
晶析は，古くから効果的な分離法として活用されてき

たが，科学的に理解するには広範な知識を必要とする操

作である。本解説では，基本となる一部の知識を列挙し，

さらにその一部について簡単ではあるが，モデル式を示

した。

モデルは，自然現象を数式によって抽象化して表現し

たものである。そのモデルの意義や意味は，加減乗除だ

けでできているならばともかく，指数や対数，虚数を含

む数式は実際に数値を入れてみなければ，理解できない

はずである。したがって，数値の入力は 1点だけでなく，

範囲をもって入力すれば，そのモデルの感度を直感でき

るし，複数の数値の感度分析をすることが本来望ましい

のである。この作業を手作業で行うと結構煩わしいもの

であるが，いわゆる表計算ソフトウエア（マイクロソフ

ト社の Excel など）を用いると，直感的で迅速な操作に

より，創造的な作業となる。

モデルは，組み合わせて活用すべきである。自然現象，

森羅万象を単独で解析できるモデルはない（はずであ

る）。したがって，モデルは，自然現象の一部を切り出

して，数式化しているから，必ず適用範囲・限界がある。

したがって，外挿して，適用範囲をチェックすることは

重要であるが，何のためにチェックしているのかを忘れ

ないようにしたいものである。その上で，複数のモデル

を組み合わせることは，当たり前のようだがあまり議論

されてこなかったのには，いくつかの理由があったよう

だが，現在では，コンピュータの進歩によって，かつて

ないほど容易に組み合わせることが可能になってきた。

ここでは，専門家が熟慮して構築してきた複数のモデ

ルを取り上げ，いかにしてそれを組み合わせるかを示し

ていきたい。モデルの数式は，議論を重ねるたびに徐々

に補正式が追加され，精緻になっていくものである。そ

れらをモジュールとして，組み合わせることについて，

助言してくれる専門家はいない。技術者が自らの責任で

組み合わせるしかないのである。つまり，モデルの組み

合わせ方を指導してくれる専門家がいるわけではなく，

お互いの経験・ノウハウを共有することが高度化への唯

一の方法なのではないか。

モデルに用いた数式自身に意味があるわけではなく，

適切な範囲の数値を入れたときに，適切な応答・感度さ

えあればいいように構築されるものなのである。これは，

例えばGibbs が構築した「化学熱力学」1)でさえもそうな

のだ。120 年前に提案されいまだに拡張を続けているモ

デルにすぎないのである。

1 . 1 晶析とは

晶析は，液相または気相から結晶を析出させる現象を

利用して，工業的に結晶粒子を製造する操作である。結

晶以外の固相として，アモルファス1やガラス2などがあ
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1 アモルファス：結晶のように原子配列が規則的な周期構造を持たず，短距離秩序はあるが，長距離秩序がない固体のこと。（1）
長距離秩序がないため組成比などの物理的定数は連続的に変化する，（2）均質で粒界がない，（3）構造に乱れがある，（4）熱力学
的に非平衡である，などの特徴をもつ。
2 ガラス：結晶を析出することなく，溶融体が冷却固化された無機質のこと。ガラス転移現象とは，過冷却状態からガラス状態
に移るときに性質が大きく変わる現象のことである。



