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晶 析 

 

１．晶析現象 

 

①準安定域 点 A の溶液を冷却していくと、点 B で溶解度に達し、

この点を越えると過飽和状態となる。さらに徐冷していくと、点 C

を越えた辺りで結晶核の自然発生が起こる。溶解度曲線と過溶解度

曲線の間に挟まれた領域を準安定域という。この領域内では、種晶

などすでに存在する結晶の成長が進むことから、この領域内で操作

を行う。冷却のほか、加熱や減圧で溶媒を蒸発させることによって

も結晶核の自然発生が起こる。 

②核発生 結晶の個数が増大する現象を核発生といい、結晶核の自

然発生に基づく一次核発生と既存の結晶から誘発される二次核発生

に分類される。一次核発生では、溶

質分子が短時間の内に集合と離散

を繰り返して不安定な分子集合体

であるクラスターを形成し、非晶質

から結晶質への内部構造転移を経

て安定な結晶核となる。二次核発生

では、撹拌翼との物理的な衝突や流

体摩擦により生じた微細な結晶断

片が成長したものが安定な結晶核

となる。 

③結晶成長 溶液相中の溶質分子は、溶媒

和の状態で液相中を拡散し、結晶表面へ入

射する。その際、溶媒分子の「衣」を脱ぎ

去る分のエネルギーが必要となる。脱溶媒

和して結晶表面に辿り着いた溶質分子は、

格子点上をランダムに移動する。これを表

面拡散という。やがて溶質分子は表面から

脱離し、溶質分子は液相中へ再溶解する。

そうなる前に、溶質分子が熱力学的に最安

定なキンク部位に辿り着くことができれば、

再溶解は起こらず結晶相に取り込まれる。 

 

２．溶解度 

 

溶解度の温度依存式は、次の van’t Hoff 式で与えられる。 
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d1 1

1 22 2

Δ 1 1ln Hw
R T Tw

 …(2.1) 

ただし、R は気体定数[J/(mol･K)]、w*は質量分率基準溶解度[kg-

溶質/kg-溶媒]、 Hd は溶解熱[J/mol]、γ は活量係数[－]、添え字 1

と 2 は温度 T1と T2における値。 

比較的狭い温度範囲では、近似的に理想溶液条件が成り立つと見

なせる(γ1, γ2≒1)。T2と w2*を定数扱いとし、T1と w1*を変数 T と

w*に置き換える。 

 dΔ 1ln * Hw A
R T

 …(2.2) 

lnw*を 1/T に対して点綴すると、傾きより Hd を切片より定数 A

が求まる。 

 

３．装置容積 

 

３．１ 回分晶析の場合 

 

回分晶析装置の装置容積 VTは、１バッチあたりの種晶添加量と結晶収量の和で定義される結晶生産量

P [kg]と収量分の結晶が得られている時点での最大懸濁密度 MT,max [kg/m3-懸濁液]の比で与えられる。 

T
T,max

PV
M

 …(3.1.1) 

１バッチあたりの結晶生産量 P [kg]は、次式で表される。 
 b( )P P  …(3.1.2) 

ただし、Pb は１バッチあたりの結晶生産速度[kg/s]、τは操作時間[s]、θは操作前後の作業(仕込み、予熱、

洗缶等)に要する時間[s]。 

最大懸濁密度 MT,max [kg/m3-懸濁液]は、最大懸濁率(1－ε)max [－]を用いて導かれる。 
 T,max sl,max c sl,max max(1 )M V V  …(3.1.3) 

 T,max c max(1 )M  …(3.1.4) 

最大懸濁率(1－ε)maxは、最大結晶体積 Vc,maxと最大懸濁液体積 Vsl,maxの比で表される。 

c,max
max

sl,max
(1 )

V
V

 …(3.1.5) 

c
max

c

/(1 )
/ /
P

M P
 …(3.1.6) 

一般に、(1－ε)max=0.25～0.40 の範囲で操作される。[文献 1] 

VT の値は、正確には収量分の結晶が含まれる懸濁液の最大体積を表している。実容積としては、これの

1.25～1.67 倍が目安となる。[文献 2] 
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３．２ 連続晶析の場合 

 

連続晶析装置の滞留液量 V [m3]は、次式で与えられる。 

 V Q  …(3.2.1) 

滞留時間 τ [s]は、たとえば質量基準の理論モード径 L3,mを用いて次式で表される。 

 3,m

3
L

G
 …(3.2.2) 

体積流量 Q [m3/s]は、生産速度 P [kg/s]と懸濁密度 MT [kg/m3]を用いて次式で表される。 

 
T

PQ
M

 …(3.2.3) 

懸濁密度 MT [kg/m3]は、次式で表される。 

4
T V c 06 ( )M n G  …(3.2.4) 

核発生個数 n0 [#/m4]は、次式で与えられる。 

0
0

Bn
G

 …(3.2.5) 

V の式に τ、Q、MT、n0の式を代入すると、連続晶析装置の装置容積 VT [m3]が導かれる。 

T 3
V c 0 m

9
2

PV
B L

 T m 3,m,V V L L  …(3.2.6) 

 

４．物質収支［文献 3,4］ 

 

  

図 4.1 回分冷却晶析装置まわりの収支計算 

結晶生産量 P は、種晶添加量 Ws と結晶収量(成長量)Pc の和。操作後の母液と製品結晶は、晶析装置の外

部で固液分離されるが、ここでは簡単のため、晶析装置の内部で完全に固液分離されたものとして収支

図を描いた。製品結晶に対する母液の付着や包含は、考慮していない。(結晶純度 100％) 

 

４．１ 無水物結晶の場合 
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原料溶液 F [kg](wF0 [kg-溶質/kg-溶液])、種晶量 Ws [kg]、操作後の母液 M [kg](wM0 [kg-溶質/kg-溶液])、

無水物の結晶収量 Panh [kg]に対する物質収支式は、製品結晶に含まれる溶質の質量分率を 1 とみなして次

式で表される。 

（全物質収支） s s anh ( )F W M W P M P  …(4.1.1) 

（成分物質収支） F0 s M0 s anh M0( )Fw W Mw W P Mw P  …(4.1.2) 

全物質収支式の M を成分収支式に代入すると、溶液基準における無水物の結晶収量 Panh [kg]を得る。（種

晶上に析出する重量分が収量に相当する。外部より添加された重量分は、収量に含まれない。） 
 F0 anh M0 anh( )Fw F P w P  …(4.1.3) 

 anh M0 F0 M0(1 ) ( )P w F w w  …(4.1.4) 

 F0 M0
anh

M01
w wP F

w
 …(4.1.5) 

