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Abstract

Binary diffusion coefficients, D12, and partition ratios for polymer layer to supercritical fluid, k, for phenol in

supercritical carbon dioxide were measured in the ranges of temperatures from 308.15 to 328.15 K and pressures

from 8.7 to 30 MPa, by using a tracer response technique with a polyethylene-glycol coated capillary column. The

values of two parameters, D12 and k, were determined by fitting in the time domain the calculated response curve

with assumed values of the two parameters to that measured experimentally, instead of the moment method which

has been used commonly. The D12 and k values at each temperature decreased simply with increasing pressure. The

D12 values were well correlated with the Schmidt number correlation. The parameter sensitivities in the D12 and k

values were also examined.

要旨

ポリエチレングリコ�ル薄膜を内壁にコ�ティングしたキャピラリ�カラムを用いたトレ�サ�応答法によ
り� 二酸化炭素中のフェノ�ルの無限希釈相互拡散係数 D12と分配係数 kを温度 308.15�328.15K� 圧力 8.7

�30MPaの範囲で測定した� 2つのパラメ�タ�値はこれまで多く用いられているモ�メント法ではなく�
カ�ブフィッティング法を用いて決定した� カ�ブフィッティング法とはパラメ�タ�の値を仮定して計算よ
り得られる応答曲線と� 実験から求めた応答曲線とを時間域でフィッティングさせ� その誤差を最小にするよ
うにパラメ�タ�値を決定する方法であり� モデルの妥当性も同時に検証される点でモ�メント法より優れて
いる� 一定温度下では D12および kとも圧力の上昇とともにその値は減少した� D12と kのパラメ�タ�感度
についても検討した�

1 中央大学理工学部� 理工学研究所 �112�8551 東京都文京区春日 1�13�27�
2 横浜国立大学工学研究科 �240�8501 横浜市保土ヶ谷区常盤台 79�5�
1 Institute of Science and Engineering
Chuo University
1-13-27 Kasuga, Bunkyo-ku, Tokyo 112-8551, Japan
Tel � �81-3-3817-1914
Fax � �81-3-3817-1895
e-mail � funazo@apchem.chem.chuo-u.ac.jp

2 Graduate School of Engineering
Yokohama National University
79-5 Tokiwadai, Hodogaya-ku, Yokohama 240-8501, Japan
Tel � �81-45-339-4396
Fax � �81-45-339-4396
e-mail � kagei@ynu.ac.jp

中 央 大 学 理 工 学 研 究 所 論 文 集 第 6 号 2 0 0 0 年

Journal of the Institute of Science and Engineering5 Chuo University

� 41�



1� はじめに

超臨界流体中における各種有機化合物の相互拡散係数は� 超臨界流体を用いた反応装置の設計や反応機構の
究明の上で必要な物質移動量の算出に不可欠な物性値である� これまで� 超臨界流体中における各種有機化合
物の相互拡散係数の測定について数多くの報告 �1�42�があるが�それらの値は必ずしも一致しておらず�ま
た� 多種多様の溶質や� 幅広い温度�圧力条件下における値を必要とする装置設計には十分とは言えない� こ
れまでの測定報告のほとんどが Taylor法によるもの �4�6,10�12,14�30,32�35,37,40�42� である� 同方
法は比較的短時間での測定が可能で� 高い測定精度を有すると指摘されている �43�� Taylor法 �44,45� によ
る測定はキャピラリ�円管内を一定流速の溶媒が層流で流れているところにトレ�サ�として溶質成分をパル
ス状に注入し� 下流でこの溶質の濃度応答を測定するものである� 注入地点から応答測定地点までのトレ�
サ�濃度の分散から分散係数を求め� それより相互拡散係数を算出する� この方法は無極性あるいは微極性の
溶質に対して適しているが� 極性溶質については溶質がキャピラリ�細管内壁に吸着するため誤差が大きい�
Shenaiら �28�は通常用いられているステンレスカラムの代わりにフュ�ズドシリカカラムを用いて�吸着の
寄与を減らしている�
溶媒が超臨界流体の場合の Taylor法は固体溶質についても適さない� 固体溶質の場合� 通常ヘキサンなど
の有機溶媒に溶かして� この溶液をトレ�サ�として注入した研究が多い� この場合� 2成分と仮定している