るが多くの場合，晶析と同じ拡散過程が支配的な現象が

含まれていれば，同じ方法で設計できるので，晶析とし

て取り扱うことができることが多い。

晶析は，液相または気相から固相（多くは結晶）が析

出する現象を利用しているが，析出する推進力は，過飽

和度である。過飽和度の生成方法によって操作の名称が

異なることが多い。溶液を蒸発し，溶質を濃縮する方法

を蒸発晶析，溶液を冷却して過飽和度を生成する方法を

冷却晶析と呼んだりしているが，その原理は，過飽和度

と成長速度，核発生速度といった現象との関係を考える

と違いはない。要するに，固相を生成する単位操作は全

て晶析ということができるのであるが，そのように分類

することによってどんなメリットがあるのだろうか？

次章で述べるように，固相の生成は，かならず粒径分布

の評価を必要とする。そして，同一粒径でも形状の異な

る粒子が存在し，形状が同じでも結晶構造が異なる固体

が存在するのである。晶析工学では，そのような複雑な

現象に対して，適切な対処方法をもっていて，論理的に

設計できなかったとしても多くの知見を積み重ねてきて

いるのである。この知識を利用できることは，工学的な

価値があるといえるだろう。

晶析とは，固液（または固気）の相変化を利用して，

所定の構造の結晶粒子を生成し，物質を分離する単位操

作 2)である。晶析操作を特徴付けることは，固液間を物

質が変化する現象が，過飽和状態で起こることと，結晶

成長現象と核発生現象が過飽和度を推進力として同時に

起こることにある。飽和状態とは，結晶を懸濁させた溶

液の温度，濃度（圧力など）を一定に保ち，結晶が成長

も溶解もしない状態のことであるが，飽和状態よりもさ

らに溶解して過飽和状態でも安定である理由は，（1）結

晶粒子の表面エネルギーは，粒子の表面積に比例し，結

晶構造の自由エネルギーが結晶の体積に比例するため，

臨界粒径（難溶性物質の場合，5～10 分子程度のクラス

ター3が存在し，臨界粒径以上に成長しなければ過飽和

溶液の方がエネルギー的に安定であるため，（2）結晶の

平面状の成長現象では，表面の静止層での拡散現象が支

配的な領域があり，結晶表面が成長するには，バルク溶

液が飽和濃度以上にならなければ拡散・成長しないた

め，である。

過飽和状態は，非平衡状態であり，結晶成長現象や核

発生現象により平衡状態に近づこうとする速度論的反応

が起こる。結晶成長速度が十分に速い場合は核発生速度

が遅くなり，核発生現象が先行すれば，結晶成長速度は

見かけ上小さくなるのである。

1 . 2 世界における晶析技術の動向

晶析の研究は，結晶成長の研究であるから，化学の歴

史と同じように古くから行われているに違いないが，化

学工学的な研究は，1940 年代からといえる。McCabe ら

によるΔL法則4とSaemanら3)による設計理論が，その

始祖であろう。その後，1960 年代には，Randolph と

Larson らによるアメリカの設計理論体系4)，豊倉らによ

る日本の設計理論体系，そしてヨーロッパの現象研究と

設計理論に分類することができる。

アメリカの研究は，RandolphとLarsonらのPopulation

Balance Equation（PBE）5を連続式完全混合槽（いわゆ

るMSMPR，Mixed Suspension Mixed Product Removal

型）晶析装置に応用した研究により飛躍的に進歩した5)。

日本の理論は，アメリカの設計理論より前に提出され，

高く評価されていた。その時点では，流動層型晶析装置，

特に懸濁密度一定のタイプの晶析装置の設計理論からス

タートしたが，その後装置内の流動状態によらない理論

に発展し，実績を積んできた6)。

ヨーロッパの理論は，晶析現象を次章に述べるように

詳細に分類し，それを組み合わせる方法として，着実に

進化している。

1 . 3 モデルによる設計とシミュレーション

化学工学においては，装置設計やシミュレーションに

先だって，「モデル」を構築することが多い。化学装置内

での現象が複雑であるからであるが，晶析の場合は，複

雑すぎてモデルが構築しきれない感がある。モデルは，

複雑な現象を計算するためにあるのだから，単純な数式

で表せなければ適切ではないといえるのだが，晶析の場

合，固体の粒径分布が重要なファクターであるため，粒

径分布の積分値（あるいは，微分値），これをモーメント

と呼ぶが，現象の速度に影響しているので，やっかいで

ある。最近では，QMOM6という積分方程式を利用して，

それを高速に計算する方法が採用されるようになって，

精度良く評価できるようになった。
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3 クラスター：比較的少数（2～数100個）の分子から形成される分子の塊。その形成は，水素結合やファンデルワースル結合な
どの弱い分子間力による。
4 ΔL法則：母液中にある幾何学的に相似な結晶は，粒径によらず同一の線成長速度で成長するという法則。（McCabe, 1929）
5 Population Balance Model：分布を持つ結晶全体を巨視的に取り扱うためのモデル。（累積個数）=（流入個数）＋（発生個数）－
（消滅個数）の関係を各粒径ごとに計算する。
6 QMOM：Quadrature Method of Moment. 動態を統計量で捉えようとする解析法。特に Sinc 関数を用いた Stieljes 積分法は，
積分・微分を繰り返えしたり，0から∞まで積分するときに高精度に計算できる。sinc 関数とは，sin（x）/xで表される関数。
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晶析現象は，ごく単純にいえば，過飽和溶液中での核

