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北大水産業報

26(4)， 327-344. 1976. 

高分子量のアミンによる溶媒抽出速度

一一液一波界面を過しての拡散一一

酒井 信*

The Rate of Solvent Extraction with Marco-Molecular Amine 

-Di貸'usionthrough the 1iquid-liquid interface-

Makoto SAKAI* 

Abstract 

Extr晶ctionr晶もeswith macro-molecul粧品minewer，骨 inve白色igated.
P晶凶 1is concerned withもhe甘晶.nsferof dieもhyl晶，mine阻 dbenzoic acid acro鴎
b自由自国-w，晶句rin七erfaceusingぬelamin晶，rliquid-liquid j凶旬。hnique. Consider-
ingぬevelocity gradien旬 inboth ph制倒的色heneighbourhood of inぬrfaω，もhe
m品開もr阻且ferrate制，ross色hemoving inぬ.rti剖申 W制 ωlculatedwiぬもheoretically
analysed equa.tio田 ofinterIlωial velocity by Vandegrift et晶1. The experimental 
rωults corrected end effec抱，色hemeぬodof which was developed inもhiswork， were 
a.greed well wiぬ predicもedvalues in自pi句 ofthe difference of diffusing substances 
a.nd ofぬ.eflow type of j的自ystems.
ParもIIis∞，ncerned with the extraction of HCI with IIlACro・molecul畠ramine， 
the reverse extraction of HCI with N.晶OHa明朗uo801ution， and the晶nionexcha.nge 
beもween色heHCl帥lもofamine wi七hNO. -or 80.--using laminar liquid-liquid jω. 
The experimen旬1results were well expla.ined by色hefollowing considerations 
功。uもthemechani日mof由。もransferra拘. Theもransferprocess is regarded嗣
ぬe∞即時er-diffωion晶cc似狙肝.niedwith in的阻.tan即ushetero-geneou畠reacもiona.t 
も，heliquid-liquid interface. The over晶11ma自白色.ransferrate is conもrolledby the 
sm晶llerone of出em，品目白色ransferra'ぬsofreac伽ntand producもwhich品開evaluated
by晶ssumingth抗 theyare independent of e晶chother. 

緒言

高分子量のアルキルアミンによる溶媒抽出法は近年無機物質の優れた分離法として注目されている。

乙の方法は水IL不溶性のアミンの反応を利用したものである。すなわち， (1).水相中の酸はア Eン

と塩を作り有機相中1<:::抽出される。 (2). (1)の逆操作でアミンに結合した酸が水相中のアルカリに

より逆抽出きれ，有機相中のアミンは再生される。 (3). アミンの酸塩の陰イオンは水相中の他の陰

イオンと交換される。平衡恒数は陰イオン交換樹脂と同様ILCIOど>NUs->Clーの順になっているの

でアミンの塩酸塩を用いるととにより水中の CI04-，NUs-等を Clーとおきかえることが可能となる。

また陰イオンとして金属が重クロム酸イオンのようなオキシ錯陰イオン， または他の錯陰イオンとし

て水中に存在する場合にもイオン交換により有機相中に抽出きれ，逆f<:::適当な水溶液tとより金属イオ

事北海道大学水産学部イじ学工学講座

(Laめratoryof Ohe冊ioolE吋仇eeri吋，Faamty 0/ FI8'herie8， Hok伽idoUni官erllity)

- 327ー



北大水産業報 26(4). 1976. 

