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充填塔による板状固体抽出操作の一考察

平　沼　充　安

久　郷　昌　夫

Kinetics　of　A　Fixed　Bed　System　for　Diffusion　in　Flakes

Mltsuyasu　HIRANuMA

Masao　KuGo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Absもract

　　　　As　the　rate　determining　factor　of　｝iquid－solid　extraction　system，　the　problem　of　solid

diffusion　in　the　flakes　and　of　the　liqitid　film　surrounding　them　was　studied　in　this　paper．

　　　The　system　applied　here　consists　of　a　column　packed　with　（soybean）　flakes　through

which　the　solvent　flows　at　a　constant　linear　velocity．

　　　In　the　solution　obtained，　the　concentration　of　eMuent　was　given　by　ac　function　of　bed

length　and　time．

　　　To　simplify　the　problem，　certain　n，　ssumptions　which　could　be　approximately　satisfied　in

many　cases　of　practical　application，　were　made　in　obtaining　tliis　result．

　　　The　exact　solution　was　given　by　the　integral　eq．　（28）　as　a　function　of　the　three　para－

meters．　lf　the　effect　of　the　film　resistance　can　be　neglected，　the　exact　solution　inay　be

reduced　to　the　simpler　integral　ecl．　（29）．

L　序 論

　　　抽出速度機構については，二つの一般的形式が考えられる。即ち

（！）一つは流体と糊休粒子間の物質移動速度が明らかに流体の濃．度。と圃体粒子の濃度（1との

　　項によって・与えられる場合であり，F（C，　q）の速度徽数を導入してよい場合である。抽出速

　　度式は

　　　　　　　　mg13　m一　F（c，　q）

　　と表わせるから，偏微分方程式の系に導かれる。この形の一一一・一次的，非一次的系に対しては，

　　伝熱，吸着の理論的な研究がなされている。

（2｝第二の一般形式は充填粒子内部の園相拡散が璽要な律速段階となるときである。この場合

　　にはもはや，速度式に（1）式の形を用いることは不可能であり，速度台数F（o，q）は積分表式

　　によって置き換えられる。完全な方程式は，偏微分積分方程式系である。速度機構の第二型

　　式は研究されている。実際，解はLowan，　WickeンThomas，　Kasten，　Rosenによって得ら
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　れているが，この場合問体内部の拡散機構は等方性であり，浸潤も考えられていない。そこ

