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研究成果の概要（和文）：反応フロントの可視化結果から，その進行過程は，アトウッド数と無次元反応速度によって
分類でき，HCl-NaOH系では鋭角な微小擾乱を伴う反応面進行と水平方向に一様な反応面進行とに分類されることが分か
った．一方，CH3COOH-NaOH系では，HCl-NaOH系で観測された鋭角な突起群ではなく，蒲鉾状の突起群が形成された．数
値解析により，鉛直上向きの強い浮力対流と鉛直下向きの弱いソルトフィンガーが重畳することによって生じることを
明らかにした．この蒲鉾状の突起群生成は，レーザースペックル法による屈折率分布測定結果からも観測された．

研究成果の概要（英文）：From visualization of reaction front, the progress of it was divided by the 
Atwood number and dimensionless reaction rate. For HCl-NaOH system, there were two progresses of the 
front with acute‐angled protuberances and without them, respectively. On the other hand, for 
CH3COOH-NaOH system, some semicylindrical protuberances were formed at the reaction front due to the 
generation of salt finger between sodium acetate aqueous solution and NaOH solution by using numerical 
simulation. The formation of the semicylindrical protuberances was also observed by the refractive index 
distribution due to Laser Speckle Method.

研究分野： 熱工学

キーワード： 瞬間反応　密度分布　レーザースペックル法　レーリーテーラー不安定性　ソルトフィンガー

  ３版



 

１．研究開始当初の背景 

近年，機械工学の熱工学分野においても，化
学反応を伴う熱流動解析や装置設計が行わ
れつつある．これは，工業装置では，対流・
熱伝導・輻射といった，熱流動の基礎となる
ものだけでなく，実際は，何らかの化学反応
を経ており，反応熱などのように，化学反応
と熱流動が密接に結びついている場合の現
象の把握および解析が必要になってきてい
るためである．熱電対は，局所温度を定量的
に測定するのには適しているが，空間の温度
分布を測定するには，それだけの測定回数が
必要であり，さらには，熱電対の挿入が反応
空間の温度場，濃度場に影響する可能性が高
い．一般に化学反応を伴う移動現象は，瞬時
に変化することが分かっており，熱電対で対
応できるとは言い難い．従って，非接触でき
わめて短い瞬間の空間の温度分布または濃
度分布を計測することが重要である．従って，
半導体の単結晶成長の装置内で必ず出現す
る「発熱反応中におけるレーリーテーラー不
安定性」の本質をとらえるためには，濃度に
依存する屈折率分布を非接触で計測するこ
とが重要である．  

 

２．研究の目的 

本研究では，化学反応として 2 種類の中和
反応を選び，反応フロント周りの熱・物質移
動過程を明らかにすることを目的として，以
下のことを行った．  

(1) 指示薬を添加することにより，反応中フ
ロント周りの流動パターンについて詳細
な実験を行い，無次元量によって整理を行
った．  

(2) 酢酸―NaOH 系における物質移動過程に
ついて，1 次元解析を行い，フローパター
ンとの比較を行った．  

(3) レーザースペックル法を用いて，フロー
パターンとの比較を行い，さらに屈折率分
布を求めた．  

(4) 多層型 Hele-Shaw cell を新規に作成し，
反応フロント形成の時系列データについ
て検討を行った．  

 

３．研究の方法 

(1) 指示薬を用いた反応中のフローパターン
観察 

実験に使用する Hele-Shaw Cell は, 高さ 50 

mm × 幅 65 mm × 奥行き 20 mm であり，
上層と下層の 2 つのアクリルで構成されてい
る．各アクリル中央には溶液を注入するため，
高さ 25 mm × 幅 25 mm × 奥行き 1 mm の
空間が設けてある．用いる試料は Hele－Shaw 

Cell 上層に弱酸の CH3COOH 水溶液，もしく
は強酸の HCL 水溶液，下層に強塩基の NaOH

水溶液を使用した．反応流の可視化の為に，
各水溶液にブロモチモールブルーまたはチモ

ールブルー溶液 2 g を添加した．また，試料
の質量を測るため電子天秤を用い，水溶液の
温度調整の為に 20 ℃ に設定した恒温槽で
30 min 冷却した．実験における初期条件は，
上層の水溶液の初期密度 0 [kg/m

3
] と下層

の水溶液の初期密度 B0 [kg/m
3
] の関係を 

T0 < B0 とした．上層と下層のアクリルに溶
液を注入し上層のアクリルをスライドさせ，
弱酸－強塩基，もしくは強酸－強塩基での反
応を起こさせた．反応進行の様子を CCD カメ
ラ(XCD-SX90CR，SONY)で撮影し，画像化す
ることにより反応面の進行の様子を観察した．
室温を 20 ℃ とした．また，反応面進行を理
解するために，生成物である酢酸ナトリウム
（CH3COONa）水溶液を用いた実験も行った．  

