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研究成果の概要（和文）：膜と蒸留を組み合わせた複合化プロセスを，共沸混合物を形成する2成分系，3成分系
混合物の分離へ適用する際に，気液平衡関係，膜性能（透過率，分離係数）がプロセスの分離特性に及ぼす影響
をシミュレーションによって考察した。シミュレーションにはFORTRANにより開発した自作プログラムと商用プ
ロセスシミュレータ(PRO/II)を使用した。
　膜性能が高い場合は1本の蒸留塔との組み合わせ，膜性能が低い場合は2本の蒸留塔との組み合わせにより成分
分離が可能となることを，x-y線図(2成分系），三角組成線図(3成分系)の上にプロットした，プロセス内の組成
分布によって示した。

研究成果の概要（英文）：The separation characteristics of membrane + distillation processes were 
investigated on the effects of VLE and membrane performance (permeance, separation factor) using 
numerical examples of separating azeotropic mixtures. The simulation programs used were homemade 
programs developed with FORTRAN and the commercial simulator (PRO/II). 
 The composition profiles in the processes were visualized on x-y diagrams and triangle diagrams to 
show the separation possibility of two process configurations: Membrane + one distillation column 
processes with high performance membrane and membrane + two distillation processes with low 
performance membrane. 

研究分野： 化学工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
膜と蒸留の複合化プロセスは高性能膜を利用することによる省エネルギー技術として提案されたが，現状では分
離する成分系によっては必ずしも高性能の膜が開発されているとは言えない。本研究では，特に，蒸留による分
離が難しい共沸系に対して高性能の膜は当然のことながら，低性能の膜を用いても分離が可能となる複合プロセ
スの構成を提案したことにより，共沸・抽出蒸留のような第3成分を用いない環境にやさしい分離プロセスとし
て，複合化プロセスの実プロセスへの導入検討の促進に貢献できると考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 海外にエネルギー資源の多くを依存している我が国において，製造業における省エネルギ

ー対策は１９７０年代のエネルギーショック以来，地道に継続されてきたが，製造業の中で約

１／６のエネルギーを消費しているとされる石油化学工業に対して更なる努力が求められてい

る。第一次，第二次オイルショック以降に進められた省エネルギー対策により，多くの工場に

おけるエネルギー消費量は最低レベルに達していると考えられ，画期的な新技術が求められて

いる。Humphrey の DOE レポート(1992)では，化学工業で特にエネルギーを消費する分離工

程における当面の効果的な省エネルギー対策は，第一に「蒸留に対する技術開発」，次いで「他

の代替分離技術と蒸留の複合化」，最後に「代替技術への完全なる置き換え」としている。 

 「蒸留に対する技術開発」として，熱集約型 Petlyuk 蒸留プロセス，塔頂のコンデンサーの

除去熱を加熱に利用する蒸気再圧縮（VRC），ヒートポンプ(HP)，濃縮部／回収部間で熱交換

を行わせる内部熱交換（HIDiC）などが研究されているが，高価かつメンテナンスが必要な蒸

気コンプレッサーを必要とするため，本格的な実用化に向けて，現実的な構造(例えば，Dividing 

Wall Column，改良型 Petlyuk 蒸留プロセス，Super HIDiC)の開発への取り組みが続けられ

ている。「他の代替分離技術と蒸留の複合化」としては，膜分離，吸着，抽出等との複合化が検

討されているが，理論的な検証が行われてから，プロセス開発そして実用化に至るまでには 10

年単位の時間が必要とされており，研究開発段階のスピードアップが求められている。 
 
２．研究の目的 
 化学工業において中心的な役割を担う蒸留と分離膜の複合化プロセスを取り上げ，分離機構

の異なる膜の分離特性がプロセス全体の分離特性，操作特性に及ぼす影響を明らかにする。特

に，通常の蒸留による分離が難しい共沸混合物を含む分離系に対する適用可能なプロセス構成

および制約条件を明らかにし，複合プロセスの導入検討を促進することを目的とする。 

  
３．研究の方法 
VP 膜および PV 膜の膜分離プロセスの厳密な解析プログラムを FORTRAN により開発し，数値

例によりそれぞれの分離特性を考察した。分離膜を蒸留塔の塔頂，塔底に設置した，膜＋蒸留

複合化プロセスの解析プログラムを作成し，それぞれ分離特性への膜性能の影響を考察した。 

3 成分系共沸混合物分離に対しては企業で多く使用されている商用シミュレータを用い，数

値例により分離系の特徴，膜性能に適した複合プロセスの構成を探索した。 

 
４．研究成果 

（１）多成分系膜分離解析プログラムの開発 

 プログラミング言語 FORTRAN を用いて，

透過側・非透過側の完全混合を仮定した VP 分

離膜モジュールに透過膜の両側の成分蒸気分圧

差を推進力とする透過流束モデルを適用し、全

体の物質収支を満足するように透過流量の分率

と透過側・非透過側の組成を交互に求める多成

分系膜分離解析プログラムを作成した。多成分

系では，多元連立二次方程式を Newton- 

Raphson 法を用いて数値的に解く場合に生じ

る課題，多重解（物理的に意味を持たない解），

 

