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Removal of 12 organic compounds containing chloro-chemicals from an aqueous solution has been carried 

out using solvent sublation. The removal mechanism of solvent sublation was studied, from which the calcu-

lated value for removal was obtaind to compare with the experimental results. 

The removal rate of organic compounds is strongly concerned with the physical and chemical properties 

of their compounds, such as solubility, vapor pressure, surface tension and distribution coefficient between the 

aqueous and organic phase. The experimental removal rate is evaluated and discussed concerning the physical 

and chemical properties of the compounds to be removed. A model for the removal mechanism is constracted 

by considering several terms such as adsorption on bubble, entrainment with boundary layer of bubble, vapori-

zation to bubble and mass transfer to the organic solvent in the upper part of column. The calculated value is 

in good agreement with the experimental results. According to the removal model, contribution percentage of 

the above terms is estimated and then it is clarified which terms are significant for the removal of the organic 

compounds with different chemical properties. 
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1.緒 言

排水中に含まれる塩素系有害有機物の除去技術の開発は地球環

境保全の観点から重要な問題である。現在,こ れらの有機汚染物

質の分解 ・除去には物理 ・化学処理と生物処理が行われているが,

沈澱,凝 集,吸 着,イ オン交換,紫 外線処理,オ ゾン処理などの

物理 ・化学処理は生物処理に比べて処理コス トが高いことから,

生物処理が困難な排水中からの有機汚染物質の除去に用いられて

いる(エ ッケンフェルダーら,1976;Grieves,1975)。

Sebbaは,界 面活性な有機物を対象 として,溶 媒浮選法によ

り水溶液中から有害有機物を除去することを試みた。溶媒浮選法

は,英 語表現ではSolvent Sublationと 呼 ばれ,泡 沫分離法 を

応用したプロセスである。このプロセスでは,有 害有機物を含む

水溶液中に気泡を導入することにより,有 機物を気泡表面に吸着

させた り,気 泡の境膜および気泡内の気相中に同伴させて,水 溶

液上部に設けた有機溶媒相に除去 ・回収することがで きる。(芝

田 ・徳永,1995;Clarkeら,1983;Mahneら,1968;Sebba,

1962;Tamamushiら,1984)。 これまでの研 究では,任 意の時

間における水溶液中に残留する有機物濃度および除去率の測定と

推算は行われているが,水 溶液中からの有機物の除去率と除去対

象有機物の物理的および化学的性質との関わりについて検討 した

報告は皆無である。

本研究では,溶 媒浮選法を用いて回分式操作で水溶液中の有機

物の除去実験を行 うとともに,除 去の機構について検討を行った。

実験に使用した除去対象有機物は有機塩素化合物 を含む12種 類

の有機物である(木 田ら,1996;芝 田 ら,1995)。

2.試 薬および実験方法

除 去 対 象 有 機 物 と して,モ ノ ク ロ ロベ ンゼ ン(MCB),ト リ ク

ロ ロベ ンゼ ン(TCB),ナ フ タ レ ン(NAP),ト リ ク ロ ロ エ チ レ

ン(TCE),ト ルエ ン(TOL),フ ェ ノ ー ル(PHE),4-モ ノ ク ロ

ロ フェ ノ ー ル(MCP),2,4-ジ ク ロ ロ フ ェ ノー ル(DCP),2,4,

6-ト リ ク ロ ロ フ ェ ノー ル(TCP),ペ ンタ ク ロ ロ フ ェ ノ ー ル(PC

P),ク ロ ロ安 息 香 酸(CBA)お よび ク ロ ロ サ リチ ル 酸(CSA)

の 希 薄水 溶 液 を 選 ん だ 。 これ らの有 機 物 の物 理 的 お よび化 学 的性

質 はTable1に 示 され て い る 。 溶 媒 浮 選 法 の 回収 部 に 相 当 す る

有 機 溶 媒 相 に はn-オ ク タ ノー ル を用 い た 。

実験 に使 用 した装 置 はFig.1に 示 され て い る 。 カ ラ ム は 内 径

50mm,長 さ440mmの ガ ラス 製 で,底 部 に は ガ ラ ス フ ィ ル タ

(No.3)が 取 り付 け られ て い る 。 カ ラ ム 内 に600cm3の 水 相 お
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Table 1 Physical and chemical properties of organic compounds at 298 K.

