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研究成果の概要（和文）：等圧条件における多孔質体での気相二成分相互拡散が非等モル拡散であることは1833
 年に報告されている。その後、この現象はGraham の法則と呼ばれるようになったが、そのメカニズムは明らか
にされていなかった。本研究では分子固有の拡散係数を導入することによって、この現象を説明するためのモデ
ルを構築し、定容系における二成分のガス拡散の実験によってこのモデルが妥当であることを示した。

研究成果の概要（英文）：It was reported in 1833 that the non-equimolar binary gas diffusion occurred
 in porous materials under isobaric condition. Although this phenomenon has been known as Graham’s 
law, the mechanism has not been correctly explained. In this study, a model was constructed by 
introducing an intrinsic diffusion coefficient for each molecule. In addition, the validity of the 
model was confirmed by the experiments of binary gas diffusion under isovolumetric condition. 

研究分野：化学工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果の学術的意義は過去200年近く説明がなされてなかった圧力が等しい条件での細孔内での非等モル
相互拡散のメカニズムを明らかにした点である。多孔質触媒、燃料電池の電極やマイクロチャンネルなどの微小
空間での多成分気体分子の拡散現象を正確に表すことは今後ますます重要になってくると思われる。このような
現象の評価に設計ツールとして化学工学の考え方を生かす際に本研究の成果は役立つと考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1) 細孔を通した非等モルのガス交換は、現象としては 1800 年代初めに偶然に観察された 1)。さらに
Graham2)は実験装置を工夫して等圧でのガス交換を行い、多孔質体における分子量が異なる二成分
系の相互拡散では、置換されるガスの容積はガス密度の平方根に反比例することを報告した。それか
ら 120 年後に、Hoogschagen3)も等圧系での非等モル拡散現象に気づいた。等モル相互拡散が起こる
と考えられていた分子拡散領域で観察されたこの奇妙な結果を契機に、等圧系での実験が行われ
4―8)、この現象が確認されるとともに、メカニズムについても提案がなされ始めた 3, 9, 10)。Mason11)はなぜ
120年間 Graham の観察結果が誤解され、重要な点が忘れられていたかについて述べている。この論
文以降、分子拡散領域における等圧系での分子量の比とモル流束の比との関係を表す以下の式が
Grahamの法則と記されるようになった。 

      ABBA // MMNN                                                            (1) 
 

(2) その後、定容系での非等モル相互拡散の研究も行われた 12―16)。分子の平均速さは分子量に依
存するため、分子量が異なる 2 成分の相互拡散においては、非等モル相互拡散とともに圧力差をなく
す方向にバルク流れが存在する結果として等モル相互拡散が起こることは古くから認識されていた。
そのため、それぞれの分子の拡散速度を求める試みがなされていたが Chapman-Enskog の式が提案
されてからは、そのようなアプローチはなされなくなった 18)。 
 
(3) これまでに提案されてきた分子拡散領域での非等モル相互拡散の現象を説明するモデルはその
すべてが等モル相互拡散係数を使用している。そのため、仮定や導出過程の妥当性が疑わしいモデ
ルもある。また、どのモデルがメカニズムにしたがっているかという点についても未だ決着はついてない
ように思われる 19)。また、Graham の法則は移動現象論のテキストのイントロダクションで紹介されること
はあるが、拡散の本質に深く関わる現象であるにも関わらず、そのメカニズムについて詳細な説明はな
されていない 20)。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では、分子拡散領域における等圧条件での細孔内非等モル相互拡散現象のメカニズムを
考察し、定容系での拡散を含めた現象を表すために、一般的に認識されている等モル相互拡散のメ
カニズムに従い分子固有の拡散と圧力勾配に起因する流れを考慮したモデルを提案する。 
 
(2) また、定容系で粒子充てん層およびキャピラリーを通した二成分ガス相互拡散の実験を行い、実
験結果と提案したモデルによる計算結果を比較することにより、モデルの妥当性を検討する。 
 