ンは水相中11:逆抽出される。

一方，乙のような応用の基礎となる化学工学的研究はほとんどなされていない。そ ζで著者は基礎

的研究として上記三種の基本反応に対し液ー液系層流液柱法を用い， その物質移動機構の解析を試み

た。なお，液ー液系層流液柱法を用いた物質移動機構の研究は少く，その解析法も確立していない。

そζでζの研究では通常の抽出系を用いて解析法に検討を加え， 次Iととの結果を用いて高分子量アミ

ンの物質移動機構を解析した。

I 液・液系層流液柱法における物質移動

液ー液異相系における物質移動の基礎研究方法として従来単一液滴法および transfercell法が主と

して採用されてきた。しかし前者は流動機構が極めて複雑であり， また後者は界面の作成K困難を伴

なう。液ー液系層流液柱法による物質移動の研究は近年 Quinnらり， Kimuraらのによって行なわれて

いるが解析は余り進んでいなし、。乙の方法は従来の方法と比較して流動機構が比較的解明されており，

また界面が作りやすく短い接触時聞が得られる等の利点を持っている。その反面， 乙の方法は界面に

おける勢断力が大きいため液柱の内外に速度勾配を生じたり，界面速度が液柱長さ方向K変化し正確

な接触時聞が得られにくい等の欠点を持っている。著者は液ー液異相系の基礎研究の方法として上記欠

点は持っているがより優れていると恩われる液ー液系層流液柱法を採用して物質移動の解析法を検討

した。

理 論

1. 物質移動係数および液柱内平均濃度

液柱塔においては接触時間が極めて短いので拡散は半無限平板への非定常拡散と考えられる。

拡散方向に速度勾配を持たない場合 乙の場合の拡散は静止界面を通しての非定常拡散と全く一致

する。とのような場合の物質移動係数kは次式で表示できる。

一
D
一冊

(1-1) 

ζζでDは拡散係数， 9は接触時間，u， は液往長さ Z までの平均界面速度である。また，長さ lの
液柱塔の界面からの物質移動速度N は (1-2)式で表わされる。

rt r=ー-r I u 
N=  I仰 C.ki(x)dx = 2C."! D，1J I I一二-dx (1-2) 
J Od'd  o ・UavX

Uは液柱液流量， C.は液柱界面濃度，aは液柱径， Uavは Z における液柱内平均流速である。なお，

l以後添字jは液柱相，eは連続相をそれぞれ表わす。(ト2)式を液柱内の平均濃度Cjで表示すると
〈ト3)式になる。

~j = 2 / Dj r' / . u，む(ト3)
vj V J 0 ' uavx 

(1-3)式は一般には数値積分によらなければならないが特別な場合には次のようになる。 Uj=U(JV=一

定なる rodlike flowでは (1-4)式になる。

・

よム=4..!D; I二 (1-4) 
¥Jj ~ r V 

Ujキ向。で向，Uavがそれぞれ一定の場合'(1-5)式になる
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. . 置 山

よ乙=4"νID; Jヱ乙.二
し J ，叫." v (1-5) 

界面付近で拡散方向に速度勾配を持つ場合 液ー液系液柱は界面で大きな勢断力を受け界面付近に大

きな速度勾配を形成する。 8eekらのは U=Ui十byなる速度分布がある場合の y方向への拡散に対す

る物質移動係数を導出し次式を得た。

/ DUi r_l_ . 1 ( b'Dx ¥1/31 /..::::..::2.. I ;:_+~[一一一 I I (1-6) -r-
X
- 1ィ1tT 4" ¥ Ui3 I J 

液柱f1:(1-6)式を適用する場合，液柱内の半径方向の速度分布を放物線と仮定すると界面付近の速度

勾配 bjは次式で近似される。

8 
bj =ェー(叫."一向)

また両相の勢断力の条件かち連続相の速度勾配 bcは (1-8)式になる。

b，=EL bd 
'μ  

(ト7)

(1-8) 

乙とで /Lj，/Lcはそれぞれ液柱相および連続相の粘度である。なお，界面速度判は長き方向11:変化す

るので (1-9)式IL示す平均界面速度を用いる。

(1-9) 

次に図 1-111:示すCとく濃度 Coの連続相から両相の界面を通して渡度Oの液柱内への物質の移動速

度を，それぞれの相の物質移動係数んおよび kjを使って求める。界面を通しての両相の流束が等し

く界面で平衡が成立しているとすると (1-10)式が成り立つ。

kc{x) (Co一Cci(X))= kj(x)(Ciー0) 1 

Ci =隅 (Cci}Cci
(1-10) 

o 

con_tinuous jet phase 
pnase 

Fig.I・1 Schematic repr<ωent抗ionofωL 
centration di日もribution.

f(Ci) 

C. 
Cci 

Fig_ 1-2 De色erminationof interf品。i晶1ωn・
cen:tration in the case of m depen:ds 
onωnc即位抗ion.
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1. Jet length setting device. 
2. おも cen初radjuster. 
3. Reservoir (jet ph脚)
4. Re唱ervoir(ωntinuous ph納付
5. Consも阻the晶ddevice. 
6. Flow raぬ manomeもer.
7. Heat exchanger. 
8. Nozzle. 
9. Reωiver. 
10. Je色pha悌 liquiddischarge. 
11. Leveling device. 
12. Continuous phase liquid dis-
。h乱rge.
13. Tempera加reconもrolledwater 
目upplyor di即ha.rge.

@位二 戸
Fig. 1-3 Exp9rimental appara加， down-flow七ypej白色晶，ppar抗usand deω，il of receiver. 

