
 
 
 
 
 
 
 

 

液滴層を分離場とする塔型液-液抽出装置に 

おける物質移動特性 

Mass-transfer in An Extraction Column 

Characterized by Dropwise Contact between 

Two Phases in the Middle of the Column 

 

 

 

 

 

2021 年 3 月 

平山 幹朗 

 



( i ) 

 

目次 
第 1 章 序論 

1.1 SDGs の達成に向けた活動と現状の課題        1 

1.2 液-液抽出技術における回分操作から連続向流操作への展開と工

業装置                12 

1.3 抽出装置の種類と特徴            16 

1.3.1 攪拌型装置：攪拌による 2 相混合         16 

1.3.2 静的装置：攪拌を行わない 2 相接触        17 

1.4 エマルションフロー塔に関する先行研究のまとめと課題   20 

1.5 抽出装置の性能             20 

1.6 研究の目的               21 

1.7 本論文の概要              21 

第 1 章の参考文献               22 

 

第 2 章 エマルション相高さと総括物質移動容量係数の液流速に対する相関 

2.1 緒言 エマルションフロー塔の特徴付けの目標     23 

2.2 理論 ヨウ素の抽出平衡と総括物質移動容量係数     23 

2.3 実験 エマルションフロー塔でのヨウ素抽出実験     28 

2.3.1 抽出系と試薬              28 

2.3.2 実験装置と操作             28 

2.4 結果と考察               32 

2.4.1 エマルション相での液滴の挙動         32 

2.4.2 エマルション相高さと水相または油相流速との相関    35 

2.4.3 水相基準の総括物質移動容量係数の相関       38 

2.5 結言 第 2 章のまとめ            43 

第 2 章の参考文献               43 

 

第 3 章 エマルションフロー塔内で生じる軸方向混合の定量 

3.1 緒言 軸方向混合の定量化の目的         45 



( ii ) 

3.2 理論 Dispersion Plug Flow モデルを用いた軸方向混合強度の定

量                 46 

3.3 実験 トレーサー実験による軸方向混合の定量     48 

3.3.1 抽出系と試薬              48 

3.3.2 実験操作               48 

3.4 滞留時間分布とペクレ数の決定         50 

3.4.1 観察されるエマルション相の様子         50 

3.4.2 水相と油相の滞留時間分布の流速依存性       52 

3.4.3 エマルションフロー塔の混合強度のスプレー塔と充填塔との比

較                 56 

3.5 結言 第 3 章のまとめ            59 

第 3 章の参考文献               59 

 

第 4 章 EF 塔と抽出性能（HTU と Nth）と他の抽出装置との比較 

4.1 緒言 エマルションフロー塔の抽出性能の定量の目的    61 

4.2 理論 HTU と Nth             62 

4.2.1 移動単位高さ, HTU             62 

4.2.2 理論段数, Nth              62 

4.3 実験 HTU と理論段数の決定          65 

4.3.1 抽出系と試薬              65 

4.3.2 実験操作               65 

4.4 結果と考察               67 

4.4.1 HTU の決定と 2 液の流速に対する相関式       67 

4.4.2 理論段数, Nth の決定            72 

4.4.3 抽出装置の間での HTU の比較          75 

4.5 結言 第 4 章のまとめ            81 

第 4 章の参考文献               81 

 

第 5 章 エマルションフロー塔の設計手法の確立に向けた課題 

5.1 エマルション相内の流動状態          83 

5.2 エマルション相の設計方針に及ぼす液滴とその合一の影響   84 



( iii ) 

第 5 章の参考文献               85 

 

第 6 章 総論                  87 

謝辞                    89 

 



1 

第 1 章 序論 

1.1 SDGs の達成に向けた活動と現状の課題 

我々人類は常に技術革新を続けてきた。古代ではそのスピードは遅く、現代で

は 5 年後の未来も予想できないようなスピードで新しい技術が開発され、洗練

されて、次世代に脈々と伝えられてきた。 

例えば、紀元前 1200 年から 1400 年の現在のトルコ東側に位置するアナトリ

ア周辺で繁栄したとされるヒッタイト帝国では、精錬された鉄が用いられ一早

く鉄器時代を迎えたと考えられてきた。近年の調査では、鉄器の登場はもっと古

い時代から始まったと考えられる説も登場している。例えば 1935 年から 48 年

に行われた遺跡調査では、紀元前 2500 年から 2000 年の初期青銅器時代の王墓

から鉄製の短剣が出土し 3、さらに 2019 年の遺跡調査によれば、紀元前 2300 年

から 2200 年の地層から人工の鉄の塊が発掘された 4。こうした事実から、人類

は 4000 年以上も昔から金属精錬を行ってきたことが示されている。鉄器はこれ

まで用いられてきた銅器や青銅器よりも硬くて軽く、農耕や建築に便利であっ

た。また、戦争では鏃や兵器の材料として使用され、戦争も含めて、都市や国の

発展に大きく貢献した。国家が隆盛を極めて衰退期に入れば、古代ローマ帝国や

オスマン帝国、ビザンツ帝国、モンゴル帝国といった大国もいずれは滅亡し、そ

の知識や技術は後続の国家に伝わっていった。時代を経て、イギリスから始まっ

たとされる産業革命では金属の精錬のために大量の木材が伐採されて燃料にな

った。 

こうした活動は環境に大きな負荷を与えてきた。特に近現代では「公害」と呼

ばれ、日本人が環境問題に対して意識を高く持つきっかけとなった。過ちを繰り

返さないために、平成以降の世代は公害を初等教育課程で深く勉強する。例えば

江戸時代から明治期にかけて、愛媛の別子銅山では銅鉱石が採掘された。採掘後

の鉱石は、別子山から手軽に調達できる木材を燃やして精錬され、良質な銅棒に

して世界に輸出された。 

この当時、自然環境に対する意識は低く、Fig. 1 – 1(A)に示すようなリニア型

の経済 1 と呼ばれるような形で原料から製品を作り、それを消費した後は廃棄物

だけが残るようなモノの循環が行われない体制であった。別子銅山でも、時代を

経るごとに銅鉱石の品位が低下したため採掘箇所が深くなり、坑道だらけの山
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となった。さらには別子山の森林のほとんどが伐採されたため、地肌が露出した

禿山となった。落盤事故が相次いだため、坑道の一部は埋められたが、山林の保

全活動や植林活動はしばらく行われなかった。このため、別子山では動物や植物、

菌類の食物連鎖は破壊され、雨水の貯水能力も低下し、これらの要因が巡って麓

の人間の生活にも大きな影響を与えた。問題視されてからは植林による自然環

境の修復活動が長年続けられ、およそ半世紀近くの時間を要し、現在は緑豊かな

山として別子山は再生している。 

このように、人間だけの利益を追求すれば短時間で環境を破壊してしまい、そ

の修復には何倍もの時間がかかることを知った我々は、地球環境を財産として

考えるようになり、「環境に配慮する」という言葉を頻繁に用いるようになった。

すなわち、資源を利用して製品を作り使用した後、それをそのまま破棄せずに再

利用して原料の一部にしたり、別の用途に使用したりして廃棄物量を減らす取

り組みが注目を集め始めた。このような循環は、Fig. 1 – 1(B)に示すような再利

用型の経済 1 と呼ばれる。 

再利用型の経済では、環境負荷低減に一定の効果はあるものの、クリティカル

な効果は得られにくい。環境省の報告 2 によると、H29 年度における日本の市町

村から排出されたゴミの総排出量は 4,289 万 t で、一日一人当たりのゴミの排出

量は 920 g であった（Fig. 1 – 2）。この排出量は、H20 年度から見れば減少傾向

にあり、生活系ゴミと事業系ゴミの両方の排出量が年々減少したことが報告さ

れている。しかしながら、ゴミ処理のうち再生利用された量と再生事業業者に搬

入された量は合わせて高々868 万 t で、排出された総量のわずか 20 %であり、こ

れは H20 年度から見て横ばいで変化がない（Fig. 1 – 3）。ごみの処理方法の内訳

も、H20 年度からほぼ横ばいである（Fig. 1 – 4）。つまり、再利用を進め環境に

配慮する風潮になって時が経っても、リサイクルの割合は依然として低く、再利

用型の経済は停滞していることを明確に示している。 

リサイクル率が低い最大の原因は、リサイクルにかかるエネルギーに対して

得られる製品の品位が低いことである。Figs. 1 – 5 に示す資源化されて再利用さ

れる品目の内訳を見ると、例えば紙のリサイクル率はとても高く、日常生活でも

再生紙として一般的に認知され、教育現場や企業の事務用品として頻繁に用い

られている。これは再生紙が紙として低品位でも紙の機能を十分に果たし、使用

者が低品位でも問題なく使用できるので、需要と供給のバランスが良くリサイ
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クルを行っても商業的に利益が得られるためである。反対に、金属類のリサイク

ル率はわずか 11 %でとても低く、ハイテク製品などで用いられる高価な金属資

源がそのまま破棄されている。紙のリサイクルとは反対に、近年のハイテク製品

には高純度の金属材料が望まれ、ファイブナインやシックスナイン以上の純度

が求められるのに対し、金属製品の廃棄物は多様な金属成分とプラスチックな

どの非金属成分を含み、これから特定の成分を高純度で得るためには多くのエ

ネルギーを要するため、商業的な利益が得られない。市民団体が回収して資源化

できたものは、ほぼすべて紙類であることからも、商業的な利益が得られにくい

ことがわかる。技術的には可能であるが商業的に成り立たないため、市場原則に

従い金属資源のリサイクルは進んでいない。日本のような木材資源が豊富で金

属資源が少ない国としては、このようなリサイクル状況は早急に改善しなけれ

ばならない。 

世界規模でこの環境問題を考え、地球資源を後世に残しつつ我々人類がより

幸福に発展するために、「環境と開発に関する世界委員会」が 1987 年に公表し

た報告書「Our Common Future」の中で、「持続可能な開発(Sustainable Development)」

という概念が打ち出され、「将来の世代の欲求を満たしつつ、現在の世代の欲求

も満足させるような開発」の必要性が提唱された。この概念には多くの国が賛同

したが、その活動の貢献度は国によってさまざまであり、日本でもこの概念が浸

透したのは比較的最近である。日本のゴミ処理に関して言及すれば、上述のよう

にリサイクル率は横ばいで全く達成できていない。2015 年 9 月には国連サミッ

トで「持続可能な開発目標(Sustainable Development Goals)」として、2030 年まで

に達成すべき 17 のゴールと 169 の目標が掲げられた。自然環境への負荷低減や

保全活動以外にも、CO2 削減に代表されるエネルギーのグリーン化や、気候変動

への具体的な対策が盛り込まれている。 

こうした自然環境を強く意識しながらモノづくりを行うためには、使用済み

のモノの一部を低品位のものとして再利用するだけでは、決して達成しえない。

これからの時代は、使用済みのモノをできる限り多く回収し、元の品位と同等か

それ以上に価値を高める必要がある。こうした経済体制は循環型の経済 1 とも言

われる。この経済体制が再利用型と決定的に異なる点は、再利用するもの品位を

高める点にある。日本のリサイクル率の問題で上述したように、現在の再利用と

は回収したものを元よりも低い品位で再利用するため再利用品の価値は低く、
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利用できる範囲が限定される。日本では、都市鉱山と比喩されるようなハイテク

製品や半導体製品などの高価な金属成分を含む廃棄物の有効利用が長い間提唱

されてきたが、オリンピックの金メダルに利用されるようなキャンペーン以外

では有効利用はほとんどされていないのが現実である。都市鉱山だけに限らず、

再利用のための品位の向上を廃棄物に関して全体的に目指す必要があり、その

ためには低環境負荷で効果的に特定成分を分離する技術の開発が極めて重要で

ある。 

我々は、この SDGs を循環型の経済により達成するために、分離プロセスの性

能向上を目指して、研究活動を展開してきた。産業における分離プロセスには

様々なものがあるが、本研究では特に、化学工業の分離操作の中でも金属成分の

分離操作に必要で、金属資源が極めて少ない日本が取り組むべき金属資源の再

利用課題に大きく貢献できる理由から、液-液抽出の分離プロセスに着目してい

る。 
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原料 

製品 

使用・消費 

再利用しない廃棄物 

再利用を考えない経済構造 

 原料 

製品 

使用・消費 

再利用しない廃棄物 

一
部
が
再
利
用 

使用したモノの一部を再利用する経済構造 

Figs. 1 – 1 経済構造 (A)リニア型 (B)再利用型 1 

(A) リニア型 (B) 再利用型 
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 原料 

再
利
用 

再利用できるモノを生産する経済構造 

(C) 循環型 

Figs. 1 – 1 経済構造 (C)循環型 1 
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Fig. 1 – 2 日本のごみ総排出量の推移 2 
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Fig. 1 – 3 総資源化量とリサイクル率の推移 2 
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Fig. 1 – 4 ごみ総処理量の推移 2 
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市町村等 
が回収 

6,510 万トン 

Figs. 1 – 5 資源化された品目の内訳(A)市町村等から回収 2 
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市民団体等 
が回収 

2,172 万トン 

Figs. 1 – 5 資源化された品目の内訳(B)市民団体等から回収 2 
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1.2 液-液抽出技術における回分操作から連続向流操作への

