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まえがき

滝山 博志

プロジェクトリーダー

東京農工大学 大学院 工学研究院 教授

不安定なエネルギー情勢，国際競争の激化などにより，

国内の製塩産業は厳しい環境に置かれている。そのため，

今後 20 年を見据えて，製塩技術の再構築や，生産のさら

なる高効率化が望まれる。食塩の生産速度や品質を高く

するためには，製塩晶析工程をさらに高懸濁条件下（例

えば，晶析工程の結晶体積率を 15vol%から 35vol%）で

操作する必要がある。

高懸濁条件下での運転では，いくつかの解決すべき課

題が存在する。例えば，高懸濁を持続させるために結晶

の個数密度をどう確保するのか，高懸濁条件下で凝集を

いかに防ぐのか，そして，高懸濁条件下で得られる結晶

の純度をいかに担保するのかである。既往研究のほとん

どが「食塩-水の単純系」であり，Mg2+，Ca2+，K+など「夾雑

イオン存在下」でのこれらの課題についての研究例は少

ない。副生成物の利用を考慮すると製塩晶析工程での原

料組成の変更も想定され，食塩の成長速度や純度への

夾雑イオンの影響を検討することは重要である。

従来，結晶成長を促進させる場合には，推進力である

過飽和度を増加させる手法が選択されてきた。しかし，そ

こには，副次的に凝集現象も発生する。しかし，微結晶の

添加や撹拌の工夫による物質移動速度の改善によって，

過飽和度の増加なしに結晶成長速度を増大できる可能

性がある。特に核化直後の微結晶を添加する手法の有効

利用は品質劣化なく生産性を向上できる可能性がある。

製塩晶析工程では，かん水が濃縮されながら，夾雑イ

オンの種類や濃度が変化する。その変化によって結晶の

核化や成長，イオンの固液分配が影響を受ける。したが

って，晶析現象に対する夾雑イオンの種類や濃度の影響

を定量的に検討する必要もある。

以上より，本プロジェクトでは，「夾雑イオン存在下」で

の晶析データを取得し，高懸濁条件下での食塩の生産性

向上を狙い，微結晶添加と剪断力付与を積極利用した製

塩晶析技術を提案することとした。

本プロジェクトは次の 5 つのサブテーマを設定した。

以下サブテーマの概要と，その成果について紹介する。

(1) 微結晶添加による成長促進現象の夾雑イオン

存在下での解析

微結晶添加によって成長速度は促進される。しかし，夾

雑イオン存在下でのその現象に対する定量的な評価は

行われていない。そこで，主に夾雑イオン存在下でも微結

晶による成長促進有効かを検討した。結果，夾雑イオン

存在下でも，条件によって微結晶による成長促進現象の

発現に成功した。そして，添加する微結晶特性や，夾雑イ

オンの有無，およびその濃度の制御によって，濃縮海水

から塩を高特性および効率的に生産が可能であることを

明らかにした。

(2) 高懸濁および夾雑イオン存在下での食塩の凝集

現象と粒子群純度低下の定量評価

凝集現象は純度低下の一つの要因であり，懸濁結晶

の個数密度と，過飽和度との関数である。そこで，夾雑イ

オンの凝集現象への影響や効果を明らかにすることを目

的とした。結果，原料かん水の Mg2+イオンが微結晶の凝

集に影響し，その効果は K+イオンで軽減されることを見い

だすことに成功した。これらの研究によって，凝集現象お

よび純度低下を軽減するための夾雑イオン種あるいはそ

の組み合わせが存在することが明らかとなり，凝集による

純度低下を軽減するための条件設定の可能性を示すこと

に成功した。
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(3-1) 連続工業操作で得られる結晶粒子群の粒度と

純度の関係に関する基礎研究

夾雑イオンは成長速度を抑制する。そこで，晶析現象

に対する各種イオンの相互作用を考慮しながら，成長速

度と夾雑イオンの固液分配係数を測定し，粒子群の粒度

と純度との関係を検討した。結果，高懸濁および高撹拌

条件で母液混入率（不純物濃度）を低減できる条件を見

いだすことに成功した。また，核発生速度と成長速度のと

のバランスの観点から，核発生サイズをより小さくすること

で母液混入率の低い純度の高い NaCl 結晶を生産できる

可能性を示すことができた。

(3-2) 食塩晶析過程における固液界面近傍での夾雑

イオン分布と食塩の形態の X 線分析

食塩結晶の純度低下は，結晶格子に別イオンを取り込

むことで引き起こされることも知られている。そこで，夾雑イ

オン種によって NaCl 格子に固溶体として取り込まれる可

能性について検討した。結果，K+と比べ Br-が NaCl 結晶

格子へ固溶体として取り込まれやすいことを確認すること

に成功した。また，かん水中の夾雑イオン Br-濃度に依存

して NaCl 結晶格子に取り込まれる Br-が増加することから，

K+よりもBr-濃度を管理することが高純度NaClを生産する

ためには重要であることを見いだした。

(4) 流体剪断力が食塩蒸発晶析装置での晶析現象に

与える影響

撹拌によって物質移動を促進する必要があるが，過剰

な撹拌は核化速度の増大につながり，それが凝集現象の

一つの要因になる。そこで，核化，成長，および凝集に及

ぼす剪断力の影響を，定量的に把握することを目的とした。

結果，核化支配か凝集支配かを判定する評価指標を用

いることで高懸濁条件下でも粒径分布のモデルパラメー

タを推算可能であることを実証した。

また，種結晶導入系ではあるが，剪断力（エネルギー散

逸率）を含めた核発生，成長，凝集現象を表現するため

のモデルパラメータ推定法を提案できた。

(5) 高懸濁状態における連続晶析装置の最適設計

および操作

次世代の製塩産業を考えると，現状の晶析工程の操業

条件に縛られることなく，高懸濁条件で高い成長速度を

実現する晶析装置の運転条件の最適化を行う必要があり，

その最適化を目的とした。主に，微結晶添加による成長

促進によって生産速度の倍増は可能か否かを検討した。

結果，微結晶による成長促進速度，懸濁密度，核発生速

度が理想的に調整可能であれば，数値計算上，生産速

度を 5 倍程度増加可能であることを見いだした。また，必

要な微結晶の添加速度も推算可能であり，新規運転技術

によって今以上の単位体積当たりの析出速度を実現でき

る可能性を示すことができた。

以上の結果を総括する（図 1）。食塩の高効率生産

（生産速度向上）のために，従来は過飽和の増加のみ

に頼った手法が採用されていた。しかし，過飽和増加で

は，凝集などにより結晶の見かけ成長速度が増加し，純

度が低下してしまう。そこで，過飽和に依存しない新たな

手法として，微結晶添加による成長促進を利用した生産

性アップ，あるいは，高剪断付加による見かけ成長速度

の低減による純度向上などを，不純物存在下の条件のも

とで提案した。その結果，Br-は NaCl との固溶を形成す

る，あるいは，K+には凝集緩和効果があるなど，夾雑イ

オン種や濃度による晶析現象に対する影響が異なるもの

の，微結晶添加あるいは，高剪断力付加には，純度を担

保した上の高効率生産が可能となる条件が存在すること

を新たに見いだすことに成功した。

図 1 本プロジェクト研究の位置付けと成果 
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Crystallization Technology to Enhance Productivity and Quality of Salt by 
Microcrystals Addition and Shear Force 

Summary 
 

 

Hiroshi Takiyama 
 

Project Leader 

 

Professor, Tokyo University of Agriculture and Technology (TUAT), Institute of Engineering 
 

 
Due to the unstable energy situation and international competition, the domestic salt manufacturing industry is facing a 

difficult environment.  Therefore, it is desirable to restructure salt manufacturing technology and increase production 

efficiency.  In order to increase the production rate and quality of salt, the salt crystallization process should be operated 

under high suspension conditions.  Under high suspension conditions, there are several challenges.  For example, how to 

ensure the number density to keep high suspension, how to prevent agglomeration under high suspension, and how to ensure 

the purity under high suspension conditions.  There are few studies on these issues in the “presence of admixture ions” such 

as Mg2+, Ca2+, and K+.  Considering the use of by-products, changes in the feed composition in the salt crystallization process 

are expected.  Therefore, it is important to study the effect of admixture ions on the growth rate and purity. 

Conventionally, when crystal growth is enhanced, the method of increasing supersaturation has been chosen.  In such 

cases, agglomeration occurs.  However, there is a possibility that the crystal growth rate can be enhanced without increasing 

the degree of supersaturation by improving the mass transfer through the addition of microcrystals and agitation.  In particular, 

effective use of the method of microcrystals addition immediately after nucleation may improve productivity without quality 

deterioration.  In the salt crystallization process, admixture ion species and concentrations change as the brine is concentrated.  

These changes affect the nucleation and growth of crystals and the distribution coefficients of ions.  Therefore, it is also 

necessary to quantitatively study the effects of admixture ion species and concentrations on crystallization phenomena.  In 

this project, the salt production crystallization technique using microcrystals and shear force addition is proposed by using 

crystallization data in the “presence of admixture ions”.  This project has the following five sub-themes. 

(1) Growth enhancement by microcrystals addition in the presence of admixture ions 
The growth rate is enhanced by the addition of microcrystals.  However, this phenomenon has not been quantitatively 

evaluated in the presence of admixture ions.  Therefore, we verified the growth enhancement by microcrystals in the presence 

of admixture ions.  As a result, the growth enhancement phenomenon by microcrystals was observed even in the presence of 

admixture ions.  It was found that salt can be produced from concentrated seawater with high efficiency depending on the 

microcrystal characteristics and admixture ion species. 

(2) Salt agglomeration and purity drop under high suspension and presence of admixture ions 
Agglomeration is one of the causes of purity drop and is a function of the suspension density and the degree of 

supersaturation.  Therefore, the effect of admixture ions on the agglomeration phenomenon was investigated.  The results 
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showed that Mg2+ ions in the brine affected the agglomeration of microcrystals.  This effect was reduced by K+ ions.  These 

studies clarified the existence of admixture ion species to reduce the agglomeration and purity drop. 

(3-1) Relationships between particle size and purity of crystalline particles obtained by continuous 
crystallization 

Admixture ions suppress the growth rate.  Therefore, the relationship between the particle size and purity was evaluated 

by distribution coefficient of the admixture ions.  As the results, it was found that the mother liquor content could be reduced 

under high suspension and high agitation conditions.  In addition, from the viewpoint of the balance between nucleation rate 

and growth rate, NaCl crystals with low mother liquor content and high purity could be produced by reducing the nucleation 

size. 

(3-2) X-ray analysis of the distribution of admixture ions near the solid-liquid interface 
It is known that the purity drop of salt crystals is caused by the incorporation of admixture ions into the crystal lattice. 

Therefore, the possibility of incorporation of admixture ion as a solid solution was investigated.  As a result, it was confirmed 

that Br- is more easily incorporated into the NaCl crystal lattice as a solid solution.  In addition, since the amount of Br- 

incorporated into the NaCl crystal lattice increased depending on the concentration of the admixture ion Br- in the brine, it was 

found that controlling the Br- concentration was more important than K+ for the production of high purity NaCl. 

(4) Effect of fluid shear force on crystallization phenomena in a salt evaporation crystallizer
Although agitation is necessary to enhance mass transfer, excessive agitation leads to an increase in nucleation rate, which 

is one factor in agglomeration phenomena.  Therefore, the effects of shear force on nucleation, growth, and agglomeration 

were quantitatively evaluated.  As a result, model parameters for particle size distribution could be estimated even under high 

suspension conditions by using an performance index to determine whether nucleation or agglomeration dominates. 

(5) Design and operation of continuous crystallizer under high suspension conditions
Considering the next generation salt manufacturing, it is necessary to optimize the operating conditions of crystallizers

that can achieve high growth rates under suspension conditions.  Therefore, the production rate by growth enhancement by 

microcrystals addition was estimated.  As a result, it was found that the production rate could be increased by a factor of 5. 

The rate of microcrystals addition could also be estimated, and it was found that a higher production rate per unit volume could 

be achieved with the new operation technology. 

To summarize the above results. In the conventional method, supersaturation increasement was necessary for highly 

efficient salt production.  However, under high supersaturation conditions, the apparent crystal growth rate increases due to 

agglomeration, resulting in purity drop.  Therefore, a new method that is independent of supersaturation was proposed to 

increase productivity by using growth enhancement by microcrystals addition.  In addition, purity improvement method by 

reducing the apparent growth rate through high shear was proposed under the conditions of admixture ions presence.  As the 

results, it was found that Br- forms solid solution with NaCl, and that K+ has the effect of reducing agglomeration.  Although 

the effects on the crystallization phenomenon differ depending on the admixture ion species and concentration, it was found 

that the addition of microcrystals or high shear force enables high purity and high efficiency production. 
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助成番号 21A1，22A1，23A1 

微結晶添加による成長促進現象の夾雑イオン存在下での解析 
 

 

甘利 俊太朗，滝山 博志 
 

東京農工大学大学院工学研究院 
 

 
概 要 近年，水不足解消のために，海水淡水化プロセスの利用が急速に進んでいる。しかし，淡水化の際に副生成物

として生じる濃縮海水を外部へ排出すると海洋環境への影響が大きい。そこで，濃縮海水の塩濃度を効率的に下げるた

めに，本研究では，微結晶による成長促進（GRE）現象を利用して，塩の結晶粒子群の成長速度を向上させることを検討

している。 

微結晶による GRE 現象に関する既往研究では，一粒の親結晶の成長に対する微結晶の影響について主に検討され

てきた。一方，晶析工程では，多くの場合，溶液中に複数の親結晶が懸濁し，かつ不純物が存在している。そこで，微結

晶による GRE 現象の工業的な応用に向けて，懸濁液中の親結晶の成長速度や粒子群特性に対する微結晶の特性や不

純物の影響について明らかにすることを本研究の目的とした。 

半回分式蒸発晶析中の懸濁液に対して，高い剪断力を伴う Taylor-Couette 流れを利用して作製した平均粒径が異な

る微結晶を供給し，懸濁液中の結晶粒子群の粒径と粒径分布の経時変化を調べた。その結果，微結晶の供給後に結晶

の粒径が著しく大きくなり，複数の親結晶が存在する懸濁系でも微結晶を供給することによって GRE 現象が発現すること

を確認した。また，供給する微結晶の平均粒径が小さいほど，GRE 現象が効果的に発現することも明らかになった。さら

に，平均粒径が数 μm程度の微細な微結晶を供給することによって，結晶粒子群の粒径分布が悪化することなく，GRE現

象を数十倍促進することに成功した。 

次に，夾雑イオンの影響を検討するために，不純物として選定した KCl，MgCl2，CaCl2 を 10wt%含む飽和食塩水に対

して微結晶を供給し，一粒の親結晶の成長速度を評価した。その結果，不純物存在下では，不純物が存在しない場合に

比べて，微結晶による GRE 現象が効果的に発現することを見出した。また，溶液中の不純物濃度が高くなるにつれて，

親結晶の成長が効果的に促進されることも明らかになった。 

以上より，懸濁系に供給する微結晶の特性や，溶液中の不純物の有無やその濃度が，微結晶による GRE 現象や最終

的に得られる結晶粒子群の特性に大きく影響していることが明らかになった。したがって，濃縮海水から塩を高品質な結

晶粒子群として効率的に生産するためには，供給する微結晶の特性や，原料溶液中に存在する不純物の種類や濃度の

制御が重要である。 

 

 

１． 研究目的 

近年，世界人口の増加や発展途上国の経済成長に伴

い，水需要が増大している 1。一方，人間が利用可能な水

資源は有限で偏在しているため，水資源の安定的な確保

が世界的な課題となっている 2 - 4。このような状況に対して，

高品質な淡水の供給量を増やすために海水淡水化プロ

セスの利用が急速に進んでいる 5 - 7。海水淡水化プロセス

では，目的生成物として淡水が得られると同時に，副生成

物として，通常の海水よりも極めて塩分濃度が高い濃縮

海水が生成する 8, 9。濃縮海水をそのまま外部環境に放出

すると，海洋環境や生態系に悪影響を及ぼす。したがっ

て，水資源の安定的な確保と，副生成物である濃縮海水

-5-



の環境負荷低減の実現に向けて，海水淡水化によって生

成する濃縮海水の塩濃度を低減する手法に関する技術

開発が重要である 10 - 13。 

一方，日本を中心に，海水から塩を生産する製塩プロ

セスでは晶析が利用されている。晶析は，溶液に溶解し

ている溶質を固体として析出させるため，溶液中の溶質

濃度を下げる手法としても捉えることができる。本研究で

は，晶析を溶質濃度の低減操作として捉え，製塩プロセス

で利用されている晶析技術を海水淡水化によって生じる

濃縮海水から塩を除去する手法として利用することを検討

した。 

濃縮海水から塩を効率的に除去するためには，塩の生

産速度を上げる必要がある。製塩プロセスにて塩の生産

速度を上げるためには，晶析によって析出する塩の結晶

粒子群の成長を促進し，晶析工程での懸濁密度を高くす

ることが望ましい。 

そこで，本研究では微結晶による成長促進（Growth 

Rate Enhancement：GRE）現象 14，15に着目した。微結晶に

よる GRE は，単一の親結晶が成長している近傍で発生し

た微結晶が親結晶の成長ユニットとして取り込まれること

で，一時的に親結晶の成長速度が飛躍的に促進される

現象である 16。微結晶による GRE 現象に関する既往の研

究では，溶質―溶媒の純粋系で，かつ単一な親結晶の

成長速度に対して供給した微結晶が及ぼす影響を中心

に議論が進められてきた 14 - 17。一方，晶析工程では，通

常溶液中に複数の結晶が懸濁している。したがって，微

結晶によるGREを工業的に応用するためには，複数の親

結晶が存在する懸濁液中に微結晶を添加した時に，微結

晶が懸濁液中の結晶粒子群の成長速度に対する影響に

ついて検討する必要がある。また，懸濁系での微結晶に

よるGRE現象について検討するためには，微結晶を調製

する装置と，調製した微結晶を供給する晶析槽との組み

合わせ方や，微結晶の調製方法といった操作条件に関

する基礎データが必要である。さらに，本研究では，懸濁

系での検討にあたり，添加した微結晶の溶液中でのふるま

いに注目した。GRE 現象を発現させるために供給した微

結晶が，仮に親結晶の成長ユニットとして取り込まれなかっ

た場合，供給した微結晶そのものが成長して，親結晶以外

の微細な結晶粒子群が新たに析出し，最終的に得られる

結晶粒子群の粒径分布はブロードになることが予想される。

しかし，供給した微結晶が懸濁液中の結晶粒子群の特性

に及ぼす影響は十分に明らかになっていない。 

また，晶析工程に供給される原料溶液には，多くの場

合，不純物が存在する 18。NaCl の結晶化に関する既往の

研究では，不純物が核化や成長に影響を及ぼすことが報

告されている 19 - 23。したがって，不純物存在下では，微結

晶による GRE 現象や，最終的に得られる結晶粒子群の

特性が変化する可能性がある。しかし，微結晶によるGRE

現象に対する不純物の影響は十分に検討されていない。 

以上より，海水淡水化プロセスの副生成物である濃縮

海水の塩濃度の低減に向け，原料溶液から効率的に塩

を除去（生産）するために，懸濁液中の GRE 現象や結晶

粒子群の特性に対して微結晶の特性や不純物が及ぼす

影響について明らかにすることを本研究の目的とした。 

微結晶による GRE 現象を検討する場合，蒸発晶析中の

懸濁液に微結晶を供給可能な装置が必要である。そこで，

微結晶の作製手法の検討にあたり，本研究では Taylor-

Couette（TC）流れに着目した。TC 流れは静止した外筒内

で内筒を高速回転させることによって，外筒と内筒の間隙

で生じる特異な渦流 24 で，高い剪断力を伴うことが知られ

ている。特に，晶析分野では TC 流れを利用することで，そ

の高い剪断力によって従来の槽型晶析装置に比べて微細

な結晶粒子群を得られることが報告されている25 - 29。そこで，

微結晶供給装置としてTC流れを発生させる装置を利用す

ることによって，核化間もない微結晶を蒸発晶析中の槽型

晶析装置に連続的に供給できると考えた。 

微結晶による GRE について検討するため，本研究で

は，TC流れを発生させる装置を用いて微結晶を作製する

装置（TC 装置）と従来型の槽型晶析装置を組み合わせた

半回分式蒸発晶析装置を新たに作製し，その操作条件

について検討した。 

次に，作製した蒸発晶析装置を用いて実際に複数の

親結晶が存在する懸濁系にて，TC 装置から供給する微

結晶の特性が親結晶の成長速度や最終的に得られる結

晶粒子群の特性に及ぼす影響を検討した。 

さらに，工業的な応用を見据え，不純物の存在が微結

晶による GRE 現象や結晶粒子群特性に及ぼす影響につ

いて検討した。 
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２． 研究方法 

２．１ 試薬 

本研究では，（公財）塩事業センターから購入した NaCl

（純度 99.5%）と，和光純薬工業株式会社から購入した

KCl（純度 99.5%），MgCl2（純度 98.0%），CaCl2（純度

99.0%），エタノール（純度 99.5%）を用いた。いずれの試

薬も追加の精製は行わずに，そのまま使用した。また，水

は蒸留後に純水装置（RT-523JO および RG-12，オルガノ

株式会社）にてイオン交換した蒸留水を用いた。 

２．２ 懸濁系にて微結晶の特性が結晶粒子群の特性に

及ぼす影響 

懸濁系では，親結晶の成長速度を促進するために供

給した微結晶が親結晶の成長ユニットとして取り込

まれた場合，懸濁液中の結晶粒子群の粒径分布は，分

布の形状を維持したまま，大粒径側にシフトすること

が予想される。一方，供給した微結晶が親結晶に取り

込まれず，微結晶そのものが成長した場合，微細な結

晶粒子群が新たに析出し，懸濁液中の結晶粒子群の粒

径分布は悪化することが予想される。 

したがって，微結晶供給前後の懸濁液中の結晶粒子

群の粒径分布を調べることで，単一結晶の GRE 現象

に着目した既往研究では検討することができなかっ

た供給後の微結晶の懸濁液中でのふるまいの推定を

試みた。これにより，最終的に製品品質を悪化させる

ことなく，微結晶による GRE 現象を効果的に発現さ

せるための操作条件を見出すことができると考えた。 

そこで，まずは懸濁系にて微結晶による GRE 現象

を検討するための蒸発晶析装置を作製した。次に，懸

濁系にて供給する微結晶の特性が，親結晶の成長速度

や粒子群特性に及ぼす影響を検討した。 

本実験では，実験系として NaCl－水系の 2 成分系を

用いた。また，微結晶供給装置として TC 装置を槽型

晶析装置に組み合わせた装置を新たに作製し，半回分

蒸発晶析を行った。本研究で用いた実験装置の概略図

を Figure 1 に示す。 

半回分式蒸発晶析実験では，容量が 1 L のダブルジ

ャケット型ガラス製晶析槽を用いた。微結晶供給装置

に採用した TC 装置は外径 6 mm のアクリル丸棒と，

内径 8 mm のアクリル製のパイプを用いて作製した。

ガラス製三方コックとチューブを用いて TC 装置出口

を槽型晶析装置に接続し，TC 装置出口の懸濁液を直

接槽型晶析装置に供給できるようにした。 

次に，親結晶として 250～355 μm にふるい分けした

NaCl 結晶 120 g と 60˚C の飽和食塩水 650 ml を晶析槽

に加えた。恒温槽から晶析槽のジャケットに温水を流

し，晶析槽を 75˚C に保った状態で，攪拌機を用いて攪

拌翼を 500 rpm で 15 分間攪拌した。攪拌翼には 4 枚

後退翼を用い，晶析槽内の懸濁状態を良好にするため，

バッフル付きドラフトチューブを設置した。 

次に，圧力制御ユニットと真空ポンプを用いて晶析

槽内を 133 hPa まで減圧し，実験を開始した。実験開

始直後から，ペリスタポンプ（SMP-23，EYELA）を用

いて，予め調製した 16wt%の原料食塩水を 4.2 mL/分

で晶析槽に一定間隔で供給した。蒸発した溶媒は冷却

管で回収した。 

 

 

Figure 1. Schematic illustration of the experimental instrument used as semi-batch evaporative crystallization for investigating 
the GRE phenomena when multiple seed crystals were suspended. 
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TC 装置では，非溶媒添加晶析を用いて，蒸発晶析装

置に供給するための微結晶を作製した。非溶媒にはエ

タノールを用いた。TC 装置の上部から NaCl 飽和水溶

液，TC 装置の下部からエタノールを 1：1 で供給し，TC

晶析装置の内筒をメカニカルスターラー（FBL3000，東

京硝子器械株式会社）を用いて 3000 rpm で回転させた。

TC 装置内の流れが安定し，明確な渦流が観察できるよ

うになってから 8 滞留時間以上経過した TC 装置出口

の懸濁液を晶析槽に供給した。なお，本研究では，供給

する微結晶の特性が，蒸発晶析によって得られる結晶

粒子群の特性に及ぼす影響を調査するために，TC 装

置の原料溶液の温度や流量を変更し，異なる粒径の微

結晶の作製を試みた。Table 1 に TC 装置の実験条件の

詳細を示した。 

減圧開始 1 時間後，TC 装置からの微結晶を含む懸

濁液を晶析槽に 1 分間供給した。その後，所定の時間

で槽内の懸濁液 2 mL をシリンジで分取し，ポリカー

ボネート製のメンブレンフィルタを用いた減圧濾過

によって結晶粒子群を回収した。また，同様の方法で，

TC 装置出口の懸濁液も所定の時間に分取し，TC 装置

で作製した微結晶の特性も評価した。 

２．３ 夾雑イオンが微結晶による GRE に及ぼす影響 

２．３．１ 単一結晶を用いた微結晶供給実験 

夾雑イオンが微結晶による GRE に及ぼす影響に関

する基礎データを獲得するため，不純物を含む溶液中

に微結晶を供給した際の親結晶一粒の成長の様子を

観察する実験を行った。本実験では，容積が 300 mL の

ダブルジャケット型ガラス製晶析槽を用いた。装置の

概略図を Figure 2 に示した。 

本実験で観察対象の親結晶は下記の方法で作製し

た。まず，NaCl を過剰量加えた水溶液を 30˚C に保っ

たまま 1 晩攪拌した。その後，攪拌を停止し，溶け残

りを沈殿させ，上澄み液をシャーレに分取し，デシケ

ーター内に静置して結晶を析出，成長させた。このよ

うに自然核化させて作製した結晶のうち，形状の良好

な結晶（寸法 1～2 mm 程度）を本実験で観察対象の親

結晶として選定した。 

 

 

 

Table 1. Experimental conditions of the TC crystallizer for preparing microcrystals with various characteristics.