ここで、溶液基準の質量分率 w0 [kg-溶質/kg-溶液]を溶媒基準の質量分率 w [kg-溶質/kg-溶媒]に変更する。

いま、溶液が 1 [kg-溶液]あるとき、溶質量は w0 [kg-溶質/kg-溶液]×1 [kg-溶液]=w0 [kg-溶質]、溶媒量は(1

－w0) [kg-溶媒]となる。したがって、w0/(1－w0) [kg-溶質/kg-溶媒]が w に相当する。W= w0/(1－w0)を w0に

ついて整理すると、次式が導かれる。 

 0 1
ww

w
 …(4.1.6) 

これを Panhの式に代入すると、溶媒基準における無水物の結晶収量 Panh [kg]を得る。 

F F M M
anh

M M

(1 ) (1 )
1 { (1 )}

w w w wP F
w w

 …(4.1.7) 

F M F M
anh

M M

(1 ) (1 )
(1 )

w w w wP F
w w

 …(4.1.8) 

F M
anh M

F

(1 )
1

w wP F w
w

 …(4.1.9) 

F M M F
anh

F

(1 ) (1 )
1

w w w wP F
w

 …(4.1.10) 

F M
anh

F1
w wP F

w
 …(4.1.11) 

全物質収支式に代入すると、母液量 M [kg]を得る。 

anhM F P  …(4.1.12) 
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F M

F1
w wM F F

w
 …(4.1.13) 

F M

F
1

1
w wM F

w
 …(4.1.14) 

F F M

F

(1 ) ( )
1

w w wM F
w

 …(4.1.15) 

M

F

1
1

wM F
w

 …(4.1.16) 

母液量あたりの結晶収量 Panh/M [kg-溶質/kg-溶液]は、次式のようになる。 

 
anh F M M

F F

1
1 1

P w w wF F
w wM

 …(4.1.17) 

 anh F M

M1
P w w
M w

 …(4.1.18) 

 

４．２ 水和物結晶の場合 

 

水和物の結晶収量 Phyd [kg]を用いると、物質収支式は次式で表される。 

（全物質収支） s s hyd ( )F W M W P M P  …(4.2.1) 

（成分物質収支） 
hyds s

F0 M0 M0( / )
PW W

Fw Mw Mw P R
R R R

 …(4.2.2) 

ただし、R は無水物に対する水和物のモル質量比(=Mhyd/Manh)[－]。 

成分収支式の右辺第 3 項は、次式のように変形することで、水和物中に含まれる無水物の重量 Panh [kg]

を表すことが理解される。 

 hyd hyd anh anh
hyd hyd anh

hyd anh hyd hyd

P P M n PP P P
R M M M n P

 …(4.2.3) 

ただし、Manhと Mhyd は無水物と水和物のモル質量[kg/mol]、n は物質量[mol]。 

全物質収支式の M を成分収支式に代入すると、溶液基準における水和物の結晶収量 Phyd [kg]を得る。 

 
hyd

F0 hyd M0( )
P

Fw F P w
R

 …(4.2.4) 

 hyd M0 F0 M0
1 ( )P w F w w
R

 …(4.2.5) 

 F0 M0
hyd

M0

( )
(1 )

F w wP
R w

 …(4.2.6) 

 F0 M0
hyd

M0

( )
1

FR w wP
Rw

 …(4.2.7) 

w0 の式を用いると、溶媒基準における水和物の結晶収量 Phyd [kg]を得る。 
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F F M M
hyd

M M

(1 ) (1 )
1 { (1 )}

w w w wP FR
Rw w

 …(4.2.8) 

F M F M
hyd

M M

(1 ) (1 )
(1 )

w w w wP FR
w Rw

 …(4.2.9) 

F M M F F
hyd

M

{ (1 ) (1 )} (1 )
1 (1 )

w w w w wP FR
R w

 …(4.2.10) 

F M
hyd

F M

( )
(1 )[1 (1 ) ]

FR w wP
w R w

 …(4.2.11) 

全物質収支式に代入すると、母液量 M [kg]を得る。 

hydM F P  …(4.2.12) 

F M

F M

( )
(1 )[1 (1 ) ]

FR w wM F
w R w

 …(4.2.13) 

F M F M

F M

(1 ){1 (1 ) } ( )
(1 ){1 (1 ) }

w R w R w wM F
w R w

 …(4.2.14) 

F F M F M

F M

(1 ) (1 )(1 )
(1 ){1 (1 ) }

w w R w Rw RwM F
w R w

 …(4.2.15) 

F F M M F M

F M

(1 ) (1 )( )
(1 ){1 (1 ) }

w w w Rw Rw RwM F
w R w

 …(4.2.16) 

F M M F M M F M

F M

(1 ) ( ) ( )
(1 ){1 (1 ) }

w w Rw w w Rw Rw RwM F
w R w

 …(4.2.17) 

F M F M F M F

F M

(1 )
(1 ){1 (1 ) }

w w w w Rw w RwM F
w R w

 …(4.2.18) 

F M F F M

F M

(1 ) (1 ) (1 )
(1 ){1 (1 ) }

w w w Rw wM F
w R w

 …(4.2.19) 

F M F M

F M

(1 )(1 ) (1 )
(1 ){1 (1 ) }
w w Rw wM F

w R w
 …(4.2.20) 

M F F

F M

(1 ){(1 ) }
(1 ){1 (1 ) }

w w RwM F
w R w

 …(4.2.21) 

M F

F M

1 1 (1 )
1 1 (1 )

w R wM F
w R w

 …(4.2.22) 

母液量あたりの結晶収量 Phyd/M [kg-溶質/kg-溶液]は、次式のようになる。 

 
hyd F M M F

F M F M

( ) 1 1 (1 )
(1 )[1 (1 ) ] 1 1 (1 )

P FR w w w R wF
w R w w R wM

 …(4.2.23) 
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hyd F M

F M1 (1 ) 1
P w wR
M R w w

 …(4.2.24) 

 

５．熱収支［文献 3,4］ 

 

原料溶液、種晶、晶析後の母液、結晶の比エンタルピーをそれぞれ iF、isd(≒iP)、iM、iP [J/kg]、原料溶

液側から冷却水側へ排出された熱量(冷却の伝熱量)を Qc [J]とするとき、ジャケットを除く結晶缶周りの

熱収支式は、次式で表される。 

F s sd c M PFi W i Q Mi Pi  P s sd c P[ + ]Pi W i P i  …(5.1) 

比エンタルピー差(iF－iM)および(iM－iP)は、溶液と溶媒の比エンタルピーを等置して、次式で表される。 
 F M p 0 f( )i i C T T  …(5.2) 