　でこの論文では植物油の溶剤抽出について上述の考えが成り立たないと考え，特に生物体の

　細胞中に抽質がある場合の鳥目の機構を従来の多くの文献中の実験データ・一・一より考察し，そ

　の機構によって抽出されるものとして抽出量及び抽出速度に対する数学的解析を試みたもの

　である。

　　　　　　　　　　　　　　　　IL抽畠の機構

　　Donald　F．　Othmer等による丸大豆又は半片大豆（但し鋭い二物で切り，　tJJり口はかるく

hexanで洗う）の長時間溶剤との接触にかかわらず，ほとんど抽出されないとの報告にもよる

如く，又K：ing，　Katz，　Karnofskyの結果の如く細胞膜を遍しての拡散は考えられないが，

Donald　F．　Othmerの如く植物油の溶剤抽出に於いてFickの法則を適用出来ぬとして拡散は

油抽患に於いて他の物質移動操作におけるほど重要でないと速断するには早いと思う。細胞膜

を通しての拡散が考えられないので，従来工場で行なわれて来た如く大豆を細片とするか，又

はそれから油が抽出されるよう変形しなければならない。そこで筆者は次の様に機構を仮定す

る。

（1）細胞膜は実際の目的に対し油に対しても溶剤に対しても滲透もせず拡散もしない。

（2）それ故加圧又は切断により破壊された細胞膜の口よりのみ油は抽出されるものと考える。

　即ち，キャピラリーの三山迷路の如きものであり，溶剤は薄片内部に浸潤し溶けた油はキャ

　ピラリー内の拡散によって表面に導かれ液境膜を通って抽剤本体に達する。

（3）キャピラリF様細胞内に於いては浸潤液は静置している故外部液の流速によって影響され

　ないから向流によって抽出速度は影響されることはないと考えると，これは今までの実験の

　結果とよく一致する。

　　ここで次の数学的解析に重要なる点は（1），（2）の如く細胞膜を通しては二三溶剤共に滲透

せず破壊口よりのみ拡散すると考えられるから一方向，即ち一次元的拡散と考える点である。

つまり，無限に長い1奪い板に於ける拡散と考えられる点である。

　　新しい三三に対する二二の浸潤はキャピラリー内の流動と考えられるから，Hagen－Pois－

euilleの法則により，浸潤に要する時間〆は

　　　　・一÷一撮；

となる。

　　　d1〕＝管長五当りの圧損失

　　　　擁＝平　均　速　度　　　　μ＝流体の粘度

　　　　L＝平　均　管　長　　　　d＝・管　　　　　径

　　4Pはこの場合流れる流体の表面張力rにあたるものである。又実際の操業範囲では従来
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の研究により2丑の値は一定と考えられている。且つ平均密度Pを用いるとt’　＝＝　le　L2となる。

　　　　　　　xt
ここでしは大豆片の厚みの比例的長さを表わすから比例係数をk中に含ませるならばLを

大登片の厚みとすることが出来る。…定の厚みの大豆で操業する時は〆は一定と考えてもよ

いe

　　雑咄速度は固体粒子中の拡散と液境膜の二つの効果によってきめられる。速度を決定する

要素は粒子自体の闊体内拡散の過程であり，その附加的遅滞は粒子をとりまく液境膜間の物質

拡散によってもたらされる。もし他のすべての過程が物質の拡散に比較して非常に速い系の様

子がこのレポ門ト研究課題である。

　　この系は溶剤が等速度で流れる場合の闘体板状粒子による充填層である。求める結果は，

時間と充填層の厚みの函数として，流出濃度C（X，θ）によって表わされる。

　　問題を解析するに当って，問題を単純化する仮定が用いられる。しかし，これは実際的応

用の多くの場合に近似的に満足する。

　　二つの最初の仮定は，

　　（a）液境膜係数やE！lt体内拡散係数は位置や濃度によって，この変化の範囲内では変化しな

　　　い。

　　（b）この系は平衡の状態で濃度qs（即ち固体表面の抽罪密濃度がσ、覗Koの形によって与え

　　　られる系である。このKはこの関係により定義される平衡恒数である。

　　この二つの仮定は系が液境膜と閲体内拡散の組合せの場合に一般的結果を導びくことの出

来る一次関係である。この問題に対する実際の解が数積分に適合する形で無限積分として与え

られる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　HL　：方程式の導出

　　問題は実際に方程式と満足されるべき境界条件の項によって表わされる。充填層の任意の

断面内では濃度や速度の変化は無視出来ると仮定する。それで濃度は位践変数（充填層の長さ）

Xと時間tのみに関係し，濃度の方程式は次式で与えられる。

　　　　　v（劉疇一一素（誓）　　　　　　　　　ω

　　　　　　”瓢抽趨液の線速度

　　　　　　C・＝C（x，θ）慧抽出野中の掘i質濃度

　　　　　　9叢充填層の入口より測った距離

　　　　　　t＝：充填層の入i二1に抽剤が到達してより測ったii寺閲

　　　　　　q・一q（X，θ）＝蘭休粒子の平均濃度

　　　　　〃¢＝窒　孔　率

　　我々は倣の左辺において考えられる糊轍の門門儲）がv（ll）より充分小
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さいものと仮定して無視してある。省略と変数変換を行なうと