乙乙で Cc;は連続相側界面濃度，mlま分自己係数である。したがって液柱内11:移動した物質の平均濃度

は (1-2)式， (ト10)式より (1-11)式になる。

Ej r'llJ 隅 (7Cakj(x))・(7Cakc(x)) ~ I X ¥ 
_ ，__.. J，'..，'，-• '，__.. ，_， ， d 1--:::--) (1-11) 

Co Jo m(7Cakj(x))+(7Ca九(X)) -¥ v J 

(1-11)式の計算において分間係数が濃度に依存する場合は以下のように扱う。 (1-10)式を変形すると

(1-12)式になる。

kc(X) 
f (Cc• (x)) 昌一一一 (Co-Cc• 伊)J =隅(Cc.)Cc• 

kj(x) 
(1-12) 

図 1-21ζ示したよ号 11:横軸fLCci，縦軸11:f(Cc.(x))をとり右辺および左辺を任意の xl1:対し点綴

すると交点を得る。 ζの交点が C..(x)および m(Cc.)Cμ であり，したがって m を求める ζ とが

できる。実際11:はζのようにして求めた m は水ー安息香酸ーベンゼン系ではほとんど x11:関係なく一

定でm=O.063となる。

界面速度は物質移動係数の算出上極めて重要な値であるiともかかわらず， 冒頭に述べたようにζの

値を正確に求められないのが液ー液系液柱法の欠点になっている。 Kimuraらのは界面速度の実測を試

みているがかなりの誤差を伴なっており，また Fosbergらのも実測を試み Garnerらのの理論的解析

値と比較しているが一致していない。正確な界面速度の~J定は極めて困難と恩われる。一方理論的解

析としては先述の Gamerらの他に Vandegriftらのによる解析がある。著者は Vandegriftちによる

一部0-



酒井: 高分子量のアミンによる溶媒抽出速度

界面速度式を採用して解析を進めた。

2. 端効果の補正法

液ー液系液柱法における解析において端効果は無視できないにもかかわらずその有効な補正法は宋

だない。液柱における端効果はノズル部および受器部における形状の変化およぴ流れの変化による影

響をさす場合，および次の例に示すような現象による端効果の2種が考えられる。すなわち，例えば

水ーベンゼン系Ir.界面活性剤 polyethylene glycol (以下 P・E・Gと略す)を微量添加した場合， 受器

付近から約2mmにわたって全くよどんだ被撲により液柱がおおわれ， その部分の物質移動速度は極

端に低下する。物質移動1<::及ぼす影響は後者の場合が大きいと思われる。そとで著者は主として後者

の端効果を次のように補正した。すなわち液柱長さ lのろち最後の l'の部分Ir.端効果があるとして

(1-11)式を (1-13)式のCとくに分けて表わす。

Cj r(/-I')/V 隅(側kj(x))・(制h.(X)) ~ IX¥ . r//fl m(需品j(X)). (1tak.(x)) ~ I X ¥ 
1 一一d(-l+ I ___:~_/::: . :__:::: dr-::-l (1-13) 

Co Jo m(1takj(x))+(1tak.(x)) -¥vJ 'J(/_I'l/V m(偲akj(x))+ (1tak.(x)) -¥ v I 

いま上式の右辺第2項において，物質移動係数中の bを無視し，Uiを一定と仮定すると端効果を受け

る右辺第2項は (1-14)式で表示できる。

1110 m(泥沼kj似)) 附 X))山=物.;n;. J U; .f J 1 _ }l-l' i= n( jT _ jl-l" 
(/-I'l/v m(仰 kj(x))+(πak.(x))〓万I一一ー TL -九一 ¥r-; r v J 一~\' V v 

l+m {百7
σ-14) 

端効果の原因となる因子は複雑であり， (1-14)式右辺の物質移動係数にかかわる理論的な係数は無意

味である。そ ζで (1-14)式右辺のごとく係数aを使って端効果fc関係ある項を記述した。 aの値は

(1-14)式において 1=1'とおいて得られる (1-15)式および 1=1'の液柱における実験結果から定める。

制 =α/与 (1-15) 

(1-15)式を使って(ト13)式を書き直すと (l-l')lvにおける C〆Coの値は (1-16)式のように表示で
きる。

き1.，IU=会lJ(/÷-/午) (1-16) 

