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１．緒言

気液界面が微生物の代謝産物のような界面活`性物質などで覆われているバイオリアクターあるいは化学反
応装置で使用される液は、界面的に汚染されている場合が多く、泡立ちやすい。しかも、その多くが安定な
泡沫層を形成しやすいため、操作条件を低下させる原因となっている。このような泡立ちによる障害を防ぐ
ために、消泡に関する検討が必要であるが、これまでほとんど報告がされていない。

上記のバイオリアクターや化学反応装置で問題となるのは、ガスホールドアップが90％以上にもなる気泡
が充填した泡沫層であり、その形状から細胞状泡沫層（cellularfbam）と呼ばれる。ゆえに、消抱という観点
から細胞状泡沫層の特性を知る必要がある。

著者らはこれまでに、非イオン性、陰イオン性、陽イオン』性、両性界面活性剤水溶液を用いて、多孔板上
に形成される細胞状泡沫層の挙動を観察し、HartlandandBarberI)、BarberandHartland2)の提案する薄膜化速度
式より泡沫層が崩壊する際の臨界膜厚さを求め、陰イオン性界面活性剤水溶液からなる細胞状泡沫層が最も
安定であることを確認した。しかし、実際のバイオリアクターや化学反応装置では、使用される液の大半は
純粋な液ではなく、電解質を含む場合も多い。また、通常気液界面は帯電しているため、電気的な影響を受
けやすくなっていると考えられる。そこで著者らは、安定な細胞状泡沫層を形成する系の一つである陰イオ
ン`性界面活性剤水溶液に電解質として価数の異なる4種の塩を添加し、多孔板上に形成される細胞状泡沫層の
安定性を実験的に検討した。
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本実験で使用した装置の概略をFig.１に示
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孔板で液中に気泡として分散され液層上部に
Fig」Schematicsdiagramofcxperimentalapparatus細胞状泡沫層を形成する。ここで使用した多

孔板は、孔数84,孔径0.5ｍｍ、ピッチ１ｃｍ、厚さ1ｍｍのステンレス製のものである。また、泡沫層頂部での
蒸発および外乱を極力防ぐために塔頂にはパイプの付いた蓋を取り付けた。

本研究では、陰イオン性界面活性剤としてammoniumlaurylsulfate(ALS)、sodiumlaurylsulfate(SLS)および
dioctylsodiumsulfbsuccinate(AOT)のＨＬＢ（Hydrphile-Lipophile-Balance)値の異なる三種類を使用した。これら
の詳細をTablelに示す。HLB値とは界面活性剤の親水基と疎水基のバランスを表すものであり、値が大きく
なるにつれ親水性が強くなる。本研究ではHLB値をデーピス法6)により算出した。なお、表中のＣＭＣ（Critical
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MicelleConcentration）値は、Wilhelmy法により各界面活`性剤水溶液の表面張力（自動表面張力計CBVP-A3型，

協和界面科学（株））を測定し、その変曲点より求めたものである。
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２－２実験方法

泡沫層高の測定のため、まず所定の温度になった溶液1000ｍlを塔頂より壁面を濡らすようにしながら多孔

板上に供給する｡泡沫層成長時では、ガスを通気し、泡沫層高を一定時間ごとに目視により測定した。一方

崩壊時では、多孔板上に160ｃｍ程度の高さを持つ細胞状泡沫層を形成させ、ガスの供給を停止し、成長時と
同様に泡沫層高を目視により測定した。

前報3)-5)で示したように、本研究で使用した界面活性剤濃度はCMCの10倍濃度とした。本実験では、空塔ガ

ス速度UEC＝２.l2xlO~4-2.12×10~2ｍ/s、溶液の温度Tを303-318Ｋ、添加する塩の濃度Csa1tをそれぞれへac,＝
0.5-50ｗｔ％、CKcI＝0.02-0.20Ｗt％、CMgcl2＝0.002-3.0Ｗt％、CAlcl,＝0.0002-0.015Ｗt％の範囲で行った。また、
後述する細胞状泡沫層の安定性を左右する臨界膜厚さ6cおよび体積平均気泡径｡bを求めるに必要な液物`性､密

度β（振動式デジタル密度計ＤＭＡ4500,AntonPaar）、粘度ﾉリ（回転粘度計PHYSICAMCR300,Paarphysica）お
よび表面張力◎を測定し、その詳細をTable2に示す。各液物性値は、液温度の増加によりやや減少する傾向が

みられる。特に液粘度については、その影響が大きい。しかし塩の添加による各液物性への影響はほとんど
みられない。

細胞状泡沫層内の気泡は球形でないため、後述する体積平均気泡径c/bを実測するのは非常に困難である。

そこで前報3)~5)と同様、Miyaharaerα/､7)により提案された多孔板で形成される気泡群の体積平均気泡径に対す
る相関式を用いた。得られた体積平均気泡径の値は使用した界面活性剤水溶液の液温度や塩の添加濃度およ
び空塔ガス速度にほとんど影響されず、3-4ｍｍ程度であった。
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３．結果および考察

