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1 章序論

1 .1 緒言

医薬ll!?I，食品て業等の分野において，エタノールの市'要が年々榊加している . 最近で

は，環境および資源問題から，石油の代役燃料としてのエタノールの;JJ 要が増大してい

る エタノールは，発酵法および合成法によって生産されるが，低濃度のエタノール水

的被から，高純度のエタノールを得るために，慣習的に蒸留法が用いられている

以近，符エネルギーや環境保全の見地から，従来のエネルギー消費型の蒸留法に代わ

る液体混合物の分離法として，浸透気化法が注目されている.浸透気化法は，透過肢を

介して，供給側に液体混合物を設置し透過側を減圧状態にして分離を行なう方法であ

り，分離の際，添加剤を必要としないことを特徴とする. また，浸透気化法は，蒸留法

に比べて，複雑な分離プロセスを必要としないため，省スペース化が期待できる 反透

丸化法は，水/エタノール混合物等の共沸混合物や沸点の近接した液体混合物の分離に

過している.このため，高い分離性能を有する膜素材の開発および股透過現象の解析を

J 11心とした，数多くの研究がなされている.

jJ透丸化分断f.が，従来の蒸留法に代わる工業的分離プロセスとなるためには， I;可い透

jill流ボおよび高い分離係数を有するとともに) I耐久性に優れた浸透気化肢が必要不 uI欠

となる.浸透気化分離は，供給液濃度， ~昆度，透過側l正力等の操作条件により，大きく

);1~科を受けるため，操作因子による透過流束と分離係数の定量化が必要となる.実用的

、工場から，これらの膜材質に基づいて，膜モジュール化および膜面積のスケールアップ

や民透気化分離装置の設計が必要となる. しかしながら， これらを考慮、して，水/アル

コール混合物から濃縮アルコール溶液を得るための，浸透気化法の実用化は，ほとんど

礼、!?たらす，このため，膜素材の選択，膜透過流米の解析，モジュール化技術および装

i門戸支社を首j毛 一員-した研究が必要不可欠となっている.

このことから，次の課題が採用される.
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運用およびこれに基づく浸透気化分離装置の設計法(2) !J史モジューノレの配タ11.

水浸透気化法により ， ;J</アルコール混合物を高度に分離するための，本ftHヲピでは，

寸

および反透気化分離装置の基般jされ透過似の開発，脱透過流束および分離因チの解析，

(1な I没 1]1 -について，研究を行ったものである.
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全生産量の万 ke であり，年間約 20わがrl~1 における仁業用エタノールの生産量は，

れl工業用エタ食品および医薬品_[_業の分野において消費されている.うち，約 90 %が，

その割合は，ノールは，発醇法および合成法の 2 種類の方法により，製造されており，

酵母菌をデンプン，廃糖蜜を原料として，ずつである.発酵法では，% 50 それぞれ，

この際，発酵槽中のエタノール水溶エタノ-}レを得る.JI日、て発信子:させることにより，

ナフ合成法では，一方，13 wt% 前後である(Alcohol Handbook, 1986) . 液の濃度は，

のもと70 atm 560 K, HaP04 を触媒として，サの分Mによって従られるエチレンを，

/}<と )X)Iじさせてエタノールを得る.発陣地および合成法のいずれの場合に如、て也，で\

し

Fi g. 1 . 1 にエタノール水溶液の蒸留_[_程を蒸留法により濃縮される.1111 1 1:仁科を紗て，

共沸蒸留が行われる、 しかさらに，以上のエタノールを得るためには，wt% 95 ぷす.

殊に共沸蒸留法の所要エネル/長fY1 ・ 仁科には，多大なエネルギーを必要とし，しながら，
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また，メ矢子定問[平日の 3 分の l にもなると言われている (Perkinson， 1 981) . ギーは，

これシクロヘキサン等の有機化合物を添加するため，ベンゼン，jdHJ4ffi法においては，

らの有機化合物のid終製品への混入が生じる問題がある.

膜分離;去による水/アルコール混合物の分離1.3 

以分断訟では ， } 正力Æおよび濃度差が分離における推進力となるため， マーー
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蒸気透過および透析なと\浸透気化，限外ろ過，逆浸透，(1<]な分断法として1ì~ 日され，
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分離の際，加熱および添加剤を必要としないプロ

既に実用化されているも

また，

医薬品 ーじ業，水処理の分野において，

爪危な úJfヲピが行なわれている，

食品，セスであるため，



のもある 水 / アルコール混合物の膜分離法としては，古くから，逆浸透法，蒸気透過

法および以透気化法が適用されており，これまでにも，数多くの研究が行われてきた

j主jえ透11では，ぷ/アルコール混合液における浸透正が高くなるため， Lee (1 975) は，

操作Jl)Jを推進ノJ とする逆浸透法では，適用濃度に限界があることを報告している.

方， lえ透気化法は，供給側と透過側の蒸気圧差が，分離における推進力となるために，

逆泌透法で生じる操作圧力の問題がなくなる.また， Lee (1 975) は，逆浸透法におい

て，操作!玉力が無限大になるときの膜分離性能は，浸透気化法における膜分離性能と

致することを述べている.また，蒸気透過法は，供給側が蒸気に接している点が浸透気

化法と異なり，供給側が溶液に接する浸透気化法に比べて，透過流束が低くなる.これ

らの観点から，浸透気化法は，水/アルコール混合液を分離する方法として， }.漠分離法

のなかで，有一用と考えられる.

1.4 浸透気化法に関する既往の研究

U透気化法は， Fig. 1 . 2 にぷすように，膜の供給側に混合液を流し，透過側を減l正に

維持し，特定の成分を選択的に透過させて，分離する方法である. したがって，反透気

化法は，他の膜分離法とは見なり，分離の際，相変化を伴うことを特徴とする 浸透気

化法は， Binning et al. (1961) によって，炭化水素混合液の分離に適用されたのが最初

である その後，浸透気化法が，水/アルコール混合物の分離に利用できることが切ら

かになったこれまでに，報告されている水/アルコール混合物の浸透気化分離膜は，

~+n頒に大別できる 一つは ， JJ<を選択的に透過させる膜で，もう一つは，アルコール

を泣択的に透過させる膜である発酵法で得られた 13 wt% のエタノール水溶液から，

l心地位エタノールを得るためには，アルコールを選択的にあ邑させる膜を用いたほうが，

エネルギ一的には，有利である. しかしながら，現在のところ，高い透過流束および、高

い分離係数を有するアルコール選択透過膜は得られていない 一方，水を選択的に透過

させる肢としては，比較的， r苛い透過流東および高い分離係数を有する膜が得られてお

り三区南1法に代わる水/アルコール混合物の分離法として注目されている.
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Feed solution 
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1. Feed pump 3. Cold trap 

2. Membrane 4. Vacuum pump 

Fig.1.2 Schematic diagram of pervaporation process 
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水選択性透過膜に関する既往の研究1.4.1 

水選択透過膜の膜素材として次の材質がある.J製股が挙手易な I可分寸こが，よヒ 4史的安価で\

ポ酢酸セルロース (Seok et αl. ， 1987) , 結J水 '[11: をイJする代ぷ的な高分子膜素材として，

酢酸セルローしかしながら，アクリロニトリル (Kataoka et αl. ， 1991b) が挙げられる

ポリアクリロニ卜また，分離係数は低いため，水の透過流束は比較的高いが，ス肢は，

これらを膜素材とした浸透気透過流束は低いため，リル!肢は分離係数は比較的高いが，

高い透数多くの研究者により，このため，実用 '[11:に乏しいものと考えられる.イヒ肢は，

および製版j品ijt米かつ両い分離係数を有する水選択透過膜を得るためのJ1莫素材の選択，

通常，供給側で液体と接するため，浸透気化膜は，ん?去についての検討がなされてきた.

股が水により大きく親水性を高めることで，このため，透過成分により膜が膨潤する

フ架橋，このため，他成分も透過して分離性能が悪くなることがある.j断|羽する結果，

にこれま

荷々の水選択透過膜の水/エタノール混合液における膜分離性能をぷ

1 .1 Table 膨潤を抑制することが行われている共司Z合などにより，

れた，

レンド，

でに械(if

す

水酸基を有する高分子膜

しかしながJJVj('[:l I:が lqい水酸j去を有する l高分子としてポリビニルアルコールがある.

膜を得るためには化学的な架水総↑lt:両分子であるため，ポリビニルアルコールは，レ

ポリビ、ニルアルコール/マレイン酸架橋膜)[-:水熔 '[fE にする必要がある橋を行い，

j浸透気化膜でかっ高い分離係数を有し，高い透過流(Sander and Soukup, 1988) は，

et αl. ， 1988) (Terada ポリヒドロキシメチレン膜'ム川化されている数少ない膜である.

分離係数は高いことを特徴とする透ì!l!l rJÝê*は低いが，は.

非解離基を有する高分子膜

マ-

F
C
一
心
閃
ト

酸素窒素，エステル結合などを有する両分寸こは，

λ.1 の孤 \'c，伝子対の効果により溺水性がl高くなる.

ド，&，イミド基，アミニトリルJ1 ，

ポリアタリ

ド (Okamoto et αl. ， 1992) 

このような高分子として，

ポリイミキトサン (Mochizukiet αl. ， 1990a) ， ロニトリルの他，

-7--6-
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などがある.

解離基を有する高分子膜

，[イオンであるピリジン基，アンモニウム基，負イオンであるカルボキシル基，スル

ホン椴恭など解離性イオンを有することで，水との親和性が高くなる この様な解離性

イオンを有する高分チ膜として， 4- ビニルピリジン-アクリロニトリル共重合膜

(Y oshika wa et α1. ， 1987) ， NAFION膜 (Asai and Nagahama, 1988) , アクリノレ円安一アク

リロニトリル共重合膜(yoshika wa et α1 . ， 1984) ， ポリアクリル酸/カルボキシルメチル

セルロースブレンド膜 (Reineke et α1. ， 1987) ，アルギン酸 (Mochizuki et α1. ， 1990b) お

よびスルホン化ポリエチレン膜 (Cabasso et al. , 1985) などがあり，高分子中の解離|生イ

オンの是を増加させることで，水の透過流束を高めることができる.

1 .4. 2 浸透気化膜における理論的背景

i~透気化法における膜透過現象は，溶解拡散理論 (Binning， 1961; Lee, 1975) が妓も

' fiI~(10である.溶解ュ拡散埋諭は， 1) 膜の供給側への各成分の溶解過程， 2) 膜内における

成分の拡散過程， 3) 膜の透過側から気相への成分の脱着過程からなり，これらの過程に

おいて，ある成分が，他の成分に比べて異なる現象を示すことで，分離が達成される.

このため，透過成分の朕への溶解過程および膜内の拡散過科は，浸透気化法の膜透過現

象を決}.とする Il(咲な凶 fとなる.民透気化)撲における成分 i の透過流束は， Fick の法則

により，次式で・4長わされる.

dC , 
J, =-D，十二
-az 

(1.1) 

拡倣係数 DJ に股|付濃度依伝性がなく -定とした場合， Eq. (1. 1) を膜界面における境界

条件を用いて積分すると，次式を得る.

←号 (C1i ーらi) (1.2) 

膜内外における分配平衡

Eq.Cl.2) I/ rの供給側および透過側における膜内濃度 C1i ' C:.l i は測定困難であるため，

U見透Æ1ú市*を解析するためには， C 1J および C:.l J を，測定が吋能である供給波および透過

減波j立でぶわすことが必要となる • Lee (1975) および Kataoka et al. (1 991a) は，政|付

のハ:ノ]は，供給側圧力に等しく一定と仮定して，供給側および透過側における股内外で

の成分 i の化学ポテンシャルを，それぞれ次式で-ぷ現している.

供給側において，

Lis.=ue.+RT ln Y X11 li r li . ------I 1 --.u 

U
I
:
1 
= u" + RT ln y~ C1i 'li r li . ------I ム 1 -.11 

透Æ!l~!11 において，

X2iP2 
μ;1 =μ2i + RTlnτニー

1"'Vl 

トl::= トlji+v机 -Pv)+RTlmZC2

(1.3-a) 

(1.3-b) 

(1. 3・c)

(l.3-d) 

成分 i の化学ポテンシャルが，供給側および透過側それぞれにおいて，膜内外で等し

いとすると Eqs. (1. 3-a)・(1. 3-d) より，それぞれ次式が成り立つ.

Yl X11=YEC11 (1.4-a) 

X2iP2 r ¥'i(Pv -Pl) ¥ ..m 門
下二-exp ~ RT r = Y2i し2i (1.4-b) 

Eqs. (1.4-a) , (1.4-b) を用いることで，供給側および透過側それぞれにおいて，成分 i

の以内外の濃度を|渇係付けることができる Greenlaw et al. (1977) は，ポリエチレン膜

を川いた，ヘキサン (i) /ヘプタンり)混合物の分離において，理想、溶液( r i コ r j = 1) 

と{反応し， Duggal and Tompson (1986) は，酢酸セルロース膜を用いた，非理想、溶液(

r i -=1=- 1, r j 学 1) である水(i) / エタノールり)混合物の分離において，膜内の各成分の

爪 i止を-店( r n1'i = r 九= 一定， rmlj= r 九 -定)と仮定して，膜への各成分の溶解

j立測定から r m1i , r m 1j 値をそれぞれ求め，透過流東の解析を行なっている

膜内拡散係数

.JÁ分Üb令物の浸透気化分離においては，成分iの脱内拡散係数はcoupling効果によっ
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ポShelden and Thompson (1 978) は，Greenlaw et al. (1 977) , '[11:をぷわす式を/Jえす

供給側および透エチレンフィルムのヘキサン/ヘプタン混合物における膜分離性能を，

各成分の膜内拡散係数をそれぞれの膜内濃度の関数とし地側IJ川~ )Jを変化させて評価し，

およ 1放また，供給液は理忽溶液であり，この理論は，た Eqs. (1. 5-a) , (1. 5-b) を提案した.

ヘキサ係数はそれぞれの膜内濃度の和に比例するという仮定のもと成立しているため，

;1< /エタノーノレ混ヘブタン混合物のような理想、溶液に近い系に対して成立するが，iノ

Shelden and でそ成立しないとされている.イ干物のような非理担、溶液に対しては，

Duggal and Tompson (1986) は，Eqs. (1. 6-a) , (1. 6-b) を提案し，Thompson (1984) は，

ま
A山

水/エタノール混合物における膜透過現象を解析した~l作椴セルロース膜を用いた，

酢酸セルロース膜を用いた水/エタノール混合(1984) は，Mulder and Smolders t::_ , 

!J知人j拡散係数を股内濃度の指数関数で、表現した Eqs. (1. 7 ・ a) ， (1.'7-b) 物の分離において，

coupling 効呆が無視できない二JJ.X:分系における各成分の膜透過においては，を従来し，

それぞれの膜内濃度に指数膜内拡散係数は，Burn et αl. (1985) は，ことを述べている.

ニトリルーブタジエン共重合膜|引数 (1りに依存するとして Eqs. (1.8-a) , (1. 8-b) を提案し，

(1987) Nguyen を川いたベンゼン / n・ヘプタン混合物における膜透過現象を解析した

他の成分の透過を文配するとして，水が，/1<~+)~'f>' I:以透気化j換をjけし 1 た分離では，は.

ユキで表現し，(1.9-b) それぞれの股内拡散係数を Eqs. (1. 9-a) , 11< の )J史 |付泌j交のみで，

また，エタノール混合物における膜透過現象を解析したプロファン映を川いた水

ω
ロ
0
3
ωコ
ゲ
同

N
.
F
 

朕内拡散係数を供給液濃度で・表現した Eqs. (1. 10・a) ， (1.10-b) Yoshikawa et al. (1987) は，

ω

一
円
以
の
ト

水/エタノール混4- ビニルピリジンーアクリロニトリル共重合膜を用いた，を従来し，

膜内拡散係数の膜内濃度依存性を表わす式

これまでの研究に加い分脈対象となる ili合液および肢の極煩によって異っている .

このように，介物の以透過JJL象を l説明した

は.
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られた政としては，比較的分離性能が低い，m:酸セルロースおよびポリエチレンなどの

汎川 lfJ分子政である 尚し、分離性能を有する高分子膜において，透過流束に及ぼす操作

条(午の J;(;~t.~~ を|リj らかにし透過流米の解析を行った研究は，ほとんどないのが現状であ

る.

1.4 . 3 水/アルコール混合物の浸透気化膜による工業的分離

1 ~業 (1'0 ~J~校での水/アルコール混合液の反透気化分離に用いられている膜としては，

これまでに，ポリビニルアルコール/マレイン円安架橋膜 (Sander and Soukup , 1988) , 

ポリアクリル円安/ カルボキシルメチルセルロースブレンド.膜 (Reineke ， 1987) などが械

;ltされている この巾で，ポリビニルアルコール/マレイン酸架橋膜は， 9.5 wt% のエ

タノール水溶液を供給液とした場合，透過流束 0.5 kg . m.2 • h.1 ，分離係数 1 ，000 をノ'I"

し，肢も rTi く，実用化を行い，ヨーロッパや日本などで，水/アルコール混合物の尖プ

ラントが稼働している.代表的なものは， 150 m 3 ・ day'l の製造能力をもっエタノール

/}\依械を，エタノール必皮 93 wt% から 99.8wt% への脱水するプラントである.民透気

化分離を実|僚のプロセスとして，使用するためには，広い面積のj漢をコンパクトに装置

IJ~ に組み込むことができる朕モジュールの|摘発が必要であると考えられる . しかしなが

ふ，ポリビニルアルコール マレイン酸匁橋肢は，平股型であるため， コンパクト性に

欠けるものと jぷわれる.また，スペーサーや文持体を多く使った俊雑な構造となる Lに，

JI史料犯を必咲とするため，装置全体が大きく主くなる欠点がある.これに対して，中

市糸似モジュールは，コンパクトであることが，限外ろ過膜や逆浸透膜などの分離で，

jムく使われていることからも知られる.このため，浸透気化膜の中空糸化技術の開発が

引まれる

また.μ透気化1lを川いた;1<ノ アルコール混合液の分離プロセスを_[業化する上では，

ぷ仰訟とのエネルギー比較を行い，浸透気化法の省エネルギー性について検討する必要

がある. Sander and soul王up (1 988) は，前述したポリビ、ニルアルコール/マレイン酸架

橋映を川いて，エタノール水溶液を 94 wt% から 99.8 wt% まで濃縮するプロセスにお

-12-
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いて， ，肝要蒸気泣および!肝要屯力 hfをn. f8 し ， ， ijí. 1Xエネルギーはは， jヒ i~H蒸留法よりも

低くなることを報告している また， Nakane (1987) は，水選択性透過膜を用いて， 95 

wt9é エタノール水縦波を 99.5 wt% まで脱水する場介の所安エネルギー i止を各ユニット

ついてt';(Il f した結民，ち止透気化?去の所要エネルギーははjUU4留法のがo 20 %となるこ

とを側代している. しかしながら，実際のアルコール脱水プラン卜で得られるデータ数

が之しく，また. JJ失分割t.，[;I!:能および操作条件と， f肝要エネルギーとの関係については，

ほとんと|リj らかにされていないのが現状であり，実際の脱水プラントで得られるデータ

に)，~づき，浸透気化分離における所要エネルギー量を定量的に把握することが望まれる.

1.5 本研究の目的と構成

小~，治火;の r 1 的は，以下の項目にぷされる

(1)民透気化j撲を用いたアルコール水溶液の高純度化への基礎

(2) 版モジュールの配列，運用およびこれに基づく浸透気化分離装置の設計法

水 アルコール尚子干物の浸透気化分断に関する既往のítlf 究では， AJ し 1 透過流よねおよび

1 ~ :1 し 1分離係数を有する脱素材の開発と， !J英透過機構の解析等が，それぞれ独，，~に行なわ

れているため， jd透気イ七分離に及ぼす朕素材の影響を|り]らかにするとともに，股透過流

*の解析および沿透公化分離装置の設計を合めた，包合的な研究が必要とJfえられる

本úH先では，アルコール水溶液の反透気化分離技術を{龍 Ú~するために ， J1<選択性以透

えし化肢を川いたアルコール水溶j夜の高純度化への基礎検討，および膜モジュールのスケー

ルアップによる浸透気化分離装置の操作・設計を行なった 以上のことを踏まえて本論

文の椛成は，以下のとおりである.

引~2 れでは，水/アルコール混合物の浸透気化分離のための高分子股素材の検討につ

いて述べた.第 2':戸 1釘iでは，碕々のた~i水性自分チ肢を調製し， J1英への水およびアルコー

ルの終解皮と溶解皮ノぞラメータとの関係について調べた. また， jd透気化分離を行い，

透jJ!Jl ?J1t米および分離係数と肢のJ31水性との関係を調べた.ヨ~2 市~2trUでは，膜の溺ノ水'l< Y

を 1"“;(心ω:J めると 11同li11日時L昨、与?に'アルコ一ルの透過を抑制するために， カルボキシル某とポリカチオ

-13-



ンからなるポリイオンコンプレックス膜を訓裂し膜への水および持々の-{f機溶媒の終

解JJtを調べた .

日 3 ;;'I~では，ポリイオンコンプレックス肢を用いて，種々の水/ アルコール混合物の

j必至幻化分離を行い) J撲透過流東の解析を行った.第3章1節では，ポリイオンコンプレッ

クス!践を用いて ， i~透気化法および蒸気透過法により，水/2・プロパノール混合物の分

断tを行った水およびアルコールの透過流束を，水の膜内濃度を考慮した溶解拡散型論

に)t%づいて解析し水およびアルコールの膜内拡散係数を推算した.また，浸透気化法

とぷ気透過法における膜分離性能の比較を行った第3章2節では，ポリイオンコンプレッ

クス ~l-l tg糸膜を用いて，種々の水/アルコール混合物の浸透気化分離を行い，水および

アルコールの透過流束に及ぼすアルコールの種類による影響を検討した.

