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エマルションフロー法とは

エマルションフロー実機 (㈱アサカ理研)

油相

水相

塔高 160 cm

密閉系なの
で揮発ロス

少

エマルション

相

油相出口

水相出口

n-ヘプタン

I.D. = 28 mm
1 mM I2

/ KI sol. Z

水相と油相を滴で供給して向流接触

させる塔型抽出装置

〇 送液のみで簡単

〇 高い抽出率

〇 安定な向流操作

〇 低環境負荷

(独)日本原子力機構の長縄弘親氏による発明

長縄氏により
ミキサーセトラーの10倍の処理速度
ミキサーセトラーの5分の１のコスト

油相供給

水相供給

レアメタル回収で
実用化



液－液抽出で混合物を分けるとは？

http://hr-inoue.net

抽出を繰り返せば、赤と青の２成分を
上層と下層に分離できる。

分配平衡の差によって分離できる。



なぜ問題が起こるのか？ 工業装置ではどのように解決？

油相と水相が微小液滴として分散しているから

多くの油の密度は約0.7 g/cm3で水の密度 1 g/cm3と差が小

(ストークスの法則から浮上(沈降)速度は計算できる。)

抽出試薬は界面に吸着する性質があり、界面張力は低下する。

滴同士が接触しても界面が動きにくいために合一に至りにくい。

相分離速度は、密度差と界面特性に影響される

混合を抑えて大きい液滴サイズで運転

混合を強め、重力下で滞留時間を長くして運転

遠心力で密度差分離を促進して運転



• 最も歴史がある装置で、向流・多段・連続操作のお手本

分離装置の『母』は蒸留塔

http://hr-inoue.net

大江修造著，「蒸留工学」、
講談社，1990

気相(蒸気)と液相が『向流』かつ『多段』で接触

気相(蒸気)と液相で密度は1000倍異なるので迅速に相分離

なぜ多段？高い分離度が得られるから分離の原理は気液平衡



液ー液抽出装置・・・向流多段を目指せ！

a) 分液ロートを使わず
に、仕切り部屋の中で
抽出して、液を次の部
屋につぎつぎ送る。

b) 仕切りを取っても同
じことが起こる。

右図 a), b)では、青い
液が止まっていて、赤
い液が動いているが、

２つの青い液と赤い液
が逆向きに動いても同
じこと

これが
向流多段抽出のしくみ

実はクロマトグラフィーと同じである。
http://hr-inoue.net



最もシンプルかつ代表的な抽出装置・・・ミキサーセトラー

ミキサー
（混合機）

セトラー
（静置槽
もしくは
分離槽）

ここに人間がいます

希土類金属の分離では、百数十段の槽が並ぶ。

セトラー体積が大きく、多数のポンプとモー
ターが必要。

安定な操作ができるので、確実に向流多段
が実現できる。

代表的な段型の
抽出装置

あまりにも
巨大なセトラー
（分離槽）



→ 微小滴の合一を促進できれば、塔型装置で床面積を小さくできる

塔型ミキサーセトラーの開発・・・蒸留塔を目指せ

S. Nii, J. Suzuki, K. Takahashi, Effects of Internal Structure on Throughput of Mixer-Settler 
Extraction Column, J. Chem. Eng. Jpn, 30(2), 253-259, 1997

油滴の合一促進のため
コアレッサーが鍵



強く撹拌して滴を微細化すると同時に滴合一を促進できれば超コンパクト化が可能

1
0

0 m
m

4
0

 m
m

100 mm

セトラー部
(小体積で完全
に油/水分離)

ミキサー部

コンパクトな抽
出装置の開発
に成功

油滴分散水が通
ると、微細油滴
(数百ミクロン)
を瞬時に合一

油/水分離を高速
化し、装置体積
を大幅低減

格子メッシュ
(油滴コアレッサー)

塔型ミキサーセトラーの開発

リフタータービン
の強い吸引力で混
合物をセトラーに
搬送



塔型で高い操作安定性を実現するには・・・スプレー塔

軽液出口

重液入口

軽液入口

重液出口

重液と軽
液の界面.