 

 

 
Figure 2. Schematic illustration of the crystallizer for investigating the effect of impurity on the GRE phenomena using a seed 

crystal. 
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次に，35˚C の飽和食塩水を 100 ml 調製し，不純物

として選定した KCl，MgCl2，CaCl2を各飽和食塩水に

対して 10wt%加えた。なお，比較のために不純物を加

えていない 35˚C 飽和食塩水 100 ml も用意した。各溶

液中のイオン組成を Table 2 に示した。調製した 35˚C

飽和食塩水 10 ml を濾過し，濾液を 34℃に保温した晶

析槽に加えた。次に，選定した NaCl の親結晶を 300 μm

の白金線の先端にエポキシ系接着剤で接着し，ゴム栓

とアクリル角棒を用いて晶析槽内に固定した。溶液を

攪拌機で攪拌（200 rpm）し，デジタルカメラ（TG-6，

OLYMPUS）で溶液中に固定した単一結晶を 10 分間隔

で撮影した。 

実験開始 2 時間後に晶析槽の循環水の温度を 33˚C

に変更した。実験開始から 3 時間経過後に TC 装置か

ら微結晶を含む懸濁液を 40 ml 供給した。実験開始か

ら 4 時間経過後に，溶液中に固定していた親結晶を回

収して表面に付着した余分な母液をふき取り，デシケ

ーター内で一晩放置したあと，SEM で表面を観察した。 

２．３．２ 微結晶の成長に対する不純物の影響 

核化間もない微結晶の成長に対する不純物の影響

を検討した。今回は不純物として KCl を用いて，結晶

化までの誘導時間を測定した。 

誘導時間は等温法によって測定した。35˚C の飽和食

塩水および KCl を 10wt%加えた飽和食塩水をそれぞ

れ 100 ml 調製した。飽和食塩水を晶析槽に入れた後，

ジャケットに 25˚C の循環水を流して冷却した。攪拌

機を用いて 200 rpm で 3 時間攪拌しながら，冷却晶析

を行った。晶析槽内にて結晶が目視で観察できる大き

さまで成長した時間を結晶化に必要な誘導時間とし

て記録した。 

２．３．３ 不純物濃度が微結晶によるGREに及ぼす影響 

溶液中の不純物濃度が微結晶による GRE 現象に及

ぼす影響を調べた。本実験では，不純物として選定し

た KCl および MgCl2を 5，7，10wt%含む 35˚C の飽和

食塩水 100 ml を調製し，晶析槽に加えた。その後，2.3.1

と同様の手順で実験を行い，微結晶供給後，一粒の親

結晶の成長の様子を観察した。 

２．３．４ 懸濁系での微結晶供給実験 

本実験では，微結晶による GRE 現象に対する不純

物の影響を懸濁系にて検討した。実験は Figure 1 に示

した TC 装置を微結晶供給装置として組み合わせた蒸

発晶析装置を用いて行った。 

60˚C の飽和食塩水と，KCl を 1wt%加えた飽和食塩

水をそれぞれ 650 ml ずつ調製した。調製した溶液を晶

析槽に加え，減圧を開始した。 

TC 装置では，25˚C の飽和食塩水と 35˚C の飽和食塩

水を 1：1 で混合し，内筒を 3000 rpm で回転させた。

TC 装置内の規則的な渦流が目視で確認できてから 8

滞留目以降の懸濁液を晶析槽に供給した。 

蒸発晶析開始 60 分後，TC 装置から微結晶を含む懸

濁液を 20 g/分で 1 分間供給した。所定の時間で，シリ

ンジを用いて槽内の懸濁液を 2 ml 分取し，減圧濾過に

より，懸濁液中の結晶粒子群を回収した。 

また，TC 装置出口の微結晶を含む懸濁液からも吸

引濾過によって結晶粒子群を回収した。 

 

 

 

 

Table 2. Theoretical values of concentration of impurity and ion composition for each feed solution. 

 
 

 

Impurity Concentration of 
impurity [wt%] 

Ion composition [mol/mol] 
Na+ Cation without Na+ Cl- 

None 0 0.50 0 0.50 
KCl 10 0.37 0.11 0.50 

MgCl2 10 0.37 0.09 0.54 
CaCl2 10 0.39 0.07 0.54 
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２．４ キャラクタリゼーション 

２．４．１ 結晶粒子群の特性評価 

実験で得られた結晶粒子群は光学顕微鏡（VHX-600，

KEYENCE CORPORATION）を用いて観察した。また，

各実験で得られた微結晶や，結晶の表面の観察には走

査型電子顕微鏡（SEM，JSM-6510，日本電子株式会社）

を用いた。光学顕微鏡で取得した結晶粒子群の画像か

ら無作為に選んだ 300 個の結晶を用いて，結晶粒子群

の平均粒径と粒径分布を求めた。 

2.2 で述べたとおり，懸濁系の場合，微結晶供給前後

での粒径分布を比較することで，懸濁液中にて供給し

た微結晶のふるまいを推定できる可能性がある。そこ

で，懸濁液中の結晶粒子群の粒径分布と数平均変動係

数（CVN）値を求めた上で，その経時変化を調べた。 

２．４．２ 親結晶以外の結晶の比率 

懸濁系にて供給した微結晶のふるまいを定量的に

評価するために，新たな指標を定義した。本研究の懸

濁系の実験では，メッシュサイズが 250～355 μm のふ

るいにかけた NaCl 結晶を親結晶として用いた。そこ

で，メッシュサイズよりも小さな粒径を有する結晶は，

実験開始時には懸濁しておらず，蒸発晶析実験中に析

出したと仮定し，全結晶数に対して，粒径が 150 μm 以

下の結晶数の割合を親結晶以外の結晶数の比 η［%］

とした（式 1）。 

η = N150/NTotal×100  (1) 

ここで，N150は対象の結晶粒子群で粒径が 150 μm 以下

の結晶数，NTotal は対象の結晶粒子群の全結晶数である。

すなわち，η が大きいほど，蒸発晶析実験中に析出した

微細な結晶の量が多いことを意味する。 

２．４．３ 成長促進係数 

懸濁系にて微結晶の供給に伴う結晶粒子群の成長

速度の変化を定量的に評価するため，微結晶供給前後

の結晶の成長速度の比を成長促進係数 ε [-]と新たに定

義した（式 2）。 

ε＝G/Gave  (2) 

G，Gave はそれぞれ微結晶供給直後の成長速度と微

結晶供給前の平均成長速度である。 

なお，単一結晶を用いた実験では，対象としている

一粒の結晶の時間に対する粒径の変化から成長速度

を求めた。一方，懸濁系では，2.4.1 に述べた方法で結

晶粒子群の平均粒径を求め，経過時間に基づいて成長

速度を算出した。 

２．４．４ 成長促進係数比 

不純物の有無が微結晶による GRE 現象に及ぼす影

響を定量的に評価するため，不純物存在下での成長促

進係数比（ε′）を新たに定義した（式 3）。 

ε'＝εimpurity/ε  (3) 

ε と εimpurity はそれぞれ不純物が存在しない時の成長

促進係数と，不純物が存在する時の成長促進係数であ

る。すなわち，ε'が 1 より大きい場合，不純物の存在

によって微結晶による GRE 現象の発現が促進されて

おり，ε'が 1 より小さい場合，不純物によって微結晶

による GRE 現象の発現が抑制されていることを意味

している。本研究では，不純物ごとに ε'を算出した。 

３． 研究結果 

３．１ TC装置の操作条件が生成する微結晶の粒子群特

性に及ぼす影響 

微結晶供給装置として用いた TC 装置の操作条件を

変更した際に，装置出口の懸濁液から得られた微結晶

の SEM 画像と，画像解析によって求めた各微結晶の

平均粒径および粒径分布を Figure 3 に示す。 

その結果，TC 装置では，原料溶液の温度や流量を変

更することによって，異なる粒径の微結晶を作製でき

ることが分かった。 

３．２ 懸濁系にて供給する微結晶の粒径が結晶粒子群

特性に及ぼす影響 

３．２．１ 平均粒径と CVN値の経時変化 

TC 装置にて粒径の異なる微結晶を作製できること

が確認できたため，半回分式蒸発晶析時の懸濁液に対

して，粒径が異なる微結晶を供給し，微結晶が懸濁液

中の親結晶の成長速度および粒径分布に及ぼす影響

を調べた。 

Figure 4 は，蒸発晶析装置中の懸濁液から得られた

結晶粒子群の平均粒径とその CVN値である。図中の縦

の点線は，TC 装置から晶析槽へ微結晶を含む懸濁液

を供給したタイミングを示している。 

Figure 4 より，晶析槽へ微結晶を供給した直後，懸

濁液中の結晶粒子群の平均粒径は大きくなることが
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分かった。また，どの粒径の微結晶を供給した場合で

も結晶粒子群の平均粒径の増大を確認できた。したが

って，TC 装置で作製した微結晶を供給することによ

り，懸濁液中の結晶粒子群の成長速度を促進できるこ

とが明らかとなった。 

次に，懸濁液中の結晶粒子群の平均粒径とその CVN

値について，実験開始から微結晶供給前までの経時変

化と，微結晶供給後から実験終了までの経時変化を比

較した。微結晶供給直後ではなく，微結晶供給直後か

ら実験終了までの経時変化に着目したのは，仮に供給

した微結晶が親結晶の成長ユニットとして取り込ま

れずに，微結晶自体がそのまま成長した場合，その影

響が粒径分布に現れるまでには時間を要することが

想定されたためである。 

平均粒径と CVN値の経時変化を比較した結果，平均

粒径が 12.3 μm と 7.5 μm の微結晶を供給した場合，供

給後も懸濁液中の粒径は時間経過と共に大きくなり，

かつ粒径の CVN 値は実験開始から終了までほとんど

変わらなかった。しかし，微結晶の平均粒径が 19.7 μm

の場合，供給直後に平均粒径は増大したものの，その

後時間経過と共に平均粒径は減少した。また CVN 値は

大きく悪化し，微結晶供給前に比べて，実験終了時

に得られた結晶粒子群の CVN 値は約 20 ポイント悪

化した。 

以上より，供給する微結晶の粒径に応じて，懸濁液

中の結晶粒子群の平均粒径と CVN 値の経時変化は大

きく異なり，微結晶の粒径が懸濁液中の結晶粒子群の

特性に影響を及ぼしていることが示唆された。 

 

 
Figure 3. Size distribution and SEM images of each microcrystal prepared using TC crystallizer under each experimental 

condition. (a) Run 1, (b) Run 2, and (c) Run 3. 
 
 

 
 

Figure 4. Sizes and CVN values as a function of time when microcrystals with sizes of (a) 19.7, (b) 12.3, and (c) 7.5 μm 
prepared using the TC crystallizer were added to the semi-batch evaporative crystallizer. 
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３．２．２ 粒径分布への影響 

微結晶の粒径によって，懸濁液中の結晶粒子群の平

均粒径と CVN 値の時間経過に対する変化が異なる理

由を検討するため，懸濁している結晶粒子群の粒径分

布の実験開始から終了までの経時変化を調べた。今回

の実験で作製した平均粒径が異なる 3 種類の微結晶を

供給した前後での，懸濁液中の結晶粒子群の粒径分布

の経時変化を Figure 5 に示した。 

その結果，微結晶供給前の粒径分布は単峰性であっ

たが，平均粒径が 19.7 μm の微結晶を供給した後では，

150 μm 以下の結晶数が増加し，実験終了時に得られた

結晶粒子群の粒径分布は二峰性になっていた

（Figure 5a）。 

これは，供給した微結晶そのものの成長や，微結晶

由来の核化が発生し，親結晶よりも微細な結晶の数が

増加したことに起因していると考えられる。 

一方，比較的粒径が小さい微結晶（7.5 μmと12.3 μm）

を供給した場合，供給後に得られた結晶粒子群の粒径

分布は供給前と同様に単峰性のままであり，全体的に

大粒径側へとシフトしていた（Figure 5b，c）。 

これは，供給した微結晶が親結晶の成長ユニットと

して取り込まれたことによって，親結晶が成長したこ

とを示唆している。したがって，供給する微結晶の平

均粒径によって，懸濁液中での微結晶のふるまいが異

なることが分かった。 

 

 
Figure 5. Size distribution of the obtained crystalline particles as a function of time when microcrystals of (a) 19.7, (b) 12.3, 

and (c) 7.5 μm were added. 
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微結晶の平均粒径と微結晶を供給した後に析出す

る微細な結晶との関係を定量的に評価するため，親結

晶以外の結晶の割合 ηを求めた（Figure 6）。 

その結果，微結晶の平均粒径が小さくなるにつれて，

ηは減少することがわかった。具体的には，粒径が数 μm

の微結晶を供給することで，微結晶自体の成長による微

細な結晶粒子群の析出は回避できることがわかった。こ

れに対して，供給する微結晶の平均粒径が大きくなると，

微結晶そのものの成長に起因して微細な結晶が析出し，

懸濁液中の結晶粒子群の粒径分布は悪化すると考えら

れる。すなわち，微結晶供給後に懸濁液中の結晶粒子群

の粒径分布を維持するためには，比較的粒径が小さい微

結晶を供給することが望ましいことを示唆している。 

したがって，最終製品の粒径分布を制御する上で，懸

濁液中の親結晶の成長を促進するために供給する微結

晶の平均粒径は重要な操作条件であると考えられる。 

３．２．３ GRE 現象への影響 

成長促進係数 εを用いて供給する微結晶の平均粒径

が GRE 現象に及ぼす影響を定量的に評価した

（Figure 7）。その結果，微結晶の平均粒径が小さくな

るほど，εは大きくなることが分かった。したがって，平

均粒径が小さい微結晶を供給することによって，微結晶

による GRE 現象を効果的に発現できると考えられる。

また，供給する微結晶の粒径が小さいほど，親結晶の成

長速度が速くなる傾向は，一粒の親結晶に着目した研究

の結果と一致した。 

次に，親結晶以外の結晶の割合 ηと成長促進係数 εと

の関係を Figure 8 に示した。その結果，εと ηには一定

の相関があり，特に，η が低いと ε が高くなった。これ

は，微結晶由来の微細な結晶粒子群の析出が抑制された

結果，親結晶の成長ユニットとして取り込まれる微結晶

の量が増加し，GRE 現象が効果的に発現することを示し

ている。したがって，粒径が数 μm 程度の比較的小さい

微結晶を供給することにより，懸濁系でも粒径分布を悪

化させることなく親結晶の成長を促進できることを見

出した。 

以上より，GRE 現象を効果的に発現させるために供給

する微結晶の特性は，懸濁液中の結晶粒子群の粒径分布

を制御する上で重要な条件の 1 つであると考えられる。 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6. The influence of the size of microcrystals on the η. 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

Figure 7. The influence of the size of microcrystals on the ε. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 8. The relationship between the η and  
ε when microcrystals were added in the suspension. 
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３．３ 不純物が微結晶による GRE に及ぼす影響 

３．３．１ 一粒の親結晶に対する影響 

不純物として選定した KCl，MgCl2，CaCl2を 10wt%

含む各溶液に対して微結晶を供給した際に，親結晶の

粒径の経時変化から ε’を算出した（Figure 9）。 

Figure 9 より，不純物の種類にかかわらず，微結晶

による ε’は約 4 程度になることがわかった。これは，

不純物が存在しない場合に比べて，不純物が存在する

ほうが，微結晶を供給する前よりも微結晶を供給した

後の成長速度が速くなっていることを意味している。

すなわち，不純物存在下では，微結晶による GRE 現象

は効果的に発現することが示唆された。 

次に，微結晶を供給した直後の溶液の様子を

Figure 10 に示した。 

Figure 10 より，不純物を含まない純粋系では，微結

晶供給後に溶液中で結晶粒子群が析出し，結晶が溶液

中に懸濁している様子が確認された。これは，供給した

微結晶が親結晶に取り込まれずにそのまま成長したこ

とに起因していると考えられる。一方，不純物を含む溶

液中では，微結晶を供給した後に結晶粒子群が懸濁す

る様子は観察されず，透明のままであった。これは，不

純物の存在により，供給した微結晶による核化や微結

晶自体の成長が抑制され，溶液中にて微結晶由来の余

剰な結晶が析出しなかったためと考えられる。したが

って，溶液中に不純物が存在することで，微結晶に起因

した結晶化が抑制され，微結晶による GRE 現象が効果

的に発現することを見出した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 9. The effect of each impurity on the GRE ratio. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 10. Pictures of the solution containing (a) none (blank), (b) KCl, (c) MgCl2, and (d) CaCl2 in the crystallizer 
immediately after the microcrystals were added using the TC crystallizer. 
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３．３．２ 微結晶の成長に対する不純物の影響 

不純物を含まない純粋系の場合，冷却開始からおよそ

7 分後に溶液中で結晶が析出した。これに対して，不純

物として KCl を 10wt%供給した夾雑系では，冷却開始か

らおよそ 42 分後に溶液中で結晶が析出した。通常，結晶

の核化速度はインダクションタイムの逆数に比例する

ため，冷却開始から結晶の析出により溶液が白濁するま

での時間をインダクションタイムとし，核化速度の比を

算出した結果，夾雑系では核化速度が約 6 倍遅かった。

これは，溶液中に KCl が存在することで，親結晶の成長

を促進するために供給した微結晶由来の核化や成長が

抑制されたことに起因していると考えられる。 

３．３．３ 微結晶による GRE現象に対する不純物濃度の 

影響 

溶液中の不純物（KCl および MgCl2）濃度に対する

成長促進係数を Figure 11 に示した。その結果，成長

促進係数は不純物濃度によって変化し，かつ不純物濃

度が高くなるにつれて，成長促進係数は大きくなるこ

とが分かった。成長促進係数は微結晶供給前後での成

長速度から算出している。そのため，不純物濃度の増

加に伴う ε の変化は，不純物濃度の増加に伴う NaCl の

過飽和の変化ではなく，供給した不純物により供給し

た微結晶に起因したの核化や成長が抑制され，親結晶

に取り込まれる微結晶の量が増加したことに起因し

ていると考えられる。Figure 12 に，実験後の親結晶の

様子を光学顕微鏡と SEM で観察した結果を示す。 

その結果，不純物濃度が 0wt%，すなわち不純物を含

まない純粋系では，親結晶の表面に微結晶が不規則に

付着している様子が観察された。また，晶析槽底部に

沈殿した結晶は小粒径（約 50 μm）と大粒径（300 μm）

のものが混在していた。大粒径の結晶は冷却中に溶液

中で核発生したもので小粒径の結晶は TC 装置から供

給された核化間もない微結晶が成長したものである

と考えられる。したがって，微結晶の供給によって親

結晶の GRE 現象は発現するものの，微結晶が過剰量

供給された場合，微結晶そのものが成長し，最終的に

結晶表面への付着や沈殿物として析出したと推定さ

れる。 

一方，不純物濃度が 10wt%の場合，親結晶の表面は

微結晶供給後も滑らかであり，微結晶が不規則に付着

している様子は確認できなかった。また，晶析槽底部

に沈殿した結晶中に純粋系で観察された小粒径の結

晶はほとんど確認できず，主に冷却中に溶液中で析出

したと推定される大粒径の結晶が沈殿していた。これ

は，TC 装置から供給された核化間もない微結晶の成

長が不純物により阻害されて，成長促進に寄与しない

大きさになる前に親結晶の成長に寄与したことが考

えられた。以上より，夾雑系では不純物濃度が高くな

るにつれて，微結晶自身の成長が抑制されやすくなる

ことで，微結晶による GRE 現象が効果的に発現する

可能性を見出した。すなわち，不純物の濃度が高い条

件では，微結晶を供給することによって GRE 現象が

効果的に発現する可能性があることを見出した。 

 

 

 

 
Figure 11. The effect of concentration of impurity  

(KCl and MgCl2) on the ε. 
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Figure 12. Pictures and SEM images of a seed crystal in the NaCl saturated solution (a-c) without impurity and with 10wt% 
(d-f) KCl and (g-i) MgCl2 (a, d, g) before and (b, c, e, f, h, i) after microcrystals were added. 
 

 

３．３．４ 懸濁系にて不純物が微結晶によるGRE現象に 

及ぼす影響 

3.3.1，3.3.2，3.3.3 より，単一結晶の場合，不純物が

存在することによって，微結晶由来の核化や成長が抑

制され，微結晶による GRE 現象が効果的に発現する

ことが示唆された。そこで，懸濁系にて微結晶による

GRE 現象に対する不純物の影響を検討した。 

具体的には，KCl 濃度が 1wt%の飽和食塩水を用い

て 2.2 で述べた方法にしたがって半回分式蒸発晶析実

験を行った。減圧開始 1 時間後から複数回，TC 装置

で作製した微結晶を供給し，所定の時間で晶析槽内の

懸濁液を減圧濾過にて回収し，結晶粒子群特性の経時

変化を調べた。 

不純物を含まない飽和食塩水と，KCl を 1wt%含む

飽和食塩水を用いて蒸発晶析実験を行った際の懸濁

液中の結晶粒子群の平均粒径と CVN 値の経時変化を

Figure 13 に示した。また，減圧開始から 0，30，60，

90，120 分後の粒径分布を Figure 14 に示した。 

その結果，親結晶が複数存在する懸濁系であっても，

不純物として KCl を含む溶液中では，不純物なしの溶

液中に比べて，微結晶による GRE 現象は効果的に発現

することがわかった。また，粒径分布のばらつきを示す

CVN 値は，KCl の有無によらずほぼ同じであった

（Figure 13）。また，微結晶を供給した後の懸濁液中の

結晶粒子群の粒径分布は単峰性を維持していることか

ら，供給した微結晶は主に懸濁している親結晶の GRE

に寄与したと推測される（Figure 14）。 

以上より，複数の親結晶が存在する懸濁系でも，不

純物の存在が微結晶による GRE 現象を効果的に発現

させることを見出した。 
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Figure 13. The effect of impurity (KCl) on the size and CVN value of the crystalline particles obtained from the suspension 

as a function of time when microcrystals were added from the TC crystallizer. 
 

 
Figure 14. Size distribution of the obtained crystalline particles as a function of time when microcrystals were added in  

the NaCl saturated solution (a) without impurity and (b) with 1wt% KCl. 
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４． 考察 

Figure 6，7 より，懸濁液中の微結晶による GRE 現

象と結晶粒子群の粒径分布を定量的に評価した結果，

懸濁系では供給する微結晶の粒径は GRE 現象と懸濁

液中の結晶粒子群の粒径分布に影響を及ぼすことが

明らかとなった。したがって，微結晶による GRE 現象

は海水淡水化プロセスにて塩結晶の生産速度を調整

する新たな手法の 1 つとして利用できる可能性がある。

特に，本研究プロジェクトの目的である製塩プロセス

の更なる高効率化を図るためには，懸濁液中に供給す

る微結晶の粒径の制御が重要な条件であることを明

らかにすることができた。 

また，本研究で微結晶供給装置として利用した TC

装置は，高い剪断力によって粒径が数 µm オーダーの

微結晶の作製が可能であることを確認できた。このこ

とから，微結晶による GRE 現象を利用して製塩プロ

セスの生産効率の向上を目指すためには，微結晶供給

装置として TC 装置が有用であると考えられる。 

また，3.3 より，原料溶液中に不純物が存在すると，

不純物が存在しない場合に比べて，微結晶による GRE

現象は促進されることが明らかになった。したがって，

本来除くべき溶液中の不純物を逆に利用することに

よって，懸濁液中の微結晶由来の核化や成長を抑制し，

微結晶の供給による塩の結晶成長すなわち生産速度

を促進できる可能性がある。 

以上，食塩の高効率生産に向け，本研究では，高剪

断場を用いた微結晶添加が塩の生産性向上に有用で，

かつ夾雑イオン存在下でも条件によって微結晶によ

る成長促進現象の発現が可能であることを実験的に

明らかにした。したがって，添加する微結晶の特性や，

夾雑イオンの種類や濃度を制御することによって，濃

縮海水から高品質な塩の結晶粒子群を効率的に生産

できる可能性を見出した。 

５． 今後の課題 

現時点で想定される主な今後の課題は下記の 3 点で

ある。 

５．１ 純度に対する影響 

本研究では，不純物が微結晶による GRE 現象に及

ぼす影響について検証する際に，短時間で簡易に評価

を行うことができる結晶粒子群の外形（粒径とそのば

らつき）に着目した。一方，析出した結晶粒子群を新た

な原料として用いる場合，結晶粒子群の純度は最終製

品の品質にもかかわる重要な粒子群特性の 1つとなる。

本研究では，不純物が存在すると微結晶による GRE 現

象が効果的に発現したが，純度の観点では，不純物濃

度を下げることが望まれる。すなわち，現時点までの

結果から，GRE 現象の促進と純度の改善はトレードオ

フの関係であることが推定される。そこで，微結晶に

よる GRE 現象の工業的な応用を検討する上では，今

後，GRE 現象を最も促進し，かつ最終的に得られる結

晶粒子群の純度も担保するような不純物の条件（濃度

や種類）を明らかにする必要がある。 

５．２ 不純物の組み合わせが GRE 現象に及ぼす影響 

今回のプロジェクト期間では，不純物の有無が微結

晶による GRE 現象に及ぼす影響について着目し，実

験的に検証を行った。その結果，不純物として選定し

た KCl，MgCl2，CaCl2を含む溶液中では，微結晶によ

る GRE 現象は効果的に発現することが分かった

（Figure 9）。また，興味深いことに不純物ごとに成長

促進係数は異なり，特に，KCl の εが最も高かった。

今後，不純物の種類によって εが異なった理由を検証

することで，微結晶による GRE 現象を最も効果的に

発現させる不純物とそのメカニズムを推定できる可

能性がある。 

また，濃縮海水中には，今回不純物として選定した

KCl，MgCl2，CaCl2に加え，SO4
2-や Br-，Sr2+といった

多くの夾雑イオンが存在する。これらの夾雑イオンの

組み合わせが微結晶による GRE 現象に及ぼす影響を

明らかにすることによって，晶析工程の前処理として

優先的に除去すべき不純物や，逆に晶析の観点から特

段考慮することのない不純物の条件を推定するため

のデータが得られると予想される。 

５．３ 懸濁系での微結晶による GRE 現象のモデル構築 

今回のプロジェクト期間では，実験的に不純物存在

下での微結晶による GRE 現象に関する基礎データの

獲得を検討した。一方，懸濁系の場合，蒸発晶析の操

作条件（攪拌速度，減圧度 etc.）や原料溶液の条件（不

純物濃度，種類 etc.）など，検討すべき条件の組み合わ

せは無数に存在する。しかし，実験的な検証には時間

がかかるため，今後，獲得した実験データに基づいて，
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懸濁系での微結晶による GRE 現象をモデル化し，シ

ミュレーションを活用することが必要であると考え

られる。シミュレーションによって結果を予測するこ

とで，製塩プロセスの更なる高効率化に向けて，適切

な操作条件や原料条件の早期探索が可能になると考

えられる。 
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No. 21A1, 22A1, 23A1 

Analysis of Growth Enhancement Phenomena by Addition of Microcrystals 
Under the Presence of Impurities 

Shuntaro Amari, Hiroshi Takiyama 

Tokyo University of Agriculture and Technology 

Summary 

Recently, desalination has been widely used to produce drinking water since ensuring the water resource is 

serious a global issue due to the rapid population growth and increased life expectancy.  In desalination, a large 

volume of brine is simultaneously generated as an inevitable by-product.  Disposing of untreated brine negatively 

impacts the ecosystem and marine environment because of its high salt concentration.  Thus, the development of a 

brine treatment method is strongly desired. 

This study focuses on the growth rate enhancement (GRE) phenomena to increase the growth rate of a salt 

crystalline particles.  Previous studies have mainly reported the effect of microcrystals on the GRE using a single 

seed crystal.  On the other hand, crystallization is usually performed using the suspension containing multiple seed 

crystals with impurities.  Therefore, this study investigated the effects of the characteristics of microcrystals and 

impurities on the GRE phenomena and the product properties using suspension during evaporative crystallization. 