第4 ~立では， ポリイオンコンプレックス中空糸膜モジュールの透過流束の解析，およ

びl~透気化分離装置の設計を行った 第4章1節では，ポリイオンコンプレックス中空糸

肌を川いて，透過流米に及ぼす供給液濃度，供給液温度，透過側正)Jおよび供給液線速

j立の;;立科を|リj らかにした . また， これらの操作条件を考慮、した膜透過式，および膜モ

ジュール内の物質・熱収支式を月jいて，中空糸長さ，中空糸本数および膜モジュール内

の 1f r雫糸脱充以来の影響を検討し，膜モジュールの膜面積のスケールアップを行った.

め4 市2節では， よじ沸系~U点のエタノール水溶液を脱水するための，浸透気化分離装置の設

， ;- 1 -および操作条件の決定を行なった.また，実証運転を行ない，ポリイオンコンプレッ

クス rlr宅糸欣の長期安定性について調べた. さらに，得られた脱水プロセスにおいて，

ポ リイオ ン コンプレックス中空糸膜を用いたエタノール水溶液を脱水するための所要エ
ネルギ-Uについて論じた .

lli t去に，本研究で伴られた研究成果の総指を/示した

使用記号

A� swel1ing parameter of component i to component j 
[rn 3 ・ mol - 1 ] 
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巴 一一 一 一一一一一.1

B�j 一
coupling parameter of component i to component j [-] 

C
J 一 mole concentration of component i in membrane [mol . m-;l] 

Ch weight fraction of ethanol in feed [ー]

Di diffusion coefficient of component i [m :l ・ S 1 ] 

Dj() diffusion coefficient of component i without swelling [m:l . s ・ 1 ] 

Jj 一 permeation flux of component i [mol . rn :l・ S- 1 ] 

JT total permeation flux [kg ， rn :l ・ h 1 ] 

Kd 一
diffusion constant of cornponent i in Eqs ，(1. 5 ・a) ，

(1. 5-b), (1.6-a) and (1.6-b) [rn 5 ・ mol -' ・ s ・ 1 ] 

exponent in transport relationships of component i in 

Eqs. (1.6-a) and (1. 6・b) [ー]

P pressure [Pa] 

p円 saturation vapor pressure of component i [Pa] 

R gas constant [J 'rnol 1 ・ K 1
] 

T 一 tern perature [K] 

V 一 molar vol ume [rn :l ・ mol - 1 ] 

X rnole fraction of cornponent i in solution [ー]

Z 一 distance from feed side in rnernbrane [rn] 

α 
一 separation factor [ー]

。、 rnernbrane thickness [m] 

y activity coefficient in solution [ -] 

ym activity coefficient in rnembrane [m :l ・ rnol - 1 ] 

,u. chernical potential [J . mol-' ] 

, α :r: 一一 chernical potential at standard state [J . mol-1 ] 

r
n
u
 



coupling factor in Eqs. (1. 7 -a) and (1. 7・b)
-
E
E
E
J
 -

r
a
E・E
L

第 2 章 水/アルコール混合液の浸透気化分離のための高分子膜素材の影響

2.1 種々の親水性高分子膜への水および工タノールの溶解度と浸透気化性能

2.1.1 緒言

，:・;品、透過流米および分離係数を有する J.K選択性以透気化膜では，水酸法 (Sander and 

Soukup , 1988 ; Terada et αl. ， 1988) ， カルボキシル基 (Yoshika wa et αl. ， 1984) およびス

ルホン限法 (Cabasso et al. , 1985) 等，組水性の r，請い官能メ去を有する，:石分[-がj換素材とし

て JI J し 1 られてきた しかしながら，親水性両分子膜の化宇構造と，浸透気化分離におけ

る透過流ボあるいは分離係数との定量的な関係については，ほとんど明らかにされてい

ないのが射状である もし，親水性高分チの化学構造と，透過流束あるいは分離係数と

の反抗的な関係が得られれば，分離対象となる液体混合物に適した水選択性以透気化朕

を l没 Iけする，--で，ィ~-用になるものと考えられる.浸透気化分離は，溶解拡散理論に従う

ため，以への透過成分の溶解度は，浸透気化分離性能を決定する重要な因子となるもの

と与-えられる .

-ん， ì作ýJkおよび高分子の溶解度を点わす指標となる溶解度パラメータは，蒸発エネ

ルギーとモル体積によって定義され，これまでにも，熔解度パラメータと反透気化分離

flit伝との関係について，議論されてきた . Cabbaso (1983) は，酢駿セルロース/ポリフ

ォスフォネートブレンド膜へのメタノールおよびヘキサンの溶解度を， メ夕ノ一ル，へ

キサンおよび

へキサンよりもメ夕ノ一ルの溶f解秤拝.度ノぞラメ一夕に近いため，膜へのメタノールの溶解度

がヘキサンよりも大きくなったと結論付けている. Mulder et al. (1982) は，種々のセル

ロースエステル膜およびキシレンの溶解度パラメータを用いて，膜へのキシレンの溶解

j立について検rHした結果，各膜へのキシレンの溶解度は， J良とキシレンの裕解度パラメー

タのぷが小さくなるに従い，増加することを報告している .

本的jでは?カルボキシル法量の異なるアクリロニトリルーアクリル駿共重合膜， スルホ

<Superscripts> 

m 二 membrane

s = solution 

くSubscripts>

1 = feed side 

2 = permeation side 

E = ethanol 
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ン|可愛 jたほの見なるスルホン化ポリスルホン膜およびスルホン化ポリエーテルスルホン膜

を訓J裂し股への水およびエタノールの溶解度を， 71<，エタノールおよび高分子の溶解

J1t/ \ラメータを J lJし、て将即ー したまた，得られた肢を用いて，水/エタノール混合液の

以透公化夫験を行い， ;1<およびエタノールの透過流束あるいは分離係数と溶解度ノぞラメー

タとの関係について調べた. さらに，溶解度測定より得られた膜へのエタノールに対す

る水の選択熔解性ム浸透気化実験における分離係数との関係について論じた

2.1.2 実験操作

A 親水性高分子膜の調製

,', :J分子として，アクリロニトリル.アクリル酸共重合体(以下AN-AAc と略:称) ，ポリス

ルホン (PSF と!略称) (U nion Carbaid 社製， P1700) ，スルホン化ポリスルホン (SPSF と

|略称)，ポリエーテルスルホン (PES と略称) (住友化学(株)製， 4800P) ，スルホン化ポリ

エーテルスルホン (SPES と略称) (住友化学(株)製， EK0401 , EK0801 , EKI103) および

附峨セルロース( CA と略紘) (ダイセル化学工業(株)製， ITP, DS = 2.95) を用 t \た.以

卜に， AN-AAc および SPSF の調製店法について述べる.

AN-AAc は，ぷffiにより精製したアクリロニトリル(和光純薬製，試薬特級)およびア

クリル般(不I U'L純柴-製，試薬特級)を別いて，ベンゼン溶液中で， 2，2'_アゾイソブチロニ

トリル(和光純柴製， ，;):\薬特級)を開始剤として， 323 K にて 20 時間ラジカル共重合を

1Jい， JJJ裂した. SPSF は， PSF をジクロロエタン溶液中で， sulfur trioxide-triethyl 

phosphate 鉛体を川いて， Johnson et al. (1975) の店法によりスルホン化を行い，調製

した AN-AAc については，重合前に仕込むアクリロニトリルおよびアクリル酸の量を

変化させ守また， SPSF については， sulfur trioxide-triethyl phosphate 錯体の量を変

化させることにより，カルボキシル基およびスルホン酸基量の異なる AN-AAc および

8P8F を.それぞれ調製した

これらの尚分子を N，N- ジメチルホルムアミド(ナカライテスク社製，試薬特級，以下

DMF と IH書林)に f好定の濃度に溶解し， ドープ液を調製した調製したドープ液をガラス

-18-

+li IJこキャス卜した後， 353 K にて 12 11-.)-=11日，乾燥および脱総媒を行い，徹併構造を ，ff

する刈称!換を得た 得られた種々の尚分チ膜の製膜条件およびJJ失物性を Table 2.1 に

ぶす. AN-AAc 股巾のカルボキシル基のモル分本は， IT-IR 亦外分光度1;1- (PeI恒n­

ElmeI・ f I~製， 1600 Series) を別い， ジメチルスルホキシドによる溶媒法によりニトリル

)，~の l吸収j去を定量することで決定した.検送線は，ポリアクリロニトリル (Polymer

Scientific Products 社製)およびカルボキシル基のモル分2私が 0.95 の AN-AAc (Polymer 

Scientific Products 社製)を用いて作成した -方， SPSF および SPES 朕中のスルホ

ン般)I~のモル分J私は，蛍光 X 線回折(理学機器社製， Model 3270) を用いて算出した ま

た，日失ィ叶rG容量は，以卜の万法により測定したまず，体積既知の膜を 1 X 10-<! 

molom.;l の梢酸に浸し，膜内のカチオンをすべて水素イオンに置換した.膜を水洗した

後、休杭印刷Iの 1 パ 10 -<! mol ・ m-3 の水酸化ナトリウム水溶液に 24 時間浸漬し，減少し

た水械化物イオン量を， 1 X 10-3 mol om-3 の塩酸を用いた滴定法により求めた

B 溶解度測定

IR:l:;既知の種々の膜(膜面積1.6 x 10 3 m2) を 333 K にて，水，エタノールまたは水

エタノール混合液に 8 時間浸漬したその後，膜を取り jli し，膜ぷ出に付着した液休

をキムワイプで素早く拭きとり，膜電量を測定した.水またはエタノールに浸泊した|療

の、水およびエタノールの膜への溶解度 81 は，浸漬前後の)良重量変化から，次式により

求めた.

si ニ (Wi -Wo)/Wo (i=W, E) (2.1) 

ここで， W() および Wj は，それぞれ， 浸漬前後の膜重量である.水 /エタノール混令

j伐に泌blt した|療の，脱内へ溶解した水およびエタノールはは， Fig. 2 .1 にぷす装置を用

いて，以トの h-法により決定した.水/ エタノール混令液に浸jit した膜を取り出し，股

ぷ I (ri に千J-li: した液体をキムワイプで素早く以きとった後， トラップに連結したガラス容

誌に人れた.その後，ガラス容器を 353 K にて加熱するとともに，容器内を 100 Pa に

-19-
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ìJ,&J I~ にして， )J史内へ終解した水/エタノール混合液をトラップに捕集し，各成分を分析

した 水 エタノール混令液中のエタノールの重量分率は， 0.75 および 0 ，.95 の条件下

で行った

C 浸透気化実験

装iiql既|略 l文|を Fig. 2.2 にボす.セルの容積は 2x 10 ・4 m 3で，有効膜面積は1.3 X 10.3 

m2 である.供給液は撹鉾翼により償排した 供給液の温度は，恒温水をジャケット内に

流し，定に保った.透過側圧力は，真空ポンプ (ULVAC 社製 G-IOOD) を用いて減圧

に保ち， ピラニ一正力計 (Okano Works 社製 PG-S) により測定した供給液温度 333

K，透過側IJ:.ノJ 1.3 kPa，供給液中のエタノールの重量分率 0.95 の条件下で行った

D 分析

試料中の水および有機溶媒の分析には，ガスク ロマトグラフ (Shimadzu 社製 GC14-A，

カラム充填剤: Porapack Q, Water Associates , Inc 製)を用いた.キャリヤーガスとし

てヘリウム(流;止: 5 x 106 m8 ・ min.1 )を用い，インジェクション温度 418 K，カラム人

I 11ftAJit 413K，小尖 l11 JJikは TCD により行なった.

213 実験結果および考察

A 種々の親水性高分子膜への水およびエタノールの溶解度に及ぼす膜荷電容量の影響

同々のカルボキシルぷおよびスルホン酸基量を有する AN-AAc， SPSF および SPES
IJ央への水およびエタノールの溶解度を 333 K にて測定した . Fig. 2.3 に，それぞれの
版への水およびエタノールの溶解度 Sj (Ì=W, E) と膜荷電容量 Q との関係を示す.本研
究で川いたすべての肢において， Q の増加に伴い， Sw は増加する傾向を示した . また，
Q のWlJJn に作い， Sp;も増加する傾向を示した膜内のカルボキシル基およびスルホン酸
)， I~ ; ，;:がよI'{l jJfIすることにより，股への水だけでなく，膜へのエタノールの溶解度も大きく
なることがわかった

B フにエタノールおよび‘高分子膜の溶解度パラメータ

Fig.2.3 で何られた結果から， AN-Mc , SPSF および SPES 膜において，水およびエ
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Fig. 2.3 Effects of charge densities in membranes on 

solubilities of water and ethanol in the 

membrane matrix 
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タノールの膜への溶解度 Sj (i=W, E) は，膜荷電容量に対して.それぞれ只なる傾向を

ぶすことがわかったそこで， Sj (i=W，E) 値と，水，エタノールおよび尚分 r膜の溶解

反パラメータとの関係について調べた.水およびエタノールの溶解皮ノミラメータは，

Hansenの溶解度パラメータ (Hansen ， 1976) を用いて， ki:;量的に表現することができる

Hansen は，溶解度ノマラメータを，分散力によるもの九，双極子モーメントによるもの

o p ，およびJ]<京結合)]によるもの δh に分けて表現し，水および 70 棒知の溶媒につい

て，ぷ允エネルギーとモル体積から，それぞれ同有の溶解度ノミラメータ他を決定した

局 )j ， r九分チ牒の溶解度ノ守ラメータは，高分子を構成する基本単位構造のそれぞれの'日

能法 k の蒸発潜熱 EωFpk' Ehk とモル休積 V を用いて，次式により求めることができる

(Krevelen, 1976) . 

ﾖd = 2:F，仕 /v

hp= 丘正/v

Òh 三ゾ玄E出/v

(2.2) 

(2.3) 

(2.4) 

水およびエタノールの溶解度パラメータ，および本研究で調製した AN-AAc， SPSF お

よび SPES 膜の溶解度パラメータを Eqs. (2.2) ・(2.4)を用いて計算した結果を， Table 

2.2 にぶす.本節においては，水およびエタノールの溶解皮パラメータと，高分子肢の

i~~WI~皮ノミラメータの差ムHiM (i=W, E) を次式にて，それぞれ定義し，膜への水およびエ

タノールの溶解度 Sj (i=W, E) との関係について調べた

ーー 1/2
ﾟHiM = ( ßð~M +吋iM+ ßO~M ("' (i=W,E) (2.5) 

ここで， ﾟOcliM = òcb-<'IdM , ﾟOpiM = OpiーゐpM ， ﾟOhiM = óhi斗hM・

C 膜への水および工タノールの溶解度と溶解度パラメータとの関係

開々の AN-AAc， SPSF および SPES 膜への水の溶解度 Swを， 7]<の溶解度ノ fラメータ

と Iは分子j撲の溶解度ノぐラメ ータとの差ムH"，"Mに対して，プロットした結果を Fig. 2.4 
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にぷす また，極々の AN-AAc， SPSF および SPES 膜へのエタノールの溶解度 SE を，

エタノールの溶解度ノミラメータと高分チ膜の溶解度ノマラメータとの差ム HEJVfに対して，

プロットした結果を， Fig. 2.5 にぷす. Sw は，ム HWM の減少に伴い，増加した.高分

子肢の i:;~解度パラメータが，ノkの溶解度ノfラメータに近づくと，膜への水の溶解度は増

加することがわかったまた，水の場合と同様，エタノールの場合において'も， SE は，

ム Hl~M の減少に伴い，増加した 高分子燥の溶解度パラメータが，エタノールの溶解度

パラメータに近づくと，膜へのエタノールの溶解度は増加することがわかった.また，

S"，とム HWM ' および SE とムH酬との聞には，それぞれ直線関係が得られ，水およびエ

タノールの朕への溶解度ム水およびエタノールと高分子膜の溶解度ノマラメータとの差

の1mには，それぞれ，相関関係が得られた Figs. 2.4, 2.5 に示した Sw とム HWM および

Sr~ と ム Hr~M との関係を，次式を用いて最小 て乗法により直線ilÏ似した

Sl = ai L¥HiM + bi (i=W,E) (2.6) 

Figs. 2.4 ， 2.5 にノドした各線は，実験データに対するフィッティング値で，得られたパ

ラメータ aW ' a E, bw および bE 1l肉は，それぞれ， -3.08x10- ::l m 1 .5 ・ JDペー1. 57 x 10・ 3

111 1..1・ J りぺ1. 16 パ 10:.lおよび 35.4である.

Eq. (2.6) を川いることによって，他の品分子膜における Sw および SE 値が， ;1<，エタ

ノールおよひ I九分 [-J.換の溶解皮ノミラメータから子測可能であると考えられる CA 肢に

おける，ムHWM およびムHEM 値は，それぞれ， 3.09 X 104 および 1.06 X 10.4 JD.5 ・ m- 1.5

である • 333 K における CA 膜の Sw および SE 他は， Eq. (2.6) より，それぞれ 20.8 お

よび 18.8 と t計算される. CA 膜への水およびエタノールの溶解度を測定した結果.Sw=

19.8 および S巳= 18.1 となり， Eq. (2.6) を用いて算出した値と，ほぼ一致することがわ

かっ fこー

D 膜へのエタノールに対する水の選択溶解性と溶解度パラメータとの関係

干rR 々の AN-AAc， SPSF および SPES を用いて，水/エタノール混合液における， J1< 

-28-
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Fig. 2.5 Relationships between solubilities of ethanol in the 

membranes and ﾟ H values 
EM 
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およびエタノールの股への溶解度を測定し，膜へのエタノールに対する水の選択溶解性

ム的解皮ノぐラメータとの関係について検討した Figs. 2.4, 2.5 に /Jミされたように， 71< 

あるいは，エタノールにおける膜への溶解度 Sj (i=W, E) は，それぞれ， ム HWM および

ム HEM を JIH 、てぷわすことができた. しかしながら，水/エタノール混合液における選

択的解れについては，ムHWM および6. HEM の両方を~慮する必要があるものと考えた

Fig. 2.6 に，エタノールの重量分率 CS E が 0.75 および 0.95 の水/エタノール混合物に

おける，以へのエタノールに対する水の選択溶解性 β W(E を(ム HEM I ム HWM ) に対してプ

()w用 c~/Ci
VVf .,Ü Cも /C~

(2.7) 

cSEI-] AN-AAcO AN-AAc1 AN-AAc2 AN-AAc3 

0.75 -t)- ート -<t- 匂ト
0.95 ‘ > ーー く・ ーーS 
C E[ー] SPSFO SPSF1 SPSF2 SPSF3 

0.75 
4‘>>

令← く} 令
0.95 ~ く》 ~ 
S 

SPESO SPES1 SPES2 SPES3 C E[ー]

0.75 甚〉 型与 -[1- ーート0.95 E 四 E 回

S 
fitted value by Eq. (2 , 8) (C~ E =0.75) 

S 
一一ー， fitted value by Eq.(2 , 8) (C~ E =0.95) 

ロッ卜した結果をぷす. ここで， βWff，は次式で定義した

105 

C，;~:二 0.75 の水/ エタノール泌合液における βW{Eは， CS E = 0.95 の水/エタノール混

介被における βW(E よりも小さくなったこれは，溶液のエタノール濃度が低くなるに

従い，脱へのノkの総wn交がWl JJrlする A 万， 1換の水による膨潤が顕非となり，脱へのエタ

ノ ールの的解j良も大きくなったためと考えられる βW{Eは(ム HEMI ム HWM )が大き.くな

るに従い， mbll したこの結果から，水と尚分子股の溶解度/{ラメータの差が小さくな

る均介，あるいは，エタノールと lfd分 jこ肢の熔}gI，{皮ノ fラメータのjGが大きくなる場合，

1 04 

Water / Ethanol mixture 

T = 333 K 

，.....ー『

103 

PIC (C
s 
E =0.95) 

凶
\

豆
、
102 

IJ日へのエタノールに対する水の選択溶解性は，大きくなることがわかった Fig. 2.6 に

ぶした β州:と(ムHト~M / ム HWM ) の関係を，次.J:~を用いて，最小 ;乗法により直線近似し

た.

10 

jう w厄 =c 叫 {d (tlHEM I tlHWM)} 
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

A HEM /ム HWM [ー]

0.7 
(2.8) 

Fig.2.6 に /Jえした各線は，実験データに刈するフィッテイング値で，得られたパラメー

タ c および d の 111ft は， C九= 0.75 の場合， 3.69 x 10-~ および 13.34 ， CS E = 0. 9'5 の場合，

5.90 入 10-:i および 20.12 である.

