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溶媒浮選法により水溶液中のモノクロロベンゼ ン,ト リクロロベンゼンおよびナフタリ

ンの除去を行うとともに,除 去機構のモデル化を行い,解 析より得 られた除去率の計算値

と実験値を比較検討 した.ど の有機物も蒸気圧が低 く,疎 水性なので,高 い除去率で水相

から除去できた.有 機物による除去率の相違は,界 面活性の違い,あ るいは気液界面での

吸着量の違いに起因 していることが明らかになった.除 去機構のモデルでは,水 相中の有

機物は気泡およびカラム上層の有機溶媒への移動により除去されると仮定 し,3種 の有機

物の除去率を計算 して実験値と比較検討 した.さ らに,解 析から気泡および有機溶媒への

移動によって除去される有機物の量の割合をそれぞれ計算 した.

水相に塩類を添加すると,塩 析効果が生 じて気液界面でのモノクロロベンゼン濃度が高

くなり,そ のためにモノクロロベンゼンの除去率が増加する.水 相への工タノール添加は

水相の表面張力の低下による気泡径の減少を引き起 こし,そ の結果気泡の単位体積当たり

の表面積を増加させる.し たが って,水 相への塩類および少量の工タノール添加はモノク

ロロベンゼンの除去率を増加させる効果がある.

緒 言

近年,オ ゾン層の破壊,地 球の温暖化および酸性雨な

どの地球環境を悪化させる問題が生 じている.河 川の汚

染および大気の汚染も,産 業の発展および人口増加にと

もなって,年 々ひどくなってきている.特 に,河 川は飲

料水および農業用水などの源であるので,こ れに微量に

含まれる有害有機物は事前に除去 される必要がある.こ

れらの有害有機物は,主 に染料,溶 剤および農薬などに

用いられ,水 に対する溶解度および蒸気圧が低 く,界 面

活性の高い物質であることが多い.

Sebbaは,除 去すべき有機物が界面活性であること

を利用 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7).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剤中に除去 ・

回収することができる.

溶媒浮選法による水溶液中の有害有機物の除去機構は,

有機物の気液界面への吸着,気 泡の境膜への有機物の同

伴,気 泡内の気相中への有機物の揮発およびカラム上層

の有機溶媒への移動で説明される.除 去機構のモデル化

は,こ のプロセスが考案 された当初か らWilsonら に

よってなされてきたが,実 験値 と計算値との比較および

モデルの妥当性についての報告は数少ない1)9).

そこで,こ の研究では溶媒浮選法により水溶液中から

3種 の有機物,モ ノクロロベ ンゼン,ト リクロロベンゼ

ンおよびナフタリンを除去する実験を行 うとともに,除

去機構に関するモデル化を行い,こ のモデルにより得 ら

れた計算値 と実験値とを比較検討 した.さ らに,除 去率

におよぼすアルコールおよび塩類の添加の影響について

も考察 した.

1. 解 析

1・1 除去機構とそのモデル

溶媒浮選法による水相からの有害有機物の除去機構 は,

主 に気液界面への有機物の吸着,気 泡の境膜および気泡

内の気相中への有機物の同伴およびカラム上層の有機溶

媒への移動か ら構成 されている。

気液界面での有機物の吸着量はGibbsの 吸 着式を用

いて求めることができ,気 泡の境膜 に同伴される量およ

び気泡内の気相中に揮発する量は,そ れぞれ推算 された

気泡の境膜の厚さおよびヘンリー定数より求められる.

したがって,気 泡によって水相から有機相へ除去 される
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有機物の除去速度 は次式のようになる.

(1)

Eq.(1)中 の右辺の第3項 は,気 泡の境膜 に同伴され

た有機物が有機相に分配 した後に,液 滴 として有機相か

ら水相に戻る境膜層中の有機物の単位時間当たりの量を

表 している.

カ ラム上層の有機溶媒への移動によって除去される有

機物の除去速度は,次 式で表 される.

(2)

液液界面積は,気 泡が界面に衝突 して界面がわずかに波

立つので,厳 密にはカラムの断面積と一致するとはいえ

ない.し か し,実 験で用いたガス流量の範囲では視覚的

に大 きな界面積 の変化 はなかったので,Eq.(2)に

よ ってカラム上層の有機溶媒への移動による有機物の除

去速度を近似 した.し たがって,水 相からの有機物の除

去速度は次式で表 される.