Through the experiments, it was found that the GRE was promoted by adding microcrystals, which were 

prepared using Taylor-Couette crystallizer, to the suspension.  Furthermore, the size distribution of the crystalline 

particles in the suspension depended on the size of the microcrystals.  Quantitative evaluation indicates that GRE 

could be promoted several ten times without deteriorating the size distribution by adding the microcrystals with a 

single micron in size.  Moreover, it was found that the GRE was promoted about four times in the presence of 

impurities.  Additionally, the concentration of impurity affects the GRE by adding microcrystals. 

Consequently, controlling the characteristics of the microcrystals and impurities is significantly important to 

improve the productivity of salt crystallization with keeping the quality of the obtained crystalline particles using 

GRE phenomena by microcrystals. 

-21-



助成番号 21A5，22A5，23A5 

高懸濁および夾雑イオン存在下での食塩の凝集現象と粒子群純度低下の定量評価

工藤 翔慈，新井 瑠菜，宮下 崚，吉村 駿佑

千葉工業大学工学部応用化学科

概 要 製塩プロセスのさらなる高効率化のプロジェクト研究にて，高懸濁密度化した晶析操作を想定した検討を行なった。

高懸濁密度下での晶析では，結晶の凝集，凝集に起因する純度低下が想定される。本副題では，高懸濁密度条件下の

製塩晶析操作で想定される凝集と，凝集に起因する純度低下の定量評価を，製塩原料であるかん水に含まれる夾雑イオ

ンの影響も考慮しながら検討した。

夾雑イオンの種類や濃度，懸濁密度を変更しながら，高懸濁条件下での凝集現象に起因した純度低下を定量的に解

析・評価し，原料かん水組成などの観点から凝集に起因する純度低下を抑えながら高懸濁密度下で高効率に製塩晶析

するための指針を示すことを研究期間全体の目的とした。

3 年間の研究期間のうちの 1 年度目は，夾雑イオンとして Mg2＋イオンに着目して，懸濁密度ならびに Mg2+イオンの濃

度の食塩の凝集および純度への影響を解析した。主に，各条件とも凝集は 0.15 mm 以下の粒径の結晶同士で起りやす

いことなどの知見を得た一方で，凝集の評価方法，結晶中の不純物濃度をより正確に分析するために方法の改善・再構

築が課題となった。2 年度目は，スラリー中の結晶の観察による直接的な凝集の観測を行ない，晶析条件とは別に観察ま

での過程での結晶の凝集の程度の変化が示唆された。また，凝集晶の粒径と一次粒子の平均径との比を凝集程度の指

標として定義することで，条件ごとの凝集の程度の違いを比較できる可能性が示された。

3 年度目では，懸濁密度および夾雑イオンとして Mg2+イオン，K+イオンに着目して，初期懸濁密度を 10～30vol%，夾

雑イオン濃度を全塩分濃度に対して Mg2+濃度 0～6wt%，K+濃度 0～5wt%程度まで変更した 0.3 L 規模の半回分晶析

実験を行なった。回収後の結晶を，2 年度目に提案した方法にて凝集程度を評価し，水分率測定による純度の評価を行

なった。設定懸濁密度での Mg2+イオンおよび K+イオンの単独での，また両者が共存する時の凝集程度や水分率への影

響の違いが分かった。Mg2+イオンの方が微小結晶の凝集には寄与するが K+イオンが共存するとその効果は弱くなること，

純度の観点では主にMg2+イオンの濃度が水分率増加につながることが分かった。以上より，短時間での半回分式晶析実

験で凝集，水分率に着目して凝集初期を評価した本検討では，高懸濁密度下での晶析操作として凝集および純度の観

点で原料かん水の Mg2+イオン濃度に留意することが重要であると考えられる。 

１． 研究目的

現在日本で主流な製塩プロセスは，海水からイオン交

換膜を用いて濃縮海水（かん水）をつくり，真空式蒸発缶

で蒸発晶析を行う方法である。これらのプロセスは 1970年

代のイオン交換膜法の実用化以来改良を重ねられ続け，

今日では成熟を見ている。一方で，海外における岩塩の

掘削や天日塩などとの国際的な価格競争，不安定なエネ

ルギー情勢，海水淡水化で生じる濃縮海水の処理などの

問題があることなどを鑑みると，製塩のさらなる高効率化

や統合した製塩プロセスの再構築に対する要求が高まる

と考えられる。
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製塩の生産のさらなる高効率化のための一手段として，

これまでのプロジェクト研究でも，高懸濁条件での食塩の

晶析プロセスが検討され，微結晶の付着が食塩の結晶成

長速度を向上することなどが報告されてきた [1]。本プロジェ

クト課題の目指すところは，微結晶の付着，剪断力の付与

を積極的に利用して生産速度と品質を高める晶析技術の

提案である。しかしながら，高懸濁密度下での晶析では結

晶の凝集と，凝集に起因する母液取り込みによる純度低下

が起こることが想定される。本副題では，高懸濁密度条件

下の製塩晶析操作で想定される凝集と，凝集に起因する

純度低下の定量評価を，製塩原料であるかん水に含まれ

る夾雑イオンの影響も考慮しながら検討した。 

微結晶の凝集や純度に関連する既往報告を微結晶の

付着に関する検討事例 [2]～[5] などを踏まえて，食塩の純度

を左右する要因として，製塩蒸発晶析中での微結晶の付

着と食塩結晶同士の凝集が挙げられる。本研究では夾雑

イオンの種類や濃度を変更しながら，30vol%程度の高懸

濁条件下での凝集現象に起因した純度低下を定量的に解

析して，原料かん水組成などの観点から凝集および凝集

に起因する純度低下を抑えながら高懸濁密度下で高効率

に製塩晶析するための指針を見出すことを令和 3～5 年度

の研究期間全体の目的とした。 

3 年間の研究期間のうちの 1 年目では，夾雑イオンとし

て Mg2＋イオンに着目して，懸濁密度ならびに Mg2+イオン

の有無が食塩の凝集および純度におよぼす影響を，解析

方法の構築を含めて検討した。初期懸濁密度 10vol%，

30vol%および全塩分中の 0wt%，6wt%に相当する Mg2+イ

オン濃度の条件を組み合わせて半回分蒸発晶析を行った

検討で，凝集は各条件とも 150 µm以下の小粒径の結晶同

士で起りやすいことが分かった。一方で，晶析で得られる

食塩結晶の凝集および固液分離以降の過程で生じる付着

を適切に評価できる分析方法の構築，凝集している小粒径

の粒径範囲の結晶，結晶中の不純物濃度の分析・評価の

方法を構築することなどの課題が挙げられた。 

2 年度目の令和 4 年度は，申請者の異動に伴う研究環

境・体制の再構築の必要性が生じたことを鑑みて，実験方

法の改善を含めて凝集の評価方法の再構築に絞った。凝

集晶を構成する一次粒子の平均径に対する凝集晶の粒径

の比を凝集程度の指標と定義して整理したところ，指数関

数でフィッティングした曲線の定数や相関性を比較すること

で条件ごとの凝集の違いを数値的に比較できる可能性が

示された。 

最終年度となる令和 5 年度は，令和 4 年度までを踏まえ

て，夾雑イオンとして Mg2+イオンおよび K+イオンの凝集へ

の影響，および凝集に起因する母液の取り込みによる純度

低下を念頭に，結晶の水分率に着目して純度を解析し，検

討した。 

２． 研究方法 

初期の結晶懸濁密度および夾雑イオンとして夾雑イオン

として Mg2+イオンおよび K+イオンの濃度を変更した 0.3 L

規模の 30 分程度の半回分蒸発晶析を行ない，得られた結

晶の粒径分布，凝集程度，水分率を比較，解析し，凝集初

期への懸濁密度や夾雑イオンの影響等を考察した。 

２．１ 蒸発晶析実験 

令和 4 年度と同様に，蒸発と原料供給を連続的に行い

製品取り出しは行わない半回分式真空蒸発晶析を，0.3 L

のジャケット付き晶析槽晶析装置で行なった。実験装置の

装置外観を Fig. 1 に示す。 

懸濁密度はスラリー中の結晶体積率で 10vol%，20vol%，

30vol%の 3 条件を設定し，原料液については i) 夾雑イオン

としてMg2+イオンおよびK+イオンを含まない 30℃飽和食塩

水，ii) Mg2+イオンを含む30℃飽和食塩水，iii) K+イオンを含

む 30℃飽和食塩水，iv) Mg2+イオンおよび K+イオンを含む

30℃飽和食塩水の 4 種類を設定した。Mg2+イオン濃度は全

塩分量に対する Mg2+イオンの割合が 0～6wt%程度の濃度

範囲になるように，塩化マグネシウム（MgCl2）を添加して調

整した（実際の濃度は，100 g の水に対して MgCl2 が 0 g，

0.82 g，1.7 g の 3 種類）。K+イオン濃度は全塩分量に対する

K+イオンの割合が 0～5wt%程度の濃度範囲になるように，

塩化カリウム（KCl）を添加して調整した（実際の濃度は，

100 g の水に対して KCl が 0 g，0.93 g，1.6 g の 3 種類）。実

験はそれぞれの条件を組み合わせて行なった。原料溶液と

して，Mg2+イオンを含まない条件では食塩（富士フイルム和

光純薬 試薬特級，塩事業センター）と純水から 30℃飽和

NaCl 水溶液を調製した。Mg2+イオン，K＋イオンを含む条件

では，それぞれ塩化マグネシウム（富士フイルム和光純薬，

試薬特級），塩化カリウム（富士フイルム和光純薬，試薬特級）

を用いてそれぞれ調製を行なった。実験操作では，スラリー

体積を 230 cm3 に設定した。攪拌速度は 450 rpm とし，ジャ

ケット温度を 75℃にし，槽内を 133 hPa まで減圧して 30 分
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間蒸発操作を継続して結晶を析出させた。晶析操作中は原

料として30℃飽和食塩溶液を4.5 g/min程度で添加した。蒸

発晶析終了後の結晶をサンプルとして回収した。取り出した

サンプルはすぐに吸引ろ過を行って固液分離した。充分に

結晶から母液が分離された後に，飽和NaClエタノール溶液

でサンプルの洗浄を行った。洗浄後はシャーレに移して

50℃の乾燥機中で最低 1 日以上乾燥させた。 

２．２ 試料結晶の評価 

乾燥の後，得たサンプル結晶は，電磁篩でふるい分けし

て粒径分布を算出するとともに，ふるい分けして得られた結

晶について，画像解析により，後述する（Eqn.3）を適用しな

がら凝集の評価を試みた。 

２．２．1 ふるい分けによる粒径分布評価 

得られた試料結晶は，電磁篩（オガワ精機株式会社

OSK 45DD-BA200）と試験篩を用いて振るい分けした。ふ

るいの目開きは大きい順に 710 µm，500 µm，300 µm，

212 µm，150 µm，106 µm，75 µm，45 µm，受け皿とし，8つ

の階級に分けた。振動条件は，振動幅，篩段数，振動時間

はそれぞれ 0.5 mm，2段，20 minの設定で 2回，計40 min

間行なった。 

各篩で得られた結晶の質量を量り，それぞれ目開きの

平均値を代表径として，質量基準の粒径分布を算出した。

また，粒子形状を立方体と仮定して食塩の密度

2.16 g/cm3 の値を用いて篩の各階級の質量を結晶個数に

換算し，個数基準の結晶粒径分布を算出した。 

２．２．２ 結晶観察と凝集の評価 

ふるい分けされたサンプルで，特に凝集が見られる篩目

のサンプル，種晶と同程度の結晶について，デジタルマイ

クロスコープを用いて観察した。凝集の定量評価のための

指標として，A. Ferreira et al. により，画像解析で結晶の一

次凝集，二次凝集をグループに分けてその複雑さで分類

し，その割合で凝集晶の割合を求める方法が提案されてい

る[6]。また，この方法に近い評価方法が，K. Maeda et al. に

よる食塩の凝集評価でも用いられている[5]。この評価方法

は，凝集の程度を凝集率として 0～100%で評価できるが，

グループ分けの基準などにあいまいさがある。そこで，筆

者らは，令和 4 年度に凝集率とは別の指標を考案した。凝

集晶を構成する一次粒子の粒子径を長辺 Lp, major [µm]と

短辺 Lp, minor [µm]の幾何平均をとって Lp, ind  [µm]，凝集晶

を構成する 1次粒子の数を n，凝集晶の長軸，短軸をそれ

ぞれ Ls, major [µm]，Ls, minor [µm]とすることとした。長軸径と

短軸径の幾何平均 Ls [µm]を定義して凝集の程度を評価

する指標の算出に使用する代表径とした（Fig. 2 参照）。 
 

 𝐿𝐿p = �𝐿𝐿p,major ∙ 𝐿𝐿p,minor            （Eqn. 1） 

 

𝐿𝐿s = �𝐿𝐿s,major ∙ 𝐿𝐿s,minor            （Eqn. 2） 

凝集晶の粒径 Ls は構成する一次粒子の数に応じて変

化し，一次粒子の数が大きくなると Ls は大きくなる。そこで，

凝集晶 1 個を構成する n 個の一次粒子の幾何平均粒径

Lpの平均粒径を Lp, mean [µm] に対する Lsの比を凝集の程

度の指標 Agg. Ratio（RAgg.）として定義する。 

        𝐴𝐴𝑔𝑔𝑔𝑔. 𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 = 𝐿𝐿s
𝐿𝐿p,mean.

             （Eqn. 3） 

この指標では，凝集していない場合は Agg. ratio = 1 と

なり，凝集個数に応じて大きくなる。 

 

 

Fig. 1 Schematic diagram of the apparatus for the crystallization experiment 

Temp.-controlled water
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Fig.2 Definition of sizes of primary and secondary particles (agglomerates) considering actual observation of salt crystals. 

 

 

２．２．３ 結晶の純度の評価 

凝集に起因する結晶純度の評価として，凝集により母液

取り込みによる純度低下を念頭に，水分率を用いることとし

た。水分率測定は，カールフィッシャー水分計（電量法：京

都電子工業（株），MKC-710）を用いて行った。陽極液と

してケムアクア陽極液 AGE18（京都電子工業（株））とエチ

レングリコールとを 5：2 の体積比で混合したものを，陰極液

としてケムアクア陰極液CGE 5 mlをそれぞれ使用し，1.0～

1.5 g 程度の試料について，水分率を測定した。 

３． 研究結果 

以下，夾雑イオンごとに濃度条件，懸濁密度を変更した

半回分晶析実験で得られた結果を示す。先だって，各条

件で得られた NaCl 結晶の画像として，初期懸濁密度

30vol%での実験で得られた結晶画像を Fig. 3 示す。 

 

 

 

 

Fig. 3 Photographs of obtained crystals by crystallization experiments. 

Lp, minor

Ls, major

Lp

Ls, minor

Lp, major

Lp, major

Lp, minor

Lp, major

Lp, minor
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３．１ Mg2+イオンおよび初期懸濁密度が凝集および純度

に及ぼす影響 

Mg2+イオンの濃度および懸濁密度を変更した各条件の

結果として，まずふるい分けで得られた質量基準の粒径

分布および個数基準の粒径分布を Fig. 4 に示す。Fig. 4

より，Mg2+イオン存在下では，Mg2+イオンが存在しない場

合よりも 150 µm 程度の粒子が多くみられることが分かる。

Fig. 4 の個数基準の粒径分布より，100 µm 以下の粒子の

個数がMg2+イオンの有無で異なることが分かる。Mg2+イオ

ンなしでは 100 µm 以下の粒子の個数が多いが，Mg2+イ

オン存在下では 100 µm 以下の粒子の個数が少ない結果

となった。 

Fig. 5 に各条件で得られたふるい目 212～300 µm およ

び 300～500 µm の粒子について，一次粒子の平均粒径

Lp, meanと凝集度合い Agg. ratio（RAgg.）との関係を求めた結

果を 50 個程度ずつプロットした図を示す。曲線は，Lp, mean

の 2 乗の重みづけをした最小二乗法により次の近似曲線

にて得たものである。 

𝑅𝑅Agg.  calc.  =  𝑟𝑟 ∙ exp�−𝑏𝑏 ∙ 𝐿𝐿p,mean� + 1 

（Eqn. 4） 

a，b は定数である。a は一次粒子径 Lp, mean が 0 の時の

凝集個数を示す，条件による凝集度合いの程度の違いを

表わす指標となることを，b は Lp, mean とともに Agg. ratio が

1 に収束するまでの指標となることを期待した。Table 1 に

フィッティング結果をまとめて示すとおり，いずれの懸濁密

度でも MgCl2濃度が 1.7 g/100 g-H2O の時に a，b は最大

となった。また，ふるい目 212～300 µm の粒子について，

Lp, mean  ≦ 200 µm の範囲でフィッティング式に対する実測

値の残差が Mg2+イオン濃度の上昇とともに小さくなる傾向

があることが分かった。 

Table 2 に，各条件で得られたふるい目 106～150 µm

の範囲の粒子のそれぞれ一次粒子径 Lp, mean，凝集度合

いAgg. ratio，純度として水分率の平均値をまとめて示す。

また，同様に，212～300 µm の範囲の粒子についても

Table 3に示す。Table 2より，大きな傾向として，いずれの

懸濁密度でも Mg2＋イオン濃度を大きくすると，一次粒子

径 Lp, meanの平均値は小さくなり，逆に凝集の度合い，含水

率は大きくなったことが分かる。一方で，Table 3 を参照す

ると MgCl2濃度を 0 g/100 g-H2O から 0.82 g/100 g-H2O で

一次粒子径Lp, meanの平均値は極小値，1.7 g/100 g-H2Oで

最大値となったが，全懸濁密度で一貫した明確な傾向は

見られなかった。Mg2＋イオン濃度の上昇とともに水分率は

各懸濁密度で増加した。 

３．２ K+イオンおよび初期懸濁密度が凝集および純度に

及ぼす影響 

K+イオンの濃度および懸濁密度を変更した各条件の結

果として，３．１と同様にふるい分けで得られた質量基準の粒

径分布および個数基準の粒径分布を Fig. 6 に示す。Fig. 6

より，K+イオン存在下では，Mg2+イオンの場合と異なる結果

となることが分かった。100 µm 以下の粒子の個数が K+イオ

ンの有無で異なるが，その傾向は Mg2+イオンの場合とは逆

で K+イオン存在下の方が 100 µm 以下の粒子の個数が多

い結果となった。 

Fig. 7 に，各条件で得られたふるい目 212～300 µm およ

び 300～500 µm の粒子について，一次粒子の平均粒径

Lp, meanと凝集度合い Agg. ratio（RAgg.）との関係を求めた結果

を 50個程度ずつプロットした図を示す。また，Table 4にフィ

ッティング結果をまとめて示す。ただし，KCl 濃度

1.6 g/100 g-H2O，懸濁密度 30%の条件では，212～300 µm

の粒径範囲に Lp, mean = 200 µm 程度の粒子が見られなかっ

たので，ふるい目 106～150 µm の範囲の粒子にて算出した

参照値である。Mg2+イオンの条件の変更の際に見られた傾

向は，Fig. 7 および Table 4 より K+イオンの条件の変更では

見られなかった。Table 5 に，各条件で得られたふるい目

106～150 µmの範囲の粒子のそれぞれ一次粒子径Lp, mean，

凝集度合い Agg. ratio，純度として水分率の平均値をまとめ

て示す。また，同様に，212～300 µm の範囲の粒子につい

ても Table 6 に示す。Table 5 および Table 6 から，K+イオン

濃度の増加と凝集および水分率の変化との関係が Mg2+イ

オンとは異なることが分かる。特に水分率はK+イオン濃度の

増加に伴い増加する傾向は認められなかった。 
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Fig. 4 Crystal size distribution of obtained crystals for each condition (under the presence of Mg2+ ion): (a) Mass based size 

distribution; and (b) Number based size distribution. Number based distribution was estimated from the mass based 
distribution. 

 

 
Fig. 5 Scatter plots of Agg. ratio, RAgg. against Lp, mean for the crystals of the sieves class between 212 mm and 300 mm (〇), 

and between 300 mm and 500 mm (△) obtained under the presence of Mg2+ ion. 
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Table 1 Estimated parameters of the fitting curves for agglomeration ratio (the effect of Mg2+ ion)  

 

 
Table 2 The agglomeration ratio and water contents of the particles obtainedby the sieves 106 µm and 150 µm  

(the effect of Mg2+ ion). 

 
 
Table 3 The agglomeration ratio and water contents of the particles obtained by the sieves between 212 µm and 300 µm  

(the effect of Mg2+ ion).  
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Fig. 6 Crystal size distribution of obtained crystals for each condition (under the presence of K+ ion):  
(a) Mass based size distribution; and (b) Number based size distribution.   
Number based distribution was estimated from the mass based distribution. 

 

 

Fig. 7 Scatter plots of Agg. ratio, RAgg. against Lp, mean for the crystals of the sieves class between 212 µm and 300 µm (〇), 
between 300 µm and 500 µm (△), and between 106 µm and 212 µm (◇) obtained under the presence of K+ ion. 
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Table 4 Estimated parameters of the fitting curves for agglomeration ratio (the effect of K+ ion)  

 
 

 
Table 5 The agglomeration ratio and water contents of the particles obtained by the sieves 106 µm and 150 µm 

 (the effect of K+ ion).  

 
 

Table 6 The agglomeration ratio and water contents of the particles obtained by the sieves between 212 µm and 300 µm  
(the effect of K+ ion).  

 
 

３．３ Mg2+イオン，K+イオンの共存および初期懸濁密度

が凝集および純度に及ぼす影響 

Mg2+イオン，K+イオンの有無および懸濁密度を変更し

た各条件の結果として，まずふるい分けで得られた質量

基準の粒径分布および個数基準の粒径分布を Fig. 8 に

示す。Figure 8 より，濃度設定が限られるが，Mg2+イオン，

K+イオンの共存下では，粒径分布はどちらかというと

Mg2+イオン存在下で得た Fig. 3 に近い分布である。しか

*212～300 µm の粒径範囲の中に Lp, mean≦200 µm のサンプルが存在しないので， 
106～155 µm の粒径範囲の粒子を代用して算出した参考値 
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し，K+あるいは Mg2+のみ存在下，どちらも含まない場合

と比べて，150 µm 以下の結晶が明らかに少ない分布とな

った。Mg2+イオンが存在しない場合よりも 200 µm 度の粒

子が多くみられることが分かる。Figure 3 の画像で比較す

ると，K+イオンと Mg2+イオン両方が存在する条件下の場

合は，150 µm 以下の小粒径の一次粒子が凝集して

200 µm 程度以上になっていることが見て取れる。質量基

準粒径分布を参照すると，Mg2+イオン，K+イオンの共存

下の条件と Mg2+イオンあるいは K+イオンのみ添加した場

合との違いとして，両イオンが存在する場合の方がどの

懸濁密度でも明確に 600 µm の結晶の割合が多くなった

ことが挙げられる。 

Figure 9 に，各条件で得られたふるい目 212～300 µm

および 300～500 µm の粒子について，一次粒子の平均

粒径 Lp, mean と凝集度合い Agg. ratio（RAgg.）との関係を求

めた結果を 50 個程度ずつプロットした図を示す。また，フ

ィッティングのパラメータの傾向は，MgCl2 のみの添加の

場合の 0 g/100 g-H2O から 0.82 g/100 g-H2O と同様であ

った。しかし，フィッティングとの残差と濃度との関係の傾

向は，Mg2+イオンのみを添加した場合とは異なり，どちら

かというと部分的に K+イオンを添加した場合の傾向と同

様の傾向も見られる。Table 8 および Table 9 に示した各

条件で得られたふるい目 106～150 µm および 212～

300 µm の範囲の粒子のそれぞれ一次粒子径 Lp, mean，凝

集度合い Agg. ratio，純度としての水分率の平均値の傾

向は，どちらかというと Mg2+のみを添加した場合と同様の

傾向であった。すなわち，Mg2+および K+を添加した場合

に Lp, mean, av.が減少し，Agg. ratio は増加した。水分率を取

得できたのが 212～300 µm の範囲の粒子についてのみ

であるが，イオンが添加された方が水分率は高くなった。 

 

 
Fig. 8 Crystal size distribution of obtained crystals for each condition (under the presence of Mg2+ ion and K+ ion):  

(a) Mass based size distribution; and (b) Number based size distribution.   
Number based distribution was estimated from the mass based distribution. 
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Fig. 9 Scatter plots of Agg. ratio, RAgg. against Lp, mean for the crystals of the sieves class between 212 mm and 300 mm (〇), 

and between 300 mm and 500 mm (△) obtained under the presence of Mg2+ ion and K+ ion. 
 
 
Table 7 Estimated parameters of the fitting curves for agglomeration ratio (the effect of Mg2+ and K+ ion)  

 
 
Table 8 The agglomeration ratio of the particles obtained by the sieves between 106 µm and 150 µm 

(the effect of Mg2+ ion and K+ ion).  
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Table 9 The agglomeration ratio and water contents of the particles obtained by the sieves between 212 µm and 300 µm 
(the effect of Mg2+ ion and K+ ion).  

 
 

 

４． 考察 

４．１ Mg2+イオンおよび初期懸濁密度が食塩の凝集 

および純度に及ぼす影響 

まず，Mg2+イオンの食塩の凝集への効果について考察

する。Mg2+イオンなしでは100 µm以下の粒子の個数が多

いが，Mg2+イオン存在下では 100 µm 以下の粒子の個数

が少ない結果から，Mg2+イオン存在下では，以下のことが

考えられる。 

1）食塩の核発生が阻害される  

2）食塩の微結晶の付着が促進される  

3）食塩の微小な結晶同士の凝集が促進される 

4）Mg2+イオンの濃度とともに生成する食塩の凝集晶の

強度が増す 

MgCl2 は NaCl の結晶成長速度を阻害するという報告

例がある[7]。一方で，MgCl2 存在下で微結晶の付着による

食塩の成長速度向上の報告例[8]がある。高懸濁密度下の

攪拌槽内では結晶粒子同士の衝突，摩耗等による二次

核化が起きやすい状況にあることを考慮すると，1）につい

て直接的な核発生の阻害は起こりにくいと考えられる。そ

して，2）については，Mg2+イオン濃度の増加とともに質量

基準粒径分布の 600 µm の結晶の頻度が増加しているこ

とを鑑みると，摩耗等とで生じて二次核になるような微結

晶が種結晶等の大きな結晶粒子に付着した可能性がある。

その結果，1）のように見えている可能性がある。また，

200 µm 付近の結晶の頻度が Mg2+イオン濃度の増加とも

に増加していること，200 µm 付近の結晶の凝集度合いの

フィッティング曲線の値との残差が Mg2+イオン濃度の増加

とともに小さくなっていることを考慮すると，2）に加えて3），

4）の効果もあることが推測される。Mg2+イオン濃度の増加

とともに凝集晶の強度も増加して破砕等されづらくなって

いるものと推測される。 

続いて，Mg2+イオンの食塩の純度への影響を考察する。 

各懸濁密度で Mg2+イオン濃度の増加とともに食塩の水分

率が増加している点から，凝集と関連付けて議論をしたい

が，粒径と凝集度にある程度の相関があることが Fig 5 か

ら読み取れるので，水分率と凝集度合いのみで水分率を

推定するモデルを構築するのは難しいと考えられる（他に

も懸濁密度，Mg2+イオン濃度の項を含ませる必要がある）。 

４．２ K+イオンおよび初期懸濁密度が凝集および純度に

及ぼす影響 

K+イオンの食塩の凝集への効果について，本実験結

果より考察する。K+イオンを添加していない場合よりも K+

イオン存在下の方が 100 µm 以下の粒子の個数が多い

Fig. 5の結果から，KCl存在下での微結晶の付着による結

晶成長促進の報告[7]も踏まえると，K+イオンの効果として

次のことが考えられる。 

1） 食塩の核発生を阻害しにくい 

2） 食塩の微結晶の付着が促進される 

3） 食塩の微小な結晶同士の凝集を促進しない 

Fig. 6 の質量基準の粒径分布に着目すると，KCl を

1.6 g/100 g-H2O 含む条件では，600 µm の結晶の増加が

読み取れるので，K＋イオン濃度によって 2）が顕著になる

可能性がある。純度に着目すると，本実験条件の範囲の

限りでは，K＋イオン濃度の増加に対する含水率が増加し

ていない点で，K+イオンのみが存在する条件では K+イオ

ン濃度は純度に大きな影響を及ぼさないと考えられる。 
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４．３ Mg2+イオン，K+イオンの共存および初期懸濁密度

が凝集および純度に及ぼす影響 

Mg2+イオン，K+イオンの有無および懸濁密度を変更し

た各条件の結果より，Mg2+イオン，K+イオンが共存する場

合には，両イオンの影響が混ざり合って影響が表れる形と

なっており，単純にどちらかのイオンの影響が支配的とは

いえない。凝集に着目すると，ふるい分けで得られた粒径

分布からはMg2+イオンがK+イオンよりも影響していることが

伺える。同時にどちらのイオンも存在することで種晶の成長

が促進されている様子も伺える。Fig. 9 より，特に両イオン

が存在する場合は懸濁密度が高い方が Agg. ratio（RAgg）.