図１ PV 膜，VP 膜分離の組成関係 



収束計算の途中での発散を，新たな初期値の選定と過剰修正を回避する手順の導入により解決

し，収束安定性を向上させた。このアルゴリズムを改良し，「非透過側膜表面に生じる蒸気はバ

ルク液に平衡である」の仮定のもと， PV 膜モジュールの多成分系膜分離解析プログラムを作

成した。IPA+水系計算例により，同じ選択率の PV 膜の成分分離（yR-yP 関係）と比較して，透

過成分の気液平衡が PV 膜における成分分離（xR-yP 関係）に及ぼす影響を図 1に示す。 

 PV 膜モジュール計算プログラムをベースに，原料タンクと膜モジュールで構成されるバッ

チ式 PV 膜分離プロセスの解析プログラムを作成し，３成分系膜分離における原料液組成およ

び透過蒸気組成の経時変化の計算を行った。組成を三角線図上にプロットし，成分のパーミア

ンスが組成変化の軌跡に及ぼす影響を視覚的した。 

 さらに，バッチ式 PV 膜分離プロセスの解析プログラムと多変数最適化アルゴリズムを組み

合わせて，各成分のパーミアンスを最適化変数として，実験値と計算値と の絶対誤差の平均値

を最小化するアルゴリズムにより，各成分のパーミアンスを決定するプログラムを作成した。

シミュレーションから得られた仮想実験データをもとに，相関に必要となる最小のデータ数を

確認した。 

（２）膜＋蒸留複合化プロセスの解析プログラムの開発 塔頂に膜分離モジュールを適用した

複合化プロセス（VP 膜，PV 膜）の多成分系にも対応した解析プログラムを開発し，水+IPA

に最低共沸混合物を持つアセトン+水+IPA 系およびアセトンｰメタノールに最低共沸混合物を

持つアセトン+水+メタノールの 2 つの分離系について，アセトンを回収する目的の例題で原料

条件を変えたシミュレーションを行い，分離膜の違い（PV 膜，VP 膜）による共沸物の分離の

可能性および複合プロセスの分離特性について考察した。プロセス内の組成分布から，共沸組

成を超えて分離が可能となること，特に，PV 膜において操作温度が膜透過の推進力（圧力差），

したがって分離特性に大きく影響することを確認した。 

（３）商用シミュレータ(PRO/II)によ

る多成分共沸系分離のプロセス構成

の探索 最低共沸混合物を持つ２成

分系分離に対して，塔頂部(Top)に VP

膜を配置した複合プロセス；高性能膜

＋蒸留塔１本(M1T1_T)，低性能膜+蒸

留塔２本(M1T2_T)，および最高共沸混

合物の分離に対して，塔底部（Bottom）

に VP 膜を配置した複合プロセス；高

性能膜＋蒸留塔１本(M1T1_T)，低性能

膜+蒸留塔２本(M1T2_T)の４つのプ

ロセス構成（図２）を PRO/II で作成

し，2 成分系および 3 成分系最低共沸，

を持つアセニトリル＋IPA＋水系およ

び 2 成分系最高共沸／最低共沸，3 成

分系鞍点共沸を持つアセトン＋クロロホルム＋水系について分離の可能性を検討した。選択率

が小さい低性能膜を用いても，膜分離により共沸組成を越える役割を持ち，２本の蒸留塔によ

り成分分離が可能となることを確認した。例題として，アセトニトリル＋IPA 系分離における

プロセス内の組成分布を図３に示す。アセトニトリルは M1T1_T（選択率:1000）では留出液

D から，M1T2_T（選択率:10）では缶出液 W2から製品として回収される。 

 
図２ VP 膜＋蒸留複合プロセス構成図 



  

一般に，有機溶媒の脱水に開発された水透過膜の選択率は高いが，有機溶媒間の分離膜の選

択率はそれほど高くないため，アセトン＋IPA＋水系分離に対して，M1T1_T で脱水した後，

M1T2_T よりアセトンと IPA を分離するプロセス構成により，3 つの成分を分離できる可能性

を検討した。図４の三角組成線図には，アセトニトリル＋IPA＋水系の共沸組成，残留曲線，

M1T1_T のプロセス内組成分布を示す。缶出液 W は水，留出液 D は脱水されたアセトニトリ

ル＋IPA の 2 成分混合物となり，留出液を次のプロセス M1T2_T の原料とすることによりそれ

ぞれの成分に分離が可能なる。高性能膜を使う M1T1_T，M1T1_B において，分離系の共沸組

成，蒸留境界の位置に対して膜が十分な分離能力を持つことがプロセスの適用可能性を決める

ことになる。また，低性能膜を使う M1T2_T，M1T2_B においては，蒸留塔での分離が支配的

となるため，共沸組成，蒸留境界の位置関係だけでなく成分間の相対揮発度がある程度大きい

ことが複合プロセスの適用条件となる。多成分系でのその評価方法の確立が望まれる。 

 今後，本研究で踏み込めなかった蒸気凝縮温度，圧縮機・冷凍機の動力などを評価項目に含

めることにより，現実的な検討結果を導くことができる。 

 

 

図４ プロセス内組成分布（高性能膜 M1T1_T） 
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図３ プロセス内組成分布（高性能膜 M1T1_T, 低性能膜 M1T2_T） 
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