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【論文の内容の要約】 

 本論文は、有機酸の精製方法である懸濁型融液晶析における原料中微量不純物の影響に

ついて行った一連の研究をまとめたものである。懸濁型融液晶析は、製品の高純度化には

有利であるが、研究事例が極めて少なく、現象を支配する製造工程パラメータ間の相互関

係が未だ明確にされていない。また、原料組成に関する検討としては、操作上添加される

溶媒の影響に着目したものが大半で、結晶成長や取得結晶群の純度に対する原料中微量不

純物の影響に関してはほとんど研究がなされていない。一方、既往の研究や文献によると

一定条件下での操作を行っているにもかかわらず生産性が大きく変動することがある等、

懸濁型融液晶析では高純度化と生産性の両立に課題があることが報告されている。これら

の状況を踏まえ、本論文では、懸濁型融液晶析においてほぼ未開拓の領域である結晶成長

や形状、取得結晶群純度に対する原料中微量不純物の影響を明らかにし、これが製造工程

における生産性低下要因となり得るかどうかを検討した。更に、検討によって得られた知

見を基に、不明点の多かった製造工程パラメータ間の相互関係を整理し、懸濁型融液晶析

において生じる現象を明快に説明できる相関図の構築、提供を行った。なお、この相関図

は製造工程の戦略的な改善策の立案やトラブルシューティングへの活用が期待できるもの

である。 

 第 1 章「緒言」では、研究の背景として、有機酸の精製分離手法としての懸濁型融液晶

析の概要、既往の研究や文献の内容を紹介した。また、その内容から製造工程パラメータ

間の相互関係の整理を試み、上述の研究や工程上の課題点を明らかにした。加えて、懸濁

型融液晶析プロセスには生産性に対する負のスパイラルが存在することを明らかにし、原

料中の微量不純物がそのトリガーとなるかを検討する必要性を示した。更に、晶析槽内原

料の固液平衡に基づいた従来の単純な過飽和発生モデルでは、この生産性に対する負のス

パイラルの進行が十分に説明できないことを指摘した。 

 第 2 章「高有機酸濃度領域における有機酸と溶媒の二成分系固液平衡データ」では、懸



濁型融液晶析の具体例として取り上げた有機酸と溶媒の二成分系固液平衡データを、冷却

曲線法によって取得した。更に、van’t Hoff 式や λh式といった固液平衡式、および NRTL

式や modified UNIFAC (Dortmund)式といった各種活量係数推算手法によって決定された液

相線の精度や健全性を議論し、推奨される計算モデルの提案を行った。本章にて得られた

データは、晶析での基本現象である核発生、結晶成長等を支配する過飽和度の把握に不可

欠であり、本論文における全ての検討の礎となるものである。本章の内容は、Fluid Phase 

Equilibria, Vol. 312, pp.14–19 (2011)に掲載された。 

 第 3 章「融液晶析における微量不純物存在下での有機酸の結晶成長現象」では、懸濁型

融液晶析によって得られた結晶群の、結晶成長や形状に対する晶析原料中微量不純物の影

響を、現象論、速度論の二つの視点から検討した。その結果から、原料中の微量不純物は、

飽和結晶析出量や結晶析出速度を低下させること、原料中に微量不純物が存在する場合、

結晶成長量に対する結晶アスペクト比（結晶長軸長/結晶短軸長）の低下比率が大きくなる

ことを明らかにした。この事実は、トータルの結晶析出量だけでなく粒子径分布や結晶形

状によって変化する結晶群の比表面積や固液分離性に対しても原料中微量不純物が影響を

持ち、結果的に生産性を変動させ得ることを示している。本章の内容は、Journal of 

Chemical Engineering of Japan, Vol.45, No.10, pp.868-872 (2012)、及び Journal of 

Crystal Growth Vol.373,pp.142-145 (2013)に掲載された。 

 第 4 章「融液晶析における微量不純物と溶媒存在下での有機酸結晶群の純度」では、懸

濁型融液晶析によって得られた、固液分離後の取得結晶層純度に対する原料中微量不純物

と溶媒の影響を検討した。結果、原料中微量不純物は取得結晶層の純度や母液付着率を悪

化させること、更に、原料中の微量不純物の有無に関わらず、低溶媒濃度領域では取得結

晶層純度が低下することを明らかにした。一方、取得結晶層の母液付着率は、原料中初期

溶媒濃度の減少と共に一旦低下し、その後上昇する傾向を示した。母液の濃度変化を基に

した結晶析出速度とスラリー懸濁密度の算出結果から、原料中初期溶媒濃度の減少に伴う

結晶平均粒子径の増加による結晶比表面積減少や固液分離性向上、および固液分離後の取

得結晶層高さの上昇による固液分離性悪化の競合現象と推測した。以上より、固液分離後

の取得結晶層純度は、原料中の溶媒濃度や結晶層高さの影響を受けること、更に、その純

度の結晶層高さに対する依存性は、微量不純物存在下の方が高くなると結論づけた。本章

の内容は、Journal of Chemical Engineering of Japan (Submitted, June.05.2013)に投

稿済となっている。 

 第 5 章「結言」では、まず、これまでの章における議論から、従来知られていなかった

懸濁型融液晶析における原料中微量不純物の影響を総括し、原料中の微量不純物は結晶成

長や形状、取得結晶群の純度に影響を及ぼし得ることを初めて明らかにした。また、議論

によって得られた知見、及び晶析槽内原料だけでなく冷却伝面における固液平衡も考慮し

た過飽和発生モデルを取り込むことによって、相互関係をより明確に表現した製造工程パ

ラメータ相関図を再構築した。これにより、懸濁型融液晶析における生産性に対する負の



スパイラルの進行がより明瞭に説明できるようになっただけでなく、原料中微量不純物が

負のスパイラルのトリガーとなり、工程における生産性の低下や変動を招き得ること、更

に生産性の低下に対する意図的な対応策が、負のスパイラルの進行を逆に加速する可能性

があることを指摘し、この相関図が懸濁型融液晶析を用いた製造工程の戦略的な改善策の

立案やトラブルシューティングに十分活用できることを示した。 

 