 

(2) 拡散方程式の一次元非定解析 

 反応進行時における反応物および生成物間
で生じる密度分布について検討するために，2

成分系の拡散方程式を用いて検討した．成分
i, j の拡散方程式は，次の Eq.1)- Eq.2)で示され
る． 
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ここで，t：時間[ s ]，y ：ヘレショウセルの
高さ方向位置[ mm ]，Di , Dj：成分 i, 成分 j の
水溶液中の 20 ℃ における拡散係数[ m

2
/s ]で

ある．各水溶液の初期条件および境界条件は
以下の Eq. 3)，Eq. 4)のとおりである． 

  

（初期条件） 

 {
Ci= Ci0 ,Cj= 0  at y ≤ 0

Ci=0 ,Cj= Cj0  at y > 0
  Eq. 3) 

 

（境界条件）  

 {

∂Ci

∂y
=
∂Cj
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= 0 at y = - H
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∂y
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∂Cj

∂y
= 0  at y =H   

 Eq. 4) 

 

ここで，Ci0 , Cj0 :成分 i,j の初期濃度[ mol /L ]，
H = 25 mm である．これらの基礎方程式，初
期条件，境界条件を，コントロールボリュー
ム法を用いて離散化を行い，トーマス法を用
いて濃度分布を求めた．得られた濃度分布か
ら水溶液の密度分布の予測を行った．  

 

(3) レーザースペックル法による屈折率分布
測定 

レーザースペックル法による屈折率分布測定

は次のように行った．アルゴンイオンレーザー

(DPGL-2100，Photop-Suwtech，波長 532 nm)から

照射されたレーザー光をすりガラスを介して散



乱させた．その散乱光を平凸レンズ(直径 100 

mm)により平行光にし，Hele-Shaw Cell を通過さ

せた． また，レーザー光が集光するように CCD

カメラ(XCD-SX90CR，SONY)のレンズを調節し，

スペックルパターンを CCD カメラで撮影した． 

 

(4) 多層型ヘレショウセルの作成 

 これまで使用してきた 2 段式 Hele-Shaw 

Cell ではセルの境界線やグリースの影によっ
て，実験開始直後の反応フロントの様子が観
察できなかった．本研究では，Y. Shi らの論文
を参考にして，新規に Hele-Shaw Cell を作成
し，反応流の可視化実験をおこなった． 

 

４．研究成果 

(1)反応中のフローパターンおよび無次元量に
よる評価 

HCl（上層）－NaOH（下層）系での，T0 = 

1046 kg/m
3
 (CT0 = 3.0 mol/L) ，B0=1215 kg/m

3
 

( CB0 = 6.0 mol/L) における反応液色の時間は， 

t = 0 min において，上層は赤色，下層は青色
をそれぞれ示している．黒色部分は上下の
Hele－Shaw Cell のスライド面を示す．反応開
始後，t = 10 min において反応面が上部に進行
しているのが確認された．その後，時間の経
過とともに反応面は上部に進行し続け，t = 

300 min では， スライド面からの距離が約 2.2 

mm まで進行した．これは単に，NaOH 水溶液
の拡散速度が HCl 水溶液の拡散速度よりも大
きいために起こった現象である．また，化学
反応によって密度変化が生じても，安定な密
度成層が形成されることにより，反応面は常
に水平方向に一様に形成される．よってこの
条件は拡散支配であるといえる． 

次に，T0 = 1046 kg/m
3
 (CT0= 3.0 mol/L) ，B0 

= 1056 kg/m
3
 (CB0 = 1.5 mol/L) における反応

液色の時間変化を図 1 に示す．t = 1 min にお
いて反応面に着目すると，反応面がスライド
面より下部で波打っている様子が確認された．
t = 5 min ではこの波がスライド面より約 6.7 

mm 下部に進行した．これは化学反応により
反応ゾーンの温度が上昇し，反応ゾーンの密
度がT0より低下したことで，反応面が不安定
な状態となり，自然対流が発生したためであ
る．よってこのパターンは自然対流支配であ
ると言える．以上のことから，各可視化パタ
ーンはどのような条件下で起こるのかを考察
するために，反応速度とアトウッド数の関係

を調べた． 

反応速度は Eq. 5) で表される． 

 

 r = k [CT0][CB0]  Eq. 5) 

 