が� 現実には超臨界流体� 有機溶媒� 溶質の 3成分系であり� 溶質を溶かした有機溶媒の影響がある� この影
響をなくすために� 固体溶質を超臨界流体に溶解させ� この超臨界混合溶媒をトレ�サ�として注入する試み
�11,17,19,22,24,30,32�がある�この場合�広い圧力範囲での測定では溶質の溶解度が大きく変わるため�注入
量を調節するのは難しい�
極性溶質や固体溶質について� Lai and Tan �31� は吸着や溶媒の効果を取り除くために� ポリエチレング
リコ�ル薄膜を内壁にコ�ティングしたキャピラリ�カラムを用いた� 液膜コ�ティングキャピラリ�カラム
は最初に Golay �46� が常圧のガスクロマトグラフィ�に用いたものである� 溶質は有機溶媒に溶かすが� こ
の有機溶媒と溶質の分配係数の違いによりキャピラリ�カラム内で両者は分離され� 溶媒効果を減じることが
できる� また� 溶質成分が少量のため� コ�ティングされた薄膜と超臨界流体相との間での平衡は線形となる
と仮定でき� 超臨界相とポリマ�相との間で溶質についての物質収支が記述できる�
本研究では� 相互拡散係数と超臨界相とポリマ�相における溶質の分配係数を求めた� また� カ�ブフィッ
ティング法を用いた際のパラメ�タ�感度を調べ� さらに拡散係数推算のための相関式について言及した�

2� 理論

断面が円のキャピラリ�カラムの中を層流で流れている溶媒中にデルタショットで注入したトレ�サ�溶質
濃度は �1� 式で表される �44,45��
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ここで D12はトレ�サ�の相互拡散係数� Rはキャピラリ�カラムの内半径� uaは溶媒平均流速� tは時間� r

と xは半径方向および軸方向距離である� 管内壁と管軸における境界条件は
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さらに解の収束条件として

C�0 at x��� �4�

ここでトレ�サ�成分は瞬時にポリマ�相と超臨界相と平衡となり� ポリマ�相内のトレ�サ�濃度は軸方向
距離のみの関数と仮定する� 初期条件は

C� m
pR2

d�x�
1	k

at t�0 �5�

kは分配係数� mはトレ�サ�注入量である� ここで� トレ�サ�物質の管断面の面積平均濃度 Caは次式で表

される�

Ca�x�t��
2

R2
R

0
C�r�x�t�rdr �6�

トレ�サ�物質の応答曲線は �7� 式となる�

Ca�x�t��
m

pR2

exp��
x�uat/�1	k��2/�4at��
�1	k��4pat4pat

�7�

a� D12

1	k
	
1	6k	11k2

�1	k�3
u2aR2

48D12
�8�

この解は分配係数 k�0とすると �9� 式と �10� 式で表される Taylor法の解となる�
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�11� 式で定義される二乗平均誤差 eを最小にする D12と kの値が求めるパラメ�タ�値となる�
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t1� t2は実測曲線の応答がピ�ク値の 10�になるときのトレ�サ�を注入してからの時間である�

3� 実験装置および方法

実験装置は Taylor法による測定の場合 �41,42� と使用する拡散管を除いてほぼ同じである� 拡散管をステ
ンレスキャピラリ�カラムの代わりにポリエチレングリコ�ルコ�ティングカラム �Frontier Laboratories
Ltd社製� UACW-15W-1.0F� 内径 0.515 mm� 長さ 15.86 m� コイル径 215.5 mm� 液膜厚さ 1mm� を用い
た� 管内径は管両端を x-線マイクロアナライザ� �日本電子 , Model JXA� により測定した�
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フェノ�ルはベンゼンに溶かしてインジェクタ� �Rheodyne 7520� ロ�タ�容積 0.2-mL� より注入した�
応答曲線の測定はUV-VISのマルチ検出器 �JASCO, MD-1510�を用い�波長域 195から 650 nmの範囲でス