３－１成長時の泡沫層高

Figs、２－５に、４種類の塩の添加濃度をパラメータとし、HLB値の異なる陰イオン性界面活』性剤水溶液から

なる細胞状泡沫層の成長時の泡沫層高の経時変化を示す。Figs2-3より、１価の塩（ＮａCl、ＫＣl）を添加した

場合には、泡沫層高の最大値は塩添加により減少しており、HLB値が大きくなるにつれて塩添加による影響

は小さい。しかし、Figs､4-5より、２価（MgCl2）あるいは3価（AlCl3）の塩を加えた場合には、HLB値が小さ

いと泡沫層高の最大値は大きく安定になるが、HLB値が大きくなるにつれてその挙動は1価の塩（ＮａCl、KCI）

を添加した場合と類似し、塩添加による影響は小さい。また、添加する塩の種類にかかわらず、細胞状泡沫

層の安定`性におよぼす塩の濃度依存性は見られない。さらに、HLB値が3ＬＯや40.0と小さい場合、Figs2-5の

(a)_(b)に示すように泡沫層高は最大値をとったあと減少するが、Figs､2-5の(c)のようにHLB値が600と大きく

なると、泡沫層頂部での連続的な破裂は起こらず不規則に変化する。ここには示していないが、液温度の上

昇による泡沫層高の低下も観察された。これは、前報3)-5)と同様、液温度増加に伴う液粘度の減少のためと考

えられる。

３－２崩壊時の泡沫層高

Figs､６－９に、４種類の塩の添加濃度をパラメータとし、HLB値の異なる陰イオン性界面活性剤水溶液から

なる細胞状泡沫層の崩壊時の泡沫層高の経時変化を示す。Figs6-7より、１価の塩（NaCl、ＫＣ1）を添加する

と泡沫層が不安定になり、崩壊しやすくなることが伺われる。また、塩添加による影響はHLB値が小さい場

合に大きく、HLB値の増加とともにその影響は小さい｡Figs､8-9に示すように､2価(MgCl2)あるいは3価(AlCl3）

の塩を添加した場合、HLB値が小さいと泡沫層は非常に安定で壊れにくくなるが、HLB値が大きくなるにつ

れて1価の塩（NaCl、ＫＣl）を添加した場合と類似した傾向を示す。また、Figs6-9の(a)-(b）のようにHLB値

が小さい場合の泡沫層高は時間とともにほぼ直線的に減少するが、Figs､6-9の(c）のようにHLB値が大きくな

ると泡沫層高はある時間一定値を示し、急激に減少した後、再び一定値を示す階段的な挙動を示す。さらに、

８
６
４
２
１
８
６
４
２
０
 

１
１
１
１
 
０
０
０
０
 

［
日
］
」
ミ

８
６
４
２
１
８
６
４
２
０
 

１
１
１
１
 

０
０
０
０
 

［
日
］
萱

８
６
４
２
１
８
６
４
２
０
 

１
１
１
１
 

０
０
０
０
 

［
日
］
」
ベ

“．＝841×104m/Ｓ 
Ｔ＝３０８Ｋ 

因因

’ALS+NaC1 

i亀。；襟:1.

