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炭化水素混合液の吸着による分離

福田義民・河添邦太朗

　1．はしがき
　工業的に使用される吸着剤はいろいろあるが，その中

でシリカゲルは従来空気の脱湿，天然ガスの乾燥等に主

として使用されていた．ところがN．B．　S．のMairら

によってシリカゲルが，特に芳香族炭化水素を選択的に

吸着すること，またその他の炭化水素に対する吸着選択

性に差のあることが発見され，これを利用する炭化水素

混合物の分析法が発展させられてから，にわかに注目を

惹くようになり，その性質を利用して工業的に芳香族を

分離しようとする試みがいろいろと企てられるようにな

ってきた．

　われわれの研究室では，現在石油溜分中の芳香族炭化

水素の連続吸着分離に関して中間試験的に研究を行って

いるが，その予備段階として数年来吸着剤の選択性やシ

リカゲル充填層による吸着分離等に関し研究を行って，

連続吸着分離のための基礎資料を集めてきた．本稿にま

とめたのはその中の充填層（固定層）による吸着の研究

結果であり，この研究では主としてDavison社のシリ

カゲル923を使用し，また分離の対称の芳香族と飽和

炭化水素混合物としてベンゼンーシクロヘキサン系，ト

ルエンー－n一ヘプタン系を使用している．Davison社の

923の性質は第1表のようである．

第1表　使用シリカゲルの性状

　（Davison社のGrade　923）

らまず飽和炭化水素が流出し，その後芳香族炭化水素が

流出して両者は分離される．この分離法はSun　Oil　Co．

によって発展させられ，現在工業的に実施されているも

ので，アロソープ法という．その装置は概略第1図のよ
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うで，①がシリカゲルを充填した塔である．②～⑥は蒸

溜塔で，pushと飽和炭化水素の分離脱着剤と芳香族

との分離，ベンゼンとトルエンの分離等に使用されるの

である．pushとしてはブタンあるいはペンタン，脱着

剤としてはキシレン溜分が使用されている．

　シリカゲルを充填した吸着塔から流出する液の組成の

変化は第2図のようで，これは1サイクルにおける変化
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　シリカゲルの充填層を用いて芳香族を分離することは

すでに工業的に実施されており，アロソープ法（Arosorb

process）と称している．われわれのこの研究はいわば

このアロソープ法の基礎研究とでもいうべきものである

ので，まずアロソープ法にっいて簡単に述べた後研究の

概略を解説，紹介したい．

　2．　アロソープ法について

　シリカゲルを充填した塔に，石油溜分その他芳香族を

含む炭化水素の混合液をある程度加えて，その後に飽和

炭化水素を押し出す液（push）を加え，さらにっぎに

芳香族炭化水素を追い出す液（脱着剤）を通すと，塔か

後の脱着剤

のみとなっ寒80
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流速は6cm／min程度で，

吸着30min，　pushを通す時間10min，脱着剤40min，

合計80min程度である．

　このアロソープ法におけるpushは溶出クロマトグラ

フィ（elution　chromatography）における溶剤の役割を

　㌘
　　　　2°4°θ08°1讐
　　1サイクルにおける流出液量
　　　　　　（iVo・e　％e　）

第2図　アロソープ法における
　　　　流出液の組成変化

　　　　　1サイクルの時間は，原液の
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第10巻　第　1号

果すものであり，脱着剤を使用して追出しを行うのは置

i換クロマトグラフィ　（displacement　chromatography）

を行っていることであって，実験室で使用されるクロマ

トグラフィをたくみに組み合わせて工業的に応用したも

のがアロソープ法であるといえよう・

　3．　シリカゲルの充填層における炭化水素液の

　　　状態の変化

　シリカゲルを充填した層に加えられた一定量の炭化水

素液は，最初は均一な混合組成を持っているが，その後

にpushが加えられまた脱着剤で置換されて動いてゆく

と組成が次第に変化し，やがて出口に達して流出する時

には第2図のような組成となるのである．この状態の変

化に主として関係するのは脱着剤であるので，炭化水素

液を脱着剤によって押し進める場合をとりあげて状態変

墳

脱箔剤
吸着帯
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くなってゆく．この状態を第1段階と名付ける．充填層