が高くなっていることが分かる。このことは，凝集の指標

（Agg. ratio の近似式の a，b）から見て取れる。ただし，Mg2+

イオンのみ存在する時よりも aの値は小さく，凝集晶度合い

のばらつきが大きい点から，両イオンがともに存在する場

合は Mg2+イオンのみが存在する時よりも凝集の程度は弱く

なると考えられる。純度に関しては，212～300 µm のサンプ

ルのデータのみであるが，両イオンが存在する時の水分率

は，Mg2+イオンのみを添加した時よりも高い値になることに

注意する必要がある。 

５． まとめと今後の展望 

本課題では，製塩蒸発晶析の高効率化のための一手段

として高懸濁密度下での晶析装置の運転を想定して，高懸

濁密度下で想定される凝集および凝集に起因する純度低

下について定量的な評価を試みた。夾雑イオンとしてMg2+

イオンおよび K+イオンの凝集への影響，および凝集に起

因する純度低下として水分率に着目して，0.3 L 規模の半

回分蒸発晶析実験を実施して，凝集初期の結晶を解析し，

検討をおこなった。凝集の評価方法として，晶析前後の粒

径分布，凝集晶（二次粒子）と凝集晶を構成する一次粒子

の粒径比による凝集評価指標 Agg. Ratio（RAgg.）を考案して，

実際に晶析実験の結果を整理した。また，凝集に起因する

純度低下として取り込み母液の水分量をカールフィッシャ

ー法で測定し，解析した。結果として，Mg2+イオンと K+イオ

ンが食塩の凝集や純度などの粒子群特性に及ぼす影響の

違いを個別に明らかにするとともに，両イオンが同時に存

在する時にどのように凝集および純度に影響するのかをあ

る程度定量的に示すことができた。一方で，定量的な数値

を見ながらの議論をして，凝集と純度とを関連付けたモデ

ル式の構築までは達成できなかった。一次粒子の粒径，夾

雑イオンおよびその濃度，結晶懸濁密度などのパラメータ

が食塩の凝集に影響することが明らかにされてきたので，

これらの変数により食塩の純度と凝集との関係のモデル化

を行ない，設計に資することが今後の課題となろう。 
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Quantitative Evaluation of the Salt Agglomeration and Purity Decrease Under the 
Condition of High Suspension Density and Presence of Coexisting Ions 

 

 

Shoji Kudo, Runa Arai, Ryo Miyashita, Shunsuke Yoshimura 
 

Chiba Institute of Technology 
 

Summary 
 

As a part of the project research, in this study, the quantitative evaluation of agglomeration and purity loss caused by 

agglomeration in salt crystallization under high suspension density was investigated.  The effects of coexisting ions in brine, 

the raw material for salt production, were also considered in the investigation.   

The objective of the entire research period (3 years) was to quantitatively analyze and evaluate the loss of purity caused by 

agglomeration under high-suspension conditions while varying the type and concentration of coexisting ions and the 

suspension density, and to provide guidelines for highly efficient salt crystallization under high-suspension density while 

suppressing the loss of purity caused by agglomeration in terms of raw brine composition.   

In the first year, the effects of suspension density and Mg2+ ion concentration on the agglomeration and the water content as 

the purity of the salt.  It was mainly found that agglomeration tends to occur between crystals of 0.15 mm or smaller in 

diameter under any condition.   

In the second year, direct observation of agglomeration in the slurry implied that the degree of agglomeration can change in 

the process up to the observation.  The definition of the index indicating the degree of agglomeration was suggested originally.  

In the third year, focusing on the suspension density and Mg2+ and K+ ions as coexisting ions, the semi-batch crystallization 

experiments were carried out varying the initial suspension density, and the concentration of coexisting ions.  For the 

recovered crystals, the degree of agglomeration and the purity were evaluated by measuring the water content.  The effects 

of alone of Mg2+ and K+ ions, the coexistence of them on the agglomeration and water content at the given suspension densities 

were found to be different.  Mg2+ ions contributed more to the agglomeration of microcrystals rather than K+ ions, but the 

effect became weaker when K+ ions coexist, and the concentration of Mg2+ ions mainly lead to an increase in water content of 

the crystals.  The effects of existence of Mg2+, K+ ions and the coexistence of both ions on the agglomeration and purity of 

salt at the given suspension density were clarified.  The Mg2+ ion concentration of the raw brine seems to be important in 

terms of agglomeration and purity as a crystallization operation. 
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連続工業操作で得られる結晶粒子群の粒度と純度の関係に関する基礎研究 
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概 要 本プロジェクトでは，食塩の生産効率化を目指して，いくつかの連続晶析操作を試み，結晶粒子群の粒度と純度

（母液混入率）の関係について明らかにすることを目的とした。 

まず，3 種類の塩（K₂SO₄，KCl，Na₂SO₄･10H₂O）を取り上げて，3 L のドラフトチューブ型の攪拌晶析槽のベンチケール

工業晶析装置で冷却式連続工業晶析を行い，粒径ごとに母液混入率が異なること，凝集性結晶の母液混入率が大きい

こと，硬度の低い結晶粒子群の母液混入率が大きいことを明らかにした。 

次に，食塩（NaCl）の蒸発式連続工業晶析の実験を行うため，上記の晶析装置を改良して，ベンチケール工業晶析装置

を試作した。冷却式連続工業晶析と同様に操作条件と粒度の関係，各平均粒子径と母液混入率の関係を明らかにした。 

連続工業晶析では単純な粒度分布を表すモデルと母液混入モデルの融合を新たに試みた。NaCl の連続工業晶析実

験では，回分式と連続式の両方において操作条件として不純物濃度（MgCl₂･6H₂O 1wt%，5wt%），懸濁密度（7wt%，

15wt%，30wt%），攪拌速度（600 rpm，700 rpm，1200 rpm）を変化させた。特に攪拌速度においては，高い剪断力によっ

て小さな粒子径の結晶が多くみられた。凝集が緩和された結果，母液混入率が小さくなることが明らかになった。 

NaCl の連続工業晶析の高効率化を目指して高懸濁密度と高速撹拌の実験を試みた。懸濁密度が大きくなると結晶粒

子群の平均粒子径が小さくなり，また，母液混入率も減少した。撹拌速度が大きくなると結晶粒子群の平均粒子径が小さ

くなり，また，母液混入率も減少した。 

NaCl の結晶粒子群の粒度と母液混入率は，単純な見かけの核発生サイズによって融合したモデルによって相関した。 

高懸濁，高撹拌速度では，NaCl 結晶粒子群の粒度は小さくなる方向に変化し，その母液混入率も全体に小さくなるが，

粒子径が増加するにつれて母液混入率も減少する傾向が見られた。よって，見かけの核発生サイズを減少させることがで

きれば，高効率でも母液混入率の少ない粒径の小さな NaCl 結晶粒子群が得られることが示唆された。 

 

 

１． 研究目的 

工業晶析は，液相や気相から結晶を析出させる単位操

作であり，古くから分離技術として利用されている。しかし，

溶液からの結晶化には核発生と成長の二つの不確定な

プロセルが存在するため，この 70 年間での進歩は非常に

遅い。それは，溶液から結晶相が生成し成長する過程の

不確定要素が多いことが要因である。そして，医薬品やフ

ァインケミカル分野では，晶析操作に系統的な研究の積

み重ねが非常に多く必要となる。また，食塩のような単純

な無機塩でも，さらなる晶析の操作因子に関する研究も必

要とされる。晶析における主な研究は，結晶粒子群の粒

度や形状に関する研究が多く，純度は純粋と扱われてい

る。その理由は，基本的に結晶は高純度であり，結晶内の

微量不純物は品質に影響しない物質がほとんどであった

ことにある [1，2]。 

結晶中の不純物濃度は便宜的に見かけの不純物の分

配で整理されているが，不純物は厳密には様々な要因で

結晶中に取り込まれる。そこで，改めて結晶成長における
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不純物の分配について様々な物質を取り上げて検討して

きた結果，結晶成長と不純物分配は同一の現象でもあり，

熱力学的な平衡分配と動力的な分配を区別した不純物

分配モデルを提案してきた[3，4，5]。 

本プロジェクトでは，食塩の生産効率化を目指して，い

くつかの連続晶析操作を試み，結晶粒子群の粒度と純度

（母液混入率）の関係について明らかにすることを目的と

した。 

2021 年度は，3 種類の塩（K₂SO₄，KCl，Na₂SO₄･10H₂O）

を取り上げて，水溶液から結晶粒子群を生成させる冷却式

連続工業晶析を行い，粒径ごとに母液混入率が異なること，

凝集性結晶の母液混入率が大きいこと，硬度の低い結晶

粒子群の母液混入率が大きいことを明らかにした[6，7，8]。 

2022 年度は，蒸発式連続工業晶析の実験のため，実

際の工業プロセスでも対応できる 3 Lのドラフトチューブ型

の攪拌晶析槽のベンチケール工業晶析装置を試作した。

この装置には連続操作を行うための 3 L の原料槽があり，

連続原液供給と連続製品抜き出しができ，晶析槽の温度

と圧力を精密に制御できる。食塩（NaCl）に対して蒸発式

連続工業晶析を行い，冷却式連続工業晶析と同様に操

作条件と粒度の関係，各平均粒子径と母液混入率の関係

を明らかにした。さらに，連続工業晶析では単純な粒度分

布を表すモデルと母液混入モデルの融合を新たに試み

た。 NaCl の連続工業晶析実験では，回分式と連続式の

両方において，それぞれ操作条件として ,不純物濃度

（MgCl₂･6H₂O 1wt%，5wt%），懸濁密度（7wt%，15wt%），

攪拌速度（600 rpm，700 rpm）を変化させた。特に攪拌速

度においては，高い剪断力によって小さな粒子径の結晶

が多くみられた，凝集が緩和された結果，母液混入率が

小さくなることが明らかになった。 

2023 年度は，さらに高効率な方法で NaCl を晶析させ

た場合の粒度と純度の関係を明らかにするため，懸濁密

度（15wt%，30wt%)，撹拌速度（700 rpm，1200 rpm）を大

きくして，操作条件と粒度の関係，各平均粒子径と母液混

入率の関係を明らかにした。なお，スケールアップを検討

する場合，撹拌速度は撹拌動力で示す方が望ましいが，

本プロジェクトでは，晶析槽や撹拌翼，ドラフトチューブな

どは一定としたため，撹拌回転数で示した。 

２． 研究方法 

２．１ 連続式蒸発工業晶析装置 

Fig. 1は，2022年度に調整した連続式蒸発工業晶析装置

の概略図である。容量 3 L のドラフトチューブタイプの晶析

槽と同じ容量の溶解槽は，温度制御用のダブルジャケット式

のガラス製容器である。晶析装置のドラフトチューブは直径

0.1 m であり，スクリューインペラはドラフトチューブの底に配

置されている。温度，流量，圧力，撹拌機の回転数などの操

作変数は，電子パネルによって一括制御されている。 

２．２ 回分式晶析操作 

NaCl の晶析では，飽和濃度に調製した NaCl 水溶液

3 L を晶析槽に仕込み，その水溶液を一度 333 K に昇

温させ完全に溶解させた。その後，溶液を所定の攪拌

速度（70 rpm，1200 rpm）で攪拌し，圧力を 10 kPa に

減圧をし，晶析を開始した。原料液を，蒸発速度を同

じくらいの速度で供給しながら，所定の懸濁密度

（15wt%，30wt%）まで晶析させた。 

溶液中の結晶を取り出して遠心ろ過し，結晶粒子群

を，凝集を抑制しながら注意深く乾燥させた。8 つの

メッシュ（0.1，0.15，0.25，0.355，0.50，0.71，1.0，1.6 mm）

のふるいにかけて，それぞれの質量を秤量し，重量基

準の粒度を測定した。次に，結晶粒子群を顕微鏡で観

察して，粒径ごとの状態を把握した。最後に，結晶粒

子群を大量の水（200 倍）に溶解させて，その希釈溶液

を陽イオンカラムで溶離液（シュウ酸 2 水和物 0.23 g

水溶液）を用いたイオンクラマトグラフィー（TOA-

TDK-ⅠA-100）で分析し，母液混入率を測定した。クラ

マトグラフのナトリウムピークに対するマグネシウム

ピークの相対強度を数回分平均して，結晶中の母液混

入率に換算した。 

２．３ 連続式晶析操作 

連続式晶析は，回分式晶析操作の後，滞留時間を 2 時

間で，原料槽から連続で溶液供給を始め，スラリーの間欠

抜出を行いながら滞留時間の 3 倍以上の 6 時間の連続

晶析を行った。得られた結晶粒子群は，回分式晶析によ

って得られた結晶粒子群を解析した方法と同じ方法で解

析した。晶析操作条件を Table 1 にまとめた。 
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Fig. 1 Experimental apparatus for batch and continuous evaporative crystallization. 
 

Table. 1 Experimental conditions 

 

 

３． 実験結果と考察 

３．１ 懸濁密度の異なる NaCl の蒸発晶析実験 

はじめに，5wt%の MgCl₂・6H₂O 不純物を含む飽和

NaCl 水溶液の回分式及び連続式蒸発晶析実験にて，懸

濁密度を 15wt%と 30wt%で変化させたときの重量基準の

粒度分布を Fig. 2，Fig. 3 に示す。 

回分式と連続式を比較したときに，懸濁密度が 15wt%

のときは回分式よりも連続式の方が，結晶粒子径の小さい

結晶が減少し，大きい結晶が増加した。これは，回分式の

実験において連続式と同様の二次核発生が起こったから

であると考えられる。また懸濁密度が 30wt%のときは回分

式よりも連続式の方が，結晶粒子径の小さい結晶が増加

し，大きい結晶が減少した。連続晶析では破壊や凝集抑

制が起っているものと考えられる。 

また，懸濁密度で比較したときは，回分式晶析実験で

は懸濁密度の大きい方が結晶粒子径の小さい結晶が減

少し，大きい結晶が増加した。これは，長時間晶析操作で

懸濁密度の増加とともに結晶成長も進行したものと考えら

れる。 

一方で，連続式晶析実験では懸濁密度の大きい方が

結晶粒子径の小さい結晶が増加し，大きい結晶が減少し

た。これは，高懸濁により結晶の二次核発生が大きくなっ

たことで，平均粒子径が小さくなる方へシフトしたこと考え

られる。 
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Fig. 2 CSD of NaCl Crystals on batch crystallization at two 

different suspension densities (Impure MgCl₂ = 5wt%, 
agitation speed = 700 rpm, T = 333 K, P = 10 kPa) 

 

 
Fig. 3 CSD of NaCl Crystals on continuous crystallization at 

two different suspension densities (Impure MgCl₂ = 
5wt%, agitation speed = 700 rpm, T = 333 K, P = 
10 kPa) 

 

次に，結晶粒子径ごとの母液混入率を Fig. 4，Fig. 5 に

示す。回分式と連続式を比較したとき，懸濁密度に関わら

ずに連続式の方が回分式より純度が良くなった。また，回

分式と連続式のどちらの方法でも，結晶粒子群の粒径が

小さいほど母液混入率がやや高く，ある粒径まで大きくな

るにつれて母液混入率が低下し，ある粒子径で最小値に

なる場合が見られた。その後は，粒子径の増加に伴い母

液混入率は増加する傾向があった。粒子径が大きな結晶

では，凝集が見られるため純度が悪くなったと考えられる。 

また，懸濁密度で比較したときは，回分式，連続式に関

わらず懸濁密度の大きい方が母液混入率が小さく，純度

も良くなる結果となった。 

 

 
Fig. 4 Inclusion ratio of mother liquor of NaCl crystals under 

high density by batch (Impure MgCl₂ = 5wt%, agitation 
speed = 700 rpm, T = 333 K, P = 10 kPa) 

 

 
Fig. 5 Inclusion ratio of mother liquor of NaCl under high 

density by Continuous (Impure MgCl₂ = 5wt%, 
agitation speed = 700 rpm, T = 333 K, P = 10 kPa) 

 

次に，Fig. 6 にそれぞれの平均結晶粒子径における

NaCl の結晶粒子群の状態を示す。懸濁密度が 15wt%の

回分晶析では，細かな結晶が凝集をして大きな結晶粒子

群をなしていることがわかる。懸濁密度が 30wt%の回分晶

析では，結晶粒子群は結晶粒子径が大きくなるにつれて，

摩耗し丸みを帯びている様子が見受けられる。 

懸濁密度が 15wt%の連続晶析では，結晶粒子群が小

さいときは 15wt%の回分式蒸発晶析実験と同じような細か

な結晶が凝集している。しかし，0.71 mm 以上の結晶は，

回分式とは異なり結晶成長によってできた単一の結晶が

見られた。懸濁密度が 30wt%の連続晶析でも，結晶粒子

群の大小に関わらず，高懸濁状態での回分式晶析実験と

同じような結晶粒子群が得られた。 
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Fig. 6 Crystals’ conditions of NaCl on batch and continuous crystallization at two different suspension densities 15% or 30% 

(Impure MgCl₂ = 5wt%, agitation speed = 700 rpm, T = 333 K, P = 10 kPa) 
 

 

３．２ 攪拌速度の異なる NaCl の蒸発晶析実験 

次に，5wt%のMgCl₂・6H₂O不純物を含む飽和NaCl水

溶液の回分式及び連続式蒸発晶析実験において，攪拌

速度を 700 rpm，1200 rpmで変化させたときの重量基準の

粒度分布を Fig. 7， Fig. 8 に示す。 

攪拌速度で比較したとき，回分式晶析と連続式晶析の

どちらでも，攪拌速度が大きい方が結晶粒子径の小さい

結晶が増加し，大きい結晶が減少した。これは，攪拌翼の

回転数を速くすることで剪断力が上がり，結晶が再び壊さ

れていと考えられる。 

 

 

 
Fig. 7 CSD of NaCl Crystals on batch crystallization at three 

different agitation speeds (Impure MgCl₂ = 5wt%, 
suspension densities = 30%, T = 333 K, P = 10 kPa) 

 

 
Fig. 8 CSD of NaCl Crystals on continuous crystallization at 

three different agitation speeds (Impure MgCl2 = 5wt%, 
suspension densities = 30%, T = 333 K, P = 10 kPa) 
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次に，結晶粒子群ごとの母液混入率をFig. 9，Fig. 10に

示す。回分式と連続式のどちらの方法でも，攪拌速度が

大きくなると母液混入率の小さい粒子を得られた。これは，

攪拌により凝集成長を抑えられたからだと考えらえる。また，

特に母液混入率の小さな粒子として 0.3 mm～0.4 mm が

挙げられる。 

次に，Fig. 11 にそれぞれの平均結晶粒子径における

NaCl の結晶粒子群の状態を示す。明暗の違いはあるが，

母液混入率の小さい粒子ほど透明度は高く見え，結晶粒

子は大きくなれば透明度がなくなり，丸みのある摩耗した

凝集結晶粒子になる。つまりこのことからも，大きな粒形の

結晶の母液混入率は大きくなるものと考えられる。 
 

 

 
Fig. 9 Inclusion ration mother liquor of NaCl under high 

rotation conditions by batch (Impure MgCl2 = 5wt%, 
suspension densities = 30%, T = 333 K, P = 10 kPa) 

 

 
 

 
 
Fig. 10 Inclusion ration mother liquor of NaCl under high 

rotation conditions by continuous (Impure MgCl2 = 
5wt%, suspension densities = 30%, T = 333 K, P = 
10 kPa) 

 

 
Fig. 11 Crystals’ conditions of NaCl on batch and continuous crystallization at three different agitation speeds 700 pm vs 1200 pm 
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３．３ NaCl の連続晶析の粒度分布と母液混入率の融合

モデル 

ここで，初期核発生サイズ L0 を考慮した単純な粒度分

布の相関式(1)と母液混入モデル(2)を用いて，実際の

NaCl 晶析の実測値を相関した。 

ln𝑛𝑛 = ln �𝐵𝐵
𝐺𝐺
� + 𝐿𝐿0

𝐺𝐺𝐺𝐺
− 𝐿𝐿

𝐺𝐺𝐺𝐺
   (1) 

𝑅𝑅𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖(%) = (𝐿𝐿0)3×𝑘𝑘0(=1)+�𝐿𝐿3−𝐿𝐿03�×𝑘𝑘𝐿𝐿
𝐿𝐿3

   (2) 

まず，NaCl 結晶粒子群の粒度と母液混入率の関係の

うち，懸濁密度を変化させた実験結果について相関する。

この実験条件は懸濁密度を 15wt%と 30wt%と変化させた

実験である。この実験での各条件は不純物のMgCl₂濃度

5wt%，攪拌速度 700 rpm，晶析槽の温度 60℃，晶析槽

の圧力 10 kPa，滞留時間 t = 2 h である。 

連続式蒸発晶析における個数基準の粒度分布を

Fig. 12 に示す。 

その時の成長速度 G，核発生速度 B，初期コアサイズ

L₀，凝集コアの分配係数 k₀，成長シェルの分配係数 kLを

Table 2 に示す。この数値を利用して，母液混入モデル

で母液混入率を相関した結果も Fig. 13 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12 CSD of NaCl Crystals on batch crystallization at three 
different agitation speeds (Impure MgCl₂ = 5wt%, 
suspension densities = 30%, T = 333 K, P = 10 kPa) 

 

 
Fig. 13 Mother liquor inclusion model of NaCl crystals under 

different suspension densities (Impure MgCl₂ = 5wt%, 
agitation speed = 700 rpm, T = 333 K, P = 10 kPa) 

 
 
 
 
Table. 2 Parameters for population density and inclusion ratio of mother liquor of NaCl crystals at different suspension 

densities (Impure MgCl₂ = 5wt%, agitation speed = 700 rpm, T = 333 K, P = 10 kPa) 
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成長速度 G，凝集コアの分配係数 k₀に変化はなかったが，

核発生速度 B，初期コアサイズ L₀，成長シェルの分配係数

kLでは懸濁密度が大きくなると大きくなる傾向にあった。 

次に，NaCl 結晶粒子群の粒度と母液混入率の関係の

うち，攪拌速度を変化させた実験結果について相関する。

この実験条件は攪拌速度を 700 rpm，1200 rpm と変化さ

せた実験である。この実験での各条件は不純物の MgCl₂

濃度 5wt%，懸濁密度 30wt%，晶析槽の温度 60℃，晶析

槽の圧力 10 kPa，滞留時間 t = 2 h である。連続式蒸発晶

析における個数基準の粒度分布を Fig. 14 に示す。その

時の成長速度 G，核発生速度 B，初期コアサイズ L₀，凝

集コアの分配係数 k₀，成長シェルの分配係数 kL を

Table 3 に示す。この数値を利用して，母液混入モデルで

母液混入率を相関した結果が Fig. 15 である。 

凝集コアの分配係数 k₀に変化はなかったが，核発生速

度Bは攪拌速度が大きくなると大きくなった。その一方で，

核発生速度が大きくなると成長速度 G，初期コアサイズ L₀，

成長シェル kLは小さくなった。 

３．３ 母液混入率と結晶中の不純物イオンの関係 

結晶懸濁液を生成させる工業晶析の場合，結晶純度は，

１）熱力学的要因（共晶系か固溶系），２）結晶核発生時

（分子レベルでの結晶構造化），３）結晶成長時（物質移動，

分配速度），４）結晶粒子群の凝集プロセス時（機械的液ト

ラップ），５）結晶再構築（母液の発汗）の影響が考えられる。

結晶純度は，厳密に熱力学分解係数（共晶系でないこと

を考慮して）から母液混入率を求めるべきであるが，ここで

は共晶系と仮定した．さらに，結晶粒子群生成時の結晶

純度は，凝集成長時の母液混入が主な要因と仮定して，

見かけの分配係数で粒径ごとの母液混入率として算出し

た．最終的な NaCl 結晶粒子の不純物イオンは 0.1wt% 

以内であるが，安全のため母液混入率さえあれば、直接

的な結晶純度（不純物濃度）を用いなくとも工業的には十

分であると思われる． 

 
Fig. 14 CSD and population balance model of NaCl crystals 

under different agitation speeds (Impure MgCl₂ = 
5wt%, suspension densities = 30%, T = 333 K, P = 
10 kPa) 

 

 
Fig. 15 Mother liquor inclusion model of NaCl crystals under 

different agitation speeds (Impure MgCl₂ = 5wt%, 
suspension densities = 30%, T = 333 K, P = 10 kPa) 

 
 
 

 
 
Table. 3 Parameters for population density and inclusion ratio of mother liquor of NaCl crystals at different agitation speeds 

(Impure MgCl₂ = 5wt%, suspension densities = 30%, T = 333 K, P = 10 kPa) 
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４． 結言 

NaCl の連続工業晶析の高効率化を目指して高懸濁密

度と高速撹拌の実験を試みた。懸濁密度が大きくなると結

晶粒子群の平均粒子径が小さくなり，また，母液混入率も

減少した。撹拌速度が大きくなると結晶粒子群の平均粒

子径が小さくなり，また，母液混入率も減少した。 

NaCl の結晶粒子群の粒度と母液混入率は，単純な見

かけの核発生サイズによって融合したモデルによって相

関した。 

高懸濁，高撹拌速度では，NaCl 結晶粒子群の粒度は

小さくなる方向に変化し，その母液混入率も全体に小さく

なるが，粒子径が増加するにつれて母液混入率も減少す

る傾向が見られた。よって，見かけの核発生サイズを減少

させることができれば，高効率でも母液混入率の少ない粒

径の小さな NaCl 結晶粒子群が得られることが示唆された。 
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The Relationship between CSD and Inclusion Ratio of the Mother Liquor on 
NaCl Industrial Evaporative Crystallization 

Kouji Maeda 

Department of Chemical Engineering & Materials Science, University of Hyogo 

Summary 

In order to improve the efficiency of continuous industrial crystallization of NaCl, we performed special 

experiments at high suspension densities and high agitation speeds.  As the suspension density increased, the 

average crystals’ size became smaller, and the inclusion ratio of mother liquor also decreased.  As the agitation 

speed increased, the average crystals’ size decreased, and the inclusion ratio of mother liquor also decreased. 