 M P crysi i H  …(5.3) 

ただし、Cp は原料溶液の平均比熱容量[J/(kg･K)]、T0 は原料溶液の初期温度[K]、Tfは原料溶液の最終温度

[K]、 Hcrys は晶析熱[J/kg]。 

iFと iM は、次式のようになる。 

 F M p 0 f P crys p 0 f( ) ( ) ( )i i C T T i H C T T  …(5.4) 

 M P crysi i H  …(5.5) 

iFと iM を熱収支式に代入し、全収支式より M を消去すると、1 バッチあたりの所要伝熱量 Qc [J]を得る。 

P crys p 0 f c P crys c P[( ) ( )] ( )F i H C T T Q M i H P i  …(5.6) 

P crys p 0 f c c P crys c P( ) ( ) ( )( )F i H FC T T Q F P i H P i  …(5.7) 

P crys p 0 f c P crys c P c crys c P( )Fi F H FC T T Q Fi F H P i P H P i  …(5.8) 

c p 0 f c crys( )Q FC T T P H  …(5.9) 

 

 
図 5.1 回分冷却晶析におけるエンタルピー推移の考え方 

点Ｆの原料溶液を点Ｍまで冷却する。続いて、一部の溶質が結晶化して点Ｐへ移る。結晶化せずに残る

溶質と溶媒(あわせて母液)は、点Ｍに留まる。組成の影響は、ここでは考慮していない。 

T0Tf

iF

iM

iP

Ｆ

Ｍ

Ｐ

Cp(T0－Tf)

ΔHcrys
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６．個数収支 

 

６．１ 回分晶析の場合 

 

回分晶析の場合は、非定常条件での偏微分方程式を解くことになる。ここでは簡単のため、操作前後

での個数収支を考える。二次核発生や凝集など結晶個数の増減が起こらない理想成長条件下では、種晶

添加個数 Nsと製品結晶個数 Npは等しくなる。 

 s pN N  …(6.1.1) 

種晶添加量 Ws [kg]と結晶生産量 P [kg](種晶量と結晶収量の和)は、それぞれ次式で表される。 

 3
s s V c sW N ρ L  …(6.1.2) 

 3
p V c pP N ρ L  …(6.1.3) 

上の２式を最初の個数収支式に代入すると、１バッチあたりの種晶添加量 Ws [kg]を得る。 

s
3 3

V c s V c p

W P
ρ L ρ L

 …(6.1.4) 

3
s s p( )W P L L  …(6.1.5) 

 3
s s c s p( )( )W W P L L  s c[ ]P W P  …(6.1.6) 

 3 3
s s p c s p[1 ( ) ] ( )W L L P L L  …(6.1.7) 

 3 3 3 3 3
s p s p c s p( )W L L L P L L  …(6.1.8) 

 
3

c s
s 3 3

p s

P LW
L L

 …(6.1.9) 

 

６．２ 連続晶析の場合 

 

装置内における溶液濃度、結晶個数密度、粒径分布がすべての位置で均一であり、かつ装置内の結晶

懸濁液がそのまま製品流として抜き出される完全混合槽型連続晶析装置(Mixed Suspension Mixed Product 

Removal Crystallizer, MSMPR 晶析装置)に対する個数収支式を導く。以下を仮定する。 

（ア）定常状態である。 

（イ）原料側に結晶は含まれない。 

（ウ）結晶の破砕、凝集、溶解は起こらない。（個数の変化は起こらない。） 

（エ）成長速度は粒径に依存しない。（ L 法則の成立。） 
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装置内の結晶粒子群は、供給流量 Q による製品流および線成長速度 G による成長流に乗って、粒径分布

におけるある粒径幅 L (=L～L+ L)の範囲をある時間間隔 t の間に出入りする。このとき、次の個数収支

式が成り立つ。 

IN OUT{( Δ Δ ) ( Δ Δ )} [{ ( ) Δ } { ( Δ ) Δ }] 0n Q L t n Q L t n L GV t n L L GV t  …(6.2.1) 

ただし、G は線成長速度[m/s]、L は結晶粒径[m]、n は結晶個数密度[#/m4]、nINは入口側の結晶個数密度[#/m4]、

nOUTは出口側の結晶個数密度[#/m4]、Q は体積流量[m3/s]、t は時間[s]、V は懸濁液体積[m3]。 

第 1・2 項は製品流での個数収支、第 3・4 項は成長流での個数収支を表している。右辺は、結晶個数の

時間変化量=0、すなわち定常状態であることを表している。ここで、仮定（イ）より nIN=0。さらに、装

置内は完全混合であることから nOUT=n(L)。 
 [0 ( ) Δ Δ ] [ ( ) Δ ( Δ ) Δ ] 0n L Q L t n L GV t n L L GV t  …(6.2.2) 

( ) Δ Δ ( Δ ){ ( ) ( Δ )} 0n L Q L t GV t n L n L L  …(6.2.3) 

Δ [ ( ) ( Δ )] Δ Δ ( ) 0
Δ Δ Δ Δ

GV t n L n L L Q L tn L
V L t V L t

 …(6.2.4) 

( Δ ) ( ) ( ) 0
Δ

n L L n L QG n L
L V

 …(6.2.5) 

( Δ ) ( ) ( ) 0
Δ

n L L n L n LG
L

　 
V
Q

 …(6.2.6) 

L を無限小に近づけると、n(L)の導関数式が導かれる。 

 
d ( ) ( ) 0

d
n L n LG

L
 

Δ 0

d ( ) ( Δ ) ( )limd ΔL

n L n L L n L
L L

 …(6.2.7) 

L=0 のとき n(L)=n0 (核発生個数に相当)、L=L のとき n(L)=n の下で積分すると、MSMPR 晶析装置におけ

る個数基準の理論粒径分布式を得る。 

 
0 0

d ( ) 1 d
( )

n L

n

n L L
n L Gτ

 …(6.2.8) 

0
ln n L

n Gτ
 …(6.2.9)  

0exp Ln n
Gτ

 …(6.2.10) 

 0ln ( ) ln Ln L n
Gτ

 …(6.2.11) 

対数個数密度 lnn(L)と代表粒径 L の測定データをグラフ用紙に点

綴し、線形近似式に当てはめる(population density plot)。ここで、

滞留時間 τ (=V/Q)は操作因子に相当する。既存の装置を用いる場

合は、供給流量 Q が直接の操作因子となる。滞留時間 τを決める

と、傾きから線成長速度 G が決まる。さらに、切片から核発生

個数 n0 を読み取り、次式より核発生速度 B0が決まる。 

L [ m]