　　　　x　＝＝
　　　　　　　mv

　　　　o　．，．　t－A．t／

　　　　　　t／　＝浸潤に要する時間

　　次のようになる。

　　　　嘉一一器　　　　　　　　　　　　　（・）

　　劫剤により固体粒子より抽出される物質は液境膜抵抗と固体内の拡散の二重効果によって

決定される。固体粒子の内部を拡散した抽質は粒子をとりまく液の静的膜を拡散して抽剤本体

に到達しなければならない。この層の効果を計算するために我々は次の様な方法で状態を理想

化設定する。我々は同じ厚みの板状粒子であること，西境膜の最外部に於ける濃度（変数0，X

に於ける）が臨本休の濃度即ちC（X，0）であると仮定する。液境膜内拡散が行なわれる速度は

そ轍灘膜齢激差即ち廃一・に比回る，齢解をとりまく流幽幾構）嚇的層は

粒子を均一にとりまいていないと思われる．しか・h（qs　　－cK）が靴表記・対す・顯移

動の平均を与えるように液境膜係数ぬの埴を選ぶことは可能である。この場合理想化された上

の模型が脊効であり，我々は有効境膜係数を考えることが出来る。模型の粒径にあたる濃度変

化が無棚来・位充分小・いi・寺のみ醐回る・と醐らかであ・。これは・・傷）＜噸

寵する・とである。ここでろは粒子の長さである．・の状態で禰搬器融の＝つ砿

を解決することによって表面濃度qsの項で与えられる。

　　　寄一色［薯一・］

　　　　誰一網

　　　　　Rf　・＝有効境膜係数

　　　　　　の＝g乞（r，ω，のコ粒子内部の抽質濃度分布

　　　　　　σ、；σ¢（0，x，の：・：：　qi（2b，　m，θト粒子表面濃度

　　　　　　r・＝板状粒子の任意の厚み

　　次式により粒子の平均濃度は次の様に与えられる。

　　　　q（一端∫謳（ち醐〃　　　　　　（・）

　　今計算の都合上，初期及び境界条件を次の様にして求め，その結果を用いて奉間題の要求

する形に変えることが出来るようにする。
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　　　　qa（r，　m，　O）　＝＝　O　O一くr　f｛；　2b　m　20

　　　　．（o，tt）一一es（￥；uthO・0）一｛9　Z〈．　O，　（6）

　　初期及び境界条件のll鉦線性から

　　　　u（、，，〃）＿璽・辺

　　　　　　　　　　Co

という表現が一一般軸流1二｝四度に用いることが出来る。最初に充填塔を通じてq（x，0）”・qt（r，　x，

0）一q。であり，又0＞0で流入濃度がCGである。

　　流体濃度は次の様に表される。

　　　　c（ca，　ti）一一il；’一　［i－u（x，　ti）］　（7）

　　根本的に設定された物理的払出の数学的表式はこれで完全である。故に三つの函数6＠，θ＞

q（m，tl）とq．i（γ，　X，のを見出すことである。

　　その解は式（2），（3），（4），（5）を満足するはずである。又初期及び境界条件に適合する。この

型から翻妾解を得ることは困難であるから，これらの解を求める前に問題を単純化する必要が

ある。それには未知繭数二つを消去して未知函数C（X，ののみの函数として解を得ることであ

る。

　　Duhame1のヨ璽論により我々はqsの項でqiの表現を得ることが出来る。

　　　　qi（r，　at，　0）　＝＝　S：　q，Cm，　Z）　sOb一　H（r，　（7－2）　d2，　（s）

　　ここでH（r，のは粒子表面濃度を一定に保ったときの固体内拡散の解であり即ちH（r，の，

はq．i（r，θ）＝O，0≦r≦2b，θ・一〇；σ、瓢1θ＞0の時の（4）式の解である。

　　ff（r，のの値は次によって与えられる。

　　　　H（・，・）斗勲＋鯛灸・一晦・・M　　　　（・）

　　・・で炉心である．鰍の翻卿｛部脹くなるので鱒した．

　　我々はそれで（9）式は

　　　　　∂響L・D義［・一（一・鴫…［咽・・p［一D・；…］

　　（8）式にこれを代入し積分の順序をかえると

　　　　　q・iCr，　x，　cr）　＝　2D　，X．，［！一（一1）”］　一ii，1？一’2t　sin　u，，r　S：q．　（x，　1）　exp　［一Do．2．（ti－1）］　d2　（lo）

この表現を（5）式に用いるならば積分と和を再び行なって次の式を得る。

　　　　　q（m，　a）　一一一　一2St2一）　，il．i．，［i一（一〇n］　Sgq，（x，　i）　exp　［一DaF，，（o－2）］　dz
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　　・に関して概したのち搬器の裁を得る働鰯積分によりq・（…）一・醇難

