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本研究の目的は，氷の単結晶は水分子以外の物質

に対して極めて排他的であるという氷結晶の性質を

利用し，リン酸イオン等が氷結晶中へどの程度取り

込まれるかについて検討し，高い濃縮率を得るため

の操作条件を提言することと，さらに生成した氷結

晶の融解プロセスにも注目し，不純物の優先溶出を

利用した分離の可能性についても検討することで

あった。以下に本研究により得られた知見を記す。

凍結分離の基礎的現象を検証するために，最も単

純な凍結方法である一方向からの凍結を実施した第

2章では，水生成割合が大きくなると，溶液側に押

し出されるリン酸イオンの割合は小さくなることが

示された。C。＝50mg・′‾1，Ⅴ。＝10mlのリン酸イ

オン溶液を用い，r。＝0．3×10‾6g・S‾1の速度

で氷を生成した場合，VL／V。が約0．5のとき初期溶

液中のリン酸イオンはほぼ完全に未凍結溶液側に押

し出されることが確認された。凍結速度が速いほど，

白濁した凍結部が凍結量に比例して多く存在してい

ることが観察された。初期溶液濃度C。の影響につい

て検討した結果，凍結速度が速く，初期溶液濃度が

高いほど，押し出される割合が小さくなることが確

認されたo　カラム内を減圧することにより，溶液中

の溶存ガスを少なくした溶液を用いて凍結させ，溶

存ガスの影響を確かめた結果，減圧の有無による未

凍結溶液濃度変化の相違はほとんど見られなかっ

た。また凍結速度による影響も調べたが，この場合

も，減圧の有無による相違はほとんど見られなかっ

た。生成した氷は，減圧した方がより透明であり，

不透明な部分は固液界面で水蒸気が発生し，水中に

取り込まれたと推察された。さらに溶質が氷側へ分

配されると仮定し，その物質収支から分配モデルを

検討した。実験に基づき，モデル式から分配係数た

を求めた結果，凍結速度rGが遅いほど分配係数たは

小さくなり，リン酸イオンが未凍結溶液側へ押し出

される割合が数値的に表現可能となった。また，分

配係数たの視点からも溶存ガスの有無による影響も

確認できた。

球状水生成過程における溶液の温度変化を調べた

第3章から以下の結果が得られた。型の球孔の大き

さにかかわらず，△7ヒ1．0℃以下では，凍結速度は

理論式から導かれる凍結速度／。とよく一致してい

た。2．0℃以上では，2次核の発生やデンドライト

状の界面形成により氷成長界面の面積が増加するた

め，実験値の方が理論値よりも大きくなると推察さ

れた。計算値から外れる△rは1．0から2．0℃と推

算された。水生成初期における生成時間tと水生成

界面の半径位置rの関係を，氷の体積膨張から間接

的に測定した結果，実験値とモデル式によって導か

れた計算値はよく一致していることが確認された。

第4章において，球状氷に取り込まれたリン酸イ
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オ ン濃度を測定した結果, 種氷を用 い て △ r を小さ