0 100 200 300 400 500 600 700

ln
 n

 [m
-3

 
m

-1
]

12
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14
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 0
0

0 0 0

d d d
d d dL L L

BN N tn
L t L G

 …(6.2.12) 

 

７．冷却操作 

 

 操作初期は緩やかに冷却して過飽和の生成速度を緩やかとし、種晶が成長して過飽和の消費量に余裕

の出てくる操作後半において冷却速度を大きくする。そうすることで、終始、溶質濃度が準安定域内に

保持された状態で操作できる(制御冷却)［文献 5,6］。種晶の粒径は事前に揃えておくので、結晶の破砕

や凝集さえ抑止できれば、粒径の均質な結晶を生産することができる。冷却速度と結晶化速度(核発生と

成長)を均衡させることが工学的指針となる。[文献 7-9] 

 

 

図 7.1 冷却曲線の例 

 

冷却に伴う過飽和の生成速度と結晶成長に伴う消費速度を等置する。 

totdd( Δ )
d d

WV C
t t

 …(7.1) 

ただし、V は液体積[m3]、 C(=C－C*)は過飽和度[kg/m3]、t は時間[s]、Wtot は全結晶質量[kg]。 

装置内の液体積 V を定数とみなし、温度 T の時間微分項をつくる。さらに、全結晶質量 Wtot を粒子特性

に関する式に置き換え、線成長速度 G と時間 t を用いて粒径 L を消去する。 

 3
V c

d(Δ ) d d(Δ ) ( )
d d d

C VV C N L
t t t

 …(7.2) 

ただし、N は結晶個数[#]、 V は体積形状係数[-]、ρc は結晶密度[kg/m3]、L は結晶粒径[m]。 

 3
V c

d(Δ ) d d0 ( ) ( )
d d d

C LV N L
t L t

 …(7.3) 

2
V c

d d( *) ( )(3 )
d d

TV C C N L G
t t

 …(7.4) 

10

20
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40

50

60

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

温
度

[℃
]

無次元時間[－]

制御冷却(種晶添加系) 制御冷却(種晶無添加系)
線形冷却 自然冷却
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ただし、C は溶質濃度[kg/m3]、C*は溶解度[kg/m3]、G は線成長速度[m/s]。 
2

V c s3 ( )d
d * dd
d d

N G L GtT
C Ct V
T T

 s[ ]L L Gt  …(7.5)  

ただし、Lsは種晶の初期粒径[m]。 
2 2 2

V c s s3 ( 2 )d
d * dd
d d

N G L GL t G tT
C Ct V
T T

 …(7.6) 

22
V c s

s s

3d 1 2
d * dd
d d

N GLT Gt Gt
C Ct L LV
T T

 …(7.7) 

溶解度曲線が一次の多項式( *C a bT )で表されるものとする。 

d *
d
C b
T

 …(7.8) 

溶質濃度 C は、温度に依存しない。 

0
d
d

T
C  …(7.9) 

上の２式を冷却速度式にそれぞれ代入すると、種晶添加系における制御冷却速度式を得る。 

22
V c s

s s

3d 1 2
d ( 0)

N GLT Gt Gt
t V b L L

 …(7.10) 

2
s

s s s

3d 1 2
d

W GT Gt Gt
t bVL L L

  3
s V c sW N L  …(7.11) 

2

cs
s s

d 1 2
d
T Gt Gtk
t L L

  s
cs

s

3W Gk
bVL

 …(7.12) 

境界条件 t=0～t、T=T0～T の下で積分する。 

0

2

cs 0 s s
( d ) 1 2 d

T t

T

Gt GtT k t
L L

 …(7.13) 

22 3

0 cs 0
s s0 0

2
2 3

t t
t G t G tT T k t

L L
 …(7.14) 

2

0 cs
s s

11
3

Gt GtT T k t
L L

 …(7.15) 

境界条件 t=0～τ、T=T0～Tfの下で積分する。 
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2

0 f cs
s s

11
3

G GT T k
L L

 …(7.16) 

２式の比をとり T について整理すると、種晶添加系における制御冷却曲線の式を得る。 

 
2

0 s s
2

0 f s s

1 ( ) (1 3)( )
1 ( ) (1 3)( )

T T Gt L Gt Lt
T T G L G L

 …(7.17) 

2
s s

0 0 f 2
s s

1 ( ) (1 3)( )( )
1 ( ) (1 3)( )

Gt L Gt LtT T T T
G L G L

 (seeded)  …(7.18) 

ただし、τは回分冷却時間[s]。 

線成長速度 G は、時間によって変化することから、冷却曲線式の形状も時々刻々変化する。そこで、

G を含まない式に簡略化する。 
2 2

s s s1 ( ) (1 3)( ) (1 3)( )Gt L Gt L Gt L  …(7.19) 
2 2

s s s1 ( ) (1 3)( ) (1 3)( )G L G L G L  …(7.20) 

T の式に代入すると、簡略化された制御冷却曲線式を得る。 

 
2

s
0 0 f 2

s

(1 3)( )( )
(1 3)( )

Gt LtT T T T
G L

 …(7.21) 

 

3

f00 )( tTTTT  (seeded)  …(7.22) 

この近似はかなり強引であるが、工学的には厳密式よりも安全側に設計された式になっている。 

冷却開始から終了までに要する回分冷却時間 τ [s]は、次式で表される。 

p s

max

L L
G

 (seeded) …(7.23) 

ただし、Gmaxは最大許容線成長速度[m/s]、Lp は製品結晶粒径[m]、Ls は種晶粒径[m]。 

回分晶析の場合、過飽和度が時間とともに減少するため、線成長速度も時間変化する。より安全側で設

計するため、操作前後の濃度差を過飽和度として表される最大許容線成長速度を用いる。[文献 10] 

 

８．撹拌操作 

 

８．１ 撹拌速度 

 

撹拌槽内のすべての固体粒子が流動している状態を完全浮遊状態という。Zwietering の方法によれば、

固体粒子が 1 個も槽底に 1～2 秒を越えて留まっていない状態にあるときの撹拌速度を完全浮遊撹拌速度

NJS [1/s]と定義する[文献 11]。この値に 10%程度の余裕を見込んだものを実際の撹拌速度 n [1/s]とする。 
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0.450.10 0.20 0.13
p L

JS 0.85

( Δ )S d g X
N

d
 …(8.1.1) 