Eq.(2.8) を川いることにより，水，エタノールおよび高分子膜の溶解度ノマラメータか

ら，他の lfJ分子肢における βm が予測ロJ能であるものと考えられる. CA 膜では， ム

Fig.2.6 Relationships between βvalues and !J. H / !J. H 
W/E 

values 
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CS
E 
= H¥¥"M = 3.09 八 10 4 J O.5 ・ m- 15 ，ムHEM = 1. 06 パ 104 JO.5 ・ m- 1 .5 となり ， Eq.C2.8) より，

CA 膜におW゚ﾆ = 5.87 と計算されるσE = 0.95 の場合，βwm=3.58 ， 0.75 の場令，

SPSFO 

SPSF1 

SPSF2 

SPSF3 

eA
>(<

V

3.41 および 5.73 とそれぞれ，ける C九 = 0. 75 およびひE= 0.95 での βWIE の実測値は，

AN-AAcO 

AN-AAc1 

AN-AAc2 

AN-AAc3 

e
a
四〉
3
ハW

ポリスチレまた，ほぼ一致することがわかった.を月]いた計算結果と，Eq.(2.8) fミ&J 、

と
m
 

ム HWM = 4.32 X 104 JO.5 • m' 1.5 ，ム HEM =1.09 X 104 ~ro・5ン (PSt と略称)膜では，

0.95 と計算される Uragami et al. βWÆ CS 
E = 0.95 の時，Eq.(2.8) から，なり ， 一

C = 0.95 
bE 

P2 = 1.3 kPa 

T = 333 K 

C民)<:=0.90 での PSt膜への水およびエタノールの溶解度を測定した結果から，(1989) カt ，

βW/E を31fllすると1.0 となり，溶液のエタノールのモル分率が，本節での溶液のエタノー

() @ 

~ 
10 ・ 1

<) 

3 

エニ

ひd

E 

0) 
と乙

致することがほぼを用いた計算結果と，Eq.(2.8) ルの重:丘分24E と，r{ r異なるものの，

エタノールEq.(2.8) を用いて， 71<, CA 膜および PSt 膜における結果から，わか っ た .

イ直が予測できるもの種々の高分子膜の ß W，氾および自分(肢の溶解度ノfラメータから，

と忠われる.

10 ・2
水/工タノ ール混合液の浸透気化分離における透過流東および分離係数と溶解度パE 

‘>s 
ーゥ

ラメ ー タとの関係

供給液中のエタノールのモル分ギ CbE = 川々の AN-AAc および SPSF 股を用いて，

10 ・3

T ニ 333 K にて， ;J< / エタノール混イ!?物の浸透気化分離を行った 水の透過流束0.95, 

3.8 3.7 3.6 3 圃 53.4 3.3 3.2 

J W ム HWM の減少にイ、ドし\Fig. 2 .7にぷす.Jw をムH州に対してプロットした結果を，
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ム H X 10-4 
WM  

に対してプロットした結果を，エタノールの透過流束 JE をムHEMまた，はti切[Jし fこ.

JE は噌加したムHEM の減少に伴い，水の透過流-*の場合と[，司様に，Fig.2 . 8 にノメす.

Relationships between water fluxes and ム HWM values Fig.2.7 
そJw および J E は，AN-AAc および SPSF 膜における，Figs. 2 ， 7 ， 2 ， 8 でぶしたように，

同じ傾向を示すことがわかった.ムHw羽およびムHEM に対して，れぞれ，

Fig. 2.9 にホす.分離係数 α 川河 を(ムH削 / ム HWM ) に対してプロットした結果を，

(2.B) 

αWIE は，次式で定義した.

(Z=(Jw) / (JE) 

(CbW) / (CbE) 

'--'--で，
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α 川は， β 鴨川; の場合と同様に， (ム HE.\1 / ム HWM ) の増加にイ下い，増加する傾向を示し

た . Fig. 2.9 にぶした破線は， Eq. (2.8) による βmの計算値であり， (ムH聞/ムHWM ) が

0.5 以".の範[m において， αW氾 > ß WfE となることがわかった. α WfE と β WfE の追いは，

股I)~ における水およびエタノールの拡散性の追いに起因するものと考えられる. α WfE > 

βm の.IJ，}令，水の股内の拡散性が，エタノールの拡散性よりも大きくなり，逆に，

α 明/日 <β Wf日の場令.エタノールの膜内における拡散性が，水の拡散性よりも大きくな

るものと JSえられる. (ム HEM I ム HWM ) > 0.5 の範囲においては，分子径の小さい水が，

分 (11:の大きいエタノールに比べて，膜内を拡散しやすくなるため， α W/E> β W/E となっ

たものとJZえられる. しかしながら，ムH聞が小さくなる， (ム H削/ムHWM ) < 0.5 の範

|別においては，股へのエタノールの溶解性が大きくなり，エタノールの膜内の拡散性が，

水の拡散性よりも大きくなるものと考えられる

2.1.4 結言

力ルボキシノレjiutの児なるアクリロニトリルーアクリル酸共重合 (AN-AAc) 膜， スルホ

ン峨jλ;1:-の Yr1なるスルホン化ポリスルホン (SPSF) 膜およびスルホン化ポリエーデルス

ルホン (SPES) 肢を調製し，脱への水およびエタノールの溶解度と ， l.水']<，エエ.夕ノ一ルお

よびび、 I~ι日叫71:j分f 

PESI脱炭を川いて;μ込透会丸L化実!験験を行い，水およびエタノールの透過流束および分離係数

と • i?~解度ノマラメータとの関係について調べた.

( 1) それぞれの放において，水およびエタノールの膜への溶解度は，水およびエタノー

ルと似の院解皮ノぞラメータの来ムHiM (i=W，E) が減少するに従い，それぞれ直線的に増

加した似への 1]<およびエタノールの溶解度ム水，エタノールおよび、膜の溶解度ノミラ

メータとの!日jには，ネl J関関係のあることがわかった .

( 2 ) 水 エタノール混合液におけるエタノールに対する水の選択溶解性 β附5 は，

(ム H ，~YI ム H川)がJ:~l jJfIするに従い，増加する傾向をぶした

( 3 ) 水の透過jdiJKは，ム H""M が以少するに従い増加し，エタノールの透過流東は，
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ムH酬が減少するに従い.L17}JrJした. ゾJ. 分離係数は. (ム H!.:YI / ム HWM )が.Wr1 Jmするに

従い，よVI jJrlする傾向をぶした

( -J ) 水 エタノール泌令液でのエタノールに対する水の選択熔解'1:'1:ﾟ WfE と ，分離係数

α W/E を比 11攻したところ， (ム HEM / ム HWM ) が 0.5 以 1 '.の範!Jtl において， α WfE > βW!E と

なり，この条件を満たす l河分子膜は，膜内における J]<の拡散性がエタノールの拡散性よ

りも大きくなることが/示唆された.

2.2 ポリイオンコンプレックス膜の調製およびポリイオンコンプレックス膜への水およ

び有機溶媒の溶解度

2.2.1 緒言

1]<選択透過朕を用いた浸透気化法による水/アルコール混合物の高度分離においては，

/]<の透過流束を高め，アルコールの透過流束を抑制することが重要となる.第2章， 1節

において，水の透過流束を高めるために，膜内へカルボキシル基やスルホン峻)1~写の制

水必を導入するだけでは，アルコールの透過流束も高くなる結果となった.このため，

分離係数を I丸めるために，分離に寄与する活性層に，架橋剤，イオンおよび熱を用いて

化'判!なな架橋を施し，アルコールの脱透過を抑制することが rp~要であると考えられる .

Sander and Soukup (1988) は，水溶性高分子であるポリビニルアルコールを，マレイ

ン|喰をJfJ し、て架橋を行い，水/エタノール混合物において高い分離性能を有する水選F

'VI :沿透気化肢を得ている Karakane et al. (1 991) は，水溶性高分子であるポリアクリ

ル円安をポリカチオンでイオンコンプレックスを形成させ，水/エタノール混合液の浸透

え化分離において.司い透過流東および分離係数を有するポリイオンコンプレックス膜

を似ている しかしながら， これまでに報公された水選択竹浸透気化膜では-.水/エタ

ノール出介物に|却する報告が多く，他の;]< /有機溶媒j見合物における膜分離性能につい

ーは、あまり倹討されていなかった.このため，股分離性能に及ぼす溶媒の種類による

彰仰を検川することは， bJ透気化肢における分離メカニズムを明らかにする Lで-重要な
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ものとなる.第2 仇 1節において，膜へのエタノールに対する水の選択溶解性は，浸透

え化分離における分離係数と，密接な関係があることを述べた

本的jでは，ポリアクリロニトリルを，アルカリによる加水分解により，膜内にカルボ

キシル法を化成させた.その後， 4 級アンモニウム塩を有するポリカチオンを用いて，

イオンコンプレックスを形成させたポリイオンコンプレックス膜を調製したゆ得られた

ポリイオンコンプレックス膜を用いて，膜への水およびエタノ ールの溶解度を測定した.

また， fFlI々の水 有機溶媒混合物において，ポリイオンコンプレックス膜への水および

イf機溶媒の溶解度を測定し，有機溶媒に対する水の選択溶解性に及ぼす溶液の溶媒のモ

ル分;t5，および有機溶媒の種類による影響を検討した .

2.2.2 実験操作

A ポリイオンコンプレックス膜の調製

ポリアクリロニトリル(ダイセル化学工業(株)製， PAN-B) をジメチルスルフォキシド

(米レ・ファインケミカノレ(株)製)に 18 wt% の濃度で溶解し， ドープ液を調製した これ

をガラス似 1 ，-に流延し， 353 Kにて 90 分間乾燥および脱溶媒を行い，徹密で‘ 5(;す称構造を

イfするポリアクリロニトリル肢を製膜したこの膜を 0.45KInol-m-3 のJJ<酸化ナトリウ

ム水依液で， 353 K にて 50 分IHJJJfJ水分解することにより，ニトリル基をカノレボキシル

)，~'こ変換したポリカチオン (PCA107) は，以下に示す Menshutkin 反応により合成し

た 3 入 10-~ mol の 1 ，3・ジブロムプロパン(和光純薬製，試薬特級)と 8 x 10 ・5 m3 の DMF

からなる溶液に， N，N，N' ， N'-テトラメチノレ-1 ，3・プロパンジアミン(和光純薬製，試薬特

級)を 3x 10 -~ mol 加えて，強く撹作した.約 4 時間後，撹祥を止め，室温で 12 時間放

，'，"r: して，ポリカチオンの沈殿を待た.沈殿をガラスフィルターで回収した後，酢酸エチ

ルで数[1"洗浄し， 11令乾燥してポリカチオンを得た Fig.2_10 に，ポリカチオン

(PCA107) の構造式をぷす.加水分解後の肢を 2 wt% のポリカチオン水溶液に 2-3 13 間

j公的して，イオンコンプレックス化を行った.得られたポリイオンコンプレック ス (PIC

と|略弥)肢の膜厚は 155μ mで・あった
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Fig. 2.10 Chemical structure 01 PCA 107 
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B 溶解度測定

目見 lRJI::日正欠1Iの PIC J]見(脱出払1.6 パ 10 ・~m2) を水またはエタノールに， 8 時間浸潰した.

その後，映を取り l!iし脱表面に付着した液体をキムワイプで素早く拭きとり，膜重重

を測定した.ノkおよびエタノールの膜への溶解度 Sj は， Eq.(2.1) により求めた.種々の

水 イJ 機株l謀説介物に浸漬した際の，膜内へ溶解した/1<および有機溶媒の量は，第2 阜

ltlí1, 2.B に IJえしたノj法と， II;J様のノらー法にて測定した.

イj・機的媒としては，エタノール(ナカライテスク製，試薬特級， EtOH と!略称)， 1・プ

ロパノール(和光純薬製， ñ式薬特級， 1-PrOH と略称)， 1・ブタノール(和光純薬製， IÎ式 ji

特級， 1・BuOH と略称)， 1 ，4・ジオキサン(和光純薬製，試薬特級， 1，4-Dix と略称)およ

び附:般エチル(不uYt純薬製，試薬特級， EtAc と略称)を用いた これらの有機溶媒と水

との泌合波を!日い，溶液中の有機溶媒の重量分率 0.25・0.95，温度 303-343 K の条件下

で行った.ロ工l料中の/kおよび有機溶媒の分析は，ガスクロマトグラフを用いて，第2 章，

I 自í"J， 2.D に小した分析条件と， 1151 _条件ドにて行なった.

2 2.3 実験結果および考察

A ホリイオンコンプレックス膜への水および有機溶媒の溶解度

PIC w:~への水およびエタノールの終解度を測定した. Figs. 2.4, 2.5 に， PIC 股への水

およびエタノールの的解jえ S，^" S日をそれぞれぷす. PIC 膜は，第2 京， 1飾で示した AN­

AAc, SPSF および SPES 肢に比べて ， f.民への水の溶解度は高いイ!立をぷしたが，エタノー

ルのd~W，{J交は低い11!'iをぶした.これは，親水性の高いカルボキシル基と，ポリカチオン

の 4 級アンモニウムイオンがイオンコンプレックスを形成しているため，膜への水の溶

解!立がよ円/}Jfl したものと J5・えられる.また，イオンコンプレックスがて次ノ己的に形成され

ているため，政へのエタノールの綜解度が減少したものと考えられる.

川々の水 イj校長総~似合液に対して， PIC 朕への有機熔媒に対する水の選択溶解性を

険liJ したイi十f史的媒 J に対する水の選択溶解性 ß W/J は，次式で求めた.
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い cW/c:F-

W/J Cレc~

ここで、 J は， EtOH, 1-PrOH, 1-BuOH, 1 ， 4-Dix および EtAc を表わす.

(2.10) 

β 刈 lこ及ぼすノ1</有機溶媒混合液の依媒のモル分J存 XJ の j形平年を Fig . 2.11 に示す

すべての泌介液において， βwμ " 1 となり， PIC 膜はJJ<を選択的に溶解することがぶさ

れた 検札した令ー機溶媒の中では， 1 ，4- ジオキサンおよび酢問委エチルが比較的大きい

ﾟ \\IJ を IJえした また， ﾟ W/J は XJ の増加に伴い，増加する傾向を示し ， PIC 膜への有機

能叫に刈する水の選択溶解|生は，溶液の有機溶媒のモル分相こ依存することがわかった.

また、;]</エタノール混合液において，混合液温度が 303 - 343 Kの範凶では， β W/J 

は、ほとんど同じ傾向をぷし， PIC 膜へのエタノールに対する水の選択溶解性は，溶液

r!lllJ立に依μ しないことがわかった . jj , PIC 膜への有機溶媒に対する水の選択溶解性

は.泌作液の氷濃度の増加とともに減少したこれは，混合液の水濃度の増加とともに，

PIC 脱への水の溶解度がよ削rIし，その結呆，膜への有機溶媒の終解j交が相対的に大きく

なるため，有機溶媒に対するノkの選択溶解性が減少したものとJ5・えられる.

Mulder et al. (1985) は， 71<選択性透過膜であるポリアクリロニトリル膜および酢酸セ

ルロース肢を用いて，膜への水およびエタノールの溶解性を検バしている.その|療にぶ

されたデータより，エタノールに対する水の選択溶解性を求め， Table 2.3 にぶした

PIC 肢における βWfEは， 上記:種の水選択性透過膜に比べて， CSE= 0.75 で大きい値を

ぶすことがわかった. PIC 膜は，親水性の高いカルボキシル尽およびポリカチオンを有

するため，混合液のエタノール濃度が高い範囲で，膜への水の溶解度が増加すると考え

られる.また，イオンコンプレックスが三次見的に形成されているため，膜へのエタノー

ルの終解皮が減少するものと考えられる この ;つの効果により，出合液のエタノール

政肢がlfi品、 c九= 0.75 で，エタノールに対する/]<の選択総W~'ltは，大きい偵をぶしたも

のと考えられる

B ホリイオンコンプレックス膜への水および有機溶媒の溶解度と溶解度パラメータと



T [K] I EtOH 1-PrOH 1-BuOH 1 ,4-Dix I EtAc 
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Fig.2.11 Effects of mole fractions of organic solvents in solutions 

on selective sorption factors of water to organic solvent 
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T a b I e 2 -3 Comparison of ﾟ w� values in three types of waterｭ

selective membranes using ethanol-water mixture 

membrane ß w，厄[ー]

CS E [ー] 0.50 0.75 

PIC a) 5.9 130 

Polyacrylonitrile b) 24 72 

Cellulose acetate b) 2.3 2.8 

a) Temperature: 343 K (this work) 

b) Temperature: 293K (Mulder et αl. ， 1985) 
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水と棒々の有機溶媒の溶解度パラメータの差ムHWJ を次式で定義して求そこで，えた

とムHWJ との関係を調べた.

凸 <1 ." .1/2 
.ð.HwJ =(ωdWJ + .ð.Ö~WJ +企OhWJ)

ﾟ W/J め，

(2.11) 

.�.ohWJ = OhW -ﾒhJ' .�.O_nTT = ﾖ_tIT - 0 pWJ -"pW -vpJ' A、一、 -ð()dWJ = odW -od.J ' .._ .._ピ，

1， 4- ジオキサンおよび酢酸エチルそれ1- ブタノーノレ，1- プロパノール，エタノール，

0.25, 0.50 , 343 K，混合物中の溶媒の重量分J容 CSJ = T= ぞれと水との混合物を用い，

2.12 との関係を Fig ・{直とムHWJ0.75 , 0.95 における終解皮測定より何られた ß W/J 

1-ブタノールのアルコール類にお1-プロパノールおよびエタノール，は，ß W/•J /J くす.

の値が大きい 1 ， 4・ジオキサアルコール類よりもムHWJほぼHJ じイ1ftをぶしたが，いては，

水に対してHansenの溶解度ノマラメーl刈し '11ftをぷした.ンおよび内1~俄エチルにおいては，

有機溶媒に対する;J<の選択溶解性は大きくなる傾向を示しタのたが大きいイi機溶媒は，

水に対してHansenの溶解度ノマラメータの差が大きい有機溶媒は，以 Lの結果より，Tこ.

水との分離性能が高くなるものと考えられる.j叫透えL化分間iにおいて，
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PIC エタノールの IRlit /J J名 CSE が 0.75 および 0.95 の水/エタノール混合物における，

プロッ以へのエタノールに対する;J<の選択溶解'!1Eβm を(ムHEM /ム HWM ) に対して，

PIC 膜へPIC 肢のムHWM およびムHEM 値は，ここで，Fig.2.6 にぷす.トしたがi%を，

それぞれ算出Eq. (2.6) を用いて，の;}<およびエタノールの溶解度 Sw' SE の実測値かり，

Eq. (2.8) を満足する結果と

総解度ノマラメータの推算が困難な膜において

PIC 般における βW/r;と(ムHEM / ム HWM ) との関係は，

肢のように，PIC この結以から，なった.

した.
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も，映への水およびエタノールの溶解度測定か ら，股へのエタノールに対する水の選択

的解れ

C S ト] EtOH 1-PrOH 1-BuOH 1.4-Dix EtAc 
J 

0.95 。 ム コ 。 マ

0.75 () どh E く惨 レ/

0.50 • ム > ~ レ三シ

0.25 ‘> d斗 E ‘> レ/

2.2.4 結言

一

4kJえアンモニウムイオンを有するボリカチオンを用いて， ポリアクリロニトリルのア

ルカリによる加水分解により生成したカルボキシル基との聞に，イオンコンプレックス

を形成させたポリイオンコンプレックス (PIC) 膜を調製した得られた肢を用いて，ェ

タノール ， 1- プロパノール， 1- ブタノール， 1， 4・ジオキサンおよび酢酸エチルそれぞれ

と ， 水との混合物における膜への溶解度を調べたところ ， 以下のことが分か っ た

(2) PIC 膜は，膜への水の溶解度が高く，膜へのエタノールの溶解度が低いことがわ

か っ た また， PIC 膜へのエタノールに対する水の溶解性は，高い値を示した

10
6 

T = 343 K 

105 ト

マ
。

r-1  

10 4 ト
L-...J 

s 103 ト
ね

10 2 ト

一
( 3 ) イJ機溶媒に対する水の選択溶解性は，混合液の溶媒のモル分率の増加とともに増

大する傾向をぷし，酢酸エチルおよび 1 ，4・ジオキサンが比較的大きい値を示した .