展開と工業装置 

化学工業におけるモノづくりプロセスにおいて、原料の前処理・反応生成物の

精製・有価成分の分離回収・有害成分の除去分離など、さまざまな分離精製プロ

セスが必要不可欠である。こうしたプロセスで行われる分離操作は、物質移動操

作と言われ、例えば液体と液体の間で溶質を分ける場合には、この操作は特に液

-液抽出または溶媒抽出と呼ばれる。 

液-液抽出操作とは、標的物質の溶質を含む液を互いに溶け合わない 2 液と接

触させ、両相に対する親和性の差、すなわち分配関係を利用して分離する操作で

ある。標的が溶けている溶媒を希釈溶媒、2 液相をつくる液を溶媒と呼び、2 液

の組み合わせの多くは水と有機溶媒である。例えば、ヨウ化カリウム水溶液に溶

解したヨウ素を考える。この操作では、ヨウ素の KI 水溶液とヘプタンへの溶解

度差を利用して分ける。分液漏斗にこの KI 水溶液と有機溶媒として n-ヘプタン

を混ぜて良く混合すれば、KI 水溶液中のヨウ素はより溶解しやすいヘプタンへ

と抽出され、KI 水溶液中のヨウ素濃度は減少する。抽出後のヘプタンを除去し、

新しいヘプタンを加えて再び同様の操作を行えば、KI 水溶液中のヨウ素は複数

回の操作で完全に抽出される。このような抽出機構が単純な物理抽出であれば、

抽出操作は容易に行える。 

標的物質の 2 液に対する溶解度差が小さい場合は、分離に要する抽出回数が

膨大になるため、非現実的である。この問題を解決するためには、抽出剤と呼ば

れる対象物に対して選択的に親和性を有する物質が用いられる。例として、Cu

と Ni が溶解した硝酸水溶液から Cu のみをケロシン（灯油）へ抽出する場合を

考える。抽出剤には、古典的な酸性有機リン系の化合物である、Bis(2,4,4-

Trimethylpentyl)Phosphinic Acid（商品名、Cyanex 272）が用いられる。Cyanex 272

の金属イオンに対する親和性は水相の pH に依存しており、pH が 4 付近では

Cu(II)に対して高い親和性を示すが、Ni(II)に対しては親和性をほぼ示さない。こ

の性質を利用すれば、pH が 4 付近で抽出を行うことで Cu のみを高い選択率で

抽出できる。他にも様々な抽出剤が標的物質に応じて用いられる。例えば、原子

力発電で得られる使用済み核燃料の再処理工程では、ウランやプルトニウムの

抽出剤として TBP（Tributyl Phosphate）が使用され、貴金属成分を含む廃棄物か
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らの貴金属回収工程では、PC-88A（ 2-Ethylhexyl Phosphonic Acid Mono-2-

Ethylhexyl Ester）や D2EHPA（Bis(2-ethylhexyl) Hydrogen Phosphate）が用いられ

る。銅の湿式プロセスでは 1960 年代頃は LIX 64N（ 2-Hydroxy-5-Nonyl 

Benzophenone Oxime と 5,8-Diethyl-7-Hydroxy-6-Dodecanone Oxime の混合物）が

用いられ、LIX シリーズはその後も改良が続けられている。このように、抽出剤

を含んだ液系での抽出操作は、そのままでは分離が困難な分離操作において極

めて有効な方法であり、古くから研究が盛んに行われてきた。これまで選択抽出

が困難であったランタノイド種や、重希土類向けの抽出剤も開発されている 5-8。

これら抽出剤の開発と同じく、大規模工場での連続処理を行うための抽出装置

の研究開発もまた、古くから今日に至るまで脈々と行われてきた。そのうちの 1

つは抽出装置の高性能化に関する研究である。抽出装置の高性能化とは、目的成

分の抽出速度を促進させるために向流で 2 液を接触させることと、多段化によ

って 2 液の抽出効率を高めることである。 

 標的物質の抽出速度を促進するためには、2 液を向かい合うように流す向流操

作が効果的である。Figs. 1 – 6 に 2 液の流通接触の様式を模式的に示す。また、

2 液間の標的物質の物質移動流束は Eq. 1 – 1 のように表される。 

物質移動流束 = 物質移動係数 濃度差 (1 − 1) 
Fig. 1 – 6 (A)の向流接触では、2 液を向流で接触させると、ある装置高さでの標

的物質の 2 液間での濃度差が入口から出口まで常に十分に保たれるため、Eq. 1 

– 1 の右辺の項が小さくなりにくく、高い物質移動流束（抽出速度）を維持しや

すい。したがって、2 液が接する単位面積当たりの標的物質の移動速度は平均的

に大きい。反対に、(B)の並流式で流通させた場合、装置入口付近での濃度差は

向流式よりも大きいため物質移動流束は局所的に大きいが、2 液が装置内を出口

に向かって移動するにつれて 2 液間の標的物質の濃度差は小さくなり、装置出

口での最終的な物質移動流束は小さくなる。このような理由と、塔型装置では 2

液の密度差にしたがってそれぞれの液相が沈降あるいは浮上するため、塔型の

抽出装置で安定的に高い抽出速度を得たい場合は向流接触型になるのが一般的

である。 
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濃度差が常に大 

流束   大 

濃度差が大 
流束大 

濃度差小 
流束小 

(A)向流接触   (B)並流接触 

Figs. 1 – 6 2 液の流通接触様式の違い(A)向流 (B)並流 

流体 2 

流体 2 

流体 1 
(標的物質あり) 

流体 1 
(標的物質あり) 

濃度差：標的物質を移動

させる推進力 
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 多段化の 1 つとして、複数の同じ抽出装置を連結させたり、仕切りで区切ら

れた 1 つの区画の中で抽出と相分離を完結させたものを塔内に複数個設置させ

たりする手法である。これは、冒頭でも述べた分液漏斗内で抽出が終わった古い

溶媒を取り除いて新しい溶媒を加える操作に等しい。これを自動で連続的に行

うことが多段操作（多階抽出操作）である。対象成分が目標濃度になるまでに必

要な段数や、各段での抽出効率（段効率）は実験と理論あるいは経験則に基づく

計算によって推測され、これらをもとに装置諸元が決定させる。 

抽出装置の開発における最も重要な要素は安定な連続運転の実現であり、こ

の「安定な」というキーワードが理学的な抽出の研究と工学的な抽出の研究を分

ける境目である。例えば、Ni が溶解した塩酸水溶液と LIX-84I が溶解したケロ

シン(灯油)を分液漏斗に入れて激しく振とうすると、2 液が剪断されて液滴が形

成され、分液漏斗内にエマルションや分散した微小液滴が集まった第 3 層が生

じる。液滴の径が小さければ小さいほど、油水界面積が指数関数的に増加するの

で、抽出がより速く進み平衡に達しやすくなる。この時のエマルション中では、

液滴同士あるいは液滴と水相または油相が時間の経過とともに合一して元の透

明な 2 液に戻ろうとする。実験室スケールでは、エマルションが生じたとして

もその体積は小さく、エマルションが消失するまでの時間は実験に大きく影響

しないため、全く問題にはならない。しかし、実際の工場スケールでの液-液抽

出プロセスでは、エマルションの体積は処理量に相応して大きくなり、たとえ抽

出効率が高かったとしてもエマルションの破壊までの待ち時間は運転時間のロ

スにつながる。もしもこれらを無視してエマルションのまま液を回収してしま

えば、エマルションが消失した後に水相と油相の混合液が得られてしまい、次の

工程で再び水相と油相を分離するプロセスを必要としてしまう。そこで、実際の

プロセスでは、工程中に発生したエマルションは合一器へ流通させて相分離を

促進させる、油水分離のための巨大な静置槽を設けて重力による相分離を行う、

もしくは遠心分離機を用いて連続運転を持続させたりしている。塔型装置の場

合は、各段の間に合一機構を設置するか、相分離が迅速に行える程度にまで混合

を弱くする操作が行われている。 
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1.3 抽出装置の種類と特徴 

多くの化学工学の研究者らは、そのような安定で連続的に抽出が行える装置

を開発するために長い年月を費やしていくつもの抽出装置を開発して実験式や

相関式を提案してきた。本研究で扱ったエマルションフロー塔もその 1つであ

る。 

抽出装置の 1つの分類法として、液の攪拌の有無によるものがある。インペ

ラーによる液の攪拌や脈動による液の混合などの、外力によって液を剪断する

攪拌型装置と、外力による攪拌を行わずに液の流通様式に依存して 2液が接触

する静的装置の 2種類に大別できる。それぞれの特徴と代表的な装置を以下で

説明する。詳細な特徴と抽出性能については第 4章で述べる。 

 

1.3.1 攪拌型装置：攪拌による 2相混合 

① ミキサーセトラー 

ミキサーセトラーは最も代表的な液-液抽出装置であり、抽出装置として最

も古いものの 1つである。装置は混合槽と静置槽からなり、混合槽では導

入された水相と油相を攪拌翼によって攪拌し、2液を混合する。滴形成が

容易で、液滴径分布は広いものの直径が 0.1～1 mmオーダーの液滴が生成

される。生成された液滴は静置槽に送られ、重力による相分離が行われ

る。一般的に相分離には多大な時間を要するため、静置槽は混合槽に比べ

て容積が大きい。 

② Scheibel塔 

Scheibel塔は撹拌機を備えた最初に工業化された塔型抽出装置である。撹

拌翼が回転して液を剪断する攪拌室の上下を金属メッシュで区切ったコン

パートメントが塔状に積み重ねられた構造が特徴である。塔構造は複雑だ

が、液滴の合一と分散が繰り返し発生することで物質移動が促進され、逆

混合も少ないため高い抽出効率が得られる。 

③ 回転円盤塔 

塔内に固定板を設置し、塔中心軸に回転する円盤を用いて液を混合する抽
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出器である。Scheibel塔のような金属メッシュの充填物がなく液の処理量

が大きい。 

④ 非対称回転円盤塔 

回転円盤塔の回転軸を中心からずらして設置し、空いたスペースにセトラ

ー部を設けた塔型抽出器である。各段は仕切板で区切られており、次段と

はセトラー部でつながっている。攪拌によって生じた液滴はこのセトラー

部で相分離し、次段に送られる。 

⑤ Kühni塔 

攪拌翼のコンパートメントを多孔板で区切った抽出装置。剪断された液滴

が開口比を調整した多孔板によって適度にせき止められるので滞留時間を

稼ぎやすく、抽出効率が高い。 

⑥ パルスカラム 

塔内の液を脈動させて多孔板を通過させることで液滴を生じさせて抽出を

行う装置である。反対に、液をそのまま流通させて多孔板側を脈動させる

ことで液を分散させるタイプのものもある。 

 

1.3.2 静的装置：攪拌を行わない 2相接触 

⑦ スプレー塔 

スプレー塔は塔型の向流微分型抽出塔で、抽出装置の中で最も装置構造が

簡単である。塔底から軽液成分を液滴として供給し、塔頂から重液を一相

で向流接触させることで抽出を行う。 

⑧ 充填塔 

スプレー塔をベースに塔内に充填物を仕込んだもので、充填物の形状や大

きさ、材質によって、塔内を流れる液の流動状態をコントロールできるこ

とが利点である。また、塔内に供給された液滴が充填物に衝突して再分散

が起きるので、比界面積を大きく維持できることも特徴である。 

⑨ 多孔板塔 
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塔内に多数の孔を開けた多孔板を一定間隔ごとに設置した塔型の抽出装

置。軽液と重液はそれぞれ一相として供給され、この多孔板を通過する際

に液滴として分散される。分散した滴は合一して再び液に戻るが、多数の

多孔板を通過する度に分散と合一を繰り返すため、物質移動が促進されて

抽出効率は高い。 

⑩ エマルションフロー塔 

エマルションフロー塔は軽液と重液のそれぞれを液滴として供給して向流

接触を行う塔型装置である。塔構造はスプレー塔に近いが、2液とも液滴

として供給する点が異なる。運転開始直後は塔内の油水界面付近には液滴

が蓄積し、やがて塔内には液滴が積み重なった層が形成される。長縄ら 9

はこれをエマルション相と呼んでおり、このエマルション相が高い抽出率

と安定な向流操作の実現に寄与しているとされている。 
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Fig. 1 – 7 代表的な抽出装置の種類 
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1.4 エマルションフロー塔の先行研究のまとめと課題 

 エマルションフロー塔に関するこれまでの研究では、主にエマルションフロ

ー塔の実用利用における有用性が示されてきた。Yanase ら 10 は、Yb(III)と U(VI)

を溶解させた硝酸水溶液と、抽出剤 D2EHPA を溶解させたイソオクタンを向流

接触させ、安定的に運転できることを示した。Nagano ら 11 はエマルションフロ

ー法を用いて使用済みの無電解ニッケルメッキ液からニッケルを液-液抽出によ

って分離・回収するプロセスを検討した。その結果、ミキサーセトラーと比べて

少ない床面積で、連続で安定運転ができたことを報告している。またエマルショ

ンフロー塔は密閉装置であるため、ミキサーセトラーのような溶媒の揮発ロス

がほぼなくなり、操作員の作業環境の向上にも大きく貢献した。長縄 9 は他にも

様々な液系や工場で破棄された有価な金属成分を含む浸出液に対してエマルシ

ョンフロー塔を用いた検討を行っており、エマルションフロー塔の有用性を示

した。 

このような液系に関する検討の一方で、エマルション相中の液滴に着目した

工学的な研究も実施されている。Shimogouchi ら 12 は、エマルション相中の液滴

径分布をミキサーセトラーと比較する研究を行い、エマルションフロー塔の分

散器周辺の液滴径分布は単一分散であるのに対して、ミキサーセトラーでは液

滴径分布は多分散であることを報告している。 

エマルションフロー塔で観察されるエマルション相は、ミキサーセトラーで

観察される分散帯（分散相）と類似したものである。液滴の供給方法は両者で異

なるが、分散した液滴が滴同士で合一しながらバルク液とエマルション相（もし

くは分散帯）の間の界面に移動していく様子は、両者とも同様である。この分散

帯が形成される高さに関する研究は 1950 年代から論文でも報告されており、こ

れまでに多数の実験式や、モデルに基づく理論式が提案されている。 

 

1.5 抽出装置の性能 

 2.2 節でも述べたように、これまでに様々な抽出装置が開発されてきた。攪拌

型の抽出装置における開発方針は、2 液の効果的な混合と迅速な相分離を両立す

ることである。特に塔型装置では、1 つの塔内に複数の段を設けるため、各段内

で混合と相分離を完結させる必要がある。繰り返しとなるが、強い 2 液の混合
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は 2 液間の比界面積を増大させるが相分離を困難にするため、混合と相分離の

バランスが重要である。 

 