発生現象と成長現象の組合せである。しかし，よく観察

すれば，そのように単純化しきれないことは，明白であ

る。液相中に固相が懸濁しているわけだから，破砕や凝

集などが起こらないと仮定する方が無理である。

核発生現象や成長現象もよくよく観察すれば，単純で

はないこともわかる。多くの技術者が，できるだけ晶析

操作を避けたくなる理由はここにあるのだ。

2 . 1 核発生現象

核発生は，晶析操作を特徴付ける重要な現象である。

晶析操作が，他の分離操作に比べて，効率がよいといえ

るのは，単に相転移に伴うエネルギーが小さいとか低温

で操作するからだけではなく，核発生があるからなので

ある。

核発生現象は，1次核発生と 2次核発生に分類される。

1 次核発生7)は，溶液や界面から自発的に発生する核で

あり，2 次核発生は，結晶粒子の一部から，機械的な原

因で剥離した微小結晶が核になる現象である。

難溶性物質の（水）溶液からナノサイズの結晶が析出

する場合，1次核発生現象7が支配的である。1次核発生

は，臨界粒径以上の結晶が安定に生成するかなり高過飽

和度を保つ必要があり，溶液中を溶質が拡散する速度に

比例して 1次核発生速度が増大する。

工業規模の連続式晶析装置では，2 次核発生8)が数量

的に支配的である。発生した核は，全てが成長するわけ

ではなく，その一部は，再溶解したり，大きな結晶に取

り込まれたりして，製品として晶析装置から取り出され

る結晶の個数を有効核の個数とよばれている。なお，工

業晶析装置中でも 1 次核発生現象は起こることが有り，

晶析装置の周期的変動の原因として安定運転のために配

慮が必要である。

晶析装置を設計するための核発生速度は，有効核とな

る 2次核の発生速度と変動の原因となる 1次核発生速度

の合計である。

2 . 2 成長現象

成長現象は，多くの場合拡散操作として取り扱うこと

ができるが，実際の現象は，それほど単純ではない。成

長界面では，微小結晶の取り込みが起こったり，結晶表

面での移動が起こっている。結晶面の成長速度は，物質

によっては大きく異なることがあり，最終的には成長速

度の遅い結晶面が支配的になる。結晶が成長する時の表

面現象の観察は，新しいタイプの顕微鏡の発明と改良の

たびに飛躍的に進歩してきた。その表面集積現象9)は，

いまだに謎が多く神秘的であるといえよう。

成長現象に関しては，多くの研究がなされてきた。表

面エネルギー理論は，結晶表面のエネルギーが最小にな

るように，結晶が成長するというものである。表面吸着

層理論は，分子が表面に吸着した後，ステップまで表面

吸着層内を移動し，成長するというもので，表面不均一

核発生速度が成長速度に比例することになる。表面反応

理論は，ステップの高さと平面部の長さの比率によって

ステップの移動速度から成長速度を決定するものであ

る。ここでは，化学工学的に成長現象を説明するときに

しばしば用いられる，拡散－反応理論による成長速度の

解析法について説明する。

成長速度は，ΔL法則に反して，粒径に依存すること

がある。この場合は，粒径を成長速度に反映させた経験

的な相関式を用いる必要がある。

成長現象は，分子が拡散するだけでなく，微小結晶が

成長界面に直接取り込まれるなど複雑な現象である。取

り込まれた結晶は結晶構造の中で痕跡を残さずに同一化

してしまうこともあり，このときの成長速度は見かけ上

増大し，核発生速度は低下する。

・溶解速度

結晶を薬品として利用する場合，その溶解速度は重要

な特性となる。溶解速度は，固相から液相への拡散減少

であるから成長速度の逆として考えることができるが，

一般的には溶解速度は成長速度よりも大きい。当然であ

るが，溶液の状態（温度，濃度，pH，攪拌など）によっ

て異なるが，結晶の性質によっても大きく異なることに

注意が必要である。

2 . 3 破砕現象

結晶の大きさがある程度以上になると，結晶と結晶の

接触によって，結晶の稜や角あるいは面がかけることが

2 晶析現象と晶析操作

7 溶液中の分子が，クラスターとなり，臨界粒径を越えて結晶核となり，それが成長していく過程を分子動力学的な計算に基づ
いた研究が進められている。その過程には諸説があるが，クラスターの形状が針状であるという論文がある。熱力学的な臨界粒
径が表面エネルギーにあるとするならば，核やクラスターは，塊状となるが，第一原理に基づく分子動力学では，溶質分子同士
の結合の遷移状態から考えて，第 3番目の分子は中心分子を挟んだ反対側に位置するというわけである。そして，そのいわば串
刺しになった団子状のクラスターが，平行に並び板状となりさらに塊状の結晶となるという。（Yau S. T., Vekilov P.G., Nature,
406, 494（2000）.）
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ある。その微小片の大きさによっては，それが核（2 次