ここで r は反応速度  [mol/(L･s)]であり，k 

[L/(mol∙s)] は反応速度定数，CT0 [mol/L], CB0 

[mol/L] はそれぞれ上層流体，下層流体の初期
濃度である． 

Eq.5) を無次元化すると Eq. 6) で表される．   

 r*=
r

r0
=

k CT0CB0

  kCT0,stCB0,st
=[CT0]

*
[CB0]

*
 Eq. 6) 

ここで， CT0,St [mol/L], CB0,St [mol/L] はそれぞ
れ上層流体，下層流体の基準濃度 1 mol/L であ
る． 

また，アトウッド数とは，Rayleigh-Taylor 不
安定性の強度を決める無次元数であり Eq. 
7)で表される．  

 At
*=

ρ
T0
－ρ

B0
1

2
(ρ

T0, St
+ρB0,St)

 Eq. 7) 

ここで，T0,St [kg/m
3
], B0,St [kg/m

3
] はそれぞれ

上層流体，下層流体の基準濃度 1mol/L におけ
る密度である． 

CH3COOH－NaOH 系と， HCl－NaOH

系の中和反応速度とアトウッド数の関係を
図 2，図 3 にそれぞれ示す． 

図 2 より，HCl － NaOH 系においては反
応速度が大きくなるにつれて，よりアトウッ
ド数が小さい(密度差が大きい) 領域まで自
然対流支配となる傾向がみられた．また，こ
の場合，拡散支配，及び自然対流支配(反応面
下降) の 2 パターンのみとなった． 

図 3より， CH3COOH － NaOH系でもHCl

 

図 1 HCl-NaOH 系の可視化結果 

 

 

図 2 アトウッド数―無次元反応速度による
反応フロント進行相関図（HCl－NaOH 系） 

 
図 3 アトウッド数―無次元反応速度による反応

フロント進行相関図（CH3COOH－NaOH 系） 



－NaOH 系と同様に，反応速度が大きくなる
につれて，よりアトウッド数が小さい(密度差
が大きい) 領域まで自然対流支配となる傾向
がみられた．自然対流支配条件は 2 種類存在
し，一つは，反応面が下降していく条件，も
う一つは，ゆっくりと反応面が進行し，ソル
トフィンガーによって上昇する条件である．
いずれの発生限界も，無次元反応速度によら
ず，アトウッド数のみによって決定されると
いえる．  

 

(2) CH3COOH- NaOH 系のフローパターンの
変化および拡散方程式の一次元非定解析と
の比較 

図 4 に上層 CH3COOH，下層に NaOH の反
応面の時間経過を示す．初期濃度及び初期密
度は CT0 = 1.0 mol/L (T0 = 1006 kg / m

3 
)，CB0 = 

0.3 mol / L (B0 = 1011 kg/m
3
 )である．これよ

り，時間の経過とともに不安定な反応面が形
成されていくことがわかる．通常の化学反応
流のレーリーテーラー不安定性が生じる系
では，反応面近傍で温められて密度が低下し，
自然対流が発生するため，反応面は，複数の
突起形状が発生・消滅を繰り返しながら進行
していくことが報告されている学会発表①．しか
し，本実験系では，反応面は蒲鉾型となった．
本研究では，この理由について，反応進行時
に形成される，CH3COOH－CH3COONa 間お
よびCH3COONa－NaOH間の不安定性につい
て考察を行った．  

上層 CH3COOH，下層 CH3COONa の t = 10 

min における可視化写真より，初期濃度及び
初期密度は CT0 = 1.0 mol / L (T0 = 1006 kg / 

m
3 
)，CB0 = 0.3 mol / L (B0 = 1010 kg / m

3
 )であ

る．両水溶液の接触面は，ヘレショウセルの
下層に安定に存在することが分かる．1 次元
解析により，安定な密度成層が形成されるこ
とが分かった． 

図 5 に上層 CH3COONa，下層 NaOH の t = 60 

sec における可視化写真を示す．この時，上
層・下層共に塩基性の水溶液であるため，
CH3COONa 水溶液には指示薬である BTB 溶
液を添加していない．初期濃度及び初期密度
は CT0 = 0.3 mol / L (T0 = 1010 kg / m

3 
)，CB0 = 

0.3 mol / L (B0 = 1011 kg / m
3
 )である．時間経

過と伴い境界面は激しく波打っている様子が
確認できる．また，境界面下方には白い筋状
のものが観察された．この白い筋状のものを
ソルトフィンガーとする．密度分布の一次元
解析を行った結果を図 6 に示す．これより， t 