くして 生成した場合, リ ン酸イ オ ン は球氷の 中心付

近に高濃度で濃縮される ことが確認された｡ 水生成

開始時に種氷を用 い たとき, さらにピ ー クが高くな

る ことが観測された｡ A T - 1 . 0 ℃ で種氷を用 い て氷

を生成したとき, 初期溶液中に含まれるリ ン酸イ オ

ンの約 6 8 % ( V L / V ｡ - 0 . 0 6) が , 球状氷の 生成の間,

球の 中心付近の未凍結溶液中 へ 押し込まれるこ とが

分か っ た｡ モ デ ル式と実験から平衡分配係数 k
*

を推

算 した結果, 水成長速度が大きくなる に つ れ 6 / D L

の値は小さくなり, 実効分配係数 k は大きくなる こ

とが示された｡

自然の ザラ メ雪中の酸性物質の 溶出メ カ ニ ズム に

着目し, 球状氷を用い , こ の溶出メ カ ニ ズ ムが分離

手段と して有用であるか議論 した第 5 辛から, 以下

の 知見が得られた｡ 最初に天然の ザ ラメ雪を用 い て

含有成分の優先溶出現象を実験室内で確認した後,

リ ン酸イ オン 等の不純物を含む球状氷を円筒カ ラ ム

内に
一

列に充填 して融解 した結果, 融解時の氷から

の不純物の 溶出は, 融解速度に大きく依存する こと

が判明した ｡ すなわち, カ ラム温度を低くし融解速

度を遅くする ほ ど, 融解初期に高い 濃度の リ ン酸イ

オ ンが溶出する ことが確認された｡ 氷.生成に用 い る

溶液濃度の影響に閲し, 濃度変化に は大きな差異が

見られ なか っ たが
, 詳細に見る と, 初期濃度が大き

い方が融解初期に溶出し易く, ま た後半にかけても

若干溶出が続く傾向にあ っ た｡ 氷生成時の温度に よ

る影響を調べ た結果, A T フうミ大きい ほ ど融解初期の

濃度比は低くなり, 融解時に球氷表面か らの みで な

く, 球内部からもリ ン酸イ オ ンが溶出して い る と推

察された｡ A r が大きい ほ ど融解速度が速い ことか

らも, 前述の 融解が球表面か らの み だけで はない と

推察された ｡ 個 々 の球状氷か らの リ ン酸イ オ ンの 溶

出を確認した結果
,
融解速度が遅く, 水生成に用い

る溶液濃度が高い ほど, 氷表面に おける融解に伴う

リ ン酸イオ ン の 溶出よりも水内部から溶出する割合

が大きくなり, また融解させ る溶液に同成分の溶質

が存在する と, 氷内部から溶出する割合は小さくな

ることが確認された｡ さ らに, 氷表面におけるリ ン

酸イオ ン の挙動を確認した結果, 0 ℃の雰囲気にお い

て , 氷表面にリ ン酸イ オン溶液を流下させ ると流下

初期に は凍結に よる濃縮が行われ, その後
一

部 の リ

ン酸イ オ ン は氷表面で吸着され る ことが示唆さ れ

た ｡

最後に, 本研究による球状氷を用い た凍結分離の

利点と今後の応用展開につ い て 以下にまとめる ｡ 球

状水生成に よる凍結分離は, リ ン酸イ オン の みなら

ず無機塩を低濃度で含む場合, 球状の 氷を生成する

こ とにより, 不純物を球中心の 一 点に集束できる可

能性もあり, その濃縮液は容易に取り出し可能で あ

る｡ また, 多段階で操作する こ とにより, さ らに濃

縮効率を上 げる ことも可能であると考えられ る ｡ 氷

生成時は高濃度の濃縮液を取り出し, 融解時には冷

熱を利用 できる ｡ そして , 氷 の 融解プロ セ ス にも着

目 した場合, 氷の融解初期段階 にお い て不純物が分

離可能である ｡ 球状氷の場合は, 粒径の大きな氷を

カ ラム内に充填し融解すれば, 融解初期段階に高濃

度の流出液を得る ことができる ｡ 濃度にかかわらず,

カ ラム温度を下 げ融解速度を遅くすれ ば
, 分離能力

をさらに上げる ことが可能で ある ｡ また, そ の とき

の融解時の冷熱を容易に利用で きるため, 環境負荷

低減の ハ イ ブリ ッ ドタイ プの シ ス テ ムの確立 に寄与

すると期待され る ｡

これまでリ ン 酸をはじめとする 一 部の無機塩水溶

液に より球状氷を生成し
, 分離 ･ 濃縮現象を確認 し

てきたが , さらに対象を変え, 市場 ニ ー ズ に合わせ

た物質に着目 し, 濃縮液回収の 可 能性 を検討 した

い ｡
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