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第１章 序論 

 

1.1 緒言 

超音波は 21世紀の現代において、極めて広範な分野で応用されている。それらを実用化

されている装置ごとに整理すると、表 1.1-1 に示すように、超音波の波動としての性格を

利用した情報を得る（変換する）ための手段としての応用と、超音波がエネルギを集中で

きることを利用した応用に大別できる。情報を得るための手段の具体例は、エコー医療診

断による臓器や胎児の可視化、非破壊検査によるプラントの健全性評価、自動車用の後方

および側面センサーによる衝突防止などが挙げられ、私たちの周りでいろいろな形で利用

されている。一方、化学プロセスでは、波、振動である超音波がエネルギとして利用され

ている。 

一般的に物質の製造や分離などの化学工業において、超音波を利用する技術全般をソノ

プロセスという。超音波が物質に及ぼす作用には、図 1.1-1 に示すように物理的作用と化

学的作用があり、それらを巧みに利用して通常の化学プロセスにおける平衡や速度による

制限を超えるための場を形成することがソノプロセスの意義である。物理作用には、振動、

放射圧、発熱作用があり、これらの内で最も顕著な作用である振動を利用して洗浄、攪拌、

抽出、凝集、分散、脱泡、脱気、霧化といったプロセスへの展開が行われている（表 1.1-2）。 

一方、化学的作用の源となるのはキャビテーションである。キャビテーションとは、音

波の圧力振動によって液中に発生する気泡と、気泡の発生－振動－圧壊という現象の両方

を指しており、気泡内部には極めて短期間（ナノ秒以下）であるが、数千度、数百気圧と

いう極限環境が形成される。その結果、気泡内部では様々なラジカルが発生し、これらの

ラジカルと溶質との反応が起きることが知られている。このような反応をともなう技術は

ソノケミストリと呼ばれている。化学作用の源であるキャビテーションも、気泡の圧壊に

よる衝撃波やマイクロジェットといった別の物理作用を引き起こし、液体中の物体に大き

な影響を及ぼす。つまり、物理作用と化学作用は相互に影響を及ぼし合うため、現象の理

解と応用では、両者の効果を総合的に考えることが重要である。 
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表 1.1-1 実用化されている超音波装置 

情報を得る（変換する）ための手段 

としての応用 

エネルギを利用する応用 

・ 水中通信装置（ソナー）、魚群探知機 

・ 超音波画像診断装置 

・ 距離計、厚み計、流量計 

・ 非破壊検査装置、超音波探傷機、超音波

顕微鏡 

・ 遅延素子、表面波フィルタ 

・ 超音波洗浄器 

・ 結石破砕装置、超音波治療器 

・ 超音波溶接機、ワイヤボンダー 

・ 超音波モータ、ふるい 

・ 超音波霧化器、加湿器 

 

 

 

 

 

 

ソノプロセス 

化学的作用化学的作用化学的作用化学的作用 
物理的作用物理的作用物理的作用物理的作用 

ラジカルラジカルラジカルラジカル生成生成生成生成 

乳化 

攪拌 洗浄 

抽出 
切断 

乾燥 

霧化霧化霧化霧化 
殺菌 

環境浄化 

溶接 

材料創生 

反応促進反応促進反応促進反応促進 

振動振動振動振動 

発熱発熱発熱発熱 

放射圧放射圧放射圧放射圧 

 

 

図 1.1-1 超音波の作用とソノプロセス 1) 
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表 1.1-2 ソノプロセスの特徴と超音波霧化の位置づけ 1)を一部改編 

超音波により可能な 

プロセス 

競合する従来技術の装置および

プロセス 

ソノプロセスの特徴 

洗浄 水流、噴流、超臨界洗浄 高効率 

攪拌 攪拌翼、曝気、ジェット流、ホモ

ジナイザ 

少量、マイクロ量において有利 

抽出 浸漬抽出、ドリップ抽出、加圧抽

出、超臨界抽出 

高効率、抽出成分が異なる 

凝集 化学凝集 化学薬品を使用しない 

分散 攪拌器、ホモジナイザ ナノ粒子まで高効率での分散が可

能 

乳化 界面活性剤、乳化剤、エクスト

ルーダー 

化学薬品を使用しないエマルジョ

ンをナノ粒子まで微細化 

脱泡、脱気 真空脱泡、遠心脱泡、膜、流体力

学的操作 

迅速 

消泡 シャワー、消泡剤 迅速、化学薬品を使わない 

霧化 高圧ノズル 

 

常圧操作が可能 

微細な液滴が得られる 

液滴のモーメンタムを調整できる 

高効率 

蒸留、膜分離 相変化が部分的 

単段操作 

高効率 

解凍 マイクロ波解凍、熱解凍 温和に内部から、非加熱 

乾燥 温風乾燥、凍結乾燥 促進、非加熱 

 

 

本研究の主題である「超音波霧化」は、超音波エネルギを利用した液体の微細化技術の

一つであり、超音波を用いない微粒化技術では数百μm～数 mmの液滴が発生するのに対し、

超音波霧化では発生する液滴の径は数μm～数十μmと非常に小さく、また液滴径分布がそ

ろっている。つまり超音波を利用して特殊な場を形成しているといえる。これまで超音波

霧化は、加湿器、ネブライザ、燃料噴射弁などに見られるように、微細化した液滴の供給

手段としての利用がなされてきたが、分離場、反応場としての検討は端緒についたばかり

である。 

超音波霧化によるエタノール分離の報告は、化学工業で最も広く用いられている蒸留に
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代わる技術への展開が期待される。さらに、径のそろった液滴を反応の媒体として用いる

ことや、特定のサイズの物質を取り込む容器と見なすことで、液中に分散する特定の径の

固体粒子だけを取り出す分離の可能性がある。 

本研究は超音波霧化という現象を分離技術として確立するために、良く制御された条件

での実験を通して現象の理解を深めるとともに、新たな発想に基づく粒子分離（および反

応）について基礎的検討を行った。 

 

 

1.2 超音波霧化に関する既往の研究と課題 

1.2.1 液体の微粒化と超音波霧化 

液体の微粒化は、液体に機械的エネルギ、電気エネルギ、熱エネルギなどを加えて気相

中に微細な液滴を均一に分散させる技術である。本技術は液の表面積増大によって反応や

熱移動が促進されること、装置内の液分布を容易に制御できることなど、多数の長所を持

ち、気化器、燃料噴射装置、粉末製造装置などに利用されてきた。 

超音波霧化は液体の微粒化技術の一つであり、液滴生成エネルギとして超音波を利用す

るものである。その研究は、Wood and Loomis
2)がランジバン式水晶圧電振動子を用いてベン

ゼンの液滴を発生させることの報告に始まり、その後、工業化を目指して様々な装置の霧

化特性について研究がなされてきた 3)。 

超音波霧化が他の微粒化技術に比べて優れている点は、以下の３点にまとめられる。 

① 数μm～数十μmの微細かつ均一な液滴が発生すること 

② 気体、液体の加圧が不要であること 

③ 発生した液滴の運動量が小さいため、気中密度と搬送を自在に制御できること 

超音波霧化では一般的に、数μm の微細かつ均一な分布をもつ液滴が生成することが知

られており、液滴を反応やガス吸収の場として考えると、その表面積の大きさから反応や

吸収が促進されるメリットがある。②、③は、主に高圧スプレー法と比較した場合に有利

な特徴であり、これらは装置の小型化、省エネルギ化に有利なだけでなく、発生した液滴

をキャリアガス流量の調整等により任意の速度で搬送できるというメリットがある。人体

への吸入による薬剤投与に使用されるネブライザへの応用や、微粒子生成のために加熱炉

に前駆体を懸濁液の液滴として供給する場合には、生成する液滴の供給速度を制御する必

要があり、超音波霧化が最も適している。 

 

 

1.2.2 超音波照射による液滴生成メカニズム 

前述のように、超音波霧化では微細な液滴が発生するが、液滴生成メカニズムについて

は現在も議論が継続されており、詳細は明らかになっていない。これまでに提唱されてい

る説は主に次の２つである。 
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① 液表面に形成されるキャピラリー波（表面波）の破断によるもの 

② 液中に発生するキャビテーションの圧壊に起因するもの 

例えばLang
4)は 10～800 kHzの超音波照射によって生成する液滴の数メディアン径を測定

し、Kelvin
5)の式および Rayleigh の液柱／液膜不安定性や安定限界波長 6)に基づいて液滴径

を次式で表した。 

3
1

2

8








=

f
kd p ρ

πσ
      （1-1） 

ここで dpは液滴径、k は定数、σは表面張力、ρは密度、f は超音波周波数を表す。つまり、

本式は液滴径がキャピラリー波（表面波）の波長の値に比例することを意味している。 

同様の考えに基づき多くの推算式が提案されているが、これらの式は、液滴径を光学的

に測定した結果と、キャピラリー波の波長に係数，k，を乗じたものを比較して得られたも

のである。ここで注意すべきなのは、観測可能な液滴の径を用いて係数が決められたこと

で、観測できない液滴が存在する場合には真の径を推算することができない。現在のレー

ザー回折・散乱装置であっても原理上、サブミクロン域以下の液滴については測定が不可

能である。近年、Yano ら 7)は小角 X 線散乱によって、エタノール水溶液から超音波霧化で

生成する液滴の径の測定を試みており、ナノスケールの液滴発生の可能性を報告している。 

一方、キャビテーションの圧壊による液滴生成メカニズムは Eknadiosyants
8)により提唱さ

れた。彼は超音波照射によって形成される液の隆起中の音響発光（ソノルミネッセンス）

を観察し、液表面近くのキャビテーション崩壊による周期的な衝撃波によって液滴が生成

すると説明している。本説はキャピラリー波の破断による液滴生成を否定しているもので

はなく、Boguslavskiと Eknadiosyants
9)は、キャビテーションの崩壊が周期的な衝撃波を生み

出し、それがキャピラリー波の破断を促進するとする Conjunction theoryを提唱した。その

後、Barreras
10)らは図 1.2-1に示すように、水を入れた浅底容器の底部から 1.6 MHzの超音

波を照射したときに発生する液噴流内部の液表面近くに暗点（Dark spot）を観察し、これが

気泡の存在を示していると報告した。またエタノール水溶液に 2.4 MHz の超音波を照射し

た場合においても、Tsuchiyaら 11)は液噴流および液滴発生現象の画像解析を行い、一定周期

ごとに液噴流内部から液滴が 5 m/sで高速噴出していること確認している。このように、近

年になって複数の研究者により、従来キャビテーション閾値が高いとされてきた数MHzの

超音波照射においてもキャビテーションの影響が観測されており、キャピラリー波の破断

とキャビテーションが相互に影響を及ぼし合っていることが推察される。 
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図 1.2-1 超音波霧化による液滴発生とキャビテーション気泡の観察結果 10)
 

 

 

 

 

図 1.2-2 超音波照射による液噴流および液滴発生の高速連続写真 11)
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1.2.3 超音波霧化によるエタノールの濃縮 

エタノールはアルコール類の中で最も生活に身近な物質であり、2006 年には全世界でお

よそ 4,600万 kLが生産され、生産量の 65％が内燃機関の燃料用、20％が酒類などの飲料用、

20％が有機合成原料として使用されている 12)。近年ではバイオマスを原料とするバイオエ

タノールがカーボンニュートラルな燃料として扱われ、代替燃料としてのエタノールの需

要はさらに高まっている。バイオエタノール製造ではコスト低減が最も大きな課題であり、

エタノール濃度 10 vol%の水溶液から 95 vol%への濃縮・脱水に現状では 4.6 MJ/L-ethanolの

エネルギが必要とされている。平成 18年 3月に策定されたバイオマスニッポン総合戦略で

は、このコストを半減させる目標が掲げられた 13)。現状ではエタノールの製造所要エネル

ギの大部分を占めているのが蒸留による分離工程であり、特に 95 vol%以上のエタノールを

得るためには共沸蒸留が不可欠である。蒸留は既に確立された技術であり、蒸発潜熱を供

給して液体を蒸発させ、潜熱を取り去って製品を得ることから、本質的にエネルギ多消費

型の分離方法である。したがって、革新的なエネルギ消費の低減には蒸留とは異なる原理

に基づく分離法の開発が必要である。近年、高性能の水（水蒸気）選択透過膜が開発され、

物質の透過速度差に基づく分離膜が注目されている。膜を用いることで共沸の問題は回避

できるが、膜の寿命に課題があり、未だ蒸留を代替するには至っていない。 

超音波霧化によるエタノールの分離は Matsuura ら 14)により非加熱での清酒の濃縮技術と

して研究が始められた。その後 Satoら 15)は 2.4 MHzの超音波を用いた単段の超音波霧化装

置で生成された霧中のエタノール濃度が非常に高くなることを報告した（図 1.2-3）。超音

波により生成した霧は液滴と蒸気から成り、もし液滴中に相変化することなく溶質が濃縮

するのであれば、蒸留に比べて分離エネルギが低減できる可能性がある。つまり、超音波

霧化によるエタノール濃縮が可能であれば、次のようなメリットが考えられる。 

① 濃縮されたエタノール水溶液を液滴として得られれば相変化が部分的である。 

② 膜のような物理障壁がない。 

これらの利点のために超音波霧化による分離法は注目を集め、様々な側面から検討が行

われてきた。例えば、種々のアルコール類 16)、界面活性剤 17)、アミノ酸 18)、燃料 19,20)など

様々な物質の分離への適用が検討され、カーボンナノチューブの形状による分離 21)といっ

た特殊な応用例も報告されるまでになった。また、分離する物質ごとに回収の方式の検討

や、装置の大型化や連続処理の検討もなされてきた。 

 しかし、未だに解決されていない多くの課題が残されている。Satoらの発表から 10年を

経ても、他の研究者により彼らと同程度の高い分離特性は報告されていない。また、エタ

ノール濃縮プロセスでは不可欠となる霧の回収を高い回収率で行った研究は報告されてい

ない。生成した霧、すなわち液滴と蒸気の混合物の組成を考慮した分離モデルの構築もな

されていない。そこで、本研究ではこれらの課題を解決するため操作条件を厳密に制御で

き、霧を高効率に回収できる装置を開発してエタノールの濃縮特性を調べた。 
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図 1.2-3 Satoらの回分装置による実験と霧中エタノール濃度の算出結果 15)
 

 

 

 