1.6 研究の目的 

 SDGs への貢献として優れた分離装置を社会に提案するために、我々は効率

的で環境負荷が小さい液液抽出装置、エマルションフロー塔の合理的な設計に

関する研究を行った。現在のエマルションフロー塔の設計指針は経験則による

ものが多く、抽出速度から考える装置設計は行われていない。我々の研究は、

エマルションフロー塔の抽出挙動を物質移動の概念に基づいて調査し、抽出速

度の観点から装置工学に基づいて設計を定量的に行うことを目的にした。 
 

1.7 本論文の概要 

 本論文では、エマルションフロー塔の合理的な設計のための指針を明らかに

するため、塔径 28 mm 塔高 300 mm のエマルションフロー塔を用いて、ヨウ素

抽出実験を行った。様々な流量条件で操作し、液流速がエマルション相高さに与

える影響を調査し、エマルション相高さの相関式を得た。また、ヨウ素を移動溶

質とした場合の水相基準の総括物質移動容量係数を決定し、流速とエマルショ

ン相高さに対して相関させた。塔高さ方向の混合の強さは無次元数（ペクレ数）

を使って定量した。さらにエマルションフロー塔の混合強度を比較するために、

混合が弱いスプレー塔と比較的混合が強い充填塔の混合強度と比較し、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であることを示した。

また、エマルションフロー塔内の流動状態を可視化し、エマルション相内を油滴

と水滴がどのように流動するかを明らかにした。エマルションフロー塔の抽出

性能を、移動単位高さ(HTU)と理論段数（Nth）を使って決定した。HTU は上述し

た総括物質移動容量係数を使って相関した。エマルションフロー塔の HTU を 2.2

節で示したような様々な抽出装置と比較した結果、エマルションフロー塔の

HTU は攪拌タイプの抽出装置 HTU に匹敵することがわかった。 
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第 2 章 エマルション相高さと総括物質移動容量係数の

液流速に対する相関 

2.1 緒言 エマルションフロー塔の特徴付けの目標 

本章では、エマルションフロー塔の合理的な設計指針を得るための第一歩と

して、エマルションフロー塔の運転で形成されるエマルション相の高さと、物

質移動速度の特徴付けに取り組んだ。第 1 章で述べたように、エマルションフ

ロー塔の特徴はエマルション相を用いた運転様式であり、水滴と油滴が向流接

触しながら安定に運転できる点にある。これまでこのエマルション相は、物質

移動と相分離が同時に行われる場として機能していると考えられてきた。近年

の他の研究者のエマルションフロー塔に関する報告やパイロットプラントでの

検証によれば、高い抽出率を得るために安定運転が可能な範囲で塔内をすべて

エマルション相で満たして運転されており、エマルション相が抽出率や運転条

件に与える影響は明らかにされていない。このエマルション相を定量的に特徴

付けて運転条件との関係を明らかにできれば、所定の仕様を満たすために必要

な操作条件を合理的に決定した運転が可能になり、運転コストの低減につなが

る。 

そこで、本実験ではヨウ素抽出をモデル抽出系として抽出実験を行い、エマ

ルション相高さ（体積）の供給する二相の液流速に対する依存性を相関式で表

すことを目標にした。さらに、ヨウ素の抽出量を測定することにより物質収支

から導かれるヨウ素抽出の容易さを示す指標である、水相基準の総括物質移動

容量係数, Kwa を決定した。さらに、運転条件に対する Kwa の依存性を調べ

て、運転条件から抽出性能を予測する方法の確立を目標とした。 
 

2.2 理論 ヨウ素の抽出平衡と総括物質移動容量係数 

 ヨウ素の抽出系は抽出機構が簡単であること、平衡定数が既知で平衡関係が

単純であることから選択した。水相にヨウ化カリウム水溶液を用い、油相に n-

ヘプタンを用いた。実験では水相のヨウ素を油相に抽出する、正抽出のみを行っ

た。 

ヨウ素の水に対する溶解度は極めて小さく、293 K の水では飽和水溶液 1 dm3
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あたり 0.285 g である 1。しかし、水中にヨウ化物イオンが存在する場合、Eq. 2 

– 1 式に示すように、ヨウ化物イオンがヨウ素と反応して三ヨウ化物イオンを形

成し、水に可溶になる。この場合の平衡定数, Keq は Eq. 2 – 2 で表される。 I + I ↔ I (2 − 1) 𝐾 = [I ][I ][I ] (2 − 2) 

また、この水溶液がヘプタンと接触した場合、水相と油相間でヨウ素がそれぞれ

の液相への溶解度に従って分配される。この場合の分配定数, KDは Eq. 2 – 4 で

表される。 I ↔ I (2 − 3) 𝐾 = I[I ] (2 − 4) 

ここで、ヘプタン中のヨウ素をI で表す。平衡に達した場合の水相と油相中のヨ

ウ素濃度は Eq. 2 – 1 と Eq. 2 – 3 の平衡で決定される。ヨウ素濃度の水相と油相

中の濃度比である分配比, m は、Eq. 2 – 5 で表される。 𝑚 = I[I ] = I[I ] + [I ] 𝑚 = 𝐾1 + 𝐾 [I ] (2 − 5) 

 Eq. 2 – 3 から明らかなように、液温が一定で平衡定数が一定である場合は、分

配比はヨウ化物イオン濃度に強く依存し、ヨウ化物イオン濃度が大きいほど分

配は低下し、ヨウ素は水相側に溶解しやすくなる。この性質を利用し、実験中に

塔内部で油相中のヨウ素濃度が平衡に達して物質移動が見かけ上止まることを

避けるために、ヨウ化物イオン濃度を調整して分配比が小さい値になるように

設定した。Fig. 2 – 1 に分配比のヨウ化カリウム濃度に対する依存性を示す。こ

こで、Eq. 2 – 5 中の KDの値は、Takahashi ら 2 の報告より 36.6 を採用した。Keq

は Palmer ら 3 が提案した液温との相関式を用いて決定した。 log 𝐾 = 𝐴𝑇 + 𝐵 + 𝐶 log 𝑇 (2 − 6) 

ここで、A, B, C は定数、T は絶対温度を示す。 
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Fig. 2 – 1 ヨウ素分配比のヨウ化カリウム濃度への依存
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ヨウ素抽出における物質移動速度を評価するため、水相基準の総括物質移動

容量係数, Kwa を求める。Kwa を求めるためのモデルには大別して 2 つあり、液

が装置内を栓流で流れる栓流モデルと、装置内で液の一部の滞留や逆流を考慮

した、混合モデルがある。本実験では、第 3 章で示すように、塔内に供給された

液が栓流に近い状態で流れるため、栓流モデルを適用して Kwa を求めた。 

Fig. 2 – 2 にヨウ素抽出における栓流モデルの概略を示す。塔内の微小区間, dz

に流出入する液の物質収支と、水相から油相への物質移動流束を表す 2 式が、

以下のように書かれる。 𝑈 𝑑𝐶 = 𝑁 𝑎𝑑𝑧 (2 − 7) 𝑁 = 𝐾 (𝐶 − 𝐶∗ ) (2 − 8) 

ここで、C, U, NA, a, K はそれぞれヨウ素濃度、供給した液の空塔速度、ヨウ素の

水相から油相への物質移動流束、比界面積および総括物質移動係数を示す。添字

w は水相を表し、𝐶∗ は油相中のヨウ素濃度を分配比で除したものである。Eq. 2 

– 7 に Eq. 2 – 8 を代入し、塔の入口から出口まで変化（z = 0 → Z）させたとき

の塔底から塔頂までの濃度変化（Cw = Cw top → Cw btm）で積分することによって、

Kwa は以下のように表される。 𝐾 𝑎 = 𝑈𝑍 𝑑𝐶𝐶 − 𝐶∗ 
 (2 − 9) 

水相基準の総括物質移動容量係数, Kwa は水相基準の総括物質移動係数 Kwと比

界面積 a の積で表される。積分項∫ 𝑑𝐶 (𝐶 − 𝐶∗ )⁄ は標的物質の移動に必要な

推進力の総和に対応しており、移動単位数, NTU とも表される。本実験では、

高さ Z としては抽出部で液が供給されるノズルから採水口までの距離 0.3 m を

採用した。 
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Cw 
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Fig. 2 – 2 塔内で両相が栓流で流れる場合の物質移動モデル 
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2.3 実験 エマルションフロー塔でのヨウ素抽出実験 

2.3.1 抽出系と試薬 
 実験には、富士フイルム和光純薬株式会社製のヨウ素、ヨウ化カリウム、n-ヘ
プタン、チオ硫酸ナトリウム、可溶性でんぷんの特級を用いた。溶媒の n-ヘプタ

ンは購入したものを精製せずにそのまま用いた。また、抽出実験後の n-ヘプタ

ンはチオ硫酸ナトリウム水溶液を用いて逆抽出して再利用しているため、n-ヘプ

タンは水でほぼ完全に飽和している。水相フィード溶液は、ヨウ素のヘプタンへ

の溶解度を下げて塔内で抽出平衡に達するのを避けるために、ヨウ化カリウム

を脱イオン水に溶解させ、ヨウ化カリウム濃度を 50 または 100 mol/m3 とし、ヨ

ウ素濃度を 1 mol/m3 に調製した。 
 

2.3.2 実験装置と操作 
 Fig. 2 – 3 に実験装置の模式図を示す。エマルションフロー塔は透明塩ビ

製で、塔の内径 28 mm、高さ 300 mm である。塔の下部には、油相を液滴とし

て分散させるために、細孔径が 40 から 50 μm の焼結ガラスフィルターを設置

した。上部には、水相の液滴を形成するために、複数の孔を有する外径 10 mm
プラスチックチューブを設置した。水相を上部分散器から供給し、油相を下部

分散器から供給して塔運転を開始した。水相の流量を 10 から 50 cm3/min の範

囲の所定値に設定し、油相の流量を 30 から 70 cm3/min まで変化させて液を供

給した。各溶液がそれぞれの分散器を通過する際に、各相の液滴が形成され

た。両相の液滴が塔内を向流接触しながら流れることにより、塔の中央部に液

滴が積み重なってエマルション相が形成された。時間経過とともに、エマルシ

ョン相の高さは一定の値に達した。相高さが一定になった後、エマルション相

高さをメジャーで測定した。エマルション相中の液滴は、マクロレンズ（光学

ガラス 12 倍，ケンコー・トキナー（株））を装着したスマートフォン

（AQUOS-R SHV41, シャープ株式会社）を用いて撮影された。定常状態に達

した後、水相と油相の出口で液を採取し、ヨウ素濃度を測定した。油相中のヨ

ウ素濃度は、紫外可視吸光光度計（UV-160，島津製作所）を用いてλ = 523 
nm での吸光度分析を行い、Fig. 2 – 4 に示す検量線から求めた。水相中のヨウ

素濃度は指示薬として可溶性でんぷんを溶解させてヨウ素滴定によって決定し

た。還元剤としてチオ硫酸ナトリウム水溶液を用いてサンプルを滴定した。 
全ての実験の温度は、293 から 298 K の範囲で一定の値に設定した。Eq. 2 – 6

より、例えば液温が 288 から 298 K まで変化した場合、Keq はおよそ 0.2 m3/mol
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変化する。この差は、ヨウ化カリウム濃度を 100 mol/m3 で実験した場合、分配

比の差が約 0.1 に対応する。本実験では、分配平衡を正確に把握するため、実

験ごとに液温を測定して Keq を決定した。 
実験操作上の注意として、エマルション相高さを先行研究 4 では高い抽出率

を実現するためにエマルション相高さを塔高に近い条件に設定されていた。本

研究では塔内で抽出平衡に達するのを防ぐために、エマルション相高さを抑え

た条件を設定している。 
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1: 水相フィード溶液 (I2 – KI 水溶液) 2: 油相 (n-ヘプタン) 

3: ダイヤフラムポンプ 4: 油相用分散器 

5: 水相用分散器 6: 水相廃液 7: I2 を含む油相抽出液 

a: 均一な油相バルク液 b: エマルション相 c: 均一な水相バルク液 
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Fig. 2 – 3 エマルションフロー塔の概略図 



31 

 
 
 
 

  

Fig. 2 – 4 λ= 523nm におけるヨウ素濃度の検量線 
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2.4 結果と考察 

2.4.1 エマルション相での液滴の挙動 

 エマルション相の定量化に先立ち、エマルション相の形成過程の様子と、エ

マルション相中の液滴の挙動を肉眼で観察した。 

エマルション相は水相と油相の導入開始後に形成が始まり、10～15 分で高さ

は一定に達した。この高さは、液流速条件によって 0.01 m から 0.1 m まで変化

した。エマルション相を構成する滴の大きさは鉛直方向の位置により単調に変

化した。Figs. 2 – 5 にエマルション相中の液滴の外観を示す。(A)は、エマルシ

ョン相の塔頂部付近の画像であり、(B)はエマルション相の塔底付近の画像であ

る。(A)では 0.2 mm 以下から 1 mm を超える径の液滴が観察された。また、塔

壁面に長時間付着して停滞する液滴も観察された。一方、(B)の塔底側すなわち

エマルション相の画像では、滴径が小さく径分布が揃った液滴が多く観察され

た。塔壁面に付着した液も同様に観察された。 

また、液滴の運動に着目すると、エマルション相で観察される液滴の多くは

塔頂方向に向かって移動する様子が観察された。塔頂部では、水相ノズルから

落下する滴径が 2 mm 以上の水滴がエマルション相を流下して、油滴の上昇よ

りも大きい速度で塔底側の水相バルク液に達するか、エマルション相内を流下

する途中で破裂した後に肉眼では観察されなくなった。このことから、画像(B)

で撮影された液滴は大部分が油滴であり、これらの油滴が生成された後に密度

差によって浮上し、エマルション相の上部に到達した油滴が油相のバルク液と

合一すると考えられる。その塔底から塔頂への油滴の移動過程で、油滴同士が

合一して滴径が大きくなったと考えられる。水滴は、エマルション相上部に滴

下された後、エマルション相を速やかに流下して水相のバルク液に移動する

か、エマルション相内を移動中に水滴が破裂したと考えられる。 

このような液滴の挙動は、他のエマルションフローの研究者も報告してい

る。Nagano ら 5 の報告では、塔底側の液滴径分布が塔頂部よりも明らかに狭く

なっていることがわかっている。Shimogouchi ら 6 は、脱イオン水とシェルゾー

ル(炭化水素が主成分の第２石油類)を混合した系において、エマルション相中

の液滴合一に及ぼす液滴径と液滴径分布の影響を報告している。彼らの実験で

は，平均直径が 0.2 mm で径分布が狭い油滴が生成され、エマルション相中の
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液滴径は 0.2 から 1 mm の範囲で分布していた。エマルション相とバルク液と