用いて次の式を得る。

　　　　箭∫1卿）・xpト卿一・）］d・

　　　　　一＝　Sg－eetgil；llLs（Xi‘　tL）　exp　［一Do；，（o－i）1　dz

　　この関係を用いることにより我々は表面濃度q、の変化の時間割合の項をもって粒子平均

濃度qの変化の時間割合を表わすことが出来る。即ち（2）式は次のように書き表わすことが出

来る。

　　　　器一葺無梁か一（一・）n］∫響1湊・1）・xp［一D・；‘（〃一・M　（・・）

　　我々は未知函数。＠，のとその導函数のみを含む函数を得るため（2），（3）式を用いて。の項

によるqsを得る。

　　　　にん［・＋＆嘉］　　　　　　　　　　（・2）

　　これによって一次偏積分微分方程式として与えられる。これはe（ω，ti）によって満足する。

　　　　嘉一梁葱［・＋・）・りll品［K｛・・蠕｝］・xp［一即一・）］・d・（・3）

　　我々はいま三つの未知数を含む問題を未知函数C（X，θ）のみの方程式を解くことに帰し得

た。（13）式の実際の解を求めることにする。

　　　　　　　　　　　　　　　　IV．実際の解

　　前述のごとき境界条件をもつこの方程式を解くにあたって，Laplace変換を用いる。そう

して（13）式の変数0に関して変換する。我々は∫＠，ののθに関する変換を

　　　　1乙｛ノ（m，θ）｝＝・F（x，s）

の様に表記する。

　　又次の定理をもちいる。

　　　　L｛（命）綱ト・F（x・・s）イ（・，・）　　　　　（・4）

　　　　五｛儲）綱｝一∂F器s）　　　　　　（・5）

　　　　L｛S：f，（m，　Z）f，（x，　0－2）　dZ｝・　＝：：：　F，（x，　s）1’，（m，　s）　（16）

　　　　L｛exp［一Da；，0］＝wht．，，｝　（17）
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　　（16）の関係は合成函数で，二つの函数の変換の乗法はこれらの函数の合成函数に対応する。

　　今（12）の変換と（15）式を用いて

　　　　　（？s（x，　s）　一　K｛c（m，　s）＋R，　（”OCgX．，　S）　）｝

又（14）から

　　　　　L　｛mllatglsg／iZi，Lrm！Z2－0）　｝　一＝　sQ，（x，　s）一q，（x，　o）　＝＝：　s（2，（x，　s）

　　もし我々が（11）式の変換を（！6），（！7）の関係を用いるならば

　　　　　・c舞sL　2謬π漁〔・＋珊、、㌔。灸［c（…）＋Rf∂c劉

　　　　　一・・義否＋猷、［c（…s）＋瑠豊鴇s）］

　　　　　＝　ve　［c（．，　，）一一R，　一ggrm］　y．（，）’

　　　　　　　　2PK
　　ただしγ　＝＝一一ff㎜

　　　　　YP（S）＝＝2T7；一iiagt－D　mg：t！zzii2；uzEn－bi）lilrrY，2　（i8）

したがって

　　　　　esClg：g，1一（x．　s）　．，．　一　yr，，（，）c（．，　，）　（lg）

　　　　　Y・’（・）「四脚　　　　　　　　（20）

が得られる。

　　式（！2），（2）よりYン・（s）の値はその位置に於ける濃度が粒子内を拡散する物質の速度に関係

のある要素と考えられる。（19）式は（！3）式の変換であるパラメ・・一タr・としてSの常微分方程式

として扱うことが出来る。（6）式より得られる

　　初期条件

　　　　　C（O，　s）　一　1

　　　　　　　C，　一　S

を満たすその解は次によって与えられる。

　　　　　σ（コじ，s）一。讐無言θ一曝・）　　　　　　（21）

求むる結果z‘（x，0）はU（x，s）の逆変換で表わされる。　Laplace変換の複素反転積分とよばれ

　る
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　　　　砲・）一郭1鋸∫＝蝶炉闘・4s　　　　　　（22）

　　ここで積分の路は釧s）＝・α＞0によって表わされる虚軸に平行な直線である。

　　この形のu（x，θ）に対する表式は（13）式を満たし表で与えられたYiT（s）の極値を用いる境

界条件を満たすことを示すことが出来る。

　　我々は数的結果がもっと容易に得ることの出来るよう（22）式を実無隈積分の型で得たい。

そこで最初にYD（S）に三角法表現を与えなければならない。次の関係を用いる。

　　　　　　　　　　　　　
　