スプレー塔

代表的な微分型の抽出塔だが、実施例は限られる

流下する重液（主に水相）に対して軽液
（主に油相）を液滴として上昇させるため、
液滴径は数ｍｍで操作される。

物質移動のための界面積が小さいため、
物質移動流束が小さい。

大きさの割に段数(理論段数)は小さいが、
処理量は大きい。



液－液分散系における物質移動

水相にある標的物質は、水
相の境膜と油相の２つの境
膜を通って抽出される

界面を通る物質移動流束は
『二重境膜モデル』で表される

(抽出速度[mol/s] ) =  (物質移動流束[mol/(m2s)]) (界面積[m2])

界面積 [m2]  =  (比表面積 [m2/m3] ) (体積[m3])

(比表面積 , a [m2/m3] )  =   6 φ／d32

境膜物質移動係数、総括物質移動係数、
推進力（濃度差）

Φ [-]：分散相(この例では油相)ホールドアップ [-]

水相

油相

Φ とは、油相体積／（油相と水相あわせた全体積）

d32 とは、液滴(油滴)の体面積平均径

液滴径, d32が小
さいほど、φが
大きいほど界面
積が大きくなる



フラッディング･･･塔型抽出装置での安定運転限界となる現象

水相

油相

安定な接触状態とは、流下する重液に対して、
軽液の液滴が上昇して、塔内で向流が実現され
ている状態

たとえば、重液の流量を大きくしすぎると、軽
液の液滴が上昇できなくなり、やがて重液とと
もに軽液が下から排出されてしまう。

あるいは、軽液の流量を大きくしすぎると、重
液が下降できなくなり、やがて軽液とともに上
から排出されてしまう。

フラッディングが生じると運転不能になるため、

フラッディングを起こす流速をフラッディング流速と呼び、安定運転の限界
の指標とする。ただし接触効率としては、フラッディング流速近くで最高と
なる。



塔型装置よりも小さい液滴径で運転でき、

安定な向流操作を高い流量で実現できる

遠心力により、液滴合一速度を大きく
できる

利点

欠点

接触時間を短くでき、不安定物質も
抽出できる

装置が小型

装置コストが高い

装置体積あたりの処理量が比較的大

Light 
liquid in

Light 
liquid out

Heavy 
liquid in

Heavy 
liquid out

フラッディング問題を克服する装置･･･遠心抽出機



第１部のまとめ

分離装置では、安定な向流多段操作を実現することが課題である。

液―液抽出装置では、２相の密度差が小さいために相分離速度が小さく、
相分離速度が、装置の大きさや処理量を決定する。

相分離速度を促進する方策として、遠心分離やコアレッサーが適用で
きる。



文献で塔型装置の特徴を調べよう，参考文献

第3章 段塔型抽出装置･･･多孔板型抽出塔 と WINTRAY

第4章 振動板型抽出装置･･･カールカラム

さらに詳しく設計法を学びたい方には

化学工学便覧 第7版 9･5 液ー液抽出装置の設計 pp502-512，丸善(2011) 

例題として、多孔板塔と、RDC塔(回転円盤抽出塔)での段数計算、
スケールアップ事例が掲載されている。

R.E. Treybal, Mass-transfer operations, third edition, McGraw-Hill(1981)

化学工学会監修 最新拡散分離工学の基礎と応用，三恵社 (2010) 



合理的な設計指針の確立

速度論による評価
流動状態と

迅速な液滴合一現象の解明

＜研究の目的＞

• なぜ、どれくらいエマルションフロー塔が優れているかを明らかにすること

• 抽出性能の予測法（＝設計法）を提案すること

エマルションフロー塔の研究に着手･･･平山幹朗氏の博論



ヨウ素の抽出を先行研究より短いエマルション相で行い速度を評価

18

ｴﾏﾙｼｮﾝﾌﾛｰ法の速度論･･･物質移動容量係数の相関式をつくる

油相と水相が着色され、抽出の進行や流動の可視化
が容易

抽出平衡が良く調べられており、分配比を水相のKI濃
度で変えることができる

ヨウ素抽出のメリット

吸光分析や酸化還元滴定により分析が容易



100 101 102 103 104
10-2

10-1

100

101

102

m
 [

-]