The CSD of NaCl crystals and the inclusion ratio of mother liquor were correlated by the simple population 

balance model by an apparent nucleation size. 

At high suspension density and high agitation speed, the average size of NaCl crystals changes to small size, 

and the inclusion ratio of mother also decreases overall.  When the size of crystal increases, the inclusion ratio of 

mother also tends to increase.  Therefore, it was suggested that if the apparent nucleation size could be reduced, it 

would be possible to obtain small-sized NaCl crystals with low inclusion ratio of mother liquor even at high 

efficiency productions. 
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助成番号 21A3，22A3，23A3 

食塩晶析過程における固液界面近傍での夾雑イオン分布と食塩の形態の X 線分析 
 

 

江場 宏美 1，桜井 健次 2 
 
 

1 東京都市大学理工学部応用化学科，2 イメージング物理研究所 
 

 
概 要 高品質の食塩を効率的に生産するには，かん水中に含まれる夾雑イオンが食塩の成長速度や純度に与える影

響を理解する必要がある。本研究では，夾雑イオンが食塩の結晶格子に組み込まれ，すなわち固溶体を形成する条件を

観察するため，夾雑イオンを含む食塩水溶液から晶析させた結晶について X 線回折（XRD）法による格子定数の測定と

固溶度の算出，格子歪みの見積もり等を行った。 

夾雑イオンとして，K+については再現性よく固溶を確認することができなかったが，Br-については，水溶液（かん水）中

に含まれる濃度の上昇とともに，ほぼ濃度に比例する量の Br-が NaCl の結晶格子に固溶体として取り込まれることが確認

された。 

よって，かん水中の Br-濃度が高濃度となる条件で晶析を行うことになる場合は，不純物として容易に取り除けない形態

で食塩製品中に含まれ，純度を低下させることになるため注意が必要であることがわかった。 

K+は Na+と比べてイオン半径が大きいこと，塩化物形成時の格子エネルギーが小さいことが固溶体形成には不利であ

り，一方Br-とCl-ではイオン半径の差は小さく，NaBrの格子エネルギーはNaClと比べると小さいがKClよりは大きいこと，

また固溶体生成における吸熱量は NaCl－NaBr＜NaCl－KCl であることなどから，K+と比べて Br-の NaCl 格子への取り

込みが進みやすいことを確認した。 

また格子歪みを見積もった結果，固溶度が大きくなるほど歪みは大きくなる傾向が見られ，夾雑イオンの混入によって

は化学的な純度だけでなく，原子配列の規則性の点でも食塩の質を低下させることがわかった。格子歪みは，大気圧下

よりも減圧下で晶析を行うほうが小さくなり，減圧下では等方的な結晶成長により歪みが小さくなると考察した。さらに食塩

水溶液からの晶析過程における夾雑イオンの分布を，透過 X 線イメージングにより観察した。夾雑イオンとして Br－を含

む食塩水溶液からの結晶成長過程を観察した結果，NaCl 種結晶の表面を覆うように，NaBr 結晶が成長する様子が確認

された。 

 

 

１． 研究目的 

高品質の食塩を効率的に生産するには，かん水中に含

まれる夾雑イオンが食塩の成長速度や純度に与える影響

を理解する必要がある。食塩製品中には，かん水に含ま

れる海水由来のカリウム（K+）および臭化物イオン（Br-）が

付着母液および液泡として存在するほか，大半が結晶格

子内に取り込まれると報告されている 1）。そこで本研究で

は，夾雑イオン存在下において成長する食塩結晶の純度

や結晶性と固液界面のイオン分布を X 線分析法により観

察し，食塩晶析過程と純度・形態との関係について理解を

深めることを目的とした。 

夾雑イオンとして K+または Br-を含む水溶液から晶析さ

せた食塩について観察を行い，X 線回折法による格子定

数の測定と固溶度の算出，格子歪みの見積もり等を行うこ

ととした。また，X 線透過像の撮影により，晶析過程の Br-

イオンの分布の観察を試みた。 
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２． 研究方法 

夾雑イオンとして陽イオン K+または陰イオン Br-を添加

した食塩水溶液を調製し，水を蒸発させ水溶液を濃縮す

ることにより結晶を析出させた。次のとおりイオンの濃度や

温度，外圧を変化させながら析出した結晶の観察と，粉末

X 線回折測定（XRD，リガク Miniflex600，Cu Kα）による結

晶の評価を行った。また，結晶成長過程における元素分

布の時間変化を，白色 X 線による結晶周辺の透過像によ

り観察した。 

２．１ K+イオン添加水溶液からの晶析実験 

NaCl（和光純薬，特級，99.5%）および KCl（昭和化学，特

級，99.5%）を質量比 KCl/NaCl（w/w） = 0.15～2.0 の範囲で

蒸留水に溶解し，室温（約 20℃）または 80℃で静置し結晶

を析出させた。結晶を取り出して，付着した溶液を除去して

風乾し，粉砕して XRD 用試料とした。 

２．２ Br-イオン添加水溶液からの晶析 

２．２．１ 大気圧下における食塩の晶析実験 

NaCl および NaBr（和光純薬，特級，99.5%）を質量比

NaBr/NaCl（w/w） = 0～2.25の範囲で蒸留水に溶解し，混

合水溶液を調製した（Table 1）。これらの水溶液各々を

200 mL ビーカーに入れ，マントルヒータースターラーを用

いて 80℃，150 rpm の条件で加熱，撹拌した。加熱開始

後 5 分ごとに水溶液を目視確認し，結晶の析出が確認さ

れたところで加熱を止め，結晶を濾過して濾別し，80℃，

24 時間真空乾燥させた。アルミナ自動乳鉢で 1 時間粉砕

したあと，表面に付着した NaBr 結晶を除去するためにエ

タノールで洗浄，ろ過し，再度真空乾燥させた。 

得られた粉末それぞれについて 3～6ヵ所から試料を取

り，XRD パターンの測定を行った。さらに粉末 X 線解析ソ

フトウェア PDXL を用いて，WPPF 法によるリートベルト解

析を行い，格子定数と格子歪みの計算を行った。 

２．２．２ 減圧下における食塩の晶析実験 

2.2.1 のビーカーの代わりに三角フラスコに水溶液を入

れ，ダイヤフラム式真空ポンプ（到達圧力：-0.85 MPa 程度）

で減圧しながら同様の操作を行った。また，マントルヒータ

ースターラーの温度を 60℃，95℃に変え，同様の操作を

行った。 

 

 

 

Table 1. Mixing ratio of NaCl, NaBr and water and heating 
temperature in crystallization experiments. The amount of 
water used was 100 g. 
 

 
 

２．３ X 線透過像による結晶成長過程の観察 

石英ガラス製液セル（光路長：1 mm，開放系）に NaCl

の種結晶（試薬粒および，試薬から再結晶させた単結晶

粒）を入れ，ここに NaCl 10 g に対し NaBr 10 g を添加して

蒸留水に溶解し（Table 1 の No.5 の水溶液に相当），ほぼ

飽和状態にした水溶液を注入した。室温において，空冷

式 X 線管球（VJ X-ray，IXS0808，56W-W 管）からの白色

X 線を照射し，CCD カメラ（Photonic Science 製 X 線デジ

タルイメージャー，H:1392×V:1040 ピクセル，ピクセルサ

イズ：6.45 µm2，視野：9 mm×6.7 mm）で透過像を撮影し

ながら，結晶成長過程を観察した。X 線管の励起電圧-電

流は 30 kV-0.2 mA とし，撮像時間は 10 秒間とした。 

３． 研究結果 

３．１ K+イオン添加水溶液からの晶析 

粉末 XRD パターンより NaCl からの回折線を選んで回

折角を確認すると，純粋な NaCl のパターンと一致し，シフ

トはほとんど見られなかった。回折角から最小二乗法によ

り立方晶の格子定数 a を算出したところ，文献値

（5.6418(2) nm 2)や 5.6573(7) nm 3)）の範囲に収まっていた。

ただ，NaCl に KCl を添加することで，その添加量とともに

NaCl の格子定数がやや大きくなる傾向が見られ，すなわ

ち結晶格子中の Na+サイトへの K+の置換が進む可能性が

示唆された。しかし KCl/NaCl（w/w） = 2.0 まで増加させた

No. 
NaCl 

(g) 

NaBr 

(g) 

NaBr/NaCl 

Mass 

ratio 

Substance 

ratio 

1 10.0 0 0 0 

2 10.0 2.5 0.25 0.14 

3 10.0 5.0 0.50 0.28 

4 10.0 7.5 0.75 0.43 

5 10.0 10.0 1.00 0.57 

6 10.0 12.5 1.25 0.71 

7 10.0 15.0 1.50 0.85 

8 10.0 17.5 1.75 0.99 

9 10.0 20.0 2.00 1.14 

10 10.0 22.5 2.25 1.28 
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ときも，必ずしも明瞭な格子定数の増加が見られず，再現

性も良好ではなかった。 

３．２ Br-イオン添加水溶液からの晶析 

３．２．１ 大気圧下における晶析 

Table 1 の組成の各混合水溶液から晶析した試料の

XRD パターンを Fig.1 に比較して示す。NaCl の水への溶

解度（25℃：35.9 g 4)，60℃：37.1 g 5)，80℃：38.0 g 5)）と比

べて NaBr の溶解度（25℃：94.6 g 4)，60℃：118 g 5)）が格

段に大きいので NaCl が容易に析出すると予想され，事実，

NaBr からの回折線はほとんど確認されなかった。

NaBr/NaCl が大きくなり≧2 の条件下になると，NaBr から

の回折線がわずかに検出された。 

NaBr/NaCl 比が高くなるとともに，次第に回折線は低角

にシフトし，すなわち格子定数が大きくなっていくことから

NaBr の固溶（Br-の格子間への取り込み）が進んでいくこと

が確認された。Fig.1 の各回折パターンについて，回折角

から最小二乗法により格子定数を求め，Br/(Cl+Br)比（モ

ル分率）に対してプロットしたのが Fig.2 である。

Br/(Cl+Br) = 0.5 までは，添加量に概ね比例するかたちで

格子定数が増加していく。 

固溶体組成を NaCl1-xBrx と表現するとき，固溶度 x と格

子定数 a の関係を文献(6)の格子定数を基にプロットした

ものが Fig.3 である。最小二乗法により a と x の関係式を

求めると次の(1)式が得られた。 
 

a = 0.5645 + 0.0335x（r² = 0.9992） (1) 
 

直線性がよく，べガード則の成り立つ理想的な系である

ことがわかる。これは岩塩型構造が対称性の高いシンプ

ルな構造であるためと，NaCl と NaBr がよく似た結合性を

有する結晶（Cl-と Br-がよく似たイオン）であることの裏付け

である。 

 
Fig.1 XRD patterns of salt crystallized from mixed aqueous 
solutions containing NaBr and NaCl in mass ratio of 0 to 2.0. 
 

 

Fig.2 Lattice constants of salts crystallized under atmospheric 
pressure in relation to Br molar fraction. 

 

 
Fig.3 Relationship between solid solubility x and lattice 
constant a of NaCl1-xBrx plotted based on the literature value 
of the lattice constants 6). 
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(1)式からは，純 NaCl（x = 0）の格子定数は 0.5645 nm

ということになるが，一方で Fig.2 の縦軸の切片（x = 0）は

この値と一致しない。これは結晶の純度や欠陥構造の有

無・量，はたまた XRD 装置の角度校正等の差によると考

えられる。本研究では，NaClの格子定数の実測値に(1)式

の傾き（格子定数の固溶度 x への依存性）を組み合わせ

て，次の(2)式を用いることとした。 
 

a = 0.56428 + 0.0325x (2) 
 

(2)式をもとに Fig.2 の格子定数 a から固溶度 x を算出

し Br/(Cl+Br)比に対する変化を示したのが Fig.4 である。

Br/(Cl+Br) = 0.5 までは濃度にほぼ比例するように x が増

加している。このことからこの濃度範囲においてはNaCl 格

子への Br-の取り込みは，水相の濃度に応じて一定の確

率で起こることがわかる。 

一方，Br/(Cl+Br) > 0.5においては大幅な xの低下が見

られた。このとき NaBr の析出も確認されており，析出に伴

い水相中の Br-の濃度が低下したため，x が低下したと考

えらえる。また NaBr の析出はビーカー内で均一には進ま

ないため，水相内の Br−濃度に分布ができ NaCl への固

溶度 x にばらつきが生じると考えられ，このため

Br/(Cl+Br) > 0.5 における固溶度のエラーバーが大きくな

ったと理解される。このことから，晶析時に種結晶を添加

するなどして NaBr としての析出を促進すれば，NaCl への

Br-の置換固溶を低減できると考えられる。 

次に，XRD パターンをもとに，Whole Powder Pattern 

Fitting（WPPF）法によってリートベルト法による格子歪み

の見積もりを行った。Fig.5 に固溶度 x に対してプロットし

た格子歪みを示した。NaBr 添加量および固溶度はそれ

ぞれ格子歪と正の相関があり，固溶度 x が大きくなるほど

格子歪みは大きくなる傾向が見られ，これは，イオンサイ

ズのやや大きな Br-（Shannon のイオン半径表 7)より，Cl-の

0.181 nm に対し，Br-は 0.196 nm と 8%ほど大きい）が入る

ことで結晶構造に歪みが生じていると理解できる。すなわ

ち夾雑イオンの混入は，化学的純度だけでなく結晶の物理

的な完全性の点でも食塩の質を低下させることがわかる。 

 
 
Fig.4 Solid solubility x of NaCl1-xBrx salt crystallized under 
atmospheric and reduced pressure in relation to Br molar 
fraction. 

 

 
 
Fig.5 Relationship between solid solubility x and lattice strain. 
 

３．２．２ 減圧下における晶析 

減圧下の 80℃で析出させた食塩について，3.2.1 と同

様に XRD パターンを測定し，格子定数 a を求めた。そし

てNaCl（x = 0）の格子定数の実測値に(1)式の傾き（格子定

数の固溶度 x 依存性）を組み合わせて，次の(3)式を得た。 
 

a = 0.56445 + 0.0322x (3) 
 

(3)式をもとに格子定数 a から固溶度 x を算出し

Br/(Cl+Br)に対する変化を大気圧下との比較として Fig.4

に示した。 

大気圧下と同様，Br/(Cl+Br) = 0～0.5 の間で固溶度 x

は概ね直線的に増加している。このことから，圧力に関わ
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らず NaCl 結晶成長時に溶液中に共存する Br-を一定の

確率で取り込む傾向が確認された。 

WPPF 法による格子歪みの見積もりを行い，Fig.5 に大

気圧下と比較して示した。Br-の置換型固溶により歪みが

増大することが再確認されたが，大気圧下と減圧下で比

較すると減圧下のほうが格子歪みは小さくなった。 

大気圧下，減圧下で晶析させた食塩の光学顕微鏡写

真を Fig.6 に示す。大気圧下ではフレーク状であるのに対

し，減圧下では大きなサイコロ状であり，明らかな形態の

違いが認められた。 
３．３ X 線透過像による晶析過程の観察 
結晶成長過程の X 線透過像を，光学顕微鏡像とともに

Fig.7 に示す。画像の下端に NaCl 結晶（種結晶）を並べ

てあり，その周辺と上方は NaCl-NaBr 混合水溶液で満た

されている。たとえば 20 keV の X 線に対しては，溶質を

構成する各元素の線吸収係数はそれぞれ，Na：1.9 cm-1，

Cl：12 cm-1，Br：160 cm-1 であり，画像全体が暗いのは主

に Br による吸収のためである。NaCl 結晶は相対的に X

線吸収が小さいため明るく見える。 

水溶液を注入して室温で 24時間放置したところ，主とし

て，溶質の豊富な上方向へ結晶成長が進行していること

が確認された。このときの画像が Fig.7(a)であり，結晶を縁

取るように暗い領域があり，特に結晶成長の盛んな上方

部分に広く拡大しており，Br-イオンが集まっているように

見えた。 

さらに追加で 20 時間放置したあとの画像が Fig.7(b)で

ある。種結晶はきれいな外形の結晶となって成長が停止

しており，右側に隣接する別の結晶の成長が盛んになっ

ていた。このときは成長中の画像とは違って，結晶の周り

に暗い縁取りつまり Br-の濃縮は見られない。 

Tsugawa らによる分子動力学シミュレーション 8)によると，

NaCl-NaBr 混合溶液内での NaCl 結晶の成長過程では，

結晶表面と溶液との界面における Br-濃度が高くなってお

り，結晶成長に影響を与えることが報告されている。本研

究の透過 X 線イメージにより，この様子を可視化すること

ができたと考えられる。 

 

 
Fig.6 Optical micrographs of crystals precipitated under 
atmospheric pressure and reduced pressure. 
 
 
(a) 

 
(b) 

 
Fig.7 Optical microscopy and X-ray transmission images of 
NaCl crystals in a mixed solution of NaCl and NaBr: 
(a) NaCl crystals in the process of growth,  
(b) 20 hours after (a). 
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４． 考察 

４．１ NaCl－KCl，NaCl－NaBr の固溶体形成 

NaCl 水溶液に夾雑イオン（K+，Br-）をさまざまな濃度で

加え，水の蒸発・濃縮により析出させた結晶について，

XRD 測定を行った結果，K+の NaCl 結晶格子内への取り

込み，すなわち固溶体の形成は明確には確認できなかっ

た。この結果は，NaCl 結晶中のカリウム量は少ないとする

過去の研究結果 1)と対応している。 

一方，NaCl－KCl の固溶体を高温の融液から合成した

研究 9)では全率固溶（混晶形成）が確認されている。このと

きの固溶体の生成は吸熱反応（ΔH＞0）と報告されており，

よって自由エネルギーΔG=H−TS＜0 となるためには，混

合によるエントロピー増加（ΔS＞0）の項が効く高温が必

要になる。このため，低温の水相からの晶析では K+の固

溶体が生成しにくいと理解される。 

それに対し，Br-については明らかな固溶が確認され，

水溶液中の濃度上昇とともに固溶度も上昇した。 

Table 2 には Na+を含むアルカリ金属およびアルカリ土

類金属およびCl-，Br-のイオン半径（r）および，それらの各

組み合わせによるイオン半径比（r+/r-）を示した。KClはK+

のサイズが大きいため岩塩型の 6 配位構造における限界

イオン半径比（0.41～0.73）の範囲外となり，岩塩型構造の

鉱物として天然に産出する物質ではあるものの幾分安定

性が低い印象である。一方でBr-は Cl-とのサイズの差がそ

れほど大きくはなく（周期表を見ると両者の間に 3d 遷移元

素が挟まれていることからわかるように，Br は核電荷の遮

蔽効果が小さい 3d 電子を有するためである），NaBr は岩

塩型構造の限界イオン半径比に完全に納まるイオンの組

み合わせである。 

Table 3 には，塩化物結晶と臭化物結晶の格子エネル

ギー5)を示した。Li+→Na+→K+→Cs+と陽イオンが大きくな

るにつれて格子エネルギーは小さくなる。一方，Cl-とBr-の

比較でも後者の方が格子エネルギーは小さい。結局，

NaCl は KCl，NaBr のいずれよりも格子エネルギーが大き

く安定であり，NaCl の格子内には容易には K+や Br-は取

り込まれないと考えられる。ただ NaBr と KCl との比較で

は，イオン半径および格子エネルギーの両者の観点で

NaBr はより安定度が高く，よって Br-は K+よりも NaCl 格子

に取り込まれやすいと考えられる。 

Fineman ら 10)は NaCl－NaBr 固溶体の生成熱を調べて

おり，NaCl－KCl 系と同様に吸熱反応であることを報告し

ているが，それらの値を比較すると NaCl－NaBr ＜ NaCl

－KCl であり，このことからも，K+と比較して Br-のほうが

NaCl 格子内へ取り込まれやすいことがわかる。 

 

 
 
Table 2. Ionic radius at coordination number 6 (Å)7) and cation-anion radius ratio (r+/r−). 

 Li+ (0.76) Na+ (1.02) K+ (1.38) Ca2+ (1.00) Mg2+ (0.72) 

Cl- (1.81) 0.42 0.56 0.76 0.55 0.40 

Br- (1.96) 0.39 0.52 0.70 0.51 0.37 

*Filled cells are ion combinations that fit within the cation-anionic radius ratio (0.41-0.73) of a rock salt-type structure. 
* The thick frames are combinations of ions that actually have a rock salt type structure. 
 
Table 3. Lattice energy U of NaCl and ionic crystals (298.15 K). 5) 

Ionic crystal U (kJ･mol-1) Ionic crystal U (kJ･mol-1) 

LiCl 839(2) LiBr 793(2) 

NaCl 771(2) NaBr 733(2) 

KCl 701(2) KBr 670(2) 

CsCl 646(5) CsBr 611(6) 
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４．２ NaCl 結晶中 K+，Br-量の既往のデータとの比較 
Fig.8(a)は，NaCl 結晶中の K 量（g/100 g）として過去に

報告されている正岡らのデータ 1，11)である。かん水中の

K/Na イオン比を 2.0 近くまで上昇させても，NaCl 結晶中

に含まれる K の濃度は高々0.17 g/100 g NaCl ほどである。

結晶中への夾雑イオンの取り込まれ方には含包液（液泡）

の形態もあるが，仮にこのKがすべて格子内に取り込まれ

て固溶していると仮定して Na1-xKxCl の固溶度として見積

もると，x = 0.0025（K/Na = 1/400）となる。x = 0.0025 のとき

に 格 子 定 数 は ど の く ら い 変 化 す る か と い う と ，

Δa = 0.00016 (nm)程度にしかならない（NaCl－KCl 固溶

体の固溶度 x と格子定数 a の文献値より導出した x－a 関

係式から算出）。これは，今回いくつかの試料について求

めた格子定数の値の誤差の範囲内であり，NaCl と KCl の

固溶体形成（K+イオンの格子への取り込み）については，

X 線回折法によって確認するのは困難であることが予想さ

れる。

一方，Fig.8(b)は NaCl 結晶中の Br 量であり，最大で

0.12 g/100 g NaCl 程度含まれている。NaCl－KCl 系

（Fig.8(a)）と比較して母液中の濃度が 3 分の 1 くらいでも

同等オーダーで結晶中に夾雑イオンが取り込まれている

ことからも，Br-は K+よりも結晶格子に取り込まれやすいこ

とが確認されている。 Br 0.12 g/100 gNaCl のときの

NaCl1-xBrx の固溶度を算出すると，x = 0.00088 であるので，

K と同じく XRD の回折角（格子定数）の変化から検出する

のはやはり困難なレベルであるが，Fig.8(b)の横軸のかん

水中 Br/Cl 比はかなり値が小さく，これを本研究の実験の

Br/Cl 比まで大きく補外すると，固溶度 x は本研究の結果

のオーダーまで近づく。ただし，本研究の結果のほうがBr-

の取り込み量が数倍多い結果となっている。この理由とし

ては，晶析の条件が実際には異なることや，特に正岡らの

実験では Br-以外に K+ほかの夾雑イオンも含まれるかん

水を用いており，それらイオンの影響が考えらえる。

なお，本研究の結果では Br-は最大 x = 0.06 まで固溶

することが確認されており（Fig.4），低濃度のBr-はNaCl結

晶中に容易に固溶できると考えられ，Fig.8(b)の Br-も固溶

体として含まれている可能性が高いと予想する。

Fig.8 Concentrations of contaminant ions in NaCl crystals. (a) K+ and (b) Br-.11) 

-53-



４．３ 大気圧下と減圧下での晶析条件の違い 
大気圧下と減圧下で晶析した結晶について，WPPF 法に

よる格子歪みの見積もり結果を Fig.5 に比較して示したとお

り，大気圧下よりも減圧下のほうが格子歪みは小さくなった。 

光学顕微鏡写真（Fig.6）のとおり，大気圧下ではフレー

ク状に結晶成長したのに対し，減圧下ではサイコロ状に大

きな結晶の析出が確認され，これは大気圧下では水溶液

表面からのみ水が気化するため表面に沿って溶質が濃化

して晶析が起きるが，減圧下では水溶液内部からも気化

し，等方的に結晶が成長しやすいためと考えられ，このた

め歪みの小さな結晶になったと考察される。 
４．４ NaCl-NaBr 混合水溶液からの NaCl結晶成長過程

の透過 X 線観察 
NaCl 結晶成長過程の X 線透過像から，結晶成長の進

行中は，その成長面に水溶液中の Br-イオンが集まる様子

が観察された。成長が停止した結晶では Br の濃縮は見ら

れず，NaCl が成長していることが確認できた。よって，Br-

などの夾雑イオンの存在は，結晶成長を妨害して晶析速

度へ影響を与える可能性があるほか，特定結晶面への吸

着により結晶外形の変化（(100)面で囲まれた立方体形状

からの晶癖の変化）が起こる可能性も考えられる。 

５．結論 

夾雑イオンとしての K+および Br-の食塩への取り込みに

ついて，結晶格子に組み込まれる場合はいわゆる固溶体

を形成するとして，XRD 法による格子定数の測定と固溶

度の算出を行った。その結果，K+については明確な固溶

を確認することができなかったが，Br-については，水溶液

（かん水）中に含まれる濃度の上昇とともに，ほぼ濃度に

比例する量の Br-が NaCl の結晶格子に固溶体として取り

込まれることが確認された。よって，かん水中の Br-濃度が

高濃度となる条件で晶析を行う場合は，不純物として容易

に取り除けない形態で食塩製品中に含まれ，純度を低下

させることになるため注意が必要であることがわかった。一

方で，NaBr 結晶が析出しやすい環境を作り出すと，NaCl

結晶中への Br-の置換固溶を低減できる。晶析後に NaBr

を適切に除去できれば，食塩としての純度は保つことがで

きると考える。 

格子歪みについては，水溶液中の Br-濃度が高いほど，

すなわち固溶度が大きくなるほど大きくなり，これは大気

圧下，減圧下によらず見られた傾向であった。Br-の置換

型固溶により歪みが増大すると解釈され，夾雑イオンの混

入によっては純度だけでなく，原子配列の規則性の点で

も食塩の質を低下させることがわかった。大気圧下と減圧

下との比較では，等方的な結晶成長が可能となる減圧下

のほうが，格子歪みは小さくなることがわかった。 

NaCl と NaBr の混合水溶液に NaCl 種結晶を加え，X

線透過像により，室温において結晶成長過程を観察する

ことができた。この結果，成長が進行中の NaCl 表面には

Br−が濃化していることが認められ，成長速度に影響を与

える可能性が示唆された。 

以上のとおり，かん水中の高濃度の夾雑イオン，特に

Br-の存在は食塩結晶の成長速度・純度に影響を与えるこ

とがわかり，これをコントロールすることが高品質な食塩の

高効率生産を可能とするための一つの指針になると思わ

れる。 
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X-Ray Analysis of Salt Morphology and Contamination Ion Distribution near the 
Solid-Liquid Interface during the Salt Crystallization Process 

