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北大水産業報
26(4)， 345-355. 1976. 

高分子量のアミンによる溶媒抽出速度

一一拡散係数の実測一一

酒井 信'・東海林祐三料・三木正之本

The Rate of Solvent Extraction with Macro-Molecular Amine 

- Measurement of the diffusion coefficients -

Makoto SAKAI大YuzoTOKAIR問料 andMasayuki阻 KIホ

Abstract 

Inもheinve剖ig抗ionofもhesolvent e訪問。むionraもewiぬ macro.molecularamine， 
the diffusion coe伍cientswere me品目uredin もhesystems of kerosene.Amberlite 
LA2 (抽出etype)， kerosene.HClもypeof LA2 and kerosene.H.SO， type of LA2 by 
Sato's improved scale method. The results were自:howngraphically as LA2 
concentr品tionvs. D. 

緒言

高分子量のアミンを使用した溶媒抽出による水処理の方法，利点およびその工業的利用の基礎とな

る物質移動機構については既に前報りで述べた。本報においては物質移動の基本的物性の一つである

拡散係数を高分子量アミンのケロシン溶液について実測した結果を報告する。高分子量のアミンとし

ては陰イオン交換液として市販されている AmberliteLA2を用いた。 このような物質の拡散係数は

ほとんど報告されておらず，またそれを塩酸塩や硫酸塩にした場合の拡散係数の変化などを調べた例

もなく，拡散係数の実測は極めて興味深いものがある‘。

液相における拡散係数Ir.関する研究は気相のそれと比較して遅れており，拡散係数に及ぼす濃度の

影響が大きいため信頼できる推算法もなく実測によらなければならない。一方，拡散係数はその測定

がむずかしい物性の一つであり，古くから多くの測定法が考案されてきたの。最近では光学的方法は

拡散系を乱すととなく拡散過程を観察できるため拡散係数の測定によく採用されている。 ζ乙では光

学的方法の中でも比較的簡単に，しかも拡散の過程が直接観察でき，一回の測定で広い濃度範囲にわ

たって拡散係数が求められる方法として佐藤らのが提案した改良スケール法を採用して測定した。

理 論

2成分系液相拡散において拡散が1次元であるとすると，拡散の基礎式は (1)式で表わされる。

ミ子=12(D芸)
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ζζでCは溶質濃度.&1ま時間.Dは拡散係数である。 t=Oにおいて溶質濃度がx<Oにおいて Ch

x>Oにおいて C2の2液 (C2>Ct)がx=Oで接触し，拡散が半無限平板への拡散とみなせる場合，

(1)式を解くと拡散係数Dが濃度の関数でない場合Kは (2)式で表わされる。

x2 r ，2 
D=Ttl函市工玩広三灰Caヱ1)}] (2) 

乙ζでerfキは逆誤差関数である。また Dが濃度の関数である場合，拡散は Z とtのみの関数である

としてZ=X/t1/2なる Boltzmannのパラメータを用いて (1)式を書き直すと (3)式になり，乙れを

D について解くと (4).(5)式になる。

-232=合(D~) (3) 

dZ rC 

D=一五cJ ZdC (4) 
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D
 

(5) 

(5)式によると時間tにおける Z と濃度勾配 dC/dxの関係が測定できれば任意の濃度における拡散

係数，すなわち微分拡散係数を求める乙とができる。

測定装置および方法

測定装置の概略を図111:示す。 (1)は光源で 500ワットのヨウ素電球.(2)は焦点距離95mmの凸

レンズ. (3)は第1スクリーン. (4)は縦45mm.横 40mm.厚さ 20mmの拡散セル. (5)は第2

スクリーン， (6)はスリガラス. (7)はカメラである。なおスクリーンは 40mmx40mmx3mm(厚

さ)のガラス板に， 100本/インチの割合で太さ 0.06mmの平行直線が等間隔に引かれたものである。

ーキー -.~-'+f汁-寸
(1) (2) (3) 仏) (SfS) (7) 

Fig. 1. Schema.tic di晶gra.mof experimenta.l晶，ppara.tus.(1) Light source， (2) lens， (3)命的
圃creen，(4) difIusion cell， (5) ground glass， (6) second screen， (7)ωmera. 