実験装置および方法

実験は流上式および流下式の液往塔を用いて行なった。流上式液柱塔は液柱相液の密度が連続相液

の密度より小さい時fc用い，液柱相液は下方から上方Ir.向って噴出するように作られている。また流

下式液柱塔は乙の逆の場合Ir.使用する。一例として流下式流柱塔の略図を図 1-3Ir.示す。装置本体は

ガラス製二重管からなり外部には恒温水を流せるようになっている。 ζの装置は液柱流量を一定fc保

ち，液柱長さを任意Ir.変化させる事ができる。すなわち図中①のネヲtとよりノズルを垂直に保った状

態で上下に移動させる ζとができる。ノズルは内径O.75mmのステンレス製毛細管を， 受器として

は図示したように先端を拡げたガラス製肉厚毛細管を使用した。

③のタンクの液柱相液は定水位器，熱交換器を経てノズルから液柱となって噴出し， ②のタンクか

ら供給される連続相液と接触し受器⑨に達する。受器tζ達した液柱相液は⑮のレベル調節装置により

排出速度を調節され連続相液と分離され⑮のサンプリングロから排出される。なお，液柱と受器の中
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心の調節はネヲ②による。乙のようtとして液柱が安定し定常状態Ir.達したらサンプリング口から分析

用の試料を取る。なお実験中 200Cの恒温水を熱交換器および Jetchamberの外側に流し系を恒温に

保った。流上式液柱塔の装置も流下式装置とほぼ同様である。

実験Ir.使用した系は分配係数が一定の場合として水ーヲヱチルアミンーベンゼン系を，一定でほい

場合として水ー安息香酸ーベンゼン系を採用した。また~エチルアミンを使用した系では界面活性剤l

P・E・Gの物質移動速度Ir.及ぼす影響を調ぺた。

溶質の分析は次のごとく行なった。すなわちベンゼン中のヲエチルアミンの分析は試料に等量の

1:1メタノ戸ル・ブタノール混液を加え， メタノール塩酸でブロム・クレゾール・グリーン(8・C.G)

を指示薬として中和滴定を行なった。また水中のヲエチルア Eンは塩酸で電導度滴定を， また水中の

安息香費量は試料の電導度を測定しあらかじめ作成した較正用グラフから濃度を決定した。

実験結果および考察

1. 界面活性剤の物質移動速度に及[ます影響

液柱における物質移動において界面携乱現象が存在するかどうか， また起っている場合ζれを抑制

するために必要な界面活性剤の濃度を調べるため，流上式液柱塔を用い， 液柱長きを 1cmIr.保ち，

司

3

U
晶

W
的

o P.E.G=O 
A 0.1 9fl 
・0.5
ロ1.0

4 

，圏、

“・

内

4

-
o
E
)ト
O
F
X
Z

0.5 
Jγ((cclsec)i) 

Fig. 1-4 Effect of surfl品開脚色iveagent on mass tr晶nsferof diethyl晶minein water pha8e to 
benzene ph揃 eusing up-fl.ow type jet呼!paratu8.
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12 

1.0 

も Q8
-戸・・

Q~ 

121同 Omm
企〆 ロ 15
。10 
H A 5 Q2l JR X 

x 2 。l。 2 
広(航。5比

3 

Fig.I・5 Transfer of diethylamine in w;抗erphase もobenzene phωe using up司直owも，ypej凶

品pparatus.

水相中の活性剤の P・E.G 濃度を 0~1.0gr/l l(.変化させて水相中のヲエチルアミンのベンゼン相(液

柱相)への移動速度を調べた。 ζの結果を図 1-4K示す。活性弗jを含まない場合の移動量は含む場合

K比ぺて大きな値を示すとともに実験結果はばらついており，界面撹乱が起り界面が不安定になって

いる事を予想させる。また逆に活性弗IJP・E・Gはζのような界面撹乱をよく抑制する事がわかる。ま

た活性剤j濃度 O.5~ 1.0 gr/lで一定の移動速度となっており， 活性剤濃度の物質移動速度への影響が

ほとんどないものと恩われる。しかし活性剤濃度 0.1gr/lではより高い活性剤濃度におけるより移動

速度が低下している。乙の原因については詳細な検討が必要であろう。以上の結果から以後の実験は

界面携乱を抑制するため界面活性剤P・E.Gを1.0 gr/l水相に加えるのが適当と恩われる。

2. 端効果の補正の検討

先に述べた端効果の補正法を検討するため流上式液柱塔を用い，水相中のヲエチルアミンがベンゼ

ン相(液柱相)に移動する場合について ej/らにおよぽす液流量 Uおよび液柱長さ lの影響を調べた。
実験は活性剤濃度 1.0gr/IP::保ち，さらに液柱長さを 0.2~2cm の一定に保った場合について液流量