1.2.4 超音波霧化によるエタノール濃縮モデルおよびメカニズム 

これまでに報告されている多くの研究成果から、超音波霧化によって発生する液滴ある

いは蒸気に様々な物質が濃縮されることが明らかになった。ここでは溶質としてエタノー

ルを対象とした分離モデルについて紹介する。超音波霧化によるエタノールの分離メカニ

ズムとしていくつかの説が提案されているが、いずれも十分な説明には至っていない。 

Kirpalani ら 22,23)は、エタノール濃縮を超音波照射により液中に発生した気泡表面に形成

されるエタノールの表面過剰からの説明を試みた。彼らは超音波照射によって発生した

キャビテーション気泡が、液噴流内を上昇しながらその表面にエタノールを過剰吸着して、

気泡界面から蒸発したエタノールが気相に放出されることでエタノールが濃縮されると考

えた。しかし、彼らのモデルも概念の提示にとどまっている。 

Yasuda ら 16)はエタノール水溶液の霧化現象をモデル化し、実験データと比較した。彼ら

のモデルでは発生する霧が一定の分布をもつ液滴のみで構成されるとし、蒸気の発生を無

視している。霧のエタノール濃度は、液滴表面にエタノール過剰の層を仮定して計算して

いるが、モデルを実験データと合致させるためには、純粋なエタノールの 0.2 μm の層が

形成される必要があり、現実に起こりうる現象とは大きく乖離している。 
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1.3 本研究の目的と概要 

本研究では、既往の研究で議論されてきた超音波霧化による霧へのエタノール濃縮特性

についてその妥当性を確認するため、操作条件を厳密に制御できる複数の装置を用い、高

い回収率かつ物質収支の取れる条件で霧を回収してエタノール濃縮特性を調べ、エタノー

ル濃縮プロセスの高度化について検討を行う。エタノール濃縮特性と霧発生の現象観察、

濃縮の起点となる液噴流部の温度分布、霧を構成する液滴と蒸気の割合の結果から、エタ

ノールの濃縮メカニズムを考察する。また、これまでほとんど議論されていないキャビテー

ションとエタノールの濃縮の関係についても考察し、超音波霧化分離プロセス高度化のた

めの知見を得る。 

さらに、超音波霧化によって生成する微細な液滴を分離場としてとらえ、ナノスケール

からサブミクロン域の固体微粒子分離技術として検討することや、反応と分離を組み合わ

せたプロセスの提案を行った。 
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第２章 超音波霧化を利用したエタノール濃縮プロセスの課題 

 

2.1 背景 

エタノール水溶液の超音波霧化により生成する霧は、微細な液滴（主に直径が数μm）と

蒸気で構成されている。生成する液滴の運動量が小さいため、霧を取り出すには装置内に

キャリアガスを供給しなければならない。しかしながら、Satoら 1)の先駆的研究も含め既往

の研究では、空気や窒素をキャリアガスとして用い、流量を数十Ｌ/min として、生成した

霧を装置外に排出し、残った液の組成と重量から物質収支を仮定して間接的に霧中のエタ

ノール濃度を決定している。エタノール濃縮プロセスには、霧を液化して回収することが

不可欠であるが、このような大量のガスに同伴する霧の回収は困難であることが容易に推

察される 2)。つまり、超音波霧化を利用したエタノールの濃縮プロセスでは、高い回収率が

得られることを前提とした操作条件を設定すべきである。回収が確実に行われることによ

り、プロセス全体での物質収支の把握が可能となり、濃縮特性を正しく評価できる。既往

の研究で行われてきた、仮定に基づいた組成の算出という不確かさを取り除くことで、よ

り直接的にエタノールの分離特性を評価できる。そこで本章では全ての実験において霧の

回収を行った。 

超音波霧化によるエタノール分離の課題のひとつは、Satoらによる、278～283 Kのエタ

ノール水溶液から気液平衡を大幅に超えるエタノール濃度を持つ霧の発生という報告が極

めて少なく、一例にとどまっていることである。既往の研究の多くでは、霧化容器内に数

十から数百 mL という少量の原料に超音波を照射する回分操作が行われ、（霧を回収するこ

となく物質収支によって）霧へのエタノールの濃縮特性が評価されてきた 3,4)。回分操作で

は、霧の生成および系外への排出にともない霧化容器内の液量が減少して、単位液量あた

りに照射される超音波エネルギを一定に保てず、液体による超音波吸収などによる液温の

経時的な上昇が避けられない。また、分離の進行による原料組成の経時変化も起こるため

液中での音速、吸収も変化し、分離・濃縮特性が正しく評価されていない可能性がある。

そこで、本章では大量の原料を霧化容器と原料タンクの間で循環させ、超音波の照射を受

ける液量を相対的に小さくすることで、液温度を一定にして、操作時間内での液（原料）

組成の変化を抑制した。さらに少量の原料を用いる回分操作の問題点を指摘するとともに、

その解決策について述べる。 

また、超音波霧化によるエタノール濃縮プロセスと蒸留との比較において、既往の研究

では霧中のエタノール組成を常圧の気液平衡データと単純に比較することで性能を論じて

きた。超音波霧化と蒸留の本質的な違いは気相の組成である。蒸留では液体混合物の蒸気

のみであるのに対し、超音波霧化では霧の回収に必要なキャリアガスの供給により、霧化

容器内での液体の蒸発は減圧条件となる。この圧力変化が分離に及ぼす影響はこれまで全

く論じられておらず、本章で議論する。 
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2.2 超音波霧化によるエタノール濃縮特性の把握 

2.2.1 目的 

超音波霧化によるエタノール濃縮特性を正しく理解するために、霧化容器内の液量、液

温度、原料濃度など操作条件を厳密に制御しながら霧を高効率に回収する液循環式回分装

置を試作し、回収された霧中のエタノール濃度と量から濃縮特性を評価した。さらに、既

往の実験装置における問題点を明らかにするため、多くの既往の研究で使用されてきた比

較的処理液量の少ない回分装置を用いて霧の回収を行い、実験結果を比較した。 

 

 

2.2.2 実験 

(1) 液循環式回分装置 

図 2.2-1 に液循環式回分装置の概略を示す。装置は霧化容器、超音波振動子、コンデン

サ、原料タンク、液循環用ポンプ、液温調整用熱交換器、熱電対で構成されている。霧化

容器は内径 50 mm、高さ 500 mmのガラス製であり、霧化容器の底部はステンレス製で、中

央に直径 20 mmの超音波振動子 1個を設置した。照射する超音波の周波数は 1.6 MHz、入

力は 30 Wである。原料タンクから霧化容器に 0～80 mol%のエタノール水溶液を連続的に

供給し、霧化容器底部から超音波を照射した。超音波の照射により液面に噴流が形成され、

この液噴流から霧（液滴と蒸気）が発生する（詳細は第３章を参照のこと）。霧は主に液噴

流の一定高さで発生し、霧発生とともに噴流上端は崩壊し、霧化容器内に落下する。霧化

容器内壁に、崩壊した噴流上端部と霧化容器内壁に付着した液を受け止める液溜めを設置

し、ここから液を原料タンクに戻した。原料タンクと霧化容器の間の原料の循環量を調整

することで、霧化容器内で超音波が照射される液の量を一定に保ち（70 mL 、超音波振動

子表面から液面までの距離：35 mm）、さらに循環する原料を熱交換器で冷却することによ

り、霧化容器に供給する原料の温度を一定（283 ± 1、297 ± 1、313 ± 1 K）に維持した。

なお、原料のエタノール濃度は、原料タンクの容量が十分大きいためほとんど変化せず（仕

込み原料のエタノール濃度によるが、7時間操作後に数 mol%以下）、実験中はほぼ一定と見

なすことができる。 

霧化容器の液面高さ近傍に設置したガス供給口から、キャリアガス（乾燥空気）を液噴

流に衝突させるように供給し、発生した液滴と蒸気をキャリアガスに同伴させてコンデン

サで冷却して回収した。本装置では、キャリアガスの供給によって霧の発生に与える影響

をできるだけ小さくし、さらに霧を確実にコンデンサで回収できるように、既往の研究よ

りも少ないガス流量（173 mL/min）とした。 

コンデンサはガラス製の冷却器 2 個を連結したものであり、冷却用溶媒（ジエチレング

リコール+水）を用いて 233～253 Kに設定して、発生した液滴とガスを高い回収率（98 ％

以上）で回収できる構造となっている。 

実験終了後にコンデンサ回収液および霧化容器内（原料タンク内）の残留液の重量を測
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定し、各液のエタノール濃度をガスクロマトグラフ（HP6890 series, Hewlett Packard 

Corporation）で測定した。 
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図 2.2-1 原料循環式回分装置の概略 
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(2) 回分装置 

液量 1 Lの液循環式装置と比較するため、液量 50～150 mLの少量の原料を回分装置で処

理する実験を行った。図 2.2-2 に示すように、霧化容器本体、超音波パラメータ（周波数

および投入電力）、キャリアガス流量、コンデンサでの霧の回収条件など、操作条件は前述

の液循環回分装置と全く同じであるが、実験開始前に霧化容器に原料を供給し、循環させ

ることなく超音波を照射して霧をコンデンサで回収した。つまり霧化容器内のエタノール

水溶液は、既往の研究における回分装置と同じように時間の経過とともに減少する。 

既往の研究では、霧化容器下部を恒温水槽に浸して液温度を一定に保持しようとする例

が多いが、この方法では伝熱速度が小さいため少量の回分操作において超音波照射中の液

温を一定に維持することは困難である。そこで本装置では、図 2.2-2に示すように霧化容器

内に液冷却用のガラス製コイルを設置し、コイル内に冷媒を流すことで霧化容器内の液を

直接冷却した。コイルに流通させる冷媒の流量を調整することで超音波照射中の液温度を

常に一定（297 ± 1 K）に維持した。 

本装置でも液循環式と同様にコンデンサ回収液と霧化容器内の残留液の重量を測定し、

ガスクロマトグラフ（HP6890 series, Hewlett Packard Corporation）でエタノール濃度を

測定した。 
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図 2.2-2 回分装置（原料循環なし）の概略 
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2.2.3 結果および考察 

(1) 霧の回収量と濃度 

図 2.2-3 および図 2.2-4 に 20 mol％エタノール水溶液から超音波照射によって発生した

液滴および蒸気をコンデンサで回収したときの、回収液重量およびエタノール濃度の経時

変化をそれぞれ示す。 

液循環式装置では、図 2.2-3に示すように、回収液の積算重量は操作時間の経過とともに

一定の割合で増加した。この重量変化は仕込み液からの減少重量とほぼ一致し、回収液重

量と減少液重量の比で定義する回収率の値は、98 % 以上の値が得られた。このように高い

回収率で霧を回収した報告はこれまでに例がない。100 mLの少量原料を用いる回分装置に

おいても、回収液量は短時間ではほぼ一定の割合で増加したが、霧化容器内の液が減少す

るため、長く見積もっても 2時間程度の短時間しか操作できない。 

図 2.2-4より、液循環式装置では 7時間以上操作を継続しても回収液のエタノール濃度が

一定であった。したがって、液循環式装置は回分操作であっても大量の原料を循環するこ

とにより、霧化容器内で超音波が照射される液の量と液中エタノール濃度がほぼ一定に維

持され、擬似的に定常状態での操作が可能となった。分離におけるエタノールの物質収支

すなわち仕込み液からの減少量と回収されたエタノール量の誤差は±5 %であり、エタノー

ル分離を定量的に評価できる。少量の液を用いた回分装置では、操作開始後に急激に回収

液のエタノール濃度が低下した。他の濃度の原料を霧化したときにも、図 2.2-5 に示すよ

うに同じ傾向であった。これらの結果から液循環装置を用いることで、操作時間内で原料

液中エタノール濃度を一定に保った上で、回収液を用いて直接に霧のエタノール濃度を決

定できることが示された。 

1.2.2 項では超音波霧化のメカニズムへのキャビテーションの寄与を論じた。仮にエタ

ノール水溶液の超音波霧化分離において、キャビテーションにより有意な量のラジカルが

発生すれば、エタノールの分解による減少が懸念される。本研究で調べた濃度範囲におい

ては、霧化容器から減少したエタノールは定量的にコンデンサにより回収され、エタノー

ルの物質収支は取れていた。この事実より、本論文ではラジカルによるエタノールの分解

の影響は無視できるほど小さいとの立場を取り、議論することとした。 
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図 2.2-3 液循環装置における霧化量 

 

 

 

 

図 2.2-4 操作時間とコンデンサ回収液のエタノール濃度の関係 
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図 2.2-5 液量 100mLを仕込んだ回分装置における回収液エタノール濃度の低下 

 

 

 

(2) 液循環式装置におけるエタノール濃縮特性 

エタノール濃度 0～80 mol%の原料を液循環式装置で処理して得られたコンデンサ回収液

のエタノール濃度を、仕込み原料のエタノール濃度に対してプロットしたものを図 2.2-6

に示す。また、回分装置に少量（100 mL）の原料を仕込み 1 時間装置を運転したデータも

併せて示す。図 2.2-6より、回収液のエタノール濃度は原料よりも高く、霧中へのエタノー

ルの濃縮が確認された。なお、少量の液を仕込んだ回分装置では、操作時間の経過ととも

に原料のエタノール濃度が低下するため、霧中のエタノール濃度は液循環式装置よりも低

い値となった。液循環式装置においては、エタノール濃度 40 mol%以上の原料から得られる

霧のエタノール濃度は気液平衡を超えることがわかった。この結果は Sato らにより報告さ

れたエタノール濃度よりも低い値を示している。Sato らの研究では液温度を低下させたと

きに顕著なエタノール濃縮が見られたたことから、液循環式装置を用いて供給原料の温度

を低下させて濃縮に与える影響を調べた。 

図 2.2-7 に液温度の変化による濃縮特性への影響を示す。原料の温度を 283、297、313K

に維持して実験を行った結果、回収液のエタノール濃度は温度によってほとんど変わらず、

Satoら 1)の報告と大きく異なっていた。この理由については、異なる液温度での液噴流部に

おける温度勾配の測定値（3.2.3 (4)項）と、液温度を変化された場合の KI水溶液の酸化実験

の結果を合わせて 4.3.3項で検討する。 
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図 2.2-6 装置の違いによる超音波霧化による霧へのエタノール濃縮特性の変化 

 

 

 

図 2.2-7 液温度がエタノール濃縮特性に与える影響（液循環式装置） 



 20 

(3) 霧化容器内の液量（液面高さ）がエタノール濃縮特性に与える影響 

回分装置に少量の液を仕込んで霧化させると操作が進むにつれて霧化容器内の原料エタ

ノール濃度が低下し、それに伴い霧中のエタノール濃度が低下することを説明した。ここ

では、回分装置で霧を発生させたときの液面の低下による濃縮への影響について説明する。 

 図 2.2-8は、回収した霧中に含まれるエタノールの蓄積速度の経時変化を示す。エタノー

ルの蓄積速度は時間経過とともに増加した。これは、霧の発生による液量の減少によって、

霧化容器内の液単位体積あたりに投入される超音波エネルギが増加することによると考え

られる。 

 

図 2.2-8 回分装置で発生する霧中のエタノール量の経時変化 

 