(3)

水相からの有機物の除去量は,有 機相に回収される有機

物の量と大気相に放散される有機物の量の和で表され,

次式のような物質収支式が成り立っ.

(4)

水溶液か らの有機物の除去率REは 次式で表される.

(5)

1・2 物性 値の推算および測定

気液界面での有機物の吸着量 Γは次のGibbsの 吸着

式で表される.

(6)

気液界面での有機物の吸着量は,除 去する有機物にモノ

クロロベンゼ ン,ト リクロロベンゼ ンおよびナフタリン

を選 び,こ れ らの濃度を変えて表面張力を測定 して,

Gibbsの 吸着式を用いて決定 した.モ ノクロロベンゼン,

トリクロロベ ンゼンおよびナフタリンの表面張力と濃度

の関係をFig.1に 示す.モ ノクロロベ ンゼ ンについて

は,吸 着量 と濃度の関係が直線であったので,吸 着量r

は次式で表 した.

(7)

気 液 界 面 で の ト リク ロ ロ ベ ンゼ ンお よ び ナ フ タ リ ンの 吸

着 は,ど ち ら もLangmuir型 の 吸 着 を 示 す こ と が わ

か った の で,Curve fitting法 でLangmuir式 の定 数 項

を決 定 した.ト リク ロ ロ ベ ンゼ ンお よ び ナ フ タ リ ンの 吸

着 量rは 次 のEqs.(8),(9)で 表 さ れ る.

(8)

(9)

ヘ ンリー定数は,気 液間の溶質の平衡関係を表す もの

であるか ら,こ の定数を使 って気泡内の気相中に揮発す

る有機物の量を求め ることができる.ヘ ンリー定数H

は,次 式にしたがって推算 される9).

(10)

液液界面での3種 の有機物の水相側基準総括物質移動

係数Kは それぞれLewisセ ル4)を用 いて測定 された.

す なわち,Lewisセ ルの物質収支式より導出されるln

{Cw-Ci/(D+1)}対 時間tの プロットは直線となり,こ

の直線の傾き,界 面積およびセルの体積か ら水相側基準

総括物質移動係数Kを 求めた.モ ノクロロベンゼン,

トリクロロベンゼンおよびナフタリンの水相側基準総括

物質移動係数Kは それぞれ8.14×10-3,8.91×10-3,

1.10×10-2cm/sで あった.

気泡径は,写 真撮影法により測定された.カ ラム内に

発生 した気泡群を接写 し,こ れをスクリーンに拡大 して,

これらの気泡の中からランダムに100個 をサンプ リング

し,次 式にしたがって平均気泡径Aavを 求 めた.

(11)

Levichは レイノルズ数が800以 下 の時に水相中の気

泡の境膜の厚さdを 次式で表 した3).

(12)

気泡の上昇速度については,CliftやGraceら により水

中の単一気泡の上昇速度 と気泡径の関係が調べ られてお

り,こ の結果と実測 した平均気泡径から気泡の上昇速度

を推算することができる2).

以上 のような方法にしたがって,実 測または推算 した

物性値をEqs.(3)一(5)に 適用 し,水 溶液中からの

有害有機物の除去に関する解析を行 った.計 算に必要な

物性値はTablelに 示 されている.

Fig. 1 Relationship between the concentration of MCB, 
TCB and naphthalene in aqueous solution and 

surface tension

328 化学工学論文集



2. 実 験 方 法

実験に使用 した装置は,Fig.2に 示 されている.カ

ラムは内径50mm,長 さ440 mmの ガ ラス製の ものを

用い,底 部にはガラスフィルター(No.3)が 取 り付け

られている。送入ガスは窒素ガスで,ニ ー ドルバルブで

ガス流量を調節 し,フ ローメーターで流量を測定 した.