をさらに進むと原液組成の階段部分が消滅して前の方は

非吸着性成分のみ，後の方は吸着性成分のみとなり，そ

の中間に組成の変化する部分（これを吸着帯という）が

挿まれる・吸着帯は層を進むに伴ってその長さが短くな

るが次第に一定の値に近づき，その後は炭化水素帯では

相変らず液相と吸着相が向流に動いているが，組成の場

所的な分布は変らない定常状態に達するのである．定常

状態における組成の分布は第3図の（b）のようで，こ

れを第2段階と名付ける．

　以上を実験結果によって示すと第4図のようで，この

図はベンゼンとシクロヘキサンのおのおのが50vol％の

混合液50ccを原液として使用し，充填層の長さが45～

196cmの場合の流出液の組成を示している．これらは流

　　　　　速を同一にとった場合の結果であるから，充

　　未！　填層が十分長いときの途中の各断面を通過す

　　署獄　る組成を表わすもので，炭化水素帯の組成が

　　　　（α）

　　　第3図

化を説明してみる．

　その場合には一定量

の炭化水素液は，ピス

トンか何かで押される

ように脱着剤によって

絶えず置換されて，シ

リカゲルの層を前に進

む．この部分を炭化水

素帯と名付けると，炭

化水素帯の前端はその

細孔に何も含まない新

たなシリカゲルにi接し

て，その細孔の中に炭
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シリカゲル充填層における炭化水素帯の状態変化
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層の中を進むにっれて組成が変化することを

示している．45cm，85cmの場合には原液組

成の階段部分が存在し，196mのあたりでは

ほとんど租成の変化が見られない．また同様

な結果をトルエンーn一ヘプタン系にっいても

霧
母，」「
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　流出量〔CC〕

第4図　シリカゲル充填層の層長を変えた場合の流出液組成曲線の変化（1、

化水素の一部が入る・炭化水素帯の後端では細孔の中の

炭化水素が脱着剤によって追い出されて液相（シリカゲ

ル粒子問の間隙）に加わる．細孔の中の炭化水素を吸着

相と呼ぶと炭化水素帯の中では吸着相は相対的には後向

きに動き液相は前方に動く・すなわち吸着相と液相とが

向流的に流れる状態が中で起っているわけである．

　炭化水素帯がシリカゲルの充填層をある距離進むと，

上に述べた機構によって第3図の（a）のような組成の

分布を示すようになる．前の方から吸着性の小さい成分

のみの部分，組成が変る吸着部，液相が原液組成のまま

の部分，また組成が変る濃縮部，最後に吸着性成分のみ

の部分というように続く．進んだ距離が少なければ，原

液組成のままの階段部分が長く，距離が進むにっれて短
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第5図　層長を変えた場合の流出液組成曲線め変化（2）
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不した・　（第5図）