Surface tensions are measured at the concentration of a)50g/m3, b)35g/m3,c)39g/m3 and d)20g/m3

(1) nitrogen bomb 
(2) pressure gauge 
(3) needle valve 
(4) flowmeter

(5) cock 
(6) sublation column 
(7) glass filter 
(8) sampling point

Fig. 1 Schematic diagram of experimental apparatus of sol-
vent sublation.

よび30cm3有 機溶媒相を導入し,カ ラム底部から窒素ガスを3.3

cm3/sの 流量で送入 して,ガ ラスフィルタから気泡を発生させた。

水相の有機化合物濃度は一定時間ごとにガラスフィルタか ら8

cm上 部の位置より水相を採取 し,残 留している有機物濃度 を測

定した。有機物の定量には可視紫外分光光度計(島 津UV2100)

を用 いた。 トリクロロエチレンの濃度はアルカリーピリジン法に

より測定した。

気泡の半径は写真撮影法により測定 し,ラ ンダムサンプリング

した100個 の気泡半径の平均値を用いた。有機化合物を含む水溶

液の表面張力は,自 動表面張力計(協 和界面科学(株)CDVP-Z

型)に より測定した。有機化合物の分配係数は,遠 心分離管に有

機化合物を含む水相および有機溶媒相を相比(1:1)で 導入 し,

抽 出実験を行 うことにより決定 した。

3.実 験結果および考察

3・1水 溶液からの有機物の除去

12種 の有機物,ジ クロロベンゼン,ト リクロロベ ンゼ ン,ナ

フタレン,ト リクロロエチレン,ト ルエ ン,フ ェノール,4一 モ ノ

クロロフェノール,2,4-ジ クロロフェノール,2,4,6-ト リク

ロロフェノール,ペ ンタクロロフェノール,ク ロロ安息香酸およ

びクロロサリチル酸の除去実験 を行 った。Fig.2に フェノール

系の有機化合物の除去率を示 し,Fig.3に その他の有機化合物

の除去率を示 した。それぞれの実験は有機物の初期濃度50g/m3,

水相体積600cm3,有 機溶媒相体積30cm3,ガ ス流量3.3cm3/s

で行 った。いずれの物質も通気時間の増加 とともに除去率は増加

し,3時 間程度の通気操作で一定の除去率に達 した。除去率には,

除去対象有機物の水への溶解度,蒸 気圧,分 配係数,表 面張力な

どの物理的および化学的性質が強く関係する。表面張力および水

への溶解度が小さいほど,蒸 気圧および分配係数が大 きいほどそ

の物質の除去率が高くなると考えられる。 トルエンおよび トリク

ロロエチレンの蒸気圧は著しく高いために,1時 間の操作で完全

に水溶液中から除去された。これには気泡内への揮発による除去

が大きく係わっている。クロロフェノール類は,塩 素原子の数が

増加するにつれて蒸気圧および水への溶解度が低下し,気 泡への

蒸発や気泡境膜層への同伴による除去は低下するが,分 配係数が
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Fig. 2 Removal percent of some phenols by solvent sublation.

Fig. 3 Removal percent of some organic compounds by sol-
vent sublation.