キャンしながら 1.6秒ごとにパ�ソナルコンピュ�タ�に信号を取り込んだ� 予熱カラム� インジェクタ��
キャピラリ�カラムは�0.05 Kの精度で温度制御された恒温水槽中に水平に�そしてほぼ同一水平面上に設置
されている� インジェクタ�のすぐ上流側と検出器出口に圧力計 �Heise� が取り付けられている� また� シリ
ンジポンプ �ISCO, 100DM� と背圧弁 �JASCO, Model 880-91� に装備されている圧力センサ�により� 連続
して圧力を記録した� 両圧力センサ�をこの 2つの Heise圧力計 �最高圧 10 MPaと 50 MPa� を用いて検定
した� 系内の圧力変動は 2 kPa以下で� 入口と出口の圧力損失は 10 kPa以下である� 二酸化炭素の流量は大
気圧まで減圧された配管出口において石�膜流量計により測定した�

4� 結果および考察

441 波長の影響

Figure 1 Effects of wavelength on �a� peak absorbance, �b� root-mean-square fitting error, �c� D12 values

and �d� k values, at 313.15 K and three different pressures of 10.60, 16.10 and 30.28 MPa.
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図 1に 313.15Kで 3つの異なる圧力での a� 応答曲線の頂点における吸光度� b� �11� 式で定義される二乗
平均誤差� c� 相互拡散係数 D12, d� 分配係数 kのそれぞれについての波長依存性を示す� どの圧力とも吸収ス
ペクトルは類似しており� 吸光度が 0.01以上であれば二乗平均誤差の値は小さい� しかし� 240nm付近では

吸光度は小さく� 二乗平均誤差の値は大きくなっている� 従って� 240nmにおける D12の値は 250�280nm

や 200�220nmの D12の値に比べて若干小さくなっているが� 分配係数 kの値についての波長依存性はほと

んど認められない� 本研究では 2つのパラメ�タ� D12と kを算出するのに 271nmの波長の応答曲線を使用

した�

442 パラメ�タ�感度
図 2aに 313.15K� 16.10MPaにおける実測と計算による応答曲線を示す� 溶質はフェノ�ルをベンゼンに
溶かし� このベンゼン溶液をトレ�サ�として注入した場合である� 計算値は分配係数 k�1.645と一定とし

拡散係数 D12値をいろいろ変えた場合である� 最もフィットがよい場合は e�0.0034であり� e�0.01のとき

フィットは良いといえる�図 2bには計算による応答曲線の実測値からの偏差を表す� e�0.01のとき最大偏差

でも 0.001以下であり計算値と実測値がよく一致している�

Figure 2 �a� Response curves calculated and measured experimentally at 271 nm, and �b� deviations at
313.15 K and 16.10 MPa.

図 3に図 2に示すデ�タについての D12対 kの誤差等高線図を示す� この図で同じ e値を示す D12と kの

値の組み合わせならば� どれでも同じフィッティング程度を示す� この系はパラメ�タ�として D12� k� uaの

3つがある� このうち平均流速 uaは石�膜流量計で実測できるので� 決定するのは D12と kの 2つとなる�
Taylor法による測定 	41,42
 では� 流速 uaの測定誤差は�2�であったので� コ�ティングキャピラリ�カ
ラムでも同様とすると� それぞれ実測流速 uaの 100�� 101�� 102�の値に対応する誤差曲線は Iから IIIが

描ける�図に示すように�有効な �e�0.01に対応� D12の値の範囲は Iから IIIの誤差曲線に対し 1.241
10�8

から 1.284
10�8m2�s�1となる� これに対応する最もフィットのよい k値の範囲は 1.645から 1.698であ

る� 従って� 流速�2�の誤差はそれに対応して D12については�3.5�� kについては�3.2�である�
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Figure 3 Error contour maps in plot of D12 value vs. partition ratio k at 313.15 K and 16.10 MPa and three

different flow rates, I � ua�8.700�10�3 m�s�1, � II � ua�8.787�10�3m�s�1, ; III � ua�8.874�10�3

m�s�1.

