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１．平衡蒸留

平衡蒸留 （equilibrium distillation）とは互いに平衡を保っている蒸気と液とを 1段の蒸留操作で分離する方法であり、 還流（ﾘﾌﾗｯｸｽ） がないので単蒸留の1種であり、ﾌﾗｯｼｭ蒸留（flash distillation） ともよばれる。

原油の蒸留の プレフラッシャー などが これに該当します｡

Q．還流（ﾘﾌﾗｯｸｽ） と言う用語がいきなり出てきましたが・・・・・

A. 後で 説明がでてきます。

【 例題 】 ﾍﾞﾝｾﾞﾝ と ﾄﾙｴﾝ の平衡蒸留

ﾍﾞﾝｾﾞﾝ と ﾄﾙｴﾝ の混合溶液を大気圧（760mmHg）で平衡蒸留する例で以下に その特徴を述べる。

原料の供給量  Ｆ=  100 kmol/h  原料中の ﾍﾞﾝｾﾞﾝの濃度は 40%mol (0.4ﾓﾙ分率 ) である。

1 この原料を 98℃ でﾌﾗｯｼｭ蒸留すると 搭頂液 と搭底液の ﾍﾞﾝｾﾞﾝの組成は どうなるか。

（原料は適正な温度まで余熱されています｡）
② 搭頂 から 純度 85 ﾓﾙ% 以上のﾍﾞﾝｾﾞﾝを回収したい場合どのようにすればよいか。

平衡蒸留のｲﾒｰｼﾞは以下の図のとおりである｡

搭頂蒸気は、実際には ｺﾝﾃﾞﾝｻｰ で冷却され 液で 回収される。

実際には 原料を加熱するﾋｰﾀｰ と 搭頂の蒸気を液で回収するとためのｺﾝﾃﾞﾝｻｰがあります。
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物質収支より

搭頂蒸気の 量を V ： kmol/h    搭頂蒸気中のﾍﾞﾝｾﾞﾝの ﾓﾙ分率  を   ｙ

搭底液の量を    Ｌ ： kmol/h    搭搭底液中のﾍﾞﾝｾﾞﾝの ﾓﾙ分率  を   ｘ とすると

Ｆ  =  Ｖ ＋ Ｌ      ・・・･･･ （1-1）

Ｆｚ = Ｖｙ ＋ Ｌｘ    ・・・・・・・ (1-2)

以上より  Ｖ = （ Ｆｚ – Ｆｘ ） ／ （ ｙ – ｘ ）    ・・・・・・・・・・・（1-3）

以下 計算手順を説明します。

1-1 ﾍﾞﾝｾﾞﾝ と ﾄﾙｴﾝの蒸気圧 

まず、必要な 温度範囲におけるﾍﾞﾝｾﾞﾝとﾄﾙｴﾝの蒸気圧 を求める。
アントワンの式 により 70 ℃ ～ 120 ℃ 間での ﾍﾞﾝｾﾞﾝとﾄﾙｴﾝの蒸気圧 を求めてみる｡ 

アントワンの式　       
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ここで Ｐ ： 蒸気圧  （アントワンの式では mmＨＧ ） 
Ａ 、Ｂ、Ｃ は 定数   ｔ は 温度 （℃） である。

ﾍﾞﾝｾﾞﾝとﾄﾙｴﾝ の係数は 以下のとおりである｡
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表-1  蒸気圧の計算結果
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x ：液層中の ﾍﾞﾝｾﾞﾝ ﾓﾙ分率

ｙ ： 気相中の ﾍﾞﾝｾﾞﾝ ﾓﾙ分率

液相のﾍﾞﾝｾﾞﾝ濃度は 31.3 ％mol�

気相のﾍﾞﾝｾﾞﾝ濃度は 52.7 ％mol�


1-2 ﾍﾞﾝｾﾞﾝとﾄﾙｴﾝの 気液平衡 ( x - ｙ 曲線 )
任意の温度における ﾍﾞﾝｾﾞﾝの 液層のﾓﾙ分率を ｘａ ､純正分の蒸気圧を PA 、分圧を Pa  同様に

ﾍﾞﾝｾﾞﾝの液層のﾓﾙ分率を ｘｂ  ､純正分の蒸気圧を PB 、分圧を Pb    とすると ラウールの法則より、

Ｐａ = ＰＡ・xa  ・・・ (1)       Pb  = PB ・xb  ・・・(2)         xa ＋ xb = １ ・・・・ (3)

（ 但し、 0 ≦ xa ≦ 1  xa=0 ではﾄﾙｴﾝが100%   xa=1 ではﾍﾞﾝｾﾞﾝが 100% の溶液である。 ）

いま 気相の 圧力を 760 mmHg で一定とすると、 PA ＋ PB  = 760  ・・・(4)