光源を出た光はレンズtとより平行光線となり第1スクリーン，拡散セルを経てスリガラス上Il:第1

スクリーンの影を写す。第1スクリ{ンを通過した光は拡散セル内の濃度勾配にもとづく屈折率勾配

iとより屈折を起し，等間隔の平行直線群は等間隔でなくなる。 ζの平行直線群の位置を直接読みとる

方法がLammのスケール法であるが， さらに第1スクリーンに対しわずかに傾げた第2スクリーン

を通す ζとによりモワレ図形 (moirepattem)を作る ζとができる。 ζの方法が佐藤らによる改良ス

ケール法である。 ζのようにして得られたモワレ図形は屈折率勾配曲線を表わしている。一般的には

溶液濃度と屈折率の聞には (6)式の関係があるので，屈折率勾配曲線は濃度分布曲線でもある。

n = no+kC (6) 

n，noはそれぞれ溶液濃度CおよびOにおける屈折率，kは比例定数である。乙のようにして得られた
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モワレ図形を写真にとり (5)式にしたがって D を計算する。

2液の界面は次のごとく作った。すなわち軽液をセノレの約 1/2迄入れ，先端をTこし、ら 1<:切断した注

射針をセJレの下端まで掃入し， ζれを通して重液を乱れを生じさせないように徐々に入れ，両液の界

函がセJレの中央付近にくるまで軽液を押し上げる。

試料の高分子量アミンは市販の AmberliteLA2の原液を 20vol.%ケロンン溶液にしたもので， 7 

Eン， HCI塩および H2S04塩のそれぞれに調整して使用した。調整法および濃度決定などは前報り

と同様である。 AmberliteLA2はN-Lauryl(trialkylmethyl) amine， trialkylmethylは炭素数 12-

15の同族体混合物である吋。またケロンンは比重 (15/40C)= 0.793のものを使用した。屈折率の測定

はアッベの屈折計によった。

測定結果

NaClの水中における拡散係数

LA2溶液の拡散係数の測定に先だって既に実測値の出きれている食塩の水中における拡散係数の測

定をおこない，佐藤らのおζなったと同じ方法で解析法，計算i法の確認をおζなった。

図2は食塩の水溶液中の拡散過程における

モワレ図形の一例である。接触きせた 2液の

濃度はそれぞれ 4.345N および 0， また温度

は230Cである。図3は種々の時聞における

拡散の過程における写真から読み取り顕微鏡

を使って読み取った屈折率勾配曲線である。

なお縦軸 uは写真の上での屈折率勾配曲線の

高き，横軸は実際の距離である。 ζれは他の

系においても同様である。水-NaCI系をはじ

め本実験において使用した系に対して測定し

た屈折率と濃度の関係は (6)式で表わせるた

め，屈折率勾配曲線は濃度勾配曲線と一致す

る。図 3では既1<:拡散の原点を定めであるが，

原点は次のようにして定める。すなわち図 3

を積分すると図 4K示したような濃度分布曲

線が得られ， 原点をはさんで移動により減少

した量と移動iとより増加した量， すなわち図

4中のハッチングを施した部分の面積 BDM

が ACMK等しくなるように直線 DMCを定

める。つぎに界面を作る時にはどうしても多

少の混合が起るため， 乙れに相当すると考え

られる時聞を実際の拡散時聞に対し補正しな

ければならなし、。図4において一定濃度の直

線群で切って得られる x，tの組み合せを t対

d の関係としてプロットする。この結果が図

5である。各濃度一定に対する tとぷの関係

は直線となり一点lζ 集束する。 ζの点を時間

Fig.2. Photοgraph of the moire pat加rn，
102 minutes after contacもingofNaCl 
aqueous solution (4.345N) with w抗er
&七 230C
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o 
X (cm) 

Fig. 3. Curves of refractive index gradient rewri“en from moirるpattern. Water-NaCl 
sys色em，抗230C. v: Height of refraωive index gradient measured on the phoもograph.
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Fig. 5. Determination of the time origine. Water-NaCl system. 
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Fig.6. 仇 rve自ofconcentration distrib凶ion，Z=xJt1/2 vs. C. Waおr・NaCls戸tem.