核）になることもある。また，結晶槽の壁面との衝突で

も破砕することがある。攪拌槽の場合は，攪拌翼の先端

部の揃断力によって結晶が破砕されることがある。

晶析操作は，結晶粒子を成長させるために液相中に浮

遊させ，液相の濃度分布を解消するために攪拌あるいは

流動させる。破砕現象は，結晶が攪拌翼の先端部分など

に衝突するなど本来攪拌のために槽に加えたエネルギー

によって結晶が破砕される現象である。また，結晶が晶

析装置の内壁に衝突したり，結晶同士が衝突することに

よっても発生する。2 次核発生現象と同じメカニズムで

あるが，粒径分布を直接変化させるものを破砕現象，核

発生速度の変化として影響を及ぼす場合を 2次核発生現

象とよぶ。

なお，物質によっては，静止溶液中で結晶成長させる10)

ことで，所望の結晶が得られることがある。

2 . 4 凝集現象

過飽和溶液中では，結晶は，成長するだけでなく，凝

集することがある。成長した結晶を光学顕微鏡（偏光顕

微鏡や微分干渉顕微鏡など）で観察すると，異なる結晶

の集合体を発見することがある。多くの場合，弱い分子

間力，水素結合や van der Waals 力8などで結合してい

るが，これらを解砕することは容易ではない。粗大結晶

に微小結晶が凝集した場合は，成長現象との区別はつき

にくい。微小結晶が粗大結晶の表面で溶解してその過飽

和度で成長する場合もある。

結晶の表面エネルギー11)によって臨界粒径以下では，

不安定な結晶粒子であるが，一旦結晶になると，結晶同

士が結合し見かけ上粗大な粒子となる。この現象を凝集

とよび，成長現象とは区別して取り扱われる。ナノサイ

ズ粒子を生成する場合は，制御しなければいけないやっ

かいな現象で，界面活性剤などを適量加える12)ことで単

分散する。しかし，界面活性剤を添加することで，1 次

核発生速度が変化すると，所望の結晶が得られないなど，

添加のタイミングなど工学的な手法が必要である。

2 . 5 溶解操作

溶解操作は，基本的に拡散律速の成長操作の逆の現象

であるが，その速度は同じではない。晶析装置で得られ

る結晶粒子には粒径分布があるので，界面での流束が同

じ場合，小さい結晶が先に消失してしまう（Ostwald

Ripening 9）。この現象を利用して，粒径分布をそろえる操

作が行われる。溶解度に粒径依存性がある場合は，さら

に中粒径の粒子に対しても効果的に微小結晶が溶解する。

2 . 6 分級操作

ほとんどの晶析装置は，装置内で結晶が懸濁するよう

に操作する。流動層型晶析装置では，結晶粒子が分級す

ることがある。また，粒径分布をそろえるために，晶析

装置の取り出し口に分級脚を設け，分級操作を行うこと

がある。

2 . 7 その他の現象と操作

・結晶純度

共晶系の混合溶液からの結晶の純度は，極めて高いが，

結晶表面の荒れなどが顕著な場合，遠心分離機やフィル

タ上での置換洗浄だけでは，分離できないことがある。

不純物による凝固点効果の現象を利用して，結晶を穏や

かに過熱すると不純物を多く含むところから溶解する，

発汗操作を行なうことがある。

・結晶多形

結晶の性質は，結晶構造とその構成する物質（通常は分

子）によって知ることができる。X線回折法で測定した

結晶構造に対して，構成する物質がどのように配列して

いるかは，分子動力学的に計算することができ，結晶面

ごとに分子の配列すなわち原子の配列を知ることができ

る。結晶表面の状態は，その表面を構成する原子の性質

によって異なるので，例えば，物質の表面集積過程の成

長速度は，結晶の表面によって異なる場合がある。一つ

の溶液から，複数の結晶構造をもつ結晶が析出するとき，

多形という。多形によって，溶解速度など重要な粉体特

性が変化するため，研究開発段階から注意を払う必要が

ある。

・飽和溶解度と相図

晶析装置の基本となる，過飽和度は，飽和溶解度測定に

よっている。飽和溶解度の測定13)は，実際に晶析する溶

液に製品結晶を多めに懸濁させ，所定温度で長期間攪拌

して実測している。溶液に含まれる他の成分や不純物な

どによって，溶解度は影響を受け，過飽和状態の安定性

は結晶の粒径や表面状態によっても異なる場合があるの

で正確な飽和溶解度測定は容易ではない。最近では，熱

力学計算によって，複雑な水溶液系での飽和溶解度が計

算によって求めることができるようになった。これは，