増加するために,塩 素数が多くなるにつれて全除去率は増加した。

フェノールの除去率が低いのは,界 面活性が低いために通気の

際に生じる気泡径が大きく,気 泡表面への吸着および気泡境膜層

への同伴による除去量が少なくなるためと考えられる。クロロサ

リチル酸およびクロロ安息香酸は,他 の有機物とは異なり,水 溶

液中で大部分がイオン化した状態で存在しているため,著 しく低

い除去率を示す。

除去率におよぼす有機物初濃度の影響について検討した結果,

モ ノクロロフェノールおよびクロロサリチル酸の初濃度を変化さ

せると,モ ノクロロフェノールではほとんど除去率に変化がみら

れなかったが,ク ロロサリチル酸は初濃度の増加につれて除去率

が増加 した。モノクロロフェノール濃度を0～200g/m3に 増 加

させると,表 面張力は8mN/m程 度低下 した。一方,ク ロロサ

リチル酸は界面活性が高いため,同 様の濃度範囲において20

mN/mの 著 しい表面張力の低下が観測された。表面張力の低下

は,気 泡径の減少,気 泡表面への吸着および気泡境膜層への同伴

に深 く関わるので,ク ロロサ リチル酸の除去率が増加 したと考え

られる。

3・2溶 媒浮選法の除去機構

水相から有機溶媒相中への有機物の除去は,気 泡による輸送と

水相一有機溶媒相問での物質移動によって生 じる。気泡による有

機物の輸送には,気 泡表面への吸着,気 泡境膜層への同伴および

気泡内への揮発が含まれる(芝 田ら,1995)。 除去機構 をモデル

化するにあたり,水 相および有機溶媒相内は完全混合状態で溶質

濃度は均一であり,水 相 と有機溶媒相の界面に到達 した気泡は,

水相中で吸着平衡の状態にあると仮定 した。

単位時間あたりに気泡によって水相から除去 される溶質量X1

は次式によって表される(Valsarajら,1991a)。

(1)

式中の第1項 は気泡表面での吸着,第2項 は気泡境膜による同伴,

第3項 は気泡内への揮発による寄与である。

水相中の溶質は,水 相一有機溶媒相界面での物質移動によって

カラム上部の有機溶媒中へ移動する。単位時間あたりに界面での

物質移動によって輸送される溶質量X2は,次 のように示される。

(2)

気泡が水相から有機溶媒相に入るときには,気 泡の周 りに厚さ

diの 水相を同伴する。気泡が壊れると,気 泡境膜 に同伴された

水相は,水 滴として有機溶媒相から水相に戻る。これらの過程に

よって水相に戻る溶質濃度は主に分配係数に支配される。したがっ

て,水 相に戻る溶質量X3は,次 式によって表される。

(3)

気泡表面への吸着および気泡内への揮発により水相から除去 さ

れる有機化合物は有機溶媒相および大気相に移動 した後,水 相に

は戻らないとすると,水 相から除去される全溶質量Xは 次式で

示される。

(4)

有機溶媒相,水 相および大気相の3相 間における溶質の物質収

支は次式で示される。

(5)

(5)式 を時間'で 微分すると次式が得られる。

(6)

(4)お よび(6)式 に初期条件 としてt=0でCo=0,Cw=Cwiを

与 えることにより,任 意の時間における水溶液からの有機物の除

去量および除去率を推算することが可能になる。

気泡表面に吸着される有機物の吸着量 Г は,Gibbsの 吸 着式

を用いて推算 した。

(7)

有機物の濃度と表面張力の関係を測定 し,こ れ をGibbsの 吸着

式に適用することにより,気 泡 一液界面での有機物の吸着量 Г

を決定した。実験に用いた濃度範囲では,い ずれの有機物につい

ても吸着量 Гとその濃度Cwは ヘ ンリー型吸着式で表現で きる。

(8)

気 泡 内 に揮 発 す る 有機 物 の量 は,次 式 よ り推 算 され るヘ ン リー

定 数Hcを 用 い て 求 め た(Valsarajら,1986,1991b)。

(9)

水相側基準総括物質移動係数K1は ル イスセルを用いて,物 質

収支式より導かれる1n{Cw-Ci/(Kow+1)}と 時間の関係の直

線の傾き,界 面積およびセル体積 より求めた(Lewis,1954)。

分配係数は,除 去対象有機物について抽出実験を行って決定し

た。分配係数は次式に従って決定した。

(10)
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Table 2 Simulation parameters for organic compounds.