以上より、 ｘａ = （ 760 – PB ） ／ （ PA – PB ）  ・・・・(5)

一般に 低沸点物質 （この例では ﾍﾞﾝｾﾞﾝ ） の液層での ﾓﾙ分率 は ｘ で表すので 上の式は

ｘ = （ 760 – PB ） ／ （ PA – PB ）  ・・・・・・(6)

一方 、 ﾍﾞﾝｾﾞﾝの液層のﾓﾙ分率 ｘ  と平衡状態にある 気相の ﾍﾞﾝｾﾞﾝの ﾓﾙ分率 ｙ は  ドルトンの法則により

ｙ  = PA/760 = ＰＡ・x   / 760   で求められる。   ・・・・・(7)

(6)と(7)式より ｘ と ｙ の関係を 求めると 以下のようになる｡

表-2  気液平衡 （ ｘ と ｙ の関係 ）
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上記の計算結果は、ﾍﾞﾝｾﾞﾝ と ﾄﾙｴﾝ の混合液の 蒸気圧が 760mmHg となるのは 温度が80.1℃ から 110.6 ℃ の範囲であることが 理解できる。

つまり、80.1℃未満では 気相圧力は 760mmHg に達しないし、 110.6℃を超える温度では気相圧力は 760mmHgを超えてしまう。

これは 蒸留塔の 運転圧力に関係し、ﾍﾞﾝｾﾞﾝ と ﾄﾙｴﾝ の蒸留を 塔圧を大気圧で行う場合には、温度範囲は80.1℃ から 110.6 ℃  の温度になる事を意味している｡

大気圧より高い圧力で蒸留操作を行うなら さらに高い温度が必要であり、逆に大気圧より低い圧力で蒸留操作を行うなら より低い温度で運転出来ることを示している｡

ここで 作成した ｘ と ｙ を ﾌﾟﾛｯﾄした 線図 を 気液平衡図 とか ｘ－ｙ 曲線 などと呼んでいる｡

本題に戻って、問題のﾍﾞﾝｾﾞﾝ ＋ ﾄﾙｴﾝ の混合液を 98℃ で ﾌﾗｯｼｭ した場合  ｘ＝ 0.3132  y = 0.5271 となる。
搭頂蒸気の 量を V ： kmol/h    搭頂蒸気中のﾍﾞﾝｾﾞﾝの ﾓﾙ分率  を   ｙ

搭底液の量を    Ｌ ： kmol/h    搭搭底液中のﾍﾞﾝｾﾞﾝの ﾓﾙ分率  を   ｘ とすると

Ｆ  =  Ｖ ＋ Ｌ      ・・・･･･ （1-1）

Ｆｚ = Ｖｙ ＋ Ｌx    ・・・・・・・ (1-2)

以上より  Ｖ = （ Ｆｚ – Ｆｘ ） ／ （ ｙ – ｘ ）    ・・・・・・・・・・・（1-3）

前述の条件より 、F = 100   z = 0.4  ｘ＝ 0.3132    y = 0.5271   を （1-3） に代入すると

V = 40.58 kmol/h となる。 

①   ・・・・この原料を 98℃ でﾌﾗｯｼｭすると 搭頂液 と搭底液の 組成（ﾍﾞﾝｾﾞﾝ濃度）は どうなるか。

の答えは 
原料（ﾌｨｰﾄﾞ）のﾍﾞﾝｾﾞﾝ濃度は 40%mol であるが 搭頂では濃度が上がって の 52.7 %mol になる。

搭底液のﾍﾞﾝｾﾞﾝ濃度は 31.3 %mol  （ﾄﾙｴﾝ は 100-31.3 = 68.7 %mol になります。）

勿論 原料は 適切な 温度に余熱 （加熱） されて ﾌﾗｯｼｭ される必要があるし､ 搭頂の製品は一般に液体で回収するのだから 搭頂蒸気の 凝縮器 （overhead condenser） が必要になる｡
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1-3 搭頂製品の再蒸留

1回のﾌﾗｯｼｭ蒸留で 搭頂のﾍﾞﾝｾﾞﾝ濃度は、52.7%mol になりました。

つぎに さらにﾍﾞﾝｾﾞﾝの濃度を上げるために、登頂液を再度ﾌﾗｯｼｭ蒸留してみましょう。

Ｑ． 温度は何度にするのですか。

Ａ． まず、最初と同じ 98℃に設定してみましょう。

再び、(1-1) から (1-3) 式を 使います｡

Ｆ  =  Ｖ ＋ Ｌ      ・・・･･･ （1-1）

Ｆｚ = Ｖｙ ＋ Ｌｘ    ・・・・・・・ (1-2)