8 van der Waals力：表面にある分子または原子の外殻にある電子雲の偏極による瞬間的な静電引力に基づく力とされている。
9 Ripening：熟成。エージングともいう。臨界粒径以下の結晶を溶解し，その過飽和度で粗大粒径を成長させる操作。
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水溶液中で解離したり溶解している全ての化学種の解離

平衡，溶解平衡を連立10させて計算するものである。現

在，MSE（Mixed Solvent Equilibrium）法，有機溶媒を

含む多溶媒系のデータの収集とそのための計算手法（ヘ

ルガソン直接法および中距離のインターラクションを含

む活量の計算手法）の開発14)が進められている。

晶析装置のモデル化15) 16)とシミュレーションは，1960

年代から行われてきた。晶析装置の重要特性は，結晶粒

径分布，CSD であり，操作条件による CSD の予測が求

められてきた。

そもそも，モデル化をする目的は，計算し，実証し，

設計するためのものである。核発生，成長，破砕，凝集

の各現象のモデルとMSMPR槽，流動層の各晶析装置の

モデルは，提案されている。これらを組み合わせて，所

定の操作条件における，装置の物質収支と個数収支に基

づき，CSDを計算することがシミュレーションのゴール

である。

このゴールに向かう方法には，2通りの手順がある。

欧米など日本を除く各国では，過飽和度と過溶解度の

測定からスタートし，過飽和度と現象のモデル化をすす

め，装置全体のシミュレーションへと進めている17)。こ

の方法は，着実に進歩する科学的な手法であるが，晶析

装置のように，複雑な現象を取り扱う場合は，多くは計

算が収束しないが感度が不十分なのである。

3 晶析装置設計理論

それに対して，日本では，はじめに目的関数である，

CSDを定義し，晶析装置の物質収支と個数収支から，成

長速度，核発生速度を算出し，必要があれば，破砕現象

や凝集現象を考慮するといった，逆方向の計算手法をと

っている。この方法は，（1）多くの場合，晶析装置内の

現象は単純である，（2）計算した速度から定量的な現象

論が展開できる，（3）スケールアップに有効な手段であ

るなどの特徴をもつ。

日本では，流動層型晶析装置のモデル化が行われてい

て，縦方向の懸濁密度が一定になる断面積を持つ実装置
18)も開発された。米国では，連続式の完全混合槽型晶析

装置（MSMPR）の PBE によるモデル化が進められてい

る。現在では，晶析装置内の蒸発部分，流動部分，結晶

取り出し部分など流動状態に応じて区分したモデルを用

い，より詳細なシミュレーションが可能であったが，実

用化するには小型コンピュータが登場する，1990 年代ま

で待たなければならなかった。

3 . 1 晶析操作特性因子

装置全体の個数収支と物質収支を考えると，比較的単

純でありながら詳細に晶析装置内現象を表すことが可能

である19)。

連続型晶析装置が定常状態のとき，その晶析特性因子

は，図に示す粒径（分布），生産速度，線成長速度，懸濁

密度そして核発生速度である。この晶析特性因子は，個

数収支式と物質収支式中の因子であり，晶析装置内の現

10 Speciation：スペシエーションとは，解離，非解離，溶存気体など全ての溶解平衡を展開すること。



象には依存しない。図中の線は，個数収支式と物質収支

式に係る因子間を結合したものである。

生産速度（装置容積当たりの結晶体積生産速度［hr -1］）

は，核発生速度と結晶粒径の 3乗を乗じた値に比例する。

また，線成長速度と粒径の比と生産速度と懸濁密度の比

は比例する。これらの関係から晶析装置内の現象が解明

されなくても，晶析装置の操作条件の決定やスケールア

ップは，この 5因子に基づいて容易に行うことができる。

晶析特性因子のうち，核発生速度と成長速度について，

物理的意味を説明し，晶析特性因子間の関係を示す。

3 . 2 核発生速度

熱力学的に溶液中の粒子が安定に存在する状態とは，

粒子表面が固体を保つために引き合うエネルギーと固体

から液体へ溶解しようとするエネルギーがつりあう状態

である20)。
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Aは，粒子の表面積ANに界面エネルギーγSを乗じた