ただし、d は撹拌翼径[m]、dp は粒径[m]、g は重力加速度[m/s2]、S は装置形状の幾何学的因子[－]、X は

百分率基準の固体粒子濃度(=(固体重量/液体重量)×100)[wt%]、ν は動粘度(=μ/ρ)、 ρ は固体(S)と液体(L)

の密度差[kg/m3]。 
 

表 8.1.1 Zwietering 式の幾何学的形状因子 S [文献 12] 

撹拌翼形状 d/DT C/DT 
S 

平底槽底 皿形槽底 
平板タービン 1/3 1/4 7 5.2 
平板パドル 1/3 1/4 7.5 5.6 
傾斜パドル 1/3 1/4 5 4.6 
プロペラ 1/3 1/4 9 8.2 
アンカー 0.96 0.02 7 7 

C：槽底から撹拌翼までの距離(翼取付高さ)、d：撹拌翼径、DT：槽径 
 

８．２ 撹拌所要動力 

 

撹拌所要動力 P の一般式は、粘性項 PLと慣性項 PTと重力項 PG の和で表される。 

 P=PL+PT+PG …(8.2.1) 

粘性項 PLは、翼が受ける粘性抵抗 τA と翼先端速度 u の積で与えられる。 

 PL=τAu=(μnd2)(πnd)∝μn2d3 …(8.2.2) 

PL=KLμn2d3 …(8.2.3) 

慣性項 PTは、翼が受ける慣性抵抗 Rfと翼先端速度 u の積で与えられる。 

PT=Rfu=CDA(ρu2/2)u∝ρAu3=ρd2(πnd)3∝ρd2(nd)3=ρn3d5 …(8.2.4) 

PT=KTρn3d5 …(8.2.5) 

重力項 PGは、翼が受ける重力抵抗 ρgV と翼先端速度 u の積で与えられる。 

PG=ρgVu∝ρgd3(πnd)∝ρgnd4 …(8.2.6) 

 PG=KGρgnd4 …(8.2.7) 

PLと PTと PG の式を P の式に代入する。 

P=KLμn2d3+KTρn3d5+KGρgnd4 …(8.2.8) 

NP=P/ρn3d5=KL(μn2d3/ρn3d5)+KT+KG(ρgnd4/ρn3d5)=KL/(ρnd2/μ)+KT+KG/(n2d/g)=KL/Re+KT+KG/Fr …(8.2.9) 

フルード数無視の条件（邪魔板が装着されて、内部液の旋回渦流が抑止される条件）では次式となる。 

 L
P T

KN K
Re

 …(8.2.10) 

乱流条件では次式となる。 

P TN K  (Re>104～105) …(8.2.11) 

ただし、KLは層流定数、KTは乱流定数。 

多段翼の場合は、動力数 Np に翼段数を乗じる。固液系撹拌の場合は、液密度 ρを懸濁液密度 ρslに置き換

えると、均一液相系と同じ扱いができる。[文献 13] 
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 3 5
p slP N n d  sl s(1 )  …(8.2.12) 

回分晶析の場合は、最大懸濁率(1－ε)maxを用いる。 
 sl min max s(1 )  …(8.2.13) 

ただし、d は撹拌翼径[m]、n は撹拌速度[1/s]、Npは動力数[－]、P は撹拌所要動力[W]、εは空隙率[－]、ρs

は固体密度[kg/m3]。 

 

表 8.2.1 おもな撹拌翼における KLと KT [文献 14] 
撹拌翼 KL KT 

平板タービン翼 65 5.75 
平板パドル翼 36.5 1.70 
プロペラ翼 41.0 0.32 
アンカー翼 300 0.35 

 
図 8.2.1 動力特性曲線の例[文献 15] 

－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－ 

①撹拌レイノルズ数 Re を求める。 

②撹拌翼の種類と邪魔板の有無をもとに曲線の番号を決める。 

③動力数 NP を読み取る。*,** 

④撹拌所要動力 P を求める。(P=NPρn3d5) *** 

*邪魔板なしの場合は、NP を動力関数 Φ=NPFr－(α－log10
Re)/βに置き換える。α=1, β=40(タービン翼) 

**羽根段数が複数段となる場合は、動力数 Np に羽根段数を乗じる。 

Re
100 101 102 103 104 105 106

N
p

0.1

1

10

100
１ ６枚平板タービン（邪魔板あり）
２ ６枚平板タービン（邪魔板なし）
３ パドル
４ プロペラ（邪魔板あり）
５ プロペラ（邪魔板なし）

１

３

２

４
５( log )/

p
ReN Fr

邪魔板なしの場合は、
縦軸を次式に変更する。
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***液中に固体粒子が含まれる場合は、液密度 ρを懸濁液密度 ρslに置き換える。 

  ρsl=ερ+(1－ε)ρs ただし、εは懸濁率[－]、ρsは固体密度[kg/m3]。 

－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－ 

 

９．物質移動 

 

９．１ 総括成長速度 

 

工学的な結晶成長過程は、溶質の物質移動過程と表面集積過程の直列モデルで表される。溶質の物質

移動速度および表面集積速度は、それぞれ次式で表される。 

)( idm CCkR  …(9.1.1) 

 m r i( *)rR k C C  …(9.1.2) 

ただし、C は液本体の溶質濃度[kg/m3]、Ci は固液界面の溶質濃度[kg/m3]、C*は溶解度[kg/m3]、kd は境膜

物質移動係数[m/s]、kr は表面集積速度係数[m/s]、r は定数[－]。 

いずれの式を用いても質量成長速度 Rm を計算することができるが、いずれも計測困難な固液界面濃度

Ciが含まれているため、不便である。固液界面濃度 Ciを含まない総括成長速度式を次式で定義する。 

（質量濃度）    m G ( *)gR K C C  …(9.1.3) 

（溶液基準質量分率） m G 0 0( *)gR K w w  …(9.1.4) 

（溶媒基準質量分率） m G
*

1 1 *

gw wR K
w w

 …(9.1.5) 

ただし、g は定数(多くの場合、1 から 2 の間[文献 16,17])、KG は総括成長速度係数[m/s]、w は溶媒基準

質量分率[kg-溶質/kg-溶媒]、w0は溶液基準質量分率[kg-溶質/kg-溶液]、ρは溶液密度[kg/m3]。 

g=1 のとき、結晶成長過程の総括抵抗 1/KG は、物質移動抵抗 1/kd と表面集積抵抗 1/kr の和で表される。 

 
G d r

1 1 1
K k k

 (g=1)  …(9.1.6) 

拡散律速の場合(1/kd>>1/kr)は、近似的に KG≒kdが成り立つ。 

線成長速度 G [m/s]は，質量成長速度 Rm [kg/(m2･s)]の定義式より導かれる． 

m
1 d

d
WR

A t
 …(9.1.7) 

