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北大水産嚢報
43(4)， 193-201. 1992. 

膜を通した酸素の水による吸収速度

酒井 信*

Absorption Rate of Oxy~en throu~h Membrane by Water 

Mako七oSAKAI* 

Abstract 

Absorption ra回 of0可gen七hrougha few differenもも'ypesof membranes by w仰 rwere 
investiga七ed. The membran田 usedwere porous membr姐 e(PTFE)， g剖 -separationmem-
br岨 e(UPILEX-R)， and FC43 impregnated PTFE liquid membrane. 
The perme抗ionr前esthrough membran四 in錦町edcell were expr倒sedusing the overall 
mass七ransfercoe伍Cle凶 b副 edon七heliquid ph幽 eindependently of the initial concentraもlon
of oxygen in wa旬ror its pa凶ialpr田surem七heg幽 ph副 e.
Absorptionもhroughも，heporous membrane and the impregna七edliquid membrane were 

repid. And the ra回 wereno七sodifferent from absorption through岨 opensurface withouも
membrane considering 'the difference of actual∞ntact釘ea. Such a 1町'geflux in liquid 
membrane w踊 dueωもhehigh solubility of oxygen inぬeliquid. Most of the permeation 
resistance in 山田esy晦四 werem 七，hew蹴 rph凪 efilm. On伽 otherhand， absorpもIOn
ぬroughthe g回-sep釘 ationmembrane w拙 slowcompared wi七hthe 0色hermembranes， and 
most of the permeation r酎isも組問 W幽 inthe membrane. 
From 池田er朗 ul七s，useful sugges七ionsfor a novel oxygen delivery sysぬmwere obtained 

緒論

化学工業の多くの分野でガス成分を吸収，放散させる方法として，液あるいはガスを分散させ

て接触させる方法，すなわち充填塔による接触，気泡あるいはスプレー塔による接触法が広く用

いられてきた。これらの接触法における吸収・放散のメカニズム，速度，装置設計法などの研究

も無数に行なわれてきた。

一方，近年動物細胞の大量培養などの要求が強くなるにしたがって，従来の方法に依らない，酸

素を効果的に供給する方法が検討されている九これは工場規模で培養する場合撹はんに限界が

ある事や装置，操作の近代化の要求によっている。それと同時に，その速度論的な研究も装置設

計，操作設計には不可欠になりつつある。水産においても飼育，培養，活魚輸送などがさかんに

なるにつれ，ガス成分の吸収・放散方法が検討されている2)。効率的な装置，システムの設計のた

めに新しい方法の検討も必要と恩われる。

このような観点から，ガスの液体への供給の一方法として，ここでは水への膜を介した酸素の

吸収を検討した。膜による分離機構，速度の研究は最近多くなったが，膜を介した気体の液体へ

の吸収速度の検討は少ない。ここでは種類の異なる数種の膜についてその速度と特徴などの比較

を行った。

権北海道大学水産学部化学工学講座

(Lαbo叫仰 01Ohemical Engineeri:叩 Faculty01 F:必heries，Hok初日ゐ Un抑制y)
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実験方法

窒素を吹き込み，溶存酸素量を低下させた水への酸素の吸収速度を，純酸素および空気からの

吸収について測定した。これらの実験は膜を介した吸収実験の他に，比較のため直接接触による

実験も行った。さらに，酸素の水から空気および純窒素中への膜を介した放散実験も行った。

装置と方法

吸収装置本体を図 1に示す。他に試料水作成のために窒素を通気し，酸素濃度を低下させるた

めの容器がある。これら本体および試料水の入った容器は各種操作時に直接外気に接触すること

の無いように，あるいは本体や通路などの空気を窒素で置換できるように配管・接続され，全体

が恒温水槽が納められている。

吸収槽はプラスチック製で，空気または酸素と吸収液が白血で支持された膜を介して接触でき

るようになっている。膜面積は 1l.3cm2，試料水封入部分の容積は303.8cm汽気相の容積は4.55

cm3である。

吸収実験では，あらかじめ蒸留水に窒素を通気し酸素を放散させた低酸素濃度の試料水を用意

し，所定の温度に保っておく。ついで窒素により流路および水封入部の空気を置換して，外気と

の接触を絶って吸収槽に試料水を導入する。実験中，試料水は撹はんし，気体側は酸素または空

気を流す。空気流量は0.8dm3/min，撹はん速度は約7∞rpmである。また，放散実験も同様で，
酸素を吹き込んで、濃度を上げた試料水を空気あるいは純窒素ガスと膜を挟んで接触させ，酸素を