の境界付近では、すべての液滴が安定して合一し、透明な油相バルクとなり流

動していた。Shimogouchi らの研究で報告された液滴の挙動は本研究で見られ

たものと同様であり、微細な液滴の発生を抑制することが安定した向流操作の

鍵となる。 
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(A) 塔頂側 (B) 塔底側 

Fig. 2 – 5 エマルション相中の液滴 (A)塔頂側 (B)塔底側 
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2.4.2 エマルション相高さと水相または油相流速との 

相関 

 Figs. 2 – 6 (A)と(B)に、油相または水相流速を変化させた場合に観察されたエ

マルション相高さの変化をそれぞれの図に示す。(A)では、一定の水相空塔速

度, Uw = 0.3 × 10-3 m/s で塔内に供給した場合に油相空塔速度,Uoを変化させた結

果を示している。両対数プロット上でエマルション相高さは油相流速に対して

直線で傾きは 2 に近い値となった。H が Uo
2 に比例することは、エマルション

相を形成して流れる油相のエネルギー収支をベルヌーイの式で表した場合に、

浮力と流量の関係から導かれる油相流速 Uoと H の関係と同様に表されること

から、エマルション相高さが力（エネルギー）のバランスで決まることを示し

ている。 

Fig. 2 – 6 (B)に、異なる 3 つの油相流速で供給した場合の、エマルション相高

さの水相流速に対する依存性を示す。(A)の場合と比較して、水相流速に対する

相高さ変化の相関は弱く、水相流速に対する相高さの傾きはほぼ 0.5 であり、

(A)に示した傾き 2 よりも小さい。このことから、エマルション相高さへの影響

は、水相流速よりも油相流速の方が強いことがわかった。またこの事実は、エ

マルション相内での水相の流れの様式が油相とは異なることも示している。装

置設計にはエマルション相高さの予測が重要でエマルション相高さの相関式を

構築するために、実験結果を用いて定式化を行った。エマルション相高さは水

相と油相流速に対して独立して影響すると見なし、Eq. 2 – 10 に示す指数則が成

り立つと仮定してこの式中の未知の定数，α, β, γを Excel のソルバー機能を

用いて決定した。 𝐻 = 𝛾𝑈 𝑈 (2 − 10)
計算結果から、α, β, γをそれぞれ 0.65, 2.0, 2.7× 106 としたとき誤差が最も

小さくなった。Fig. 2 – 6 に、これらの定数を用いて Eq. 2 – 10 から計算された

値を、実験値に対してプロットしたグラフを示す。凡例は Figs. 2 – 6 と同様で

ある。グラフ中の破線は、実験値に対して誤差 15 %を示している。Eq. 2 – 10

の計算結果は誤差 15 %の範囲内で良く一致した。このことから、ヨウ素抽出に

おいてはエマルション相高さを簡便に予測できるようになった。  
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Figs. 2 – 6 エマルション相高さ H の各相の流速に対する依存性 
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Fig. 2 – 7 エマルション相高さ H の実験値と計算値の比較 
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2.4.3 水相基準の総括物質移動容量係数の相関 

 次に、エマルションフロー塔における物質移動速度を運転条件の液流速で特

徴付けるために、Eq. 2 – 7 を用いて各種の実験条件の下で水相基準の総括物質

移動容量係数, Kwa を決定した。Figs. 2 – 8 に水相または油相の空塔速度を変化

させた場合の Kwa の変化を示す。Kwa [1/s]の大きさは 10-3 ~ 10-2 の範囲で変化し

た。値の大きさは、ミキサーセトラーを用いて同じ抽出液系(n-ヘプタン/ I2 /KI 水

溶液)よりも小さく 7 ( 0.01～0.5 s-1 )、石油中の多環芳香族炭化水素や窒素化化合

物をメタノールに抽出した場合のスプレー塔と同程度 8 (5 × 10-4 から 3 × 10-3 s-1 )

であった。物質移動係数や界面積の観点から見ると、エマルションフロー塔はミ

リまたはサブミリサイズの液滴で運転しているため、Kwa は必ずしも大きいと

は言えない。ミキサーセトラーでは相分離が困難になる代わりに液を激しく混

合して剪断を強めて滴径をサブミリメートル以下にするため、a を拡大すること

で大きい Kwa を得ることが知られている。仮にエマルションフロー塔でも極め

て大きな Kwa を得るために微細な液滴を生成させた場合、液滴が安定するため

エマルション相高さが大きく伸び、所要塔高が大きくなることが容易に予測で

きる。つまりエマルションフロー塔の利点は、簡単な装置で安定した液滴合一や

連続向流操作が得られる程度の、適度に速い物質移動速度を実現できることで

ある。また、長縄 9 によれば、ニッケル抽出のためのエマルションフロー塔の処

理量は、ミキサーセトラーの 10 倍以上であることを報告しており、エマルショ

ンフロー塔の優位性を定量的に示している。このように、Kwa の値の大小のみで

抽出装置を評価することは、運転の安定性などの要因が見落とされることに注

意が必要である。抽出性能に関する深い議論は、第 4 章にて行う。 

ここで、Kwa の 2 液の流速に対する依存性を議論する。油相流速を変化させた

(A)の場合、Kwa は Uo の 1 乗にほぼ比例して増加する傾向が見られた。一方で、

水相流速を変化させた(B)の場合、Kwa は Uw の 0.25 乗とともに増加した。エマ

ルション相高さの場合と同様に、物質移動速度も油相流速の方が水相流速より

も強く依存する。Kwa が油相流速に強く依存する理由は、油相が水相バルク液に

分散される、すなわち油滴の生成時に物質移動が活発に生じるためだと考えら

れる。 

 興味深いことに、Kwa の 2 相の液流速に対する依存性にも、エマルション相高

さの場合と同じく指数則が見られた。そこで、Kwa を予測する式を Eq. 2 – 10 と
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同様に指数則で相関させ、流速への依存性を乗数で表した。さらに、エマルショ

ン相高さに対する Kwa のプロット( Fig. 2 – 9 )に示すように、Kwa はエマルショ

ン相高さの 0.5 乗に比例した。これらの事実から、Kwa を流速の指数則で表し、

なおかつエマルション相高さの 0.5 乗で相関した結果、以下に示す Eq. 2 – 11 を

得た。 𝐾 𝑎 = 0.15 × 10 𝑈 . 𝑈 . = 8.3 × 10 𝐻 . (2 − 11)
Fig. 2 – 10 に、Kwa の実験値に対する計算値の結果を示す。計算値は誤差 15 %の

範囲内で実験値と一致した。塔内での物質移動速度を運転条件と観察されるエ

マルション相高さから予測することは、最適な運転条件の決定に資するもので、

エマルションフロー塔の合理的な設計に大きく寄与すると言える。 
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Figs. 2 – 8 Kwa の水相または油相空塔速度に対する変化  

(A) Uoを変化させた場合 (B) Uwを変化させた場合 

10-4 10-3 10-2

10-3

10-4

10-2
Uo [mm/s]

 0.80
 1.0
 1.3

K
w
a 

[1
/s]

Uw [m/s]

(B)

1
0.25

10-4 10-3 10-2

10-3

10-4

10-2

1

1

Uw [mm/s]
 0.28
 0.55
 0.80
 1.1

K
w
a 

[1
/s]

Uo [m/s]

(A)



41 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

10-2 10-1 5×10-1
10-4

10-3

10-2

Uw [mm/s]
 0.28  0.55  0.8  1.1  1.3

Uo [mm/s]
 0.8  1.0  1.3

K
w
a 

[1
/s]

H [m]

1

0.5

Figs. 2 – 9 Kwa のエマルション相高さに対する相関 



42 

 
 
 
 
 
  

0.000 0.001 0.002 0.003 0.004
0.000

0.001

0.002

0.003

0.004

Uw [mm/s]
 0.28  0.8  1.1  1.3

Uo [mm/s]
 0.8  1.0  1.3

K
w
a c

al
 [1

/s]

Kwaexp [1/s]

-15%

+15%

Figs. 2 – 10 Kwa の実験値に対する計算値の比較 



43 

2.5 結言 第 2 章のまとめ 

 第 2 章では、エマルションフロー塔を用いてヨウ素抽出実験を行い、エマル

ション相の高さと物質移動速度を決定して、主な操作条件である各相の流速で

整理した。エマルション相高さは油相流速に強く依存し、水相流速の 0.5 乗に比

例し、油相流速の 2 乗に比例して指数的に増加した。エマルション相高さを供

給液の流速の関数で Eq. 2 – 12 のように表した。 𝐻 = 2.5 × 10 𝑈 . 𝑈 . (2 − 12) 

また、液流速条件が水相基準の総括物質移動容量係数に与える影響について、水

相流速の 0.25 乗に比例し、油相流速の 1 乗に比例することがわかった。物質移

動速度も油相流速の影響を強く受けており、物質移動速度のエマルション相高

さとの相関関係は相高さの 0.5 乗に比例した。これらの結果から、塔内での物質

移動速度を表す実験式を下記のように示した。 𝐾 𝑎 = 0.15 × 10 𝑈 . 𝑈 . = 8.3 × 10 𝐻 . (2 − 13) 

これらの実験式を用いることで、運転条件からエマルションフロー塔内での物

質移動速度を計算でき、抽出性能を予測できる。したがって、エマルションフロ

ー塔の合理的な設計指針の 1 つを確立した 10。 
 
 

第 2 章の参考文献 

 

1. 日本化学会. 化学便覧(基礎編) 改訂 4 版. 
2. Takahashi K, Nakano M, Takeuchi H. Mass Transfer Coefficients in a Flat Type 

Supported Liquid Membrane. Kagaku Kogaku Ronbunshu. 1987;13(2):256-259. 
3. Palmer DA, Ramette RW, Mesmer RE. Triiodide Ion Formation Equilibrium and 

Activity Coefficients in Aqueous Solution. J Solution Chem. 1984;13(9):673-683. 
4. Nagano T, Naganawa H, Suzuki H, et al. Continuous Liquid-Liquid Extraction of 

Uranium from Uranium-containing Wastewater Using an Organic Phase-refining-
type Emulsion Flow Extractor. Anal. Sci. 2018;34(9):1099-1102. 

5. Nagano T, Mitamura H, Yamashita Y, Yanase N, Suzuki H, Naganawa H. 
Continuous Liquid-Liquid Extraction of Nickel from Simulated Electroless 
Nickel Plating Liquid Wastes by Using a Counter Current Emulsion Flow 
Extractor. Solvent Extr. Res. Dev. Jpn. 2014;21(1):111-117. 



44 

6. Shimogouchi T, Naganawa H, Nagano T, Grambow B, Nagame Y. Size 
Distribution of Droplets in a Two Liquid-phase Mixture Compared between 
Liquid Spraying and Mechanical Stirring. Anal. Sci. 2019;35(9):955-960. 

7. Nii S, Suzuki J, Tani K, Takahashi K. Mass Transfer Coefficients in Mixer-settler 
Extraction Column. J. Chem. Eng. Jpn. 1997;30(6):1083-1089. 

8. Egashira R, Saito J. Solvent Extraction of Coal Tar Absorption Oil with 
Continuous Countercurrent Spray Column. J. Jpn. Pet. Inst. 2003;46(3):196-202. 

9. Naganawa H. New liquid-liquid extraction apparatus, “emulsion-flow” extractor. 
Bunseki Kagaku. 2017;66(11):797-808. 

10. Hirayama M, Goshima T, Mizuta K, Nii S. Quantification of Iodine Mass Transfer 
and Height of Emulsion Phase in “Emulsion-flow” Column. Solvent Extr. Res. 
Dev. Jpn. 2020;27(2):125-133. 

