
論 説

報 文
連続式溶媒浮選法による水溶液中の

微量有機物の除去と機構

123

松 本 茂 野*・ 山 本 秀 樹*

芝 田 隼 次*
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 Aqueous Solutions using Continuous Solvent Sublation
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Removal tests of toxic organic compounds from aqueous solution have been carried out using the continuous 
solvent Sublation method. Naphthalene (NAP) and penthachlorophenol (PCP) are chosen as a model compound 
to be removed, and n-octanol is used as a organic phase for their recovery. In order to simulate the effect of 

physical and chemical properties of the organic compounds on the removal, the removal model for continuous 
solvent sublation is constructed on the basis of batch solvent sublation model.

The concept of the removal model for continuous operation is mainly constructed by two terms, that is, the 
removal by bubbles such as adsorption on the bubble, entrainment with boundary layer of bubble, vaporization 
into bubble, and the mass transfer to the organic phase placed at the upper part of the sublation column. 

    The optimum operating conditions for the continuous solvent sublation such as the gas and aqueous flow rate 
and the organic phase volume are discussed for evaluation of its practical utilization.

1.緒 言

溶媒浮選法は浮選分離法 と溶媒抽出法を組 み合わせた

高度分離技術 の一つであ る。本方法は水溶 液中に微量 に

存在す る有機物分子や コロイ ド粒子な どの除去対象物質

を,カ ラム下部か ら導入す る微細気泡に吸着,同 伴 させ

ながら上昇 させ,カ ラム上部の有機溶媒相中に分離 ・濃

縮 除去す る分離法 であ る1～3)。この方 法は,こ れ まで用

い られ て きた 吸着,沈 殿,イ オン交換,オ ゾン分解 な ど

の物理 ・化学的 な処理法 よ り低 コス トであ り,生 物処理

ほ ど装 置の維持管理 が複雑 でない ことか ら,工 業排 水中

の有害有機物 の新 しい分離 ・除去方法 として注 目されて

い る4,5)。

これ までの研究で,我 々は溶媒浮選法を用いて水溶液

中の有機化合物 の除去実験 を回分操作 で行 うとともに,

除去機構のモデル化 を行 い,除 去実験か ら得 られた除去

率 と除去対象物 質の物理 的お よび化学 的性質(溶 解度,

蒸気圧,表 面 張力,物 質移動 係数)と の間に定量的な関

係 があ ることを明 らかに した 。溶媒 浮選 法の除去 機

構 は水溶液中の有機 化合物 の気泡 への吸着,気 泡境膜へ

の同伴,気 泡内への揮発の ように気泡 に関す る項 とカラ

ム上部 に設け られた有機溶媒相 と水相の界面での物質移

動 に関与す る項か らな ると考えて,回 分操作に よる除去

モデルを構築 した4,5)。一方,回 分操作 に比 較 して,連

続操 作の理論 的な解析 はVarsarajら の研究以外 ほ とん

ど行われていない8～10)。

本研究で取 り扱 う連続操作のモデル解析では,溶 媒浮

選 カ ラム中で有機化合物が軸方向に濃度分布を もつ こ と

を考慮 して,水 相を下方か らN段 に分割 し,各 段に対

して回分操作に よる解析 モデ ルを適用す るこ とによ り,

コンピューターシ ュミレーシ ョンを行 った。 このモデル

を用いて算 出された除去率 と実験に よ り得 られ た除去率

を比較検討 して,溶 媒浮選法を連続操作 で用 いる場合 の

除去率におよぼす種 々のパ ラメーターの影響 お よび最適
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な操作条件について考察 した。