[KI] [mol/m3]

ヨウ素の抽出平衡・・・KI-I2水溶液とn-ヘプタン系

水相中 KI 濃度によるヨウ素分配比 mの変化

高橋勝六，中野誠，竹内寛，化学工学論文集,  13(2), 256-259(1987)
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ヨウ素の水相基準の総括物質移動容量係数, Kwa



エマルション相

油相出口

水相出口

n-ヘプタン

I.D. = 28 mm
1 mM I2

/ KI sol. Z

ヨウ素抽出の実験条件



2 mm

ヨウ素抽出時のエマルション相の外観

• 塔底から塔頂になるにつれて液滴径は増加。

• 0.3 ～ 1 mm の液滴が観察された。

22

エマルション相と液滴径
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油滴の挙動

油

連続相：I2-KI sol.

油

油

エマルション相

油 油

油滴が水相中に噴霧され

て上昇

滴はエマルション相

上部に移動

（浮上する油滴が観察され

る）

上部まで移動した滴は、

油相バルクと合一して消

滅

滴は相の中部まで、浮上

しながら移動

油

油

油

水

大水滴は速やかにエマルション

相下部に落下・合一

水

エマルション

相

O/W/Oエマル

ションで油相

が連続相

水滴の挙動

水

エマルション相上部に到達し

た水滴の多くはすぐに消滅

油滴と水滴の挙動

径はサブmmオーダー 径はmmオーダー
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 0.80
 1.0
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K
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(B)

1
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1

1

Uw [mm/s]

 0.28
 0.55
 0.80
 1.1

K
w

a 
[1

/s
]

Uo [m/s]

(A)

Kwaの水相または油相空塔速度に対する変化

• 油相流速の増加 ⇒ Kwaは １乗 で増加

• 水相流速の増加 ⇒ Kwaは 0.3 乗 で増加

 油相流速の影響が大きい。

Kwaの流速依存性

0.3



10-4 10-3 10-2

10-2

10-1

5×10-1

Uw [mm/s]

 0.28
 0.55
 0.80
 1.1

H
 [

m
]

Uo [m/s]

1

2

(A)

10-4 10-3 10-2

10-2

10-1

5×10-1

Uo [mm/s]

 0.80
 1.0
 1.3

H
 [

m
]

Uw [m/s]

(B)

1

0.5

エマルション相高さ Hも 流速に依存する
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10-2 10-1 5×10-1
10-4

10-3

10-2
K

w
a 

[1
/s

]

H [m]

1

0.5

Kwaのエマルション相高さに対する相関

Uw [mm/s]

 0.28  0.55  0.8  1.1  1.3
Uo [mm/s]

 0.8  1.0  1.3

Kwaとエマルション相高さ Hの相関

エマルション相高さから物質移動容量係数を見積もれる



第２部のまとめ

エマルションフロー塔でのヨウ素抽出実験から２相の流動とヨウ素の物質
移動特性を調査した。

ヨウ素の水相基準物質移動容量係数 Kwaの相関式を得た。
Kwa値はエマルション相高さH でも相関された。

ヨウ素抽出系において２相が可視化され、液滴層（エマルション相）の液
滴観察から、液滴は主に油相で連続相も油相であるため、O/W/O型の滴と
して存在している。水相は主に膜状で流下している。



X

Y

X2 X1

抽出のための推進力

混合分散流れ

X2 Y2

X1 Y1

Y1

Y2

栓流

X2 Y2

X1 Y1

X

Y

Y1

Y2

X2 X1

抽出のための推進力

操作線

平衡線

トレーサー実験でペクレ数を求め、従来型装置で報告の多い、

スプレー塔・充填塔と比較する

エマルションフロー塔での混合特性･･・ペクレ数で評価



エマルションフロー塔はどちらに近いのか？

＜スプレー塔の特徴＞

• 塔底では油相がジェット流で押し出され

るため栓流に近い。

• 滴運動の自由度が高いと混合が強い。

（塔高が高い，塔径が大きい場合）

• 連続相では混合が起きやすい。

スプレー塔 充填塔

Geankoplisらの見解*

「スプレー塔は、充填物を緩く詰めた充填塔」

* CJ. Geankoplis, et al. , Ind. Eng. Chem. Fundam., 21(3), 306-311(1982).