 



45 
 

第 3 章 エマルションフロー塔における軸方向混合 

の定量 

3.1 緒言 軸方向混合の定量の目的 

 第 3 章では、物質移動速度がどのような混合状態に起因するかを調べるため

に、トレーサー実験を通して塔内の液の混合状態を定量した。これによって、塔

内の流れの様式が栓流から完全混合の間でどの程度の混合強度であるかを判断

できる。例えば典型的な抽出装置であるミキサーセトラーでは、混合槽内での強

い攪拌によって液が激しく混合されるため、液を静置槽に送る際に液滴の一部

が混合槽に残留する現象や、分散滴が連続相の流れに同伴されて逆流する現象

が起きる。これらを逆混合と呼び、物質移動が平衡に達した液滴が装置内に多く

留まる程、抽出効率が低下する。塔型装置では逆混合が強まると理論段数が低下

して装置高さを有効に使えなくなるので、混合を抑えて栓流に近づけるのが望

ましい。エマルションフロー塔ではエマルション相中での滴の流動状態が流速

によって変化する可能性があること、また相内での滴の運動を直接観察するこ

とは困難なので、混合の強さを定量的に把握することが望まれる。第 2 章で既

述したように、液滴を微細化すると比界面積が増大するため抽出速度が増大す

るが相対速度は小さくなるので、逆混合が起きやすくなり、装置全体の抽出効率

は低下する傾向にある。 

塔軸方向の混合強度の決定には、様々な反応器やあらゆる種類の抽出装置の

評価に一般的に適用されるトレーサー技術を用いた 1-3。この方法は、装置にト

レーサーを短時間で注入した後に装置出口でトレーサー濃度の時間変化を調べ

るという簡単な操作により、混合強度を定量できる。混合の強さはペクレ数や軸

方向混合係数によって特徴づけられる。 

本章では、ヨウ素正抽出実験を様々な液流速条件で行う場合のペクレ数を決

定した。次に、従来の典型的な塔型抽出装置であるスプレー塔及び充填塔とエマ

ルションフロー塔との比較を行い、エマルションフロー塔の流動条件と混合条

件の特徴付けを行った。 
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3.2 理論 Dispersion Plug Flow モデルを用いた軸方向

混合強度の定量 

 Dispersion plug flow モデルは、軸方向混合の強度を決定するために化学装置に

広く適用される一般的なモデルである 1-3。このモデルを用いてペクレ数の決定

を試みた。液が塔軸方向に流れる場合の一次元非定常移流拡散方程式は、塔半径

方向への流速分布がないと仮定される場合、Eq. 3 – 1 で表される。 𝜕𝐶𝜕𝑡 = 𝐷 𝜕 𝐶𝜕𝑥 − 𝑈 𝜕𝐶𝜕𝑥 (3 − 1) 
ここで, D, U, t, x はそれぞれ空塔の軸方向分散係数 [m2/s]と、液の体積流量を空

塔断面積で除した空塔速度 [m/s]、有次元の時間 [s]および距離 [m]を表す。右

辺の第 1 項は Fick の法則で与えられる分子拡散に類似し、第 2 項は液の流れに

よる溶質の移動の影響を表している。Eq. 3 – 1 は、無次元濃度Cθ, 無次元時間 θ, 
無次元長さ X（= (𝑈𝑡 − 𝑥) 𝐿⁄ ）の関係を用いることで、Eq. 3 – 2 のように無次元

式に変換できる。 𝜕𝐶𝜕𝜃 = 𝐷𝑈𝐿 𝜕 𝐶𝜕𝑋 − 𝜕𝐶𝜕𝑋 (3 − 2) 

𝑃𝑒 = 𝑈𝐿𝐷 (3 − 3) 

ここで、二階微分の係数を分散数と呼び、分散数の逆数（Eq. 3 – 3）はペクレ数

と呼ばれる無次元数で、L は代表長さを表す。ペクレ数の物理的意味は分散によ

る移動量に対して流れにより移動する量の比である。無次元式に変換すること

で、混合と移流の影響を１つに総括して表せるため、このような変換が行われる。

ここで、先行研究によるペクレ数の決定方法を見ると、研究者によって代表長さ

L と代表速度 U の取り方は様々であり 4,5、研究の目的に応じて適切に選択する

必要がある。本研究では、塔全体の混合状態を総括的に定量することを目的とし、

L を塔高さ、U を水相または油相の空塔速度とした。 
塔出口でトレーサー濃度の時間変化, C(t)を求めた後、滞留時間分布関数 E(t)、

平均滞留時間 tm、E(t)の統計的な分散 σ2 を以下のように求めた。 𝐸(𝑡) = 𝐶(𝑡)∫ 𝐶(𝑡)𝑑𝑡 (3 − 4) 

𝑡 = 𝑡𝐸(𝑡)𝑑𝑡  (3 − 5) 

𝜎 = (𝑡 − 𝑡 ) 𝐸(𝑡)𝑑𝑡 (3 − 6) 
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様々な流速に対する滞留時間分布を表すために、Eq. 3 – 4～6 の関数を無次元式

に変換して Eq. 3 – 7～9 を得た。 𝜃 = 𝑡𝑡 (3 − 7) 𝐸(𝜃) = 𝑡 𝐸(𝑡) (3 − 8) 𝜎 = 𝜎𝑡 (3 − 9) 
無次元時間θに対する無次元の滞留時間分布関数E(θ)を種々の流速について比

較することで、エマルションフロー塔内の滞留時間分布の流速依存性がわかる。

また、ペクレ数を求めるためには、Eq. 3 – 9 で求めた無次元の統計的分散値を用

いる。トレーサー濃度をモニタリングする箇所で液の混合が起きない（D = 0）
と仮定される場合、𝜎 は Peを用いて次のように表される 3,6。 𝜎 = 2 1𝑃𝑒 − 2 1𝑃𝑒 (1 − 𝑒 ) (3 − 10) 
Eq. 3 – 10 を数値計算することで、各流速におけるペクレ数を決定した。 
ここで得られたペクレ数を他の化学装置と比較する場合、代表長さと代表速

度の設定に注意しなければならない。スプレー塔や充填塔では、沈降あるいは上

昇する液滴径や充填物の大きさが混合特性に与える影響を比較するために、液

滴または充填物の直径を代表長さ, dp とした Pep が用いられる 3,7-18。Pep は Eq. 3 
– 11 で表され、代表長さの比を用いて塔高さを代表長さにしたペクレ数からで

も計算できる。 𝑃𝑒 = 𝑈𝑑𝐷 ,  𝑃𝑒 = 𝑃𝑒 ∙ 𝐿𝑑 (3 − 1) 𝐿 𝑑⁄ の項は、塔高さと液滴径あるいは充填物径間の幾何学的因子とみなされる

ので、Eq. 3 – 3 で与えられるペクレ数は分散の強さと幾何学的因子の積とみな

される 3。一般に、異なる塔や充填物での軸方向混合を比較するために、Pep は

修正レイノルズ数, Rep に対してプロットされる 7-18。Rep の定義は次のように表

される。  𝑅𝑒 = 𝜌𝑈𝑑𝜇 (3 − 2) 
ここで、ρは液体(連続相)の密度、μは液体(連続相)の粘度である。エマルション

フロー塔で求めた Pepをスプレー塔と充填塔の報告値とともに、Repに対する Pep

をプロットすることで、装置ごとのマップが示され、これにより異なる装置間で

の混合の強度を比較できる。 
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3.3 実験 トレーサー実験による軸方向混合の定量 

3.3.1 抽出系と試薬 
エマルションフロー塔内の軸方向の混合状態を検討するために、移動現象が

単純な物理抽出系を選択し、第 2 章と同じヨウ素抽出系で実験を行った。水相

と油相で異なるトレーサー溶液を用い、水相のトレーサーには試薬特級の塩化

ナトリウム(フジフィルム和光純薬株式会社製)を使用した。油相のトレーサーに

は、油溶性で水への溶解度が非常に小さい黄色染料、愛熊繊業株式会社のオイル

イエロー3G を用いた。水相と油相に用いた試薬と各液の組成は第 2 章と同じで、

水相フィード溶液は脱イオン水にヨウ素とヨウ化カリウムをそれぞれ 1 mol/m3、

100 mol/m3 に調製したものとした。水相トレーサー溶液には、あらかじめ分取し

た 100 mLの水相フィード溶液に塩化ナトリウムを 4 g溶解させたものを用いた。

油相には n-ヘプタンを精製せずにそのまま用い、油相トレーサー溶液は少量の

オイルイエロー3G を 100 mL の n-ヘプタンに溶解させたものを使用した。 
 

3.3.2 実験操作 
Fig. 3 – 1 に、実験装置の概略図を示す。用いた塔は、第 2 章で使用したもの

と同じものである。送液回路には 1～2 mL のトレーサー溶液を塔内に素早く供

給する機構を加えた。水相トレーサー溶液の供給は、Fig. 3 – 1 の No. 3 に示す

迂回路内に仕込んだトレーサーを、3 方弁の開閉によって流路を切り替えること

で行った。トレーサーの濃度は塔出口で電気伝導度計（MM-60R、DDK-TOA 株

式会社製）を用いて自動で連続的に記録した。水相トレーサー溶液が塔内に供給

された瞬間を 0 秒とし、電気伝導度が初期値に戻るまでの時間に対する電気伝

導度の変化から、滞留時間分布を決定した。 
油相トレーサー溶液は、Fig. 3 – 1 の No. 4 に示すシリンジを使って瞬間的に油

相の供給流路内に 1 mL 注入した。トレーサー濃度は塔出口で一定時間ごとに 5 
mL ずつ採取し、紫外可視吸光分光光度計（UV-160、島津製作所製）を用いて測

定した。油相の滞留時間は水相の場合と同様に、トレーサー溶液が塔内に供給さ

れてから経過した時間ごとのトレーサー濃度変化を求め、滞留時間分布を決定

した。 
液の流速条件は、水相と油相の滞留時間を測定するそれぞれの場合に応じて、

それぞれ設定した。水相の滞留時間を測定する場合、油相流速を 0.8 mm/s とし

て水相の流速を 0.80, 1.4 mm/s に変化させた。油相の滞留時間測定の場合は水相

流速を 0.3 mm/s で一定として油相の流速を 0.80, 1.4 mm/s とした。 
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1: 水相フィード溶液(I2 – KI 水溶液) 2: 油相 (n-ヘプタン) 3: 

水相トレーサーを仕込んだ迂回路 4: 油相トレーサー注入用注

射器 5: ダイヤフラムポンプ 6: 水相用分散器 7: 油相用分

散器 8: I2を含む油相抽出液 9: 水相廃液 10: 電気伝導度計 

a: 均一な油相バルク液 b: エマルション相 c: 均一な水相バル
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Fig. 3 – 1 トレーサー実験の装置概略図 
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3.4 滞留時間分布からペクレ数の決定 

3.4.1 観察されるエマルション相の様子 

 Fig. 3 – 2 は、塔内のエマルション相の典型的な外観を示している。蓄積され

た液滴の厚い層がエマルション相であり、充填層のように見える。より正確に表

現すると、ほぼ全ての液滴がエマルション相の底部から連続的に上昇している

ため、固定層よりも移動層と見るべきである。これらの液滴は相の上部で合一し

て油相バルク液になるのが観察されることから、これらの液滴の大部分は油相

から成り立っている。一方水相は、エマルション相中の経路を辿って塔底方向に

流れ落ちるのが観察された。いくつかの大きな水滴はエマルション相の上部に

達した後に速やかに流下し、いくつかの水滴は油相液滴の表面に渡って広がっ

て、膜状に下に流れ落ちた。さらに一部の小さな水滴は、油滴の隙間を流れ落ち

るのが見られた。このような水相の独特の流動パターンは、エマルションフロー

塔における物質移動に重要な役割を果たしていると考えられる。 
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Fig. 3 – 2 エマルション相の外観 
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3.4.2 水相と油相の滞留時間分布の流速依存性 

両相の滞留時間分布について、条件と結果を Table 3 – 1 にまとめた。ここで、

Uo および Uw は油相および水相の空塔速度、H はエマルション相の高さ、dpw お

よび dpoは各相の平均液滴径を示す。第 2 章で述べたように、エマルション相高

さは油相の液流速に強く依存する。油相流速を 0.8 mm/s から 1.4 mm/s に変化さ

せた結果、エマルション相高さは 10 mm から 31 mm に変化したものの、油滴径

の変化は小さかった。これらの条件での時間を変数とする油相の滞留時間分布

関数, E(t)を Fig. 3 – 3 (A)に示す。トレーサーを油相入口から供給してから約 200 

s で、ほぼ全量が油相出口に到達したことがわかる。油相の液流速によって、滞

留時間分布のピークの位置と幅は大きく異なるが、この関数により液混合の強

さを比較することはできない。液流速を増加させる操作は、単に塔高さを短くし

たことに相当し、その結果トレーサーが短時間で塔出口に到達したと解釈でき

る。そこで、この実時間, t に対する滞留時間分布を Eq. 3 – 7 から 9 の式を用い

て無次元の滞留時間分布関数, E(θ)に変換したものを、Fig. 3 – 4 (A)に示す。油

相流速を変化させた場合も、無次元の滞留時間分布の形状とピーク位置はほぼ

等しかった。Eq. 3 – 10 からペクレ数を計算した結果、ペクレ数は 3 から 4 の値

をとることがわかった。このことから、油相流速が 0.8 から 1.4 mm/s の範囲で

は、塔内を流れる油相の混合状態は比較的栓流に近いことがわかった。 

一方、水相流速を変化させた場合に、油相と同様の処理を行った結果を、Table 

3 – 1 と Fig. 3 – 3 (B)と Fig. 3 – 4 (B)に示す。水相流速の変化に対して有次元の滞

留時間分布の形状とピーク位置は異なり、流速が大きいほどピークの時間が小

さく分布幅が狭くなった。無次元の滞留時間分布のピークは、どの水相流速の場

合も同じで分布形状もほぼ等しかった。ペクレ数を求めたところ油相の場合と

近い 3 から 4 の値が得られた。水相も比較的栓流に近い状態で流れることがわ

かった。 

この結果から、エマルションフロー塔内の 2 液の混合の強さはともに比較的

小さいことが示された。 
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Table 3 – 1  各相の流動条件と結果のまとめ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

Run No. Test phase Uw [mm/s] Uo [mm/s] H [mm] dp,w [mm] dp,o [mm] Pe [-] 

R – 1 
Organic 0.3 

0.80 10 
3.6 

0.6 3.1 

R – 2 1.4 31 0.5 4.0 

R – 3 
Aqueous 

0.80 
0.8 

28 3.6 
0.6 

3.2 

R – 4 1.4 44 3.4 3.9 
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Figs. 3 – 3 実時間における滞留時間分布の変化 
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Figs. 3 – 4 無次元時間に対する滞留時間分布の変化 
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3.4.3 エマルションフロー塔の混合強度のスプレー塔と