　第4図，第5図における流出液の組成は，流出液を一

定量ずっ分割採取して屈折率により測定したので，組成

曲線が階段状に表わされている，また脱着剤としてはメ

タノールを使用している．

　4．吸着帯の長さ

　上のような第1段階の吸着部や濃縮部の長さ，また第

2段階の吸着帯の長さが任意の操作条件に対しどの程度

の値になるかということは，分離の効率に関係するので

あらかじめ判ることが望ましい．

　a．　操作線について　第3図に示した第1段階の吸着

部，濃縮部，第2段階の吸着帯はそれぞれ組成が長さ方

向に変る部分であるがその分布状態は一定のままで層の

中を移動する．もちろんそのような一定状態になるまで

過渡状態を経るのではあるが，いったん形成されればそ

の後はそのまま層の中を移動する．その場合の吸着相す

なわち吸着剤の細孔中の液の組成と液相の組成の関係を

操作線というが，操作線を図で表わすと第6図のようで

Xは液相の組

成（吸着性成

分の容積分率

で表わす），y

は吸着相の組

成（同じく吸

着性成分の容

積分率で表わ

す）を表わし，

（1）の直線は

第1段階の吸

着部，（2）の

直線は同じく

濃縮部，

る．

1

F
暮

誓
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第6図　平衡曲線と操作線

1

　　　　（3）の直線は第2段階の吸着帯の操作線であ

　　またこの図の吸着平衡曲線は吸着剤が溶液と互に平

衡にあるときの液の組成と吸着相の組成との関係を表わ

すものである．第1段階の階段部分では液相と吸着相が

平衡にあると考えられるから，図のXFが原液の組成を

表わすと伽は階段部分の吸着相の組成を示すわけであ
る，

　上の3本の操作線を式で表わすと

（1）第1段階の吸着部の操作線

　　　　⊥一」L…・一・………一・一…一（1）
　　　　XF　　ア刃

（2）第1段階の濃縮部の操作線

　　　　1－x＿1一夕
　　　1－XF　1－ypa

（2）

（3）第2段階の吸着帯の操作線

　　　x二y　　　　　　　　　　　　　　　（3）

b．　移動単位数と正LT，U．について　操作線は上述

20

生　産　研　究

のように液相と吸着相との関係を示すもので，例えば，

（1）の線上のP点は第1段階の吸着部のある断面（P

断面とする）における吸着相の組成がJ，で液相の組成

がXであることを示す．一方このyに平衡な液組成は

平衡曲線からQ点で示されその値はX＊である．

　液相から吸着相へ吸着性成分が移る速度はX－X＊に

比例するとして，断面Pにおいて単位時間に単位断面積

当り吸着性成分の移動する量2＞〔cc！min・cm2Jは

　　　　N＝KLa．（x－x＊）dZ　 ・・・・…
@。・・一一…　。一・…　一（4）

　これは微小長さ　dZ〔cm〕にっいての移動量で，この

式のKLは粒子の周囲の液境膜における物質移動と粒

子内の拡散の両者を考えた総括の物質移動係数，avは

充填層の単位容積中の粒子の表面積〔cm2！cc〕で，　a。dZ

は微小部分の単位断面積当りの粒子表面積である．

　いま考えているP断面は炭化水素帯の速度u〔cm

／min〕でもって常に動いているが，炭化水素帯の液相

はさらに相対的に

　　　　L＝uγVp　〔cm！min〕　……・…・…………・（5）

の速度でそのP断面を前の方に通過している．γはシ

リカゲルの充填密度〔g／cc〕，　Vpは細孔の容積〔cc／g一

シリカゲル〕で，γVpは充填層の単位容積の有する細

孔容積を表わす．液相がdZの距離動いて吸着性成分が

dx減少するから（4）式から

　　　　・Ldx＝KLav（x－x＊）dZ・・…　一一・・・・・・・・・・・・・・…　（6）

　K」，avは組成に対し一定と考えて（6）式は

　　　　f轟。一摯（z・－Zi）…一・・一（7）

　　　　Xl
　Z・，Z2は液相組成がそれぞれX・，κ2であるような位

置を表わす．すなわち式（7）で吸着部における組成と

位置の関係が示されるから，ある0に近い組成をXl，

Xpに近い値をκ2としてそれらの組成の問の距離z．

でもって吸着部の長さを表わすとすると

Za一 ｭ搾轟一砺・N・L・（8）
　　　　　　Xl

　　　　N・L－r2f．，　　　（9）
　　　　　　　Xl
　NOLは総括の移動単位数〔一〕，　HOLは総括のH・

T・U（1移動単位当りの長さ）〔cm〕である．同様な形

で濃縮部の長さ，ならびに第2段階の吸着帯の長さが表

わされる．たs“し濃縮部においてはXlはXFに近い値，

x2は1に近い値であり，また第2段階ではκ1が0，

κ2が1に近い値である．

　x＊は吸着相に平衡な液組成であって操作線から第6

図のようにして求めることができるから，2＞OLの値は

任意のXl，κ2に対し計算できる．したがってHOLの

数値が実験的に各種の条件に対して決定されておれば

Zaをあらかじめ計算することができる．



第10巻　第1号

　c．　UOLの実験値　第7図にベンゼンーシクロヘキ

サン系，トルエンーn一ヘプタン系の吸着平衡x－y曲線

を示した．これは種々の組成の混合液にシリカゲルを混

じて振盟し組成の変化より算出したものである．

　第8図，第9図は同一の長さのシリカゲル層を用いて

炭化水素帯の移動速度Uを変えた場合の流出液の組成

曲線である．これらの図以外においても，すべて流速と
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流出液組成曲線の流速による変化（2）
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対流速の

関係は直

線の傾斜

がB－－C

系ではや

や1に近

く，T－

H系では

0・7程度

であるか

ら，B－C

系では粒

内拡散の

抵抗が大

して炭化水素帯の移動速度Uをとっている．元来物質

移動速度は粒子に対する液の流速によって影響されるも

のであるから，Uの値にさらに炭化水素帯内の液相の流

速を考慮すべきであるが，合計の流速（空塔速度）が

　　　　　　εec＋L－（ε＋γVp）u

となるから簡単のためUを代用した．

　第4図，第5図の結果から層の長さが190cm程度に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノなると，だいたい第2段階の定常状態に達することが判

明しているから，第8図，第9図の結果からつぎのよう

に（8）式に基いて各種の流速に対するHOLの数値を

計算することができる．

　基準の組成としてx1＝　O・10，　x2　＝＝　O．90をとると，第

7図の平衡曲線および（3）式の操作線を用いてNOL

の値として

　　　　B－C系　　 3．89

　　　　T－H系　　　3．29
　また第8図，第9図において組成が0．10から0．90

に変る問の流出量より，移動速度Uを用いて炭化水素

帯におけるそれらの組成の問の距離Z、を算出すること

ができる．

　これらNOL，　ZaからのHOLの計算値をuに対して点

綴すると第10図の結果が得られた．すでに述べたよう

に一般的にいえばKLは流速によって影響をうけるが，

粒内の拡散が遅い場合には流速によって変らない．この

図で見る

と　HOL
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20　5，
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●▲牙1段階　o△牙2段階