( ~ ) イi機総媒に対する水の選択溶解性は，ノkに対して， Hansen の溶解度ノぐラメータ

のx-:が大きい有機溶媒ほど，増加する傾向を示した

。今コ く惨 一

() 
令伊 一

-同圃

使用記号
10 ト

‘>
a , bl parameter values in Eq. (2.6) [-] 

[-] 

[-] 

[-] 

[-] 

[-] 

[-] 

。 2 3 4 5 C parameter value in Eq. (2.8) 

ム HWJ × 10-4[J05 ・ m-1.5 ] 
CIll = weight fraction of component i in membrane 

CS weight 仕action of component i in solution 

Fig. 2.12 Relationships between selective sorption factors of 

water to organic solvents and �. H values 
WJ 

C
 

weight fraction of component i in feed solution 

C
 

weight fraction of component i in permeate 

d parameter value in Eq. (2.8) 

Eh cohesive energy based on hydrogen bonding 日0.5 ・ m 1 .5 ・ moP]

Fd = molar attraction constant based on dispersion force [J . mol-1 ] 
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Fn 一
molar attraction constant based on dipole moment [J . mot

1 ] <8ubscripts> 

ム Hj:v1 (ム δdJ+ ム δPIM2+ ム δMMZ)1M 日0.5 ・ m'1.5 ] E ethanol 

ム H\\.J (ム o J\"'~+ ム δ~+ ム δ~ )山dWJ T '--l V pWJ I '-' ~ hWJ 
[J O.5 ・ m-1.5 ] ethanol or water 

J 一
permeation flux [kg . rrl~ ・ h- 1 ] J EtOH, l-PrOH , l-BuOH, 1,4-Dix or EtAc 

p~ 一
permeation side pressure [Pa] functional gToup in polymer 

Q charge density in membrane [mol . rn-:~ ] M membrane 

8
1 一

solubility of component i in membrane [-] 可J water 

T 一 temperature [K] 

V 一 molar vol ume [m il ・ mol - 1] 

W
1 

一一 weight of membrane after immersing into solution ikg] 

W() 一 weight of membrane before immersing inωsolution [kg] 

X mole fraction of water or organic solvent in solution [-] 

α \1\'符 一 separation factor [ー]

β V\'/j' β W/J = selective sorption factor of water to componant i or J [ー]

δd solubility parameter based on dispersion force [J O.5 ・ m . 1 . 5 ] 

δh solubility parameter based on hydrogen bondingforce [J O.5 ・ m . 1 . 5 ] 

δP solubility parameter based on polar interaction [J O.1i ・ m - 15 ] 

ム δdiM δω - δ dM 日0.5 ・ m- 1 . 5 ] 

ム δhlM δhlδ 日0.5 ・ m-15 ] 

ム δPI，'v1 δpl δpM 日0.5 ・ m ， 1.5 ] 

ム δd\-\"J o dW 一 δω 日0.5 ・ m - 1. 5 ] 

ム δhWJ 一 δhW- 0 hJ 日0.5 ・ m ,1.5 ] 

ム δ p\\.J 一 δp\\δμ [JO.5 ・ m -1 . 5 ] 
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第 3 章 ポリイオンコンプレックス膜を用いた水/アルコール混合液の浸透気化

分離

3.1 ポリイオンコンプレックス膜を用いた水/アルコール混合液分離における浸透気化

分離と蒸気透過分離の比較

3.1 .1 緒言

従米の蒸留法に代わる水/アルコール混合物の分離法として，浸透気化法が注目され

ている.浸透気化法では，膜の供給側は溶液相に接しているため，膜への透過成分の溶

解度が大きくなり， I高い透過流束を示すことが考えられる しかしながら，膜への透過

成分の溶解度が大きくなると，膜が透過成分によって膨潤し，分離係数の低下がみられ

る A万，浸透気化法に類似した水/アルコール混合物の分離法として，蒸気透過法が

知られている (Uragamiet α1 . ， 1989; Suematsuetα1. ， 1989 ; Rautenbach and Blumenroth, 

1990) .蒸気透過法は，膜の供給側が蒸気相に接している点が，浸透気化法と異なるだ

けで ， j公透気化法における供給液と蒸気透過法における供給蒸気が，気液、F衡関係にあ

る!I.J:，向1j-のB失分離性能は，理論的に一致することが知られている (Kataokaet al. , 

1991b). 

本的では， 二局頒のポリイオンコンプレックス膜およびポリパラバン酸膜非対称膜を

調製した 得られた膜を用いて，反透気化法および蒸気透過法による水/ 2- ブ'ロパノー

ル出合物の分離を行い，ノkおよび2-プロパノールの透過流束を，それぞれ測定した ま

た，それぞれの肢において，分離活性層となるスキン層を構成している対質からなる織

的t構造を有する対称朕をそれぞれ作製し水/2- プロパノール混合溶液および蒸気相中

における膜への各成分の溶解度を測定した膜への水の溶解性を考慮、した溶解拡散理論

に)，~づいた朕透過式を用いて，浸透気化法および蒸気透過法における，水および 2・プロ

パノ ールの朕内拡散係数の推算を行った得られた結果をもとに，水/2・プロパノール

jit介物の以透公化法とぷ気透過法における膜分離性能の比較を行った

-50-

3.1.2 実験操作

A ポリイオンコンプレックス膜およびポリパラバン酸膜の調製

j公透会L化実験および蒸気透過実験では，以下の三種類のj換を調製して川し 1 た.

PIC-PAAc 膜ポリアクリル酸 CPAAc と|略称) (平均分子量: 4,000 ,000 , Scientific Polymer 

Products Inc . 製)を脱イオン水に溶解し， 0.3 wt% のドープ液を調製した得られたドー

プ放に，エチレングリコールジグリシジルエーテル(和光純薬，試薬特級) (EGDE と略

称)を匁橋剤として添加しボリエーテルスルホン限外ろ過膜 CDUS-40，ダイセル化学仁

淀(株)製)卜.に塗布し， 293 K にて 10 分間乾燥したこの塗布・乾燥操作を 3 回繰り返

し 2 wt% のポリカチオンCPCA-107) 水溶液に 12 時間浸漬して，イオンコンプレック

ス化を行った.

PIC-PAN 膜ポリアクリロニトリル (PAlぜと略称)限外ろ過膜 CDUY-H，ダイセル化学工

業(株)製)を 1 kmol . m-3 の水酸化ナトリウム水溶液中で， 353 Kにて 50 分間加水分解

した得られた膜は， PIC-PAAc 膜と同様の店法にて，イオンコンプレックス化を行っ

PPAc 非対称膜ポリパラバン酸(東燃化学(株)製， PPAc と略称)を DMF に溶解し， 18 

wt% のドープ液を調製した ドープ液をガラス仮上に流延し， 293 Kの水 ri~ にてゲル化

を行った 373 K にて 12 時間減圧乾燥した後， 553 K にて 12 時間熱処理を行った.

映1)']濃度測定では，以下の 三種類の級密構造を有する対称膜を調製して用いた

PIC-PAAc 対称膜 EGDEを添加した 2 wt% の PAAc ノk溶液をガラス板上に流延し，

373 K にて 12 時間減圧乾燥した得られた膜は， PIC-PAAc 膜と同様の}j法にて，イ

オンコンプレックス化を行った.

PIC-PAN 対称膜 PAN (ダイセル化学工業(株)製， PAN-B) を DMFtこ 18 wt% の濃度

にてj容解したドープ液をガラス板上に流延し， 373 Kにて 12 時間減正乾燥した 得ら

れたJJ史は， PIC-PAAc 膜と同様のノむ法にて ， イオンコンプレックス化を行った.

PPAc 対称膜 PPAc を DMF に 18 wt% の濃度にて溶解したドープ液をガラス板上に流

-51-
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553 Kにて 12 I時間j熱処卑を行った.

日本屯子データ

373 K にて 12 II.J. Ii U ?JltX正乾燥した後.

λt1正 )~'~~rl r~JH故銃刀IT (JSM-820 

任し

3.1(a) , 3.1(b) , 31(c) に，Figs 

PIC-PAAc, ム(林)製)による PIC-PAAc， PIC-PAN および PPAc 肢の断rúi闘をぶす.

JIて刈羽i構造を訂していることが佐認されたPIC-PAN およひ PPAc 肢は.

J県内のカルポキシノレ)，~のはは，本研究で)jJ l 'た似の肌物'VI:を Table 3 . 1 にノJ之す

2.A に lι.ìÆした般-li'r')，~i出dfË1.よ-により求めた

浸透気化および蒸気透過の実験

‘,
lla­-
H
U1
 

,,
EEE

, 'E
A
 

また .

江~2 r';\, 

B 

j込 j丞公化 (PV)刈1験PIC-PAAc, PIC-PAN 股および PPAc :W対粉、映を井]l\た.IJ見 (i.

ω
C
E
D
E
ω
E
Z

〈
乱
4
0
一
乱
(
D
)

ル
え
…
'''
 

71</ 2- プロパノールili令放の

供給似IJ に|白j けて投医したIJ央のスキンJ百側を，

にぶした装i民をJIJ し 1 た.

にぶした装l官を川い，

3.2 Fig えL透過 CVP) 'JJ験では，

2.2 Fig. では.

J換を主主--fj したセルをぷíi(l~ し，八った'作子店 5 ^ 10 ・ :lm:l のセノぞラブルフラスコ内の 1-.郎に，

マグ供給放は，10-t m~である有効脱出績は 9.6IJI~のスキン)r刊11]を供給1Jl1J に I rづけた

'I"l湖水をジャケット|人j に流し，t:安全Lネ1Iの泊liliE は，ネティソクスター ヲ ー により{党作した.

透過側ハソJ 0.1--10 制度 356 K , i'，)・ j亙気化および子民主~J丞 Ji!!I尖験は，うとに保った.

供給j伐お

2.D に l心込;したガス

供給波 '1" の》プロバノールのモル分本 0.03 - 0.94 の条件卜iこて行った

1flí'j , ~H2 ，';'仁' びifi :J!!ú伐 ' 1' の水および 2-プロパノールの分析には，

F ト グラフを JI Jl \j:こ.
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膜内濃度測定C 

i#波小[[r11 および子信託州 rt.1PIC-PAAc, PIC-PAN および PPAc 対収I\!~史を )íJ し 1 た.11誌は，

i?(~~f刻flrjr でのJJ史内濃度測定ににぶした装ínを)I J し 1 た.2.1 Fig. ーでの似 IJ~ iJ';:1 J幻WJÆでは，

;長会L科 l 中での版2-プロパノールμ令法被に 8 11洲町μ漬し，IJ史を 356 K の水おいては.

2-プロパノールÜt令みえr[ qこ 8 I I.J'IH1，没円し日比を 356K の;]<r }、jillUJL: jjillkiJ においては，

ト以ぷ 1(' i に十Jli: した液体をキムワイプで44・ f，，'.く拭きとり，IJ~ を取り il\ し.その後.ト .
1 -- ・

ガラス谷誌を 353 K にて加熱するとと

ユプロパノール混作物を捕

その後，

映内へ終解した水

ラッ プ{こj1ぷii したガラス作器に入れた.

に iJJ. J I~ にして，100 Pa 守山内をもに.
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股内へ依解した水および 2-プロパノールのモル数と膜体積各成分を分析したワとして，

水/2-プロパノール混合物中の;}<および 2-プロパノールの膜内濃度を決定した.かレコ，

experi mental fitted value by 

membrane value Eqs.(3.6) and (3.8) 

Liq Vap. Liq Vap 

PIC-PAAc f¥j  ¥ • 一一

PIC-PAN ム ... 一ー 一一

PPAc 口 • 

;}<および 2- プロパノールの分析は，先に記述したガスクロマ トグラフを用いた.

実験結果および考察3.1.3 

溶液相中および蒸気相中における膜内濃度A 

溶液相中および蒸気相中におけ

水の膜内濃度 CWc を Y '̂' X1W に対し

徹密!摸を用いて，

る ;.Kおよび 2-プロパノールの膜内濃度を測定した.

PIC-PAAc , PIC-PAN および PPAc

105 2・プロパノールの脱内濃度 C p，むをまた，プロットした結果を Fig. 3.3 にノドす .仁、

symmetric membrane 

T = 356 K 

Y W および Y p は，ここで，プロットした結果を Fig. 3 . 4 に示す� l' xllJ 1lrîに対して，

104 {
の
t
E
・
一
0
5
]

溶液中日中それぞれの膜において，Wilson ;:に (Wilson and Simons, 1952) により求めた

での Cw巴および Cj)c は， ì容j伐相 rt' の 2-プロパノールのモル分率が減少するに従い，蒸気

これは，溶液単位体積あたりの水および 2-プロパノールr[l で-の 11nよりも大きくなった.

103 
。

言
。

大きいためであると考えられ蒸気 !iifff;体杭あたりのモル数に比べて，分(-のモル数か，

においては，PIC-PAAc および PIC-PANFigs. 3.3 , 3.4 I こ /J' し fこように，また，る.

PPAc に比へて， '(作法 1[1 とみえq，における CWe および Cpe 債の追いは，以将なものとなっ

102 
以下の理由によるもそれぞれの映への水および2- プロパノールの溶解度の追いは，fこ

0.8 0.6 0.4 0.2 。
カルボキシル基とポリカチオンとPIC-PAAc および PIC-PAN 膜は，のと Jf-えられる

司I

・
・
』

F
E
E
-
-
L
 

Y...X 
W 1W 

より親水性になったためと考えられの 11'1]に形成されたイオンコンプレックスのために，

また，肢を構成する!な分子のガ、ラス転移出JJtが異なることによるものと考えられる.る

Plots of C山 values against Y ,A/X"'AI values in solution in We  -- I W 1W 

solubility measurements using PIC-PAAc , PIC-PAN and 

PPAc dense membranes in liquid phase and vapor phase 

Fig.3.3 PIC-PAAc および PIC-PAN 肢の牒素材であるポリアクリル酸およびポリアタリロニト

ポリノミラノ〈A方，379 および 398 Kである.それぞれ，リルのガラス 'Irl~移尚皮 Tg は，

PIC-PAAc おこのため，がJ 550 K である (Polymer Handbook , 1988) . ン恨の Tg は、

PPAc I良に比べて，膜内に存イ生する非結品な部分が多く ιイEよひ PIC-PAN 肢の場介，

PIC-PAAc および PIC-PAN 膜への水および 2-プロパノールの、溶するものと Jすえられ，

PPAc 以に比べて而くなったものと45・えられる.W(Jえが‘



透過流束に及ぼす供給j夜中の 2- プ口パノールのモル分率の影響B 

j公透公化ì.tおよびJ主主L透過訟における;]<および 2-プロパノールの透過流米に及ぼす供

PIC-PAAc, PIC-PAN およ給政 '1 r の 2-プロパノールのモル分本 XlI，の影響を検JiJ した .

すべての肢に3 . 7 にそれぞれぷす.Figs. 3.5 , 3 .6 , び PPAc 肢を用いたl1 .fの結果を，

浸透気化法における水の透過流ボ Jw は，X1f'が 0.07 から 0.9 の範囲において，おし、て，

PIC-PAAc および PIC-PAN 膜を肘いたr込先lJ丞i品f去における Jw に比べて大きくなった

experi me ntal fitted value by 

membrane 
value Eqs.(3.6) and (3.8) 

Liq. Vap Liq. Vap. 

PIC-PAAc 。 • 一一

PIC-PAN ム ... 一ー 一一

PPAc 口 • ーーーー ーーーーーーーー

の追いは浸透気化法と蒸気透過法における JwPPAc 肢を用いた場合に比べて，1 !I.ノL
J吹} J J , 

104 
PIC-PAAc および PIC-2・プロパノールの透過流束Jp については，-)j, 人きくなった

蒸浸透気化法におけるみは，PAN 肢を用いた場合， X1P が 0.6 以下の場合において，

浸PPAc 膜を用いた場合，しかしながら，え透過法におけるみに比べて大きくなった.

透与し化法および蒸気透過法における Jp に顕著な違いは見られなかった.

膜への水の溶解度を考慮した膜透過式C 

PIC-PAAc, PIC-PAN および PPAc 肢にお

透過流東式の導f1jの際において

j公透公化法および蒸気透過法において，水および2-プロパノールの膜透過現象は，

ける;]<および 2-プロパノールの透過流東式を導出した

( 1 ) 

j公透気化および蒸気透過実験の結果より，

は，以下の仮定を行った

symmetric membrane 

T = 356 K 

103 

。

102 

{
の
1
ξ
・
一o
ε
]

10 

ω 

Q... 

O 

的解拡散.fl1I~命にぷづくものとする

0.8 0.6 0.4 0.2 。

肢のH針問による分離活性層の厚みの変化は無視するものとする( 2 ) 
噌E
a
g

・
』

F
E
-
-
a
L
 

y pX~p 水および 2-プロパノールの膜への分配係数は，膜の供給側および透過側におい( 3 ) 

それぞれ等しいとする.l , 

兆九透過法における供給蒸気は，溶液と気液平衡状態にあるものとする

(反Æ( 1 )より，成分 i の透過流東は，次式で:.J.i.現できる

( -l ) 
Plots of cnvalues a9ainstγx values in solution in 

ド e ...... I P 1 P 

solubility measurements using PIC-PAAc , PIC-PAN and 

PPAc dense membranes in liquid phase and vapor phase 

Fig.3.4 

(3.1) 
dC、

.L=-D，-_二
5 ・ClZ

水の股内法j立の指数関数でそれぞれ，次

(i=W, P) 

!}cおよび2- プロパノールの股内拡散係数は、
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experimental fitted value by 

value Eqs.(3.9) and (3.10 

PV VP PV VP 

Jw 。 • ----
Jp ム 企 一一 ーーーーーーー

experime ntal fitted value by 

value Eqs.(3.9) and (3.10] 

PV VP PV VP 

Jw 。 • ー-ーー

Jp ム ... 一一 ーーーーーーー

1.0 

PIC-PAN composite 

membrane 

1.5 2.0 

PIC-PAAc composite 

membrane 

0.5 

{
で
の
.
N
'
E
・
一o
ε
}

円
比勺

のO
F
×

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

T = 356 K 

P2 = 1.3 kPa 1.0 

0.5 

{
F
l
ω

・

Nl
E
・
一o
ε
}

>>

←1
0←
×
勺

U) 

p、J

t: 

o 
E 

止

NO

•× 

1.5 

1.0 

0.5 

T = 356 K 

P2 = 1.3 kPa 
o 
¥ 。

込

とヘ

0.4 

0.2 

0.3 

0.1 

{←lω
・

Nt
ε
・
一O
E
]s 
J 

。。

。

。。

0.8 0.6 
司l
E
E

」

F
E
Z
E
E
-
-

X 
1P 

0.4 0.2 0.8 0.6 
司
，
.
，
E

」

F
E
-
E
L
 

X 
1P 
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Effects of x values on J and J values in PV and VP 
1P w P 

experiments using PIC-PAN composite membrane 
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Fig.3.6 Effects of x values on J and J values in PV and VP 
1P W P 

experiments using PIC-PAAc composite membrane 

Fig.3.5 
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式で‘ぷ射した

(3.2-a) 

(3.2-b) 

Dw = Dwo exp (AwCw) 

Dp = Dpo exp (A pCw) 

成分 i の JJ<に対する

l膨 WJ.]ノぐラメータである 仮定( 2) より，境界条件は次式で-うえられる.

AJ は，JI彰澗がない場令の成分 i の股内拡散係数で，DjO は，ここで\

experimental fitted value by 

value Eqs.(3.9) and (3.10 

PV VP PV VP 

Jw 。 • -・・・ー ・・・・. - -

Jp ム A 一一 ーーーーーーー (3.3・ a)(i=W, P) にて Ci= C1i z=o 

5.0 5.0 
(3.3-b) (i=W, P) にて Ci = C2i z= ハ

水および 2-プEq. (3.1) を Eqs. (3.2-a) , (3.2・b) ， (3.3・a) , (3.3-b) を用いて，積分すると，

次式が得られるロパノールの透過流束式として，

(3.4) 
DUT(¥ f 、

Jw= 」:ニ~exp (AWC1W) -exp (AWC2W) ( �:>Awl---r '--YY-1.YY' .L- ' yy "'VY') 

(3.5) Jp =品目p(山)イ叫川)+削 (C2P-~))1

「
ω

・

ε

・
一
O
E
­

F
F，

N
2

・
』

PPAc asymmetric 

membrane 
4.0 

3.0 

ぱ3

Cコ
マーー

2.0 

および N ニ Aw-Ap.M = JwDpo / JpDwo , ここで，
ﾗ 

1.0 
浸透気化法および蒸気透過法において， }.換の供給側お

それぞれ次式にて与えられる.

3.0 

。

一

ω

・
戸
」
・
一

O
に
」
一

F

•
fNE-L 

仮定(3 )および (4 )に従い，

よび透過側での平衡は，

円
]「J

T = 356 K 

P2 = 1.3 kPa 

4.0 

2.0 
NO

•× 

1.0 s 
一つ

次式が適用される.供給側において，

。。

。

(3.6) (i=W, P) Cli = Ki Yi Xli 

0.8 0.6 

[-] 

0.4 

X 
1P 

0.2 

J欠式が適用される.透過側において，
Effects of x values on j and j values in PV and VP 

1P W P 
Fig.3.7 

(3.7) (i=W, P) P ヮ Xワョ vi (Pvi -Pli) 
Cワ1=K4-L」ニ exp _:日

Pvi ---_L RT experiments using PPAc asymmetric membrane 

熔W~度測定実験で得られた CWe および Cpc にそれぞ

それぞれ次式にて求めた.れ匂;しいと仮定して • K，^および Kp の備は，

Eq. (3.6) r I r の C1W および C1P は，

内
《u
p
h
u
 

nrLM 

P
h
u
 



K4-ai exp(bl Yl Xll) 
-

Yi X1i 
(i=W, P) 

ここで， 0.19ζγW X1W 孟 0.97 および 0.19 ~五 I P x1P 豆 0.95.

(3.8) 

式'1 1 のノミラメータ aw ' a p, bw および bp のイ直は ， Figs. 3.3, 3.4にノ示した CWe と

γ1ヘ Xrv.および Cpc と Ip X 1I' との関係から，実験データに対して，最小自乗法を適用し

て科た これらの似を Table 3.2 に示す.本研究における実験条件下においては，

Eq. (3.7) I f -lの exp{vi (PVl - Pli) I RT} を， 1 として仮定した また，透過液中の水および 2-

プロパノールのモル分率は，それぞれ 1 および 0 と仮定した. Eqs. (3.6)-(3.8) を Eqs.

(3 .4), (3.5) に代入すると浸透気化法および蒸気透過法における水および2申プ3 ロパノー

ルの透過流東は，それぞれ次式となる.

J 
Dwol fA パ、>-expJ AWP2 aw exp (bw YWXlW) 11 … W= 一一一-Iexp ~ Aw aW exp ~bw YWXIWJ( -exp ) ~ '̂ "" 

� ~ù.~ 6 Awl---r t
一、， ) .L 

l PvwYwx 1 w J I 

Dpo ( . (1 ¥ 1 
.Jp =江FX 仰 {AW叩xp (bWYwxIW) j 

‘
.Aw (3.10) 

一トxp{N叩xp (bWYWXIW)} -MN (ap 叫州内)J ﾑ 

ここで X1W + x1p = 1 

Eq. (3.9) r! 1 の p、w fl~î は) Antoine 式( Kagaku Kogaku Binran, 1988 )により算出した.