充填塔との比較 

3.4.2 節でエマルションフロー塔内の液の混合強度を定量し、塔内では液はほ

とんど混合せず、栓流に近い状態で流れることを明らかにした。次に、エマルシ

ョンフロー塔の混合強度を他の塔型装置と比較して特徴付けた。 

充填塔やスプレー塔内の混合状態に関する研究は 1950年代から盛んに行われ

てきた 1。多くの場合、装置には内径が約 30 mmから 100 mmの塔を用いて、物

質移動がない液系で行われた。当時のトレーサー濃度の測定には本章で用いた

KCl水溶液の電気伝導度測定の他に、K2CrO4や KMnO4をトレーサーとして測定

部に照射した光の透過量測定が一般的であったため、多くの研究は水相の混合

強度が定量された。スプレー塔では、操作条件や塔幾何形状が軸方向混合に与え

る影響が調査され、ペクレ数や軸方向混合係数 Dを用いて系統的に調査された。

充填塔の場合は、直径が数ミリメートルのガラスビーズや磁性のラシヒリング

などの一般的な充填物が仕込まれ、充填物径や充填率が混合強度に与える影響

が調査された。特に充填塔は液-液抽出の分野以外にも触媒反応器設計の分野で

強い関心を集め、また気液系の混合も詳しく調査された 7。 

その中でも、1950年代から 80年代のおよそ 30年間で Geankoplisとその同僚

らは、スプレー塔内で生じる混合の本質を明らかにした 10。スプレー塔内の混合

強度の流速依存性は、研究者によって異なった傾向が報告されていた 8,9,19 が、

Geankoplisらはこの現象に 1つの解を与えた。塔幾何形状と液滴の運動に着目し

た研究から、塔内の混合強度は塔高さに依存し塔が高くなるにしたがって混合

は強くなり、ある一定の高さを超えると混合強度は変化しないことを突き止め

た。また、塔径が大きいと液の混合が強くなることも明らかにした。これらの結

果は液滴の運動による寄与のためと考えられ、塔底で生成された液滴が塔頂に

移動するまでに自由に動ける空間が大きいほど、液滴の運動が連続相の液を混

合するためである。こうした塔幾何形状の影響を考慮した上で流速依存性につ

いて改めて検討し、混合強度の流速依存性は水相流速の増加に伴って増加し、油

相流速の増加にしたがって減少することを示した。この理由は、水相と油相を塔

内に導入するノズル周辺の流動状態の差異が原因である。スプレー塔では連続

相側の液を分散させずにバルク液内に供給するので水相が油膜によって隔てら
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られず、混合が起きやすい状態となる。一方、分散相側（油相）の液はノズルを

通じて分散されるためジェット流が形成され、ノズル周辺の油相の流動状態は

栓流に近い。そのため、水相流速を増加させると混合の強度が強くなり、油相流

速を増加させると混合強度が弱くなって栓流に近くなる。また、Geankoplis はス

プレー塔と充填塔の類似性にも言及しており、スプレー塔は充填物を大きな隙

間を空けながら設置した充填塔であると結論付けている。エマルションフロー

塔の液滴の供給様式はスプレー塔と類似しており、一方で塔内に形成されるエ

マルション相は充填塔内の充填物層と類似している。つまりエマルションフロ

ー塔はスプレー塔内に充填物を密に充填した装置と見なすことができる。そこ

で、スプレー塔や充填塔の混合状態をエマルションフロー塔と比較するために、

ペクレ数で比較した。Fig. 3 – 5 に、Eq. 3 – 11 と 12 を使って換算した液滴径基

準のレイノルズ数, Rep に対するペクレ数, Pep をプロットし、さらに従来のスプ

レー塔 8-12 と充填塔 13-18 の報告されているペクレ数をプロットした。 

Rep の値が 10 以下の範囲では、充填塔の方がスプレー塔よりも大きな Pep が

得られ、これは充填層のよく知られた栓流に近い流動特性を反映している。スプ

レー塔の液滴は連続相の流れによって乱されやすいので滴の運動が生じやすく、

スプレー塔の Pep は充填塔よりも低かった。また、Rep が 1 から 10 の範囲内で

は、エマルションフロー塔の Pep 値はスプレー塔よりも 1 から 2 桁大きい値を示

した。エマルションフロー塔の Pep 値は、充填塔の Pep のプロット範囲とスプレ

ー塔の Pep の分布範囲の中間に位置した。このことは、エマルション相の軸方向

混合強度が、充填塔とスプレー塔の 2 つの流動状態の中間にあることを示して

いる。これらの結果は、固形物でできた充填層よりも、粗大かつ柔軟な液滴の状

態からなるエマルション相の特徴を良く表している。3.4.1 で述べたように、エ

マルション相は充填層ではなく移動層として見られ、水相の流動パターンは液

滴の層構造に強く依存している。液滴はわずかに動いたり変形したりするため、

エマルション相中の水相の流路はそれに応じて厚さや形状が変化する。このよ

うな揺らぎは、エマルション相中の混合を適度に高めるため、物質移動速度を高

めることにつながる。 

以上の混合強度の比較から、エマルションフロー塔の混合強度は栓流の充填

塔と混合流れのスプレー塔の中間であることがわかった。
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Fig. 3 – 5 エマルションフロー塔の Pep の比較（スプレー塔と充填塔） 
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3.5 結言 第 3 章のまとめ 

第 3 章では、エマルションフロー塔内の混合状態をトレーサー実験によって

ペクレ数を求めることで定量した。塔内を流れる水相と油相はほとんど混合せ

ずに栓流に近い状態で流れることを明らかにした。塔高さを代表長さとしたペ

クレ数は 100 のオーダーであった。これをスプレー塔と充填塔と比較するために

液滴径基準のペクレ数に換算すると 10-2 のオーダーであり、充填塔よりも混合

するがスプレー塔より混合が起きないことがわかった。 

このような結果から、エマルションフロー塔の性能予測において、強い混合に

よって生じる逆混合のような抽出性能の低下は起きにくいと結論付ける 20。次

章では、塔内の液の流動状態を栓流と仮定して、第 2 章で得た物質移動容量係

数の結果を用いて 21、エマルションフロー塔の抽出性能を定量する。 
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第 4 章 EF 塔と抽出性能（HTUと Nth）と他の抽出装

置との比較 

4.1 緒言 エマルションフロー塔の抽出性能の定量の 

目的 

第 3 章では、エマルション塔内を流れる 2 液の流動状態は栓流に近いことを

ペクレ数を用いて評価した 1。ペクレ数の値が 3 から 4 であることに基づき抽出

性能の低下を引き起こす逆混合の影響を小さいと仮定できる。本章では、この仮

定に依りエマルションフロー塔の抽出性能を表す指標を決定して、液流速から

抽出性能を予測する式を提案する。抽出性能の指標には、移動単位高さ, Height 

of Transfer Unit (HTU)と、分配平衡関係と物質収支から得られる操作線から求め

た理論段数, Number of Theoretical Plate (Nth) で評価した。 

HTU の概念は、歴史的には充填塔の充填物が分離性能に与える影響を評価す

るために導入されたもの 2 であり、定義の容易さと論理的背景から、あらゆる微

分接触式の物質移動装置の評価に適用されている。物質移動の効率が高いほど、

HTU の値は小さくなり、物質移動に必要な塔高さは小さくなる。充填塔では塔

高が HTU と移動単位数と呼ばれる、物質移動の推進力の程度を表す指標の積と

して表され、HTU の値は塔高さを決定する重要な因子である。一方で塔高さは、

直列に複数の平衡段があるという別の概念を適用して決定することもできる。

この場合、塔高さは理論段数相当高さ, HETP に Nth を乗じた値で決定される。 

工業的な抽出装置の一つの分類法として、強制攪拌を伴うものと無しのもの

に分けられる。攪拌は物質移動速度の促進のために行われるが、一方で相分離速

度を低下させることから、2 つの作用のバランスを考慮して強度が決められる。

そこで本章ではエマルションフロー塔の HTU 値を、攪拌機を用いた抽出装置と

攪拌機を備えていない抽出装置との間で比較した。これにより、一般的な抽出装

置の中でエマルションフロー塔の位置づけを明らかにするとともに、他の抽出

装置と比較した場合の優位性と課題を示す。 
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4.2 理論 HTU と Nth 

4.2.1 移動単位高さ, HTU 

HTU は水相基準の総括物質移動容量係数 Kwa を用いて決定される値である。

ヨウ素の水相から油相への物質移動流束を表す式を Eq. 4 – 1 に示す。 𝑁  =  𝐾  ( 𝐶  − 𝐶∗  ) (4 − 1)
ここで、Cw、Kwはそれぞれ水相中のヨウ素濃度、ヨウ素の水相基準の総括物質

移動係数である。Cw
*は、バルクの油相と平衡状態にある水相中のヨウ素濃度で

ある。塔の微小高さ dz における物質収支式は次のように表される。 𝑈 𝑑𝐶  =  𝑁 𝑎𝑑𝑧 (4 − 2) 

ここで、Uwは水相の空塔速度、a は比界面積、dCwはカラムの微小高さに対す

る水相中のヨウ素の濃度変化である。上記の 2 つの式を組み合わせて、項(𝐶  −  𝐶∗ ) を塔底から塔頂に向かって積分することにより、Kwa の値を決定す

るための以下の式が得られる。 𝐾 𝑎 =  𝑈𝑍 𝑑𝐶𝐶  −  𝐶∗ (4 − 3) 

ここで、Z はカラムの総高さである。Eq. 4 – 3 の積分は、物質移動の推進力の程

度を表し分離の難しさを表す移動単位数, NTU として知られている。分離が難し

い液系であるほど、NTU の値は大きくなる。HTU は Eq. 4 – 3 中の Uwを Kwa で

除した値で、Eq. 4 – 4 のように定義される。HTU は物質移動の標的物質を含む

液流速と、標的物質の物質移動速度の比であり、供給する液流速よりも物質移動

速度が大きければ HTU 値は小さくなり、抽出装置としての性能は高いと言える。 𝐻𝑇𝑈 = 𝑈𝐾 𝑎 (4 − 4) 
 

4.2.2 理論段数, Nth  

理論段数は、HTU と並んで物質移動装置の性能評価に用いられる指標であ

り、カラムクロマトグラフィーにおける分離カラムの性能の評価や、ミキサー

セトラーの設計によく用いられる。HTU とは異なり、理論段数の決定には物質

移動速度の計算は不要で、理論段数は液系や液温によって決まる分配比と装置

の入口出口での対象物の濃度測定から、簡単に作図や数列計算で求められる。
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理論段数の意味は、装置内で平衡状態に達したと仮定される抽出分配が生じた

回数であり、例えば理論段数が 5 段であれば、その装置内で回分式の抽出操作

が 5 回行われたことを意味する。抽出性能が高ければ、理論段数は大きくな

り、直感的に抽出性能を理解できるため便利な指標である。理論段数を用いて

塔高さを考える場合は、理論段数と 1 理論段数当たりの高さ, Height of 

Equivalent Theoretical Plate, HETP の値を掛け合わせて Eq. 4 – 5 で表される。𝑍 = (𝐻𝑇𝑈)(𝑁𝑇𝑈) = (𝐻𝐸𝑇𝑃)(𝑁 ) (4 − 5) 

Nth の値は、Fig. 4 – 1 に示すように操作線(Operating Line)と平衡線をプロット

して求めた。ここで、操作線は塔内と入口もしくは出口との物質収支から決ま

る関係式であり、塔の入口と出口の組成を表す点を通る曲線である。本研究で

は、用いた水相フィード液中のヨウ素濃度が十分に低いことと、第 3 章で示し

たように軸方向の混合強度が小さいことから 1、操作線を直線と仮定した。Fig. 

4 – 1 のように、塔頂から供給された水相フィード液中のヨウ素が、油相に抽出

されて平衡濃度になると、段数が 1 段と数えられる。これが塔底から水相が排

出されるまでに起こる回数は階段作図によって決定され、Fig. 4 – 1 では段数は

1.5 段と決定される。 

なお、平衡線と操作線の両方が直線である場合、HTU と HETP は次の関係に

あることが知られている 3 。 𝐻𝑇𝑈𝐻𝐸𝑇𝑃 = (𝑚𝑈 /𝑈 ) − 1𝑙𝑛(𝑚𝑈 /𝑈 ) (4 − 6) 

ここで m は平衡線の傾きである。  
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Fig. 4 – 1  理論段数の決定方法 
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4.3 実験 HTU と理論段数の決定 

4.3.1 抽出系と試薬 

 抽出系と試薬は、第 2 章と同様のものを用いた。本章でも抽出性能を精度よ

く評価するために、塔出口で抽出が完了しない条件、すなわちエマルション相高

さを低くして抽出平衡に容易に達することのないようにするため、ヨウ化カリ

ウム濃度を 100 mol/m3に設定した。 
 

4.3.2 実験操作 

Fig. 4 – 2 に実験装置の概略図を示す。用いた装置は第 2, 3 章で示した装置と

同様のもので、材質は透明塩ビ樹脂製、内径 28 mm、高さ 300 mm の円筒形の装

置である。水相フィード液は、塔上部から直径 1 mm の複数の孔を有する分散器

を通過させて滴状に分散させて供給した。油相は、細孔径が 40 から 50 µm の焼

結ガラスフィルターを通じて塔下部から供給した。水相流量は、10 から 50 

cm3/min の範囲に設定し、油相流量は 30 から 70 cm3/min の範囲で供給した。定

常状態に達した後、装置出口の水相と油相の液を採取しヨウ素濃度を測定した。

水相中のヨウ素濃度はチオ硫酸ナトリウムを用いて酸化還元滴定を行った。油

相中のヨウ素濃度は UV-vis 分光光度計（UV-160、島津製作所）を用いて、523 

nm での吸光度から測定した。 
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1: 水相フィード溶液 (I2 – KI 水溶液) 2: 油相 (n-ヘプタン) 
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Fig. 4 – 2 エマルションフロー装置概略図 
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4.4 結果と考察 

4.4.1 HTU の決定と 2 液の流速に対する相関式 

Fig. 4 – 3 (A)に、Eq. 4 – 3, 4 を用いて HTU 値を水相流速に対してプロットし

たものを示す。油相流速を 3 つの異なる条件で一定にした上で水相流速のみを

減少させた結果、HTU は水相流速の低下にともなって 0.58 乗に比例して減少し、

抽出性能が高くなった。この理由は、水相流速が小さいほど滞留時間が長くなり、

水相に仕込まれたヨウ素が移動したためと考えられる。さらに、油相流速を 0.80

から 1.3 mm/s に増加させると、HTU は減少した。これは油相に対する水相の相

対速度が増加したことで、水相と油相間のヨウ素の濃度差が大きく物質移動の

ための推進力が大きく保たれたためだと考えられる。 

一方、Fig. 4 – 3 (B)に油相流速に対する HTU の依存性を示す。水相流速を一定

にした条件で油相流速を増加させた場合、HTU は単調に変化しなかった。油相

流速が 1 mm/s 未満の場合、油相流速の増加とともに HTU は増加した。さらに、

その増加量は水相流速の大きさに依存し、水相流速が 0.29 mm/s から 1.3 mm/s に

増加すると HTU は最大で 2.6 倍増加した。しかし、油相流速が 1 mm/s を超える

と、油相流速の増加にともなって HTU は油相流速の 2.8 乗で減少した。Uo < 1 

mm/s の領域では、水相流速の増加とともに水相の滞留時間が減少することと、

油相流速が物質移動に与える影響が小さいため、HTU は減少したと考えられる。

Uo ≥ 1 mm/s の領域では、油相速度の増大とともに水相との相対速度が増加して

物質移動が大きく促進されたため HTU が減少したと考えられる。このように Uo 

= 1 mm/s を境として HTU の挙動に大きな変化が表れた理由は、塔内、特にエマ

ルション相内での液滴の運動が変わったためと考えられる。 

HTU の流速依存性が確認されたことから、エマルションフロー塔の HTU を予

測するための相関式を検討した。Fig. 4 – 3 (B)の結果から、HTU の水相流速と油

相流速への依存性は独立ではないと考えられる。そのため、Excel のソルバー機

能を用いて、HTU の計算値を求めるために未定係数α, β, γを最小二乗法で決

定した。 𝐻𝑇𝑈 = 𝛾𝑈 𝑈 (4 − 7) 𝐻𝑇𝑈 = 3.8𝑈 . 𝑈 . (4 − 7) 