次に、霧化容器内の液量の変化（液面高さの低下）によって発生する霧の濃度とエタノー

ル量がどのように変化するかを調べた結果を、図 2.2-9、図 2.2-10 に示す。ここで液面高

さ h は、回分装置の実験開始直後の超音波振動子から液面までの距離である。図 2.2-9に示

すように、液面が低下すると回収液のエタノール濃度は急激に低下した。また図 2.2-10 に

示すように、液面の低下にともない回収液中へのエタノール蓄積速度は増加した。 

霧化の進行に伴って液面が低下すると液単位体積あたりに与えられる超音波エネルギが

増加する。これにより回収液のエタノール量は増加する。しかし霧化容器内のエタノール

濃度は時間経過とともに低下するため、容器内に残されたエタノール濃度の低い原料に対

して液の容積あたりに投入される超音波エネルギが大きくなる。その結果、霧中に含まれ

る水蒸気の量も増えていると考えられる。 

このように、仕込み液量を 50～150 mLとした回分装置では操作時間 1時間の長時間の運

転によって原料エタノール濃度の低下や、霧化容器内の液量減少（液面低下）が起こり、

液温度を一定に制御しても一定の濃縮特性を得るのは困難である。 
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図 2.2-9 液面高さと霧中エタノール濃度の関係（少量の液を仕込んだとき） 

 

 

 

図 2.2-10 液面高さとエタノール回収量の関係（少量の液を仕込んだとき） 
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2.2.4 物質収支による霧のエタノール濃度決定の問題 

既往の研究で頻繁に行われてきた、物質収支が成立することを仮定して霧のエタノール

濃度を決定する方法において、空気をキャリアガスとして用いる場合には、空気中に含ま

れる水蒸気量が多いと濃度の決定に重大な問題を引き起こす可能性がある。ガス流量が大

きくかつ低い液温度で操作することにより、仮に空気中の水蒸気が霧化容器内で凝縮すれ

ば、霧化容器内の液体の量とエタノール濃度は、霧の生成以外の要因で変化するからであ

る。 

ここで一例として、回分装置に 40 mol%のエタノール水溶液 300 mLを仕込み、液温を 283 

Kとして 2.4 MHz－18Wの超音波を 30 min照射して霧を発生させ、常温で相対湿度 60 ％

の空気をキャリアガスとして 80 L/min で供給し、発生した霧を回収せずに装置から排出さ

せた場合の実験結果を表 2.2-1に示す。 

実験後の霧化容器内の残留液の重量とエタノール濃度から算出すると、容器中の液には

少なくとも 1.7 gの水が凝縮したことになる。既往の文献で用いられる、霧と残留液の間の

物質収支の成立を仮定した式に基づき、次式によって霧のエタノール濃度を算出する。 

R

RR

MM

MCMC
C

−

−
=

0

00
     (2.2-1) 

 表中の値を用いて得られた霧のエタノール濃度, C, の値は 200 mol％となり、この値が現

実的ではないことは明らかである。そこで、1.7 gという水の量の増加が起こり得るかにつ

いて検討する。室温で相対湿度 60％の空気が供給されたとき、絶対湿度は 0.012 kg水蒸気

／kg-dry airである。283 Kでの飽和湿度は 0.008 kg水蒸気／kg-dry airであるから、30分間

に供給される空気から霧化容器内に持ち込まれる最大の水の量を概算すると、 

（0.012－0.008） kg-H2O／kg-dry air×（29 g／22.4 L）×80 L/min×30 min ≒ 12 g 

となり、1.7 gよりも十分大きい。持ち込まれる水の 14 %の量が溶解する可能性は高い。 

以上の検討から、湿った空気をキャリアガスに使用した低液温での実験結果については、

空気中の水蒸気が凝縮することにより、物質収支が成立しなくなる懸念があることが明ら

かとなった。したがって、霧のエタノール濃度を物質収支により算出する場合には、キャ

リアガスとして乾燥空気や窒素を使用し、水の影響を排除する必要があり、データの妥当

性の判断に細心の注意を払うことが必要である。以上の結果より、本研究では十分に乾燥

した空気や窒素をキャリアガスとして使用して、エタノールの濃縮特性の評価を行う場合

には主に霧の回収液から霧のエタノール濃度を決定した。 
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表 2.2-1 湿り空気を供給したときの霧のエタノール濃度計算 

液 実験前 実験後 

霧化容器内 液重量 267 g 258 g 

エタノール濃度 40 mol% 39.1 mol% 

水濃度 60 mol% 60.9 mol% 

水重量 82.0 g 83.7 g 

霧 液重量 － 9 g （267g - 258g） 

エタノール濃度 － 200 %  
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2.3 回分操作による超音波霧化分離と単蒸留の対比 

2.3.1 目的 

 既存の単蒸留と比較した場合の超音波霧化分離の特徴を明らかにすることを目的として、

回分操作を前提に単蒸留での計算値と 2.2 節で述べた超音波霧化分離操作で得られた回収

液中のエタノール濃度を比較した。単蒸留の計算を行うにあたり、減圧条件下での気液平

衡を考慮した。これは、超音波霧化分離では霧化容器にキャリアガスを流通して製品を回

収しているため液面近傍の圧力は減圧状態となり、蒸留の原理である液体の蒸発は減圧下

で生じているためである。また、単蒸留の操作パラメータである液量を超音波霧化分離と

同じ条件として設定した。 

 

 

2.3.2 解析手法 

単蒸留は図 2.3-1(a)に示すように、混合溶液を加熱し発生した蒸気を冷却して取り出す回

分操作である。組成 x [モル分率]、液量 L [mol]の仕込み液から y の組成で dL だけ留出すると

残液の組成と液量が減少し、 

( )( ) ydLdxxdLLLx +−−=      (2.3-1) 

となり、これを整理することによって 

xy

dx

L

dL

−
=        (2.3-2) 

となる。左辺を L から L0、右辺を x から x0まで積分すると 

∫ −
=

0

0ln

x

x
xy

dx

L

L
      (2.3-3) 

が得られる。この式から留出量に対する残液の組成が求められる。まず、液組成 x と平衡す

る蒸気組成 y を気液平衡データから求め、x に対して 1/(y-x)をプロットする。台形近似による

図積分により ∫ −

0x

x
xy

dx
を求める。

L

L

xy

dx
x

x

0ln
0

∫ =
−

となる x が留出後の残液組成である。留出液

の平均組成は次式で与えられる。 

LL

LxxL
xD −

−
=

0

00
      (2.3-4) 
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L, x 
dL, y 

L, x 
dL、、、、 y 

(a) (b) 

P=pEtOH+pH2O P=pEtOH+pH2O+pAir 

Air 

Air 

 

図 2.3-1 単蒸留と超音波霧化分離の模式図 

 

一般的な単蒸留では、気相は液相成分の蒸気で満たされており空気は含まれないが、キャ

リアガスを供給する超音波霧化では、単蒸留と大きく異なり図 2.3-1(b)に示すように霧化容

器に空気が導入されるため、各成分の蒸気圧の和(ここでは水蒸気とエタノール分圧の和)は大

気圧よりも低い値となる。したがって、キャリアガスが導入されている条件での蒸発のモデ

ルは、減圧下での単蒸留となる。 

仮に原料のエタノール濃度が 30または 40 mol%であるとして、液温度 293 Kにおける純物

質の蒸気圧をアントワン式から、活量係数をウィルソン式からそれぞれ求め、これらの液と

平衡な蒸気の全圧を算出した。得られた計算値を表 2.3-1に示す。 

減圧下での単蒸留で得られる回収液濃度を求めるには、減圧下での気液平衡が必要である

が、利用できるデータは限られており、文献 5,6)では 101.3 kPaの他に 2つの圧力下（50 mmHg 

≒ 6.7 kPa、100 mmHg ≒ 13.3 kPa）での気液平衡が示されている。これらの結果を図 2.3-2

にプロットした。水－エタノール系の場合に減圧条件では常圧と比較してわずかに曲線が上

にシフトする。 

エタノール濃度30 mol%での蒸気圧である4.89 kPaに最も近い6.7 kPaの気液平衡を使用し、

表 2.3-2 に示す条件の仕込み液から、超音波霧化で得られた回収液量と同量の液を、6.7 kPa

のもとで単蒸留したと仮定して得られる回収液の組成を算出した。 

 

 

表 2.3-1 エタノール水溶液における各成分の蒸気圧と活量係数 

エタノール濃度 [mol%] 
30 40 

水 EtOH 水 EtOH 

純物質の蒸気圧 [kPa] 2.29 5.79 2.29 5.79 

活量係数 [-] 0.17 0.54 0.27 0.36 

293 K での平衡蒸気の全圧 [kPa] 4.89 1.21 
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2.3.3 結果および考察 

表 2.3-2に超音波霧化による分離結果の一例を示す。単蒸留の計算では仕込み濃度 x，仕

込み液量 L0、回収液量 L を用いて式（2.3-3）、（2.3-4）により、蒸留による回収液組成 xDを

求めた。 

図 2.3-3 に、超音波霧化分離で得られた回収液組成と、単蒸留で得られた回収液組成の

計算値の比較を示す。得られた計算結果は、減圧下での気液平衡の値と比較して近い値と

なった。これは仕込み液量が回収液量に比較して大きいため、仕込み液組成の変化が小さ

いことによる。エタノールモル分率が 0.4に近い場合では、霧化により回収されたエタノー

ル濃度は減圧下の単蒸留よりも大きくなり、霧化によるエタノールの濃縮が促進されてい

る。一方エタノール濃度が 0.4以下の場合では、霧化による濃縮促進は見られない。 

 

 

表 2.3-2 超音波霧化分離の条件と結果の一例 

仕込み液 

EtOH 濃度 

[モル分率] 

回収液 

EtOH 濃度 

[モル分率] 

回収液 EtOH 

[mol] 

回収液水 

[mol] 

仕込み液量 

[mol] 

回収液量

[mol] 

0.094 0.25 4.14 40.7 45.2 44.9 

0.21 0.56 7.73 29.9 37.8 37.6 

0.30 0.58 9.64 23.0 32.9 32.7 

0.41 0.70 11.6 17.1 28.9 28.7 

0.50 0.73 12.8 12.8 25.8 25.6 

0.59 0.73 13.7 9.6 23.5 23.3 

0.80 0.85 15.4 3.9 19.6 19.3 
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図 2.3-2  常圧～減圧条件におけるエタノール－水 2成分系の気液平衡 5,6)
 

 

 

図 2.3-3  減圧単蒸留による回収液エタノール濃度（計算値）と 

超音波霧化による回収液エタノール濃度の比較 
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2.4 超音波霧化の所要エネルギ 

第１章で述べたように、超音波霧化により標的物質の濃度が高い液滴が生成されれば、

相変化が部分的であるため、原理的に蒸留の場合よりも加熱量（蒸発潜熱に相当）が低減

される可能性がある。超音波霧化を分離プロセスとして考える場合には、熱の有効利用も

含めた総合的な観点から所要エネルギを論ずることが重要である。そこで、所定濃度の原

料を用いて所定の処理量で製品を得る場合に、単段の超音波霧化、蒸留(蒸発)と蒸気再圧縮

を行う蒸発について比較した。 

条件として、30 mol%のエタノール水溶液を霧化もしくは蒸発させ、製品を流量 1 kg/sで

得る場合とした。製品のエタノール組成は図 2.2-7で示されるように、霧化ではエタノール

濃度 53 mol%, 蒸発では 58 mol%となる。 

超音波霧化での投入エネルギは、振動子への投入電力 30 Wで 7時間操作し 37 gの回収液

を得た場合の実測値から 20×10
3
 kJ/s と算出された。蒸発については、エタノール組成 58 

mol％の蒸気の蒸発潜熱が 1.15×10
3
 kJ/kgであり、熱源としてボイラーで生成された水蒸気

としてボイラー効率 80 %とした場合、蒸気製品 1 kg/s を得るための所要エネルギとして

1.44×10
3
 kJ/s が得られた。霧化の所要エネルギは蒸発に比較して大きいが、本研究で用い

た装置が小型で十分に断熱されていなかったために過大に見積もられた可能性がある。 

 

図 2.4-1 蒸気再圧縮法の概念図 

 

蒸気製品の熱回収を利用する蒸発プロセスである、蒸気再圧縮法の概念を図 2.4-1 に示

す。このプロセスでは製品蒸気を圧縮し、蒸気の持つ潜熱を回収して原料の加熱に用いて

おり、蒸発における原料の単純加熱の場合に比較して、一般的に所要エネルギを 1/5に低減

できる。これより蒸気再圧縮法での所要エネルギを概算すると 0.3×10
3
 kJ/sとなる。超音波

霧化では、製品である霧の温度が低いため、このような熱回収を行うことができず、プロ

セスとしての効率的な熱利用の点で問題がある。 

エタノール水溶液の濃縮プロセスへの超音波霧化を適用する場合、第２章で示したよう

に単段での高度分離は困難であるため多段操作を必要とする。そのため、超音波霧化での

Compressor 

Feed 

Product 
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多段操作について概念的に検討した。図 2.4-2 に蒸留塔を想定した 5 段の操作を示す。各

段に超音波ユニットを設置し、キャリアガスを流通して霧を回収し、回収液を上段に送る。

還流を行い上段の液を下の段に送ることで多段操作が実現できる。蒸留塔の構造と比較す

ると、霧化では各段にエネルギが投入され、生成した霧の持つエネルギが回収されずに持

ち出される。これに対して蒸留塔では、加熱はリボイラで行われ、下段の蒸気の持つエネ

ルギで上段を加熱できるため、段間でのエネルギ回収が行われる。超音波霧化では、多段

操作を行う場合にエネルギ的な利点を得にくいため、分離所要エネルギの観点から、多段

で操作するよりも単段での操作に適すると考えられる。なお、処理量を増加させるには霧

化槽を並列させて対応するべきである。 

 

 

Feed 

Carrier gas 

Carrier gas 

Product 

Reflux 

Carrier gas 

Waste 

Carrier gas 

Carrier gas 

Carrier gas 

 

図 2.4-2 超音波霧化による多段操作の概念図 
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2.5 まとめ 