D 膜透過式の適用および膜内拡散係数の推算

Figs. 3.5 , 3.6 , 3.7 に示した各線は，浸透気化および蒸気透過実験での，水および2-プ

ロパノールの透過流米のデータに対して， Eqs. (3.9) , (3.10) を用いた，最小自乗法によ

るフィッティング線である.得られたパラメータ DWOl D附 AW および Ap 値を Table

3.3 に /J";す 沿透公化法における DwO' DP�' Aw および Ap の値は，蒸気透過実験で得ら

れた 1lfl: と，ほぼ-全たしたこの来占拠から，水により肢が膨潤しない場合，浸透気化法と

ぷ以j昼過訟における/]<および 2-プロパノールの透過流束は)致することがわかった

μ透公化法-とぷ公透過法における Ap の値は，浸透気化法と蒸気透過法における Aw の値
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T a b I e 3.2 Estimated values of aw' a p, bw and bp 

symmetric membrane 

PIC-PAAc PIC-PAN PPAc 

in liquid phase 

aw X 10 ・~ [mol • m・3] 7.31 4.25 9.77 

a!> X 10-~ [mol ・ m-::l] 5.95 1.60 2.73 

bw [-] 2.73 2.47 0.96 

br [-] -7.30 -6.49 -4.20 
. ..・ ・・ . . . ・ ・. . . -・..... ・・・ー・ ・・・・. .. .... ・

in vapor phase 

au-ﾗ102[mol-m-3] 4.93 3.55 10.1 

ap X 10 ・2[mol -m-31 1.93 1.23 0.78 

bw [-] 1.52 1.62 0.85 

bp [-] -4.55 -4.19 -3.06 
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Tabl e 3.3 Estimated values ofDwOl DP�l Aw and Ap in pervaporation and 

vapor permeation experiments 

Membrane PIC-PAAc PIC-PAN PPAc 

Pervaporation 

DwoX10u[m2.s・ 1] 4.97 9.02 4.13 

D問 x 10日 [m2.s-1] 0.45 0.28 2.30 

Aw X 104 [m3 ・ mor1 ] 0.91 3.87 9.09 

A" x10 
3 [m • mor1 ] 0.87 1.88 0.55 

-・ ・ ・ ・..・・・・ ー・ー・............. ・ー..... . . . ... . ........，.....・・ ・ -・ ー‘・・・..... ー・・・・ ・・・ ・....

Vapor permeation 

DwO x 10 血 [m2.s・1] 5.03 8.69 3.89 

D，司J >く 10 1:1 [m2 • S.l ] 0.44 0.24 2.01 

Aw X 10
4 [rn:ì・ morlJ 1.19 4.17 7.56 

A" x 10:1 [m:ì ・ mor1 ] 0.98 2.20 0.54 
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よりも大きくなった . PIC-PAAc および PIC-PAN 肢を Jl1し、た場令 f):_透公化11二とみえL

透過法における Ap と Aw の差は， PPAc JJ史に比べて大きくなった本研究でHJ し、た股

の I[ r で， PIC-PAN 脱は ， lYi:透気化法および蒸気透過仏二において， J誌も，:品、 Dwo 1，{lおよ

びjlえも低い Dr可)イpf{をぶした. PIC-PAN 膜は，カルボキシルアニオンとポリカチオンが

イオンコンプレックスを形成し，さらに， PIC-P AAc J.撲に比べて，カルポキシル本のらま

が多いためと考えられる.

E 浸透気化法および蒸気透過;去における膜分離効率の比較

PIC-PAN 膜を用いて，水/2-プロパノール混合液の反透気化実験および子蒸気透過実

験を行った際の，全透過流束 JT に及ぼす供給液中の 2- プロパノールのモル分不 x1Pの彩

仰を Fig. 3.8 に jJミす ここで， JT は次式により求めた.

JT=JW+Jp (3.11) 

供給液中の2-プロパノールのモル分率が 0.9 以下の範囲において，浸透気化法におけ

る JT は，蒸気透過法における JT よりも大きくなり，その来は，供給液中の2・プロパノ

ールのモル分本が減少するにつれ，大きくなった • PIC-PAN 脱表面においては，カル

ボキシル基とアンモニウム基がイオンコンプレックスを形成するため，膜への水の溶解

'[11:が l川くなることから，膜の供給側で溶液に接する浸透気化法においては，蒸気に接す

るみえ透過法に比べて，膜の膨潤効果が顕著になるため，浸透気化法における JT が大

きくなったものと忠われる.

Fig. 3.9 に，分離係数 α に及ぼす X1P の影響をぷす ここで， α は次式にて定義さ

れる

Jwl Jp 
U=- -. 
XIW / xIP 

(3.12) 

xll'が約 0.7 以 tの範|井|において，浸透気化法-における α 伯は，蒸気透過法に比べて

大きくなった bん\供給液r!'の 2-プロパノールのモル分本が減少するに従い，浸透気

化法における α 納は.蒸気透過法よりも低い仰をぶした.
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calculated value by 
experimental value 

Eqs.(3.9) ,(3.10) and (3.12) 

PV VP PV VP 

。 • 一一ーー

experimental value 
calculated line by 

Eqs.(3.9)-(3.11) 

PV VP PV VP 
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全透過流東およj:4j委主L化tlおよびぷえ透過法における膜分離効率を比較する上では，

全透過流東と分離係数との積

81 値が

そこで，び分;羽{係数の It[，j )Jを Iri]1l与に評価する必要がある

experimental value 
calculated value by 

Eqs.(3.9)-(3.13) 

PV VP PV VP 

o • ーーー，

P1C-PAN 膜においては，

(3.13) 

ìP.1 ， 'f脱出払-あたりの脱水性能が高くなると考えられる.

からなる以分離十円数 81 を，次式のように提案した .

81 = JT X ('J.. 

l(;品 、 と，

105 

PIC-PAN composite 

membrane 

T = 356 K 

P2=1.3kPa 

P1C-PAN 肢を用いた水/2-プロパノール混合液の浸透気化実験および蒸本的では，

104 
それぞれ算山した • 81 値を X1P に対えL透jj[Q実験における 81 偵をEq. (3.13) を用いて，

103 
{
で
ω

・

102 
N
'
E・一O
E
}

供給液の 2・浸透気化法における 81 偵は，してプロットした結果を Fig.3.10 に示す.

蒸気透過法よりも l奇い値を示すことがわかったプロパノール濃度が高い範囲において，

高い 2・これは PIC-PAN 膜を用いた浸透気化分離のとき，Fig. 3.9 に IJ之されるように，

高い分離係数が得られることによる.蒸気透過法に比べて，プロパノール濃度範囲では，

10 
(J) 

Table 3.3 に示した各ノミラメータ値および Eqs. (3.9)・ (3.13)Fig. 3.10 にぷす各線は，

浸透気化法にX1P = 0 .43 以上の範併lにおいて，I~ 1算結果から，を JI J し 1 た 1;1 ・ t'，':総である.

P1C-PAN 膜を用いた浸透気化分ぷ気透過法よりも l苛し叶直を刀えした81 f債が，おける

0.8 0.6 0.4 

10 ・ 1比較的尚濃度の 2・プロパノール水溶液の脱水において，有効なプロセスとなるもl維は，

1
・
1

」

r
・
E
E
E』

X 
1P 

0.2 。
の と jιわれる

浸透

3 . 1 .4結言

. f竜類のポリイオンコンプレックス膜およびポリパラバン酸非対称膜を調製し，
values in PV and VP Plots of SI values against X1P Fig. 3.10 

えし化法および子区気透過法による J1</ 2- プロパノール混合物の分離を行ったところ，以下
experiments 

のことがわかった

P1C-PAAc, P1C-PAN および PPAc 対称膜を用いて，溶液相中および蒸気相中で( 1 ) 

の肌への/1<および 2-プロパノールの溶解度を測定した結果，溶液相中における水および

P1C-PAAc および

PPAc 膜を用いた場合に比べて，溶液相 rl.:rと蒸気相中にお

ぷ公相中に比べて大きなイ直を示した.2- プロパノールの以内濃度は，

PIC-PAN 股をJU し 1 た場令，
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ける 1]<および 2-プロパノールの膜内濃度の違いは，溶液中の 2・プロパノールのモル分

本か低い純IJH において，大きくなる傾向をぷした.

( 2 ) いずれの映を川いた場合においても，浸透気化法における水の透過流束は，蒸気

透jJ!]dlに比べて，供給波の 2-プロパノールのモル分率が低い範囲において，大きくなっ

た ‘ん\以透気化法における 2-プロパノールの透過流束は， P1C-PAAc および PIC­

PAN 肢を川いた場合，ぷえ透過法に比べて大きい偵をぶした. しかしながら， PPAc 股

においては，沿透公化法と蒸気透過法における 2-プロパノールの透過流束には，あまり

以片な迷いはよL られなかった.

( 3) !J失内拡散係数を水の膜内濃度の関数とした溶解拡散理論に基づき，浸透気化法お

よびぷ公透過法における水および 2・プロパノールの透過流東式を導出し，膜透過現象を

解析したところ，膨潤がない時の膜内拡散係数および水に対する膨潤パラメータは，反

透託化法と蒸気透過法において，ほぼ-致することがわかった

(-1) PIC♂AN 般を月j し 1た ij}_透気化11および蒸気透過法における J1・と α を用いて，股

分割ωjネを ， J'l・と α の績である分離指数 81 で表わし両分離法を比較した浸透気化

法における 81 11t( は， x ll'が 0.43 以上の範!却において，蒸気透過法の 81 値に比べて高い

illf~をぶした.

3.2 ポリイオンコンプレックス膜を用いた種々の水/アルコール混合液の浸透気化分

離

3.2.1 緒言

/]<~t){'11I:透過膜を肘いた水/アルコール混合物の浸透気化分離においては，アルコー

ルの f，P却により，透過流米および分離係数は，異なる 11直をぶすことが報告されている

(Hung and Jarvis , 1970 ; Ruckenstein and Sun, 1994). Hung and Jarvis (1970) は，

セロファンおよびポリビニルアルコール膜を用いて，種々の水/アルコール混合物の浸

透気化実験を行ない，アルコールの炭素数が増加するに従い，分離係数は，増加するこ

とを印(りしている.これは，アルコールの':kぷ数が増加するに従い，アルコールの分子

内が， ノkの分 r-終に比べて大きくなり， アルコ一ルの』股央|内付の払故↑fれプつ叫1: が抑{市伽制IJ初削j引川|リl されるためで

あると t糾結J占九h(h山1げ冷品命前命)イ十付、JナJ-けている しかしながら， これまでで‘に械 i作守されたω研f究の多くは' アルコ一

ルの杓jH知3羽i と透過流5束Kおよび

JJ以l民央刈|内付の拡故v性1: との定号畏E的な関係については， ほとんど明かにされていなかった.第2 魚

2íií'iにおいて，椅々の水/アルコール混合物におけるポリイオンコンプレックス朕への

水およびアルコールの溶解度を測定した結果，アルコールの炭素数が増加するに従い，

JJ史へのアルコールに対する選択溶解性は，増加することを述べた また，第3阜 1節に

おいて，ポリイオンコンプレックス膜を用いた水/2-プロパノール混合物の浸透気化分

離および蒸気透過分離を比較し供給液中の 2-プロパノール濃度が高い範囲において，

以透気化分離が有利で、あることを示したまた，実用化を考えた場合，膜モジュール単

(川本仏あたりの膜允填本が両くできる中空糸膜の開発が必要となる.前述した蒸気透過

11:: により水/アルコール混令物の分離を行う場令，中空糸内側に子区気を供給する件H正式

は、 1I ~ツ王糸内で凝縮が起こるため蒸気の安定した供給は困難である.このため，中'JP-糸

外側Ijにぷえを供給し， 中空糸内側をj威圧にする外圧式が考えられるが，膜強度の問題カ

ら、外!正式は不利で-ある.このような観点から，中空糸膜を用いた水/アルコール混人

物の分離においては， ìえ透会L化法が優れているものと考えられる.本節では，ポリイオ

ンコンプレックス中空糸膜を調製し ， i~透気化法による種々の水/アルコール混合物の

分 :;Jft.を行い，碍々のノ:1< /アルコール混合物の浸透気化分離に及ぼすアルコールの種類に

よる彩仰を調べたまた，水およびアルコールの膜内濃度を測定し，第3~， 1節で導出

した JJ失透過式を用いて，水およびアルコールの膜内拡散係数および膨潤ノマラメータを評

frlli した ねられた結巣をもとに，膜内拡散係数および膨潤ノマラメータに及ぼすアルコー

ルの同組による影響について検討した.

3.2 2 実験操作

A ホリイオンコンプレックス中空糸膜の調製



ポリアクリロニトリルrl r空糸膜(ダイセル化学[-.業(株)製，分画分千量: 150 ，000) を

0.45 kmol . m 九 のボ般化ナトリウム水溶液で‘ 353 K , 50 min 間加水分解した後，ポリ

カチオン(PCA・ 107) の 2wt% 水溶液に 2-3 日間浸演し，イオンコンプレックス化を行っ

た Fig.3.11 に，，J:住型電子顕微鏡写真による PIC-P必~-H 膜の断面図を示す 得ら

れた PIC-PAN-H 1.撲を用いて，膜面積 2.83 X 10-3 m2 のモジュール(中空糸膜長さ 9 x

10 ~ m，中常糸膜本数 20 ， PIC-M1 と l略称)を作製した

B 浸透気化実験

PIC-M1 を用し、た浸透気化実験の装置概略図を Fig. 3 . 12 に示す 供給液は，供給液

タンクで所定温度に保たれ，膜モジュール入口へ供給した後，再び供給液タンクに戻し

た 透過液は，第2 章， 1節， 2.C に記述した方法と同様の方法で捕集した.アルコール

は，エタノール(ナカライテスク(株)製， EtOH と略称)， 1-プロパノーノレ(和光純薬工業

(株)製， 1-PrOH と略称)， 2-プロパノール(和光純薬工業(株)製， 2-PrOH と略称、)， 1・ブタ

ノーノレ(和光純薬工業(株)製， 1-BuOH と略称)の四種類を用いた供給液のアルコールの

モル分;ド0.06・0.994，供給液混度343K，供給液流量6 x 10・3 m3 • h-1 ，供給側圧力 10 1. 3

kPa，透過側) l:力1.3 kPa の条件下で行った.供給液および透過液中の水およびアルコー

ルの分析には，先にJ己主ß したガスクロマトグラフをf目し 1 た.

c 膜内濃度測定

第2 rii:, 2 釘'j ， 2.A に記述した PIC 1.換を用いて行った.水およびアルコールの膜内濃

度は，肢を 343 K の掩々の水/アルコール混合液中に 8 時間浸演し，第3章， 1節， 2.C 

l こ， jG:ÌÆした )i法と，同様の}j法にて求めた

3 , 2.3 実験結果および考察

A 透過流東に及ぼす供給j夜中のアルコールのモル分率の影響

PIC 

プロパノ一ルおよび 1- フブブ、守、夕ノ一ルそれぞれとノ水k とのj混昆合物の浸透気化分離を行つたた.水

のj透盃過o流オ点f花t外米[Jw およびアルコ一ルの透過流束 J九A に 2及えぼす供給液中のアルコ一ルのモル分

Fig. 3.11 Scanning electron micrograph of PIC-PAN-H membrane 



4 

ギ X 1八の彬響を，それぞれ Figs. 3.13 ， 3 ， 14 にぷすみおよび JA は ， X 1A の減少とと

もに，上向加する傾向をぶした.供給液中のアルコールのモル分;存が低い範聞では，ノkに

よる映の!1針同銀j巣が以半年であるため，水およびアルコールの透過lift東が噌加したものと

3 J5えられる Jw はアルコールの種類によらず，ほぼ[liJ じ怖をぶしたが， JA はアルコー

ルのjぷぷ数の地加とともに，減少する傾向を示した.

B 膜内濃度に及ぼす溶液中のアルコールのモル分率の影響

7 

PIC 映を JlJし、た種々の;]\/アルコール混合液における溶解度測定から，水およびアル

コールの映|什の供給側濃度 CWe' C Ae をそれぞれ求めた 水の膜内濃度 CWe と溶液中の水

のモル分Jが X 1W ) および活量係数"I w の積 "1 WX1W との関係を Fig.3.15 に示す また，

アルコールの膜内濃度 CAeと溶液のアルコールのモル分率 X1Aおよび活量係数 "I Aの積

7 八X 1八との関係を Fig.3.16 に示す. ここで，水およびアルコールの活量係数 I W' I A 

は Wilson ユニに( Kagaku Kogaku Binran,1988 )を用いて求めた. Cwe は "1 W x1W の増加

5 5 

6 

1. Feed tunk 

. 2. Feed pump 

3. Membrane module 

4. Vacuum gage 

5. Valve 

6. Cold trap 

7. Vacuum pump 

とともに，噌加する傾向を示した -}j, C1Aは "1 A x1Aの榊加とともに，減少する傾向

をぶした 以上の結果より ， Eq. (3.6) 中の C1W および C1Aは，溶解度測定実験で得ら

れた CWe および C AC にそれぞれ等しいと仮定して，Kwおよび KA の備は，それぞれ次

式にて ;-Jとめた

Fig. 3.12 Schemetic diagram of apparatus for pervaporation experiment 
exp (d YWX1W) 

KW二~ (0.15~勾WXIW 豆 1)
YWXIW 

(3.14) 

f
i
-

-
一u

v
f
一
v

v
a

一
、

e

一
A
 
K
 

(O .2 ~YAXIA 豆 0.9) (3.15) 

パ '1 1 のパラメータ c ， d, e および f の値は， Figs. 3.15 , 3.16 に示した CWe と r WX1W 

および C/\e と I/\XlAとの関係から，実験データに対して，最小自乗法を適用して得た

これらの↑ill:を Table 3.4 にぶす 本研究における実験条件下においては， Eq. (3.7) 中

のexp{v
1 
(P
Vl 
- Pli) I RT} は， 1 と仮定した.また，透過液中の水およびアルコールのモル分

中は，それぞれ 1 および 0 と仮定した. Eqs. (3.6) , (3.7), (3.14) , (3.15) を Eqs. (3 .4), 

(3.5) に代人すると， ;]\およびアルコールの透過流東は，それぞれ次式となる.
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Table 3.4 Estimated values of c, d, e and f 

EtOH 1-PrOH 2-PrOH 

c x 10・4 [mol . m・:， ] 1.11 1.08 1.11 

d x 10 ・3[mol -m-3] -1.51 -1.45 -1.35 

e X 10-2 [mol . m-3] -1.81 -0.71 -1.07 

f x 10 -2 [mol . m・3 ] 1.67 0.66 0.99 

-82-

1-BuOH 

1.07 

-1.46 

-0.36 

0.34 

JW二剖exp {いxp山川-叶川;v:::;wxlW~}1 

D̂ r'I f 、
JA =江7ZX exp{AWC 叫 (d 'IwX州

A"・

4叫 {N c 叫 (d YWXIW)} -MN  (e YAXIA+f)l N 

ここで， X1W + X 1A 二 1

c 水およびアルコールの膜内拡散係数および膨潤パラメータの評価

(3.16) 

(3.17) 

j公透えL化実験で得られた水およびアルコールの透過流束 Jw， J A の値をもとに ， Eqs. 

(3.16) , (3.17) をJl1 し 1て段小 て乗法により，式中のパラメータ Dwo ， DAO' Aw, AAのイ直を算

11\ した Figs. 3.13 , 3.14 にぶした各線は，その際のフィッテイング線で，実験値を良好

にぷJ)lできた.何られたパラメータ値を Table 3.5 に示す.膨潤がない時の膜内の水

の拡倣係数 Dwoは，アルコールの種類に関係なく，ほぼ同じ債を示したが，膨澗がない

11.j":の以内のアルコールの拡散係数 DAO は ， Dwo に比べて小さい他となり，エタノールが

以も大きい 111f t を， 1- ブタノールが最も小さい伯をぶし， JfÆ水性が高いアルコールほど，

)üJilりがない川の以内のアルコ ールの拡散係数は，減少する傾向をぷすことがわかった.

また. )j彰 ilりがない刊の映内の 2-プロパノールの拡散係数は， 1-プロパノールの拡散係数

に比べて，大きい他をぶすことがわかった これは， 2- プロパノールの分子径は， 1- プ

ロパノールの分[-径に比べて小さいことによるものと与えられる 一方，水の透過に対

する !IUjillノぞラメ ータ Awはアルコールの種類に関係なく，ほほ同じ値を示した.アルコー

ルの透過に刈ーする膨澗ノミラメ ータ AA は， Aw より大きい11貨をホし， 1・ブタノールが最も

大きく?エタノールが最も小さいイl立をぶすことがわかった 以上の結果から，水の膜内

泌皮は，水よりもアルコールの膜内拡散性に大きく影響していることが示された

D 分離係数に及ぼす供給液中のアルコールのモル分率の影響

水 アルコール混介液の浸透気化分離における分断係数 α は，次式で定義される.
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Table 3.5 Estimated values of Dwo , D AO' Aw and AA 

EtOH 1-PrOH 2-PrOH 1-BuOH 

Dwoﾗ109[m2s-1] 1.41 1.28 1.31 1.29 

DAO X 10
11 [m2. S.l ] 7.24 2.97 4.83 0.61 

AwX10
4[m 3 mol.1 ] 3.74 3.99 3.75 4.11 

AA X 10:1 [m:-l mol ・1 ] 2.37 4.51 3.01 4.74 

PIC-M1 を )IJ し 1 て， T = 343K, P~ = 1.3 kPa にて， f'F々のアルコール水溶液の込透公

化分;切を行った|僚の分離係数 α に及ぼす供給液中のアルコールのモル分中 X1Aの影斡を

Fig. 3.17 に /Jよす. α は X1A の明加とともに大きくなる傾向をボした . また， α はア

ルコールのJ~ぷ数のよ(日rJとともに増大し，エタノールの場介 X1A = 0.881 において α 二

4,000 , 1- ブタノールの場合 X1A = 0.822 において α ニ 190 ， 000 を示した. ;゙<! q~にぷす各

線は， Eqs. (3.16) ー (3.18) を用いて 1汁算した結果で，実験イl白を良好に説明できた .

