Dia：粒内マクロ孔におげる

　　拡散係数　　　　　　〔omVs㏄〕

Dlt：粒内ミクm孔における

　　拡散係数　　　　〔cmVsec〕
DiA：A成分の触媒粒内にお
　　ける拡散係数　　　　〔。mtlsec〕

DiiA：A成分のミクロ孔に
　　おける拡散係数　　　〔¢mllseo〕

E　：触媒有効係数　　　　　　〔一〕

Ea：マクロ粒子に開する有

　　効係数　　　　　　　　〔一〕
Ei：ミクロ粒子に関する有
　　勧係数　　　　　　　　〔　・一〕

ks：境膜物質移動係数　　　〔cm／sec〕

hA，　kA’：反応速度定数（飯’

　　はミクロ粒子単位容稜

　　当たり）　　　〔gtcm’・S㏄〕

KA，　KAt：吸鴉係数（KA’も

　　同上）　　　　　　　　〔cm’／9〕

q　：吸蔚趾　　　　　　　　〔mol／9〕

R：粒子半径　　　　　〔㎝〕
rA：A→Bの反応速度〔molicm1・sec）
t，e：時閥　　t＝θ一al（utEb）　　〔sec〕

＃　：充填層における流体の

　　流速　　　　　　　　〔cmlsec〕

：：充囎高　　　　　　〔㎝）
β　：殴善係数　　　　　　　’〔cm’tg〕

r　　：ヲEM層充楓密度　　　　　　　〔91¢m°〕

εe：充坂層空間宰　　　　　　〔一）

Et：マクロ孔細孔率　　　　　〔一〕

ε’：ミクロ孔細孔率　　　　　〔一〕

ρ’：粒子見掛け密度　　　　〔91㎝，〕

Pl：ミクロ粒子見掛け密度　〔9∫㎝，〕

1：吸ma度定数　　　　〔11s㏄〕

　　　　　　　　　　　　　〔cm’lg〕

　　　　　　　　　　　　　　　　（1969年8月10日受理）
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