を変化させて移動速度を調べた。 ζの結果を図 1-5K示す。 Vandegriftらの式および (1-11)式によ

ると， ej/Coと.v'おの関係は一本の曲線で表わされる。しかし図から明らかなように実験結果は液
柱長きによってそれぞれ異なった曲線になっている。特に液柱長さが短かくなるに従って， また同じ

長きの液柱でも流量が小きくなるに従って， すとtわち.v'l/vが大きい方で一本の曲線からはずれる傾

向を示している。乙のことは前述したように液柱の受器付近に被膜あるいは何らかの移動速度を低下
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。。

きせる原因が生じた事を示している。 ζの実験結果に(1-15)，(1-16)式を使って端効果の補正を施

すと図 1-6になる。なお端効果補正長さrは2mmである。図から明らかなように ej/Coとイl/v
の関係、は液柱長さに関係なく一本の曲線で表わすととができた。また図 1-6R.は，;エチルアミン濃度

O.2Nの実験結果fi::同様の補正を施した場合の結果を併示したがO.INの場合とよく一致している。

さらに後述する流下式液柱塔を用いた同r，系および水『安息香酸ーベンゼン系についても同様な結果が

得られた。乙れらの結果から先述の端効果補正法は極めて有効であることが判明した。

a. 理論値との比較

図1-6中の実線は (1-11)式から計算した理論線である。端効果を補正した実験結果は理論値とよ

く→致している。また図中fi::界面付近の速度勾配bを無視した場合の理論線を破線で示したが速度勾

鹿を考慮した場合の約 5%程度低い値を示している。

図1-7は流下式液柱を使用し，水(被柱相)ーヲエチルアミンーベンゼン系化おけるアミンの液柱相

への移動実験の結果fi::端効果の補lEをした結果である。図中の実線は理論線であり， 乙の場合も流量

のいかんにかかわらず実験結果は理論値とよく一致している。

図ト81とは水‘安息、香酸ーベンゼン系の実験結果を示した。実験には流下式液柱塔を用い，流量百を
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Fig. 1-7 Transfer of diethylamine in b組問nephase to water ph副 eusing down-ftow type 
jet晶pp晶，ratu8.(P.E.G. concentration 1 grJl in w品，terphωι) 

0.3， 0.4， 0.5cc/secのそれぞれ一定K保ち，液柱長きを 0-3.6cm Ir.変化させ，ベンゼン中の安息香

酸の水相(液柱相)への移動速度を調べた。図中には理論線も併せ示したが，分配係数が一定でない

系においても(ト10)-(1-12)式を用いて計算した結果と実験値は良く一致するととがわかった。

以上の理論値を算出するに際し用いた各系の拡散係数の値を表 1-111:示す。また分配係数は水-:;

エヂルアミンーベンゼン系の流下式液柱において m= O. 672入 また水一安息香酸ーベンゼン系では既に
述べたように m=O.063である。

結 論

液ー液系層流液柱法における液ー液三成分系の物質移動速度を閥ぺ次の事が明らかIr.なった。

1. 液ー液系液柱塔における物質移動においても界面痩乱が発生し，とれは界面活性弗IJP・E・Gで抑

制でき，その濃度としては水相に 0.5.....1.0gr/lが適当である。

2. 液柱における端効果は (1-15)，(1-16)式で有効に補正できる。

3. 分配係数の一定な水ージエチルアミンーベンゼン系においても， また一定でない水ー安息香酸ーぺ

ンゼン系においても，流上式，流下式被柱法にかかわらず端効果の補正を行なった実験結果は，

界面速度式Ir.Vandegriftちの式を適用し，両相IL速度勾配を持つとして算出した理論値とよく

一致する乙とがわかった。
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Table 1-1 Dゆ sivities.

Diffusivitv 
S戸ぬm I DXIo;-(佃he0・)I L伽 'ature

Diethyl晶minein water 
Diethylamine in benzene 
Benzoic acid in water 
Benzoic acid in benzene 

0.78 
2.45 
0.94 
1.36 

(2) 
(2) 
(7) 
(7) 