値ANγS，Bは粒子を構成する分子の個数 Nに固体と液

体の間の化学ポテンシャルφを乗じた値－Nφである。

ここで，表面積形状係数 AN＝kar 2，体積形状係数

VN＝kvr 3である。ΔGhomは，粒子径 r の 2 乗と3 乗の

差の関数であるから，分子個数に対して極大値をもちそ

れが臨界粒径 r* である。

化学ポテンシャルφは，過飽和度比 によ

り，φ＝v kT1n S である。（v は，分子を構成するイオ

ン数，υは分子容である。）臨界粒径のときのエネルギー

ΔG*homは，

ここで，形状係数， である。また，臨界粒

径の分子数N *は，

一次核発生速度 J は，臨界粒径 r* の粒子が，拡散に

よって析出する速度である。

一次核発生速度の比例部Ωは，次式で表せるという

（Nielsen, 1964）。

Dは，拡散係数，d は，分子径 d =υ1/3 である。

3 . 3 結晶成長

晶析装置内での結晶粒子の成長現象は，結晶表面での

集積過程と結晶表面近傍へ濃度勾配によって拡散移動す

る現象の 2段階現象である21)。

総括の結晶成長速度，dm/dθは，

である。ここで，m は，結晶析出量，Aは結晶表面積，

cはバルク濃度，c* は過飽和濃度，kmは，総括成長速度

係数である。

Dは，拡散係数，δは，境膜厚みであり，kd は，拡散

過程の速度係数である。ここで，境膜表面の濃度は，ci

である。したがって，反応は，ci と c*を推進力として，

次式となる。

krは，表面集積過程の速度係数である。

ここで，KGは総括成長速度係数であるから，次式が

成立する。

すなわち，総括成長速度係数 KGは，表面集積過程の

速度係数 krと拡散過程の速度係数 kdを配賦した値とな

る。経験的には，成長速度は，過飽和度のべき乗で相関
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ΔGhom＝－Nφ＋ANγS （1）