 操作条件を厳密に制御しながらエタノール水溶液から霧を発生させ、霧を高効率に回収

することで直接的にエタノール濃縮特性を評価した結果、以下の知見が得られた。 

(1) 霧化容器外部に原料タンクを設置し、多量のエタノール水溶液を循環する回分操作では、

霧の生成量および原料中のエタノール濃度が数時間の範囲では時間経過によらず一定

に保たれた。0～80 mol%のエタノール水溶液を原料とする場合に、エタノール濃度が

40 mol%以上では霧中に常圧の気液平衡を超える濃縮がなされることがわかった。 

(2) 少量の原料を仕込んだ回分操作では、処理時間の経過とともに霧へのエタノール濃縮特

性が変化した。経時的な液量の減少にともない液単位体積あたりに与えられる超音波エ

ネルギが増加し、液温度を一定に維持しても原料中のエタノール濃度の変化を抑えるの

が困難であった。 

(3) キャリアガスとして湿り空気を用いる場合に、低温の原料液への水分の凝縮が起こると

物質収支が成立しないため、操作前後でエタノールの物質収支が成立すると仮定して算

出した霧中のエタノール濃度は誤った値を与えることがわかった。 

(4) 超音波霧化分離では霧化容器へのキャリアガスの流通により、気液界面近傍が減圧条件

となる。蒸留との比較を目的として、超音波霧化分離実験の結果を減圧条件下での単蒸

留による計算結果と比較しところ、エタノール濃度 40 mol%近傍で減圧条件での単蒸留

よりも高い濃度の霧が得られることがわかった。 
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使用記号 

C = ethanol concentration in fog   [mol%], [mol/L] 

C0 = ethanol concentration in feed solution  [mol%] 

CR = ethanol concentration in residual solution  [mol%] 

f = ultrasonic frequency    [Hz] 

h = initial liquid height from the surface of a transducer [m] 

L = amount of liquid     [mol] 

L0 = initial amount of liquid    [mol] 

M0 = molar of feed solution     [mol] 

MR = molar of residual solution    [mol] 

q = ethanol condensate collection rate   [g-ethanol/h] 

R = gas constant ( = 8.314)    [J/(K·mol)] 

T = liquid temperature    [K] 

t = processing time     [h] 

w = cumulative condensate weight   [kg] 

x = ethanol molar fraction in liquid phase  [-] 

x0 = ethanol molar fraction in feed solution  [-] 

xA = average ethanol fraction in liquid phase ((x0 + xA)/2) [-] 

xD = ethanol molar fraction in distilled liquid  [-] 

y = ethanol molar fraction in gas phase  [-] 

 

γ = surface tension     [mN/m] 

ρ = liquid density     [g/cm
3
] 
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第３章 エタノール水溶液の超音波霧化現象の把握と濃縮メカニズム 

 

3.1 背景 

 超音波霧化において溶質分離が生じる場所は霧（液滴および蒸気）が発生する液噴流部

であり、液噴流部で起きている現象を観察してその特性を把握することは、溶質分離メカ

ニズムの解明に不可欠である。超音波霧化装置では、生成する霧を搬送・回収するために

液噴流部にキャリアガスを吹き付けるように供給しているため、装置内で溶液の蒸発ある

いは凝縮が起き、搬送される霧は液滴と蒸気の混合物の状態である。本章では、観察に基

づいて液滴の発生機構を考察し、さらに霧を構成する微細な液滴と蒸気の両方を考慮した

エタノール濃縮モデルを提案して、エタノールの濃縮メカニズムについて論じる。 

超音波照射による液滴の生成については、第１章で述べたように主に２つの説が提唱さ

れている。ひとつはキャビテーション、もうひとつは表面波に基づく説である。キャビテー

ション説は数百 kHzまでの比較的低周波の超音波を照射した場合について提唱されたもの

であり、キャビテーション気泡が液表面近傍で振動を繰り返した後に圧壊することによっ

て衝撃波が発生し、微細な液滴が発生するという説である。一方、表面波説は、800 kHz以

上の高周波超音波に対して提唱されたものであり、表面波の不安定性によって表面波の波

頭が破断して微細な液滴が発生すると説明されている。表面波の波長は照射する超音波の

周波数に依存し、周波数の増大によって短くなることから、高い周波数の超音波を照射し

たときに、より微細な液滴が生成することになる。Kelvin 式が示すように、表面波の波長

は超音波周波数、液体の密度、表面張力の関数で近似され、Lang1)は、観察によって求めら

れた液滴の数メディアン径と、表面波の波長の近似式を比較し、両者が比例関係にあるこ

とを見出した。表面波の波長と観察された液滴径の間に相関関係が認められ、定量的な取

り扱いが容易になったことから、表面波に基づいた説が広く支持された。しかし、液中か

らのガス発生の影響や液滴の生成が周期的に起きていることを考慮すると、液滴の生成に

キャビテーションが関与していることが容易に推察される。 

Boguslavskii と Eknadiosyants
2)は、表面波説にキャビテーションの影響を組み合わせた

“Conjunction theory”を提唱している。この説では、キャビテーションの圧壊によって発生

した周期的な衝撃波が表面波の波頭から生成する液滴に影響し、キャビテーションの圧壊

が液滴径分布の幅を拡大させていると説明した。しかし、キャビテーションのランダムな

性質から、キャビテーションによる液滴径への影響を説明した研究は限定的であり、液滴

径の推算に関する研究は専ら表面波説や Langの式に基づいた式によりなされた。 

超音波霧化によって生成した霧への溶質の分離・濃縮については、Matsuuraら 3)によるエ

タノール水溶液を用いた実験に始まり、Satoら 4)がその研究を発展させながら分離メカニズ

ムに言及している。彼らは、超音波エネルギが局所的に集積することによって表面波が不

安定になり、これによりエタノールが波頭に集積し、波頭が破断することによってエタノー

ルに富む液滴が生成すると説明した。このモデルによれば、エタノールの分離は液相で起
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き、蒸留のように相変化を伴わないため分離に必要とされるエネルギは蒸留に比べて小さ

くなるが、彼らはエタノールが表面で偏在することを十分に説明していなかった。エタノー

ル水溶液の表面にはエタノールが吸着することが古くから知られ、表面過剰という現象と

して研究されてきた。その後、液滴へのエタノール濃縮モデルについて、Yasudaら 5)が初め

て実験値との比較を行った。生成する液滴を一定の分布をもつ液滴と仮定し、表面波波頭

の破断によって生成した液滴表面にエタノールが過剰に濃縮された層が形成されるとした

“Core-shell”モデルを提唱し、各種アルコール水溶液を霧化させた場合の実験結果と較べ

ている。彼らのモデルは、霧への濃縮における蒸発の寄与を無視しているが、限られた条

件の中で実験結果と良好に一致している。しかし、霧のエタノール濃度についてモデル計

算を実験値と合わせるためには直径数μm の液滴の表面に約 0.2 μm の純粋なエタノール

の厚い層の形成を必要とするため、現実とは大きく異なると考えられる。また、近年、Yano

ら 6,7)らは、高出力小角 X線散乱により、霧化液滴の中にナノサイズの液滴の存在を示すデー

タを報告し、Wakisakaら 8)らは液中で形成されたエタノールに富むクラスターが濃縮に寄与

することを示唆するなど、微細な液滴への濃縮について議論がなされているが、実際に生

成する霧には相当量の蒸気が含まれており、蒸気を含めた混相モデルが必要である。 

一方、Kirpalaniら 9,10)は、液滴表面へのエタノールの表面過剰に加え、超音波照射によっ

て液中に発生するマイクロバブルの存在も超音波霧化によるエタノール濃縮に影響を及ぼ

していると論じている。彼らは高速度カメラを用いて超音波照射によって起こる液噴流が、

間欠的に崩壊しながら液滴が発生する様子を詳細に観察しており、霧化現象は振動子表面

上の液中で気泡（キャビテーション）発生・崩壊を繰り返しながら、液噴流部においてこ

れらが圧壊することによって起きると説明している。液中で発生する気泡により気液界面

が形成され、気泡界面でエタノール吸着され、濃縮されたエタノールを含む液滴および蒸

気が気相に放出されると説明しているが、エタノール分離の結果との定量的な比較は行わ

れておらず概念の提示にとどまっている。 
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3.2 エタノール水溶液の霧化現象の観察と液噴流部の温度分布測定 

3.2.1 目的 

本研究では、まずエタノール水溶液を霧化したときの液滴と蒸気の発生挙動を調べるた

めに、操作条件を厳密にコントロールできる装置を用いて液滴の発生挙動を観察した。原

料であるエタノール水溶液の温度、超音波振動子から液面までの距離を制御できる装置を

用いて、操作条件を変化させて霧化現象を観察した。さらに、霧（液滴および蒸気）をコ

ンデンサで凝縮させた回収液のエタノール濃度の結果から、霧化挙動とエタノール濃縮の

関係についても考察した。 

 

 

3.2.2 実験 

霧の観察に用いた実験装置の概略を図 3.2-1 に示す。装置は霧化容器、超音波振動子、

コンデンサ、原料供給ポンプ、原料タンク、熱交換器で構成されている。霧化容器には上

部を開放したアクリル製の円筒容器（内径 50 mm）を用いた。霧化容器に供給したエタノー

ル水溶液は、霧化容器底部に設置された超音波振動子（直径 20 mm、周波数と入力は 1.6 MHz

－30Wまたは 2.4 MHz－18W）から振動エネルギを受けて噴流を形成し、この液噴流部から

液滴および蒸気が発生する。原料の温度を一定に保ちながら霧化容器に連続的に供給し、

液流量の調整によって超音波照射中の超音波振動子表面から液面までの距離を 14、35、60 

mmに維持されるように調節した。原料のエタノール水溶液の濃度（0～80 mol%）、温度（283

～323 K）、液面高さ一定の条件で液噴流部近傍における霧の発生挙動を観察し、代表的なイ

メージをデジタルカメラ（EOS D-3000、Canon）で撮影した。また、液滴径はレーザー回折・

散乱式粒子径測定装置（Syampatec LDI、Sympatec GmbH）を用いて測定した。 

液噴流部と液滴発生の連続イメージは、高速デジタルビデオカメラ（PCI 8000-S、Redlake 

imaging）を用いて毎秒 2,000フレームの画像を記録した。連続イメージ撮影では、500 Wハ

ロゲンランプを装置の背後に設置し、デフューザを用いて液噴流部および液滴の通過光が

一定となるように調整した。連続撮影における拡大および遠景イメージは、接写レンズと

望遠レンズの複数を組み合わせて撮影した。 

液噴流内の高さ方向の温度分布と操作条件の関係を調べるため、液噴流部のそれぞれの

高さ hjにおける中心部に K 型熱電対を設置し、数秒間の平均温度を記録した。また、液噴

流内のエタノール濃度の経時変化と濃度分布について調べるため、液噴流部の所定の高さ

に注射針を挿入し、120 s 毎に液を 5 mL 採取して、ガスクロマトグラフ（HP6890 series, 

Hewlett Packard Corporation）で回収液のエタノール濃度を分析した。 
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図 3.2-1 霧化現象観察および液噴流部特性評価の概略 
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（Mist） 
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3.2.3 結果および考察 

(1) 液噴流部の連続撮影 

高速ビデオカメラによる液噴流部の連続撮影結果を図 3.2-2 に示す。微細な液滴の発生

には閾値があり、約 7 W 以上の投入電力を与えたときに液噴流部から微細な液滴が発生し

た。液噴流内部には下方から白い領域が上昇する様子が観察され、液噴流内部を気泡が上

昇していることを示している。各画像から、液噴流内部における振動エネルギの蓄積によ

り液噴流が崩壊し、微細な液滴や液噴流の崩壊によって現れる粗大な液滴が発生している

ことがわかる。また、液噴流は Tsuchiya ら 11)の観察で報告されているように、周期的に崩

壊した。 

 

 

図 3.2-2 高速ビデオカメラによる液噴流部の連続撮影結果 

 

 

(2) 操作条件と液滴発生挙動 

霧化容器に供給するエタノール水溶液の温度を一定にし、異なるエタノール濃度毎に霧

の観察結果を観察した。図 3.2-3 に示すように、エタノール濃度の増加に伴い霧の視認性

が低下し、30～40 mol%以上になると霧は完全に見えなくなった。 

次に、常温でわずかに霧の発生が確認された 20 mol%のエタノール水溶液を原料とし、液

温を変化させたときの霧の発生の様子を図 3.2-4 に示す。液温が高いときには濃い霧が盛

んに発生する様子が観察されたが、温度が低下するにつれて霧の視認性も低下し、室温よ

りも温度を低下させたときにはほとんど霧が視認できなくなった。 
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(a) Water (b) 10 mol% ethanol 

(c) 20 mol% ethanol (d) 40 mol% ethanol 
 

図 3.2-3 原料のエタノール濃度と霧の発生挙動（液温度：297 K、室温：293 K） 

 

 

 

(a) T = 283 K (b) T = 297 K 

(c) T = 308 K (d) T = 313 K 

(e) T = 318 K (f) T = 323 K  

図 3.2-4 原料の温度と霧の発生挙動（原料エタノール濃度：20 mol％） 
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(3) 液噴流部の温度分布 

液滴が生成する液噴流部における鉛直方向の温度分布を図 3.2-5、3.2-6、3.2-7に示す。

液噴流部の温度は、下方から上方に向かって上昇してほぼ一定の高さで最高温度に達した

後、急激に温度が低下した。最高温度を記録した位置は、液噴流が崩壊する直前の位置で

あり、急激な温度の低下は、液噴流が上部で周期的に崩壊するため、熱電対が露出して温

度測定を連続的に行えなかったことによる。またエタノール濃度が低いとき、液滴が激し

く発生していた位置と液噴流内で最高温度に達する位置はほぼ同じであった。 

図 3.2-5に示すように、液噴流部の鉛直方向の温度勾配は、原料のエタノール濃度に依存

し、エタノール濃度の増大に伴い減少した。原料濃度が一定のときには、図 3.2-6に示すよ

うに、液噴流部の温度勾配は一定であった。液噴流部における温度上昇の要因には、液へ

の音の吸収とキャビテーション気泡の圧壊が考えられる。液噴流部における鉛直方向の温

度勾配は、原料のエタノール濃度が一定であれば液の温度に依存しなかった。この結果は、

図 2.2-7で示したように、霧のエタノール濃度が液温度にほとんど依存しないことと対応し

ている。 

また、同一濃度の原料について、液面の高さを変えたときには、図 3.2-7 に示すように、

液面が高くなるにつれて鉛直方向の温度勾配は小さくなった。同一の操作条件におけるエ

タノールの濃縮特性は図 2.2-9に示したように、霧化容器内の液面が高くなるにつれて、霧

のエタノール濃度は高くなった。以上の結果を合わせると、液噴流部の温度勾配とエタノー

ル濃縮特性には相関関係が認められる。 

 

 

図 3.2-5 原料エタノール濃度と液噴流部の温度分布の関係 
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図 3.2-6 原料の温度と液噴流部の温度分布の関係 

 

 

 

 

図 3.2-7 液面高さと液噴流部の温度分布の関係 
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(4) 液噴流部のエタノール濃度の変化 