　　　　・恩≠き一・・c・・（・z）一・　　　　　　　（23）

　　　　・葱（，茜1－r・葱｛嵩一一一Vt’（￥’）2｝

　　一望炉とすると（・8）式の分扮離遭観応を拗・・とによ・て次のごとく得

られる。

　　　　　Yp（s）＝γ［2ωcot　2ω一ωcotω］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（24）

ここで・一（・）勃（耕訳箏）垂・・一望であ・・醐恥）・恥の・・な・瀕は

表に集録した。

　　Y刀（s）は点S　一＝一Daln一！n＝：1，2…に於ける負の実軸に沿った無限の極をもつ。これらの

羅除いてY・・（・）は踊預全休酬納であ・．実際y・（・）齢（・）〉一望の半輌で解

揃であ…の瀕から醐（1S）・嚇・がy・（・）の各・の極の特熟とs・…1・・於け騨

極を除いていたるところで解析的である。

　　σ（・，・）一㈲・娘に関す・状態胴様鵬怒る・この船・璃恥）覗な

る点が相当する特異点で負の実軸に沿っている。特異点が無限に存在するから留数による逆変

換の評価の一般的方法は用いられない。しかしU（x，s）はS一一〇点以外で廃（s）≧0に対して解

析的であるから，我々は原点を含む半径∈→0の小半円1”をもつ虚軸にそって積分の遜を選

ぶことが出1来る。

　　　　・岡一論勘［∫1：ン1：1＋∫旙・隅脇　　　 （25）

1’の廻りの積分をするため極座標に変換し｝SI→Oの時Y，・（s）→0を用いる。そうして∈→0の

畷後の積分が砲・）耐して壱とな・沸一，第噸の齢は・妬と・一一とし極

限をとることによって結合出きる。即ち

　　　　u（・，・・）一蓋＋毒ll脚（・，・・3）＋・一…伽，一・β）］・dβ　　（26）

さてθ一脚はe’iPoの複素共挽である。σ＠，　S）が変換であるときはU（X，一・　irs）はσ（X，　iβ）の共
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表’1｛（鵡のを計算するた冴）に用いる函数とその極限ll三〔

33

函　　数

Y．　（s）

Ym　（ip）

1－ID，（a）

HD，　（1）

YaT　（s）

Yv’（ノβ）

私（λ，y）

H2（λ，ソ）

完 全 表 践

r　［2zv（s）　cot　2zv（s）　一zv（s）　cot　Tv（，si］

r［1－／oi（A）一t－il－ID2（A）］

21　［sinh　42　1一一sln　4Rl　R［sinh　2R＋sin　27，］

cosh　4R－cos　4Z cosh　2Z－cos　2Z

22　lsinh　4A－sin　4R］　A　lsinh　Lt　7，　一i一一　sih　2？L］

cosh　4Z－cos　41 cosh　22，一cos　2Z

　Yn　（s）

！十Rfyρ（s）

γ［∫ノ1〈Z，　p）十if－1，（2，　p）」

Hp十y（遅パ十HDI）
（1　十pEfD　i）2　一i一　（y／’JD　2）2

遅ρ2

（IH－v／’fpi）2＋（v／’IDL，）2

そ　　の　　極　　根　　値

isl→o12，ト・0

一r

｛一rm

一璽＋（㌃IP…］

峯＋雅…］

HD，

4
rm
f：一　24

3

222

YD　（s）

H，

1－lf）1

1－！f）2

1sl一　oo　PU　一　oo

（kisL）・i，一

F／i）2

z

A

1

Rf

地

1

レ

1

2ン2λ

　　・一＋i・βxv（s）《穿）’i　・LV（iβ）一（柵旧《穿）登・一鵬・一嬰

悦である。したがって積e”iβe　U（m，一∫β）は積eiPO　U（X，　iβ）の共魎でありそれ故二つの積の和は

それらの一つのものの実部の二倍となる。

　　　　　u（・，の一斑＋｝ll侮國＠，・β）】・dβ　　　　　（27）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　塗
（21）式とβ　・＝　aλ2と勤ゼβ）の表式によって最後に

　　　　　zt（x，　o）　＝＝：　一lir　rf一　一ll，一Sgeermrxrtiv・・v）　siR　［ab112一　rxH，（2，　y）］　一d－21　（2s）

これはただ三つのパラメ・・一タt・・一γω，σO，レの函数であり，無限積分の形で与えられた問題の解

である。

　　特に液境膜抵抗がない時我々は

　　　　　砲の一÷＋÷ll・一剛）…畔一丁（・）4　　　（29）

となし得る。



・34 平沼充安・久郷昌夫 10

む　　す　　び

抽出特に生物体の細胞内に抽質が存在する場合の抽出機構及び抽出速度に対．する数学的解

析を試みたものである。

　　本問題の解は！－U（x，　ti）で表わされる。
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