計算の結果、α = 0.58, β = - 0.31, γ = 3.8 であった。このときの計算値 HTUcal1
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を Fig. 4 – 4 (A)に示す。計算値は、誤差 20 %以内で一致した。水相流速への依

存性を示す係数αは、Fig. 4 – 3 (A)で示した傾き 0.58 と等しかった。反対に、油

相流速に対する依存性を示す係数は-0.31 で、スロープ解析から得られた傾きは

-2.8 であり、オーダーが 1 桁異なった。このような HTU の液流速に与える影響

が、これまで示してきたエマルション相高さや Kwa が液流速に与える影響と傾

向が反転した結果はとても興味深い。一方で、Eq. 2 – 11 に Kwa の流速依存性を

示したが、この予測式を Eq. 4 – 4 に代入することで、Kwa の流速依存性から予

測される HTU の計算値が得られる。（Eq. 4 – 8） 𝐻𝑇𝑈 = 𝑈𝐾 𝑎 = 𝑈0.15 × 10 𝑈 . 𝑈 . = 0.068𝑈 . 𝑈 . (4 − 8) 

Fig. 4 – 4 (B)に Eq. 4 – 8 の計算結果を示す。実験値と計算値の誤差は(A)よりも

大きく、全体の平均誤差は 28 %であった。Kwa の予測式から算出した場合、HTU

の油相流速への依存性は水相流速への依存性よりも強くなり、Eq. 4 – 7 で得ら

れた流速への依存性と反対の傾向を示した。また、誤差の大きさに着目すると、

抽出性能が高い低 HTU 付近では、Eq. 4 – 8 の計算値の方が良く一致した。Kwa

値が高く抽出性能が高い、低 HTU が得られる条件では油相流速の影響が強かっ

た。反対に抽出性能が低い、高 HTU の条件では水相流速の影響が強かった。こ

のことから、エマルションフロー塔の設計指針として、抽出のために必要な推進

力が小さく済み抽出速度が速い液系であれば、油相流速や油相分散器の設計に

注力すべきであり、反対に抽出に必要な推進力が大きく抽出速度が低い液系の

場合、水相流速や水相分散器の設計を工夫する必要がある。 

 以上の検討から、エマルションフロー塔の抽出性能を HTU を用いて評価した

場合の装置設計では、HTU 値の程度に応じて適切な予測式を選択する必要があ

り、その 2 つの予測式は誤差 20 %もしくは 30 %以内で実験値とよく一致するこ

とを明らかにした。 
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4.4.2 理論段数, Nth の決定 

Figs. 4 – 5 (A)と(B)に、水相または油相流速に対する Nth の変化を示す。Nth の

定義から容易に予想されるように、2 つのプロットにおける Nth の傾向は、Figs. 

4 – 3 (A)と(B)の液流速に対する HTU の傾向とは反対である。水相流速の増加に

伴い Nth は緩やかに減少し、油相流速の増加に伴い Nth は増加した。Fig. 4 – 5 (B)

では、Fig. 4 – 3 (B)と同様に油相流速が 1 mm/s を境にして油相流速に対する依

存性の変化が見られた。 

エマルションフロー塔の抽出性能を Nth でも予測するために、Eq. 4 – 7 のよう

に流速の指数則でフィッティングした結果、Eq. 4 – 9 を得た。 𝑁  = 1.5𝑈 . 𝑈 . (4 − 9) 

理論段数の計算値は油相流速に強く依存することがわかった。Eq. 4 – 9 の計算

値を実験値と比較した結果を Fig. 4 – 6 に示す。計算値は実験値に対して誤差

20 %以内の範囲で一致した。高い抽出性能を示す高 Nth 付近の計算値は実験値と

よく一致したが、低 Nth 付近の計算値は実験値と誤差が大きかった。Eq. 4 – 8 の

計算値の精度と油相流速との関係性でも同様であることから、エマルションフ

ロー塔の高い抽出性能には、相流速の運転条件が強く影響することがわかった。 
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4.4.3 抽出装置の間での HTU の比較 

本節では、エマルションフロー塔の抽出性能について、他の抽出装置と比較し

た。この比較によって、抽出装置の利点や課題点の特徴を抽出性能に関連付ける

ことと、抽出装置の設計指針を提案することができる。 

Table 4 – 1(A)に示す抽出装置は、水相と油相の混合を促進するために機械的な

撹拌機構または液体振動の機構を備えている 4-11。激しい混合は液を強く剪断し

て液滴形成を促進させ、その結果として分散相中の液滴径分布の分布幅が大き

くなる。特に、微細な液滴が形成されれば、物質移動のための比界面積が反比例

に近い割合で増加するため、混合操作は物質移動量の向上に寄与する。しかし、

液滴径が小さくなると液滴の安定性は高くなるため、抽出終了後の 2 液の相分

離に時間を要してしまう。Table 4 – 1(A)に示す研究者らは、この物質移動速度の

向上を目指した液滴の微細化と、相分離性を向上させる滴の合一機構の追加あ

るいは改良によって、高い相分離速度を維持しながら高い抽出性能を実現して

いる。それぞれの装置について、装置の特徴と HTU の値について述べる。 

工業用抽出装置として良く使用されるものの１つは Kühni 塔である。Kühni 塔

は複数のインペラーを備えた回転軸が塔内に設置してあり、各段は塔内壁に固

定されたドーナツリングで仕切られている。Mansur ら 4 は、4 段の Kühni カラム

を用いて亜鉛を移動物質として物質移動特性を調査した。彼らは、HTU は化学

反応の有無に影響されることを報告している。反応速度が小さい系では HTU の

値は約 3 m であるのに対し、単純な物理的抽出系では HTU は約 0.5 m であった

と報告している。 

Scheibel 塔は、塔内部のバッフル間で回転するタービンインペラーを有するこ

とを特徴としている。Miller と Eastburn5 は、金属製のワイヤーメッシュを仕込

んだ改良型 Scheibel 塔を研究した。この装置の HTU 値は 0.3 m と小さく、高い

抽出性能を示している。有機溶媒に濡れやすい金属製のワイヤーメッシュによ

って液滴合一が促進するため、液滴径を微細にして油水界面積を増加させたま

ま安定して運転できることを報告している。 

Takahashi ら 6 は、独特な構造を持つミキサーセトラー塔の HTU 値が極めて小

さいことを報告している。ミキサーセトラー塔とは、ミキサーセトラーを縦に積

み上げた構造をした塔型の抽出装置である。ミキサー内の撹拌は、単一の回転棒

に複数のリフタータービン攪拌翼を取り付けたものによって行われる。ミキサ
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ー部の上部にセトラー部を設置し、リフタータービン翼の回転で発生された吸

引力でミキサー部の混合物をセトラーに導き、専用に開発したメッシュ合一器

によりほぼ完全な相分離を実現している。この構造によって分散相の合一速度

が大幅に促進されるため、他の回転式抽出機よりも強力な混合が可能である。ま

た、強い撹拌による滴の微細化によって Kwa 値が大きくなるため、HTU 値は非

常に低く抽出性能が高い。この塔の課題は合一器の内部構造が複雑で安定運転

が可能な操作条件が狭いことが挙げられる。 

比較的小さな HTU 値は、パルス多孔板塔 7,9、Karr 塔 8、パルスシーブトレイ

塔 10 、充填物を塔内に導入したパルスシーブトレイ塔 11 などのパルス型抽出装

置を用いて得られることが報告された。Baird ら 9 は、物理抽出系と化学的抽出

系の両方でパルス型抽出装置を用いた HTU の研究を行った。また、HTU に対す

る物質移動方向の影響についても、同じ抽出液系で検討した。その結果、多孔板

を横切るパルス状の流れによって引き起こされる強い剪断により、物質移動が

著しく促進され、結果として低い HTU が得られた。その一方で、相分離の速度

が遅くなると、合一しにくい微細な液滴が形成されることがわかった。このよう

な遅い相分離下では、塔のフラッディングを防止するために、水相及び油相の供

給流速を小さい値に制限せざるを得ない。Yi ら 11 は、高い攪拌強度を維持しな

がら相分離を改善するために、濡れ性の異なる充填物をパルス多孔板塔に導入

して問題解決を図っている。 

以上のように、攪拌機構を有する抽出装置は総じて攪拌によって微細化した

液滴を、どのようにして安定に素早く合一させるかに焦点を置いて装置開発が

行われている。合一促進機構として金属メッシュや充填剤といった液の素材へ

の濡れ性を利用しているものが多い。しかし、メッシュや充填物を塔内に仕込む

ための装置スペースを設ける必要があり、また合一器内を通過する液の圧力損

失の増大による液流路の閉塞を解消しなければならず、安定運転が可能な液流

速範囲を制限してしまう。その結果、装置構造が複雑になる。このような攪拌機

構を有する抽出装置に対して、スプレー塔や充填塔などの攪拌を伴わない抽出

装置群がある。 

Table 4 – 1(B)に、エマルションフロー塔を含む攪拌機構をもたない抽出装置 12-

15 の HTU 値を示す。これらの HTU 値は、Table 4 – 1(A)に見られる値よりも比較

的大きい値であった。Table 4 – 1(B)に示した装置で共通する特徴は、液滴径と滴
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径分布である。混合機構を持たないシンプルな塔構造では、混合機構を備えた抽

出装置に比べて液滴径が大きく、滴径分布の幅が狭くなっている。そのため 2 液

間の比界面積が小さく Kwa 値は低くなる傾向がある。以下に代表的な装置とし

てスプレー塔と充填塔について考察する。 

充填塔は適切な充填物を仕込むことで、様々な抽出系に適用できる特徴があ

る。充填塔の利点は、塔構造が単純であること、多目的な用途への汎用性がある

こと、処理量が大きいことが挙げられる。Millen と Murphy12 が報告した結果に

見られるように、同じ抽出液系内でも充填物の変更により HTU 値に大きな差が

見られる。比較的大きな界面積を持つ金属メッシュ充填物, Multifil は、物質移動

を促進させ、高い抽出性能を示した。しかし、物質移動速度が向上した一方で、

液の流れの自由度が減ることで圧力損失が増大したと思われ、安定に運転でき

る流速域が狭くなって処理量が低下している。 

スプレー塔は、抽出装置の中で最もシンプルな構造で、逆抽出工程や吸収塔な

どの低理論段数で行われる操作によく使用される。従来のスプレー塔はフラッ

ディング（相分離が十分に達成されず、相分離部から分散滴を含む液が溢れるこ

と）を防ぐために、ミリオーダーの比較的大きな液滴をバルク液中に分散させた

り、相分離に十分な量の空間とバルク液を設けたりして運転される。これらのス

プレー塔の代表的な HTU 値は Millen と Murphy12 が報告している。この値は最

小でも数メートルである。HTU を改善する試みは行われており、Pawar ら 13 は、

分散相の液滴を合一させるための大きな空間を設けた。これによってフラッデ

ィングが起きる流速を緩和できるため、より高い流速で分散相を供給でき HTU

の顕著な低下を実現した。Hayakawa と Shigeta15 は、気泡を含む油滴を作るため

に油相分散器を設計することを提案している。これは、油相と水相間の見掛けの

密度差を大きくして両液間のスリップ速度（相対速度）を向上させることを目指

している。その結果、小さい油滴を用いて高い流速で安定に運転でき、HTU 値

は 0.06 m を達成した。 

上記の抽出装置と比較して、エマルションフロー塔はシンプルな構造であり

ながら、一般的な充填塔やスプレー塔よりも優れた HTU 値を有していることが

わかった。エマルションフロー塔は、スプレー塔の一種と考えることができ、ス

プレー塔の連続相側の液も分散させて液滴として供給する手法でもあり、スプ

レー塔の相分離部に蓄積する液滴がエマルションフロー塔のエマルション相に
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相当する。エマルションフロー塔では、ミリサイズの液滴を生成する分散器を使

用し、滴径分布の狭い液滴を生成することで低い HTU 値を達成した。充填物を

設置することなく、広い液速範囲で安定した向流運転を実現しており、構造も単

純であるため、スケールアップの可能性も高い。実際に、レアアース回収のため

の実証プラントでは、塔径 20 cm、塔高さ 1～2 m 規模のエマルションフロー塔

を用いてネオジム磁石廃品の酸浸出液からの金属抽出が行われ、300 kg/h の処理

流量で安定に操作された 16。また、別の実証プラントでは、光学レンズ廃材の酸

浸出液からの金属抽出が行われ、塔径 1 m、塔高 2 m 規模の装置を使って 1500 

kg/h の処理流量で安定して運転できることを実証している 16。 

攪拌を伴わない装置は相分離性が比較的高いが、界面積が小さいため抽出性

能は小さくなる傾向にある。そのような中でエマルションフロー塔は、2 液を滴

として向流接触させてエマルション相を形成させることで抽出性能を高め、シ

ンプルな装置でありながら相分離が速く、安定に運転できることが最大の特徴

であると言える。 
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Table 4 – 1(A)  HTU 値の比較（攪拌機構がある抽出装置） 