３．研究の方法 
(1) 分子量が異なる二成分ガスが分子拡散領域で相互拡散する場合、それぞれの分子がそれぞれ
固有の速度で拡散し圧力勾配が生じるが、常にそれを解消する流れが存在し等モル相互拡散となる
と考えられている 21)。上述したようにこれまで様々なモデルが提案されているが、そのすべてが分子拡
散領域では等モル相互拡散になることを前提にしている。しかし、本研究では拡散現象の基本的な構
成因子である分子固有の拡散と非等モル拡散によって生じた圧力勾配による流れをそのまま考慮した
モデルを考えた。多孔質内で流れを含む非定常の拡散は次式で表される。 
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ここで、κ は屈曲係数、u は流れの線速度で、キャピラリ内では ε/κ = 1 として、u は Hagen-Poiseuille
の式で表した。また、粒子充てん層の場合には、Kozeny-Carmanの式を使用した。 
拡散係数は平均自由行程と分子の速さの積に比例するが、自由行程はあくまでも衝突と次の衝突
の間の移動距離とするべきであると考えて、本モデルでは分子 B と衝突した分子 A がその直前（いず
れの分子でもよいので）に衝突した位置までの距離として平均自由行程を次式で表した。衝突直径を
求める際は、同種の分子との衝突は拡散には影響しないので異種の分子との衝突のみを考慮した。 
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分子 Aの分子量が B のそれよりも大きい場合、分子 Aは分子 A と衝突する場合よりも分子 B と衝
突する場合のほうが平均自由行程は短くなる（A と Bの分子径は同じとする）。しかし、分子 Aは Bより
も速度が小さいため分子 B によって追突される場合もある。また、一つの分子 B のもつ運動量は分子
A のそれよりも平均的に小さい。したがって、一回の衝突でのインパクトも小さく、拡散速度におよぼす
有効な平均自由行程は式(3)での計算値よりも大きくなると考えられる。分子量の大小関係が逆の場合
も含めて、ここでは分子量の比の影響については、mA/mB = 1 として計算に用いた。 
等モル相互拡散係数の式に含まれる定数の値は研究者によって異なるが、ここでは、

Chapman-Enskog の第 1 近似式と同じ値を使った。その結果、本モデルでの分子固有の拡散係数は
Chapman-Enskog の式における分子量の逆数の算術平均を対象としている分子の分子量の逆数で置
き換えた形と同じとなった。これは、分子の速度について、二種の分子の平均値を対象としている分子



の平均速度で置き換えたことを意味する。 
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ここで、ΩABは拡散の衝突積分、kはボルツマン定数である。式(4)はChapman-Enskogの第 1近似式と
同様に組成の影響は考慮していない。計算において、分子径は Lennard-Jonesポテンシャルの衝突直
径を用いた。混合ガスの粘度はWilke式により求めた。 

(2) 図１にキャピラリを使用した場合について定容系での
二成分ガス拡散の実験装置を示す。充てん層の場合はキ
ャピラリ部分を置き換えることになる。管の外側にジャケット
を設け、恒温水槽から 30℃の水を循環させて温度を一定
に保った。充てん層には内径10 mm、長さ48.3および18.3 
mm のステンレス管を用いた。キャピラリを充てんした場合
には 20 µm と 30 µmの径のキャピラリを 400本程度束ねて
拡散部を作製した。また、充てん層の場合の充てん物であ
るガラスビーズは粒子径分布が狭い高精度ユニビーズ（ユ
ニチカ）で、粒子径の幅はそれぞれ、13.4–19.0、21.6–25.6、
38.5–43.3、56.3–61.3 µm である。ガスは水素、窒素、二酸
化炭素、ヘリウム、アルゴンおよびネオンを使用し、これら
を組み合わせた系で実験を行った。実験操作は初めに系
全体をガス A で満たした後にガス B を流した。すると細孔
を通した非等モル相互拡散が起こり、圧力差が生じるため、その時間変化を圧力センサによって測定
した。測定は 0.1 s間隔で行った。 
 
４．研究成果 
(1)  粒子径 16.7 μm の粒子を層長 18.25 
mm で充てんした場合のヘリウム/窒素系での
圧力差の経時変化を図 2に示す。モデルによ
る計算値も示す。分子量の小さなガスから大
きなガスに切り替えた場合は圧力差が負の値
となった。この現象は層内に入ってくる窒素よ
りも出ていくヘリウムの方が、拡散速度の方が
大きいことを表している。逆に、分子量の大き
いガスから小さいガスに切り替えた場合は圧
力差が正の値をとった。 
実験結果と計算結果はいずれも急激に圧
力差が生じて極値に達し、その後、圧力差が
徐々に回復するという同様の傾向がみられた。
ただし、圧力が極値に達するまでの時間や回
復していく過程での圧力変化には違いが見ら
れる。この図の計算値(B.C. 1)の場合、充てん
層表面の境界条件は拡散が開始した直後か
ら切り換え後のガスBのモル分率が 100%とな
るとしている。しかし、実際にはガスが置き換
わるには少し時間がかかる。そこで、切り換え
直後はガス A のモル分率が 100%とし、境界
条件は指数関数的に変化していくようにした。
この場合の計算結果を図中の破線(B.C. 2)で
示し、ガスの濃度が 50%置き換わるまでの時
間は 250 ms とした。この結果から、少なくとも
切り換え直後の圧力変化については、境界
条件を実際の現象に近づけることで実験結果
に近い計算結果を得ることができた。 
圧力差が極値に到達してから次第に回復
していく部分では、圧力の変化は粘性流をど
のように評価するかによって影響を受ける。本
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図 1 二成分ガス拡散実験装置 
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図 2 非等モル拡散による圧力差の経時変化 