カラム内に水相および有機相を種々の相比 (A/O)で

導入 した.水 相には有害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)お よびナフタ

リンを添加 した水溶液を用い,有 機相にはケロシンを用

いた.一 定時間ごとに水相を採取 し,可 視紫外分光光度

計(島 津UV 2100)に より有機物濃度を測定 した.水

相の採取位置 は,ガ ラスフィルターか ら2cm上 部 で

あった。

分配係数の測定は,一三角フラスコに有機物を含む水相

および有機相を種々の相比で導入 し,振 盈速度1.67s-1,

温度298Kで 抽 出実験 を行 って決定 した.両 相が平衡

に達 したのち水相を分取 し,水 相中の有機物の残留濃度

を紫外分光光度法により測定 した.こ の値と有機相中の

平衡濃度から分配係数を測定 した.有 機相中の有機物の

平衡濃度は,水 相中の初濃度 と平衡濃度 との差により求

めた.

3. 実 験結果および考察

水溶液か らの有機物の除去率におよぼす因子の一つに

送入ガス流量がある.そ こで,ガ ス流量を変えてモノク

ロロベンゼンを除去する実験を行った.Fig.3は モ ノ

クロロベ ンゼンの除去率におよぼす窒素ガス流量の影響

を示 している.ガ ス流量が増加すると,単 位時間当た り

に生 じる気泡の個数,あ るいは気泡の表面積が増加する

ので,モ ノクロロベンゼンの除去率は高くなった.し か

し,ガ ス流量が2.00cm3/sを 越えると,除 去率は著 し

く低下 した.ガ ス流量の著 しい増加はカラム内の流動状

態を不均一および乱流状態にさせ,気 泡同士が合一 して

大きな気泡が生成 し,気 泡の単位体積当たりの表面積を

減少 させる.そ の結果として,モ ノクロロベ ンゼンの除

去率が低下 したと考え られる.

溶媒浮選法により水溶液から3種 の溶質を除去する実

験を行 った.Fig.4に そ の結果を示す.除 去率はモノ

クロロベ ンゼン,ナ フタリン,ト リクロロベ ンゼンの順

に高 くなった.Table1に 示 されるように,こ れらの

物質のヘ ンリー定数はほぼ同 じなので,除 去率の違いは

水溶液中のこれらの有機物の界面活性の違い,す なわち

気泡表面への有機物の吸着量の違いから生 じたものと考

えられる.水 相に塩類およびアルコールを添加す ると,

水 に対する溶質の溶解度の低下および気泡径の減少が起

こることが予測 される.そ こで,有 機物の除去率におよ

Table 1 Physical properties of some organic 

compounds at 298K

Fig. 2 Schematic diagram of experimental apparatus

Fig. 3 Effect of gas flow rate on removal percentage of 
MCB 

conditions  : MCB initial  conc.= 360 mg/dm3 

phase ratio  (A/O) = 20
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ぼす塩類およびアルコール添加の影響を調べた.Fig.

5は,水 相に種々の塩を添加 したときのモノクロロベン

ゼンの除去率を示 している.水 相に塩類を添加すると,

添加 した塩類の種類に係わらず,モ ノクロロベ ンゼンの

除去率は増加する.水 相に添加 した塩は電離 し,生 じた

陽イオンおよび陰イオンに水分子が静電気的に結びつき,

水 和イオンを形成する.こ のために,自 由水が減少 して

水に対するモノクロロベンゼンの溶解度が減少 し,そ の

結果として気液界面でのモノクロロベンゼ ン濃度が高く

なり,除 去率が増加 したものと考えられる.こ の研究で

は,い くつかの塩化物を塩類に選んでいるので,塩 類の

種類によるモノクロロベンゼ ンの除去率の相違は塩の陽

イオンの水和数の違いにより説明できる.Table 2に

は種々の陽イオ ンの水和数が示されている6).陽 イ オン

の水和数の増加とモノクロロベ ンゼンの除去率の順序は

ほぼ一致 した.こ のことは上の考察が正 しいことを示唆

している.Table3は 水相へのエタノール添加量 とモ

ノクロロベンゼ ンの除去率の関係を示 している.エ タ

ノールの添加量が増加すると,除 去率が高 くなる傾向を

示 した.水 相にアルコールを添加すると,水 溶液の表面

張力が低下 し,そ の結果としてカラム内に生 じる気泡径

が減少する.気 泡径の減少は気泡の単位体積当たわの界

面積の増加を引きおこし,こ のためにモノクロロベンゼ

ンの除去率が高 くなると考え られる.し か し,反 対にエ

タノールの添加量が多すぎると,水 に対するモノクロロ

ベンゼ ンの溶解度が増加 し,除 去率が低下す る.し た

が って,少 量のエタノール添加の場合にモノクロロベン

ゼンの除去率を高 くすることが可能である.