443 2次流れの影響

Taylor法における拡散管は温度制御の制約からコイル状にまかれている場合が多く� ある流速以上ではカ
ラムがコイル状に巻かれていることに起因する 2次流れの影響が無視できない� この影響についてポリマ�
コ�ティングされていない素管を用いる Taylor法については詳しく検討されている 	47,48
� しかし� ポリ
マ�をコ�ティングしたカラムについての 2次流れの影響は明確ではない�

�Figure 4 Effects of the secondary flow on �a
 D12 value, and �b
 partition ratio k�at two temperatures of

308.15 and 313.15 K, and 16.10 MPa.

図 4は 16.10MPaにおける 308.15Kと 313.15Kにおける a
 D�12と b
 k�の値についての 2次流れの影響

を示す� ここで� D�12と k�は 2次流れの影響を受ける見かけの値である� D12についてはこれまで Taylor法
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で示されたように流速の影響を大きく受ける� Taylor法の場合 �41� と同様� ポリマ�コ�ティングカラムの
場合も DeSc1/2の値の減少とともに D12の値は減少し� 一定となっている� Alizadehら �48� は Taylor法で

D12に対する 2次流れの影響を算出し� DeSc1/2の値が 8以下ならその影響は 1�以下であることを示した�図
4aに示すようにコ�ティングカラムを用いた本研究でもおおよそ DeSc1/2の値が 8以下なら D12の値はほぼ

一定になっている� 一方� 図 4bに示すように kの値については 2次流れの影響はほとんど認められない�

444 D12測定値

図 5に 308.15Kから 328.15Kにおける D12の値とフィッティング誤差についての圧力依存性を示す� いず
れの温度においても D12の値は圧力の上昇に伴い� 減少している� また各温度におけるフィッティング誤差も
圧力の上昇に伴ないほぼ減少している� 図 6に D12についての相関として� �a� D12対 CO2密度� �b� D12/T

対 CO2粘度� �c� D12対 1/Tのプロットを示す� ここで� CO2密度と粘度はそれぞれ Pitzerらの状態方程式

�49�� Vesovicらの相関式 �50� より求めた� 最も簡単な近似として rD12	一定の関係が知られているが� 超
臨界二酸化炭素中のフェノ�ルの D12値についても成り立つことがわかる� しかし� 傾きについて温度依存性
はほとんどないが�切片については温度の上昇に伴って増大している�また� D12は溶媒粘度によっても相関で

きることが常圧の液体溶媒について知られている �51�� ここで� hは二酸化炭素粘度� a� bは溶質に依存する

定数である�
D12/T	ah b �12�

Funazukuriら �33,52� は高圧有機溶媒中や超臨界二酸化炭素中などについても溶媒の種類によらず� 溶質ご
とに �12� 式で相関できることを示した� 本測定値は �12� 式で相関できるが� aの値は温度にも依存するこ

とがわかる� 図 6cはArrhenius型の相関式で� これも狭い範囲では経験的に成り立つことが知られている�
本測定値も直線で近似できるが� 傾きおよび切片はともに圧力に依存する� 以上 3つの相関は成り立つが� 相
関式中に含まれる定数は温度あるいは圧力に依存し� 広範囲の測定条件における実測値をそれぞれの定数のみ
からなる単一の相関式で表すには限界があることがわかる�

Figure 5 �a� D12 and �b� root-mean-square fitting error e vs. pressure at temperatures from 308.15 to 328.15K.