液噴流内の所定の高さから液を採取してエタノール濃度を調べた。図 3.2-8 は液面と同

じ高さの液噴流中心部のエタノール濃度の経時変化、図 3.2-9 は液噴流中心部のそれぞれ

の高さのエタノールの濃度を示す。図 3.2-8に示すように、液面と同じ高さ（噴流が始まる

位置）では、原料よりも高い濃度が得られた時間もあったが、装置運転時間を通しておお

むね原料と同じ濃度であった。また、液噴流中心部のエタノール濃度は、液噴流が崩壊す

る高さ付近では原料の濃度よりもわずかに低下したものの、それよりも下方では高さ方向

に濃度の違いはほとんどなかった。 

Kirpalani と Toll
9)は、微細な液滴を気相に放出した後の液噴流部上部から回収した液のエ

タノール濃度が母液のエタノール濃度よりも低くなると報告しており、このことは本研究

で液噴流が崩壊した近傍においてエタノール濃度が低下したことと合致した。しかし、図

3.2-8に示すように、液噴流内のある位置におけるエタノール濃度は経時的に変動していた。 

 



 42 

 
図 3.2-8 液面と同じ高さにおける液噴流中心部のエタノール濃度の経時変化 

 

 

 

 
図 3.2-9 液噴流中心部の高さ方向のエタノール濃度分布 
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3.3 エタノール水溶液の霧化における気液比の決定 

3.3.1 目的 

上述のように、超音波霧化によるエタノールの濃縮は、霧への濃縮、つまり生成した液

滴や蒸気へのエタノールの選択的な移動である。液滴と蒸気のそれぞれの生成量がわかれ

ば、両者へのエタノールの移動量を推測できると考えられる。しかし、キャリアガスの流

通により液滴やバルク液からの蒸発が生じるために、超音波により生成した液滴と蒸気の

直接定量は困難であった。そのため、溶質であるエタノールの移動経路についても明らか

にされていなかった。 

本節では、蒸発の経路では気相に移動しない水溶性無機トレーサ（塩化カリウムおよび

塩化カルシウム）を添加したエタノール水溶液を回分式装置に仕込み、操作前後でのトレー

サ量の変化を調べることで、生成する液滴と蒸気の量の比（気液比）を決定した。さらに、

霧を構成する液滴と蒸気をモデル化することで霧のエタノール濃度を推算し、気液比につ

いて実験とモデルの比較を行った。 

 

 

3.3.2 実験 

(1) 装置 

実験装置の概略を図 3.3-1 に示す。装置はアクリル製の円筒形霧化容器（内径 100 mm、

高さ 250 mm）、超音波振動子（HM-2412、本多電子）、キャリアガス用恒温槽で構成されて

いる。霧化容器の底部には超音波振動子１個を設置した。霧化容器にエタノール水溶液 200 

gを仕込み、液温度を 298 Kにした後、液の下方から投入電力 20 Wで 2.4 MHzの超音波を

照射した。超音波照射により霧化容器内の液表面に液噴流が形成され、霧（液滴および蒸

気）が生成する。超音波照射中にキャリアガス（乾燥空気または窒素）を 15 L/min で供給

し、生成した霧をキャリアガスに同伴させ霧化容器外に排出した。本装置では生成した霧

が全てキャリアガスの流れに同伴するように、液噴流部の直上にドラフトチューブを設置

した。またキャリアガスの温度は、水槽内に設置したステンレス製コイルにキャリアガス

を通過させることにより 298 Kに調整した。 

超音波を 30 min照射し、実験前後のエタノール水溶液の重量とエタノール濃度を測定し、

式（3.3-1）および（3.3-2）を用いて物質収支から生成した霧中のエタノール濃度, C,を推算

した。試料重量を直示天秤で、エタノール濃度を TCD ガスクロマトグラフ（GC-390、GL

サイエンス）でそれぞれ測定した。霧化容器内の液温度については、容器内に設置した熱

電対で測定した。 

RWWW −= 0       (3.3-1) 

R

RR

MM

MCMC
C

−

−
=

0

00
     (3.3-2) 
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(2) トレーサ添加による霧の気液比の決定 

生成した液滴および蒸気の量（気液比）を直接的に測定するため、原料のエタノール水

溶液にトレーサとして塩化カルシウム（CaCl2）または塩化カリウム（KCl）を少量添加し

た。本実験では、図 3.3-2 に示すように添加した塩は霧中の液滴のみに同伴し、液滴中の

トレーサ濃度は原料のトレーサ濃度と等しいと仮定した。つまり、超音波霧化によってト

レーサは分離されないとした。実際に、Jungら 12)の研究により 2.4 MHzの超音波霧化によっ

て塩の分離が起きないことが確認されている。この仮定に基づき、超音波照射前後で霧化

容器内のエタノール水溶液中のトレーサ濃度を測定し、液滴として霧化容器から排出され

たトレーサの量を求めた。エタノール水溶液中のトレーサ濃度は電気伝導度計（CM-20E、

TOA Co., Ltd.）を用いて測定した。CaCl2、KClそれぞれの添加濃度は、エタノールの気液

平衡に及ぼす影響を最小限にするため、原料のエタノール水溶液に対して CaCl2で 0.1 M、

KClで 1.0 mMとした。なお、気液平衡への影響が極軽微であることは、同濃度の CaCl2を

添加した Dobroserdovの報告 13)で裏付けられている。 

 

Stainless coil with 

a water bath 

Gas flow meter 

Atomization column 

Transducer ( 2.4 MHz ) 

Exhaust tube 

Atomized product 

(droplets and vapor) 

Feed solution 

(ethanol–water mixture) 

 

図 3.3-1 実験装置概略 

 

 

 

 

 Carrier gas 

Vapor 

Liquid 

Ethanol, Water and Salt 

Ethanol and Water 

Feed solution 

(Ethanol, Water and Salt) 

 

 

図 3.3-2 超音波霧化における気液比の概念 



 45 

 

トレーサを添加した実験による気液比については、液滴と霧化容器内でのトレーサ濃度

が等しいこと、生成した液滴と蒸気のエタノール濃度が等しいことを仮定して、式（3.3-3）

および（3.3-4）により算出した。 

( )
0,

,0,

0,0 s

Rss

s

s

w

ww

w

w

W

L −
=≅      (3.3-3) 

( ) ( )RssRs wwWWwWVL ,0,0 −−−=−=+    (3.3-4) 

ここで、L、V は霧中の液滴、蒸気の量であり、W は液量、wsはトレーサ量である。 

 

 

 

3.3.3 結果および考察 

(1) エタノール濃縮特性と霧の発生量 

超音波霧化によるエタノールの霧への濃縮特性を図3.3-3に示す。図中の実線は 101.3 kPa

におけるエタノール－水系の気液平衡曲線であり、破線は実測値の近似曲線を示す。 

Satoら 4)の実験データと同様に、霧中のエタノール濃度は原料のエタノール濃度よりも高

くなったが、低濃度エタノール水溶液を用いた場合に霧に含まれるエタノール濃度が濃度

ほぼ 100％になることはなかった。原料にトレーサを添加したときの霧中のエタノール濃度

は、トレーサを添加していないときとほとんど変わらず、トレーサの添加がエタノール濃

縮特性に影響しなかったことが確認された。 

次に、原料のエタノール濃度に対する霧の発生量の変化を図 3.3-4 に示す。霧の発生量

は原料のエタノール濃度の増大とともに急激に減少し、濃度が数 mol％よりも高くなるとほ

ぼ一定値となった。また、霧中のエタノール濃度と同様に、トレーサの添加による霧化量

への影響はほとんど見られなかった。第２章において、生成する霧の視認性が原料のエタ

ノール濃度の増大に伴い急激に低下したことを説明したが、このことは霧の生成量とも関

係があり、その要因として、生成する液滴の径が小さくなること、生成した液滴が瞬時に

蒸発すること、液滴の発生よりも蒸気の発生が支配的になる可能性があることが挙げられ

る。 
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図 3.3-3 エタノール濃縮特性 
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図 3.3-4 原料濃度と霧の発生量の関係 
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(2) 液滴および気泡のモデル化による霧中のエタノール濃度の推算 

Kirpalani
10)らは、超音波霧化によるエタノールの濃縮が、液滴の表面に形成される表面過

剰と、液噴流部を上昇しながら圧壊するキャビテーションの両方によりなされると論じて

いる。本研究では、霧の起源として図 3.3-5 に示すような 2 種類の気液界面を想定し、界

面へのエタノールの吸着を考慮したモデルにより霧のエタノール濃度を推算した。 

� モデル-1（液滴モデル）： 液滴表面にエタノールが吸着 

� モデル-2（気泡モデル）： 液中に発生する微細な気泡界面にエタノールが吸着 

モデル-1（液滴モデル）では、霧の起源として液滴のみを想定する。エタノールの濃縮は、

生成した液滴の表面に過剰に吸着されたエタノールによりなされ、液滴の内部はバルク液

と同じ組成であると仮定した。ここでは、単純化のためにバルク液から生成するエタノー

ルの蒸発分も液滴とみなし、霧化により液から取り出されるのは液滴のみとしている。生

成する液滴の径は均一とし、式（3.3-5）の Langの式に従い原料のエタノール水溶液の液物

性と超音波周波数のみによって決まると仮定すれば、式（3.3-5）から液滴径は 1.7～2.3 μ

mの値となる。液滴表面のエタノール量は、式（3.3-6）の Gibbsの表面過剰に従うとした。

なお、本モデルは Yasuda ら 5)の“Core-shell”モデルとは異なり、液滴表面に形成される厚

みを持った純エタノール層を考慮していない。 

3

1

2

4

p

8
1034.0 








×= −
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d

ρ
πσ

     (3.3-5) 

0pln

d

CdRT

1 γ
Γ ⋅−=      (3.3-6) 

 

一方、モデル-2（気泡モデル）では、霧のエタノール濃度を算出するために、霧の起源と

して超音波照射によって液中に均一な径で生成される気泡を想定し、気泡界面に濃縮され

たエタノールと気泡内部の蒸気が気相に放出されたものが最終的に霧として回収されると

仮定した。このモデルではバルク液からのエタノールの蒸発の扱いがモデル-1とは異なり、

気泡内の蒸気として考慮に入れられている。気泡が液表面近傍で圧壊する場合、気泡内の

蒸気と一緒にエタノールが過剰吸着された界面が引きちぎられ微細な液滴として気相に放

出されるとした。つまり本モデルでは、気泡内部はバルク液と平衡な気相組成にあり、エ

タノールの吸着した界面は微細液滴として気相に持ち出されることで、霧中のエタノール

濃度が平衡を超えると考えている。2 MHzの超音波に対して生成する共振気泡径は、Brotchie

ら 14)により 2μm と報告されており、本研究ではこの値を参考にして 1～4μm の範囲で変

化させた。気泡界面におけるエタノールの吸着量は、モデル-1と同様に式（3.3-6）の Gibbs

の式に従うとした。気泡内部の蒸気は理想気体と仮定して、蒸気に含まれるエタノールと

水の量を計算した。蒸気と気泡界面のそれぞれのエタノールと水の量を合わせて、最終的

な霧のエタノール濃度を算出した。 
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図 3.3-6 に、両モデルに基づいて算出した霧のエタノール濃度と、実験結果の比較を示

す。モデル-1（液滴モデル）による霧のエタノール濃度は実験値よりも低く、原料からの濃

縮はほとんどないことがわかる。したがって、ミクロンサイズの液滴表面に吸着するエタ

ノールだけでは霧へのエタノールの濃縮は説明できない。エタノールの表面過剰を前提と

して、霧の起源を液滴のみとしてエタノールの気液平衡を超える濃縮を説明するには、滴

径をサブナノメートルとする必要があるが、この説明には無理がある。近年 Yanoら 6,7)がエ

タノール水溶液の超音波霧化でナノミストの存在を報告しているが、第２章での観察から

全ての液滴がナノサイズであるとは考えられない。 

モデル-2（気泡モデル）による霧のエタノール濃度については実験値よりも高く、その傾

向は希薄なエタノール水溶液を原料としたときに顕著であった。また、計算結果から、霧

のエタノール濃度は気泡径に依存し、気泡径が小さくなるにつれて濃度が高くなった。 

 

 

Model-1 ( Droplet model ) Model-2 ( Bubble model) 

Droplet shell 

Bulk liquid 

Bulk liquid 

Cavity 

dp dB 

Bubble shell 

 

図 3.3-5 表面過剰によるエタノールの選択的移動モデル 
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図 3.3-6 実測された霧中のエタノール濃度とモデル計算の比較 

 

 

(3) 気液比の実験結果とモデル計算の比較 

上述のように、提案した 2 つのモデルによる霧中のエタノール濃度は、それぞれ単独で

は実験値と一致しなかった。しかし、2つのモデルを組み合わせて霧の起源を表現すること

ができ、実験で得られた霧のエタノール濃度に合致するように両モデルの液滴と気泡の量

の比をとれば、生成する液滴と蒸気の量を算出することが可能となる。さらに、トレーサ

を添加した実験により得られる液滴と蒸気の量の比（気液比）と計算値を比較すれば、モ

デルの妥当性を評価できる。 

図 3.3-7 において原料のエタノール濃度に対してモデル計算による気液比と、トレーサ

添加により得られた気液比（L/V）の実測値を比較した。 

実験により得られた気液比（L/V）について、トレーサの種類による差は小さく、原料の

エタノール濃度がゼロ（原料が水）のとき最大で、エタノール濃度の増大に伴い急激に減

少した。霧化原料にエタノールが含まれるときには、L/V の値は 1より小さかった。このこ

とはエタノール水溶液の超音波霧化では、液滴よりも蒸気の生成が支配的であることを示

している。一方、モデルの組み合わせにより求めた気液比は、トレーサ添加実験から得ら

れた実験の傾向と概ね一致した。 
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図 3.3-7 気液比の実験結果とモデル計算の比較 
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3.4 まとめ 

 超音波霧化によるエタノール濃縮のメカニズムを明らかにするため、エタノール分離が

起こる液噴流部における霧の発生挙動の観察、温度およびエタノール濃度分布の測定を行

い、以下の知見を得た。 

(1) 操作パラメータによる霧の発生挙動への影響を明らかにした。液温度が一定のときエタ

ノール濃度の増大に伴って霧の視認性が低下した。また、エタノール濃度が一定のとき、

液温度の低下にともない霧の視認性が低下した。 

(2) 液噴流部の高速撮影結果から、液噴流内の気泡が存在することと、液噴流の爆発的な崩

壊が周期的に起きていることが確認された。液噴流内部の温度は、上方に向かって上昇

し、崩壊直前で最高温度となった。また、液噴流内のエタノール濃度は経過時間によっ

て変動していた。 

 