2.試 薬 お よび 実 験 方 法

除去対象有機物 として ナフタ レン(NAP)と ペ ソタク

ロ ロフ ェノール(PCP)を 使用 した。 これ らの有機 化合

物 の物理 的お よび化学 的性質 はTable1に 示 され てい

る。有機 化合物 の回収部 に相当す る有機溶媒相 にはn一

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 ター(No.3)が 取 り付け られてい る。 カ

ラム内に600cm3の 水相お よび30cm3の 有機溶媒相を

導入 し,カ ラム底部か ら窒素 ガスを0.3～3.3cm3/sの 流

量で送入 し,微 細気泡を発生 させた。連続操作では,水

相は0.14～1.33cm3/sの 流量で カラム上部か ら連続的に

供給 し,有 機溶媒相は固定 とした。除去率の測定は,一

定時間 ごとに水相 を採取 し残留 してい る有機物濃度を測

定 して行 った。有機物 の定量 には可視紫外分光光度計(島

津UV2100)を 用 いた。 ガラスフ ィル ターか ら発生す る

気泡の半径a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。 気

泡の境膜厚 さd;は Livichに よ り提案 された方法で推算

した 。物 質移動 係数につ いてはLewisセ ルを用 いて

実測 した値 を用 いた12)。

3.実 験 結 果 お よび 考 察

3.1回 分操作に よる有機物 の除去

水溶液 中のナ フタ レンおよびペ ソタクロロフェノール

の除去 率 と時 間の関係 はFig.2お よびFig.3に 示 され

ている。実験 は有機物 の初期濃度15g/m3,水 相体積600

cm3,有 機溶媒 相体積30cm3で 行 った。 ガス流量(隻)

は図中に示 している。 いずれ の有機化合物 も通気時 間の

Table l Physical and chemical properties of organic compounds at 298K

Fig.1 Schematic diagram of experimental apparatus of continuous solvent sublation

(6) 資源処理技術
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Fig.2 Removal of naphthalene by batch solvent subla-

tion

増加 とともに除去率は増 加 し,ナ フタ レンは3時 間,ペ

ンタ クロ ロフェノール の場 合 は約2時 間 の通 気操作 で

95～100%の 除去率 に達 した。有機 化合物 の除去速 度に

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 的性質が深 く関与 して

い る7)。Table 1に 示 す よ うに,2つ の有機化合物 の物

性を比較す ると,水 への溶解度 にはそれ ほど大 きな差は

ないが,ナ フタ レンとペ ソタ クロロフェノールのn一 オ

クタノールに対す る分配係数 を比較す る と,ペ ンタク ロ

ロフェノールの方が22倍 も大 きい。 その結果,ペ ンタク

ロロフェノールの除去率 は約30分 程度 の浮選操作で90%

以上の高い値が得 られた と考 え られ る。一方,ナ フタ レ

ンは分 配係数 は低 いが,表 面 張力 はペ ソタ クロ ロフェ

ノール水溶液 と比較 してかな り小 さ く,蒸 気圧 も高いの

で気泡に関す る条 件(直 径,気 泡境膜厚 さ)が 同 じであ

れぽ,気 泡への吸着お よび同伴 に よる除去 の効果が大 き

い といえ る。Fig.2に 示 され るナ フタ レンの除去結 果

か ら,ナ フタ レンの除去 にある程度通気時間が必要なの

は,気 泡に よって輸送 され る量 が支配的 であ るために,

ガス流量に強 く依存 しているか らである と考 えられ る。

溶媒浮選法の特徴は,ナ フタ レンの ように分配係数が比

較的小 さい有機物について も,気 泡 の作用を利用す るこ

とで,有 機溶媒相への有機物 の回収 を効率的 に達成で き

るところにあ る。

回分操作に よる水溶液 か らの有機物 の除去 の機構を気

泡に よる項 と水相一 有機溶媒相 間での物質移動の項か ら

なると考えて,次 の ように検討 した。 カ ラム下部か ら発

生す る単一気泡に吸着 した溶質濃度(req)と 水相の溶質

濃度(Cweq)に 関する平 衡関係 は,吸 着係数(Ka)に よっ

て次式 のよ うに表 される。

Fig.3 Removal of pentachlorophenol by batch solvent

 sublation

〓〓ここで,吸 着量FeqはGibbsの 吸着式を用 いて算 出 し

た。気泡 内に揮発 した有機物 の濃度(Cveq)と 水 相中 の

平衡濃度(Cweq)に 対す る平衡関係は,ヘ ン リー定数(Hc)

に よって次式 の ように表 され る。

〓水相内での気泡 による有機物の輸送は,気 泡表面へ の

吸着 と境膜層へ の同伴お よび気泡 内への揮発 によ り同時

に進行する。 したが って,単 一気泡に よる有機物 の輸送

量をmと す ると,mは 次式 の ように表 され る。

4〓〓

〓ここで,aは 気泡 の半径,diは 気泡の境膜層厚 さで ある。

単位 時間当た りに全気泡に よって有機溶媒相へ除去 され

る有機 物 の輸 送量 は,ガ ス流量(処)と 単 一気 泡 体積

(Vb)を用いて,次 式の よ うに表す ことがで きる。

〓(4)

水溶液中の有機物 の全体の除去量(M)は,水 相一有

機溶媒 相界面 での物質移動の項 と,気 泡境膜水相に 同伴

された有機物 の一部は有機溶媒相に残 るとともに水滴 と

な って再び水相に戻 って くる項を(4)式 に加え ると,(5)