有機物の除去機構のモデルにしたがって,有 機物の除

去率を計算 して,得 られた計算値 と実験値とを比較検討

した.Tablelに 示 されている実測値および推算値を

Eqs.(3)-(5)に 代入 して3種 の有機物の除去率を計

算 した.Figs.6-8は,モ ノクロロベ ンゼ ン,ト リク

ロロベ ンゼンおよびナフタリンの除去率の実験値および

計算値を比較 したものである.図 中の実線は除去率の計

算値を示 している.モ ノクロロベ ンゼンおよび トリクロ

ロベ ンゼンについては除去率の実験値と計算値 はほぼ一

致 したが,ナ フタリンについては両者は一致 しなかった.

これは次のような理由から生じたと考えられる.こ の解

析では,気 液界面での有機物の吸着量 はHenry型 あ る

いはLangmuir型 吸着式 にしたがって決定 しており,

これ らの式か ら得 られる吸着量は水相中の有機物濃度に

対する平衡吸着量を表している.し かし,水 溶液のバル

Fig. 4 Removal of some organic compounds by solvent 
sublation 
conditions  : MCB initial  conc.= 35 mg/dm3 

TCB initial  conc.  = 39 mg/dm3 
Naphthalene initial  conc.= 20 mg/dm3 

phase ratio  (A/O) = 20 
gas flow  rate= 1.33  cm3/s

Fig. 5 Effect of salts added in aqueous phase on removal 

percentage of MCB 
conditions  : MCB initial  conc =200 mg/dm3 

phase ratio  (A/O) = 20 
gas flow  rate= 0.67 cm3/s 
added salt  conc.= 0.1 mol/dm3

Table 2 Number of water hydrated to various  cations6)

Table 3 Relationship between added amount of 

ethanol and removal percentage 

of MCB

conditions: MCB initial  conc.=  360mg/dm3 

phase ratio  (A/O)=20 
gas flow  rate=  1.33cm3/s 
t=  3600s
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ク相から気液界面へのナフタリンの吸着速度が遅いたあ

に,気 泡と水相の接触時間内でナフタリンが気液界面に

吸着する量は平衡吸着量に達 しない.こ のために,気 液

界面でのナフタリンの吸着量の計算値が実験値より過剰

になり,除 去率の計算値 と実験値が良好な一致を示さな

かったと考え られる.

除去モデルにしたがって,気 泡および有機溶媒への移

動による有機物の除去率の割合を計算 した.解 析によっ

て得 られた有機物の気泡表面への吸着,気 泡の境膜およ

び気相中への有機物の同伴およびカラム上層の有機溶媒

への移動による除去率の割合はTable 4に 示 されてい

る.こ の結果から,水 相か らの有機物の除去率に対 して,

約80%の 割合で気泡が寄与 していると思われる。 トリ

クロロベンゼンおよびナフタリンの場合,気 泡表面での

吸着のみでほぼ50%以 上 の高い除去率が得 られている.

これは,Fig.1に 示 されるように,こ れらの有機物の

界面活性が高いことによるものである.し たがって,溶

媒浮選法は蒸気圧が低 く,界 面活性が高い有機物の除去

に対 して有効である.

結 言

溶媒浮選法によりモノクロロベ ンゼン,ト リクロロベ

ンゼンおよびナフタリンを含む水溶液中からこれ らを除

去する実験を行 った.さ らに,水 相へ塩類およびアル

コールを添加 してこれ らの除去率におよぼす影響を調べ

た.ま た,除 去機構のモデル化を行い,モ デル式から得

られた除去率の計算値 と実験値を比較検討 した.