11 高分子量アミンによる溶媒抽出における物質移動機構

高分子量アミンによる溶媒抽出における反応については既に述べたとおりである。 とζではその工

業的応用K必要な抽出速度を規定する物質移動機構を調べる。アミンKよる溶媒抽出における物質移

動機構の概略としては以下のようであると思われる。すなわち，有機相が水相と接触し， その界面で

のみ反応が起り，反応生成物は界面から相本体に向って， また未反応物は界面に向って相互拡散が起

ると思われる。一方水相側においても拡散過程があり，酸の抽出iとおいては一方拡散が， またイオン

交換操作および酸の逆抽出操作の時には水相においても相互拡散が起りかなり複雑な移動となる。 ζ 

のようなアミンにおける溶媒抽出の速度に関する研究はほとんどなく，わずかに Wertら玖宮内ちの

のアミンによる酸の抽出実験があるにすぎない。著者は I部で明らかtとした液ー液系層流液柱法の解析

法を使ってアミンの三種の反応について移動速度実験を行なった。すなわち，高分子量アミンとして，

陰イオン交換液として市販されている AmberliteLA2を用い， 塩酸の抽出，水酸化ナトリウム水溶

液による塩酸の逆抽出. Cl--NOa 系および Cl-~S04-- 系のイオン交換系のそれぞれfCついて移動速

度を測定し理論と比較した。なお LA2はR2NHで表わされる 2級アミンである。
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理 論

1. 移動速度式

先述のごとく 3種の反応において接触界面でのみ反応が起り未反応物質と反応生成物が相互拡散す

ると仮定すると物質移動機構は全て同様に考えられる。なお以下の移動速度式の算出において， それ

ぞれの反応速度は極めて速く拡散律速であるとする。

イオン変換速度式 アミンの塩酸塩の C¥ーと NOa-のイオン交換反応は(11-1)式で表わきれる。

R2NH.HC¥+NOa-~ R2NH・HNOa+C¥-

(:::) (雲市(諸君)(禁噌)
(1I-1) 

有機相を連続相K，水相を液柱相にした場合， (11-1)式で表わされる反応における移動速度式は以下

のよろになる。連続相本体中のアミンの塩酸塩溶液中の C¥-濃度を Q(eq./l)，水相の全陰イオン濃

度を Co(eq./l)とし，また q.および C.をそれぞれ有機相および水相の界面における C¥-濃度とす

る。移動が起っている時の濃度分布図は図 11-1のごとくである。界面において流東が等しく，界面に

おける両相関の濃度は平衡にあるとすると(II-2)式がなり立つ。

kc(x) (Qーの)= kj(x) (C，ーm aI-~ 

平衡関係を (1ト3)式のように分間係数の形で表わすと (11-2)式より (11-4)式を得る。

し qi
-ι =m・一一 (11-3) C
o 
-... Q 

C， 
Co 

隅 kc(x)

刑(す)kj(X)叩)
(11-4) 

z
 

，
d
 z
 
c
 
z
 

'
D
L
M
W
 

V
V

伽

に

tr1JO

式

=

同

w

N

キ」皿量動移全のへ柱液

(11-5) 

(11-5)式11:(11-4)式を代入じて整理すると (11-6)式になる。

e; r'l" m(n:akj(x))・(n:ak.(x)) .> I X¥ 
'一一 一--"，-，
Q Jn ..."  I Q、 、 VI。桝 (n:akj(x))+ !可)(信仰))

ととで eiは液柱相の平均濃度である。いま (11-6)式tておいて，(Q/mCo)・(kc(x) /kj(x))が1と比
べて小さい場合液柱相の拡散は無視でき連続相の拡散律速となり， (11-η 式が成立する。

(11-6) 

与=lfmhc(Z)d(子) (11-7) 

実際には C¥--NUaーの系においては仰は大きく適当な Coをとれば容易にアミン相の拡散律速となる。

以上の記述は注目イオン C¥-について述べたものであるが， NO.-についても C¥ーの移動量と全く

等量の移動が逆方向K起っている。とのような場合の物質移動係数の取り扱いについて考察した。相

互拡散においては図 11-2に示すようにそれぞれの物質の拡散方向に座標をとると流れの速度勾配は，

例えば有機相を例にとると塩酸塩の拡散に対しては正の値を，また硝酸塩の拡散K対して負の値をと
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る。 (1-6)式は特に記きとZかったが速度勾配が正の場合である。速度勾配が負になる場合の物質移動

係数は Beekらの式をそのまま適用するととはできないが同様に導びかれ (II-8)式で表わされる。

k = I手[去す(守)1/8] (II-g) 

本研究で取り扱った系のように界面で反応が起り，物質移動の推進カが相互に拡散する物質IL対し同

じになる場合には物質移動係数の小きい方が支配的になると考えられる。したがって (II-6).(II-7) 

式の理論計算における物質移動係数は (II-8)式を適用すぺきものと思われる。

酸の抽出速度式酸の抽出反応は酸として塩酸を選ぶと (II-9)式で表わされる。

R2NH + HCl ~ R2NH・HCl

(詩語)(ま吋)(詩語)
(II-9) 