式の ように表現で きる。

Vol.44,No.3('97一 秋) (7)
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Fig.4Removal of pentachlorophenol in continuous sol-
 vent sublation (Solid line shows the calculated
 value) 

〓(5)式 中 のC。,Klお よびr。 は有機溶媒 相中の有機 物濃

度,物 質移動係数お よび カラム半径を示 してい る。回分

操作 による有機物の除去率は(5)式 と,カ ラム中の有機

物 の物質収支か ら計算で きる7)。Fig.2お よびFig.3の

点線 は計算 された除去率 の時間変化を表 してい る。除去

機構 に従 って計算 された除去率 は幾分低い値を示 してい

るが,実 測値 と概ね一致 してお り,こ の除去 モデルは こ

Fig.5Removal of pentachlorophenol in continuous sol-
vent sublation(Solid line shows the calculated
 value)

Fig.6 Effect of aqueous flow rate on the removal percent
 of naphthalene in continuous solvent sublation

(The solid line shows the calculated value)

れ らの有 機 物 に対 して適 用 で き る と考 え られ る。

3.2連 続操 作 に よ る有機 物 の除 去

連 続 操 作 で は,一 定 の濃 度 で 有 機 物 を 含 む 水溶 液 を カ

ラム上 部 よ り下 部 に 向け て一 定 流 量 で 送 り,気 泡 は カ ラ

ム下 部 か ら発 生 さ せ た。 ペ ソタ ク ロ ロフ ェ ノ ール の 除 去

実験 で は,有 機 物 の初 期 濃度15g/m3,水 相体 積600cm3,

有 機 溶 媒 相 体 積30cm3,液 流 量(鮎)0.14cm3/sで 行 っ

た 。 ガ ス流 量(処)は0.3cm3/sお よび3.3cm3/sで あ っ

た 。Fig.4:お よ びFig.5の プ ロ ッ トは連 続 操 作 の 実験

で 得 られ た ペ ン タ ク ロ ロ フ ェ ノー ル の除 去 率 を 示 して い

る。 約1時 間程 度 の 連続 操 作 に よ り,そ れ ぞ れ 定 常 状 態

に 達 して お り,ガ ス流 量0.3cm3/sの と き約70%,ガ ス

流 量3.3cm3/sの とき約80%の 除去 率 が 得 られ た 。 両 者

の 定 常 状 態 で の 除 去 率 の 相違 は ガ ス流 量 の違 いに よ る も

の で あ る。

Fig.6は 連 続 操 作 に よ り得 られ た ナ フ タ レン の 除 去

率 を 示 して い る。 有機 物 の 初 期 濃 度15g/m3,水 相 体 積

600cm3,有 機 溶 媒 相 体 積30cm3の 条 件 で 行 った 。 ガ ス

流 量 は1.7cm3/sで 一 定 と し,液 流 量 は0.3cm3/sか ら

1.33cm3/sに 変 化 させ た 。 ペ ン タ ク ロ ロフ ェ ノ ール の場

合 と 同様 に,約1時 間 の 連 続操 作 で 定常 状 態 に達 す る こ

とが わ か る。 ガ ス流 量 が 一一定 の 場 合,ナ フタ レ ンの定 常

状 態 で の除 去 率 は 液 流 量 の 増 加 に と もな い60%か ら13%

へ と低 下 した 。 水 相 の平 均 滞 留 時 間 は,液 流 量0.3cm3

/s,0.5cm3/s,0.9cm3/s,1.33cm3/sに 対 して,そ れ ぞれ33

分,20分,11分,7.5分 と な る。 そ れ ぞ れ の平 均 滞 留 時

間 に よ って 得 られ る定 常 状 態 で の除 去 率 の値 は,Fig.2

で示 され て い る 回 分 操 作 で の33分,20分,11分,7.5分

(8) 資源処理技術
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Fig.7 Mechanism and model of removal of the organic compounds by continuous solvent sublation