3.2.4 結言

ポリイオンコンプレックス中空糸膜を用いて，極々のアルコール水溶液の浸透気化分

断，および以内濃度の測定を行った膜への水の溶解性を考慮、した溶解拡散説に基づい

たlj央透過式を用いて， )J英|什拡散係数および水に対する膨iïfJノぞラメータを評価したところ，

以卜のことが分かった.

(1) - ;J<およびアルコールの透過流束は，供給液のノkのモル分244が減少するに従い，以I

JJIIする傾向をぶした.ノkの透過流束はアルコールの荷類に関係なく，ほぼ同じイIf[を /Jミし

たが，アルコールの透過流東は，エタノール>ユプロパノール >1・プロパノール> 1- ブ

タノールの順に減少した.

( 2 ) 水の以内濃度が設も大きく，アルコールの膜内濃度は，エタノール >1-プロパノー

ルー 2- プロパノール >1・ブタノールの 11出に減少した.

( 3) JJü; il自がない IJ与の水の拡散係数は， アルコールの沌頒に関係なく，ほぼ 16J じ 11立を /Jミ

した また、膨潤がない時のアルコールの膜内拡散係数は，エタノールが最も大きい値

を， 1- ブタノールが故も小さし叶直を /Jょした.

( -l ) アルコールの透過に対する膨潤パラメータは，ボの透過に刈する膨潤パラメータ

よ t) も大きい1ìUを亦した .
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第 4 章 浸透気化;去によるエタノール水溶液の脱水プロセスの応用

4.1 ポリイオンコンプレックス中空糸膜モジュールの透過流束の解析

4.1.1 緒言

μ透会し化分離性能は，般的に，供給液濃度，鼠皮，透過側圧力および供給波流量等

の操作条件によって大きく影響されるため，以透気化法を!日いて[業的規伎で，アルコー

ル/制作放を脱ノk ・濃縮するためには，膜分離性能に及ぼすこれら操作因子の影響を把握

し，定位的に表現する必要がある.また， 目的とする純度および処理主主に応じて，大き

な股面積が必要となり，膜モジュールの膜面積をスケールアップする必要が生じる.こ

のため，股モジュールの透過流束に及ぼす中空糸膜長さ，中空糸膜本数およびモジュー

ル|付の 11 r空糸膜充填率等の影響を検討した上で，膜面積の大きなモジュール膜モジュー

ルをt&rH しなければならない.

本的では，ポリイオンコンプレックス中空糸膜モジュールを用いて，共沸組成のエタ

ノール水依液の浸透気イ七分離を行い，水およびエタノールの透過流米に及ぼす供給被濃

度， (1民度，透過側圧)Jおよび供給液線速度の影響を明らかにし各操作条件ドにおける

透過流東および分離係数を定量的に表現するための膜透過式を導山した また， q-l雫糸

政モジュールの膜面積をスケールアップを行うための基機的検討として， J政透過式，物

)l'i" ・熱収支式を用いて，水およびエタノールの透過流東に及ぼす中空糸長さ， rr~糸本

数およびモジュール内の中空糸膜充填率による影響を検討したこれらの検討結呆をも

とに，政 r~j禎 5. 8 m~ のモジュールを作製し，膜分離性能を評価した.

4.1.2 実験操作

A ポリイオンコンフレックス中空糸膜モジュールの調製

3 市， 2節、 2.A にぶした方法により調製したポリイオンコンプレックス中全糸股を用

いて、 111q糸牒本数 20 - 100，中7R糸燥長さ 0.09 -0.47 m，モジュール内の中空糸膜充

的中 0.18-0.65 である椅々の膜i両積を有する朕モジュールを作製したまた，中空糸膜
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モジュール内の中空糸膜充填率 0.5 の膜面積 5.8 m~ I ドキ:糸膜長さ1.0 m , 本数 3，800 ，

の似モジュールを作製した

浸透気化実験B 

山at…ue by 同4日~

温度 313--343 K , 

供給液お

供給液エタノール濃度 90.1-99 .4 wt% (モル分率0.781-0.985) ，

透過側JE)J 27 -1333 Pa，供給波線速度 0.03-0.43 m . S-l の条件下で行った
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透過流東に及ぼす供給液濃度，温度司透過側圧力の影響A 

脱モジュール人[ 1および出口での供給液濃度( Cbin = Cb叫

中空糸膜長さ 0.09二 T) がほぼ等しい，膜面積 2.83 X 10-3 m2 (中空糸膜本数 20 ，

三
一つ

/皿PIC-M1 と i略称)を用いて，ノkおよびエタノールの透過流東に及ぼす供給液濃度，m , 

jL 透過仰Ij圧力の影響を検討した 膜モジュール入口での供給液沼度 Tin = 343 K，透過

水お1Ilil ハソ] P2 = 1.3 kPa，供給液線速度 u = 0.43 m ｷ S-l にて浸透気化実験を行った際の，

。0 

80 

よびエタノールの透過流束 JW， JE に及ぼす供給液エタノール濃度 Cb の影響を Fig. 4.1 

100 95 90 85 それぞれ減少した.に IJくす. Jwおよび:JEは，供給液エタノール濃度が増加するに従い，

[wt%] 
h
u
 

c
 

Jw およC
bJn 
= 95 wt%, P~ = 1.3 kPa , u = 0.43 m . S -l にて浸透気化実験を行った際の，

び J日に及ぼす供給液温度 T の影響を Fig. 4.2 に示す.供給液温度が増加するに従い，

Effect of ethanol concentration in feed solution on Fig.4.1 直線開また，透過流束と供給液温度との聞には，それぞれ増加した.Jw および Jr_;は，
fluxes of water and ethanol 

アレニウスの関係が成立することがわかった.係がねられ，

Jw およChin = 95 wt% , Tin = 343 K, u = 0.43 m ・ S-l にて浸透気化実験を行っ た際の，

び J，.;に及ぼす透過側圧力 P2 の影響を Fig . 4.3 に示す.透過側圧力が減少するに従い，

透過側における水の分圧が大き透過側j正ノJが増加するに従い，これは，J\\ は減少した

ほぼ a定の値を示しJE は，透過側j王力に関係なく，-}j, 灯るためとJ7えられる
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エタノールの飽和蒸気圧は，水の飽和蒸気圧に比べて大きいため，本節でこれは，た.

エタノールの透過流束は透過側圧力に関係な検JH した透過側Jf)Jの範凶内においては，

calculated Ps,^, value by Eqs . (4 . 5)一 (4.9
W 

calculated PS
E 
value by Eqs.(4.5)一 (4 . 9)

- ki:のイ1ftを示したものと 15-えられる.ほlま

膜透過式の適用B 

Kataoka et αl. (1991a) 水およびエタノールの透過流束 Jw および JE は，本 î[jlでは，
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10 Eqs. (4.1) , (4.2) で表現した.が導 111 した )J失透過式に基づ‘き，

PIC-M1 (4.1) P 引 X c;w ‘
Jw == Psw (YwxIW 一二÷ニム)
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(4.2) DC) xC)1;' 
JE == PSE (YE XlEーニム二三)

PvE 

XIW + XlE == 1, x2W + x2E == 1. ここで，

本研究の範囲では，透過液エタノール濃度は 2wt% 以下であるため) ~w==1 ， x2E==O 

と近似すると Eqs. (4.1), (4.2) より次式を得る.
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(4.3) Jv  h(YWXlw-1乙)
J:'vW 

(4.4) JE == PSE YE XlE 
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Eqs. (4.3) , (4.4)中の PSj (i=W, E) は，透過係数をぷわし操作条件により異なる伯

[wt%] C 
このため，透過係数に及ぼす供給液濃度および温度の影響について検討したをぶす.
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供給また，Fig. 4.4 に示す.Ps，に及ぼす供給液エタノールのモル分率 X1Eの影響を，

Effect of ethanol concentration in feed solution on 
permeabilities of water and ethanol 

Fig.4.4 

波エタノールのモル分率 X1E= 0.881 における透過係数 PSj に及ぼす供給液温度 T の影響

ここで PS1 は，実験で得られた透過流束 Jj の値より Eqs. (4.3) , 4.5 にノj之す.Fig を，

p叫および飽和蒸気Eqs. (4.3) , (4.4)の活量係数"1 j , その際，(4.4)を JIJ し、て ;-Jとめた.

Wilson 式およびAntoine 式(Kagaku Kogaku Bi町an， 1988) を用いた

Eqs. (4.3), そこで，供給液濃度および温度に，大きく依存することがわかった

それぞれ，

PS
1 
は，

は，



イ壬怠の供給液エタノールのモル分本 X1Eおよび制度 T における PS I を 11己j!ßす(4.4) rlT の，

実験で1~}- られた X1E = 0.881 , T = PSj を Xm および T の関数 PSj (X m, T) とし，るために，

343 K における透過係数の他 PS: をもとに，次式を定義した

(4.5) PSi = PSi (xlE , T) = �i (xlE) X �i (T) X Ps; 

T = 343 K で X1E を変化させた 11寺の透過係数のイl{l Ps 】 (X 1E ， 343) と PSI. のδ1 (x1f) は，

calculated PsW value by Eqs.(4.5)一(4.9

比をぷわし， x1日の関数として Eq. (4.6) で定義した

calculated PS
E 
value by Eqs.(4.5)一 (4.9)

2.0 10 

(4.6) 
PSi(X1F. , 343) 

hl(XlE)=ι 了 j
.l'Si 

Eq. (4.6) rl I の Psj (X1E ， 343) は次式で‘表わした.ここで，
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T の|共!数として Eq. (4.8) で定義した.比をよわし，
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次式でぶわした.
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eXp {-d / T + e} 

Psi(�.881 , T) = 
1'(YiXli-P2X2i/pV1) 
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γW = 1.0, X1W = 0.119, P2 = 1.3 kPa, 水の場合，Eq. (4.9) IIT の γl' X11' P2 ， x 21 のイ111 は，

1 E = 2.~ ， X lE = 0.881 , P2 = 1.3 kPa, ~E = 0 となる.

Eqs. (4.7), (4.9) の

エタノールの場合，

実験で得られた PS i (X 1E, 343) および PSj (0.881, T) の伯を用いて，

~w = 1 で，

Effect of temperature of feed solution on 

permeabilities of water and ethanol 

Fig.4.5 

PSj (X1E , Figs. 4.1, 4.2, 4.3 中の実線は，パラメータ 111'( a-e を最小 二乗法により決定した

Table 343) および Ps1 (0.881, T) を Eqs. (4.5) ー (4.9) を用いて求めた町:の計算線である.

Eqs. (4.3) ー(4.9) を用いた時凶中の実線および{波線は，4.1 にパラメータ仙 a-e をぷす.

透過係数をEqs. (4.5) ー(4.9) でぶわすことにより，A致した実験11f( と良くの 1;1 ・ '0 線で.



水およびエタノールの透過流束を定詰的に表現することができた .

c 透過流東に及ぼす供給液線速度の影響

PIC-M1 を用いて， Cbm = 95 wt%, Tin = 343 K, p 2 = 1.3 kPa で反透公化実験を行った

|僚の， ;]<およびエタノールの透過流束 Jw' JE に及ぼす供給波線速度 u の影響を Fig .

4 . 6 にノドす. また， Fig.4.6 に，膜モジュールHlrr における供給液制度 Tout もあわせて/J"
Ta b I e 4.1 Estimated values of a , b, c, d and e 

a [ー]
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E
E
E
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r
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E
L

司
。 c [-] d [-] e [ー]

す u の減少に伴い， Jw' J)o:ともに，減少する傾向を示したこれは， 供給波線速度が

減少することにより，膜モジュール内での供給液温度の低下が顕著になったこと，また，

水の透過流束がエタノールに比べて大きいため，膜面.ilI傍でのエタノール濃度が見かけ

1 '.大きくなり，濃度分極が生じたことによるものと考えられる. Feng and Hung (1994) 

は， |;J し 1分離係数を有する浸透気化膜は，濃度分極の影響を受けやすいことを報告して

いる そこで，膜モジュール人口と出口における供給液温度の平均値 Tav を用いて，

Eqs. (4.3) ー (4.9) より，水およびエタノールの透過流束を補正した結果を， Fig. 4.6 にあ

わせて /J七す u が 0.06 m ・ S. l 以下において， Jw の実測値は， Tav を川いて得られる補

II ~ 111": よりも小さい値をぷし， この範|剖において，水の透過流東は， 濃度分軌の影響を受

けるものと考えられる . しかしながら， JE の'た測値は， Tav を用いて日 1 ・n した仰と，ほ

water 103 202 101 4,410 12.7 

ethanol 0 -3.43 3.52 6,390 13.1 

where the permeabilities ofPIC-M1 at xlE =0.881 and T=343 K , 

PSw. and PSr~' were 3.50 and 0.00476 

ぼ I"j じ仰を示すことがわかった.

D 透過流束に及ぼす中空糸膜長さ，中空糸膜本数および中空糸膜充填率の影響

アルコールの濃縮プロセスを実用化する上では，膜モジュールの朕面積をスケールアッ

プする必要がある. Fig. 4.7 に示すように，膜モジュール内の微小部分における物質収

文および熱収支を次式で表現した この際，以下の仮定をした.

( 1 ) 股モジュールの、仰をβ向の濃度分布はない.

( 2 ) 供給液の温度降下は，蒸発潜熱の供給によりのみ生じる

( 3 ) 映モジュールの人口と出口で，透過側任力は変化しない.

clFi = -.J i A dl 
(4.10) 
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(ZFiCJdT=-(ZAサ Adl (4.11) 

ここで， A1 および Cpj は，成分 i の茶発潜熱および比熱を表わす • Eqs. (4.10) , (4.11) 

( =L にて， R=Fi out ，および T= Toul (4.12-b) 

experi mental calculated value 
value by Eqs . (4 . 3ト (4 . 11) 

0.43 0.08 0.43 0.08 u [m. s '] 

Jw 「\j¥ • 
J
E ム A 一一 ーーー・・・・・ー

の以モジュールの人 [ ]および山口における積分条件は，次式で与えられる

( =0 にて ， Fi=Fiω ，および T=Tin (4.12-a) 

(b) に， Eqs. (4.3)ー (4.11) を用いて計算した結果を，あわせて示す.実測値と計算値

は，ほぼ-致した.この結果から，中空糸膜長さの増加に伴う水およびエタノールの透

過流点の減少は，膜モジュール長さ方向において，蒸発潜熱の供給により供給液温度が

低卜したこと.および供給液中のエタノール濃度が増加したことによるものと考えられ

る .
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なお，砧分する際、 Eqs. (4.10) , (4.11) 中の Jj は ， Eqs. (4.3) , (4.4)を用いた .

映モジュールの脱出積をスケールアップする上では，膜分離性能に及ぼす中空糸膜長

さ， r! 1ツ巳糸膜本数および中空糸充填率の影響を検討する必要がある そこで，中空糸朕

本数 n = 20，中宅糸膜長さ L = 0.09 -0.47 m の膜モジュールを用いて，浸透気化実験を

行った 実験条件は， Cbm 二 95 wt%, Tin = 343 K , P2 = 1.3 kPa , u = 0.08 および 0.43

m ・ s' とした Jw および JE に及ぼす '1 1宅糸朕長さ L の影響を ， Fig. 4.8 (a) に !Jえす.

また， その 11時l時5の1股史モジユ一ルj出H[.υJ におけるイ供共給液濃度 C boα叫L

F刊ig . 4.8 (ゆb) に IJドkす それぞれの供給液線速度において， L が増加するに従い， Jw およ

び J日は減少した また ， u = 0.08 m . S . l では， u = 0.43 m ・ S . 1 の場合に比べて， CtxJU 

は，凶:!.rHこ 11(1 JJ fI し， TOUl は，著しく減少した Cboul :および Tout 'i，供給液線速度が減少

するに従い， 1 : 1 1 ツE糸朕Iえさによる影響を大きく受けることがわかった • Figs. 4.8 (a) , 4.8 

Fig. 4.8 (a) Effect of length of hollow fiber on fluxes of water 

and ethanol 

11 lq糸J}失長さ L = 0.09 m , rド宅糸膜本数 n = 20 , 50 および 100，膜モジュール内の中

平糸似允以本 ε= 0.18 -0.65 となる膜モジュールを用いて，浸透気化実験を行った.実

q
b
 

n
川
U -103-



Chin = 95 wt%, TJn = 343 K, P2 = 1.3 kPa , u = 0.08 ， 0.17 および 0.43 m . s 1 

(4.13) 

股モジュール内の中空糸政光境本 ε は，抄く式にて定義した.

!峻条件は，

とした.

experimental calculated value 

value by Eqs.(4.3ト(4.11 ) 

0.43 0.08 u [m . s '] 0.43 0.08 

C 。 • bout ーーーー

T 
out ム ﾂ 一一

s は朕モジュール内で中2P糸肢が光山n は中空糸j民本数，d は rllヤ糸肢の外符，'--'--仁，

されている部分の断面積を表わす. Jwおよび:J I'~ ~こ及ぼす ε の影響を， Fig . 4.9 にぷす.
360 97.0 

ε に関係ノk およびエタノールの透過流東は，rllツ戸糸版本数がいすれの場合においても，
C = 95 wt% 
bin 

T = 343 K 
In 

PIC-PAN-H 
ほとんどみらa定であり，膜モジュール|付の中 7E糸膜充填率による影響は，ほぼfふ丈、n = 20 

Fig.4.9 に示した n = 100, L = 0.09 m の膜モジュールを用し 1た場合また，れなかった.350 P2=1.3kPa 

の u = 0.08 m ・ 8. 1 における Jw および Jg は ， Fig. 4.8 (a) に/云した n = 20 , L = 0.09 m 

{
〉
ニ

.. :-:-ムー←八
五、・~・-二. -孟ー

によー._-~一一一

-r-テ
ー--6一一

96.5 

{
渓
戸
〉
〉
}

それぞれ a致の11史モジュールを用いた場合の u = 0.08m ・ 8. 1 における Jw および JE と，

ト

340 96.0 
中同じ供給液線速度のもとでは，中空糸膜長さが同じであれば，この結果から，た1

U
 

ほぼ同等の分離性能が得られることがわかった.ヤ糸版本数には依存せず，

膜面積 5.8 m 2 の膜モジュールの設計「
ト
」

330 

水およびエタノールの透以モジュールの脱出績のスケールアップの検討においては，

ilJibfC51〈に，

コ
0 
工コ

。

95.5 

の実用化に rh] けた膜 I印私 5.8 m日I 卜1ツ芝糸膜長さが影響することがわかった
320 

0.6 

95.0 
中空糸膜長さ L は，供給液の中窄.糸股内での圧力tJi以モジュールを作製するにあたり，0.4 0.2 。

Fig. 4.9 で得また，3， 800 とした.'r空糸j撲の本数 n は，1.0 m とし，fたを J5・ 1むして，

m
 

L 
比較的充られた結果より，膜面積 5 .8 m2 の膜モジュール内の r{l雫糸朕の充填本 ε は，

ll'l;ネi の，'，・以'\ 0.5 として設計した得られた膜[面積 5.8 m2 の股モジュール (PIC-M2 と略

浸透気化実験を行った称)を J I1 し 1 て，

Effect of length of hollow fiber on ethanol 

concentration and temperature of feed 

solution at modu le outlet 

Fig. 4.8 (b) 

Chln = 95 wt%, Tin = 343 K , P2 = 1.3 実験条件は，

n = 20, L 得られた結果と，Table 4.2 に /J-:す結果を，としたkPa , u = 0.08 m .8.1 

ほぼ-致す‘実験条件下で得られた計算結果は，!司の股モジュールを用いて，::: 1.0 m 

中7R糸膜長さが/15J じ

ほほ rr îJ写の股分離性能が得られることが確かめ

3，800 の PIC-M2 においても，

rlij じ供給波紋速度のもとで，

n= すなわち，ることがわかった.

一τ あれば，

-105一-104-



Experimental and calculated values of J w , J)<~ , Cbout and Tout 
using PIC-M2 

Table 4.2 

T
OUl 
[K] 

334 96.0 1.7x10.:1 0.33 experimental value 

n [-] J J
E u[m.s '] 

W 

20 0.43 f¥k¥ J • 
50 0.17 ム a‘ 
100 0.08 口 • 

J ,.; [kg .m'~ .h.1] C
boUL 
[wt%] Jw [kg .m'~ ・ h. 1 ] 

333 96.0 1.8 x 10 ・30.30 calculated value 

Operating conditions : Cbin = 95 wt%, Tm = 343 K, p~ = 1.3 kPa, u
in 
= 0.08 m .s 1 1.0 1.5 

，.-ーー『

圃C

刊-
E
・
0
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experimental calculated value 

value by Eqs . (4 . 3ト (4 . 11]

c bin [wt%] 95 99 95 99 

J
T 

f、、ノ¥ • 
α ム A 一一 ーーーーーーー

られた.