図 7は本測定値および文献値についての Schmidt数による相関式 �26,41� を示す� ここで� vと v0はそれ

ぞれ二酸化炭素のモル体積と最密充�体積である� v0は温度のみの関数であり� 相関式 �21� より求めること
ができる� Sc
は同じ温度における高圧と常圧における Schmidt数の比である� この Schmidt数による相関

式に基づくプロットについて� ごくわずか温度依存性が認められるが� 本実測値をよく表すことがわかる �平
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均絶対誤差�3.86�� デ�タ数�64�� Lai and Tan �31� は本測定と同じポリエチレングリコ�ルコ�ティン
グカラムを用いたトレ�サ�応答法� Feist and Schneider �5� はヘキサンに溶かしたフェノ�ルを未コ�
ティングカラムに注入した通常の Taylor法によるものである� 文献値のプロットは相関式よりやや大きな値
を示すが 	D12値については小さめ�� ほぼ相関式で表せる� 低圧域 	v0/vの値が小さいところ� で相関式との
偏差が大きい� 同様の傾向はアセトンや他のケトン類についても認められている �41,42�� この領域での D12

デ�タについては応答曲線の歪みが大きく� フィッティング誤差の値も大きい�

Figure 7 Schmidt number correlation for the

present D12 data and those in the

literature.

Figure 8 k value vs. pressure at all temperatures

from 308.15 to 328.15K.

Figure 6 Plots of 	a� D12 vs. CO2 density, 	b� D12/T

vs. CO2 viscosity and 	c� D12 vs. 1/T at all

temperatures from 308.15 to 328.15K.

445 k測定値

図 8に 308.15Kから 328.15Kにおける k値についての圧力依存性を示す� D12と同様� 圧力の増加ととも
に k値は減少している� 同じ圧力では温度の高い方が k値は小さい�
図 9に D12と同様に kの測定値についての相関として� それぞれ a� k対 CO2密度� b� k対 CO2粘度� c�

船造俊孝 孔昌一 影井清一郎


 48




k対 1/Tのプロットを示す� k値は各温度ごとにほぼ直線関係で表され� 明らかに CO2密度と相関できる� D

12は CO2密度よりも CO2粘度でよく相関できたが� kについては CO2粘度よりも CO2密度との相関の方がよ

い� Arrhenius型の式はそれぞれの圧力ごとに直線で表されるが� 傾き� 切片とも圧力に依存することがわか
る�

Figure 9 k value vs. �a� CO2 density, �b�CO2 viscosity, and�c�1/T at all temperatures from 308.15 to 328.15K.

5� 結論

超臨界二酸化炭素中のフェノ�ルについて無限希釈相互拡散係数と分配係数をポリエチレングリコ�ルを内
壁にコ�ティングしたキャピラリ�カラムを用いたトレ�サ�応答法により測定した� 測定条件は温度
308.15Kから 328.15K� 圧力 8.7MPaから 30MPaである� D12値と k値は圧力の上昇に伴い減少した� Sch-
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midt数による相関式は実測 D12値をよく表せた� 一方� 分配係数 kは CO2密度とよく相関できた�
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使用記号

C トレ�サ�濃度
Ca �6� 式で定義されるトレ�サ�平均濃度
D12 相互拡散係数

D�12 見かけ相互拡散係数

De Dean数	 �r uadtube/m��dtube/dcoil�1/2 
 r �二酸化炭素密度� ua �二酸化炭素流速� dtube �管内径�
dcoil �拡散管のコイル径

k 超臨界流体中に対するポリマ�相中の溶質についての分配係数
k� 見かけ分配係数

L 拡散管長さ

m トレ�サ�注入量
P 圧力

R 管内半径

r 半径方向距離

Sc Schmidt 数

Sc� 同じ温度における高圧での Schmidt数と大気圧下における Schmidt数の比

t 時間

ua 溶媒平均流速

v 溶媒モル体積

v0 剛体球最密充�体積
x 軸方向距離

e �11� 式で定義されるフィッティング誤差
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