モデルではKozeny-Carmanの式を用い、定数も一定値を設定したが、その他のパラメータについては
フィッティングをしていないことを考えると十分に近似はできていると考えられる。 
 平均径が 58.7 μmの粒子を層長 18.25 mmで充てんして、さまざまなガスの組み合わせにおいて測
定した圧力の極値について実験値と計算値との比較を図 3 に示す。圧力差の極値に対しては拡散係
数の差が大きな影響を持つため、分子量の逆数の平方根の差が大きいほど圧力差の極値も大きくな
る。たとえば、ヘリウム/アルゴン系とヘリウム/窒素系を比較すると、ヘリウム/アルゴン系の方が圧力差
の極値は大きくなる。また、ヘリウム/アルゴン系とヘリウム/ネオン系とを比較すると、ヘリウム/ネオン系
の方が大きな圧力極値を示している。これは、アルゴンよりネオンの方の粘度が高く、圧力差を解消す
る粘性流れが小さくなるためと考えられる。 
図よりほとんどのガスの組み合わせにおいて、圧力が上昇する場合も減少する場合も実験値と計算
値は良い一致を示していることが分かる。他の粒子径での実験でも同様の結果が得られた。このことか
ら、提案したモデルはフィッティングパラメータを使用せずとも、少なくとも圧力変化の極値については
ガス物性や粒子層の空隙の大きさの影響が考慮できていると考えられる。 

 
(2) 次に、分子固有の拡散係数を用いた本モ
デル(IDM = Intrinsic Diffusion Model)と、細
孔内の拡散モデルとして最近でもよく利用さ
れている Dusty gas model (DGM)9)による計算
値との比較を行った。図 4に示ように DGMに
よる計算結果も実験結果と同様に圧力差が
生じて次第に解消していく傾向を示した。た
だし、DGM による計算値は圧力の極値を大
きめに評価している。 

DGM ではモル流束がガス組成によって大
きく影響を受ける。たとえばガス A がヘリウム
で、ガス B が窒素の場合、切り替え直後の充
てん層の表面近くではヘリウムのモル分率は
1 に近い。このような組成の場合、DGM では
窒素の拡散係数は等モル相互拡散係数とほ
ぼ等しいが、ヘリウムの拡散係数は等モル拡散係数の 2.65 倍となるため二つのガスの拡散速度の差
が大きくなる。そのため、拡散の初期において大きな圧力差が生じ、図に示すように圧力の極値を大き
く評価する結果になったと考えられる。 
そもそも、DGM の導出においては、粒子を巨大な分子と仮定して拡散方程式を解いている。ただし、
導出過程において、この巨大な分子の拡散速度は 0 に近似しているが、分子としての個数密度（モル
分率）は気体分子の個数密度と比べると無視できるにも係わらず、そのまま残している。このことによっ
て、二種の気体分子の拡散速度の比が分子量の逆数の平方根に比例するという Graham の法則に合
致する結果を導いている。さらに、分子拡散域での非等モル相互拡散が起きる要因は Knudsen 拡散
係数に求められており、この導出過程は不適当と考えられる。 
 