後 の除去率 とほぼ一致す る。 このよ うに,連 続操作にお

いて 目的 とす る除去率 を得 るためには,十 分 な滞留時間

をカ ラム内で確保 できるよ うに液流量 とガス流量を調整

す る必要 があると考 えられ る。

連続操 作に よる除去機 構 のモデ ル解 析 を行 うた めに

は,カ ラム内の水相が軸方法 に対 して濃度勾配を持つ こ

とを考慮す る必要が ある。本研究では水相 内が一様な濃

度分布 をもつ のでは な く,そ の流動状態は拡散流れであ

る ことを考 慮 して,Varsarajら に よる解析 法を改 良 し

た連続 操作 のた めの解 析 モデル を考案 した6・7)。Fig.7

に示 す よ うに,水 相を カ ラム下 方か ら順にN段 に分割

した。各段は等体積であ り,そ れ ぞれ完全混合状態であ

る と仮定 した。

連続操作 に対 しては(5)式 を以下 に述べ るよ うに拡張

した。水相 内で上昇す る単一気泡 に よる溶質 の輸送量 の

時間変化は,溶 質 の濃 度勾配(Cw-Cweq)を 推進 力 と し

て変 化す る。そ こで,単 一気泡 に よる溶質 の輸送速度を

次式で表 され る と仮定 した。

〓ここで,Kwは 水相バ ル クー気泡 表面 の境膜物質移 動係

数を示 してお り,Huangら に よる計 算方法 を用 いて推

Vo1.44,No.3('97一 秋) (9)
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算 した 値 を 使 用 した8・13)。(3)式 お よび(6)式 よ り次 式 が