= 0s では，安定な密度成層が形成されるが，
時間の進行とともに，複雑な密度分布となる
ことがわかる．t = 50 s において，接触面近傍
で密度逆転が生じることが分かった．y = -0.4 

mm 付近に密度の最小値は，上層のバルク密
度よりも小さく，一方で， y = 0.4 mm 付近に
密度の極大値は，下層のバルク密度よりも大
きい．したがって，接触面に対して鉛直上下
方向のソルトフィンガーが生じたものと考え
られる．以上のことから， 図 4 の観察結果は，
CH3COONa – NaOH 間で生じる鉛直上方向の
ソルトフィンガーよりも，鉛直下向きのソル
トフィンガーが支配的となり，蒲鉾形の反応
面が形成されたものと考えられる． 

 

 (3)レーザースペックル法による屈折率分布
測定結果 

図 7 に CH3COOH 1.0 mol/L –NaOH  0.3 

mol/L における屈折率分布の画像を示す．こ
れより，t = 0 min では， 初期濃度 0.3 mol/L

での NaOH の屈折率の値となる．反応が進み
t = 15 min では上層の屈折率の高い領域が観
察できる．これより，この反応では反応が進
行すると上層にはモル濃度が濃い層が現れ
ることがわかった．しかし，一般的に反応が
進むとモル濃度は減少する．このことについ
て，岩元ら雑誌論文①は，CH3COONa–NaOH 系の
一次元解析を行い，時間経過とともに境界面
近傍で密度変化がおき，境界面上側と下側で
ソルトフィンガー型対流が起きていること
を提案した．これより，スライド面上側にお
ける CH3COONa の濃度が濃くなり，スライ
ド面下側ではNaOHの濃度が薄くなったため，
このような現象が起きたと考えられる．また，
t = 20min においてプリューム状の物が観察
できる．これより可視化では，観察できなか
ったが反応面不安定(SF)についてもプリュー

 

(a) t = 0 min    (b) t = 600 min   (c) t =1200min 

図 4  CH3COOH－NaOH 系の可視化結果 

 

図 5  CH3COONa -NaOH 系の可視化結果 

 

図 6 CH3COONa –NaOH 系における密度分布
の数値計算結果 

 



ムが起きることがわかった．これは，NaOH

と CH3COONa で密度変化が起き NaOH < 

CH3COONa の関係ができ密度が不安定となり
上下での密度変化がおきていると考えられ
る．また，図 7 全体をみると波が発生してい
るように見える．これは，プリュームの発生
によりこのように反応面が波打ち，可視化で
見られた蒲鉾状の形を形成したと考えられ
る． 

 
(4) 多層型 Hele-Shaw cell による可視化実験 

上述した可視化結果およびレーザースペ
ックル法による屈折率測定結果は，いずれの
場合も 2 段式 Hele-Shaw cell によるもので
ある．この場合，肝心の反応初期における反
応フロント近傍の状況を正確に把握するこ
とが困難であり，特に屈折率分布については，
スライド面から下側しか測定できない．本研
究では，新規に多層型 Hele-Shaw cell を作成
した．多層型ヘレショウセルの全体の寸法は，高
さ98 mm×幅80 mm×奥行き21 mmであり，パイレ
ックス板（高さ74 mm×幅55 mm×厚さ3.3 mm）を
はめ込むためのアルミ製外部フレーム(2枚)，パイ
レックス板 (2 枚)，スペーサー用のゴム板(1 枚，
厚さ1 mm)の5層構造となっている．フレームと
パイレックス板の間にはテフロンシートをはさみ
込んであり，液漏れ防止とネジ止めによる負荷が
直接パイレックス板にかからないようする役割を
担っている．また，溶液を注入・排出するために
パイレックス板に開けた 4 つの穴にガラス管を差
し込み接着した．このガラス管(外形2 mm，内径1 

mm，長さ 20 mm) にそれぞれシリコンチューブ
（外径3 mm，内径1 mm）を介して溶液を注入・
排出した．溶液の注入には注射器を用いた． 

図8にHCl-NaOH系のCHCl,0 = 5.9 mol/L (HCl,0 = 

1087 kg/m
3
), CNaOH,0 = 3.0 mol /L(NaOH,0 = 1116 kg/m

3
) 

における反応流の可視化写真を示す．t = 0 sにおい
て，各水溶液の色は，HCl aq. （無色），NaOH aq. (青
色)であり，それらの反応フロントは水平方向にほ
ぼ一様であることが分かる．t = 30 sでは，反応フ
ロントに，いくつかの鋭角をもつ擾乱が発生して
いる．また，その上層に黄色の生成物層が見られ
る．これは，反応の進行によって，反応フロント
での濃度勾配が急激になり，主に生成物層の密度
がHCl aqの密度よりも小さくなることで，その結
果，上昇流が生じたためである．時間の経過とと
もに擾乱の動きは遅くなり，生成物層の幅が広が
っていくことが分かった． 
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