3
V c

m 2
S

d( )1
d

N LR
tN L

 3 2
V c S,W N L A N L  …(9.1.8) 

2
V c

m 2
S

3 d
d

L LR
tL

  …(9.1.9) 

V c
m

S

3R G  
d
d
LG
t

 …(9.1.10) 
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S m

V c3
RG  …(9.1.11) 

ただし、A は結晶表面積[m2]、L は結晶粒径[m]、N は結晶個数[#]、W は結晶重量[kg]、t は時間[s]、 Vは

体積形状係数[－]、 S は面積形状係数[－]、ρcは結晶密度[kg/m3]。 

 

 
図 9.1.1 結晶成長における境膜モデル[文献 16,17] 

 

９．２ 物質移動係数 
 

境膜物質移動係数 kd [m/s]の温度依存式は、次式で表される。 

 d
d d0 exp Ek k

RT
 (一般に、 Ed=10～20 kJ/mol[文献 18])  …(9.2.1) 

kd0 は温度依存項を含まない境膜物質移動係数[m/s]、R は気体定数[J/(K･mol)]、T は温度[K]、 Ed は物質

移動過程の活性化エネルギー[J/mol]。 

kd0 の推算には、撹拌槽内における固体粒子の溶解速度係数またはイオン交換速度係数 kL [m/s]の推算式

を用いる。Levins & Glastonbury は、次式を報告している。[文献 19] 

 

0.621/3 4/3 1/3
L p p2 0.5

k d d
D D

 
sl

P
V

 …(9.2.2) 

ただし、D は拡散係数[m2/s]、dp は固体粒子径[m]、εは液重量あたり撹拌所要動力[W/kg]。 

石井・藤田は、結晶の溶解実験に基づき、次式を報告している。[文献 20] 

0.6901/3 5/3 4/3 0.5
L p p p

T
0.100

k d N nd d
DD D

  

1/3 5/3 4/3
p p

T
1 ~100

N nd d
D

 …(9.2.3) 

1.001/3 5/3 4/3 0.5
L p p p

T
0.0264

k d N nd d
DD D

  

1/3 5/3 4/3
p p

T
100 ~1500

N nd d
D

 …(9.2.4) 

0.6331/3 5/3 4/3 0.5
L p p p

T
0.549

k d N nd d
DD D

  

1/3 5/3 4/3
p p

T
1500 ~ 15000

N nd d
D

 …(9.2.5) 

結

晶

C （溶液本体）

Ci （固液界面）

C*（溶解度）

溶
質
濃
度

物質移動過程

表面集積過程

境膜（層流域）

距離
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ただし、d は撹拌翼径[m]、dp は粒径[m]、DTは槽径[m]、n は撹拌速度[1/s]、νは動粘度[m2/s](=μ/ρ)。 

液相拡散係数 D の推算については、Wilke & Chang (ウイルケ－チャン)の式が知られている。[文献 21] 

1/2
8

0.6
m

( )7.4 10 M T
D  [cm2/s]  …(4.2.3) 

ただし、M は溶媒のモル質量[g/mol]、T は温度[K](変温系の場合は、初期と最終の算術平均温度 Tavを用

いる)、γは溶媒の会合度(水溶媒のとき γ=2.6)、μは液粘度[cP](1 cP=0.001 Pa･s)、 mは大気圧下の沸点に

おける溶質の分子容[cm3/mol]であり、推算に必要な情報を別表から読み取る必要がある。ただし、別表

もすべての物質に対応している訳ではない。ここでは、 mを近似的に溶質のモル体積に置き換える。 

表面集積速度係数 kr [m/s]の報告例は、一部に限られる。 

(硫酸カリウム)       
3

11
r

17.2 101.24 10 expk
RT

  …(9.2.6)  [文献 20] 

 (硫酸銅一水和物)      
3

7
r

12.3 104.87 10 expk
RT

   …(9.2.7)  [文献 22] 

 (過塩素酸ナトリウム)    
3

11
r

16.9 104.6 10 expk
RT

  …(9.2.8)  [文献 23] 

ただし、上３式の Er 項の単位は[cal/(mol･K)]、気体定数 R は 1.987 cal/(mol･K)。 

 

１０．粒径分布 

 

１０．１ 回分晶析の場合 
 

厳密には非定常条件での偏微分方程式を数値的に解くことになるが、ここでは簡単のため、粒径分布

の一般式を考える。正規分布は、分布の幅を表す標準偏差 σ と分布の中心位置を表す平均 μ の２変数で

表される。 

2

2
1 ( )exp

22
Ly  …(10.1.1) 

製品結晶の標準偏差 σp は、製品結晶の積算ふるい下 84.13%径 L84.13と 15.87%径 L15.87を用いて表される。 

 
p,84.13 p,15.87

p 2
L L

 …(10.1.2) 

Lp,iは、種晶の積算ふるい下径 Ls,iを用いて次式で表される。 

 p,i s,i avL L G  …(10.1.3) 

成長速度の粒径依存性は無いものと仮定して σp の式に代入すると、種晶の情報が反映された式を得る。 

 
s,84.13 s,15.87

p 2
L L

 …(10.1.4) 

上式は、種晶の標準偏差 σs に等しい。 

同様にして、製品結晶の平均粒径 Lp,50 (=μp)は、次式で表される。 
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 p,50 s,50 avL L G  …(10.1.5) 

σp と Lp,50 (=μp)の式を正規分布式に代入すると、製品結晶の理論的な粒径分布式を得る。 

 

2
p
2

pp

( )1 exp
22

L
y  …(10.1.6) 

変動係数 CV は、標準偏差と平均の比で定義される。値が小さい程、粒径のバラツキが小さい。 

100CV  [%] …(10.1.7) 

σの式を代入すると、積算ふるい下径で表された CV の一般式を得る。 

84.13 15.87

50
100

2
L LCV

L
 [%] …(10.1.8) 

成長速度の粒径依存性は無いものとして Lp,iの式を代入すると、種晶の情報が反映された次式を得る。 

 
s,84.13 s,15.87

p,50
100

2
L L

CV
L

 [%] …(10.1.9) 

工業的には、CV20%程度が望ましいとされており、単分散分布の目安となる。[文献 24] 

 

１０．２ 連続晶析の場合[文献 25,26] 
 

j 次の分布モーメント mj [mj/m3]と変動係数 CVjは、次式で表される。 

 
0

( )dj
jm L n L L  …(10.2.1) 

2
2

1
1j j

j
j

m m
CV

m
 1

1,
j

j j
j

m
L L

m
 …(10.2.2)  