 

 

Hiromi Eba1, Sakurai Kenji2 
 

1 Tokyo City University, 2 Imaging Physics Laboratory 
 

Summary 
 

In order to efficiently produce high quality salt, it is necessary to understand the effect of impurity ions in 

saltwater on the growth rate and purity of salt.  In this study, in order to observe the conditions under which impurity 

ions are incorporated into the crystal lattice of salt, i.e., form solid solution, we measured the lattice constants by X-

ray diffraction (XRD), calculated the degree of solid solution, and estimated the lattice distortion of crystals 

crystallized from a salt solution containing impurity ions, K+ and Br-.  For Br-, it was confirmed that Br- was 

incorporated into the crystal lattice of NaCl as a solid solution in proportion to the concentration of Br- in the aqueous 

solution, while K+ could not be confirmed as a solid solution with good reproducibility.  Therefore, it is necessary 

to pay attention to the Br- concentration in the saltwater, because if crystallization is performed under conditions of 

high Br- concentration, Br- will be included in the salt product in a form that cannot be easily removed as an impurity, 

thus reducing the purity of the product. K+ has a larger ionic radius than Na+ and a smaller lattice energy for chloride 

formation, which is unfavorable for solid solution formation.  On the other hand, the difference in ionic radius 

between Br- and Cl- is small, the lattice energy of NaBr is smaller than that of NaCl but larger than that of KCl, and 

the endothermic heat of solid solution formation is NaCl-NaBr < NaCl -KCl, indicating that the incorporation of Br- 

into the NaCl lattice is more likely than that of K+.  The lattice distortion was estimated, and it was found that the 

distortion tends to increase with the solid solubility, and the quality of the salt is reduced not only in terms of chemical 

purity, but also in terms of the regularity of atomic arrangement due to the inclusion of impurity ions.  When 

crystallized under reduced pressure, the lattice distortion was less than at atmospheric pressure, which was thought 

to be due to isotropic crystal growth.  The distribution of impurity ions in the crystallization process from a salt 

solution was also observed by transmission X-ray imaging.  As a result of observing the crystal growth process 

from a salt solution containing Br- as an impurity ion, NaBr crystals were observed to grow over the surface of NaCl 

seed crystals. 
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流体剪断力が食塩蒸発晶析装置での晶析現象に与える影響 
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概 要 製塩工業で用いられている蒸発晶析操作の高効率化のためには，結晶懸濁濃度を高くしたうえで，槽内の結晶

粒径分布の予測，制御が重要である。そのためには，結晶成長，核発生，凝集現象を定量化し，槽内の結晶個数の収支

に基づく Population Balance Model（PBM）解析が有効である。また，PBM 解析を実行する上では，種晶添加条件や加熱

速度などが変化した広い操作条件に適用できるモデルパラメーターを効果的に設定することが重要である。本研究では，

ドラフトチューブ付撹拌型晶析装置を用いた高懸濁濃度条件下の半回分式食塩蒸発晶析プロセスを対象に，粒径分布

を予測するための PBM の効果的なパラメーター推算手法の検討を目的とした。 

ソルト・サイエンス研究財団助成研究（Nos. 0711，0813）による実験に合わせた装置条件および解析条件とし，加熱

速度 1200，800，400 W，種晶重量 50，100，150，200 g，種晶粒径 200，300 µm とした全 16 実験条件を用いた。PBM

では成長速度は物資移動と表面集積で表される Mersmann の 2 ステップモデル，二次核発生（摩耗）は Power law モ

デル，凝集はMumtazモデルを用い，モデル実験の結晶重量と粒径分布の実測値に基づいて各モデルのパラメーター

推算を行った。解析には gPROMS Formulated Products 2.3.1（SIEMENS）を用いた。 

実験条件ごとの核発生，凝集の程度を評価指標 Iop,2 を用いて整理した。Iop,2 ＜1 の条件は核発生が過剰，Iop,2 ＞1 の

条件は凝集が過剰であることを示す。 

加熱速度 1200 W の条件をモデル実験として， 

(a) 成長，二次核発生，凝集モデルを同時に推算， 

(b) Iop,2 ＜1 の条件で成長と二次核発生を推算したうえで Iop,2 ＞1 の条件で凝集モデルを推算， 

の 2 つの手順を比較した。モデル実験とは異なる実験条件で PBM 解析を行った結果，解析値と実験値の誤差が(a)は

8.9%，(b)は 5.6%となり，Iop,2 に基づいて現象支配因子で分けたパラメーター推算方法が効果的であることがわかった。

Iop,2 による分類に加え，全加熱速度の実験条件を用いてモデル実験の組み合わせの異なる全 9 ケースでパラメーター推

算を行った。 

その結果，成長＋二次核発生は各加熱速度で Iop2が小さくかつ種晶量が 50，10，150 g と異なる条件，凝集は Iop2が 2

以上と特別大きい条件を除いて各加熱速度で Iop2 が一番大きい条件をモデル実験に用いたパラメーター推算において，

実験値との誤差が約 6%と一番小さくなることがわかった。さらに，得られたパラメーターを用いて全 16 条件で PBM 解析

を行った結果，全体で誤差 11%となり，特に Iop2 が大きく単峰性の粒径分布となる実験条件において実験結果を良好に

再現することができた。 

 

 

１． 緒言 

製塩工業で用いられている蒸発晶析操作の高効率化

のためには，結晶懸濁濃度を高くしたうえで，槽内の結晶

粒径分布の予測，制御が重要である 1-3)。晶析では結晶成

長や核発生，凝集現象が粒径分布に影響を及ぼすことか

ら，粒径分布を予測し制御するためには，これらの現象を
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定量化し，結晶個数の収支に基づく Population Balance 

Model（PBM）解析が有効である。 

PBM 解析については，これまで様々研究が報告されて

いる。Rosenbaum ら（2019 4)，2022 5)）は，医薬品の貧溶媒

種晶添加冷却晶析について，PBM 解析ソフト gPROMS

に実装されたフィッテングツールを用いて結晶成長と二次

核発生のパラメーター推算を行い，その結果をもとに行っ

た PBM 解析により，プラントスケールの粒径分布の実験

結果との比較，検証を行った。Perez-Calvo ら（2016）6)も同

様に，アスコルビン酸のバッチ冷却晶析について，結晶成

長，一次核発生，二次核発生，凝集モデルのパラメータ

ー推算及び PBM 解析を行った。また，PBM 解析と流動

場の連成解析についても検討が行われている。Shahriar

ら（2020）7)は，強制循環晶析装置を用いたNaClの蒸発晶

析プロセスについて，Fluent による CFD-PBM 連成解析を

行った。Kramer ら（1999）8)や Bermingham ら（2003）9)は，

ドラフトチューブ付撹拌型晶析装置を用いた硫酸アンモニ

ウムの蒸発晶析について，PBM と流動場の連成解析をコ

ンパートメントモデルを使用して行い，スケールアップの検

討も行った。 

一方，ドラフトチューブ付撹拌型晶析装置を採用するこ

とで，半回分式食塩蒸発晶析プロセスにおいて結晶懸濁

濃度 35vol%程度の高濃度条件で，高効率で安定した操

作が可能であることがラボスケール実験にもとづいて報告

されている 1-3)。また微結晶の凝集による結晶成長促進も

効果的である 10-12)とされているが，その実用化に際しても

PBM解析が有効である。そこで本研究では，PBM解析に

もとづいた同装置の粒径分布予測，スケールアップ検討

を目的として，種晶添加条件や加熱速度などが変化した

広い操作条件に適用することができる PBM モデルパラメ

ーターの効果的な推算方法について検討した。 

２． 解析方法 

２．１ 実験概要 

2007，2008 年度ソルト・サイエンス助成研究による半回

分式食塩蒸発晶析実験 2，13)をパラメーター推算のための

モデル実験および解析を検証するための検証実験として

用いた。その実験概要を示す。晶析槽には，Fig. 1に示す

ドラフトチューブ付撹拌型晶析装置と 3 枚プロペラ翼を用

い，容器体積 0.001873 m3，翼径 0.07 m，回転数 9.17 s-1，

動力数 1.31 14)，吐出流量数 0.52 15)とした。 

 
Fig 1. 実験装置図 

 

晶析槽には，純塩率 91.38%，全塩分濃度 0.2365 kg/kg-

sokution かつ NaCl ： 0.283 kg/kg-water ，MgCl2 ・ H2O ：

0.0167 kg/kg-water ， KCl ： 0.0062 kg/kg-water ， CaCl2 ：

0.0038 kg/kg-water の組成の人工かん水を仕込み，かん水

の溶解度には，塩事業センターから提供された温度依存

の Eq. (1)を用いた。 

𝐶𝐶 =  2.377 ×  10−4𝑇𝑇 +  0.1661                                    (1)  
 
加熱速度 1200，800，400 Wで溶媒を蒸発させ，蒸発に

より低下する液量を一定に保持するため，23.5℃ NaCl 飽

和溶液を連続的に供給する半回分式とした。伝熱効率は

結晶重量の実験値と解析値が合うように逆算から求め，

1200，800 W は 60%，400 W は 43%とした。各加熱速度

の蒸発量及び供給量は，1200 W は蒸発量 0.313 g/s，供

給量 0.429 g/s， 800 W は蒸発量 0.209 g/s，供給量

0.286 g/s，400 W は蒸発量 0.0784 g/s，供給量 0.107 g/s と

した。晶析槽内の結晶懸濁液を吸引サンプリング法 16)に

より採取し，MATLAB を用いた画像解析により結晶粒径

分布を算出した。 

また，本実験では，1200，800，400 W それぞれについ

て，種晶量 50，100，150，200 g，種晶粒径を 200，300 µm

とした全 16 条件の種晶添加条件を用いた。さらに，最適
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な種晶添加条件を検討するために Eq. (2)で示す評価指

数 Iop 
2)を用いた。 

𝐼𝐼op = �d𝐷𝐷90,expd𝑡𝑡�
0

×
�d𝐷𝐷90,expd𝑡𝑡�

s

�d𝐷𝐷90,cald𝑡𝑡�s
                           (2)  

 

ここで，Iop の第 1 項 Iop,1（= (dD90,exp/dt)0[µm/h]）は結晶

成長の速さを表し，第 2 項 Iop,2 は核発生，凝集の程度を

表す。Iop,2 とは，Eq. (2)に示すように，結晶成長速度の実

測値(dD90,exp/dt)s と，析出量が時間に比例することから，

結晶個数が変化しないという前提のもと時間の 1/3 乗で

種晶のみが単調に成長するとした理想的なモデル計算

値(dD90,cal/dt)s の比を表したものである。Iop,2 が 1 より小さ

い条件では核発生が過剰，Iop,2 が 1 より大きい条件では

結晶凝集が過剰であることを示す。 

Table 1に全 16種晶添加条件の Iop,2を示す。これより，

結晶個数が少ない種晶条件では Iop,2 が 1 より小さく，結

晶個数が多い種晶条件では Iop,2 が 1 より大きくなる傾向

があることがわかっている。 

２．２ PBM の解析方法 

Population Balance Model（PBM）とは，結晶成長，核

生成，凝集，破砕などの粒子現象と物質収支を連立させ

て粒径分布の経時変化を解析することができるモデルで

ある。Eq. (3)に PBM 解析で使用される Population 

Balance 方程式（PBE）17) を示す。 

 

                                             (3) 
 
 

Table 1. 全 16 種晶添加条件の Iop,2 

 
 

ここで，#は結晶の個数，n [#/(m3 m)]は結晶粒子数密

度，dp [m]は結晶粒径，V [m3]はスラリー体積，G [m/s]は

結晶成長速度，𝜑𝜑𝑛𝑛,𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛
+  [#/(m3 m s)]は核発生による粒子

の生成速度，𝜑𝜑𝑛𝑛,𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
−  [#/(m3 m s)]は溶解による消失速度，

𝜑𝜑𝑛𝑛,𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
±  [#/(m3 m s)v]は摩耗による生成・消失速度，

𝜑𝜑𝑛𝑛,𝑏𝑏𝑎𝑎𝑏𝑏𝑎𝑎𝑏𝑏
±  [#/(m3 m s)]は破砕による生成・消失速度，

𝜑𝜑𝑛𝑛,𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑛𝑛
±  [#/(m3 m s)]は凝集による生成・消失速度を表す。 

溶液が供給される半回分式晶析操作では，溶質（成分

1，NaCl）の物質収支式は Eq. (4)，溶媒（成分 2，H2O）の

物質収支式は Eq. (5)で表される 18)。 

 
        (4) 

          (5) 
 

ここで，mL,i [kg]は成分 i の質量，𝜑𝜑𝑚𝑚,L,𝑑𝑑,𝑑𝑑𝑛𝑛 [kg/s]は
成分 i の供給質量流量，MNaCl [kg/mol]は NaCl のモ

ル質量，𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑛𝑛,𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛 [mol/s]は核発生による相間モル

流束，𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑛𝑛,𝑎𝑎𝑎𝑎𝑚𝑚𝑔𝑔 [mol/s]は成長による相間モル流束，

𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑛𝑛,𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 [mol/s]は溶解による相間モル流束を表す。 

Eq. (3)の𝐺𝐺，𝜑𝜑𝑛𝑛,𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛
+ ，𝜑𝜑𝑛𝑛,𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑

− と，Eq. (4)の𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑛𝑛,𝑎𝑎𝑎𝑎𝑚𝑚𝑔𝑔，

𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑛𝑛,𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛，𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑛𝑛,𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑には，それぞれ Eq. (6)，(7)，(8)の関

係があり，これによって PBE と物質収支式の速度論的項

がカップリングされる 18)。 

(6) 

𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑛𝑛,𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛(𝑡𝑡) =
𝑘𝑘𝑣𝑣𝜌𝜌𝑑𝑑
𝑀𝑀𝑁𝑁𝑎𝑎𝑁𝑁𝑛𝑛

𝑉𝑉(𝑡𝑡)� 𝜑𝜑𝑛𝑛,𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛
+ �𝑑𝑑𝑝𝑝, 𝑡𝑡� 𝑑𝑑𝑝𝑝3d𝑑𝑑𝑝𝑝

∞

0

(7) 

𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑛𝑛,𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑(𝑡𝑡) =
𝑘𝑘𝑣𝑣𝜌𝜌𝑑𝑑
𝑀𝑀𝑁𝑁𝑎𝑎𝑁𝑁𝑛𝑛

𝑉𝑉(𝑡𝑡)� 𝜑𝜑𝑛𝑛,𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
− �𝑑𝑑𝑝𝑝, 𝑡𝑡� 𝑑𝑑𝑝𝑝3d𝑑𝑑𝑝𝑝

∞

0

(8) 

ここで，𝑘𝑘𝑣𝑣  [-]は体積形状係数を，ρs [kg/m3]は固相の

密度表す。 

本研究では結晶成長，二次核発生（摩耗），凝集を考

慮し，一次核発生，結晶溶解，結晶破砕は無視できると

𝑑𝑑𝑚𝑚𝐿𝐿,1(𝑡𝑡)
𝑑𝑑𝑡𝑡

= 𝜑𝜑𝑚𝑚,𝐿𝐿,1,𝑖𝑖𝑖𝑖(𝑡𝑡) + 𝑀𝑀𝑁𝑁𝑁𝑁𝐶𝐶𝑁𝑁 �𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑁𝑁,𝑖𝑖𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁(𝑡𝑡) + 𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑁𝑁,𝑔𝑔𝑔𝑔𝑚𝑚𝑔𝑔(𝑡𝑡) − 𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑁𝑁,𝑑𝑑𝑖𝑖𝑑𝑑(𝑡𝑡)�  

𝑑𝑑𝑚𝑚𝐿𝐿,2(𝑡𝑡)
𝑑𝑑𝑡𝑡

= 𝜑𝜑𝑚𝑚,𝐿𝐿,2,𝑖𝑖𝑖𝑖(𝑡𝑡)  

𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑁𝑁 ,𝑔𝑔𝑔𝑔𝑚𝑚𝑔𝑔 (𝑡𝑡) = −
𝑘𝑘𝑣𝑣𝜌𝜌𝑑𝑑
𝑀𝑀𝑁𝑁𝑁𝑁𝐶𝐶𝑁𝑁

𝑉𝑉(𝑡𝑡)�
𝜕𝜕�𝑖𝑖�𝑑𝑑𝑝𝑝 , 𝑡𝑡�𝐺𝐺�𝑑𝑑𝑝𝑝 , 𝑡𝑡��

𝜕𝜕𝑑𝑑𝑝𝑝
𝑑𝑑𝑝𝑝3d𝑑𝑑𝑝𝑝

∞

0

 𝜕𝜕�𝑖𝑖�𝑑𝑑𝑝𝑝 , 𝑡𝑡�𝑉𝑉(𝑡𝑡)�
𝜕𝜕𝑡𝑡

= −𝑉𝑉(𝑡𝑡)
𝜕𝜕�𝑖𝑖�𝑑𝑑𝑝𝑝 , 𝑡𝑡�𝐺𝐺�𝑑𝑑𝑝𝑝 , 𝑡𝑡��

𝜕𝜕𝐿𝐿
+ �𝜑𝜑𝑖𝑖 ,𝑖𝑖𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁

+ �𝑑𝑑𝑝𝑝 , 𝑡𝑡� − 𝜑𝜑𝑖𝑖 ,𝑑𝑑𝑖𝑖𝑑𝑑
− �𝑑𝑑𝑝𝑝 , 𝑡𝑡��𝑉𝑉

                     +�𝜑𝜑𝑖𝑖 ,𝑁𝑁𝑡𝑡𝑡𝑡𝑔𝑔
± �𝑑𝑑𝑝𝑝 , 𝑡𝑡� + 𝜑𝜑𝑖𝑖 ,𝑏𝑏𝑔𝑔𝑏𝑏𝑁𝑁𝑘𝑘

± �𝑑𝑑𝑝𝑝 , 𝑡𝑡� + 𝜑𝜑𝑖𝑖 ,𝑁𝑁𝑔𝑔𝑔𝑔𝑁𝑁
± �𝑑𝑑𝑝𝑝 , 𝑡𝑡��𝑉𝑉
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して，Eq. (3)の右辺の第 2，3，5 項と，Eq. (4)の右辺の第

2，4 項を省略した解析について検討した。 

２．３ 成長速度モデル 

成長速度は物質移動と表面集積で表される Mersmann

の 2 ステップモデル 19)を使用した。成長速度の物質移動

過程を Eq. (9)に示す。 

𝐺𝐺�𝑑𝑑𝑝𝑝� = 𝑘𝑘𝑑𝑑�𝑑𝑑𝑝𝑝� �
𝐶𝐶bulk − 𝐶𝐶int�𝑑𝑑𝑝𝑝�

𝜌𝜌crys
� (9) 

 
ここで，kd [m/s]は物質移動係数，Cbulk [mol/m3]は溶液

濃 度 ， Cint [mol/m3] は 結 晶 表 面 の 溶 液 濃 度 ，

𝜌𝜌crys [mol/m3]は結晶のモル密度を表す。物質移動係数

𝑘𝑘𝑑𝑑には撹拌動力を考慮することができる Sherwood 相関

式（Eq. (10)）を用いた 

𝑘𝑘𝑑𝑑�𝑑𝑑𝑝𝑝� =
𝐷𝐷AB
𝑑𝑑𝑝𝑝

�2 + 0.8�
𝜀𝜀�̅�𝑑𝑝𝑝4

𝜈𝜈L3
�

1
5
�
𝜈𝜈L
𝐷𝐷AB

�
1
3
� (10) 

 
DAB [m2/s]は溶質成分の分子拡散係数，ε [m2/s3]はエ

ネルギー散逸率，νL [m2/s]は動粘度，dS [m]は翼径，

dV [m]は槽径を表す。拡散係数𝐷𝐷ABは Eq. (11)で表される。 

𝐷𝐷AB = 𝛼𝛼AB
𝑘𝑘𝑇𝑇

6𝜋𝜋𝜋𝜋 𝑑𝑑𝑚𝑚2

(11) 

 

αAB [-]は分子拡散係数の補正係数，k [J/K]はボルツマ

ン定数，T [K]は温度，η [Pa s]は液相の動粘度，dm [m]は

溶質の分子径を表す。本研究では拡散係数が NaCl 水

溶液の値 20) DAB = 1.59 × 10−9 m−2 s−1 になるように

αAB = 2.4737 とした。エネルギー散逸率𝜀𝜀 [m2/s3]は撹拌

動力に基づき Eq. (12) 3) で表される。 

𝜀𝜀 =
𝑁𝑁P𝜌𝜌𝐿𝐿𝑁𝑁3𝐷𝐷5

𝑀𝑀
(12) 

 
NP [-]は動力数であり動力測定実験に基づき 1.3 14)と

した。ρL [kg/m3]は液相の密度，N [s-1]は回転数，M [kg]

は槽内のスラリー質量を表す。 

成長速度の表面集積過程を Eq. (13) に示す。 

𝐺𝐺�𝑑𝑑𝑝𝑝� = 𝑘𝑘𝑔𝑔′ exp �−
𝐸𝐸A,g

𝑅𝑅𝑇𝑇
� �
𝐶𝐶int�𝑑𝑑𝑝𝑝� − 𝐶𝐶sat

𝜌𝜌crys
�
𝑔𝑔

(13) 

 

kg’ [m/s]は表面集積比例係数，EA,g [J/mol]は活性化

エネルギー，R [J/mol K]は気体定数，Csat [mol/m3]は飽

和濃度，g [-]は過飽和度のべき数を示す。なお，蒸発晶

析では沸点温度から温度は変化しないことから

exp (−EA,g/RT) = 1 として取り扱った。 

２．４ 二次核発生（摩耗）モデル 

二次核発生（摩耗）モデルには Eq. (14) に示す Power 

law kinetics モデル 19) を使用した。 

𝐽𝐽sec = exp(ln𝑘𝑘𝑛𝑛) �
∆𝐶𝐶
𝜌𝜌s
�
𝑛𝑛

exp �−
𝐸𝐸A,n

𝑅𝑅𝑇𝑇
� 𝜀𝜀𝑎𝑎𝜑𝜑𝑏𝑏 (14) 

 
Jsec [#/(m3 s)]は二次核発生速度，kn [#/(m3 s)] は核発

生速度定数，n [-]は過飽和度のべき数，a [-]はエネルギ

ー散逸率のべき数，φ [kg/m3]はスラリー密度，b [-]はスラリ

ー密度のべき数を表す。ここで，ΔC（= Cw,int(dp) [kg/m3]－

Cw,sat [kg/m3]）は絶対過飽和度である。なお，蒸発晶析で

は 沸 点 温 度 か ら 温 度 は 変 化 し な い こ と か ら

exp (−EA,n/RT) = 1 とし，回転数は固定条件としたことから

a = 0 とした。 

二次核発生速度 Jsec は，Eq. (15) のように，ビン幅 Δdp

で割ることによって PBE 内の二次核発生（摩耗）の項

𝜑𝜑𝑛𝑛,𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
± とカップリングされる。 

𝜑𝜑𝑛𝑛,𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
± [#/(m3 ∙ m ∙ s)] =

𝐽𝐽sec[#/(m3 ∙ s)]
∆𝑑𝑑p[m]

(15) 

 

２．５ 凝集モデル 

凝集モデルには Eq. (16) に示す Mumtaz モデル 21)

を使用した。 

𝛽𝛽agg = ��
8𝜋𝜋𝜀𝜀
15𝜈𝜈L

∙ �̅�𝑑3.0
3 � ∙

(𝐴𝐴50𝐺𝐺)/�𝜀𝜀𝜌𝜌𝐿𝐿�̅�𝑑3.0
2 �

1 + (𝐴𝐴50𝐺𝐺)/�𝜀𝜀𝜌𝜌𝐿𝐿�̅�𝑑3.0
2 �

(16) 

 
βagg [m3/s]は凝集速度定数，�̅�𝑑3.0 [m]は 3.0 平均粒径，

A50 [N/m]は衝突した 2 個の結晶間の結合部の材料強度

と晶析槽の形状の影響を組み合わせたパラメーターを

表す。βagg についても，Eq. (17) によって PBE 内の凝

集の項𝜑𝜑𝑛𝑛,𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑛𝑛
± [#/(m3 ∙ m ∙ s)]とカップリングされる。 

𝜑𝜑𝑛𝑛,𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑛𝑛
± =

𝛽𝛽agg𝑁𝑁𝑎𝑎2

∆𝑑𝑑p
(17) 

 
ここで Nt [#/m3]は槽内の結晶数密度を表す。 
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２．６ 解析条件 

初期条件として，溶液温度は沸騰時の温度である

110℃，溶液量は 2132.5 g，溶液中の NaCl の質量分率

は 0.265（絶対過飽和度 ΔC ＝ 8.61 kg/m3-solution）とし

た。種晶粒径𝑑𝑑sを 200，300 µm，種晶量𝑀𝑀sを 50，100，

150，200 g と変更させて解析を行った。解析時間は

1200 W で 180 分（最終の結晶懸濁濃度は約 35～

40vol%），800 W で 260 分，400 W で 450 分とした。解析

には gPROMS Formulated Products 2.3.1（SIEMENS）を

用いて検討を進めた。PBM におけるビン数は 0.1～

1000 µm の粒径範囲で 10 μm 間隔で 100 とし，コンピュ

ーターにはコア数 8 の Intel Xeon Silver 4110 2.1 GHz × 2 

CPU を用いた。 

 

２．７ パラメーター推算 

本研究では，成長速度モデルの kg’，g，二次核発生

モデルの lnkn，n，b，凝集モデルの A50 について，

gPROMS のフィッテング機能を用いてパラメーター推算

を行った。パラメーター推算は，モデル実験として用いた

実験条件の結晶重量と代表粒径 d10，d50，d50の実測値に

基づいて行った。 

２．８ 実験結果とシミュレーションの誤差の定義 

実験値と解析値の誤差はEq. (18) 式を用いて算出した。 

Nm は測定時刻の数を示し，晶析開始後から 10 分おき

の結果を用いた。K は代表粒径の数を示し，d10，d50，d90

の合計 3 個とした。実験値については，実験結果をエクセ

ルのソルバーを用いて時間の1/3乗で近似したうえで任意

の時刻の値 d exp, fitを算出して用いた。 

 

𝜀𝜀𝑑𝑑[%] =
1
𝑁𝑁𝑚𝑚

1
𝐾𝐾
��

��𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑚𝑚,𝑛𝑛,𝑏𝑏 − 𝑑𝑑𝑏𝑏𝑒𝑒𝑝𝑝,𝑓𝑓𝑑𝑑𝑎𝑎,𝑛𝑛,𝑏𝑏�
2

𝑑𝑑𝑏𝑏𝑒𝑒𝑝𝑝,𝑓𝑓𝑑𝑑𝑎𝑎,𝑛𝑛,𝑏𝑏

𝐾𝐾

𝑏𝑏=1

𝑁𝑁𝑚𝑚

𝑛𝑛=1

× 100 (18) 

 

 