Fig. 4 Comparison between experimental and calculated values for removal of organic compounds by 
solvent sublation (Solid line shows the calculated values using the presented model).

平均気泡径aの 決定には写真撮影法を用い,気 泡を任意 に100

個 サ ンプリングし,得 られた気泡径を平均 して求めた。気泡の境

膜厚 さdiはLevichに よ り調べられてお り,レ イノルズ数が800

以下 のときには次式で推算できる(Levich,1962)。

(11)

気泡の上昇速度Uは,水 中での単一気泡の上昇速度と気泡径

の関係が調べられているので,実 測した平均気泡径からその上昇

速度を推算 した(Cliftら,1978)。

3・3計 算値と実測値の比較

溶媒浮選法による有機物の除去モデル式にしたがって,得 られ

た除去率の計算値と実測値 を比較検討 した。計算値 は,Table2
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に示 されている物性値および実験条件をEqs.(4),(6)に 代 入し

て求めた。Fig.4は フェノール,ジ クロロフェノール,ト リク

ロロフェノール,ト ルエン,ト リクロロエチレンおよびクロロサ

リチル酸の除去率の実測値と計算値を示してお り,図 中の実線は

計算値である。いずれの有機物についても除去率の実測値 と計算

値は概ねよい一致を示している。揮発性の高いモノクロロベンゼ

ン,ト リクロロベンゼン,ト ルエンおよびトリクロロエチレンに

ついては実測値と計算値は良好に一致 している。このことは,気

泡内への揮発による溶質の輸送機構は,ヘ ンリー定数とガス流量

を用いることによって良好に表現できることを示唆している。フェ

ノール,モ ノクロロフェノールおよび トリクロロフェノールは,

初期の除去率の実測値と計算値に幾分ずれを示 した。気泡表面に

おける有機物の吸着量は,Gibbsの 吸着式に従って決定しており,

この方法で得られる吸着量は水相中の有機物濃度に対する最大吸

着量に相当する。 しか し,気 泡のカラム内滞留時間が短いため,

有機物が気泡表面に吸着する量は最大吸着量に達 していない可能

性がある。このために,溶 媒浮選の初期で気泡表面への吸着によ

る除去量の計算値が実測値より高 く評価されたと考えられる。

有機物の全除去量に対する気泡および界面での物質移動により

除去される割合を全除去量を100%と して,そ れぞれの項の寄

与率 として式(4)の 第1項 ～第4項 から推算 した。(1)気 泡 表面へ

の吸着による除去,(2)気 泡 の境膜層による除去,(3)気 泡 内への

揮発による除去,お よび(4)水 相一有機溶媒相の界面での物質移

動による除去の各項 目について,そ の寄与率をTable3に 示 し

た。分配係数が大 きく蒸気圧の低いフェノール,モ ノクロロフェ

ノールおよび トリクロロフェノールは,主 に気泡境膜への同伴 と

水相一有機溶媒相問での物質移動によって除去される。クロロフェ

ノール化合物の除去において,気 泡境膜層への同伴 による除去が

56～72%と 高 い値になった。これらの有機化合物は水に対する

溶解度が高く,分 配係数も高いので,気 泡の境膜層に同伴 された

有機化合物が有機溶媒相に運ばれた後,有 機溶媒相に分配 して高

い値になったと考えられる。また,塩 素数が増加するにつれて溶

解度が小さくな り,気 泡境膜層への同伴による除去量は減少した。

しかし,気 泡表面の吸着による除去量は塩素数の増加に伴いわず

かに増加した。ペンタクロロフェノールの除去では,気 泡表面へ

の吸着の寄与が約15%で あ り最も高い値を示 した。溶解度が小

さく,蒸 気圧の高い有機化合物であるモノクロロベンゼン,ト ル

エンおよびトリクロロエチレンは気泡内に揮発 して除去される量

が全除去量の約50～67%を 占めた。この場合の除去率の値は有

機化合物の蒸気圧の大 きさに依存しており,気 泡表面の吸着によっ

てはほとんど除去 されない。ナフタレン,ク ロロ安息香酸および

クロロサリチル酸は蒸気圧および表面張力が小さく,物 質移動係

数が大 きいので,水 相一有機溶媒相 間の物 質移動 の寄 与が

64～77%と 高い値 を示 し,気 泡境膜層への同伴による除去が

20～30%を 占める。

Fig.5に 全体の除去率 に占める各項 目(1)～(4)の 寄 与率 を示

した。すなわち,全 体の除去率にはFig.2お よびFig,3に 示 し

た実験から得られる値を用い,そ の全除去率に占める各項の寄与