の原点とする。

図6はパラメータ ZK対し種々の時間における図5の結果を書き直したものである。各時聞におけ

る結果は一本の曲線になっており，Dが濃度の影響を受ける場合K (4)， (5)式導出のために採用し
たパラメータ Zが有効であるととを示している。

図7は拡散係数を求めた結果である。屈折率勾配曲線の両端における部分は測定が不正確になり誤
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-.....s e・.固.孟.固ベ.:#IlO .1 :.~+もr 0，・， ， . ， ，φ ・ ・‘. 
+ + + t + 。4200 sec 

企 6120 sec 
Water-NaCI ロ 8640 sec 

ト
23・c + 11940 sec ー• Stokes蝿

26(4). 報i量産71<. 大ゴじ

(υωω
た
E
U
)目
D
Z
D

2 

C ( N.J 

Fig. 7. Diffusion coe缶CIentvs. concentration. W叫er.NaCIsystem. 

(勺 Auもhercorrected Stokes' d叫aat 250C to 230C according to theもheoryabouもthe
di町田ioncoefficient of electrolyte. 

4 3 対

差が大きく ，したがってDの結果Kも誤差を多

く含むものと思われる。なお図中には Stokesり

が25'Cにおいてダイヤフラム ・セJレ法によ

って測定した値に対し 23'CIL温度補正を行

なった結果も併時示した。なお補正は電解質

溶液の拡散係数日関する Nernstの式およびイ

オンの当京電導l室の温度変化のデータから推

算によっr九

のケロシン中の拡散係数

図8は塩酸塩とした LA2のケロンン中の拡

散過程におけるモワレ図形の一例である。接

触させた2液の濃度はそれぞれ 0.4345mol/1

および O. また温度は 22'Cである。図9は

種々の時聞における屈折率勾配曲線， また図

10はパラメータ ZIL対してプロフトした濃度

分布曲線である。 なお位置および時間の原点

は食塩の拡散の場合と全く同様にして定めた。

図11は乙れらの結果から計算した拡散係数の

値である。

HCl型

図12はアミン型 LA2のケロ シン中の拡散

過程におけるモワレ図形の一例である。接触

させた 2液の濃度はそれぞれ 0.4425mol/lお

よび 0，また温度は 23'Cである。ζの系にお

ける場合， 特に屈折率は濃度が変っても変化が少いためモワレ図形も山が小き く読み取り に困難をと

もない，したがって誤差も大きくなると恩われる。図 13は他の系と同様にして得られた ZfC対する

アミン型LA2のケロシン中の拡散係数Fig. 8. Photograph ofもhemoir品p叫民m，
327皿inutesaf，胎rcon阻ctingof HCI 
type of Amberlite LA2 20% kerosene 
soIution (0.4345 moI/I) with kerosene 
at 220C. 
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高分子量アミンの鉱散係数
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Fig. 13. Curves of concentr叫 iondisもribution，Z=x/t'12 vs. C. HCI type of LA2-kerosene 
system， at 220C. 
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LA2(amine) -kerosene 
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Fig. 14. Diffusion coefficient vs. concentration. Amine type of LA2-kerosene system. 

C (molハ)

Fig. 15. Photograph ofもhemoire pattern， 
526 minutes after con阻cting of 
H，SO， type of Amberlite LA2 20% 
kerosene solution (0.2113molf1) wi七h
kerosene a七19.80C

波度分布，また図 14は拡散係数である。前述のように誤差を多く含むと恩われるにもかかわらず

HCl型LA2の結果と比較しでほぼ妥当な値となっている。

H，SO，型 LA2のケロシン中の拡散係数

図 15は硫酸塩とした LA2のケロシン中の拡散過程におけるモワレ図形の一例である。接触させた

2液の濃度はそれぞれ 0.21l3mol/lおよび 0，また温度は 19.5"Cである。図 16および図17はそれ

ぞれ他の系と同様に求めたパラメータ ZI(対する濃度分布および拡散係数の値である。
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要約

高分子量のアミンを利用した溶媒抽出において，その物質移動速度を規定する物性の一つである拡

散係数を，高分子量アミンとして市販されている AmberliteLA2のケロシン溶液を選んで実測した。

測定は佐藤らによる改良スケール法を採用し，まず測定法， 計算法および精度を確認するため既に

データの出されている食塩水系について行ない，次F:.LA2のアミン型，塩酸塩型および硫酸塩型につ

いて行なった。乙の結果を拡散係数と濃度の関係として図示した。
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