３． 解析結果および考察 

３．１ 現象支配因子に着目したパラメーター設定手順の

検討 

半回分式晶析プロセスは槽内の粒径変化を支配する

現象因子が時間や種晶条件によって変化することがある。

そこで，Iop,2 に基づいて成長＋二次核発生が支配的な条

件と結晶凝集が支配的な因子を区別し，段階的にパラメ

ーターを推算する手順について検討した。加熱速度

1200 W を対象に，条件 1，2，5，6 をモデル実験として，

(a) 成長，二次核発生，凝集モデルを同時に推算，

(b) Iop,2 ＜1 の条件（1，2）で成長と二次核発生を推算し

た上で，Iop,2 ＞1 の条件（5，6）で凝集モデルを推算，の 2

つの手順を比較した。Table 2 にパラメーター推算結果を

示す。 

手順(b)では，凝集を組み込まずに成長と二次核発生

モデルのパラメーター推算を行ったために成長速度定数

と二次核発生モデルのパラメーターが大幅に大きく推算

される結果となった。得られたパラメーターを用いてモデ

ル実験とは異なる条件 3 を検証実験として PBM 解析を

行い，実験データとの検証を行った。Fig. 2 に代表粒径

の経時変化の解析結果を実線で，実験値を破線で示す。

解析値と実験値の誤差が(a)は 8.9%，(b)は 5.6%と，Iop,2

に基づいて現象支配因子で分けたパラメーター推算方

法である(b)の方が効果的であることがわかった。成長＋

二次核発生と凝集モデルのパラメーター推算を分けて行

ったことで特に成長速度定数の精度が向上し，全体的に

粒径が大きく予測されたためであると考えられる。 

 

 

 

Table 2. パラメーター推算結果（a，b） 
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a) 

 

 

 

 

 

 

 

b) 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 代表粒径の経時変化（条件 3） 

 

３．２ 種晶条件に基づいたモデル実験の選定 

前項の 1200 W で検討した支配現象に着目した手順を

加熱速度の異なる条件に拡張する。Table 1 に示すように，

成長＋二次核発生が支配的な条件をさらに(c) 加熱条件

にかかわらず M s = 100 g，ds = 300 µm の条件（2，10，16），

(d) 加熱速度ごとに Iop,2 が一番小さい条件（1，9，17），

(e) 加熱条件ごとに種晶量が 50，10，150 g と異なる条件

（1，10，17）の 3 つに場合分けした。 

凝集が支配的な条件については，(Ⅰ) 加熱条件にかか

わらず M s = 150 g，d s = 200 µm の条件（5，13，19），

(Ⅱ) 加熱速度ごとに Iop,2 が一番大きい条件（6，14，19），

(Ⅲ) (Ⅱ)の基準から Iop,2 = 2以上を除く基準を加えたもの（6，

14，18）の 3 つに場合分けした全 9 ケースのモデル実験の

組み合わせに基づきパラメーター推算を行い，精度を比

較した。Table 3 に(c)～(e)，Table 4 に(Ⅰ)～(Ⅲ)のパラメー

ター推算結果を示す。推算(e)は二次核発生モデルのスラ

リー密度べき数 b が特に大きくなっていることがわかるが，

これは種晶量の異なる実験をモデル実験に用いたことが

b の効果を強くしたためと考えられる。凝集モデルパラメー

ターは(Ⅰ) → (Ⅲ) → (Ⅱ)の順に大きくなっていることがわか

るが，これは，推算(Ⅱ)では加熱速度ごとに Iop2が一番大き

い条件を用いたために大きくなり，推算(Ⅲ)では Iop,2 = 2以

上を除いたことで(Ⅱ)より小さくなったと考えられる。 

Table 5 に全 9 ケースのモデル実験の実験値と解析値

の誤差を示す。これより，(e)-(Ⅲ) の誤差が一番小さくなる

ことがわかった。二次核発生モデルについては，加熱速

度ごとに種晶量の異なる条件を用いることでスラリー密度

べき数bの効果と精度が向上し，凝集モデルについては，

加熱速度ごとに Iop,2 が大きい条件を用いることで A50 の感

度と精度が向上するが，Iop,2が 2 以上と特別大きい条件は

モデル実験として適切でないことがわかった。 

 

 

 
 
 
Table 3. パラメーター推算結果（成長＋二次核発生モデル） 
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Table 4. パラメーター推算結果（凝集モデル） 

 
 

Table 5. パラメーター推算結果（モデル実験の実験値と解析値の誤差） 

 

 

３．３ 検証実験と PBM 解析結果 

Table 3，4 に示す(e)-(Ⅲ)で得られたパラメーターを用

いて全 16 条件で PBM 解析を行った。Table 6 に各条件

の解析値と実験値の誤差，Fig. 3(a)に実験 9（Iop,2 = 0.43），

Fig. 3(b)に実験 13（Iop,2 = 1.59）の代表粒径および粒径分

布の解析結果を示す。なお，解析値を実線，実験値を破

線で示す。 

全体の平均誤差は 11.4%となり，個別の条件について

は Iop,2 が大きいほど誤差が小さくなる傾向があることがわ

かった。Iop,2 が大きく単峰性の粒径分布となる(b)では誤差

6.4%で実験結果を良好に再現することができたが，Iop,2 が

小さく二次核発生により二峰性の粒径分布となる(a)の誤

差は 13.5%と大きくなることがわかった。 

二峰性となる条件について精度を上げるためには，二

次核で発生した微粒子の成長を促進する成長モデル，お

よび凝集における結晶間の架橋部分での溶質の消費を

考慮して過飽和度の減少を再現できる凝集モデルの検討

が必要であると考えられる。 

 

Table 6. 全 16 条件の実験値と解析値の誤差 
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(a) H = 800 W，ds = 300 µm，Ms = 50 g，Iop2 = 0.43 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) H = 800 W，ds = 200 µm，Ms = 150 g，Iop2 = 1.59 

 

Fig. 3 代表粒径と粒径分布の経時変化 

 

４． 結言と今後の検討 

結晶懸濁濃度を 35vol%まで大きくすることで高効率化

を目指した半回分式食塩蒸発晶析プロセスを対象とした

PBM 解析における，結晶成長，二次核発生，凝集モデル

のパラメーターの効果的な推算方法について検討した結

果，以下の知見を得た。すなわち， Iop,2 に基づいて

Iop,2 ＜ 1 のモデル実験条件で成長と二次核発生を推算し

たうえで，Iop,2 ＞ 1 の条件で凝集モデルを推算する手順

に基づいた現象支配因子で分けたパラメーター推算方法

が効果的であることがわかった。加熱速度が異なる条件を

含む場合は，さらに成長＋二次核発生モデルは加熱速

度ごとに種晶量の異なるモデル実験を，凝集モデルは加

熱速度ごとに Iop,2 が一番大きい実験（ただし Iop2 = 2 以上

を除く）をモデル実験として用いることが効果的であること

がわかった。得られた速度定数を用いて全実験条件で

PBM 解析を行った結果，解析値と実験値の代表粒径（d10，

d50，d90）の経時変化の誤差が全体で 11%となり，個別の

条件については，Iop2 が大きいほど誤差が小さくなる傾向

があること，特に単峰性の粒径分布となる条件において実

験結果を良好に再現できることがわかった。 

 

使用記号 

𝐴𝐴50：凝集パラメーター [N/m]，𝑁𝑁：エネルギー散逸率のべき数 [-]，

𝑏𝑏：スラリー体積のべき数 [-]，𝐶𝐶：溶解度 [kg/kg-solution]，𝐶𝐶bulk：

溶液濃度 [mol/m3]，𝐶𝐶int：結晶表面の溶液濃度 [mol/m3]，𝐶𝐶sat：

飽和濃度 [mol/m3]，𝐷𝐷：翼径 [m]，𝐷𝐷AB：拡散係数 [m2/s]，𝑑𝑑3.0：

3.0 平均粒径 [m]，𝑑𝑑𝑚𝑚：溶質の分子径 [m]，𝑑𝑑S：翼径 [m]，𝑑𝑑V：

槽径 [m]，𝐸𝐸A,g：活性化エネルギー [J/mol]，𝐺𝐺：成長速度 [m/s]，

𝑔𝑔：過飽和度のべき数 [-]，𝐽𝐽sec：二次核発生速度 [#/m3 s]，𝑘𝑘：ボ

ルツマン定数 [J/K]，𝑘𝑘𝑑𝑑：物質移動係数 [m/s]，𝑘𝑘𝑎𝑎：表面集積比

例係数 [m/s]，𝑘𝑘𝑛𝑛：核発生速度定数 [#/m3 s]，𝑘𝑘𝑣𝑣：体積形状係

数  [-]，𝐿𝐿：粒径  [m]，𝑀𝑀 ：槽内の全体積  [m3]，Mi：モル質
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量 [kg/mol]，mL,i：質量 [kg]，𝑁𝑁：回転数 [s-1]，𝑁𝑁𝑃𝑃：動力数 [-]，𝑖𝑖：

粒子数密度 [#/m3 m]，𝑅𝑅：気体定数 [J/mol K]，𝑇𝑇：温度 [K]，𝑡𝑡：

時間 [s]，𝑉𝑉：スラリー体積 [m3]，𝛼𝛼AB：拡散係数係数の補正係

数 [-]，𝛽𝛽agg：凝集速度定数 [m3/s]，𝜀𝜀：エネルギー散逸率 [m2/s3]，

𝜋𝜋：液相の動粘度 [Pa s]，ν：動粘度 [m2/s]，𝜌𝜌crys：結晶のモル密

度 [mol/m3]，𝜌𝜌：密度 [kg/m3]，𝜎𝜎𝑛𝑛：相対過飽和度 [-]，𝜑𝜑：スラリ

ー密度 [kg/m3]，𝜑𝜑𝑚𝑚,L,𝑑𝑑,𝑑𝑑𝑛𝑛：供給質量流量 [kg/s]，𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑛𝑛：相間モ

ル流束 [mol/s]，𝜑𝜑𝑛𝑛：数密度生成速度 [#/m3 m s] 

下付文字：i：液相中の成分，L：液相，S：固相 
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No. 21A2, 22A2, 23A2 

Effects of Shearing Force on Crystallization Phenomenon in Evaporative Salt 
Crystallizer 

Ryuta Misumi, Tsubaki Ikeda 

National University Corporation Yokohama National University 

Summary 

In an industrial crystallization process, it is the important to predict and control the crystal size distribution in a 

vessel.  Population balance model (PBM) analysis of the number of crystal particles is an effective tool for 

predicting and controlling the number of crystals particles in the vessel.  It is also important to construct model 

parameters that can be broadly applied to various operating conditions such as seed crystal addition conditions and 

heating rate in PBM analysis.  Therefore, this study aimed to investigate an effective parameter estimation method 

for PBM to predict the particle size distribution in the semi-batch evaporative crystallization process of salt. 

The equipment and analysis conditions were set according to the experimental results obtained from the Salt 

Science Research Foundation Grant Research (Nos. 0711, 0813), a total of 15 experimental conditions were used; 

heating rate of 1200, 800, 400 W, seed mass of 50~200 g, seed size of 200, 300 µm.  Furthermore, we used an 

seeding condition index called as Iop,2, which indicates the degree of nucleation and aggregation.  Conditions where 

Iop,2 is less than 1 indicate excessive nucleation, and conditions where Iop,2 is greater than 1 indicate excessive 

aggregation.  In PBM, Mersmann's two-step model expressed by mass transfer and surface integration steps is used 

for the crystal growth model, the power law model is used for secondary nucleation (attrition), and the Mumtaz 

model is used for agglomeration.  The parameters of each model were estimated based on the experimental values. 

gPROMS Formulated Products 2.3.1 (SIEMENS) was used for analysis. 

From parameter estimation based on the experiments with 1200 W, it was found to be effective to estimate the 

parameters of the growth and secondary nucleation model under the condition that Iop,2 is less than 1, and the 

aggregation model under the condition that Iop,2 is greater than 1.  Next, using the experimental of all heating rate 

conditions, the parameters were estimated based on nine conditions with different combinations of model 

experiments.  As a result, under the parameter estimation conditions, for the growth and secondary nucleation 

model was based on model experiments with small Iop,2 at each heating rate and different seed mass, and the 

agglomeration model was based on model experiment with the largest Iop,2 at each heating rate, except for special 

conditions where Iop,2 is 2 or more, it was found that the error from the experimental value was the smallest at about 

6%.  As a result of PBM analysis under all experimental conditions using the obtained parameters, the overall error 

was 11%, and the experimental results could be reproduced well, especially under the experimental conditions where 

the particle size distribution was unimodal. 
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助成番号 21A6，22A6，23A6 

高懸濁状態における連続晶析装置の最適設計および操作 
 

 

外輪 健一郎 
 
 

 京都大学大学院工学研究科化学工学専攻 
 

 
概 要 食塩の晶析装置は大型のものが多いが，核発生や成長速度を大きくできればコンパクト化が可能といえる。見かけ

の核発生速度を大きくするには種晶を添加するなどの方法がある。近年，微結晶の添加によって結晶速度を増大できること

が示された。さらに，結晶の懸濁密度を高い状態に保って晶析装置を運転することで，結晶の総表面積が増大し，装置全

体の結晶析出速度が増大する。本研究では，これらの効果を活用することによって生産速度がどれほど増大するかをシミュ

レーションによって明らかにすることを目的とした。 

分級の様式が異なる 2 種の理想的な晶析装置を取り上げ，結晶成長および核発生速度を直接制御できるものと仮定して

結晶成長速度および装置内の空隙率が結晶の総析出速度に及ぼす影響を解析した。ここで取り上げた晶析装置の 1 つは

完全混合かつ分級抜出の無い MSMPR（Mixed Suspension Mixed Product Removal）型のものである。もう一方は，所定の大

きさまで成長した粒子のみが選択的にすべて抜き出される仮定したモデルである。解析の結果，製品結晶の平均径，空隙

率が与えられると，両者の生産速度が一致するという結果が得られた。また，結晶成長速度，懸濁密度，核発生速度を調整

することができれば生産速度を 10 倍程度増大できる可能性が示された。 

結晶成長速度を増大させるために必要な微結晶の添加速度について考察した。結晶の成長促進によって消費される微

結晶の量が明らかになっていないことから，成長する結晶 1 個あたり，1 秒に 1 個の微結晶を消費するという仮定のもとで，

必要とされる微結晶の添加速度について考察した。その結果，単位体積・単位時間当たりの添加速度はミリグラムオーダー

であることが分かった。1 個当たりの消費速度が想定の 1000 倍であったとしても必要な添加速度は実現可能な範囲である

といえる。 

高懸濁条件での晶析装置の安定性について検討した。原料流量，蒸発速度といった値が有限インパルス状に変化する

と想定して晶析装置の動特性をシミュレーションした。その結果，外乱が大きいと空隙率や過飽和度が運転可能な範囲を逸

脱する可能性があるものの，どのような大きさの外乱を与えても装置の挙動が不安定化することはなかった。 

 

 

１． 研究目的 

１．１ 蒸発晶析装置のコンパクト化への期待 

海水中の食塩濃度や約 3wt%である。食塩製造は食塩

からその約 33 倍の重量の水を分離するプロセスであると

言える。食塩の溶解度は温度依存性が小さいため，食塩

の製造には蒸発晶析が採用されている。製品食塩単位質

量当たりに蒸発させるべき水の量を減らすため，蒸発晶析

の前段階として海水の濃縮が行われる。かつては海水の

濃縮には塩田や流下式枝条架などが用いられていたが，

現代ではイオン交換膜プロセスによって高濃度の食塩を

含む海水であるかん水が製造されている。 

かん水の濃度は 17～20wt%程度であり，蒸発晶析工程

において蒸発させる水の量はその 5～6 倍程度である。こ

の値は海水を直接加熱する場合にくらべて大幅に小さい。

さらに蒸発のための消費エネルギー量を削減する工夫と

して，多重効用プロセスや，自己熱再生型の蒸発装置が
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考案されてきた。日本の製塩産業ではイオン交換膜による

かん水製造プロセスと，多重効用プロセスが広く採用され，

省エネルギー化が達成されている。 

以上のように食塩製造における消費エネルギーを削

減するための努力が長い間にわたって行われてきた一

方で，晶析装置そのものは数十年に渡って同じ形式の

外部循環型蒸発装置が使われており，懸濁液単位体積

あたりの食塩生産速度，すなわち生産性はほとんど変化

していない。食塩の蒸発晶析装置に使われる材料は，高

温の食塩水に耐えうるもので高価である。晶析装置の生

産性を向上させると所望の生産速度を達成する装置をコ

ンパクト化でき，装置の導入，メンテナンスや点検に要す

る費用を抑制できると期待できる。 

１．２ 晶析装置の強化技術 

化学工学分野ではプロセス強化というキーワードで各

種単位操作の飛躍的な性能向上を目指した研究活動が

展開されている。微細な空間で迅速な混合や温度変化

を達成することで反応成績を格段に向上できるマイクロリ

アクタや，反応と分離を組み合わせることで平衡反応を

生成物側に移動させる反応蒸留技術はその代表例であ

る。晶析の分野においてはテイラークエット流 1-3)やセグメ

ント流 4)，それに複数のオリフィスを有する管路を前後に

振動する流れ 5)を利用した技術の研究がすすめられ，装

置のコンパクト化や製品の高品質化の研究が進められて

いる。 

テイラークエット流は同心円状に配置された二重円管

の内円筒だけを回転させることで，クリアランス部の流体に

強いせん断を印加する形式の装置である。せん断力を大

きくできるため，核発生促進効果が期待されている。セグ

メント流は直径が 1 mm程度の管路に気体と液体を導入し

た際に生じる流動形態の 1 つであり，液体と気体がそれぞ

れ短いセグメントを形成して交互に流れる状態を指す。気

体で区切られた 1 つ 1 つの液体が気体によって押し出さ

れる状態となるため，液および結晶の滞留時間が均一に

なりやすい。振動流を利用した晶析装置は COBC

（Continuous oscillatory baffled crystallizer）と呼ばれる。こ

れは管型の晶析装置であり，直径数センチメートルの管

路に多数の邪魔板を有する構造となっている。スラリーは

邪魔板を通るたびに縮小および拡大し，これによって混

合が進行する。さらに流れを前後に振動させるためのピス

トンが取り付けられており，これによってスラリーは邪魔板

を前後に何度も通過することとなり，混合が一層強化される。 

食塩の晶析プロセスにおいてもこれらの技術を採用す

ることによって装置をコンパクト化できる可能性がある。し

かし，セグメント流や COBC では処理量を大きくすることが

困難であり，食塩のような結晶生産量の大きいプロセスに

は適さないと考えられる。またいずれの晶析におけるプロ

セス強化の手法も冷却晶析や貧溶媒晶析などの事例が

ある一方で，蒸発晶析で使える技術の開発については，

本プロジェクト研究で滝山らによってテイラークエット流を

活用する取り組みが行われているほかは筆者の知る限り

存在しない。 

１．３ 食塩晶析工程強化へのアプローチ 

晶析装置の性能を飛躍的に向上させて装置をコンパク

ト化するためには，結晶の析出速度を向上させる必要が

ある。晶析に関与する現象は多岐にわたるが主要なもの

は結晶核の発生と結晶成長である。これらの速度を大きく

することができれば結晶の析出速度が大きくなり，装置を

コンパクト化することが可能である。 

結晶成長速度を増大させるには過飽和度を高くするこ

とが考えられるが，過飽和度が高すぎると一次核が大量に

発生し，結晶が微細化してしまう恐れがある。過飽和度は

一次核発生が生じない範囲とし，溶液の状態を準安定領

域に保つ必要がある。本研究では結晶成長速度を促進さ

せる手法として微結晶添加法に着目した。この手法は過

飽和度の大きさにかかわらず利用できる手法であることが

魅力である。微結晶を添加することによって食塩の結晶成

長が促進される現象はすでに長谷川ら 6)や正岡ら 7)によっ

て明らかになっている。さらに添加量を変化させることで成

長速度を制御できることも明らかになっている。 

結晶成長速度とは個々の結晶の直径が増大する速度

である。晶析装置内には多くの結晶が存在しており，それ

ぞれが成長して大きくなるため，装置の結晶生産速度は，

個々の結晶の成長速度と結晶個数の積に依存する。すな

わち，晶析装置の生産性を向上させるには，結晶成長速

度を増大させるのに加えて，装置内に存在している結晶

の数を増大させることも同様に有効である。このことは，懸

濁密度をより高い状態に保って晶析装置を運転すること

でも析出速度を大きくできることを意味している。ただし，

懸濁密度が大きくなって装置内部の固体の割合が増大す
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るとスラリーの流動性が低下する恐れがある。このため晶

析装置の運転が可能な懸濁濃度の値には上限がある。 

装置内部の結晶数を増やす方策の 1 つとして，核発生

速度を増大させることが考えられる。テイラークエット型晶

析装置のようなせん断力が大きい装置を用いると，核発生

速度を大きくでき，結晶が微細化すると言われている。この

ような機構を導入し，回転数によってせん断力を制御すれ

ば核発生速度を制御しながら増大できると期待できる。 

１．４ 本研究の目的 

せん断力の活用，微結晶の添加に加えて高懸濁密度

条件を採用して晶析装置を運転すれば析出速度を一層

大きくでき，晶析装置をコンパクト化できる可能性がある。

本研究では，これらの新規運転技術が晶析装置の設計に

及ぼす影響を解析的に明らかにすることを目的とした。 

２． 研究方法 

２．１ 晶析装置のモデル 

本研究では，晶析内における結晶の成長を表現した

ポピュレーションバランス式に基づく解析を通じて，新規

運転技術が晶析装置の生産性に及ぼす影響を明らか

にする。ここでは，まず設計の対象とする晶析装置とそ

の一般的なモデルについて述べる。 

食塩製造プロセスでは循環型晶析装置を用いて蒸発

晶析が行われている。本研究では循環流量が十分に大き

く，内部が完全混合状態とみなせるものとし，またフィード

には結晶が含まれていないものとした。このとき晶析装置

内部の結晶のポピュレーションバランス式は式(1)のように

なる。 

( ) ( , ) ( , ) ( , )( )

( ) ( , )p p

V t n t x G x C n t xV t
t x

F t n t x

∂ ∂ ∆
+

∂ ∂
= −

 (1) 

ここで，n，np [#/m4] は装置内部および製品スラリー中

の結晶のポピュレーション密度分布である。G [m/s] は

個々の結晶の成長速度，V [m3] は装置体積，Fp [m3/s] 

は製品スラリーの抜出流量である。また，t [s] と x [m] は

時間および粒径を，ΔC [kg/m3] は過飽和度を表す。製品

スラリー中のポピュレーション密度分布 npは一般には内部

のそれとは異なっている。その違いは抜き出しの際の分級

機構に依存する。ポピュレーションバランス式を用いた解

析においては，この効果は分級関数 h(x) [-] と呼ばれる

粒径の関数を用いて，これらのポピュレーション密度分布

の関係を式(2)のように表現される。 

( , ) ( ) ( , )pn t x h x n t x=  (2) 

本研究では，分級関数として 2 通りを想定した。1つは晶

析装置が完全混合型の MSMPR（Mixed Suspension Mixed 

Product Removal）型と想定した場合で，h(x) = 1 である。  

これは抜き出し時に分級が起きない場合となっている。  

もう１つは製品の粒径スペック xp 以上に成長した結晶の

みがすべて抜き出されるとしたもので，式(3)のように x が

所定の値以下で 0，それ以上で∞という関数である。後者

においては，製品結晶は粒径が xpで分散が0となるため，

本研究においては，理想的な分級と呼ぶことにする。 

0
( ) p

p

x x
h x

x x
<

= ∞ ≥
 (3) 

結晶成長速度は一般には過飽和度と粒径に依存する。

ポピュレーションバランス式の解析においては，粒子径の

依存性を無視する場合が多く，式(4)のような過飽和度に

比例する形で表現されることが多い。 

( , ) ( ) gG x C G C k C∆ = ∆ = ∆  (4) 

この式に現れる kgは定数である。 

核発生速度は様々な因子によって左右される。核発生

のメカニズムには一次核発生と二次核発生に分類するこ

とができる。一次核発生は高過飽和条件で核が自然発生

する現象であるが，これは大量の結晶核が発生してしまう

ため，結晶が微細化し，下流工程のろ過や乾燥の負荷が

増大するという問題を生じる。一方の二次核発生は装置

内部に存在する結晶が破砕するなどして生まれる核であ

り，発生速度は一次核よりも小さい。そのため，連続晶析

装置では二次核発生が支配的となるように運転される。二

次核は，既に存在している結晶から生まれる核であるため，

その発生速度 B(t) [#/m3・ s] はスラリーの懸濁密度

MT(t) [kg/m3] に依存すると考えられており，式(5)の型の

式によって表現される場合が多い。 

1 2( ) b b
bB t k M C= ∆  (5) 

さて，式(1)のポピュレーションバランス式を解く際には

境界条件が必要である。式(1)の場合には各時刻で発生
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する結晶の個数から算出される核のポピュレーション密度

n(0) [#/m4] が境界条件として適切であり，それは核発生

速度 B [#/m3・s] を使って式(6)のように表現される。 

( )(0)
(0, )
B tn

G C
=

∆
 (6) 

また，結晶析出の推進力となる過飽和度の変化を表現

する式が必要である。過飽和度は重要な状態量であり，

過飽和度の生成速度と成長による消費速度のバランスに

よって決まる。これを求めるには，式(7)のような溶質収支

式の解から溶質濃度 C [kg/m3] を求め，飽和濃度

Cs [kg/m3] の差をとる。 

( ) 2

0
3f f f p p p c

d V C
F C F C Gx ndx

dt
ε

ε ε φρ
∞

= − − ∫  (7) 

式(7)において，F [m3/s]，ε [-] はスラリーの流量と空間

率（液体の体積分率）を表す。下付きの f，p はそれぞれフ

ィードおよび製品抜出を表す。Φ [-]，ρc [kg/m3] は結晶の

体積形状係数と密度である。右辺第 3 項は，結晶の成長

による溶質の消費量に相当する。 

なお，本研究で用いたモデルには凝集の効果は反映さ

れていない。本プロジェクトの研究により，操作を工夫する

ことで凝集を緩和できることが示唆されている。このため本

研究では凝集が起きない場合に達成できる最大の生産量

に注目することとした。 

２．２ 強化条件おいて達成可能な生産速度の解析 

微結晶添加や高懸濁密度条件を採用した運転におけ

る結晶の生産速度の解析は，晶析装置が定常状態にある

ものとして，議論を進めることとした。時間依存の項は安定

性を検討する際に重要になるが，ここでは無視することと

する。この仮定のもとでは，ポピュレーションバランス式は

式(8)となる。 

( )( ) ( ) ( )p
n xVG C F h x n x

x
∂

∆ = −
∂

 (8) 

ポピュレーション密度分布，核発生速度等の各変数間

の相互の関係を整理したうえで，微結晶添加などを考慮し

て，強化条件における変数間の関係を表すモデルを改め

て導出することとした。 

 

 