溶媒浮選法によって,い ずれの有機物 も水相か ら高い

除去率で除去された.水 相に塩類を添加すると,塩 析効

果により気液界面での有機物濃度が高 くなり,水 相か ら

のモノクロロベ ンゼンの除去率が増加 した.水 相にアル

Fig. 6 Removal of MCB from aqueous phase 

(Solid line shows the calculated values.) 
conditions  : MCB initial  conc.= 350  mg/dm3 

phase ratio (A/O) = 20 
gas flow  rate= 1.67 cm3/s

Fig. 7 Removal of TCB from aqueous phase 
(Solid line shows the calculated values.) 
conditions  : TCB initial  conc.= 39  mg/dm3 

phase ratio (A/O) = 20 
gas flow  rate= 1.67 cm3/s

Fig. 8 Removal of naphthalene from aqueous phase 

(Solid line shows the calculated values.) 
conditions : Naphthalene initial conc . 

=  15  mg/dm3

phase ratio  (A/O)  = 10 
gas flow  rate= 1.67 cm3/s

Table 4 Proportions of removal percentage for some 
organic compounds by bubbles and 
molecular diffusion (The values are 
calculated from model equation .)
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コールを添加 したところ,水 相の表面張力が低下 して気

泡径の減少による気液界面積の増加が起 こり,モ ノクロ

ロベンゼンの除去率が増加 した.

除去機構に関する解析では,気 泡による有機物の除去

と有機溶媒への移動による有機物の除去を考えたモデル

式を誘導 して,モ デル式か ら得 られた計算値 と実験値を

比較検討 した.モ ノクロロベンゼンおよび トリクロロベ

ンゼンについては両者 はほぼ一致 し,ナ フタリンについ

ては両者 は良好な一致を示さなかった.除 去機構 に関す

る解析に気液界面での吸着量の過剰量を考慮 したモデル

式を導入すれば,さ らに有機物の除去率の計算値と実験

値は良好な一致を示すと思われる.こ の研究では,除 去

の対象有機物によって両者が必ずしも一致 しなかったが,

水溶液中からの有機物の除去機構 は気泡による除去およ

び有機溶媒への移動による除去の現象によっておよそ説

明できることが明 らかになった.

Nomenclature

A = diameter of a bubble [cm] 

C = solute concentration  [mg/cm3] 

Ci = initial solute concentration in aqueous phase 

[mg/cm3] 

D =partition coefficient  [-]

H = Henry's constant  [-]

K =overall mass transfer coefficient based on 

aqueous phase [cm/s] 

M = molecular weight of solute  [-]

Pvap = vapor  pressure of solute [Pa] 

Qa =gas flow rate of nitrogen [cm3/s] 

R =gas constant  [J/K •E mol]

RE  =removal percentage of solute  [%] 

S = aqueous solubility of solute  [g/cm3] 

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

V  =  phase volume  [cm3] 

a  =  average radius of a bubble [cm]

d  =  thickness of boundary layer of a bubble 

[cm] 

m1 =  amount of solute removed by bubbles [mg] 

m2 amount of solute removed by molecular 

diffusion [mg] 

r  =  inside diameter of the column [cm] 

t =time [s] 

<Greek>

Γ = amount of solute adsorbed at interface

between aqueous phase and bubbles

[mg/cm2]

γ = surface tension of aqueous phase [N/m]

η = viscosity of aqueous phase [g/(cm・s)]

ρ = density of aqueous phase [g/cm3]

<Subscripts>

av. = average 

W = aqueous phase 

O = organic phase
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Removal of Toxic Organic Compounds  from Aqueous 

Solution by Solvent Sublation 
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Mass Transfer 

Removal of organic compounds from an aqueous solution has been studied 

using solvent sublation. The organic compounds are mono-chlorobenzene,  tri-

chlorobenzene and naphthalene. They are removed at high efficiency by solvent 

sublation, because they are hydrophobic and have low vapor pressures. A model for 

the removal mechanism of the organic compounds from an aqueous phase is con-

structed and the removal percentage  calculated from the model is compared with ex-

perimental results. Removal percentages for the organic compounds, by bubbling 

and by transfer to the organic solvent in the upper part of the column, are calculat-

ed from model equations. 

When salts are added in the aqueous phase,the removal percentage of mono-

chlorobenzene increases due to the salting out effect. The removal percentage of 

mono-chlorobenzene is slightly enhanced with addition of ethanol to the aqueous 

phase, which makes the diameters of bubbles smaller and consequently increases 

surface area per unit volume of bubble. The addition of salts and ethanol has an 

effect on the increase in removal percentage of the organic compounds.
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