上式において、j=0(個数基準)、1(長さ基準)、2(面積基準)、3(体積または質量基準)である。 

質量基準の積算ふるい下分布 U3(L) [－]は、次式のように導かれる。 

33 V c 0V c 00
3

3 3T
V c V c 00 0

( ) exp d( )d( )( )
( )d ( ) exp d

LL LL n LL n L LM L GτU L
LM L n L L L n L

Gτ

 …(10.2.3) 

 

3 3 3
V c 0 0 0

3
3 3 3

V c 0 0 0

( ) exp( )( )d exp( )d
( )

( ) exp( )( )d exp( )d

X X
n G X X G X X X X

U X
n G X X G X X X X

 …(10.2.4) 
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2 3

3( ) 1 1 exp( )
2 6

X XU X X X  …(10.2.5)  

U3(X)に 0.5 を代入したときの X(=X3,50)を数値的に解くと、質量基

準のメジアン径 L3,50を得る。 

3,50 3.67L G  …(10.2.6) 

質量基準の無次元頻度分布 f3(X)は、次式となる。 

33
3

d ( ) 1( ) exp( )
d 6

U Xf X X X
X

 …(10.2.7) 

極値を求めると、質量基準のモード径 L3,mを得る。 

3,m 3L G  …(10.2.8) 

体積平均径 L4,3は、次式で与えられる。 

 4,3 4L G  …(10.2.9) 

質量基準の変動係数 CV3 [－]は、次式となる。 
 3 0.5 (50%)CV  …(10.2.10) 
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設計計算 

 

溶質  硫酸カリウムアルミニウム 12 水和物 

溶媒   水 

溶質の分子量(AlK(SO4)2･12H2O) 474 

溶媒の分子量(H2O)  18 

操作方式   回分 

過飽和生成法 冷却 

装置形状   平底円筒槽 

装置容積 VT  最大懸濁液量の 1.5 倍 

槽径－液深比 H/DT   1 

槽径－翼径比 d/DT  1/3 

撹拌翼形状  パドル 

翼ひねり角 θ  45° 

翼段数 N             1 

撹拌速度 n        完全浮遊撹拌速度の 10%増し 

邪魔板   有 

結晶生産量 P    1000 kg/batch 

製品結晶の粒径 Lp(Lp,50)  1.0 mm 

製品結晶の形状   種晶に等しい 

種晶の粒径 Ls(Ls,50)   0.10 mm 

種晶のふるい下 15.87%径 Ls,15.87  0.02 mm 

種晶のふるい下 84.13%径 Ls,84.13  0.18 mm 

種晶の体積形状係数 V   0.471(正八面体) 

種晶の面積形状係数 S   3.46(正八面体) 

結晶密度 ρc   1760 kg/m3 

原料濃度 wF   初期温度の溶解度 

母液濃度 wM  最終温度の溶解度 

溶液密度 ρ    1064 kg/m3 

溶液粘度 μ   0.001 Pa･s 

溶液の平均比熱容量 Cp  4200 J/(kg･K) 

溶液の熱伝導度 k   0.60 W/(m･K) 

初期温度 T0  58℃ 

最終温度 Tf  28℃ 

晶析熱 Hcrys   42420 J/mol-溶質 

重力加速度 g    9.81 m/s2 

気体定数 R   8.314 J/(mol･K) 

物質移動の活性化エネルギー Ed  15000 J/mol 

総括成長速度式のべき数 g  1

 

付表１ カリミョウバン 12 水の溶解度データ 
R.H. Perry, D.W. Green; Perry’s Chemical Engineers’ Handbook 7th Ed.(1997), Table2-120 

T [℃] 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
w*[kg-溶質/kg-水] 0.06 0.08 0.118 0.1678 0.234 0.34 0.495 0.8 1.42 2.18 

 

  
付図２ カリミョウバン 12 水の溶解度データ 
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①最終の母液濃度 wM 

lnwM=(－3082.5)/(273.15+Tf)+8.4073=(－3082.5)/(273.15+28)+8.4073=－1.8284 

wM= e－1.7609=0.16067 kg-溶質/kg-溶媒≒0.161 kg-溶質/kg-溶媒 

②最終の母液量あたり結晶収量 Pc/M 

lnwF=(－6075.4)/(273.15+T0)+17.52=(－6075.4)/(273.15+58)+17.52=－0.82636 

wF=e－0.82636=0.43763 kg-溶質/kg-溶媒 

R=Mhyd/Manh=474/[474－(18)(12)]=1.8372 

Pc/M(=Phyd/M)=[R/{1+(1－R)wF}][(wF－wM)/(1+wM)] 

Pc/M=[(1.8372)/{1+(1－1.8372)(0.43763)}][(0.43763－0.16067)/(1+0.16067)]=0.69189≒0.692 

③種晶添加量 Ws 

Ws=P(Ls/Lp)3=(1000)(0.10/1.0)3=1 kg 

④結晶収量 Pc 

Pc(=Phyd)=P－Ws=1000－1=999 kg 

⑤最終の母液量 M 

M=Pc/(Pc/M)=999/0.69189=1443.8 kg≒1444 kg 

⑥原料溶液量 F 

F=M+Pc=1443.8+999=2442.8 kg≒2443 kg 

溶液密度と液体積と乗じる方法だと数値は合わない。これは、溶液密度を操作前の原料溶液に対してで

はなく、操作後の母液に対して定義しているためである。 

⑦所要伝熱量 Qc 

Qc=FCp(T0－Tf)+Pc Hcrys 

Qc=(2442.8)kg(4200)J/(kg･K)[(273.15+58)－(273.15+28)]K+(999)kg(42420)J/mol(1/0.474)mol/kg 

Qc=3.9719×108 J≒397 MJ 

⑧最大懸濁率(1－ε)max 

(1－ε)max =(P/ρc)/[(M/ρ)+(P/ρc)]=(1000/1760)/[(1443.8/1064)+(1000/1760)]=0.29504≒0.295 

妥当な範囲内(0.25～0.40)である。 

⑨最大懸濁密度 MT,max 

MT,max=ρc(1－ε)max=(1760)(0.29504)=519.27kg/m3≒519 kg/m3 

⑩装置容積 VT 

VT=1.5V=(1.5)(P/MT.max)=(1.5)(1000/519.27)=(1.5)(1.9257)=2.8885 m3≒2.89 m3 

⑪槽径 DT 
V=π(DT/2)2H=π(DT/2)2DT=πDT3/4 

DT=(4V/π)1/3=(4V/π)1/3=[(4)(1.9257)/π]1/3=1.3484 m≒1348 mm 

⑫撹拌翼径 d 

d=(1/3)DT=(1/3)(1.3484)=0.44946 m≒449 mm 

⑬撹拌速度 n 

S=5(傾斜パドル，平底槽底) 