塔の種類 文献 D × H [mm] 液系 ( 分散相(c) / 溶質 / 連続相(d) ) 抽出方向 HTU [m] 

Kühni 塔 Mansur et al.4 (2003) 150 × 480 n-Heptane (D2EHPA) / Zn2+
 / H2SO4 sol. c → d 3 

Scheibel 塔 Miller and Eastburn5 (1970) 25 × 480 Isobutanol (water-sat.) / Isobutanol / Water 
c → d 0.32 - 4.8 

d → c 0.31 - 0.73 

ミキサー 
セトラー塔 

Takahashi et al. 6 (1993) 60 × 270 n-Heptane / Iodine / KI sol. c → d 0.033 - 0.10 

パルス多孔板塔 Murty and Rao7 (1968) 122 × 1400 MIBK / Butyric acid / Water d → c 0.30 - 2.3 

Karr 塔 Sharma and Baird8 (1978) 50 × 2550 
Kerosene (D2EHPA*a) / Cu2+ / CuSO4 sol. c → d 0.25 - 2.0 

Kerosene / Acetic acid / Water c → d 0.25 - 2.4 

パルス多孔板塔 Baird et al.9 (1992) 50 × 1000 

Kerosene / Butyric acid / Water d → c 0.13 - 0.35 

Kerosene / Benzoic acid / Water 
c → d 0.10 - 0.32 

d → c 0.15 - 0.28 

Kerosene (TBP) / Benzoic acid / Water d → c 0.07 - 0.08 

Kerosene / Phenol / Water c → d 0.27 - 0.53 

パルスシーブ 
トレイ塔 

Luo et al.10 (1998) 150 × 2000 Kerosene (TBP) / HNO3 / Water c → d 0.20 - 1.3 

パルスシーブ 
トレイ塔 

（充填物あり） 
Yi et al.11 (2017) 72.5 × 1000 Shellsol2046 (TBP) / Acetic acid / Water c → d 

0.30 - 2.4 
(only plate) 
0.14 - 1.8 

(plate + packing) 
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Table 4 – 1(B)  HTU 値の比較（攪拌機構がない抽出装置） 

塔の種類 文献 D × H [mm] 液系 ( 分散相(c) / 溶質 / 連続相(d) ) 抽出方向 HTU [m] 

エマルション 

フロー塔 
This work 30 × 300 n-Heptane / Iodine / KI sol. c → d 0.15 - 0.78 

充填塔 Han and Hong14 (1998) 50 × 1000 1-Chlorobutane (TOA) / Lactic acid / Water c → d 
0.44 - 0.96 

(Raschig ring) 

充填塔 

Millen and Murphy12 (1993) 57 × 1920 

Kerosene / Nicotine / Tobacco juice 

c → d 

1.9 - 5.1 
(Raschig ring) 

1.8 - 2.9 
(Multifil) 

n-Hexane / Nicotine / Tobacco juice 

1.0 - 2.6 
(Raschig ring) 

0.7 - 0.9 
(Multifil) 

スプレー塔 
Kerosene / Nicotine / Tobacco juice 5.5 - 10.1 

n-Hexane / Nicotine / Tobacco juice 3.0 - 5.5 

スプレー塔 Pawar et al.13 (1997) 50 × 500 PEG-buffer / AMG / Na2SO3-buffer 
d → c 0.5 

c → d 0.3 - 1 

スプレー塔 
Hayakawa and Shigeta15 

(1974) 
42 × 1000 Toluene + Air*b / Acetic acid / Water c → d 0.06 - 0.40 

a. アンモニウム塩の D2EHPA を使用。 b. 気泡を含んだトルエンを使用。  
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4.5 結言 第 4 章のまとめ 

第 4 章では、エマルションフロー塔でヨウ素抽出を行った場合の抽出性能を

HTU と Nth を用いて評価した。HTU 及び Nthはいずれも水相及び油相の流速に依

存した。HTU と Nth を運転条件から予測する式を提案した。 

エマルションフロー塔の HTU 値を、撹拌の有無により分けた様々な塔型抽出

装置と比較した。その結果、エマルションフロー塔の性能は、スプレー塔や充填

塔のような撹拌を伴わない抽出装置のトップレベルと、撹拌を伴う抽出装置の

ミドルレンジとの間であることがわかった。エマルションフロー塔の最大の利

点は、ミリサイズの液滴を均一に供給することで比較的な大きな界面積を得て

抽出速度を高めつつ、シンプルな塔構造で相分離を迅速に行えるため、安定した

向流操作を実現できることである 17。 
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第 5 章 エマルションフロー塔の設計手法の確立に向け

た課題 

これまでの議論で、エマルションフロー塔の合理的な設計に向けて、物質移

動速度や混合状態、抽出性能について報告してきた。しかし、SDGs を実現す

るためには、不十分な点も多い。例えばカーボンニュートラルのような CO2 排

出量を考えれば、従来のミキサーセトラーの開発指針のような大型ユニットを

大量に製作して連結させる方法は、装置製作の段階でたくさんの CO2 を排出す

ることにつながる。特に日本の電力の 8 割近くを火力発電によって賄っている

ため、SDGs の実現と逆行する。そのため、可能な限り規模が小さい装置サイ

ズで運用することを念頭にして、設計法を提案する必要がある。エマルション

フロー塔は小型装置でありながら十分高い抽出性能を有するため、この利点を

伸ばすためにも、エマルションフロー塔の特徴を論理的に理解する必要があ

る。以下に、エマルションフロー塔の設計法をより詳しく明らかにするため

に、エマルションフロー塔の未解明な課題を示す。 

 

5.1 エマルション相内の流動状態 

第 2, 3 章で論じたように抽出性能は塔内の混合状態に強く影響される。本

研究では塔径が 28 mm の抽出装置を用いたが、エマルションフローの実装に

は、この規模で処理し得る原料の量は限られており、処理量の増大すなわちス

ケールアップが求められる。実際に工場で稼働しているエマルションフロー装

置は塔径が 1 m 高さは 2 m を超えており、実験室レベルの小型塔を実機レベル

の大型塔での流動状態の相似性は未解明である。さらに、小型塔においても、

目視で観察されるエマルション相の流動は液面近くのものだけであり、相内部

で液滴がどのように運動しているか十分にわかっていない。 

そこで、6 cm(幅) × 2 cm(奥)× 30 cm(高)の矩形型エマルションフロー装置を

製作し、塔内の混合状態を調査した。水相と油相の流れを可視化するためのト

レーサーとして顔料を仕込んで、エマルション相内の流れをビデオカメラで録

画した。動画を本研究室で開発された画像処理ソフト，BlueSky を用いて、輝

度値の変化から装置内の流動状態を数値化した。その結果、塔径に相当する横
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幅が長い装置では、横方向で液の流れが部分的に不均一になり、局所的に弱い

混合が観察された。このような局所的な混合は、本報告で用いた塔径 28 mm 塔

でも生じている可能性があり、このような局所混合は第 2 章で報告した総括物

質移動容量係数が水相または油相の高流速域でばらつく原因の一つであるかも

しれない。化学装置のスケールアップに際して、内部の流動状態の変化による

性能に及ぼす影響は大きいことが多く見られることから、エマルションフロー

塔においても装置スケールの変化がエマルション相内部の流動状態に与える影

響を精査すべきである。 

 

5.2 エマルション相の設計方針に及ぼす液滴と 

その合一の影響 

エマルションフロー塔において、エマルション相は物質移動の場であると同

時に液滴合一の場であると述べた。本研究では主に物質移動特性に着目して特

徴を明らかにしたが、もうひとつの重要な機能である液滴合一の促進について

の研究課題が残されている。液滴が積み重なった堆積物を形成する、という点

においてエマルション相は、代表的な抽出装置であるミキサーセトラーにおい

て、特にセトラー部で堆積するエマルション相と相似である。ミキサーセトラ

ーの設計では、分散滴の堆積物（ミキサーセトラーの分野では分散帯や分散相

と呼ばれる）として扱われている 1,2。セトラー設計に関する研究は古く、1950

年代から主に原子力分野で精力的に研究され、経験則に基づく設計手法 3,4 と理

論に基づく設計手法 5が提案されている。多くの場合は、Eq. 5 – 1 に示すよう

な実験式が提案され、流量条件や物性値が分散帯の高さに与える影響が調査さ

れた 6,7。 𝐻 = 𝐶 𝑄 𝐴 (5 − 1) 
H, Q, A はそれぞれ分散帯高さ、セトラー部に流入する分散帯流量、流入部の

断面積を示し、C, y はそれぞれ定数である。特に y は経験的に 0.5 < y < 3 の範

囲で変化することが Rommel と Blass によって報告されている 8。また、物質移

動が生じる場合は物質移動がない場合に比べて誤差が大きくなることもわかっ

ている。Barrea と Mizrahi は、この式を出発点として攪拌強度を変えてセトラ
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ーに導かれる液滴の径分布やホールドアップを変化させることで、液滴の状態

が y に与える影響を考察している 9。ここで、第 2 章で報告したエマルション

相高さの流速依存性を示す実験式（Eq. 2 – 6）と、Eq. 5 – 1 と類似性は非常に

興味深い。 

一方で、モデルによる分散帯挙動の表現も、報告数は少ないものの着実に行

われている。Hartland ら 10 は縦置き型のセトラーに蓄積する分散帯の状態を考

えており、この状態はエマルションフロー塔で水滴を塔上部から供給しない場

合と等しい。著者らは分散帯に流出入する分散滴の個数に関する収支と液の組

成に関する収支を考えてモデル式を提案した。この式を得るにあたり、液滴径

やホールドアップ（油水体積比）の変化率を示す実験パラメータを導入するこ

とで、分散帯内の状態を論理的に説明することに成功している。この実験パラ

メータは液滴の合一しやすさの指標であり、彼らのモデルは分散帯内の液滴径

やホールドアップの影響を簡潔に説明しているので分散帯での液滴合一の理解

が大きく進んだと言える。 

このように、Eq. 5 – 1 のような実験式を用いたセトラーの特徴付けの方法

と、Hartland らのモデルによる分散帯内の流動状態を表す手法をエマルション

フロー塔の設計に適用すれば、巨視的な観点と微視的な観点の両方からエマル

ション相内の流動状態をより深く明らかにできる。これが達成されれば、液滴

径がエマルション相の状態に与える影響や、相分離速度に与える影響を定量的

に説明が可能になり、より精密なエマルション相や塔高さの設計が期待され

る。 
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第 6 章 総論 

 
本論文では、環境負荷が小さく高性能な分離装置である、液液抽出装置「エマ

ルションフロー塔」を合理的に設計するための開発指針を提案するために、ヨウ

素抽出をモデルとした抽出実験を第 2 章から第 4 章まで行い、以下の結論を得

た。 

第 1 章では、液-液抽出装置の歴史的背景からエマルションフロー塔の特徴を

述べるとともに、本研究の目的を示した。エマルションフロー塔は塔内部のエマ

ルション滴の層を分離場として向流操作を行うことが特徴で、従来の塔型液-液

抽出装置よりも大幅に安定な向流操作を小さい液滴径で実現できる。また、広く

工業的に用いられる液-液抽出装置であるミキサーセトラーでは実現できなかっ

た密閉化と所要床面積の低減に成功し、溶媒の揮発ロスを抑えて環境負荷を低

減している。これまで経験的に行われてきた装置設計を合理的に行うための指

針として、本研究では液滴層高さ、総括物質移動容量係数、混合の強度、移動単

位高さ及び理論段数を操作条件と相関付けた。さらに、この塔の性能を従来から

報告されている多くの抽出塔と比較するためのマップを作成して優れる点を明

確に示した。 

第 2 章ではエマルションフロー塔の特徴である液滴層に着目し、定常状態に

達した後の層高さと、ヨウ素を水相から n-ヘプタン相へ抽出する実験から決定

された総括物質移動容量係数を、操作条件である水相流速と油相流速で特徴付

け、相関式を得た。この成果により、分離性能と操作条件との間の定量的な関係

が初めて明らかになり、要求される性能を達成するための条件決定が可能とな

った。 

第 3 章は、エマルションフロー塔内での混合の強さを定量化するとともに、

現在幅広く利用されている抽出装置である各種スプレー塔と充填塔との比較を

行った。混合強度の指標として無次元数のペクレ数を選択し、この値をインパル

ス応答実験から決定し、既報の多数のスプレー塔と充填塔のペクレ数とともに

レイノルズ数に対してプロットした。本装置の混合強度が、一般的に混合が弱い

とされる充填塔と混合が強いとされるスプレーの中間にあることがわかり、液

滴層という独特な分離場での混合の強さを定量的に評価した。 

第 4 章は、抽出装置の分離性能の指標として広く用いられている移動単位高
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さ(HTU)と理論段数(Nth)について、産業応用や研究報告されている抽出装置とエ

マルションフロー塔を比較することで、分離性能と装置構造、安定運転の難易さ

の観点で特徴付けを行った。HTU 及び Nthの値を第 2, 3 章で示す研究成果から

決定し、それらの値を水相および油相流速で相関した。HTU値と Nthの値は互い

に関係しており、HTU が小さいほど分離性能が高く Nthは大きい。小さい HTU

値を有する既存装置の内部で強い攪拌が行われて微細滴が生成されるが、微細

滴は安定な向流操作を妨げるので、滴を合一させる仕組みが必要で塔内構造が

複雑になる。一方、スプレー塔のように攪拌を行わないものは、抽出性能は低い

ものの簡単な塔構造で運転が容易である。エマルションフロー塔はスプレー塔

のようにシンプルな塔構造でありながら、抽出性能は攪拌型の装置に匹敵する

性能を有している。これらの検討から、液-液抽出装置におけるエマルションフ

ロー塔の特徴をより明確かつ定量的に表すことができた。 

第 5 章では、さらなる精密な設計と現象理解を深めるためには、液滴の合一

現象を制御することが課題であることを認識し、取り組むべき課題を明確に示

した。 

第 6 章では本研究の総括を行い、各種抽出装置の中でエマルションフロー塔

の位置づけの明確化と合理的な設計を行うための指針を示した。 
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