ガス相に放散させる。吸収速度の測定は，所定の時間気体と接触させた後，吸収を停止し，試料

水を取り出し，吸収量と時間の関係を調べることにより行った。酸素濃度の測定はウインクラー

Fig.1. A s七irredcell with membrane for gas 
absorpもion:
(1) paddle stirrer; (2) wa旬，rinle七orout-
le七 (3)membrane; (4) perfora飽dpla総;
(5) gas inlet or outleι 
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法3)により，またその滴定は自動ビュレットによった。放散速度も同様で，溶存酸素濃度の測定に

よった。なお，実験温度はすべて298.2Kである。

膜の種類

吸収実験には種類のまったく異なる次の 3種の膜を使用した。

1. PTFE膜:ポリプロピレン製ネットで支持された四フッ化エチレン樹脂製の多孔膜。膜厚
130μm(膜の部分 80μm)，孔径 0.20μm，ADVANTEC製。
この膜は有機溶剤を通し，低圧では水を通さない漉過膜である。

2. UPILEX-R:ポリイミドフィルムで一般に気体分離膜として使用されている。膜厚 7.6
μm，宇部興産製
3. PTFE-FC43含浸膜
上記のPTFE膜にFC-43(パーフルオロトリフ'チルアミン，ミドリ十字社製)を含浸させ，
いわゆる液体含浸膜として使用した。FC・43は酸素の溶解度が大きく，医学の分野や動物細
胞培養に試みられている九

移動速度式

この実験におけるガスの移動は，ガス本体からガス側境膜，膜，液側境膜を経て液本体に吸収

される直列の過程であり，同時に液本体に当初から存在していた他のガス成分が吸収と逆の過程

を経て放散される。膜内を移動する時のガス成分の状態は用いた膜の種類により異なり， PTFE 
膜では細孔内を気体の状態で， UPILEX-R膜，含浸膜では膜および溶液に溶解した状態で拡散す
る。また，膜と接触するそれぞれの相の界面において，ガス成分の濃度は平衡にあると考えられ

る。種々の膜における移動速度を比較するため，吸収速度を総括物質移動係数を用いて表わすこ

ととする。

気相の酸素の水中への吸収過程のモデルを図2に示す。吸収の各過程，すなわちガス境膜，膜

および液境膜におけるフラックスはそれぞれ以下のように書ける。

p 

Fig. 2. Schematic representation of absorption 
proc潤 S回.
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N=kμ4. (P-Pi) 

= kMA (0， -O2) 
=kLA (OL-O) 

N， kG， kM， kL， Aはそれぞれフラックス，ガス境膜物質移動係数，膜内物質移動係数，液境膜

物質移動係数，膜面積である。また，Pはガス相本体の成分ガスの分圧，Piは膜と接する界面の

ガス分圧， 0，はガスと接する界面における膜側濃度， O2は液と接する界面の膜側濃度，OLは膜

と接する界面の液相濃度， 0は液本体濃度である。界面での平衡より，E，を気体と膜の聞の平衡
定数，E2を膜と水の聞の平衡定数として，

pi=E，O， 
02=E20L 

よって，総括移動速度式は (1)式で表される。

N=KoLA (0‘-0) 
1 1 1 1 
一一一=一一一一+一一一一+--i-KOL -E， E2~ ， E2kM ' kL 

O. =p/(E，E2) 

(1) 

ここで KOLは液側基準総括物質移動係数である。O.はpと平衡にある水中酸素濃度であり，平衡
時にはフラックスはOであるので上式にように表わされる。 E，E2はへンリーの法則の定数を表

す。以上，一般的に誘導したが本実験ではPTFE膜の場合は細孔内は気体である。このような場

合には式はより簡略化される。

撹はん槽における酸素の吸収速度

体積一定 (V)の撹はん槽における酸素濃度の時間変化は上記の総括物質移動係数を使用して
次式で表される。

N= VdO/dt 

= KOLA (0. -0) 
(2) 

気相本体の分圧pが一定，すなわちそれと平衡な O.を一定として，t=Oで 0=00の条件で解

くと次式が得られる。

/ο事-0¥
ln ~万亡00)= ー (KOLA/V)t (3) 