率を表した。 一般的に蒸気圧が高く,気 泡内への同伴の寄与が大

きい有機化合物は全体の除去率も高いといえる。気泡境膜層への

同伴による寄与が大きい場合には,全 体 として高い除去率を得る

ことが困難である。この原因は気泡境膜層に同伴 された有機物は

いったん有機溶媒相に除去された後,い くらかが再び水相にもど

るためである。この量は分配係数によって支配される。フェノー

ル,モ ノクロロフェノール,ジ クロロフェノール,ト リクロロフェ

Fig. 5 Total removal percent and contribution percent of 3 
terms of bubbles and mass transfer.

Table 3 Contribution percent of bubbles and mass transfer for removal of some organic compounds 
(These values are calculated from model equation).
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ノールおよびペンタクロロフェノールは,気 泡境膜層への同伴に

よる除去 と,水 相一有機溶媒相間の物質移動の寄与が支配的であ

るが,先 に述べた理由から分配係数の高い有機化合物ほど全体の

除去率は高くなる。ほとんどの有機化合物は気泡への吸着による

除去の寄与は低 く,pHの 調節および界面活性剤の添加など,何

らかの操作によって気泡表面への吸着が促進 されるならば,さ ら

に高い除去率が期待できる。溶媒浮選法による有機化合物の除去

率に対する各項 目の寄与率は,対 象 とする有機物の物性(蒸 気圧,

溶解度,分 配係数,表 面張力) と密接に関係 していることが明ら

かになった。

4. 結 言

水溶液中の微量有害有機物の除去に溶媒浮選法を適用 した。溶

媒浮選法を用いる利点は,エ アレーションではほとんど除去で き

ない蒸気圧の低い有機物に対 しても効率的な除去が可能な点にあ

る。溶媒浮選法による除去機構のモデル化により計算されたそれ

ぞれの有機物の除去率は実測値 とよい一致を示 した。したがって,

溶媒浮選法の除去機構は,水 溶液中の有機物の気泡への吸着,気

泡境膜層への同伴,気 泡内への揮発のような気泡に関わる項とカ

ラム上部に設けた有機溶媒相への物質移動の項か ら成 り立ってい

ると考えられる。

使用記号

a  = diameter of a bubble [cm]

Cw,Co  = solute concentration [mg/cm3]

Cwi  = initial solute concentration [mg/cm3]

di  = thickness of boundary layer of 

a bubble [cm]

Hc  = Henry's constant [ - ]

Kad  = adsorption constant [cm]

K1  = mass transfer coefficient [cm/s]

Kow  = partition coefficient [ - ]

M  = molecular weight [ - ]

Pvap  = vapor pressure [Pa]

Qa  = gas flow rate [cm3/s]

rc  = radius of column [cm]

R  = gas constant [J/K •Emol]

Re  = removal percentage of solute 

from aqueous phase [ % ]

S  = aqueous solubility [mg/cm3-water]

t  = time [s]

U  = velocity of a rising bubble [cm/s]

Vw,Vo  = phase volume [cm3]

X  = whole amount of solute removed [mg]

X1  = amount of solute removed by 

bubbles [mg]

X2  = amount of solute removed by 

mass transfer [mg]

X3  = amount of solute returning to 

the aqueous phase [mg]

<Greek>

Г  = amount of solute adsorbed at 

interface [mg/cm2]

γ  = surface tension [N/m]

η
 = viscosity [Pa •Es]

ρ  = density [g/cm3]
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