(II-9)式に示したように連続相の塩酸が液柱相に反応して抽出される場合を考える。乙の場合の移動

速度式はイオン交換の場合と同様にして Qをア Eン本体の濃度 (eq./l).習を液柱内平均のアミン塩

酸塩濃度とし，また Coを水相本体の塩酸濃度とすると (II-lO)式で表わされる。

E ftlu(1tak;(x)) ・ (1tak.(x)~/x、
Q I 0 、 -¥ v I 
。{す)(酬j(X))+m(宮内(X))

いま Coが Qfζ比べて大きくなると m がur.近づき，水相の拡散抵抗が無視できアミン相の拡散が
律速となる。 ζの場合 (II-lO)式は (II-ll)式になる。

(II-I0) 

す=j;秒間kj{川(子)
酸の逆抽出速度式 アミンの塩酸塩と水酸化ナトリウムの反応は(II-12)式で表わされる。
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R2NH. HCl + NaOH R2NH + NaCl + H20 (II-12) 

(連続相) (液柱相)縄続相
有機相 ¥水相/¥有機相

連続相K有機相~.液柱相K水相を使った場合の移動速度式はイオン交換の場合の式. (11-6). (11-7) 

式が適用される。

2. 拡散係数

アミンの拡散係数は Wilkeの方法により推算した。アミンおよびその塩酸塩，硝酸塩の拡散係数は

アミンの分子容が大きいので全て同じであるとした。硫酸塩の場合は 2分子のアミンと 酸が結合す

るので拡散係数は他の塩と異る。 ζの結果LA21096ベンゼン溶液およびその溢酸塩， 硝酸塩では

200CでD=5.81 x10-6 cm2/sec.同じく硫酸塩では D=3.91x10-6cm2/sec. となった。

3. 界面速度

I部と同様.Vandegriftらの式を使用した。

実験装置および方法

実験装置は I部で用いた両装置を使用した。実験にはアミン溶液として市販の AmberliteLA2を

ベンゼンK10vol. 96溶解させたものを使用した。なお実験は全て有機相の拡散律速になる領域で行

なった。

アミン溶液の調整は以下によった。 10vol. 96ベンゼン溶液をよく水洗し， 水溶性の不純物質およ

び低分子量のアミンを除去する。次lとほぼ同容積の 1N塩酸水溶液とよく振ってアミンを塩酸塩K変

え水相を分離する。次K得られた有機相tとほぼ同容積の 1N水酸化ナトリウム水溶液を加えよく振っ

て再び遊離のアミンを分離する。 ζのような操作を数回くり返したのち，酸の抽出実験の場合は遊離

のアミンK. また酸の逆抽出実験およびイオン交換実験の場合には塩酸塩の型Kし， よく水洗して保

存する。なお上記の全ての操作に使用する水はベンゼンで飽和したものを使用した。

アEン溶液および試料の分析は次によった。遊離アミンの濃度は試料tとほぼ等量のメタノール・ブ

タノール 1:1混液を加え，ブロム・クレゾーJレ・グリーン (B・C・G)を指示薬として 0.2Nメタノ{

ル塩酸溶液で中和滴定tとより定めた。アミンの塩酸塩の濃度はメタノ{ルで試料を希釈し， メタノ}

)1-1<::水酸化ナトリウムを溶解させた試薬で電導度滴定を行なって定めた。水相中の Clーは硝酸銀水溶

液tとより滴定した。

実験結果および考察

1. LA21096ベンゼン溶液による塩酸の抽出

LA2 1096ベンゼン溶液による塩酸の抽出速度を測定した。使用した装置は流上式液柱塔で，液柱

相が有機相，連続相が水相である。水相の塩酸濃度は 0.5Nおよび 1.0Nである。液柱長きを 0.2-

2.0cm K変化させて行なった実験の結果は一本の曲線で表示できず端効果を受けているものと恩わ

れる。そ乙で I部において記述した方法により端効果の補正を行なった。 乙の結果を図 II-3K示す。

図中実線は (11-8)式の物質移動係数を使い(I1-11)式から計算した理論線である。図から明らかな

ように塩酸濃度0.5Nおよび 1.0Nの実験結果は一致しており有機相の拡散律速になっているとと

が確かめられる。実測値はかなりばらつきが見られ，また端効果も観察によると I部の補正法の導出
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の対象となった端効果といくぶん異るようにも思われ実験精度はよくない。しかしぼぼ理論値との一