以上より  Ｖ = （ Ｆｚ – Ｆｘ ） ／ （ ｙ – ｘ ）    ・・・・・・・・・・・（1-3）

1回目のﾌﾗｯｼｭ蒸留結果より、 F = 40.58   z = 0.5271    ｘ＝ 0.3132    y = 0.5271を （1-3）

 に代入すると

Ｖ =  40.58×（ 0.5721 – 0.3132 ） / （ 0.5721 – 0.3132 ） = 40.58 kmol/h

Ｑ． 原料（ﾌｨｰﾄﾞ）が そのまま搭頂に出てきて組成が変わっていませんが？

Ａ． そのとりです。 最初に 98℃ でﾌﾗｯｼｭした搭頂液を 再度98℃でﾌﾗｯｼｭしても何も変わりません｡

現実の 蒸留塔の温度は どうなっていますか。

Ｑ． 搭頂が1番低くて、ﾎﾞﾄﾑが一番高く、ﾌｨｰﾄﾞ温度がその間にあります｡

Ａ． その通りです｡ ﾍﾞﾝｾﾞﾝとﾄﾙｴﾝの蒸気圧からも分かるとおり、蒸気圧力を760mmHgに保って搭頂ﾍﾞﾝｾﾞﾝの濃度を上げたいなら、温度を下げて再ﾌﾗｯｼｭする必要があります｡ 次は 95℃でやってみましょう。

1回目のﾌﾗｯｼｭ蒸留結果より、 F = 40.58   z = 0.5271  

95℃ の気液平衡より  ｘ＝ 0.4045      y = 0.6263 を （1-3） に代入すると

Ｖ =  40.58×（ 0.5721 – 0.4045 ） / （ 0.6263 – 0.4045 ） = 22.42 kmol/h

搭頂のﾍﾞﾝｾﾞﾝ濃度は 62.63%mol に上昇しました。

以下 逐次温度下げて 搭頂ﾍﾞｰﾊﾟｰを再度ﾌﾗｯｼｭした計算結果は以下のようになります。
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従って、搭頂から ﾍﾞﾝｾﾞﾝ90%mol 以上の 製品を得るためには、 6回ﾌﾗｯｼｭ蒸留すればよいことが分かります｡

1-4 塔底物の再蒸留

同様に、塔底物の温度を上げて、逐次ﾌﾗｯｼｭﾌﾗｯｼｭ蒸留するとﾄﾙｴﾝ濃縮は上昇していき計算結果は 以下のようになります。
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ﾄﾙｴﾝ回収率

（ 初期ﾌｨｰﾄﾞ100に対する）�

%

68.01

35.96

10.70

3.25

1.02

0.27

ﾄﾙｴﾝ濃縮のｲﾒｰｼﾞ図

ﾌﾗｯｼｭ蒸留を適切な温度で繰り返せば、以上のようにﾍﾞﾝｾﾞﾝの濃度を上げることができます。

Ｑ． ﾍﾞﾝｾﾞﾝは原料に対して 搭頂でどれくらい回収できたのでしょうか。

Ａ． 原料のﾍﾞﾝｾﾞﾝは F = 100 kmol/h ・ 0.4 = 40 kmol/h

搭頂のﾍﾞﾝｾﾞﾝはD = 0.53 kmol/h ・ 0.9412 = 0.4982 kmol/h

回収率は D / F ×100 = 0.4982/40 ×100 = 1.25 % となります。

Ｑ．確かにﾍﾞﾝｾﾞﾝ濃度は90% 以上になりましたが、回収率が こんなに低くて商業的（工業的）に成り立つのか疑問です｡ それに、途中の半製品も あまり使い物にならないような 中途半端な組成のものが たくさん出てきます｡

Ａ.  上記のﾌﾗｯｼｭ蒸留ﾓﾃﾞﾙを 改良してみましょう。

1-5 ﾌﾗｯｼｭ蒸留の改良ﾓﾃﾞﾙ

改良ﾓﾃﾞﾙは、だいぶすっきりしてきましたが まだ ﾌﾗｯｼｭﾍﾞｯｾﾙの数は多く、実際の蒸留塔とｲﾒｰｼﾞが違います｡
２．  精留の概要

ﾌﾗｯｼｭ蒸留の改良ﾓﾃﾞﾙ をさらに改良すると 現実的な 精留塔 （蒸留塔） になります。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
泡鐘塔
　　　　（出典：化学工学便覧　改訂六版）
精留（rectification）

　平衡蒸留では１回の蒸留では 塔項製品も塔底製品も、純成分からはほど遠いものしか得られない。

これらの製品を何回も再蒸留することにより、最終的にはかなり－純粋のものを得ることはできるが、それには時間や経費がかかり実用には適しない。そこで大規模な蒸留は，工業的にはもっぱら連続式の精留方式によって行なわれる。