(3) 窒素からヘリウムに切り替えた場合の各粒子径における圧力差の極大値について実験結果と計
算結果との比較を行った結果を図 5 に示す。
横軸は実験値、縦軸は計算値を表しており、
粒子径の違いを比較しやすくするために対数
で表している。粒子径が小さくなるに従って最
大圧力差は大きくなっていることが分かる。粒
子径が小さくなるにつれて、充てん層内の流
路径も小さくなる。流路径が小さくなると圧力
差を解消しようとする粘性流に対する壁面か
らの粘性抵抗が大きくなり、圧力差は解消さ
れにくくなる。したがって、充てん粒子径が小
さくなるにつれて最大圧力差は大きくなると定
性的には説明できる。また、実験結果と計算
結果とを比較すると、各粒子径において実験
結果と計算結果は良い一致を示すことが分か
る。このことから、モデルは充てん粒子径の影
響を十分に考慮出来ている。 
圧力差が極大となるのは二種類のガスの
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拡散速度と粘性流による流れの速度が等しくなる時であると仮定すると、式(5)のような最大圧力差を表
す式を導出できる。 
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この式より、最大圧力差は充てん粒子径の二乗の
逆数に比例することが分かる。最大圧力差の実験
値を充てんした粒子の径によって整理したものを
両対数グラフとして図 6 に示す。横軸は粒子径で
縦軸は最大圧力差である。 
この図より、粒子径が大きくなるにつれて最大圧
力差は小さくなっており、プロットは傾き−2 の直線
上に集まっている。このことから、充てん粒子径の
二乗の逆数と最大圧力差はほぼ比例関係にあるこ
とが分かる。したがって、この結果は分子に依存す
る拡散速度と圧力勾配によるバルク流れによるモ
デルが妥当であることの一つの裏付けになると考
えられる。 
 
(4) 充てん層の下部だけでなく、中間部にも圧力
タップを取り付け、充てん層における高さ方向の圧
力分布を測定した。層の高さは 9.8 cm で、下から
9.8、7.5、5.0、2.5 cm の位置で測定を行った。ヘリ
ウムから窒素に切り替えた場合、時間変化によって
高さ方向の圧力分布がどのように変化するかを表
したものを図 7 に示す。プロットは実験結果、実線
は計算結果を示している。 
まず、層表面で非等モル相互拡散が進行し、層
から出て行くヘリウムの拡散速度のほうが入ってく
る窒素の拡散速度よりも大きいため、層表面近傍
で圧力が低下する。そのため、層の内部から出口
方向へヘリウムの流れが発生し、それにともない内
部の圧力も低下する。その結果、ある位置から内
部へ向けての圧力勾配がほぼフラットになる。実験
値および計算値ともにこの傾向にしたがっているが、計算値は圧力勾配がフラットになった状態が長い。
高さ 5 cmの場合に着目すると、実験値と計算値ともに 3 sにおける圧力差は−65 Paをとっている。しか
しながら 15 sを見ると、実験値は−45 Pa となり、3 s時と比べて圧力差は小さくなっているが、計算値の
方は−65 Pa のままである。このことは、図 7 の計算値のように圧力差が極値に到達した後に圧力差が
解消されるまでにかかる時間が長くなることからも分かる。計算では、圧力勾配が小さいために窒素の
流れも無視でき、濃度勾配も小さいため拡散による窒素の移動速度も無視できる状態のため、圧力は
変化しない状態が続く。しかし、実際には圧力の極小値の位置はすみやかに内部に移動しており、現
象が速く進行している。現在のモデルでは拡散については分子運動論に基づいているが、流れにつ
いては連続体と見なして、充てん層での圧力勾
配と流れの速度の関係に Kozeny-Carman の式
を使っている。この点についての妥当性につい
ては検討の余地があると考えられる。 

 
(5) 充てん層の実験において、Kozeny-Carman
定数の値を求めるための実験を行うと、ガスによ
って異なったため、それぞれのガスで求めた値
を計算に使用した。しかし、キャピラリの場合に
はHagen-Poiseuilleの式にはこのような定数がな
いため、実験的にパラメータを決める必要がな
い。 
図８は内径 30 μm のキャピラリを使ってヘリ
ウム/アルゴン系で拡散を行った場合の圧力差
の経時変化を示す。点線が実験値で、実線が
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計算値である。圧力変化に着目すると、実験値、計算
値ともに圧力差が極値に到達したのち、次第に回復
していく傾向を示した。しかし、実験において圧力差
の回復速度が非常に遅くなっており、長時間ガスを
流しても圧力差が 0 に戻ることはなかった。この偏差
は再現性があり、ガスの種類によっても影響を受け、
窒素では小さくなった。このような偏差が生じる原因
については今後検討を行う必要がある。 
 キャピラリでの拡散において、ガスの組み合わせお
よびキャピラリ径を変えた場合の圧力の極値について
実験値と計算値の比較を図９に示す。キャピラリの場
合の粘性流れには Hagen-Poiseuille の式を用いてお
り、Kozeny-Carman 定数のように実験的に定めた定
数はない。この図から分かるように、実験値と計算値
を比較すると、良い一致を示した。このように少なくと
も圧力の極値についてはガス物性および細孔径の影
響を提案したモデルは考慮できていると考えられる。 
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