　第10図　流速対HOL
きく，T－H系では液境膜における物質移動が律速であ

ると推察される．

　第10図には同様にして第1段階の吸着部の測定値か

ら得たHOiの数値をとったが，第2段階のデータとよ

く一致している．

　5．充愼層の所要長さ

　っぎに充填層の長さがどの程度必要かにっいて検討し

てみる．いったん第2段階の定常状態に達すればこれ以
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上分離がシャープになることはないから，充填層の長さ

として一定限度以上は必要でない・この値として上の場

合には約190cmであった．

　実際問題としては，その前の第1段階の原液組成を示

す階段部分が消失する点で差支えないものと考えられ

る．この点から第2段階にいたるまでは，実験結果によ

れば相当の層長を要するので，むしろ充填層の所要長さ

としてここに目安をおくべきであろう・

　この場合には，第3図（a）のように階段部分に4β面

を仮定すると，この面を通る吸着相の組成はYF，液相

の組成はXFで，それらの液量は，断面積をS〔cm2〕と

すると，ともにLS＝＝　uγ　VpS〔cc！min〕である．したが

ってAB面がzなる距離進むと，っぎのN〔cc〕だけ

吸着性成分がAB面を通して後方に運ばれる．
　　　　1＞＝＝Zγy’pS（Yli，　一　XF）　　・・・・・・・・…　『・。・。・・…　。・・　（10）

この量が最初の吸着性成分VXpaのうち階段部分を通っ

て後方に運ばれるべき量

　　　　VXR（1－　Xp）

に等しくなればよいから（実際にはこれよりおよそ吸着

部の幅だけ少なくてよい）

　　　　Vxla（1－XF・）＝Zγ予アP3（Ylai　一　x∬）

すなわち

　　　　z・・＝，綴｝蕩）………・一・………（・・）

　Vは最初の炭化水素混合液の全量である・この（11）

式のZによって階段部分がなくなるために必要な充填

層の長さが得られる．

　またある一定距離炭化水素帯が進むまでに面ABを

通った吸着性成分の量Nを，第4図，第5図のごとき

階段部分のある実験値から求めれば，Xpに対する平衡

値夕πを（10）式によって計算できる．第4図と第5図

の結果から靭一〇・50に対するypの数値を求めると

　　　　B－C系　　 O．　734

　　　　T－H系　　　0．774

であって第7図の結果とよく一致している．
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　6．　流動方向の影響

　以上の実験値はすべて炭化水素帯を下から上に押し上

げた場合の結果である．これを逆方向に上から下に通す

と各成分の比重の差の影響が現われる・とくにトルェン

ーn一ヘプタン系では20°CでトルエンO・・866，n一ヘプ

タン0・684と相当に開きがあるのでその影響が著しい．

　第11図にこの系において流動方向が下向き，上向き

の場合の炭化水素帯の状態ならびに層長がそれぞれ110

cm，100cmにおける流出液の組成曲線を流速に対して

示した．この場合下向きの方が全般に吸着帯が拡がり，

しかも流速が遅い方が却ってこの傾向が顕著になる．こ

れをHOLの値にして示すと第10図の破線のようで流

速との関係が上向きの場合と変る．

　この現象は下向きの場合比重の大きいトルエンが密度

差によって下のn一ヘプタン部分に混合することを意味

するものであり，したがって流速が早くなるとこの影響

は小さくなるはずである．第10図からだいたいT－ff

系では2cm！min以上であれば流動方向を考慮しなくて

よいと考えられる．

　7．　結　　　び

　以上の研究結果から結論を求めると

　1・　（11）式によってシリカゲに充填層の所要の長さを

決めることができる．

　2．　（8）式から第1段階の吸着部と濃縮部の長さおよ

び第2段階の吸着帯の長さを決定することができる．

　3。その際のHOLとしては第10図の結果を使用す

ればよい．たS“し粒度が変わればその数値は異なる．

　4．流速の小さい場合は分離すべき成分の密度によっ

て流動方向を決めるべきである・

　5・　物質移動速度に対しB－C系では粒内拡散抵抗が

大きく影響し，T－H系では粒外液境膜における拡散が

支配的である．

　以上研究の概略を紹介したが，今後さらに粒度の異な

ったシリカゲルを使用してHozと粒度の関係を求める

ことが必要であろう．

　55　　40　　45　　50　　稿を終えるに当り本

未吸着シリカケf）レ

ヘフタン

・Jusag

トルエン

メタノ「ル

f5　　　　　20　　　　　25　　　　　30　　　　　35　　　　　40　　　　　45

　　　　　　　　　　　　　　　　流出量〔CC〕

流動方向の影響（トルェンーn一ヘプタン系）

100　研究の実施に多大の協

　　力をいたS“いた有吉繁
80
　　樹君に深く感謝の意を

　　表する次第である．
60
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