　上図は連続精留の概略図である。
　図は最もふつうに行なわれている方式で，原料は適当な 熱交換器 で予熱するか、別に設けた 加熱炉

（pipe still）で沸点まで加熱して，分留塔の中間部へ供給される。

　分留塔の構造はいろいろ考えられるが、大別して段塔（プレート塔）と 充填塔 がある。段塔としては古くから泡鐘塔（バッブル塔）が知られているが、近年はさまざまな形式の蒸留塔が用いられる。
　いずれにせよ、塔へフラッシュされた原料（feed）は、まず蒸気と液とに分かれ、蒸気は上昇し液は下降する。もちろん、蒸気は液より低沸成分に富むが、ある程度の高沸成分も必ず混入する。蒸気中の低沸点成分の濃度を増し、高沸成分の含有率をできるだけ少なくするために、いわゆる 還流 （Reflux）という操作が行なわれる。いわば還流こそ精留の必須条件である。これは塔項へ低沸成分に富む冷液を注ぐことによって行なわれる。還流液が塔を下降する問に、塔を上昇してくる蒸気と向流向的に接触する。この気液の接触において、液相中の低沸成分は気相へ、気相中の高沸成分は液相へ移る。このような物質移動は、塔の各部分において行なわれる。

搭頂へ注ぐ還流液としては，ふつう搭頂の蒸気を擬縮したものの一部を利用する。 塔へ戻された還流液は下からの上昇蒸気によって直ちにその沸点まで熱せられ、その一部は気化する。同時に上昇蒸気の一部は凝縮して下降する。

このようにして原料から発生した蒸気は，上から下降してくる液と接触しながら上昇し、しだいに低沸成分の濃度を増し、最後に搭頂から出て 凝縮器（コンデンサー） にはいり液化される．その一部を還流として搭頂へもどし、残りは製品として抜き出す。 この製品を 塔頂製品 （overhead ） あるいは 留出物 （distillate）  という。
　塔の各部において，低沸成分が気化して液相から気相へ移動するに必要な 蒸発潜熱 は、高沸成分の凝縮によって与えられるから、これによって塔の 熱収支 （heat balance ） が成立する。 そして、塔内の各部において、液は常にその沸点に、蒸気は常にその露点に達している。 　一方，原料から分かれた液は，塔の上方からの高沸成分に富む還流液とともに、塔底へ向って下降する。 これらの液には，なお多少の低沸成分が含まれているから、リボイラｰ  によって加熱し，低沸成分を再度蒸発させる。 リボイラ- はまた塔に不足な熱の補給も同時におこなう。塔底から抜き出される液は，主として高沸成分のみから成る。 これを 塔底製品 （bottom ） あるいは 釜残（waste）と称する。
　一般に分留等において原料を供給する位置より上方の部分を 濃縮部 あるいは 精留部 といい、

下方の部分を 回収部 と呼んでいる。

精留塔では 十分な段数 があり 多量の還流を用いれば、塔項製品 も塔底製品も，理論上限りなく純粋なものに近づけることが可能である。

　常圧以上の蒸留では、蒸気や液の流動による摩擦損失はとるに足らないから、塔の頂部も底部もその圧力はほとんど等しい。

 一方、熱に弱い原料あるいは沸点の高い原料に対しては，減圧蒸留 が行なわれる。この場合は塔内の圧力損失が重大な問題となる。　

また、このような精留操作において，搭頂および塔底製品の純度は、塔の高さ（段数）と、塔内の液と蒸気との比率 （ﾘﾌﾗｯｸｽ比） によって支配される。

 一方、塔の断面積 （塔径）は原料の処理量によって定まる。

原料 （ﾍﾞﾝｾﾞﾝ ＋ ﾄﾙｴﾝ ）


Ｆ ： kmol/h


ｚ ： ﾓﾙ分率 （低沸点成分）






























































特徴


搭頂（塔底） 製品の回収率は上がる。


不要な半製品はなくなる。


ｺﾝﾃﾞﾝｻｰやｸｰﾗｰ、ﾋｰﾀｰの数は少ない｡





これでもまだﾌﾗｯｼｭﾍﾞｯｾﾙの数が多い。





特徴


搭頂（塔底） 製品の回収率が低い。


不要な半製品がたくさん出てくる。


ｺﾝﾃﾞﾝｻｰやｸｰﾗｰ、ﾋｰﾀｰが多く必要｡


半製品の移送には沢山のﾎﾟﾝﾌﾟが必要。


ﾌﾗｯｼｭﾍﾞｯｾﾙの数が多い。





ｺﾝﾃﾞﾝｻｰ





ﾋｰﾀｰ











搭底液


Ｌ ： kmol/h


ｘ ： ﾓﾙ分率 （低沸点成分）





搭頂蒸気


V ： kmol/h


ｙ ： ﾓﾙ分率 （低沸点成分）
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