浸透気化Tin = 333 K , P2 = 0.2 kPa にて，Cbm = 95 wt%, PIC-M2 を川いて，次 l こ，

および分離係数 α に及ぼす膜モジュール入口での供給実験を行った|療のノと透過流米 JT ，

その時のモジュール出口における供

Fm が減少するに従い，Fig. 4.10 (b) に示す

また，Fig. 4.10 (a) にぷす.

来イ?液濃度 Cb叫

彼方ft!I:: Fm の彫併を，

106 1.0 

105 

104 

........., 
』聞圃__，

と1
103 

102 

10 

PIC-M2 Fln= Cbin = 95 wt% の場合，ほぼ ー定であることがわかった.α は，JT はイ氏卜したが，

SM=5.8m2 

n = 3800 
0.8 

0.6 

T = 333 K 0.4 

...c 

。叫

ε 

Q) 
よ~

Fin = 0.2 m
3 ・ h. 1 以ドcbin=99wt% の場合，また，0.5 ma ・ h. 1 以下の範囲において，

これらの供それぞれ顕著となった.C以川の増加および Tout の減少が，の範|川において，

エタノール水溶液を高度に脱水できることがわ

あFigs. 4.10 (a) , 4.10 (b) に，Eqs. (4.3)ー (4.11) に基づいた計算結果も，

は，PIC-M2 高(}液 ifrE 量の範阿において，

また，か っ た .

わせてボした.

P2=0.2kPa 
ト

寸

結言4.1.4 

0.2 
ポリイオンコンプレックス巾宅糸膜モジュールを用いた共沸組成のエタノール水溶液

竺1- -一-一ーーー一
. ----ーー -5 ・

温度，水およびエタノールの透過流束に及ぼす供給液濃度，のj，￡透気化分厳において，

。
透Ji!!1 ~IIJハゾ]，供給波線速の影響を膜透過式を用いて定量化するとともに，膜モジュール

1.5 0

1

1

 

4

E

t

ｭ

h
H
 

qu 
m
 

F
E
S
E
L
 

0.5 。中空糸膜本数および膜モジュール|付の 11~I(Iﾎ flfのスケールアップに及ぼすr 11空糸膜長さ，

F の '1 ' ツ巨糸股光境 2年の影響について調べ，膜面積 5.8 m2 のモジュールを設計したところ，

以ドのことがわかった.

0.4 

Q
U
 m
 

0.2 。温度 313 から 343 K の範囲で透過係数を実供給波エタノール濃度 90 wt% 以ょ，( 1 ) 

U 
In 

ポリイオンコンプレックス中空糸膜モジュールの棒々!段式で、ぷわした透過式を用いて，

Effect of feed flow rate on total permeation 

flux and separation factor 

Fig. 4.10 (a) 
の操作条件ドにおける透過流束および、分離係数を求めることができた.

f!1-られた透過式を用いて，膜モジュール内の物質収支および熱収支を考慮するこ( 2 ) 

とで\ 脱モジュール内の長さ }j向における供給液の濃度分布および温度分布が表現でき

中2E糸膜長さが大きくなるにI l!?糸股モジュールのスケールアップにおいては，

fこ.

( 3 ) 

-109--108-



experimental calculated value 

value by Eqs.(4.3ト(4.11 

cbin[vvt%] 95 99 95 99 

C () • 司田町 ・・・・ー ・・・・. .圃・・

bout 

T ム A 一一 ーーーーーーー

out 

従い，透過流束は減少したまた，中空糸膜本数および股モジュール内のrtl~糸膜充填

本の1ft， }JII に伴う，股モジュール半径方向における濃度分布および沼度分布は，ほとんと

ないことがわかった.

100 350 

( -1) !J~ I(IÎ砧15.8 m~ のモジュールにおける透過流束および、分離係数を，牒面積 2.83 x 

10 .: l m日のモジュールの膜分離性能をもとに得た膜透過式，物質・熱収支式を用いて表わ

すことができた
¥ 

ウ
ー
Q
U
 

戸
コ0
2

0
 

99 ト 1・~ーギJ --・-ーーーー-・- -ー一一ー斗 340
--一仁子___Â 一一一一一-金一

'ム ムー一一一一 一一-
ﾂ. ~・ |J F 

Lー込 PIC-M2 ./' c._ーヲー

/S=5.8m2  
M 

n = 3800 

T = 333 K 

4.2 工タノール水溶液に対する工業的浸透気化分離装置の適用

ぎミ 98 
三

96 

330 玄 4.2.1 緒言
‘ー__，

P2 = 0.2 kPa 

o u o. 

310 

jJJ歪えし化分離により，工業的規模で，低濃度アルコール水溶液から目的純度のアルコー

ルを Ij:}j正するためには， 1 つの膜モジュールでは，脱水範囲に限界が生じるため，膜モ

ジュールの多段化が必要になる.このため，各膜モジュールにおいて，膜分離性能を最

大阪に Il:_かすための，朕モジュール内の供給液濃度，供給被温度および透過側IL力等の

操作条件を決定し，以透気化分離装置を設計する必要がある.また同時に，低コスト (10

に脱水するため，所要エネルギー量および装置コストを考慮して，各操作条件を決定す

ることも必安となる.

本的jでは，第4 i1に 1節において，作製した膜面積 5.8 m~ の換モジュール (PIC-M2) を

J I J し 1で処理量 0.13 m人 h. 1 にて 94 wt% のエタノール水熔液を 99.8 wt% まで‘脱水す

..___. 戸
コO

ト
nu 
η
ζ
 
q
u
 

95 

0 0.5 1.0 

F [m3 ・ h-1] 

300 

1.5 

。 0.2 0.4 

u [m ・ S-1] 
るための，操作条件の決定および浸透気化分離装置の設討を行い，長期にわたる実証運

11以を行った.また，浸透気化分離装置で電要となる熱交換器，真空ポンプおよび送液ポ

ンプにおける所要エネルギー量の推算を行った.得られた結果をもとに，ポリイオンコFig. 4.10 (b) Effect of feed flow rate on ethanol concentration 

and temperature of feed solution at module 

outlet ンプレックス巾ヤ糸股モジュールを用いて 94 wt% エタノール水溶液から 99.8 wt% 無

1]<エタノールを得るための操作コストを算出し共沸蒸留法の操作コストと比較した.

4.2.2 実験操作

ハイロ ッ トスケールでの沿透気化実験装ìnを Fig.4 . 11 にぷす PIC-M2 を 9 本用い

ハ
H
U



NEm.0 

寸
，
凶 透過イIlIJJ 日 )J 13-0.877) , 供給械工タノール濃度 92.6 -94.8 wt% (モル分;t~ 0.830 (、，

15n.0 

0.16 m:1 • h . 1 の条1'1二トで行った供給液iAt ~I l: 0.09 モジュール人 l I 温度 343K ，500 Pa , 

2.B に IU述した)j法により行なった.1飾，第4苛C ，供給波および透過液の分析は，

実験結果および考察4.2 守 3

供給液温度および還流比の決定エタノール脱水における透過側圧力‘A 

Fig. まで濃縮する場介，のエタノール水溶液を 99.8 wt% 94 wt% 透過側圧力の決定

!民面積を少透過側圧力をできるだけ低い伯に維持するほうが，にぶした結-*より，4.3 

透過側圧力を低く保つためのff窄.. f没仙の佃iしかしながら，なくするためには望ましい.

Eqs. 辰適な透過側Lt JJを検討する必要がある.!肝~屯力量は布くなるため，怖や，

94 wt% エタノール;1<熔放を供給液流量 Fo = 0.13 m3 ・ h- 1 にて，(4.3)-(4.11) をJ! J し、て，

P~ における各膜モジュール出口でのエタノール濃度 C bo叫と，透過側JI~ノJ脱水する|際，

にぷす.4.12 脱水に必要な PIC-M2 の段数 N との関係について計算した結果を Fig.

N-1 段 11 の股モジュN 段日の膜モジュール入lJでの供給液濃度および流凶は，ここで，

13 94 wt% エタノール水添液を 97 wt% まで脱水する場介，ール 11 11. 1 での値を用いた.

脱水に必要な PIC-M2 の段数にあまり泌透過側LtJJ は，から 666 Pa の範凶において，

脱水に必要透過側圧力が尚くなるに従い，以 1-，に脱水する場令，wt% 97 平年しないが，

94wt% 

P~ = 13 Pa 以上の範囲においては，

。
一
旬
。ω
l
H
c
g巳
担0
=巳
C
O
ω
ω
0
0
0
」
a
C
O
Z
E
h
)

〉
Z
O万
一c
c
m
工
v
o
F
o
ε
E
o
m
一
℃υ
一
おE
O
L
Oの

m一
ー
凶

1
5門
.
C

N 

凪A k
r一
ぷ
ト.0

n
I門
同

k
J
F一括
ト.m…

げ〕

>

足
〆
一
ぷ
ト
.
0

N
Eヨ

マ
υ

】E
沼
.
0

~ 

民A

N
B円
四

注
〆
一
括
H
H

守、』

>

区
ぷ
ト
.
0

~ 

a司

k
J
F一ぷ
-
[
」
[

F • 
>

己
注

O
【
日υ
Z
H
υ
ω
一
凶

〔
同
【
何
回
口
円
円
台

ω
ω
'山

』
ω
区

O
〔
日υ
三
υ
ω
一
凶

仏
【
ロ
ロ
【
凶
日
コ
コ

υ
国
〉

。
υ
何
回
』
コ
2
0

』
凶
ロ
己
ごS
Z
』o
g
H

〈

M
U∞
ロ
ω
℃
口
。υ

ω
υ
ぷ
』
コ
∞
』ω同
凶
口
百
ごS
Z
M
o
g
H〈

』
ω

∞
ロ
伺
円
七

M
mこ
g
z

寸
。
凶

司
円
四
何
回

九
い
℃
己
何
∞
ド 司

仏
ト
沼

由
℃
口
同
町

Fo= O.13m:1・ h- 1 にて，また，

エタノール水溶液を 99.8 wt% まで-脱水する場合，

1111加することがわかった.な PIC-M2 の段数は，m一t
円
円

1 ! 
る

-
P同
c
c
m

寸
甘
口
吋
刊

N は 9 以上となることがわかった.同
ロ
ロ
ω凶 P~ = 13, 94 wt% エタノール水溶液を脱水する|吹供給?f支流量: Fo = 0.13 m:~ ・ h- 1 で，F

F
.寸
・
0
一
比

河
内H
C∞
寸

N
甘
口
出
回

脱水に133 および 666 Pa における各股モジュールの出[ 1でのエタノール、濃度 CboUl と，

次7E、は，?
レ

だたにぶす.Fig.4.13 必立た 7311ヤポンプの所~電ノJ 註 E、の関係を，

を川いて知l~ tHした (Kagaku Kogaku Binran, 1988) N 

巳司

(4.14) 

、
l
l
l

、
r
i
l
l
/

噌
-

一九

l

一
m

D
A

一
2

一
P

〆
I
l
i
l
l
i
t
-

-、

f
i
l
l
'く
l
l
l
-

m
 

円
H
Am
 

n
,Fd n
y
 --i 

k

一
一

一
K

吋
t
A

kzh 

I

一川E
 

』
ω
2
Eコ
ロ

ω
一
コ
℃OE

N
t門
円

。

σ
o 
与4

ロ

0
2コ
-
o凶
℃
U
U
凶

H
t門
円

=ロ己 0

52 
_0) 0 
~凶

N .マ
~υ 

。。グ G

口.
0 ' 

0:  

H 
Q圃:

己司 . 

4 

mV
>

>

てコ
ω 
。_.

5 ロ
"0 0 
..-、.._.

」ココ
0) ~ 

Q~ぢ

斗4

υ 

。\

。

?、、

¥0 

m一
ー
凶

lr� ロ
0
2コ
-
2
2
3
5
U
仏

ぞ~

0-l 

r、3

a ‘ 

~ 

-
H
c
z
u
 

言
。
比
一

2
3

rtコ
C
D
υ

-113 ー-112 一



一
calculated value by Eqs.(4.3)-(4.9) 

and (4.13) 

一一

calculated value by Eqs.(4.3)一(4.11) 

and (4.13) based on pilot plant-scale 

F=0. 13m3 ・ h-1 

100 

C = 94 wt% 
bO 
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|calc山d value by Eqs.(4.3)一(4 . 11)1
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Relationship between electric power for vacuum 

pump and ethanol concentration at module outlet 
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Fig. 4.13 module! Relationship between the number of PIC-M2 

and ethanol concentration at module outlet 
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ここで，熱エネルギーから電気エネルギーへの変換効率 η は 0.3 とし，真空ポンプの段

数 k は 1 とした. q は， Eqs. (4.3)・ (4.11) を用いて得られる透過流束の値から算出した.

Fig.4.13 にぶすように， P2 ニ 13 Pa の場合， P2 = 133 Pa の場合に比べて， E" は 2 倍以

1 . '. となることがわかった Figs. 4.12 , 4.13 で得られた結果から，パイロットスケールで 一
calculated value by Eqs.(4.3)-(4.11) 

based on case 1 

calculated val ue by Eqs.(4. 3)-(4.11) 
ーーー

based on case 2 のエタノール脱水において，透過側圧力を97wt% まで‘の脱水では" 666Pa に設定した.

また， 97 wt与を以上の脱水では，透過側圧力を 133 Pa に設定した. この時の C加ut ，こ対

する E、の，iI算偵を， Fig.4.13 にぶす

供給液温度の決定 以透気化法では，透過成分を気化させるための蒸発潜熱により，供

給機温度が低ドし，透過流東が減少する このため，各膜モジュールの人口に熱交換器

をぷ院し，供給液氾度の低下を最小限に抑えることが望まれる. しかしながら，各膜モ

ジュールの人 11に熱交換誌を設置すると，製佼換器の設備費が高くなるため，必ずしも，

各股モジュールごとに，熱交換器を設置することが良いとは限らないので，熱交換器の

,& ii'U,tii J1i"および設置数と膜分向性性能との関係を検討する必要がある.パイロットスケー

ルでのエタノールボ総液の脱水おいては，高い透過流東を達成するために，股モジュー

ルi人jの供給71支出肢を 313 から 333 K の範凶に保つように l没定した.

350 

340 

PIC-M2 

P 2 = 133 Pa 

C = 94 wt% 
bO 

C = 99.8 wt% 

330 ~ E 司 I \町、 E 、 l 、a ‘ー ー
r-ー・『

￥ ....__, 

ト

320 r 引 ‘ 、

、

、

、 、

、、、 Jt 4 

310 

供給被流沿 Fo = 0.13 m3 ・ h- 1 で ， 94 wt% エタノール水溶液を 99.8 wt% まで脱水す

る lm 科目史モジュール|付における供給液焔度 T を， Eqs. (4.3) ー(4.11) に基づき計算した

がi 以を. Fig.4.14 にぶす. Case 1 は，各膜モジュールの人円に熱交換器を設置した場

介で， Case 2 は， 1 ， 2 ， 4 および 9 段日の膜モジュールの人口に熱交換器を設置した場

介である. 94 wt% エタノール水溶液を 99.8 wt% まで脱水する|努， C出e 1 では N=

10. Cぉe2 では N = 12 となり， C鎚e2 は Case 1 に比べて， P目IC

となることがわかつたた.また，比較的大きな透過流束が得られる 94 から 98 Vlrt% にお

いては，熱交換総のr!.笠置が，h効であるが，供給液濃度が 98 wt% 以上においては，熱交

険料の数は，脱水(こ必要な膜面積にあまり彩響しないことがわかった

還流操作の検討 蒸発淋熱による供給液の温度低下によって生じる透過流束の減少は司

300 
。 5 10 15 

N [ー]

Fig. 4.14 Temperatures of feed solution at each PIC-M2 module 

Case 1 : Heat exchangers are placed at feed side of a" modules 

Case 2 : H eat exchangers are placed at feed side of the 

1 st. 2nd. 4th and 9th modules 

p
h
u
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エタノール濃度が低い範凶で握~(fí'であり，この際，供給液の温度低下を抑えることが重

咲であると与えられる. Fig. 4 .1 5 に /J~すように， 2 本の PIC-M2 より出た供給液の a

~'q) を;開会と換誌を介して， ~L}び朕モジュールへ戻す還流操作を行なった.還流操作によっ

て， IJ史モジュール内の供給液樹皮がI古くなること，また ， J良モジュール内の供給波線速

j交が大きくなり，濃j交分柑の影響を受けにくくなることから，水の透過流束が大きくな
，--------~ 

Permeate 
solution 

R は ， ì欠式で定義した Chout Tout Fout 

り ， IJ央モジュールの[1}L I での供給液濃度が高くなることが子怨される. ここで.還流比

R = Fr/ Ff (4.15) 
1 1 

1 Module (PIC-M2) 

供給波流泣 Fo = 0.13 m~ ・ h. 1 で，供給液濃度94wt% のエタノール水溶液の脱水を行っ

た際の， JJ失モジュールtH rl における供給液エタノール濃度 C刷いおよび膜モジュールの

1.1-¥ I I における供給液制度 TOUl に及ぼす R の影響を ， Fig. 4.16 に/示す.R が増加するに

従い， Tnul はl\'fiJJIIする似rrlJがみられた R=4 の場合， TOUl = 326 K となり，還流操作を

行わない場介に比べて，政モジュール111 LJ における供給液温度は， 20 K 以上高くなるこ

とがわかった.また， R がlffi JJ[Iするに従い， ChoUl はWl}][!する傾向をぶしたが， R = 4 以

1 :のぬ-f?には Chout は，ほlま-定になり，還流操作の影響を受けないことがわかった.

Fig.4.16 にぶす実線および倣線は， Eqs. (4.3)-(4.11) , (4.15) を用いた|擦の計算;線であり，

'k.l，険 1， {iを良好にぷ引できた.

B 工タノール脱水の実証運転結果

日4 午、 2tiîj ， 2.A での検バ結果をもとに， Fig. 4.11 に /1ミすエタノール脱水装置を設計

した 処即日が 0.13m3 ・ h- 1 で ， 94wt% エタノール水溶液から， 99.8wt%無水エタノー

ルをりるために， PIC-M2 を 9 本使jけした供給液のエタノール濃度が比較的低い 1 ， 2 

は 11 および 3 ， 4 段 11 の股モジュールでは還流操作を実施し，還流比 R は 4 とした透

�!!J íJ!iJハソj は、 666 Pa 系および 133 Pa 系の 2 系列として，メカニカルブースター V・ 1 ，

V-2 および山市ホンプ V-3 を JU し 1て，所定のJf力に維持した なお，真空ポンプの機種

2 Heat exchanger 

3 Feed pump 

cbiIITiIIFill 
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Fig. 4.15 Schematic diagram of operating reflux 
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Fig. 4.13 で件られた結果メカニカルブースターの定価屯)J111' [は，を jzt;Aiょするにあたり，

貞宅ポンプ V-3 の l. rjíj に i没置した 283 K の水を冷透過蒸気は，20 kW としたから，

凝縮・揃集したはとしたコンデンサーにより，

設定在日{1, 2 , 3, 4 , 5 および 7 段 ~1 の膜モジュールの人 11 に 4 frr&i置し非!~ )とt~~ ~誌は，

Eqs.(4.3)ー(4.1 1)に本づいて算山した各熱交換J13のイ云熱出禎 A]] は，Jiは 333 Kとした.

calculated value by Eqs 
experimental value 

(4 . 3)一(4.11) and (4.14) 

C T C T 
out bout out bout 

。 • 一一

次式により算出した件以モジュールの人 1 [と出 11での供給液の温度走ムT から，

(Kagaku Kogaku Binran, 1988) . 
350 

FC_� 
Au=~ 
H- U � 340 (4.16) 

熱交換器の4.2 X 103 kJ . m-2 ・ h 1 ・ K - 1 とし，熱交換器の総指伝熱係数 U は，'-'-で，

330 
10 Kとした.送液ポンプは，原料供給用に 1 台，人 1 I と:J¥1 I での熱媒の温度差ムt は，

[>-}

-・圃-

pilot plant-scale 一一浄f

o 

_--・

100 

PIC-M2 

98 
。

。
ー

ハOQ
d
 

{JC
>>}

送液ポンプの機種の選定にあたり，定価電力値 Epなお，および選流HJ に 2f?設置した.言
。
ト

• 
320 3 .-1 

F =0.13m~.h 
。

94 
0 

0 

(4.17) 

J欠式を Jrl いて算lfl した (Kagaku Kogaku Binran , 1988) 

F

一
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は守

C = 94 wt% 
bO 

T = 333 K 

/' 

/ 

f今

/ 310 92 

ポンプの楊科 Ht = 15 m とし，液体密度 ρ=8 パ 10 2 kg ・ m・::l供給液bfê:J1: F = 1 ここで，P2 = 0.5 kPa 

パイロットスケールでのエタノール脱水装院でη= 0.5 とし fこ. Fig. 4.11 に，m:1.h-1 300 90 

0 熱交換認および送波ポンプの仕織をあわせて示すJIJ し \tこ 11ヤポンプ，5 4 3 2 

各モジュールにおけるペイロットスケールでエタノール水総液の脱/1<を行った際の，司E
E

・
e
・

4

F
E
E・
E
・
-

R 

エタノール濃度 94.1 wt% のエタノール濃度および福度の実測値を Fig.4.17 に /1'す.
Effect of reflux ratio on ethanol concentration and 

temperature in feed solution at module outlet 

Fig. 4.16 

1 ， 2 段円の膜モジュールに入る前に還流により反される供給液により 96.3供給波は，

1 ， 2 段日同機に，1 ， 2 段円の膜モジュールで 97.2 wt% まで濃縮されるwt% になり，

3 ， 4 段 f1 の朕モジュールへ入る前の以モジュールで濃縮された 97.2 wt% の供給液は，

3 ， 4 段日の験モジュールで 98.4 wt% まで濃縮される.に j主流により 98.2 wt% になり，

供給液の

j品)交 (T m 二 343 K) および流泣 (F () = 0.124 m3 .h - 1 ) か

以!中の実線は，供給波は 4frの然災換出を介して 333 K に加熱される

エ タ ノールj創立 (C凶= 94.1 wt%に

なお，

-121-n
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各股モジュールの人 I I および出 I Jでのエタノール濃度 C hm ， C bnul および1111U立 T tn ， Tm り司

日失透過式ヴ文し，ほぼ順次求めた結果である.定験1111 と ri[. t.，~: 1，(i は，を l;117 により，

(Eqs. (4.3) , (4.4))，物質および熱収文式 (Eqs. (4.10) , (4.11)) を川いて供給波の濃度，侃

技終エタノール製品の濃皮および制度，!え流 ;12および透過側11:'力等の操作条件より，

{J化 ;l(:を予測できることがわかった.