致がみられる。

2. HCl型 LA210%ベンゼン溶液の水酸化ナトリウム水溶液による酸の逆抽出

流下式液柱塔を用い酸の逆抽出速度を測定した。連続相は HCl型 LA210%ベンゼン溶液，液柱相

はO.5Nおよび1.0Nの水酸化ナトリヴみ水溶液である。実験結果を図 11-4IL示す。図から明ちか

なよラに水酸化ナトリウム水溶液濃度がO，5Nおよび 1.0Nの場合の実験結果は一致しており有機

相の拡散律速になっているととが確かめられる。液流速の移動速度への影響をみるとそれぞれの流速

に対し異なった曲線になうている。すなわちある液柱長さ以上になると液涜速が大きいほど移動量が

急激に増加し，乙の時の液柱長さは流速の大きいものほど短くなっているーとのような現象は I部に

おける活性剤ぞ添加した場合にわずか，'~と見られたがこのような著るしい効果はみられとZかった。また

後述するイオン交換系にも見られない乙の系特有の現象と恩われる。との原因として，反応tとより生

成した塩化チトリウムを含め界面にエマルヲョンが発生し，液流に押し流きれて下流の受器付近で液

柱界面をおおったためであろろと推測きれる。図中の破線は (II-7)， (II-8)式かち計算した理論値で
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ある。 v=0.4cc/secの実測値は lの長い所で上記効果の影響が少く理論値と一致する。

3. イオン交換系

(1). HCl型LA21096ベンゼン溶液によるCl--NO.-交換系

流下式液柱塔を用い.HCI型 LA21096ベンゼン溶液の連続相と硝酸ナトリウム水溶液の液柱相の

問でイオン交換を行はった。まずイオン交換系における界面衝乱の存否および界面活性剤 P・E・Gに

よる界面抵抗の存否を調ぺるため，液柱流量U を0.3cc/sec.の一定に保ち，硝酸ナトリウム水溶液

濃度0.5Nにおいて，活性剤を添加しない場合，水相11:.1 gr/l添加した場合および両相にそれぞれ

1 gr/l添加したそれぞれの場合について交換速度実験を行なった。乙の結果を図 II-511:.示す。図から

明らかなように全ての結果がほぼ一致し，界面擾乱現象も見られず， また評価しうる界面抵抗も存在

しない事がわかる。次11:.硝酸ナトリウム水溶液濃度O.5Nおよび 1.0Nの交換速度実験の結果11:.対し

端効果の補正を行なった結果を図 II-6Iζ示す。図から明らかなように両濃度における実演l値は一致
しておち，アミンの塩の拡散律速になっている乙とが確認できる。図中の実線は (II-7).(II-8)式か
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ら計算した理論値であり実験値とよく一致している。

(2). HCl型LA・21096ベンゼン溶液によるCl-酬804--交換系

1価ー2価交換系におげるイオン交換速度を調ぺるため流下式液柱塔を用い. HCl型LA21096ベ

ンゼン溶液の連続相と硫酸ナトリウム水溶液の液柱相の聞でイオン交換を行なった。反応式は (1ト13)

式で表わされる。

2R2NH.HCl+ S04-ーご (R2NH・H)2S04 + 2Cl- (IH3) 

ζの結果を図 11-7K示す。図から明らかなように硫酸ナトリウム水溶液の濃度 1.0Nおよび 1.5N

で両結果は一致しており，有機相の拡散律速になっている ζとが確認できる。図中の実線は (11-7)• 

(11-8)式から計算した理論値である。なお計算における拡算係数の値は，相互拡散であるが前述のよ

うに拡散の遅い方が律速になると考え，アミンの硫酸塩の拡散係数を用いた。実験結果は理論値とほ

ぼ一致している。

結 論

高分子量アミンによる溶媒抽出の3種の反応における物質移動機構を部でその解析法を確立し

た液ー液系層流液柱法を採用して調べた。移動機構として反応の種類のいかんにかかわらず次のよう

に考えて計算した理論値は実験結果によく一致した。すなわち，

(1) 反応は界面で瞬間的に起り生成物は相本体K.未反応物は界面IL向って相互拡散する。

(2) 界面付近における流れの拡散方向の速度勾配は，相互拡散の2方向にそれぞれ座標をとれば正

および負の両値になり， それぞれの場合の物質移動係数は異る。負の場合の物質移動係数を

導いた。
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(3) (1)および (2)のCとき相互拡散における物質移動係数は実際には 2方向に対して同じ値で

あるが，仮にそれぞれの方向の物質移動係数を求めれば， その小さい方の物質移動係数が相

互拡散における物質移動係数を支配する。
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