代表的な抽出装置 スプレー塔と充填塔での流動

＜充填塔の特徴＞

• 滴が整流され、混合が起きにくい。



（例）油相の滞留時間分布

U：流速, [m/s]

D：軸方向混合拡
散係数, [m2/s]

t
C

L ：
塔
高
さ

, [
m

]

* O. Levenspiel. “Chemical Reaction Engineering”. 2nd ed: John Wiley and Sons Ltd (1974).

非定常一次元移流拡散方程式

塔内の混合状態を調べる方法はいくつか報告されている。

• 式を解いてC(t)を求めて混合拡散係数Dを決定する。

• 無次元化して、ペクレ数を求める。

 塔内の流動状態の総括的な評価のために、ペクレ数を

求める。

ペクレ数の定義

エマルションフロー塔内の軸方向混合の定量



エマルション相

油相出口

水相出口

n-ヘプタン

I.D. = 28 mm
1 mM I2

/ KI sol. Z
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電気伝導度計

トレーサー条件

油相トレーサー
1 mL

水相トレーサー
1 - 2 mL

トレーサー溶液を塔内に瞬間的に供給した瞬間（t = 0）か

ら、出口で濃度をモニタリングし、滞留時間分布を求めた。

トレーサーによる滞留時間分布測定実験



Pe [-]dp,o [mm]dp,w [mm]H [mm]Uo [mm/s]Uw [mm/s]Test phase

3.10.6
3.6

100.80
0.3Organic

4.00.5311.4

3.2
0.6

3.628
0.8

0.80
Aqueous

3.93.4441.4

決定された水相と油相のペクレ数

ヨウ素抽出の条件ではペクレ数が約４で、比較的栓流に近い混合状態であった。
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This work

液滴レイノルズ数 Rep vs 液滴ペクレ数 Pepでの比較

• PeとReの代表長さ, L を、液滴径, dpに変換した

Pep, Repでスプレー塔と充填塔と比較。（充填塔で

は充填物径が代表長さ）

• エマルションフロー塔のペクレ数はスプレー塔と

充填塔の中間であった。

• エマルションフロー塔は液滴で充填層を形成して

いるとも見なせる。

EF塔は、安定な連続運転を妨げない

範囲で混合が起き、物質移動が速い

抽出装置である。

𝑅𝑒 =
𝜌𝑈𝑑

𝜇ൗ

エマルションフロー塔と既存装置とのペクレ数を比較



結言・・・得られた知見と課題

エマルションフロー法は向流液―液抽出操作において、相分離が迅速で安定な操
作を簡単に実現する手法である。

塔の中央部の液滴層は主に油滴であり、油相を連続相として、O/W/Oエマルション
となっている。水相は液滴層を膜状に広がって流下している。

ヨウ素抽出実験から物質移動容量係数を求め、各相流速に対する相関式を得た。

トレーサー実験から水相と油相でのペクレ数を求め、比較的栓流に近い混合状態に
あることを示した。

液滴ペクレ数からエマルションフロー塔の混合強度は、スプレー塔と充填塔の中間に
位置することがわかった。

迅速な相分離を導く理由の解明と、抽出試薬が含まれる系での物質移動、流動の
特性を明らかにすること

課題





・広大な設置床面積
・多量の抽出剤・溶媒
・複雑な調整作業
・排水への油分混入

従来型の抽出装置（ミキサセトラー） から エマルションフロー装置へ

乳濁状態までの混合と静置を待たないクリアな相分離
→処理時間短縮及び設置床面積削減による
装置の大幅ダウンサイズ

→抽出剤・溶媒の使用量の大幅削減
→高い相分離能による排水への油分混入の大幅削減
→水相/油相の流量比の自在な設定による高い操作性

国内で実施できるほどの装置規模の低減化を目指す
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