2kaυγS
r* = （2）

3kvφ

βυ2γS3
ΔG*hom＝－N*φ＋A*NγS = （3）

φ2

4k a3
β=

27kv
2

kvr 3 2βυ2γS3
N*= = （4）

υ φ3

J＝Ωexp（－ΔG*hom/kT）＝Ωexp（－βυ2γS3/kTφ2）（5）

1
2D 4ΔG*hom

Ω= （6）
d 5N * 3πkT［ ］

dm
= kmA（c－c*） （7）

dθ

dm D
= A（c－ci）= kdA（c－ci） （拡散） （8）

dθ δ

dm
= krA（ci－c*）

r （表面反応） （9）
dθ

dm
= KGA（c－c*）

g （総括） （10）
dθ

1 1 1
= ＋　　　　　　　　　　　　　　 （11）

KG kd kr

C
（S = ）Cs



できるとされている。

・伝熱過程

結晶成長速度に比例して，結晶表面では結晶化熱が放

出される。放出された潜熱は，物質移動に同伴されるか，

温度分布による伝熱移動で除去される。

3 . 4 物質収支と個数収支

連続晶析装置の定常操作で f（ lp）の粒径分布の結晶を

P［kg/hr］生産する場合，次の関係が成立する。

式（1）のa は装置内に懸濁している結晶の表面積であ

り，a は装置内全体の結晶の粒径分布 g（ l）で表すと式

（15）となる。

また装置内の全結晶量Vt は g（ l）を用いることによっ

て式（16）となる。

式（5）の f（ lp）は生産される結晶の粒径分布［hr-1m-4］

であり，定常操作では式（14）は式（15）と等しく，また

g（ l）と f（ lp）の間には式（17）の関係が成立する。

ここで，ρc，ka，kv，（1－εi）は結晶の密度［kg/m
3］，

結晶の表面積形状係数，結晶の体積形状係数，装置内結

晶の平均懸濁密度である。結晶粒径 l［mm］は下添 pは

製品，maxは最大粒径を示す。

工業晶析操作では装置容積当たりの生産速度（P/ρcV'）

は重要な因子である。そこで式（13）～（18）を用いて

（P/ρcV'）を相関すると式（19）（20）が得られる。

ここで，粒径 l，lpを無次元粒径 x = l/l＊，xp = lp / l＊で

表す。

となる。（21）式および（22）式の積分項は，無次元化

した粒径分布の積分項であり，それを粒径分布の近似式

を積分して解析解を求めてもよいし，実測あるいはシミ

ュレーションした粒径分布データを数値積分してもよい。

3 . 5 粒径分布をRosin-Rammler分布11で近似した場合

工業晶析操作で生産される結晶の粒径分布は Rosin -

Rammler，ロジンラムラーの式で表されることが多い6)。

そこで f '（ lp）を結晶個数当たりの粒径分布として式

（23）で表されるとすると式（21），（22）はそれぞれ式（24），

（25）となる。

ここで F'v および l＊p はそれぞれ単位装置容積内の有効

核発生速度，および x= lp /l
＊
p = 1 に対応したときの代表

粒径（積算粒径分布の 36.8 ％ に相当した粒径）であり，

また mは Rosin-Rammler 線図に点綴された粒径分布線

の勾配である。

晶析操作で得られる結晶の形状が球形あるいは立方形

に近似できるとすると ka/k vは 3 または 6 となり，式

（12），（13）の晶析操作特性数：P/ρcV' ，（1－εi），l＊p

（重量基準粒径分布の 36.8 ％ の粒子特性数），k v F'v，

（dl/dθ）avおよび粒径分布を表す mの関係から晶析装置

の操作条件の検討やスケールアップを行うことができる。

（24）式の積分項を I1（25）式を I2とし，次図に示す。
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11 Rosin-Rammler 分布：日本，ドイツで粉砕物の粒径分布評価法としてよく用いられている。特殊なワイブル分布といえる。

3kv dL
KGA（c－c*）

g =RG = ρc （12）
ka dθ

P =ρc（dl /dθ）×a （13）

=ρc∫0
l pmaxkv f（ lp）lp3 dlp （14）

a =∫0
l pmaxka g（ l）lp2 dl （15）

Vt =∫0
l pmaxkv g（ l）l 3 dl （16）

g（ l）dl =∫l
l

pmax
f '（ lp）lp dlp （17）

VtV' = （18）
（1－ε）

（ ）dl ∫0
l pmaxka g（ l）lp2 dl

P/ρcV' =（1－εi） （19）
dθ av∫0

l pmaxkv g（ l）l 3 dl

=∫0
l pmaxkv f（ lp）lp3 dlp （20）

（ ）dl ∫0
xpmaxka g（x）xp2 dx

P/ρcV' = l*
－1（1－εi） （21）

dθ av∫0
xpmaxkv g（x）xp3 dx

=F'v kv l*
3∫0
xpmax f（xp）xp3 dxp （22）

［ ］（ ）lp
m

∫l
l p
pmax

f（ lp）dlp =F'v exp － （23）
lp*

（ ）dl ka∫0
xpmax
（x2 exp－xm）dx

P/ρcV' = lp*
－1（1－εi） （24）

dθ av kv∫0
xpmax
（x3 exp－xm）dx

=F'v kv lp*
3∫0

xpmax
（mx m+2 exp－xm）dx （25）



3 . 6 表計算ソフトウエアによる計算

物質収支式と個数収支式を表計算ソフトウエアを用い

て計算するための，アドイン・ソフトウエアを開発した 22)。

このソフトウエアでは，4-1で示した 5 つの晶析操作特

性因子を計算する表とデータを保存するためのデータベ

ースシステムが連携している。また，1次核発生速度と

成長速度のデータベースを新たに開発し，晶析操作特性

因子の核発生速度および線成長速度と比較することがで

きる。

晶析にかかわる現象とそのモデルを概観し，いかにし

て晶析プロセスを設計するかを示した。また，表計算ソ

フトウエアを用いたソフトウエアを開発し，より高度な

モデル構築を可能にした。
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