この式は片対数方眼紙上で直線で表わされ，その傾き KOL(A/V)はこの装置および操作条件に

おける速度定数になる。

結果と考察

PTFE膜を通した吸収速度

PTFE膜による純酸素および空気からの酸素の吸収実験結果を図3に示す。吸収液の初期酸素

濃度は各点毎に異なり，本報告の実験を通じて 0.25-1.54 X 10-3 dm3 / dm3であった。また，0‘の

値はガス相の酸素分圧と平衡にある溶存酸素濃度で，ヘンリ一定数， 2500で4.38X104前m/モノレ

分率4)から求めた。

(3)式が示すように純酸素および空気からの吸収は両者が一致し，直線関係が認められる。この
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Fig. 3. Absorption of oxygen from air and from pure oxygen by w叫erthrough PTFE， porous 
membrane. 
0; au， ・pureoxygen. 
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ことは様々な初濃度，気相分圧に無関係に (3)式が成立し，総括的な取り扱いが可能であること

を示している。上述のように吸収の抵抗はガス境膜，膜および液境膜に存在する。酸素の水によ

る吸収は典型的な液相抵抗支配で知られる系であるが，本実験においてもガス相の純酸素はわず

かに流しただけで，空気と流速が異なるにも関わらず吸収速度が一致することからガス側抵抗の

小さいことが確認できる。なお，純酸素を用いても窒素ガスの放散があるためガス側の抵抗が無

くなることはない。つぎに，膜内の移動は気体状態での移動であり，漉過膜であることから抵抗

は小さいものと考えられる。膜内の物質移動係数をD/(RTo)として膜内移動抵抗を見積れば1/
(E2kM)は1.96s/cmとなる。ここで，Dは拡散係数，Rは気体定数，Tは絶対温度， oは膜厚で

ある。3には支持部も含めた値を使用したので抵抗は大きめに見積られるが，逆に細孔の屈曲度を

考慮していないため抵抗が小さく見積られる。これらが互いに打ち消し合うものと考えられる。一

方，全抵抗l/KoLを図の直線の傾き KOLA/Vから求めると 547s/cmとなり，膜部分の抵抗は小

さく，全抵抗のほとんどが液境膜抵抗と言える。なお，ガス境膜についてもこの考察から同じ事

が言える。したがって，フラックスは境膜抵抗が膜面の流速の関数であるので，これを大きくす

ることおよび酸素分圧を上げることにより改善できる。

以上，空気からの吸収と純酸素からの吸収結果は同様に表せる事が判ったので以後の実験は空

気からの吸収とする。

UPILEX-R膜を通した吸収

図4にUPILEX-R膜による空気からの吸収実験の結果を示す。ガス分離膜ではあるが水への

適用も可能であることが判る。 PTFE膜と同様に直線関係があり， (3)式でよく表わすことがで

きる。吸収速度はPTFE膜と比較するとかなり遅い。全抵抗を勾配から求めると， 7，440 s/cmと

なる。この系における液境膜の移動抵抗は，先述の PTFE膜の場合と実験条件が同じであること，

およびその抵抗のほとんどが液境膜の抵抗であることから PTFE膜の全抵抗とほぼ等しいと考

えられる。このことから， UPILEX-R膜における移動抵抗のほとんど，本実験条件下で約93%が

膜透過にあると言える。したがって，フラックスの改善には酸素の分圧を上げる事が必要であり，
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撹はんの効果はあまり大きくなし、。

FC43含浸液膜を通した吸収

FC・43含浸液膜による空気からの吸収実験の結果を図5に示す。比較のためにPTFE膜の結果

も併せ示した。この膜も水に対して使用可能であることが判る。吸収速度は初期で非含浸膜

(PTFE膜)より速く，曲線になっている。時間が経過すれば非含浸膜の結果とほぼ平行な直線に

なる。この曲線の期間は含浸液に開始時から含まれていた酸素によるものであり，膜内の擬定常

的な濃度分布形成に要する期間と考えられる。また，平行な直線は非合浸膜と速度定数が等しい
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Fig.5. Absorption of oxygen from air by water through PTFE-FC43， impregn品加dliquid 
membrane. 
0; PTFE-FC43 membrane， 
・;PTFE membrane from pure oxygen shown in Fig. 3. 
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膜を通した酸素の水による吸収速度