PIC パイロットプラントでの反透気化装置を用いたエタノール脱水において得られた
400 

運転・停止操作を繰り返したにもかにぶす.4.18 '1' ツ;日糸 IJ央の|耐久性試験の結果を Fig

民共íJ にわたり 94 wt% エタノール水溶液を 99.8 wt% の無水エタノールに脱かわらず，
380 

使用後膜モジュールの食品衛生法に準じた材質・溶質また，水できることがわかった.

100 

PIC-M2 

F = 0.124 m 3 ・ h-1 
。

liA!検と 1)/-)己アルコール試験法による濃縮エタノールの品質に関する試験を行った 股モ

{X] 

360 
calculated value 

by Eqs. (4.3) , (4.4) , 

(4.10) and (4.11) 中空糸膜および接着剤(エボキシ樹脂)を333 Kにて 30ジュールの材質・溶質試験では，

カドミウム，鉛および重金属は，検出されず(検111 限界 1min |lij，溶媒抽山を行ったが，• 
340 

エタノールの品質に|刻する 11式験でも，以ド)，基準値以ドであることがわかった.ppm 

民透気

化仏-によるエタノール水溶液の脱水プロセスの実用化に向けて，CE義ある結果をうえるも

: F eed solution 

。

98 

濃縮エタノールは安全性が'RJいことがわかった.本車内*は，j147i?は 1認められず，
320 
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のと Iιわれる
300 90 

浸透気化法によるエタノール脱水における所要エネルギー量C 9 8 7 6 5 3 

(4) (2) /1<選択透過膜の分離係数を 5 ，000 と仮定し以透公化法-により，Nakane (1987) は，

95 wt% エタノール水溶液を 99.5 wt% まで脱水する場介のJ9r安エネルギー足を点空ポン

jえ透気化法の所要エネルギー泣熱交換出および冷凍機について求め，結巣として，ず、

N [-] 

Profiles of ethanol concentration and temperature 

in each module 

Fig.4.17 
中旬糸!撲を用PIC 本研究では，んが!νJ長留 j去の約 20 %となることを報告しているーは、

エタノーwt% 94 いたパイロットスケールで-の脱水プロセスおよび操作条件をもとに，

ル水協械を 99.8 wt% まで脱水する|療に必~とされる所要エネルギ一世を算出した.所

および各

ムH について

Fig. 4.11 に心した各熱交換誌で1!iする熱世ムH のイ日[' ，

なお，fLヤポンプと各送被ポンプで安する 'lι)J 邑 E\. , Er の介 rilーとした

決エネルギー ;Il: は，

。
，
u-122-



および膜モジュールの人! 1 と tUu で-の伏給液の制度JL ムTを川いて，は，供給液流量F ，

Jタく式より rl': /I\ し fこ.

(4.18) .0.H = F Cp.0.T 

Eqs. (4.3) ・ (4.11) を用いて得られる F および透過日 qE，.および Er については，-ん，

99.8 wt% 無/1<エタTable 4.3 にそれぞれ Eqs. (4.14) , (4.17) より 11ili した.から，

およびょミヤポンプと送波ポンプ熱3と換探で必要な蒸気らま，ノールの ìp.牝/l i EE 培あたり，

蒸気のエンタルビーをここで，蒸気泣は，で必叫な'lGjJ;12 を算 /1\ した結果をまとめた.

ポSander and Soukup (1988) が，また，ムH より算出した.2 八 10:~ kJ ・ kg- 1 として，

リビニルアルコール/マレイン酸架橋 (PVA

および共沸蒸留法の所要エネルギー量を算出した結の脱水における所要エネルギー量，

Fo = 0.09-0.16 m3 . h-1 

PIC 中??:糸肢を}日し 1たwt% エタノール水溶液の脱水において，94 !ぷもあわせて /Jえす

100 

PIC-M2 
solution Oehydrated 

98 

{
φ念
〉
〉
}

96 

0∞ O(() 。

JMO

>

叶

O
O
〈

Feed 

94 
'+-

0 
働

0
2
0 92 

j七MHA4留は-に比べて，所要冠ノJ1止は大きいが， Iリ「泣-j主主Ll11:は小さ く なるμ透えL化法は，

肢を川いたPVA-MAc また，本脱水プロセスにおける所要屯ノJ ~f~: は，ことがわかった.90 
0 700 600 500 400 300 200 100 

2 台のメカニカルブースターをj山、たここれは，)j~~ /1<プロセスに比べて大きくなった

t [d] 
とに起|大|するものと考えられる

およ

94 wto/cエタノールぇt<熔液から 99.8 wt% 無水エタノールを生産す

PVA-MAc 脱を!日し、た以透公化法，PIC 中空糸膜，Table 4.3 にぶした結果から，

びj じ i~t~ ;与さfR訟により，Ethanol concentrations 匤 feed and product 

solut卲ns during long-term operation 

Fig. 4.18 

蒸気迫の恥ここで，にあわせて/J-':す.4.3 Table る|僚の操作コストを算w した結呆を，

シクロヘキサンの単価を 100イrlh を1.5 yen ・ kg- 1 ，電ノJ 量の単価を 10 yen . kWh-1 ) 

yen . kg 1 とした PIC rt1宅糸膜の膜交換費は，膜単価を 20，000 yen . m 2 とし，実証運

94 wt% エlh;のキIl;JA より股定命を 4 年とした. PIC rl'窄糸)換を川いた沿透気化法では，

タノール水溶液から 99.8 wt% 無氷エタノールを狩るための操作コストは， jた沸蒸留法

PVA-MAc 映を用いた沿透気化法の操作コストに比べて優位な

i之さ1. 0 m. 膜面積 5.8 m2 のしかしながら，本脱水プロセスは，

に比べて低くなったが，

JLはみられなか っ た .

。
，
“

1 4 弘 一一一一一一一一一一一一一一一一一一
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i|!?糸以モジュールを使用しているため， l;・4 さが1.6 m，脱出砧1.2 m~ の PVA-MAc 以

T a b I e 4.3 Comparison of operating cost in dehydration of ethanol solution from 

94wt%ω99.8 wt% using pervaporation with that in azeotropic 

distillation 

セルを) 11 し 1た脱水プロセスに比べて，行スペース化が達成されたものと忠われる.

4.2.4 結言

pervaporation azeotropic 

PICbl PVA-MAcal distillation a) 

Steam [kg ・ kg-product '1 ] C) 0.028 0.125 1.0 -1.5 

[yen ・ kg-product 1 ] 0.042 0.188 1.50 -2.25 

Electric [kWh ・ kg-product 1 ] 0.154 0.038 0.015 

power [yen ・ kg-product ' ] 1.54 0.38 0.15 

Membrane [yen ・ kg-product-1 ] 0.30 0.640 -1.28 d) 

cxchange 

ポリイオンコンプレックス rt r宅糸股をJTJ いたエタノール水溶液の以透公化装 íìlj'-を)J見透

過式，物'{'I ・熱収支式およびエネルギー推算式を川いて I~st~il- し，処瑚 :，p~ 0.13 m九 h 1 で

94 wtc/c のエタノール水溶液から 99.8 wt% の1n~ 1]<エタノールへの脱水を行ったところ，

以卜のことが分かった.

( 1) IJ央分断れ能に及ぼす透過側圧力および供給液温度の影響を検討した結果) 94 wto/c 

1.21-1.85 

1.6 -3.0 

0.16-0.30 

1.8] -2.70 

のエタノール水溶液を 97 wt% まで濃縮する場合， 13 から 666 Pa において，透過側M

))は， !J見 r (Jj禎にあまり影響しないこと，および蒸発潜熱の供給による膜モジュール内の

供給波jill皮の低下が顕著であるため，膜モジュール入[ I において，熱交換探の設置が千f
Cycrohexane [kg ・ kg-product -, ] 

[yen ・ kg-product-1 ] 

Total [yen ・ kg-product 1 ] 1.88 交)J で‘あることがわかった.

Workers This work Sander and 

Soul王up (1988) 
、
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( 2) 94 wt% エタノール水溶液を供給液として， J量流操作を行ったところ，逆流比がIW

lJ rlするに従い，膜モジュール出 r I において，供給液温度および供給波探)立はl~lJJII した

しかしながら，還流比が 4 以上の場合には，供給液泊皮および供給液濃度に以去な 1ftJJII 

は川られず..t宝流操作の効果は，ほとんどなかった

(3) 94 wt% エタノール水熔被の脱水を行ったところ，実'験イ，([と [;1引イI~lは良く -放し，

エタノ-ル脱水における操作条件より，最終製品の濃度および温度) ifrE :l(の予測が可能

a) Fo= 0.50 m:1 .h 1 

b) Fo= 0.13 m:l .h 1 

c) per 99.8wt% ethanol solution of 1kg 

d) lDM= 80 yen 

となった また，運転・停止J栄作を繰り返したにもかかわらず) 3 年以 L-. (こわたり， 94 

wt% エタノールボ溶液を 99.8 wt% 無水エタノールに脱水で-きた

( -J) 1 ~J られた脱水プロセスにおいて，熱交換認での所要蒸気比点72および送波ポン

プで-の所:~エネルギ-l止を算 jji した.ポリイオンコンプレックス中空糸膜を別いたエタ

ノール水的被の民透公化分離における所要ぷえはは) Jt: i弗ぷ僧?去における所要蒸気量に

比べて低くなった.また， j9r 安子主主L 与J:および所要屯力祉を合めたち2透気化法における操

作コストも， JCMl;ぷW?1.tにおける操作コストに比べて(尽くなった.
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使用記号
n the number of hollow fibers [ー]

A membrane area per unit length 
[m] P, atmospheric pressure [PaJ 

A" 一
area of heat transfer surface 

[m~] p ~ 一 permeation side pressure [Pa] 

a-e = parameter values in Eqs. (4.7) and (4.9) 
[-] Ps permeability [kg . m ~・ h 1] 

Ch ethanol concentration in feed solution 
[wt%J Ps permeability at T = 343 K and x1l'; = 0.881 [kg . m ~ . h 1 ] 

ChO initial ethanol concentration in feed solution 
[wt%] P、 saturation vapor pressure [Pa] 

Cr ethanol concentration in dehydrated solution 
[wt%] q permeation rate [m :1 ・ S . 1 ] 

Cp heat capacity at constant pressure 
[J . kg-1 ・ K. 1 ] R reflux ratio, Fr / Fr [ー]

C heat capacity at constant volume 
[J . kg-1 ・ K- 1 ] S 刈 membrane area [m ~ ] 

d 一
outer diameter of hollow fiber [m] S cross-sectional area of hollow fibers in module [m ~] 

E.. 一 electric power for vacuum pump 
[kW] T temperature of feed solution [K] 

Er electric power for feed pump 
[kW] T"、 average value oftemperatures at inlet and outlet of module [K] 

F 一一 flow rate of feed solution 
[m :1 ・ h - 1 ] ~t difference in temperature of heating medium between inlet and 

Fo initial flow rate of feed solution 
[m : l ・ h - 1 ] outlet of heat exchanger [KJ 

Fr flow rate of except for refluxing solution 
[m:1 • h 1 ] U overall coefficient of heat transfer [kJ'm ~ ・ h' ・ K]

Fr 一 flow rate of refluxing solution 
[m:1 • h-1] u superficial velocity of feed solution [m ・ S- 1 ] 

~H = heat quantity 
日.h-1 J X mole fraction in solution [-] 

Hl head for feed pump 
[m] 

J 一
permeation flux 

[kg . m-~: ・ h- 1 ] (( separation factor [-] 

JT 一 total permeation flux, Jw + J E 
[kg . m-~ ・ h- 1 ] γ activity coefficient in feed solution [ー]

k 一
the number of vacuum pumps [-] 』戸 packing fraction of hollow fibers in module [ー]

一一 length of hollow fiber 
[mJ energy efficiency [ー]

F distance from module inlet [m] κ C C [ー]
、

N the number of PIC-M2 modules [-] 八 latent heat required for phase change [J . kg-1 ] 

。 density [kg . m:1] 
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<Subscripts> 総括

一 feed 

2 permeate 

E ethanol 

water or ethanol 

ln module inlet 

out = module outlet 

W water 

イちん論文は，水選択透過肢を用いた浸透気化法により，アルコール水溶液を|句度分離す

るための)I~般的解析，朕モジュールの開発および股モジュールをj山、た分離装慌のぷ111 ー

を行ない， jd透気化分断プロセスを佐立することを r 1 的としたものである み;研究によっ

てねられた成県は，以下のとおりである.

( 1 ) カルボキシル法呈の異なるアクリロニトリルーアクリル酸共毛合 (AN-AAc) 脱，ス

ルホン円安法量の呉なるスルホン化ポリスルホン (SPSF) 膜およびスルホン化ポリエーテ

ルスルホン (SPES) 膜を用いて，膜への水およびエタノールの溶解度を測定しノ1<，エ

タノールおよび高分子膜の溶解度ノミラメータとの関係について調べた.映への水および

エタノールの溶解度は，水およびエタノールと膜の溶解度パラメータの差ムH削 (i=W，E)

が減少するに従い，それぞれ直線的に増加することがわかった.

また， AN-AAc および SPSF 膜を用いて浸透気化実験を行い， ;.Kおよびアルコールの

透過流東および分離係数と溶解度ノマラメータとの関係について調べた. ;.Kおよびエタ

ノールの透過流東は， ム HWM およびムHEM が減少するに従い，それぞれlVl JJff した

ノム分断係数は， (ム H~::vI /ム HWM ) が増加するに従い， m加する傾向をぶした 股への

;.Kおよびエタノールの溶解度および浸透気化性能と，水，エタノールおよび映の終解度

バラメータとの聞には相関関係が得られ，溶解度ノマラメータは， jd透気化分離性能を予

測する[~で，有用な指標となることがわかった.

( 2) I~乱、透過流束，および高い分離係数を有する浸透気化j撲を得るため， 4級アンモニ

ウムイオンを行するポリカチオンを用いて， ポリアクリロニトリルの加水分解により生

成したカルボキシル基との問に，イオンコンプレックスを形成させたポリイオンコンプ

レックス (PIC) 肢を調製した. PIC 肢をJjJし 1て，エタノール， 1- プロパノール， 1-ブタ

ノール， 1 ， 4- ジオキサンおよび酢酸エチルそれぞれと，水との出介被における膜への熔解
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!交を jj!むとし以への水および、布機溶媒の終解度について検討した PIC 膜は，水の溶解

jJLか，'， :J く、エタノール， 1- プロパノール， 1・ブタノール， 1， 4- ジオキサンおよび酢酸エ

チルの的解皮は，低いことがわかった また，水の有機溶媒に対する選択溶解性は， J.K 

に対して. Hansen の溶解度ノぞラメータの差が大きい有機溶媒ほど，哨加する傾向をノメ

すことがわかった

( 3 ) ホリイオンコンプレックス CPIC) 膜およびポリパラバン酸膜を調製し，浸透気化

法およびぷ公透過法による水/ 2- プロパノール混合液の分離における恭縫検討を行った.

取れυH rj. l および蒸気村l中での水および2- プロパノールの膜への溶解度を測定した結果，

いずれの映においても，溶液相中における水および 2・プロパノールの膜内濃度は，蒸気

中fIr 1 1 に比べて大きな怖をぶした PIC 膜を用いた場合，ポリパラバン酸膜を用いた場介

に比べて • t奔放相中と蒸気相中における水および 2-プロパノールの膜内濃度の違いは，

的被， 1 1 の 2・プロパノールのモル分率が低い範囲において，大きくなることがわかった.

j込透公化法における水の透過流*は，いずれの膜においても，蒸気透過法に比べて，

りし給放の 2-プロパノールのモル分率が低い範囲において大きくなることがわかった

)j. PIC 映を川いた場合，ち」透気化法における 2-プロパノールの透過流東は，蒸気透過

法に比べて大きいイInをぶした. しかしながら，ポリパラパン酸膜においては，反透気化

法とぷえ透過11::における 2-プロパノールの透過流点には，顕著な違いは比られなかっ

fこ

水の以内濃度をJZ店、した溶解拡散用論に法づき，浸透気化法および蒸気透過法におけ

る水および 2・プロパノールの透過流米式を導出し，膜透過現象を解析したところ，膨潤

がないH与の膜|付拡散係数および水に対する膨潤パラメータは，浸透気化法と蒸気透過法

において.ほぼ-致することがわかった.

j':，)・透気化r.t. およびぷえ透過法における膜分離効率を，全透過流東と分離係数の積で

ある分析指数でぶわし Id~分離法を比較した.浸透気化法における分離指数は，溶液中

の 2-プロパノールのモル分率が 0.43 以上の範囲において，蒸気透過法に比べて高い値

をぶすことがわかった.

( 4 ) ポリイオンコンプレックス (PIC) 巾'ヤ糸膜を51J し 1て，桁々のアルコールボ続放の

以透公化分離を行った. /.Kの透過流*は，アルコールの桁郊にはj係なくほぼI ，t]じも I'{をぶ

したが，アルコールの透過流東は，エタノール 2-プロパノール 1-プロパノール 司 1 ・

ブタノ-ルの I1闘に減少した.膜への水の溶解れを考慮、した熔解拡散i説に).. ~づいた股透過

ぷを川いて，膜|付拡散係数を評価したところ， J彫潤がない H与の水の膜内拡散係数は，ア

ルコールのiJ史内拡散係数よりも大きい値をぷし，アルコールの種類に関係なく，ほほ 1 ，曻 

じイlaをぶすことがわかった. また，膨潤がない時のアルコールの股内拡散係数は，エタ

ノールが最も大きい値を) 1-ブタノールが最も小さい11~をぶすことがわかった

( 5 ) ポリイオンコンプレックス中空糸膜を用いた共沸組成のエタノール水溶液の浸透

え化分断において，水およびエタノールの透過流京に及ぼす供給液濃度，温度，透過側

J I ~ノJ. 供給液線速度の影響を明かにするとともに，膜透過式を用いて， ポリイオンコン

プレックス中空糸膜の種々の操作条件 Fにおける透過流東および分離係数を求めること

ができた 脱透過式を用いて，膜モジュール|付の物質・熱収文を考慮し，股モジュール

の透過係数および分離係数を求めることができた.また，巾空糸脱モジュールのスケー

ルアップを行う|擦の基縫検討として，透過流点に及ぼすql 全糸映長さ， rlコヤ糸版本数お

よび映モジュール内の巾宅糸膜充填率の影響を検針した '"1 1空糸脱長さが附加するに従

い，水およびエタノールの透過流束は，減少することがわかった.中7P糸)政長さが l'îJ じ

であれば. I~j じ供給液線速度のもとで， rl-'空糸膜本数およびモジュール内の中空糸膜允

山本には依ιせず，ほぼ同等の膜分離|生能が得られることがわかった

( 6 ) ポリイオンコンプレックス (PIC) 中空糸膜モジュールを用いた浸透気化分離装院

を以透過式，物質・熱l&j(ェにおよびエネルギ一般算式を川いて『没計した.エタノールノk

j作法の脱水性能に及ぼす透過側正)Jおよび供給波氾度の影併を検討した結果. 94 wt% 

のエタノール水終波を 97 wt% まで濃縮する場合， 13 から 666 Pa において，透過側正

ノJ は， }]失 r(lÎfó:にあまり影符しないこと，およひふ允淋熱の供給による股モジュール内の
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供給l1支出 j立の低トか!fJi Jí:であるため， JJ史モジュールの人 r I において，熱交換器の設置が

イf~1Jであることがわかった 94 wt% のエタノール水溶液を供給液として，還流操作を

行ったところ， j2i11i比が上自加するに従い，膜モジュールの出口において，供給液温度お

よび供給放浪皮はW1JJn した しかしながら，還流比が 4 以上の場合には，供給液温度お

よび供給彼濃度に以去な増加!は見られず，還訴し操作の効果は，ほとんどないことがわかっ

た 94wt% のエタノール水溶液の脱水を行ったところ，実験値と計算値は良く一致し，

エタノール脱水における操作条件より， ii立終製品の濃度および温度，流量の予測が可能

となった.また， 3 作-以上にわたり， 94wt% エタノール水溶液を99.8wt%無水エタノー

ルに脱水できることがわかった.得られた脱水プロセスにおいて，熱交換器での所要蒸

気 lA: ， lVRおよび送波ポンプでの所要電力量を算出した. PIC 中空糸膜モジュールを用

いた以透気化法によるエタノール脱水における所要蒸気量は，共沸蒸留法の所要蒸気詰

に比べて低くなることがわかった.また，所要蒸気量，および所要電力置を合めた操作

コストも， JU|;ぷfWt.tに比べて低くなることがわかった.
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