さらに、霧を構成する液滴と蒸気のそれぞれに対するエタノールの移動経路を明らかに

するため、蒸発の経路では気相に移動しない塩をトレーサとして添加したエタノール濃縮

実験を行い、トレーサ量の変化から生成する液滴と蒸気量の比(気液比)を実験的に決定した。

さらに、霧の起源として液滴と気泡を考慮し、気液表面に吸着したエタノールが気相に取

り出されるモデルから計算される気液比を実測値と比較して、以下の知見を得た。 

(1) エタノール水溶液の超音波霧化では、原料のエタノール濃度によって生成する霧の構成、

つまり液滴と蒸気の量が変化し、エタノール濃度の増大に伴い液滴の発生は抑制され、

蒸気の生成が支配的となることがわかった。 

(2) モデル計算の結果から、霧の起源として表面にエタノールを吸着したマイクロメートル

サイズの液滴だけを考えた場合には、霧へのエタノールの濃縮を説明できず、エタノー

ルを吸着した気泡を霧の起源として、気泡内部の蒸気に加えて気泡界面に過剰吸着した

エタノールが霧中に微細液滴として移動すると考えることで、霧へのエタノールの濃縮

を説明できることがわかった。また、気泡径が小さいほどエタノールが濃縮される傾向

にあることがわかった。 

(3) 実測された蒸気と液滴量の比と、霧の起源を液滴と蒸気の複合したものと仮定したモデ

ル計算により決定された気液比の計算値の傾向は一致した。 
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使用記号 

C = ethanol concentration in fog   [mol%], [mol/L] 

C0 = ethanol concentration in feed solution  [mol%] 

CR = ethanol concentration in residual solution  [mol%] 

CJ = ethanol concentration in jet fountain  [mol%] 

dB = bubble diameter     [µm] 

dp = droplet diameter     [µm] 

f = ultrasonic frequency    [Hz] 

hj = liquid height from the surface of a transducer [m] 

L = amount of liquid in fog    [g] 

M0 = molar of feed solution     [mol] 

MR = molar of residual solution    [mol] 

R = gas constant ( = 8.314)    [J/(K·mol)] 

T = liquid temperature    [K] 

V = amount of vapor in fog    [g] 

W = amount of fog generated    [g] 

W0 = weight of feed solution     [g] 

WR = weight of residual solution   [g] 

ws = weight of salt in droplets    [g] 

ws,0 = weight of salt in feed solution   [g] 

ws,R = weight of salt in residual solution   [g] 

 

Γ = surface excess of ethanol at surfaces  [mmol/m
2
] 

γ = surface tension     [mN/m] 

ρ = liquid density     [g/cm
3
] 
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第４章 超音波霧化によるエタノール濃縮に及ぼすキャビテーションの影響 

 

4.1 背景 

本章では、超音波霧化によるエタノールの濃縮にキャビテーションが与える影響につい

て実験的に検討し、エタノール濃縮メカニズムについて考察する。本研究において超音波

霧化によるエタノールの濃縮とキャビテーションの関係を論じる際の前提として、まず次

の疑問に答えなければならない。 

① メガヘルツ域の超音波照射場においてもキャビテーションが発生するか？ 

② エタノール水溶液中でキャビテーションが発生するか？ 

キャビテーションに由来する物理・化学現象として、発光、衝撃波、マイクロストリー

ミング、ラジカルの発生等が報告されている。これら超音波の特殊な効果は、主にキロヘ

ルツ域において幅広く研究が実施されてきたが、メガヘルツ域の超音波の場合については

報告が少ない。一般的に超音波によるキャビテーション発生の確認方法として、ヨウ化カ

リウム（KI）、テレフタル酸などの示強薬の添加によるラジカル発生の確認 1)、ソノルミネッ

センスの確認、ノイズ（分調波）の測定などが挙げられるが、メガヘルツ域の超音波では、

キャビテーション発生に必要な入力閾値 2)が大きいとされ、ほとんど議論されていなかった。

また、エタノールや多くの炭化水素化合物は、超音波照射場において遊離基捕捉剤（ラジ

カルスカベンジャ）として働くことが報告されており、我々が検討してきたような高濃度

アルコール水溶液に対するキャビテーションについての議論もなされていない。 

しかし近年では、Harada ら 3)が 2.4 MHz の超音波を水およびエタノール水溶液に照射し

た場合にソノルミネッセンスを確認している。Frohlyら 4)は、1.6 MHzの超音波を照射した

ときのキャビテーションノイズを測定し、このノイズ測定によりキャビテーション気泡の

状態を評価している。Millerと Thomas
5)は、1.6 MHzの超音波照射場におけるテレフタル酸

の酸化を確認するとともに、その酸化反応の閾値が 2 W/cm
2であることを報告している。一

方、我々がアルコール濃縮を行うために 1.6 MHzおよび 2.4 MHzの超音波を照射し、霧化

を行ったときの入力値は、Miller と Thomas らの閾値よりも大きく 3～10 W/cm
2 であり、

Haradaらの超音波パラメータとほぼ同じである。 

これらの研究結果から、2 MHz 近傍での超音波霧化によるエタノール濃縮プロセスにお

いてキャビテーションが発生していると推測される。Ashokkumar ら 6)は、液体への超音波

照射により生成する様々な種類の気泡と、気泡がたどる過程と、気泡間の相互作用を概念

的に図 4.1-1のように示している。気泡は、気泡核から様々な過程を経て消滅へと至るが、

超音波霧化において発生する気泡がその消滅へと至る過程が極端に短時間でなければ、い

ずれの過程を経ても気液界面への溶質の界面過剰が必然的に起こる。 

これらの既往の研究結果に基づいて、超音波霧化におけるエタノール濃縮過程を論じる

にあたり、我々は Boguslavski と Eknadiosyants
7)が超音波霧化による液滴生成について提唱

した“Conjunction thory”すなわち、液滴の生成が表面波の破断とキャビテーションの複合
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効果によるものであるとの立場を支持する。まず溶質濃縮の第一段階は、気液界面におけ

る表面過剰であり、濃縮場である界面の中には表面波の破断により生成した液滴の表面だ

けでなく、液中を移動する気泡群の気液界面も含まれる。Boguslavskiと Eknadiosyantsは実

験に基づく解析により、気泡の圧壊により発生する衝撃波は表面波を強める効果があると

報告している。つまりキャビテーションは表面波の破断による微細な液滴生成を促進する

一面を持つとしている。しかし、一方で彼らはキャビテーションの圧壊が液表面近傍で起

きると、周囲の液は衝撃波により微細な液滴から比較的大きい液滴まで広い分布を持ちな

がら分散されることを指摘している。この衝撃波の作用は、Kirpalaniら 8)、Tsuchiya9)らによっ

て報告された、爆発的な作用により液滴が生成している撮影結果をよく説明していると考

えられる。 

そこで、キャビテーションによる物理的作用の側面がエタノールの濃縮に及ぼす影響に

ついて考察することとした。キャビテーションの状態すなわち圧壊する気泡の数の大小を

知ることを目的として、溶液中の KI酸化を用いた。超音波による化学作用と、圧壊する気

泡の数との相関については、Frohly ら、Segebarth ら 10)によるキャビテーションノイズ測定

とソノケミカル反応との定量的な関係の報告に基づき、ある程度妥当であると判断した。 

本章では超音波照射下で、エタノール水溶液がキャビテーションにより気泡を含んでい

ると考慮した場合に、エタノール濃縮にキャビテーションがどの程度関わっているのかを

考察した。 
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図 4.1-1 超音波照射下での液中で生成する気泡のたどる経路 6)
 



 57 

4.2 実験 

4.2.1 エタノール濃縮特性への超音波パラメータの影響 

超音波パラメータ（周波数および投入電力）やその他操作条件によるエタノール濃縮へ

の影響を調べるため、第２章で説明した操作条件を厳密に制御できる液循環式装置を使用

した。実験装置の概略を図 4.2-1に示す。 

装置の詳細については 2.2.2 (1)項で述べた通りで、この装置を用いることで超音波照射中

の霧化容器内の液量（液面高さ）、液温度、原料エタノール濃度を一定に維持できる。超音

波振動子には、1.6 MHzまたは 2.4 MHzの超音波振動子（直径 20 mm）を用い、入力値をそ

れぞれ表 4.2-1のように変化させた。原料には第２章と同様に 0～80 mol%のエタノール水

溶液を大容量（1～3L）の原料タンクから熱交換器を通して霧化容器に供給した。発生した

液滴および蒸気をキャリアガスで搬送し、コンデンサで凝縮させて回収した。実験終了後、

コンデンサで回収された液および原料タンクの液のエタノール濃度を FID ガスクロマトグ

ラフ（HP6890 series、Hewlett Packard Company）で分析した。本実験装置は第２章で用いた

装置と同じ装置であり物質収支は取れており、重量換算で液の回収率は 98％以上である。

各超音波パラメータを変化させた場合の標準的な操作条件としての操作時間は 2 hであり、

その間のコンデンサにおける霧の回収量は、入力値の増大に伴い増加し、一例として 20 

mol%のエタノール水溶液を 1.6 MHzで霧化させたときの回収量は、7～12 gであった。回収

液量が少ない場合には、霧の回収量が損失分より十分大きくなるように、適宜操作時間を

延長した。 
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図 4.2-1 エタノール濃縮実験装置概略 
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表 4.2-1 実験で変化させた超音波パラメータ 

Frequency [MHz] Input power [W] 

1.6 9, 13, 15, 16, 18, 20, 26, 30 

2.4 8, 9, 11, 12, 14, 16, 18 

 

 

4.2.2 KI溶液による霧化容器内のキャビテーション状態の把握 

 水中にヨウ化カリウム（KI）が溶解しているとき、激しく圧壊する気泡に由来して発生

した過酸化水素が酸化剤となり、式(4-1)～(4-4)の反応経路でヨウ素（I2）が遊離する 11)。 

H2O   → ˙OH ＋ ˙H （4-1） 

2˙OH   → H2O2   （4-2） 

H2O2 ＋ 2KI  → I2 ＋ 2KOH （4-3） 

I2    ＋ I－  → I3
－   （4-4） 

液中に遊離したヨウ素の濃度を手がかりとすれば、操作条件毎に圧壊する気泡の数の大

小を評価できる。KI 溶液の酸化を図 4.2-2 に示す装置を用いて行った。霧化容器と振動子

の形状およびサイズは、エタノール濃縮実験に用いた装置と同じである。この装置ではエ

タノール濃縮実験に用いた装置とは異なり、キャリアガスの供給と霧の回収を行わず、霧

化容器内に仕込んだ 100 mL の KI溶液に 1.6 もしくは 2.4 MHzの超音波を所定の入力で照

射した。KI 溶液の溶媒には水または 5～80 mol%のエタノール水溶液を用いて、KI 濃度が

0.2 mol/Lとなるように調製した。暗室内で 15分間超音波を照射した後、容器下部から液を

取り出して速やかに分光光度計で液中のヨウ素濃度（I3
－）を UV分光光度計（DMS-90、Varian 

Inc.）で分析した。 
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図 4.2-2 KI酸化実験装置概略 
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4.3 結果および考察 

4.3.1 超音波パラメータの変化によるエタノール濃縮特性への影響 

 所定時間装置を運転した後での原料のエタノール濃度と、コンデンサで回収された液の

エタノール濃度の関係を図 4.3-1 に示す。全ての実験条件において原料のエタノール濃度

よりも回収液中のエタノール濃度が高くなり、霧化により発生した液滴または蒸気、また

それらの両方にエタノールが濃縮された。注目すべきことは、原料のエタノール濃度が 30 

mol％以下の場合においてのみ、超音波パラメータの濃縮特性への影響が現れたことである。 

 超音波パラメータの影響を詳しく調べるために、図 4.3-1 から特徴的なデータを抽出し、

図 4.3-2 (a)および(b)にまとめた。まず、図 4.3-2 (a）に示すように、超音波の入力の増加

とともに回収エタノール濃度が低下した。この傾向は原料が低濃度（20 mol%）の場合に顕

著であった。さらに周波数に着目すると、図 4.3-2 (b)に示すように 1.6 MHzの方が 2.4 MHz

よりも超音波入力の増加に伴うエタノール濃度の低下が急激であった。 

 以上の結果から、高濃度のエタノールを回収するためには高い周波数で超音波入力の低

い条件が望ましいことがわかった。この理由について以下に続けて考察する。 

 

 

図 4.3-1 超音波パラメータとエタノール濃縮特性 
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図 4.3-2 超音波パラメータとエタノール濃縮特性 

(a) 原料濃度と入力がエタノール濃縮に及ぼす影響 

(b) 原料濃度一定のとき入力と周波数がエタノール濃縮に及ぼす影響 

 

 

4.3.2 超音波パラメータとヨウ化カリウム溶液の反応性の関係 

(a) KI水溶液への超音波照射 

霧化容器内で超音波の照射を受けた液のキャビテーションの状態を把握するため、KI 水

溶液に超音波を照射して遊離したヨウ素の濃度, CI, を測定した。測定結果を図 4.3-3 に示

す。入力の増加とともにヨウ素濃度は大きくなり、KI の酸化が促進された。さらに、グラ

フの傾きは 1.6 MHzの超音波照射のほうが、2.4 MHzよりも大きかった。上述のように超音
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波による酸化作用は圧壊する気泡と強く相関していることから、今回の実験条件において

は、圧壊する気泡の数は 1.6 MHzのほうが 2.4 MHzに比べて多いと推察される。図 4.3-2(b)

の結果では、1.6 MHz において入力の増加とともに回収エタノール濃度が低下するが、2.4 

MHzでは入力によるエタノール濃度への依存性が小さく、この傾向は KI水溶液の酸化の挙

動と対応している。 

ここで注意すべきなのは、KI水溶液とエタノール水溶液での媒質の違いである。エタノー

ルは界面に吸着する性質があり、水に比較して蒸気圧が高い。そこで、エタノール水溶液

におけるキャビテーションの状態について以下に論ずる。 

 

 

図 4.3-3 KI水溶液の酸化と超音波パラメータの関係 

 

(b) エタノール水溶液中におけるキャビテーションの影響 

超音波照射下での水にエタノールを混合した際の影響について、Ashokkumarら 13)が報告

しているように、kHz域の超音波照射場で発生するソノルミネッセンスは、液中のエタノー

ル濃度が高くなるにつれて消失する。この消失は Yasui
14)によるシミュレーションが示すよ

うに、気泡の温度低下であると考えられる。これらの報告は、エタノール濃度の増大によ

る圧壊気泡の抑制を示している。近年 Harada ら 3)は、本論文で用いた超音波振動子と同じ

ものを用いて、ほぼ同じ照射条件（2.4 MHz－24W）で、濃度が 0～7 mol%（0～20 vol%）

のエタノール水溶液でマルチバブルソノルミネッセンスを計測し、発光強度がエタノール

濃度の上昇とともに急激に減少することを報告した。 

超音波照射下でのエタノール水溶液中で生成する気泡には、Ashokkumar ら 6)が分類する

ように、様々な大きさと種類があると考えられ、一部は液中に再溶解し、あるものは圧壊

する。エタノール水溶液中での気泡の数に関して Sunartio
15)は、水へのエタノールの添加が

気泡の合体を抑止すると報告している。Ashokkumarら 13)、Haradaら 3)の実験結果は、圧壊
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する気泡の数はエタノール濃度の増大とともに減少することを明確に示している。そこで、