ことを示している。全体的には (3)式で近似できる。

直線と見なせる期間では，非含浸膜の場合と移動の全抵抗が等しく，また実験条件が同じであ

ることから両者の液境膜移動抵抗も等しい。したがって，含浸膜内の移動抵抗は非合浸膜内の移

動抵抗と同様に小さいものと考えられ，液境膜移動が支配的であると言える。含浸膜内の物質移

動係数kM は非含浸膜内での気相の場合と比べると，FC43中の酸素の拡散係数は不明であるが，
数10分の l程度と予想される。しかし，酸素の含浸液に対する溶解度が大きいのでE2は大きく，
膜内の抵抗が小きくなり，物質移動係数の大きな系と匹敵するフラックスが得られたものと考え

られる。なお，吸収における全体のドライヴィングフォースは含浸液の種類や存否には無関係で

あり，また最大吸収速度は膜内の抵抗が無視できる場合の速度，すなわち膜が無い場合の境膜内

移動が速度を決める。したがって，この膜およびPTFE膜はともに最大速度に近い値であると考

えられる。

酒井:

膜が無い場合の吸収

図6tこ膜の無い場合および気泡吹き込みによる吸収結果を示す。膜の無い場合は実験装置を逆

さにし，その液面に膜のある場合と同じ条件で通気し，吸収させた結果である。また，気泡吹き

込みによる吸収速度は気泡の比表面積，ホールドアップや撹はん速度などによって決まり，多く

の研究がある。ここでは細かく規定していないので定量的な考察はできないが，おおよその速度

を知るために示す。

膜の無い場合の吸収速度はPTFE膜により速度定数で比べるとおよそ 53%大きい。この速度

の違いは実際にガスと接触できる面積がPTFE膜では細孔部分に限られ，小さいことに依ってい

る。この事を考慮すれば，先述の PTFE膜の透過抵抗の小さいことがよく判る。

気泡吹き込みはこれらの膜を介した吸収とは比較にならないほど速い。影響を与える因子は多

く複雑であるが，接触面積が圧倒的に大きいのが主な原因である。
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PTFE膜を通した放散速度

PTFE膜を使用して酸素を含ませた水から空気および窒素気流中への酸素の放散実験を行

なった。吸収実験において水中に存在する窒素および実際の利用で共存するであろうガス成分の

同時に起こる放散の様子を知るための実験で、ある。なお，放散と吸収の過程は基本的には同じで

あり，速度式も同様になる。結果を図Hこ示す。空気中への放散実験は吸収実験と同様に直線で
表わされる。また，窒素気流中への場合もデータにばらつきが見られるが空気中への場合とほと

んど一致している。吸収実験と同様に速度は液境膜支配であり，様々な初濃度，気相分圧に無関

係に (3)式が成立し，総括的な取り扱いが可能であることを示している。しかし，直線の勾配は

吸収と比較して放散の方が明らかに大きい。両操作は，膜，拡散物質，撹はん速度など同じ条件

であるが，移動方向に対する界面の速度勾配が吸収と放散では逆になる。境膜物質移動係数に及

ぼす速度勾配の影響は大きくへその影響を受けている事も考えられるが詳細な実験・検討が必要

である。

論

ガスの液体への供給の一方法として，膜を介した水への酸素の吸収を検討し，その速度と特徴

などの比較を行った。膜は性質の全く異なる，多孔性膜，気体分離膜，含浸液膜である。いずれ

の膜も水への酸素供給が可能で‘あり，基本的に撹はん槽への吸収速度式を満足する事がわかった。

また，吸収速度から液側基準総括物質移動係数を求め，これら種類の異なる膜の透過速度を比較

し，以下の結果を得た。

多孔性膜では吸収が速く，膜が無い場合の速度とそれほど違いが無い。膜内の移動抵抗の見積

りなどから移動抵抗の大部分は液側境膜にあると推定される。気体分離膜は吸収速度が遅く，移

動抵抗のかなりの部分が膜透過の抵抗である。さらに，含浸液膜は液膜でありながら多孔性膜と
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ほとんど同じフラックスを得ることが出来た。溶解度が大きく移動抵抗が小さくなったためで、あ

り，液境膜の移動抵抗支配である。以上，それぞれの膜における移動速度の律速段階が明らかに

なった。これらの事から実際の使用に当たっては，さらに詳細な検討， 目的外使用の膜であるた

め改善が必要であるが， 目的に応じた膜の採否，装置・操作設計，考え方に有用な指針を与える

ことができた。
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