２．３ 高懸濁密度条件における外乱の影響 

本研究では生産速度を増大させる方策の 1 つとして

懸濁密度が高い条件での運転を想定している。前述し

た通り懸濁密度が高くなりすぎるとスラリーの流動性が低

下し内部の撹拌が困難となって運転不可能な状態に陥

る恐れがある。また，生産速度を増大させるためには必

ず蒸発速度を大きくする必要がある。生産速度は過飽

和度を生成するものであり，結晶成長と水の蒸発速度の

バランスが崩れれば過飽和度が急激に増大してしまう恐

れがある。 

実際の晶析装置は様々な外乱の影響を受け，内部の

状態が刻々と変化している。そこで本研究では生産速

度を増大させた条件での運転において，外乱が引きお

こす各変数の動的変化をシミュレーションによって評価

することとした。 

ここでは晶析装置は MSMPR 型を想定した。式(7)は

溶質収支の式であるが，晶析装置を出入りするスラリー

の流量 Ff，Fp が既知である場合に活用できる式である。

外乱の影響を調べるための動的シミュレーションにおい

ては，蒸発速度を考慮して流出するスラリーの流量を求

めることとした。流入する液が結晶を含まないものとする

と，晶析装置回りの全質量の収支は式(9)となる。 

[ ]( )(1 )

(1 )

l c

f l p p l p c evap v

d V
dt

F F F

ερ ε ρ

ρ ε ρ ε ρ ρ

+ −
=

 − + − − 

 (9) 

式 (9)の ρl，ρc はそれぞれ溶液および結晶の密度

[kg/m3] であり，Fevapは水の蒸発速度 [kg/s] である。 

さらに，結晶の収支および溶質の収支は式(10)，式(11)

となる。 

[ ]( )

2

0

(1 )

(1 ) 3

c

p p c c

d V
dt

F Gx ndx

ε ρ

ε ρ φρ
∞

−
=

 − − +  ∫
  (10) 

[ ]( )(1 )

(1 )

c

f f p p p p c

d V C
dt

F C F C

ε ε ρ

ε ε ρ

+ −
=

 − + − 

  (11) 

式(1)のポピュレーションバランス式に加え，これらの式

を用いたシミュレーションを行うと，スラリー流量 Ff，Fp およ
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び蒸発速度 Fevap を与えたときの結晶成長挙動および晶

析装置内部のスラリー体積 V の変化を求めることができる。 

本検討では，スラリー体積が一定の値となるよう制御する

ためスラリーの抜き出し流量 Fpが操作されているとした。制

御系の制御変数はスラリー体積 V，操作変数は抜き出し流

量 Fpであり，制御アルゴリズムとしては比例動作を用いた。 

シミュレーションのためのプログラムは python 言語で作

成した。その際，式(1)の離散化には後退差分法を用いた。 

３． 研究結果 

３．１ 高懸濁条件において達成可能な生産速度 

３．１．１ モデル構造の解析と考察 

式(1)～(7)に現れる主要な変数の間の関係を図 1 に示す。

図1からわかるように，変数間の依存関係を示す矢印が閉じ

たループを描いている。式(1)～(7)が同時に成立する解を

求める場合に収束計算が必要であることを示しているだけ

でなく，晶析装置の定常状態を決定する要因が複雑に相互

作用していることを表している。 

本研究では微結晶の添加および高懸濁密度での操作，

せん断力による核発生促進効果が晶析装置の設計や運

転に及ぼす影響を明らかにすることを目的としている。微

結晶の添加は，結晶成長速度を制御できる手法である。

また，せん断力を溶液に印加したり，場合によっては種

晶を添加することで核発生速度を制御できることが期待

されている。これらの効果を含めた変数間の関係を図 2

に示す。せん断力と微結晶添加速度が新たに変数として

加わったことで，方程式系の自由度が 2 つ増大する。 

通常の晶析装置では式(4)にみられるように結晶成長速

度が過飽和度のみの関数であり，任意に制御することは

できない。一方で，微結晶の添加を行う際にはその添加

速度によって結晶成長速度を任意に調節できる。変数間

の相互依存関係の観点で考察すると，結晶成長速度は過

飽和度の影響を受けて変動するが，それを打ち消すよう

に微結晶の添加量を調節することで，変数間の閉じたル

ープ構造を解消できる。同様にせん断力によって核発生

速度を調節できることを利用すると，核発生速度周りに見

られる変数間の閉じたループ構造を解消できる。図 2では，

せん断力や微結晶添加によって解消できる変数間の関係

を点線で示している。図 2の実線矢印だけに注目するとわ

かるように，せん断力と微結晶添加効果を活用することで，

すべてのループ構造が消滅し，逐次的計算においても収

束計算を必要とすることなく解を求めることができる。 

 

 

 

 
 

図 1 Relationship among variables described by Eqs. (1)-(7). 
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図 2 Effects of shear and addition of fines on the relationship among variables. 
 
 

３．１．２ MSMPR モデルに基づく解析 

本研究ではまずもっとも単純な連続晶析装置である

MSMPR（Mixed suspension mixed product removal）につい

て，生産性の解析を進めることとした。MSMPR は，内部が

完全混合であり，内部のスラリーがそのまま製品として抜き

出される晶析装置である。このとき分級関数 h(x)は粒径 x

にかかわらず 1 となる。 

結晶成長速度は粒子径に依存せず一定であるとし，微

結晶添加操作によって所定の値に保持されていると仮定

する。このとき，定常状態における装置内部のポピュレー

ション密度分布は式(12)の通りとなる。 

0( ) exp xn x n
Gτ

 = − 
 

 (8) 

ここで n0 は核のポピュレーション密度である。τ[s]は時

定数であり，装置体積と抜き出し流量を使って式(13)のよ

うに定義される。 

p

V
F

τ =  (13) 

式(8)で与えられるポピュレーション密度分布について 2 次

から 4次モーメントは式(10)のとおりである。 

2 3
2 00

3 4
3 00

4 5
4 00

2 ( )

6 ( )

24 ( )

m nx dx n G

m nx dx n G

m nx dx n G

τ

τ

τ

∞

∞

∞

= =

= =

= =

∫
∫
∫

 (14) 

晶析操作においては結晶の平均径が所定の値となるこ

とが求められる。平均径にはいくつかの定義があるが，ふ

るいによる粒径分布の測定結果から計算しやすい重量平

均径に注目することとする。モーメントを使うと重量平均径

は式(15)のように表される。 

3

0 4

3
3

0

( )
4

( )

c
p

c

nx xdx mx G
mnx dx

ρ φ
τ

ρ φ

∞

∞= = =∫
∫

 (15) 

装置内部の空間率は次のように表現される。 

3
30

4 4
0 0

1 1

31 6 ( ) 1
128 p

nx dx m

n G n x

ε φ φ

φ τ φ

∞
= − = −

= − = −

∫
 (16) 

式(16)を式(17)のように変形すると，目標とする空間率

を達成するために必要な核のポピュレーション密度を，ま

た式(18)から核発生速度を求めることができる。 

0 4 4
1 128(1 )

6 ( ) 3 p

Gn
G x
ε ε

φ τ φ
− −

= =  (17) 

0 3 4 4
1 128(1 )

6 3 p

GB Gn
G x
ε ε

φ τ φ
− −

= = =  (18) 

さらに装置単位体積あたりの析出速度 P [kg/m3・s] は，

結晶成長による溶質の消費速度と同じであるため，式(19)

のように書ける。 
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2

0

2

3

3
(1 ) 4 (1 )

p

P Gx ndx

Gm
G G

G x

ρφ

ρφ
ρ ε ρ ε

τ

∞
=

=
− −

= =

∫
 (19) 

式(19)より空間率，結晶成長速度を自由に調節できると

したとき，任意の結晶析出速度を達成できる。またその時

に必要な核発生速度は式(18)から求められる。 

実際の晶析装置の操業データを例にとり，微結晶添加

および高懸濁密度条件での運転が生産速度に及ぼす影

響を調査した。操業データの例として，篠原ら 8)の報告か

ら抽出した代表的な運転データを表 1 に示す。 

製品結晶の重量基準粒子径を 0.5 [mm] とし，空間率 ε

と成長速度を変化させて式(19)から結晶生産速度 P の値

を求めた。結果を表２にまとめる。表 1 に示すスラリー濃度

15%は，篠原らの論文 8)に記載の式で換算すると空間率

0.903に相当する。空間率0.900，成長速度が0.004 [µm/s]

のとき析出速度は 0.006 [kg/m3・s] となり，表 1 のデータと

ほぼ一致している。 

表 2 をみると，空間率を低下させたり，結晶成長速度を

増大させたりすることによって析出速度を大きくできること

が確認できる。空間率を 0.7 程度まで低下させ，結晶成長

速度を 0.012 [µm/s] 程度にまで大きくすると，予想される

析出速度は 0.006 [kg/m3・s] のおよそ 10 倍の値になるこ

とが明らかとなった。 

空間率の低下は装置内部の固体体積の増大，すなわ

ち懸濁密度の増大を意味している。空間率を低下させす

ぎるとスラリーの平均密度および見かけ粘度の増大，底部

に堆積する粒子量の増大，装置のエロージョン速度の増

大といった問題を招く。現在の解析は定常状態を想定し

ているが，実際の運転では空間率が時間とともに変化す

る。実際の運転における空間率の下限値はこれらの因子

を考慮して決める必要がある。 

正岡ら 7)のデータでは微結晶の添加によって結晶成長

速度を約 1.5 倍に増大できることが確認されている。上述

の考察では結晶成長速度を3倍に増大させた場合を想定

した。このような速度は微結晶の添加のほか，過飽和度の

増大などを複合的に取り入れることで達成できる可能性が

ある。事実，表 1 に示すように過去の運転データでは大き

な成長速度が観測されている。ただし，成長速度の増大

は同時に純度を低下させる恐れがある。正岡ら 7)の実験の

範囲では微結晶を添加して結晶成長速度が 1.5 倍になっ

ても純度の低下がみられていない。純度が低下しない範

囲での成長速度の上限値を明らかにしておく必要がある。 

結晶成長速度と空間率に対して，必要とされる核発生

速度を表 3にまとめる。式(17)，式(18)からわかるように，製

品の平均径が与えられると，必要な核発生速度は成長速

度と空間率と線形の関係を示す。 

 

 

 

表 1 Operation condition of a salt crystallizer 

Slurry concentration 10～25% 

Mean diameter 0.5～0.8 mm 

Growth rate 0.015～0.045 mm/h = 4～12 x 10-9 m/s 

Production rate per unit crystallizer xolume Approx. 30 kg/m3・h = 8.3 x 10-3 kg/m3・s 
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表 2 Effect of crystal growth rate and void fraction on the crystal deposition rate P [kg/m3・s] (xp = 0.5 mm) 

 
 

 
表 3 Effect of crystal growth rate and void fraction on the required nucleation rate B [x 105 #/m3・s] for crystallizer 

without classified crystal removal (xp = 0.6 mm) 

 
 

 

３．１．３ 結晶が理想的に分級抜出される場合の解析 

結晶の生産速度は，個々の結晶の成長速度と結晶の

数によって決定される。個々の結晶に着目すると，粒子径

の大きな結晶は，表面積が大きいため，単位時間当たり

に取り込む溶質の質量がより大きい。MSMPR では式(12)

からわかるように，結晶のポピュレーション密度は核が最も

大きく，粒子径が増大するにつれて指数関数的に減少す

る。ポピュレーション密度分布のこの傾向は生産性の観点

からは望ましくないと考えられる。装置内部の大きな粒子

の数を増大させるためには，MSMPR のようにすべての結

晶を抜き出すのではなく，所定の大きさ以上に成長した結

晶のみを大量に抜き出すような分級を行うことが有効であ

ると予想される。そこで，理想的な分級が行われる場合の

晶析装置について，結晶の生産速度を調査することとした。
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この解析では分級が理想的に行われ所定の粒子径 xp [m] 

まで成長した結晶がすべて抜き出されると仮定した。この

時の装置内部のポピュレーション密度分布は式(20)で与

えられる。 

0 0
0

p

p

n x x
n

x x
< ≤

=  <
 (20) 

これに基づくと 2 次，および 3 次モーメントは式(21)となる。 

3
02 2

2 00 0

4
03 3

3 00 0

3

4

p

p

x p

x p

n x
m nx dx n x dx

n x
m nx dx n x dx

∞

∞

= = =

= = =

∫ ∫

∫ ∫
 (21) 

空間率 ε および条件を満たすための核のポピュレーシ

ョン密度 n0 と核発生速度 B は式(22)のようになる。 

4
0

3

0 4 4

1 1
4

4(1 ) 4(1 )

p

p p

n x
m

n B G
x x

φ
ε φ

ε ε
φ φ

= − = −

− −
= =

 (22) 

最終的に結晶の析出速度 P を求めると式(23)を得る。 

 

2

0

3
2 0

3

4(1 )3 p
p

P Gx ndx

Gm Gn x G
x

ρφ

ερφ ρφ ρ

∞
=

−
= = =

∫
 (23) 

この式は MSMPR を仮定して導出した式と同一である。

したがって，この場合においても表 2 に示された結果を適

用可能である。 

MSMPR と理想的な分級がある晶析装置とで生産速度

の式が一致することは，平均径と懸濁密度を与えた場合

に分級の有無は結晶析出速度に影響を与えないことを示

唆している。なお，得られる結晶の粒径分布は両者で大き

く異なっている。理想的な分級が起きている場合には xpに

成長した結晶がすべて抜き出されるため，すべての製品

結晶の大きさが xpである。一方で，MSMPRでは装置内部

の結晶が大きさにかかわらず同様に抜き出されると仮定し

ているので，広い粒径分布をもつ。 

結晶成長速度と空間率に対して，必要とされる核発生

速度を表 4 にまとめる。式(22)からわかるように，製品の平

均径が与えられると，必要な核発生速度は成長速度およ

び空間率と線形の関係を示す。 

表 3 と表 4 を比較すると，分級がある場合には必要な核

発生速度が小さくて済むことが分かる。理想的な分級が行

われている場合に比べて，MSMPR の場合には微細な粒

子が多く含まれることになるため，結晶数が多い。このた

め，より多くの有効核が必要である。 

 
表 4 Effect of crystal growth rate and void fraction on the required nucleation rate B [x 105 #/m3・s] for crystallizer with 

ideally classified crystal removal (xp = 0.6 mm) 
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３．２ 外乱が及ぼす影響のシミュレーション 

外乱の発生が状態量に与える動的変化を調査した。シ

ミュレーションにて用いたパラメータの値を表 5 にまとめる。

高懸濁条件での生産速度は，従来の条件に対して約 5倍

とした。せん断力を利用した核発生促進，微結晶添加による

結晶成長促進の効果を反映し，核発生速度式および結晶

成長速度式の係数を，従来型の装置よりも大きい値とした。 

外乱となりうる変数としてフィード流量，フィード濃度と蒸

発速度を取り上げた。外乱の影響を受けるまでは晶析装

置は定常状態にあるとし，開始から 10 時間経過後にこれ

らの変数が有限インパルス状に変化すると想定した。 

懸濁密度の増大とともに空間率は減少する。本研究で

は空間率が 0.7以上を運転可能な範囲と想定した．インパ

ルスの長さと大きさを変化させ，空間率が 0.7 に保たれる

条件を探索した。 

シミュレーション結果の一例として，高懸濁条件下で，フ

ィード流量が 1 時間にわたって 10%減少した際の各変数

の変化を図 3 に示す。フィード流量が減少した直後は過

飽和度が上昇しているが，これはフィードが未飽和である

ことやフィード量に対する蒸発速度が大きくなることが原因

である。その後，スラリーの体積を一定に保つために抜出

量が減少し，内部の結晶量が増える。これにより核発生速

度が増大し，空間率が低下する。結晶量の増大によって

結晶の総表面積が増えて過飽和度消費された結果，成

長速度が低下している。フィード流量がもとの値に戻った

のちは，迅速に元の定常状態に戻っている。この時の空

間率の最小値は 0.71 であった。基準とした 0.7 を下回って

はいないものの，この外乱をこれ以上大きくすると運転不

可能になると考えられる。 

同様の計算を外乱の長さと大きさを変化させて実施した。

フィード流量の減少量が-20%のとき，外乱の長さが 0.5 時

間で空間率の最小値が 0.71 となった。減少量が-30%，長

さが 0.5 時間の場合では空間率は 0.67 まで低下した。 

フィード濃度を外乱とした場合の計算を行った。晶析工

程におけるフィードはイオン交換膜プロセスで得られるか

ん水であり，濃度としては減少するケースのみが考えられ

る。シミュレーションの結果，フィード濃度が減少すると空

間率は高くなる傾向となり，長さや大きさを変化させても空

間率が 0.7 を下回る現象は見られなかった。 

蒸発速度が一時的に増大する場合を想定した計算を

行った。蒸発速度が 1 時間にわたって 10%増大した場合

や，0.5 時間にわたって 20%増大した場合に空間率が

0.71 程度にまで低下した。なお，蒸発速度が低下する場

合には空間率は増大する方向に変化するため，運転不可

能にはならないと考えられる。 

 

 

 

 

表 5 Parameters used in dynamic simulation 
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図 3 Simulated effect of temporal reduction in the feed flow rate on the behavior of crystallizer at high suspension density.  
The flow rate was reduced by 10% for one hour. 

 

 

４． 考察 

４．１ 微結晶の所要添加量 

微結晶の添加速度について考察した。微結晶添加によ

る結晶成長速度の促進効果についての報告 7)では，微結

晶の懸濁密度と成長速度との関係が示されている一方で，

成長促進による微結晶の消費速度は測定されていない。

微結晶は結晶表面に付着してあらたな成長ステップを形

成することで溶質の析出を促進すると考えられている。こ

のため，微結晶の消費速度は成長速度の増分よりも非常

に小さい値であり，成長速度から推算することも不可能で

ある。 

以上のように結晶成長に伴う微結晶消費速度が全く不

明であるので，仮想的なパラメータを用いた計算を試みた。

微結晶の個数濃度を Nf  [#/m3]とする。結晶促進による消

費速度が，結晶表面積と Nf に比例すると考える。微結晶

が供給されない場合には，Nf が次の式に従って減少する

と考えられる。 

2
f

f f

dN
k m N

dt
= −

 (22) 

ここで，kfは比例係数である。 

晶析装置内の結晶個数は 109～1010 [#/m3] のオーダ

ーとなる。また正岡ら 7)によれば結晶成長促進に必要な個

数濃度は 1～3 x 105 [#/kg-母液] であり，これはおよそ 1

～3 x 108 [#/m3] に相当すると考えられる。ここで，仮に晶

析装置内部のすべての結晶に対して毎秒１個の微結晶が

付着すると考える。すると結晶装置内部の微結晶は 0.01

～0.1 [s] のオーダーで消費されることになる。式(22)より，

Nfが減少する緩和時間 tr  [s] は，次の形となる。 

2

1
r

f

t
k m

=  (23) 
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空間率が 0.9 のとき，二次モーメントはおよそ 200 [m2/m3]

である。緩和時間を 0.01 [s] とすると，定数 kfは 0.5 [1/m2・s]

となる。 

この定数を用いると単位体積当たりの微結晶の消費速度

すなわち所要供給速度 Ff  [kg/m3・s] は，次のようになる。 

2f f f fF v k m Nρ=  (24) 

ここで，vf は微結晶 1 個の体積である。微結晶の代表サ

イズを 5 µm として求めた，Ff を表 6 に示す。微結晶の濃

度を 1～3 x 108 [#/m3] 程度に維持するために必要な供給

量は，１時間当たりに 10～100 ミリグラムのオーダーである。

微結晶 1 個当たりの質量が 10-18 kg のオーダーであるの

に対して，晶析装置内の結晶数が 1010程度であることから，

103 s の運転時間あたりに供給するべき結晶の質量は小さ

いと考えられる。以上は成長する結晶１個当たり毎秒 1 個

の微結晶が消費されるという仮定のもとでの考察である。

消費される微結晶の数が 4 桁程度大きくなっても 1 時間

当たりの消費量は 1 kg のオーダーであるので，十分に実

現可能であると言える。 

４．２ 熱交換器のコスト試算 

生産速度を増大させるには水の蒸発速度を増大させる

必要がある。これはスラリーへの伝熱速度を大きくする必

要があるが，熱源であるスチームや受熱側のスラリーの温

度を変更することは現実的でない。このため，生産量の増

大に応じて熱交換器の伝熱面積を大きくせざるを得ない。

そこで，Ulrich らによる Factored estimation 法 9)を使って，

熱交換器の導入する費用について試算した。文献 8)を参

考に，現状の生産速度を達成するための熱交換器の伝熱

面積を 1050 m2 と仮定し，およそ 4 倍および 10 倍の伝熱

面積をもつ場合と合わせて，導入コストを計算した。面積

の増大とともに導入コストが増大するものの，単位面積当

たりの価格は下がる傾向がみられる。 

４．３ 外乱に対する晶析装置の動的挙動 

本研究では，外乱としてフィード流量，フィード濃度，蒸

発速度の 3 種の変数が有限インパルス状に変化する場合

についての検討を行った。その結果，フィード流量の減少

や蒸発速度の増大といった外乱を想定した計算では，外

乱が大きい場合に空間率が小さくなり運転が困難になる

可能性があることが示唆された。 

連続晶析装置では，一般に過飽和度や結晶粒径分布

が 1 日オーダーの周期で持続的に振動する場合がある。

このような振動が生じると製品結晶の平均粒径や粒径分

布が一定とならないだけでなく，過飽和度が一時的に高く

なって一次核化が生じたり，空間率が低下してスラリーの

流動性が悪化するなど，運転上危険な状態となる恐れも

ある。 

しかし，本研究において様々な外乱を想定して晶析装

置の動的挙動を調査したが，状態変数が振動的な挙動を

する様子は確認されなかった。一部のケースでは，外乱

による最終的な変化の方向が初期の変化の方向と逆にな

る逆応答の様子が見られたものの，おおむね一般的な一

次遅れ系のステップ応答に近い挙動が観察されるケース

がほとんどであった。 

外乱に対する応答が振動することなく，一次遅れの応

答に似た単純なものであったことを考えると，本研究で想

定している晶析装置が本質的に安定であると考えられる。

これは本研究で MSMPR を想定したことが原因であると言

える。連続晶析装置において，核のポピュレーション密度

が増大すると，長い時間ののちに，粗結晶のポピュレーシ

ョン密度が増大し，懸濁密度および核発生速度の増大を

引き起こす。この影響を受けて核のポピュレーション密度

は増大する傾向となる。晶析装置の持続振動はこのような

正のフィードバック効果によって生じる現象であると考えら

れる。晶析装置からの結晶抜き出しにおいて大粒子を選

択的に分級抜出していると，核粗結晶に成長する間の抜

出量が小さいため，粗結晶のポピュレーション密度は大き

く増大し，正のフィードバックの影響はより強く表れると考

えられる。一方で，MSMPR では，すべての大きさの結晶

を一様に抜き出しているため，核発生速度が一時的に増

大するような変動が生じても，二次核を大量に生むような

粗結晶のポピュレーション密度の変動は小さいものと考え

られる。 
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表 6 Feed rate of fine crystals for different operating conditions [x 10–5 kg/m3・h] (xp = 0.6 mm) 

 
 

５． 今後の課題 

本研究では，微結晶の添加やせん断を加えることによ

って結晶成長速度および核発生速度を任意の倍率で

大きくできると仮定した。これらの効果は実験的に確認さ

れており，本研究ではそれらを踏まえて結晶成長速度を

増大させるために必要な結晶の添加速度について考察

した。しかし，実際の食塩製造装置でのより具体的な装

置や操作の方法については未検討である。本研究では

微結晶の重量に注目した考察を行ったが，実際には希

薄なスラリーを供給することになるため，同伴する水の量

やそれが晶析装置の挙動に及ぼす影響について検討

する必要がある。せん断を利用して核発生を促進する操

作についても，食塩晶析装置で求められるスケールの

装置の設計を進めていく必要がある。 

外乱による晶析装置の動的挙動について検討したが，

本研究の範囲では MSMPR だけを対象としていたため，

今後は分級がある場合の検討が必要である。本研究で

は所定の大きさ以上の結晶のみを抜き出す理想的な分

級を想定して生産性向上の検討を行った。分級の交換

を検討する第一段階として，同様の分級を想定した検

討をすすめることは妥当である。そのうえで，実際の晶析

装置での製品抜出における分級の効果を表すモデルを

用いた検討も必要である。製品抜き出しにおける分級は

晶析装置の持続振動を引き起こす可能性がある。その

場合にはさらに 2 つの検討が求められる。第 1 には起こ

りうる振動の大きさを考慮して，生産性の検討を行うこと

である。本研究では理想的な分級が行われている場合

について定常状態に注目して生産性の向上を検討した

が，持続振動の効果によって定常状態を維持することが

難しい場合には，振動時における過飽和度の最大値や

空間率の最小値が運転可能な範囲に入っていることを

制約として生産性に関する検討を行う必要がある。運転

可能な範囲が制限されることになるため，定常状態だけ

を考えていた場合に比べて生産性は低下すると予想さ

れる。 

2 点目は，振動を抑制する制御システムの研究である。

定常状態が本質的に不安定な系であっても制御システ

ムを導入して定常状態に維持することができれば，振動

の影響を気にすることなく運転可能な範囲を広くでき，

生産性を高くすることが可能と考えられる。ただし，外乱

等の影響によって状態が定常状態から大きく逸脱する

恐れがある。外乱の影響の検討をより慎重に行う必要が

ある。 
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Optimal Design and Operation of a Continuous Crystallizer Under High 
Suspension Concentration Conditions 

Ken-Ichiro Sotowa 
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Summary 
Although crystallizers used in the salt production industry are large, it is possible to make them more compact 

when a higher nucleation and growth rates are achieved.  Recent studies have shown that the addition of fine 

crystals can enhance the apparent growth rate of salt crystals.  Moreover, operating a crystallizer under high 

suspension density conditions increases the total surface area of the crystals, thereby boosting the overall 

crystallization rate.  This study aims to clarify through simulations how much the production rate can be increased 

by leveraging these effects. 

Two types of ideal crystallizers with different classification modes were considered.  Assuming that the crystal 

growth and nucleation rates could be directly controlled, we analyzed the impact of crystal growth rate and the 

suspension concentration on the overall crystallization rate.  One of the crystallizer types considered was an 

MSMPR (Mixed Suspension Mixed Product Removal) type with complete mixing and no classification at product 

removal.  The other is a model in which only particles that have grown to a certain size are selectively extracted to 

the product stream. The analysis showed that if the average product crystal size and the suspension concentration 

are given, the production rates of both types are the same.  It was also suggested that the production rate could be 

increased by approximately ten times if the crystal growth rate, suspension density, and nucleation rate can be 

adjusted. 

We considered the necessary fine crystal addition rate to increase the crystal growth rate. Since the amount of 

fine crystals needed for promotion of crystal growth was not clarified, we assumed that one fine crystal is consumed 

per second per growing crystal.  As a result, we found that the required addition rate per unit volume and unit time 

is on the order of milligrams.  Even if the consumption rate per crystal was assumed to be 1000 times higher, the 

required addition rate would still be within a feasible range. 

We examined the stability of the crystallizer under high suspension density conditions.  The dynamic 

characteristics of the crystallizer were simulated assuming that values such as feed flow rate and evaporation rate 

changed in a finite impulse manner.  Although large disturbances could cause the void fraction and supersaturation 

to exceed the operable range, the behavior of the apparatus did not become unstable regardless of the magnitude of 

the disturbances. 
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