この傾向を確認することと、エタノール水溶液中で圧壊する気泡数の周波数による違いを

調べるため、KIのエタノール水溶液中での超音波照射による酸化実験を行った。 

図 4.3-4 に、濃度の異なるエタノール水溶液に KI を添加した原料溶液への超音波（1.6

または 2.4 MHz－18W）照射により生成したヨウ素濃度を示す。KI の酸化経路は水溶液の

場合とは異なる可能性があるものの、ヨウ素の生成が確認された。1.6 MHz では 2.4 MHz

よりヨウ素濃度が高く、水溶液での傾向と一致した。また、両方の周波数において、ヨウ

素濃度はエタノール濃度が高くなるにつれて減少し、30 mol%以上ではヨウ素が生成されな

かった。エタノール濃度 30 mol%以下でのみヨウ素生成が確認されたことは、図 4.3-2で示

されるように、エタノール濃縮への超音波パラメータへの影響が 30 mol%以下で現れたこと

と対応している。この事実はヨウ素の生成挙動、すなわち気泡の圧壊とエタノール濃縮挙

動との相関を示唆している。 

 

 

図 4.3-4 KIを添加したエタノール水溶液の酸化特性 

 

 

4.3.3 液温度変化によるキャビテーションとエタノール濃縮の関係 

 第２章の図 2.2-7に示したように、原料の液温度を変化させたエタノール濃縮実験では、

コンデンサ回収液のエタノール濃度は原料温度に依存せず、283～313 K の範囲では回収液

のエタノール濃度はほぼ一定であった。一方、図 3.2-7 が示すように液噴流部の鉛直方向

の温度勾配は原料温度に依存せずほぼ一定であった。温度勾配の形成要因の一つはキャビ

テーションであるため、液温度が異なる場合のキャビテーションの変化を調べることを目

的として、図 4.2-2の装置に KI水溶液を仕込み、液温度を 283～313 Kに調節して超音波を

照射し、生成する I3
－の濃度を測定した。２つの異なる超音波照射条件での結果を図 4.3-5
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に示す。どちらの照射条件においても I3
－濃度は液温によらずほぼ一定であった。これより、

本実験条件のもとでは温度を変化させても液中に発生する気泡の状態はほとんど変わらず、

このことによりエタノール濃縮特性が温度にほとんど依存しなったと考えられる。 

 

 

図 4.3-5 KI水溶液の温度と KI酸化の関係 

 

 

 

4.3.4 キャビテーションとエタノール濃縮メカニズム 

超音波照射場において発生する気泡は、Ashokkumar ら 6)が分類しているように生成、溶

解、合一、崩壊などの多様な過程をとりうる。気泡がどのような過程を経るにせよ、気泡

の存在は溶液中に不均一場を与えることになり、気泡の寿命が界面へのエタノール吸着に

対して十分に長い場合には、界面へのエタノールの表面過剰が形成される。第３章で論じ

たように、エタノールの表面過剰を前提として、液滴の生成機構として表面波とキャビテー

ションの複合作用の立場をとれば、超音波霧化によってバルク液中のエタノールが最終的

に気相へ移動しうる経路は、以下の 4つのうちのいずれかである。 

① 表面波の破断による液滴の発生 

② バルク液表面近傍で起きた気泡の圧壊によって液体が引きちぎられる形での液滴生成 

③ バルク表面からの蒸発 

④ 液中で生成した気泡内気体の放出 

気泡が激しく圧壊する場合には、②の過程を促進することになる。ここで、②には濃縮

に対してプラスとマイナス両方の効果が考えられる。プラスの効果は、気泡の崩壊がエタ

ノールの濃縮された液の薄層を分裂させて液滴を生成することである（これには

Boguslavskiと Eknadiosyants
7)の“Conjunction theory”において①を誘発することも含まれる）。
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一方、マイナスの側面は、気泡の圧壊が濃縮に寄与しないバルク液を分裂させて気相に飛

散させることである。1.6 MHzの超音波を照射するエタノール濃縮実験において、入力の増

加とともに回収液のエタノール濃度が低下したのは、この効果によると説明される。 

また、気泡が圧壊せずに表面で崩壊する場合でも、①および④の経路でエタノールが気

相に放出される。③の経路は気液平衡を超えるエタノールの濃縮には寄与しないと考えら

れる。 

このように、気泡がバルク液中から液表面に移動する際には、エタノールの吸着した界

面だけでなく、内部のエタノールに富む蒸気により、気泡はエタノールを運搬するシャト

ルとして作用すると考えられる。 
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4.4 まとめ 

超音波パラメータを変化させてエタノール水溶液を霧化した場合、限られたエタノール

濃度範囲でのみ、超音波周波数や入力によりエタノール濃縮が変化した。これらの超音波

パラメータのエタノール濃縮に及ぼす影響について、キャビテーションによる物理作用お

よび気泡の存在の観点から議論した。溶液中の KIの酸化実験から圧壊する気泡数の大小を

評価し、以下の知見を得た。 

(1) 霧へのエタノール濃縮特性は超音波パラメータに依存し、入力が小さい場合にエタノー

ル濃縮が促進された。 

(2)  超音波霧化装置における KIの酸化は、入力が大きく周波数が低い場合に促進された。

気泡の圧壊は濃縮に寄与しないバルク液の分裂を促進すると考えられ、(1)の結果と対応

させると、エタノール濃縮は KI酸化が起こりにくい条件で促進される。 

(3) 超音波霧化によりエタノールがバルク液から気相に取り出される経路として、気泡の果

たす役割を論じた。 
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使用記号 

C = ethanol concentration in condensate    [mol%] 

CI = iodine concentration liberated     [µM] 

C0 = ethanol concentration in feed     [mol%] 

P = ultrasonic input power       [W] 

t = processing time       [s] 

w = cumulative condensate weight     [kg] 
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第５章 超音波霧化による固体微粒子の分画および生成への応用 

 

5.1 背景 

本章では、超音波霧化によって生成する微細かつサイズのそろった液滴を「分離場」あ

るいは「反応場」として扱い、整った液滴の特徴を利用して懸濁液あるいは水溶液から特

定の粒子径分布を持つ固体微粒子を分画／生成することを試みた。 

近年、あらゆる技術領域においてナノテクノロジー、ナノサイエンスの重要性が取り上

げられている。金属ナノ粒子の特性や機能は粒子径によって顕著に変化する。例えば金や

銀が約 10 nmのナノ粒子になると、表面のプラズモン効果により鮮やかな色を呈し 1)、耐久

性に優れた発光材料としてバイオセンサーデバイスへの応用などが研究されている。 

ナノ粒子の製造方法は、物理的手法と化学的手法に大別される。物理的手法では、バル

ク材料をジェットミルなどの粉砕機で粉砕する方法であるが、ナノ粒子だけを選択的に製

造することはできず、同時に粗大粒子も生成する。したがって、幅の広い粒子径分布を持

つ生成物からナノ粒子を分離するために、強力な遠心場など複雑な分級装置による多段操

作を必要とする。一方、化学的手法では前駆体となるイオンや錯体からまず 0 価の金属原

子を作製し、気相 2)あるいは液相中 3)で粒子の凝集を制御することにより、ナノ域まで成長

させる。しかし、凝集の制御には多くの複雑な操作を必要とする。近年ではナノ粒子を使っ

た製品の機能性を向上させるために、いずれのナノ粒子製造方法においても、より厳格な

粒子径分布の調整が必要とされている。 

これまで微粒子の分画に対しては、多孔質体の細孔 4)やスリット 5)、ゲル 6)粒子の移動に

対する物理的な障壁を設ける方法や、遠心場による流体の密度勾配 7)を用いる方法が研究さ

れてきた。薄層流路内の流れ場をコントロールすることにより、微粒子を分離する技術も

盛んに研究されてきた 8,9,10)。微細加工技術の急速な進展にともなう、チャネルサイズの微

細化により、マイクロチャネルによるナノ粒子の分離も検討され始めている 11,12,13)。しかし

ながら、障壁を用いる場合には原理的に閉塞が起こりやすく、これを回避するための構造

やメンテナンスが不可欠となる。また、高度な技術により精密に調整された装置、高価な

材料の使用などにより非常にコストの高い処理となる。 

そこで、本研究では物理的な障壁を設けることなく簡便な装置で微細な液滴を生成し、

これを分離場として利用できる可能性のある超音波霧化技術に着目した。前章までに述べ

たように、超音波霧化では高周波超音波の照射により起こる表面波頭の破断、キャビテー

ションの圧壊等により微細な液滴が生成する。生成する液滴のサイズは、Lang の実験式 14)

が示すように、液体物性や照射条件で変化する。 

近年ではナノスケールの液滴の存在も報告されており 15)、発生する液滴の径をコント

ロールできれば、幅広い粒子径分布を持つ粒子の懸濁液を霧化したときに、図 5.1-1 に示

すように微細な液滴中に固体粒子が内包され、この液滴を回収することによって液滴に内

包される特定の粒子径分布をもつ固体粒子の分画の可能性がある。 
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そこで本研究では、超音波霧化によって発生する液滴の径を変化させ、粒子懸濁液から

特定の径をもつ粒子の分画特性について実験的に検討した。さらに、前章で述べた超音波

霧化装置内におけるキャビテーションの効果と固体粒子の分画を組み合わせたナノ粒子の

製造技術についても検討した。 

 

 

 

図 5.1-1 超音波霧化を用いた微粒子分画の概念図 
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5.2 超音波霧化による懸濁液からの固体微粒子の分画 

5.2.1 目的 

本項では超音波霧化を利用して、幅広い粒子径分布をもつ粒子群から特定の粒子径をも

つナノ粒子を液滴中に取り込ませる手法の実現可能性を検討するため、複数種類の固体粒

子懸濁液を霧化し、各種操作パラメータの分画特性に及ぼす影響を明らかにする。 

 

5.2.2 実験 

(1) 装置 

図 5.2-1 に実験装置の概略を示す。装置は霧化容器、超音波振動子、電源、回収容器で

構成されている。霧化容器（アクリル製、内径 54 mm、高さ 250 mm）の底には直径 20 mm

の超音波振動子（HM-2412、本多電子製）を取り付け、懸濁液 50 mL を仕込んだ後、懸濁

液の下方から 2.4 MHz の超音波を様々な入力で照射した。超音波照射により直ちに液表面

に噴流が形成され、液噴流部の表面からは微細な液滴が生成する。超音波霧化により生成

した液滴は、一定流量のキャリアガス（空気または窒素）によって霧化容器から排出され、

液滴回収器で回収した。 

 

図 5.2-1 超音波霧化を利用した懸濁液からの粒子分画装置 

 

(2) 幅広い粒子径分布を持つ粒子の分画 

超音波霧化による懸濁粒子の分画可能性を調べるための予備的検討として、幅広い粒子

径分布を持つ試料を原料として用いた。シリカもしくはベントナイトの乾燥固体粒子をそ

れぞれ 0.15 gはかり取り 100 mLの脱イオン水に分散させ懸濁液を調製した。懸濁液を静置

して上澄みを採取し、直径 3μm以上の粗い粒子を除去した。超音波振動子への入力を 10 W

として所定の時間で試料を霧化させた。キャリアガスを 10 L/min で供給し、固体粒子を内

包する液滴（霧）を霧化容器から排出させた。霧化容器の出口にはあらかじめスライドガ

ラスを設置し、排出された液滴とそれに内包される固体粒子の一部をガラス表面に回収し

た。回収した固体粒子と原料中の固体粒子群からそれぞれ 200 個の粒子を走査型電子顕微

鏡（SEM）で観察して像を解析し、フェーレ径による粒子径分布を求めた。 
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column 
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(3) SiO2混合粒子の分画 

超音波霧化による懸濁粒子の分離特性を把握するために、あらかじめ粒子径が既知の単

分散シリカ粒子の水懸濁物 3種類（公称メディアン径; 100、300、1000 nm、Sicaster Co., Ltd.、

Micromod Co., Ltd.）を準備し、これらを所定の割合で含む試料を調製した。3種類の粒子は、

図 5.2-2に示すようにほぼ球形でシャープな粒子径分布を持つ。試料は、3種類の粒子が各

同量（質量）となり、さらに総粒子濃度が 1000 ppmになるように脱イオン水で希釈して調

製した。 

本実験では、試料に界面活性剤として 0～10 mM のドデシル硫酸ナトリウム（Sodium 

Dodecyl Sulfonate; 以降 SDSと略す）を添加し、界面活性剤の添加が分画に与える影響につ

いても調べた。原料懸濁液 100 mLを霧化容器に仕込み、所定の時間で 10 Wの電力を超音

波振動子に入力して懸濁液を霧化させた。霧化中にキャリアガスを 500 mL/minで供給し、

固体粒子を内包する液滴と一緒にインピンジャ式粒子回収装置に導いた。粒子回収装置は

メスシリンダに 30 mL の脱イオン水を満たしたものにガス配管を取り付けたもので、水の

底部から粒子を内包する液滴を含むガスを吹き出して水中に粒子を回収した。回収を所定

時間行った後、原料、回収器、霧化容器内の残留液の懸濁粒子の粒子径を動的光散乱装置

（DLS-7300NI、大塚電子㈱）で測定した。また本実験では、生成した液滴の径についても

レーザー回折・散乱法（装置；エアロトラック SPR7340、日機装㈱）で測定した。 

 

 

 100 nm 300 nm 1,000 nm 

200 nm 

 

 

図 5.2-2 SiO2混合試料に使用した 3種類の単分散粒子 SEM像 

 

 