ν=μ/ρ=0.001/1064=9.3984×10－7 m2/s 
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X=100(Ws/M)=(100)(1000/1443.8)=69.261 wt% 

NJS=Sν0.1dp0.2(g ρ/ρ)0.45X0.13/d0.85 
NJS=(5)(9.3984×10－7)0.1(0.001)0.2[(9.81)(1760－1064)/1064]0.45(69.261)0.13/(0.44946)0.85 

=(2.4777)1/s(60)s/min=148.661/min≒149 rpm 

n=1.1NJS=(1.1)(2.4777)1/s=(2.7254)1/s(60)s/min=163.521/min≒164 rpm 

⑭撹拌レイノルズ数 Re 

Re=ρnd2/μ=(1064)(2.7254)(0.44946)2/0.001=585806≒5.86×105 

⑮動力数 Np 

NP≒1.7 (動力特性線図) 

⑯撹拌所要動力 P [W] 

ρsl=εminρ+(1－ε)maxρs=(1－0.29504)(1064)+(0.29504)(1760)=1269.3 kg/m3 

P=NPρsln3d5=(1.7)(1269.3)(2.7254)3(0.44946)5=801.23 W≒801 W 

P/V=0.80123/1.9257≒0.416 kW/m3 より、妥当な範囲内(0.2～2 kW/m3)である。 

⑰液相拡散係数 D [m2/s] 

Tav={(273.15+58)+(273.15+28)}/2=316.15 K 

D=(7.4×10-8)(γM)0.5Tav/(μ m0.6) 

D=(7.4×10-8){(2.6)(18)}0.5(316.15)/[(1)cP{474/(1760×10－3)g/cm3}0.6]=5.5729×10－6 cm2/s≒5.57×10－10 m2/s 

⑱物質移動係数 kd [m/s] 
(Levins & Glastonbury 式) 
kLdp/D =2+(0.5)(ε1/3dp4/3/ν)0.62(ν/D)1/3 

kd0Lav/D =2+(0.5)(ε1/3Lav4/3/ν)0.62 (ν/D)1/3 

V(=VL)=1.9257 m3 

ε(=εT)=P/(ρslV)=801.23/[(1269.3)(1.9257)]=0.32779 W/kg 

Lav=(0.0001+0.001)/2=5.5×10－4 m 

ν=μ/ρ=0.001/1064=9.3984×10－7 m2/s 

D=5.5729×10－10 m2/s 

Re=ε1/3Lav4/3/ν=(0.32779)1/3(5.5×10-4)4/3/(9.3984×10－7 )=33.059 

Sc=ν/D=(9.3984×10－7)/(5.5729×10－10)=1686.4 

Sh=2+0.5Re0.62Sc1/3=2+(0.5)(33.059)0.62(1686.4)1/3=54.069 

kd0=(Sh)(D/Lav)=(54.069)(5.5729×10－10/5.5×10－4)=5.4785×10－5 m/s 

kd=kd0exp[－ Ed/(RTav)]=(5.4785×10－5)exp[－(15000)/{(8.314)(316.15)}]=1.8207×10－7 m/s≒1.82×10－7 m/s 

(石井・藤田式) 

Sh=αRe0
βSc0.5 

Re0=Np1/3nd5/3dp4/3/(DTν) 

Re0=(1.7)1/3(2.7254)(0.44946)5/3(5.5×10－4)4/3/[(1.3484)(9.3984×10－7)]=43.448 (<100) 

Sc=ν/D=(9.3984×10－7)/(5.5729×10－10)=1686.4 

Sh=0.100Re00.690Sc0.5=(0.100)(43.448)0.690(1686.4)0.5=55.421 

kd0=(Sh)(D/Lav)=(55.421)(5.5729×10－10/5.5×10－4)=5.6155×10－5 m/s 
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kd=kd0exp[－ Ed/(RTav)]=(5.6155×10－5)exp[－15000/{(8.314)(316.15)}]=1.8663×10－7 

≒1.87×10－7 m/s 

より安全側にある Levins & Glastonbury 式の計算結果を設計値とする。（成長速度が遅く、より緩やかに

冷却できる。） 

⑲最大許容線成長速度 Gmax [m/s] 

物質移動律速を仮定、総括成長速度式のべき乗 g=1 とする。 

KG≒kd=1.8207×10－7 m/s 

wmax=[wF/(1+wF)]－[wM/(1+wM)]=[0.43763/(1+0.43763)]－[0.16067/(1+0.16067)]=0.16598 kg-溶質/kg-溶液 

Rm,max=KGρ wmax=(1.8207×10－7)(1064)(0.16598)=3.2154×10－5 kg/(m2･s) 

Gmax=Rm,max/[3ρc( V/ S)]=(3.2154×10－5)/[(3)(1760)(0.471/3.46)]=4.4735×10－8≒4.47×10－8 m/s 

㉞回分冷却時間 τ [h] 

τ=(Lp－Ls)/Gmax=(1.0－0.10)×10－3/(4.4735×10－8)=20118 s=5.5883 h≒6 h 

㉟冷却曲線 

T=T0－(T0－Tf)(t/τ)3=58－(58－28)(t/6)3=58－0.13888t3(seeded) 

 

 
㊱製品結晶の粒径分布 

μp=Lp,50=1 mm=1000 μm 

σp=(Ls,84.13－Ls,15.87)/2= (0.18－0.02)/2=0.08 mm=80 μm 

y=1/{σp(2π)0.5}exp[－(L－μp)2/(2σp2)]=1/{(80)(2π)0.5}exp[－(L－1000)2/{(2)(80)2}] 

y=4.9867×10－3exp[－(L－1000)2/12800] 
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㊲製品結晶の CV [%] 

CV= (Ls,84.13－Ls,15.87)(100)/2Lp,50= (0.18－0.02)/{(2)(1.0)}=8.0% 

二次核発生と成長速度の粒径依存性を無視していることから、実感としてかなり小さい値になっている。 

 

［参考］数値の丸め方 

(ア)切り捨てと切り上げの値を比較してより近い値を採用する。 

12.313 → (切り捨て)12.31 ／ (切り上げ)12.32 → (採用)12.31 

(イ)(ア)で差が等しい場合は、偶数値を採用する。 

12.305 → (切り捨て)12.30 ／ (切り上げ)12.31 → (採用)12.30 

 

 