得 られ る。

こ こで,〓 で あ る。

水相 の各段 におけ る単一気泡 の平均滞留時間(各 段 の

高 さ/気 泡 の上昇速度)を τとす ると,(7)式 は次式 とな

る。

〓 m(τ)は,単 一気泡が あ る段に入 ってか らそ の段を通過

す る間(τ 時間)に,そ の気泡に同伴 され る有機物量を

意 味 している。τ=0の とき(8)式 よ りm(0)=Cと な り,

(8)式 は(9)式 の ようになる。m(0)は カ ラムの底部 での

気泡 に同伴 される有機物 量であ り,0と お くことがで き

る。 また,上 式はi段 においてm[τ1=mi,m[0]=mi-1

とな るので,水 相各段における有機物 の輸送量 は次式 で

表 され る。

〓ここで,Ciはi段 目の水相(体 積vi)の 有機物 濃度,

τiはi段 目の水相 の気泡 の平均滞留時間で ある。

i段 目の水相 における有 機物 の移動速度は次式 で表 さ

れ る。

〓ここで,Vbiはi段 目における単一 気泡 の体積,処 は ガ

ス流量,Qwは 水相 の流量であ る。1段 目では(10)式 は

次式 となる。

〓 N段 目においては,CN-C。/K。wの 濃度勾配が推進力

となる有機溶媒相一水相間 の分配 に よる有機物 の物質移

動 を考慮す る必要 がある。 さらに,気 泡は水相か ら有機

溶媒 相に移動 し,有 機溶媒相中を上昇 して大気相 に移動

する。その際,気 泡 の周 りに厚 さdiの 水相 を同伴 して

有機溶媒相 中に入 り込む。気泡境膜への同伴お よび気泡

表面への吸着によって水相か ら有機溶媒相中へ輸送 され

た有機物 は,有 機溶媒相 中に大部分取 り込 まれ,気 泡が

壊れた後 に有機溶媒相か ら水相 中へ液滴 として戻 って く

る。 これ らの輸送 プ ロセスを考 慮す ると,水 相N段 目

におけ る有機物 の輸送速度は総括的 に次式の よ うに表現

され る。

〓(1)式 お よび(10)～(12)式 に初期 条件 として,t=0で,

有機溶媒 相中の濃度C。=0,Ci=Cwiを 与 える ことに よ

って,任 意の時間における有機 溶媒相 中お よび水相 中の

有 機物 濃 度 をMathematicaTM2.2(Wolfram Research,

Inc)を 用い て計 算 し,水 相か らの有機物 の除去 率を推

算 した。

Fig.4お よびFig.5の 実線 は連続操作におけ るペ ソ

タ クロロフ ェノールの除去率の計算結果を示 している。

それ ぞれ の図中の数字は計算の ときに設 定 した仮想段数

を表 してお り,そ の他の物性値はTable2に 示 した値 を

用いた。 水相の分割段数Nを 増 加 させ ると除去率 が増

加 し,実 測値に近づ くこ とがわか る。 ガス流量0.3cm3

1s,液 流量0.14cm3/s(Fig.4)の 実験 では,水 相を10段

に分割 した ときに実験値 と計算値はほぼ一致 した。10段

以上 に分割 しても計算値は これ以上変化 しなか った。 ガ

ス流量3.3cm3/s,液 流 量0.14cm3/s(Fig.5)の 実験 で

は,水 相を30段 以上に分割 した ときに実験値 と計算値は

ほぼ一致 した。 ガス流量を増加 あるいは液流量を減少 さ

せ ると,カ ラム内での有機物 の濃度勾配が大 きくな るた

め,よ り多 くの段数 に分け て解析す る必要があ る。

Fig.6の 実線 は連続 操作 に よるナ フタ レンの除去 率

の計算値 を示 している。計算 に使用 した ナフタ レンの物

性値はTable2に 示 した値 を用 い,水 相 の分割段数は20

段 とした。 これ以上 の段数 を設定 しても除去率の計算値

は変化 しない。す でに述べ た ように,液 流量 の増加に伴

い ナフタレンの除去率が低 くなるのは,液 流量 の増加に

Table 2 Simulation parameters for organic compounds

(10) 資源処理技術
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Fig.8 Effect of Kl,V｡and Qg on removal of pen-
tachlorophenol by continuous solvent sublation

より水相 の平均滞留時間が短 くな るため と考え られる。

計算値 と実測値は概ね一致 してい ることか ら,連 続操作

に対 して本 モデルは適用で きるもの と考え られ る。 この

ように,連 続操作において 目的 とす る有機物の除去率 を

得 るため には,液 流量 とガス流量を調節 し十分な平均 滞

留時間 を確保す る必要があ る。

連続操作 によるペ ソタクロロフェノール の除去率にお

よぼす ガス流量(処),有 機溶媒相体積(V｡),物 質移動 系

数(K1)の 影響を検討す るために,提 案 した除去モデル

を用い て計 算を行 った。水 相の流量 は0.14cm3/sで 一

定 とした。ガス流量,有 機溶媒相体積,物 質移動係数は,

計算結果 とともにFig.8に 示 されてい る。No.1とNo.

2お よびNo.3とNo.4を 比較す る と(物 質移動 係数

K1が 小 さい場合),ガ ス流量 の大小 にかかわ らず除去率

は変化 しないこ とがわ かる。一方,No.5,N.6:お よび

N.7の 結果(物 質移動係数K1が 大 きい場合)よ り,

有機溶媒相体積 は除去 率に著 し く影響 をお よぼす。N.

5に 示 され るよ うに,有 機溶媒相体積が少量 の ときには

有機溶媒 相がペ ソタクロロフェノールで飽和 され,除 去

率が低下す る。 この ように,本 研究 で提案 した連続式溶

媒浮選法に対す る除去 モデルを用 いれ ば,溶 媒浮選法 に

よ る有 機 物 の効 率 的 な 除去 に対 す る操 作 条 件 の決 定 に 有

用 な 情報 を与 え る こ とが で き る。

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 。 回分 操 作 お よび連 続 操 作 に よ り水 溶 液 中 の ナ フ タ

レン とペ ンタ ク ロ ロ フ ェ ノー ル の 除去 実 験 を 行 った 。

有機 物 の 除去 機 構 は,気 泡 表 面 へ の吸 着,気 泡 内お よ

び 境 膜 層 へ の 同伴,水 相 一有 機 溶 媒 相 間 の物 質 移 動 か ら

構 成 され る と仮 定 して,モ デ ル解 析 を行 った 。そ の結 果,

回 分 操 作 で は,実 測 した 除去 率 と計 算 に よ る除 去 率 は 概

ね 一 致 した 。 さ ら に,水 相 をN段 に分 割 す る こ とに よ

り,回 分操 作 の 除去 モ デ ル を連 続 操 作 に対 して拡 張 した 。

連 続 操 作 の 除去 率 の 実験 値 と計算 値 は ほぼ 一 致 した 。 こ

の解 析 法 を用 い る と,ガ ス流 量 や液 流 量 な ど の操 作 条 件

が 有 機物 の 除去 率 に お よぼ す 影響 を数 値 計 算 に よっ て予

測 で き,連 続操 作 の 最 適 な操 作 条件 の決 定 に有 用 な情 報

を 与 え る こ とが で き る 。 ペ ンタ ク ロ ロフ ェ ノ ール のn一

オ ク タ ノ ー ル に対 す る溶 解 度 は,n一 オ ク タ ノ ー ル100g

あた り25.Ogで あ る こ とか ら,有 機 溶 媒 相 に100gのn一

オ ク タ ノ ール を 用 い れ ば,濃 度15g/m3の ペ ンタ ク ロ ロ

フ ェ ノー ル 水 溶 液 を 約17001処 理 で き る計 算 とな り,

溶 媒 浮 選 法 は 多 量 処 理 に 適 した 有 害 有機 物 処 理 法 とい え

る。
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