 73 

5.2.3 結果および考察 

(1) 幅広い粒子径分布を持つ粒子の分画 

図 5.2-3に幅広い粒子径分布を持つ SiO2粒子について、(a)試料中の粒子と、(b)試料の霧

化により生成した液滴に同伴し回収器において回収された粒子の SEM像を示す。図の縦軸

は積算割合を示す。図 5.2-3から、回収粒子は試料中の粒子よりも径が小さく、霧化によっ

て微細な粒子が選択的に取り込まれ、分画が達成されたことがわかった。図 5.2-4 に試料

中の粒子と、回収粒子の粒子径分布の比較を示す。試料の粒子のメディアン径は 0.63μm、

回収した粒子では 0.34μmであり、回収された粒子は試料よりも小さく、また分布がシャー

プであった。 

また幅広い粒子径分布をもつベントナイト粒子についても同様の分画操作を行った。霧

化前後での粒子の SEM像を図 5.2-5に、粒子径分布の変化を図 5.2-6にそれぞれ示す。SiO2

粒子の場合と同様に、原料懸濁液粒子のメディアン径は 0.67μm、回収した粒子では 0.34

μmで、原料懸濁液よりも微細な粒子を狭い分布幅で回収することができた。 

このように、懸濁液中の粒子の種類が異なる場合においても、分画された粒子の粒子径

分布がほぼ同じとなったことから、超音波霧化による粒子分画特性は、原料粒子の特性よ

りも液滴の生成条件に強く依存すると考えられる。Langの実験式 14)において、液滴径は様々

なパラメータの関数として表現されており、超音波パラメータが一定のとき、密度および

表面張力 14)
 また粘度 16)に依存することが報告されている。つまり、分画をおこす場である

液滴のサイズを決定するのはこれらの液物性値であり、超音波霧化により発生した液滴に

同伴・回収される懸濁粒子の粒子径は、懸濁液を構成する液の物性を変えることで調整で

きる可能性が示された。 
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図 5.2-3 霧化分離前後の SiO2粒子群の SEM像（(a)分画前、(b)分画後） 

 

 

 

 

 

図 5.2-4  試料中 SiO2粒子および霧化回収粒子の粒子径分布 
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図 5.2-5 霧化分離前後のベントナイト粒子群の SEM像（(a)分画前、(b)分画後） 

 

 

図 5.2-6 試料中のベントナイト粒子および霧化回収粒子の粒子径分布 
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(2) SiO2混合粒子の分画 

前項にて、液物性値をコントロールすることによって分画特性を変化させることができ

る可能性について言及した。本項では、より詳細に分画特性の変化を調べるために、試料

を粒子径の異なる単分散・球形 SiO2粒子 3 種類の混合懸濁液に変更した。さらに界面活性

剤を添加して液の表面張力を変化させて分画特性への影響を調べた。 

はじめに、3種の SiO2粒子で調製した試料中の粒子径分布を動的光散乱装置（DLS）で調

べ、その結果を図 5.2-7に示す。図の縦軸は積算割合を示す。試料調製では、公称 100、300、

1,000 nm の各試料を等量添加しているため、3 つのピークが見られると思われたが、測定

データからは 2 つのピークのみが観察された。これは使用した DLS の分解能による制限の

ためであり、この測定結果には十分に高い再現性が認められたため、このデータを基準に

分画特性を評価することとした。 

 図 5.2-8 に超音波霧化により発生した液滴に同伴した粒子（回収器で回収した粒子）と

実験終了後に霧化容器内に残留した懸濁液中の粒子の粒子径分布の一例を示す。回収粒子

のメディアン径は 150 nmであり、回収粒子のほとんどは、100 nmと 300 nmであることが

わかった。また、残留粒子の粒子径分布は試料の分布とほぼ同じであり、操作時間での試

料中の粒子組成変化は無視できるほど小さい。 

次に、懸濁液に SDS を添加したときの分画特性への影響を図 5.2-9に示す。SDS 濃度が

1～10 mMまでの添加で回収された粒子は全て 300 nm以下であり、非常にシャープな分布

であった。したがって、回収粒子の粒子径は SDS の添加量に強く依存し、添加量の増加に

より粒子の分画特性が改善された。なお、本実験における添加量で SDS を試料に添加した

ときには、ゼータ電位は負のままで大きな変化は無かった。SDS の添加は SiO2粒子の分散

性には影響を与えることなく、溶媒（水）の表面張力を低下させ、その結果、超音波霧化

により発生する液滴径を小さくしたと考えられる。 

次に、SDSの添加による液滴径への影響を図5.2-10に示す。図の縦軸は積算割合を示す。

液滴径の測定はレーザー回折・散乱法により行い、霧化原料（脱イオン水）には粒子を添

加しなかった。添加した SDS の濃度が高くなるにつれて液滴径は小さく、かつ分布が狭く

なることがわかった。 

本実験では超音波照射により生成した液滴と、液滴に同伴した固体粒子をインピンジャ

式粒子回収装置内の水中に回収した。回収器内部では粒子濃度が低いために回収粒子量を

実測することができず、粒子の物質収支をとることができなかった。代わりに霧の生成量

と回収量は実測することができ、結果の一例を示す。3時間操作した場合の仕込み原料の減

少量（霧の生成量）は 6.5 gで、回収量は 3.5 gであった。仕込み原料の粒子濃度と、生成

した霧中に含まれる粒子の濃度が同一と仮定すれば、粒子の回収率は 54％となる。実用的

な観点から粒子の回収は重要な課題であり、高い回収率を簡単に得られる手法についての

検討を進める必要がある。 

以上の結果から、分離場である液滴径を制御することにより、径のそろった微細な粒子
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が得られることが明らかとなった。 

 

図 5.2-7 原料懸濁液中の SiO2混合粒子の粒子径分布 

 

 

図 5.2-8 回収された SiO2粒子の粒子径分布一例 
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図 5.2-9 SDS添加による回収された SiO2粒子の粒子径分布への影響 

 

 

図 5.2-10 SDS添加による液滴径への影響 
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5.3 超音波霧化による固体ナノ粒子の生成 

5.3.1 目的 

超音波霧化で生成する径のそろった微細な液滴を固体粒子の分画に利用するという分離

場への応用に加えて、液体への超音波照射により生成するラジカルを用いる反応場として

の応用が期待される。超音波霧化で用いられる 1～2 MHzの超音波照射でも第４章で論じた

ようにキャビテーション気泡の圧壊が生じ、KI を酸化する作用があることが複数の研究者

により報告されている。MHz 領域の超音波では共振気泡径が数μm と小さいことから、反

応場を小さく制御でき、引き続いて粒子分画することで生成物のうちで径の小さいものだ

けを霧として取り出すことができれば、画期的な粒子生成－分画プロセスを構築できる可

能性がある。 

そこで、酸化鉄のナノ粒子製造への超音波霧化の適用可能性について検討することを目

的に以下の実験を行った。 

 

 

5.3.2 実験 

 酸化鉄ナノ粒子の合成フローを図 5.3-1 に示す。原料には塩化鉄六水和物をエタノール

水溶液に溶解し、Fe濃度が 0.5 mol/Lとなるように調製し、微量の 1,2-Epoxibutaneを添加し

たものを用いた。エタノールと 1,2-Epoxibutane を加えたのは、これらがラジカルスカベン

ジャとしてはたらき 17)、霧化容器内での粗大粒子の生成を抑制すると考えられるためであ

る。図 2.2-2で示した装置に原料 100 mLを仕込み、液下方から超音波を照射して霧を生成

させた。超音波照射中の原料の温度を一定に保持した。霧化容器の下方からキャリアガス

を 50 mL/minで供給し、液滴と液滴に含まれる粒子をコンデンサに搬送して回収した。コン

デンサはガラス製の冷却器 2個を連結したものであり、温度を 233～253 Kに保ち、発生し

た霧（液滴と蒸気）を高い回収率（98 ％以上）で回収した。回収液中の粒子について、回

収液を測定に適した濃度に希釈した後、粒子径分布を動的光散乱装置（Zetasizer Nano ZS, 

Malvern Instruments Ltd. )により測定した。 
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図 5.3-1 超音波霧化による酸化鉄ナノ粒子合成フロー 

 

 

 

 

5.3.3 結果および考察 

回収粒子の透過型電子顕微鏡写真および粒子径分布の例を図 5.3-2 と図 5.3-3 にそれぞ

れ示す。装置運転開始 1時間後の霧化容器内の液には図 5.3-2 (a)に示すように、数十ナノメー

トルの粒子のほかに数百ナノメートル以上の棒状粒子が混在していた。コンデンサ回収液

には数百 nmの棒状粒子は見られず、図 5.3-2 (b)に示すように 15～20 nmのほぼ球形の粒子

が回収された。これらの結果から、霧化容器内において鉄イオンが超音波照射により酸化

されて微粒子が生成し、霧の発生と同時に液滴に取り込まれた微粒子が分画されたと考え

られる。 

 

 

 

 

Gas 

Condenser unit 

Precursor Solution 

Gas 

Product (Particle + Ethanol + 1,2-Epoxybutane) 

FeCl3･6H2O Ethanol + Water 

FeCl3･6H2O 

+ 

 Ethanol 

1,2-Epoxybutane H2O 

Atomization 

Dilution with ethanol 

in ultrasonic bath 

Sample for PSD measurement 

100 mL 



 81 

 

 

 

 

(a) 霧化容器内の粒子  (b) コンデンサ回収液中の粒子 

 

図 5.3-2 超音波霧化によって合成した酸化鉄ナノ粒子の透過型電子顕微鏡写真 

 

 

 

 

図 5.3-3 超音波霧化で得られた酸化鉄ナノ粒子の粒子径分布（コンデンサ回収液中の粒子） 
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5.4 まとめ 

超音波霧化で生成する、径が小さく分布幅の狭い液滴を分離場あるいは反応場として応

用する可能性について、微粒子懸濁液から特定の粒子径分布を持つ固体微粒子を分画する

ことができることを示した。さらに、液中への超音波照射により生成するラジカルを用い

て超音波霧化容器内で酸化鉄ナノ粒子を生成させて、小さい粒子のみを回収することがで

き、超音波霧化による粒子製造プロセスの可能性が示された。 

微粒子分画と粒子生成について得られた知見を以下にまとめて示す。 

(1) 幅の広い粒子径分布をもつ粒子懸濁試料から、2.4 MHz の超音波照射により約 300 nm

以下の粒子を分画できた。界面活性剤を添加することで分画特性を制御でき、添加によ

り回収粒子径を小さくすることができた。 

(2) 超音波霧化装置を用いて酸化鉄ナノ粒子の生成が確認され、液滴を回収することにより、

容器内部の粒子に比較して、特定の粒子（サイズが小さく球形に近いもの）を選択的に

取り出すことができた。 
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第６章 総括 

 

本研究は、超音波霧化を新しい分離技術として確立するため、エタノール濃縮プロセス

を対象とし、良好に制御された実験装置を用い、そこで起きる現象を明らかにするととも

に、基礎的な霧化分離特性を把握し、これまで検討されていなかった気泡が濃縮に及ぼす

影響について考察した。さらに、超音波霧化分離の応用例として、ナノ粒子の分画ならび

に反応と分離を組み合わせたナノ粒子生成について検討した。 

第１章では超音波霧化による分離に関する研究の現状と課題、ならびに本研究の目的と

概要をまとめた。以下に本研究で得られた結果を各章ごとに要約して述べる。 

第２章では、超音波霧化によるエタノール濃縮特性を正しく理解するために、霧化容器

内の液量、液温度、原料濃度を厳密に制御しながら霧を高効率に回収する液循環式回分装

置を試作し、物質収支が取れることを確認した上で、回収された霧中のエタノール濃度と

量から濃縮特性を評価した。霧のエタノール濃度は原料よりも高く、超音波霧化によりエ

タノールが濃縮されることを確認した。回分操作にともなう経時的な分離特性の変化につ

いて、試作した液循環式装置と仕込み原料の少ない装置を比較し、液循環装置では長時間

にわたり霧化容器内の液量、温度、原料エタノール濃度をほぼ一定に保つことができるが、

仕込み原料が少ない場合には分離特性の経時的な変化が著しいことを示した。 

第３章では、超音波霧化におけるエタノール分離場の特徴について、現象の観察を行う

とともに、エタノールが霧を構成する液滴と蒸気を通じてどのように移動するか検討した。

霧生成の源である液噴流部について、操作条件が霧の生成挙動や液滴径、液噴流内部のエ

タノール濃度に及ぼす影響を調べた。液噴流内において気泡の存在が示唆され、エタノー

ルの分離場として液滴と気泡の２つを考え、それぞれの気液界面にエタノールが吸着して

気相に放出されるモデルを提案した。霧の起源を数マイクロメートルの液滴とするモデル

ではエタノール濃縮が説明できず、気泡モデルで、気泡内部の蒸気に加えて気泡界面の吸

着相が最終的に気相に移動すると考え、エタノール濃縮を説明した。霧化により生成する

霧の組成（液滴と蒸気量の比）を、蒸発しない物質である塩をトレーサとして実験的に決

定し、霧を液滴と気泡の混合物とみなす複合モデルから算出される計算値を求め、実測値

と計算値が概ね一致することを示した。 

第４章では、超音波照射下にあるエタノール水溶液がキャビテーションにより気泡を含

む場合に、キャビテーションによる物理的作用がエタノールの濃縮に及ぼす影響について

考察した。エタノール濃縮が振動子への入力と周波数により影響を受ける条件において、

KI 水溶液を用いた酸化により、キャビテーションの状態すなわち圧壊する気泡数の大小を

評価した。圧壊気泡の数とエタノール濃縮の間には相関関係が認められ、気泡の圧壊が抑

制された条件で霧へのエタノールの濃縮が高まることがわかった。超音波霧化におけるバ

ルク液中のエタノールが気相に移動する経路として、気泡が関与する移動経路を示した。 

第５章では、霧化によって生成する微細かつ径のそろった液滴を分離場あるいは反応場
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として応用し、懸濁液あるいは水溶液から特定の粒子径分布を持つ固体微粒子を分画／生

成させる可能性を検討した。分画特性について、幅広い粒子径分布を持つ粒子懸濁液から

特定のサイズ以下の粒子を液滴に取り込む分画ができることがわかった。界面活性剤の添

加により、回収される液滴径を小さく制御できた。微粒子生成反応と分画を組み合わせた

応用として、霧化容器内で酸化鉄ナノ粒子を生成させ、特定の形状と径をもつ粒子を回収

できることを明らかにした。 

 

超音波霧化によれば、バルク液を微細化する液滴生成だけでなく、バルク液中に気泡が

生成するという特異な場を形成させることができ、この特殊な場を用いた分離や反応プロ

セスを展開できると期待される。エタノールに代表されるアルコール水溶液を霧化により

濃縮するプロセスについて、実用的な観点で不可欠な、霧の高い回収率での回収を必要条

件とすれば、現時点でのアルコール濃縮性能は不十分であり改善が望まれる。本研究では

エタノールを代表物質として、揮発性有機化合物の水溶液からの超音波霧化による分離メ

カニズムについての理解を深めたものの、エネルギ収支の評価は今後取り組むべき重要な

課題として残されている。超音波霧化を微粒子分画へ応用する手法は、閉塞のトラブルが

なく長時間安定した連続処理が可能なため、実用化に向けて装置のスケールアップや回収

方法の最適化の検討が望まれる。さらに、キャビテーションによるラジカル生成を利用し

た反応と生成物分離を組み合わせた画期的な反応－分離プロセスを構築できる。 
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