必．＝2.12xIO3m/ｓ

７＝３０３Ｋ 図

Ａ
Ｃ
Ｈ
因
６

因

因，緬甸▽何版酌鋪

因

SLS+NaCl 

Collapse 
HLB＝４０．０ 

因

因図因因囚因因因 （a） 
因因因因因図藷 (b） 

0５０１００１５０２００２５００５０１００１５０２００２５０３０００２４６８１０１２１４１６ 

ｒ/６０［ｓ］ノ/６０【ｓ］//６０［ｓ］

Fig.６EfIbctofNaClconcentrationoncollapseofcellularfbam 

８
６
４
２
１
８
６
４
２
０
 

０
Ｃ
Ｏ
０
 

１
１
１
ｌ
 

［
日
］
ざ

８
６
４
２
１
８
６
４
２
０
 

１
１
１
１
 

０
０
０
０
 

［
日
］
さ

８
６
４
２
１
８
６
４
２
０
 

０
０
０
０
 

１
１
１
ｌ
 

［
日
］
ざ

耐
(b） ０回

)息｡白。
因

，△０００ 

目△△

ｐＯＯ 

⑧省。
。。

△圓因図

△日出

ＡＯＴ＋ＫＣｌ 

Ｃｏｌｌａｐｓｅ 
ＨＬＢ＝60.0 

7＝３１３Ｋ 

［ﾉﾋc＝ａｌ９ｘ１０３ｍ/ｓ 

(c） 

０ 

０５０１００１５０２０００５０１００１５０２００２５０３０００２４６８１０１２１４１６ 

〃６０［ｓ］ '/６０［ｓ］ ノノ６０［ｓｌ

Ｆｉｇ､７EffectofKClconccntrationoncollapseofccllularfbam 



細胞状泡沫層の安定性に及ぼす塩添加の影響 8９ 

８
６
４
２
１
８
６
４
２
Ｏ
 

Ｌ
Ｌ
Ｌ
１
 
０
Ｏ
Ｏ
Ｏ
 

［
日
］
」
ベ

８
６
４
２
１
８
６
４
２
０
 

１
１
１
１
 
０
０
０
０
 

［
日
］
咄
ベ

８
６
４
２
１
８
６
４
２
０
 

１
１
１
１
 
０
０
０
０
 

「
日
一
』
廷

AOT+MgChに）Collapse 
HLB＝６００ 

７＝３０８Ｋ 

UEC＝3.19xlOr3m/ｓ 

SLS+MgCb 
Collapse （b） 
ＨＬＢ＝４０．０ 

７＝３１８Ｋ 

〔ﾉﾚ．＝２１２ｘ１０ｒ３ｍ/ｓ

１
１
１
１
 

因

ｒ瀞艇蝋胤

Ｔ
必

亟輕 』
》

△
△
 図図因因図

0５０１００１５０２０００１０２０３０４０５０６０７００２４６８１０１２１４１６１８２０ 

J／６０［ｓ］/／６０［ｓ］【／６０［ｓ］

Fig.８EffectofMgCl2concentrationoncollapseofcellularfbam 

８
６
４
２
１
８
６
４
２
０
 

０
０
０
０
 

１
１
１
ｌ
 

［
日
］
」
曇

８
６
４
２
１
８
６
４
２
０
 

１
１
１
１
 
０
０
０
０
 

［
白
］
』
ベ

１２ 

HLB＝60.00h．＝637XIC｢3m/ｓ 
AOT+ＡｌＣｌ３ 

Ｔ＝３１３Ｋ ‐己｡●

霜｡g鵠騨Ｃｌ]
電ﾛ
洞ﾛ
△０ 、Ｌｘ－

0.8 

且０６
８境

凸邑

0.4 

△8日

龍。
△◇ 

８:辱図
００◇ 

白△

豆ﾄ1iiii1
ＡＬＳ+AlCl3 
Collapse 
HLB＝31.0 

7＝３０８Ｋ 

CHC＝637×105ｍ/ｓ 

因

０２ 

０ 

(c） (a） ◇ 

０２００４００６００８０００１０２０３０４０５０６００２ 

J/６０［ｓ］ '/６０［ｓ］ 

Fig.９EffectofAlCl3concentrationoncollapseofcellularfbam 

４６８１０１２ 

ｊ/６０［ｓ］ 

前報3)-5)と同様、塩の添加の有無にかかわらず、液温度の上昇により泡沫層高が崩壊しやすくなることが観察

された。これも成長時の場合と同様、液温度の上昇により液粘度が減少するためと考えられる。

３－３臨界膜厚さ

前報3)-5)と同様に､泡沫層の安定性を左右する臨界膜厚さを検討するため､HartlandandBarbcrl)およびBarber

andHartland2)により提案された細胞状泡沫層内の気液間

液膜の排水に対するモデルを適用した。

HartlandandBarber1)およびBarberandHartland2)は、細胞

菫で童臺勇二霧~i頭;欝奎害走孟鱸騨印
のFilmの交点により形成されるPlateaubordcrを考え、気液

間の液膜排水は、二つの平らな半径Rの円板にはさまれた

、

ユIａｒｅａｕｂｏｒｄＥ

BIjbblF 

lｅ 】【川店

。ｕ【】【】Ⅱ岸】ｕＩ【

液の軸対称排水であり、排水された液はPlateauborderに入Fig1OCrosssectionthroughfilmandPlateauborder
り下降流となるとし、薄膜化速度式を以下に示すReynolds

の式で与えている。

8Ｆ6３ 

⑰
｜
⑩
 

(1) 
3〃Z７ｍＲ４

ここでJは時間/での膜厚さ、Ｆは膜に作用する力であり、膜の単位面積あたりに作用する力Ｆ/(兀R2)をＭａｎｅｖｅｊ

α/､8)は、イオン性界面活'性剤の場合にはcapillarypressureAPcとdiSjoiningpressureJ7の差であるとしている。著

者らは前報3)-s)で、APCは〃の十数倍となることを確認し、〃の影響を無視できるとした。そこで本研究でも、
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〃の影響は無視できるものとして検討した。また"は剛体面の数であり、Ｆｉｇ．10に示すFilm両面の気液界面の

数に相当する。HartlandandBarber1)およびBarbcrandHartland2)は界面活性剤濃度がCMC以上であれば、気液

界面を剛体とみなせるとし、Fig.１０に示すモデルにおいてEquation(1)で〃＝２として、以下に示す成長時およ
び崩壊時における臨界膜厚さを求める式を報告している。

Ｍ([ﾉ9.〃`b％
６６＝ (2) 

0.暦)%(･ﾌﾞｶＩＣ)％

[聞椰O伽b%ﾉ10肱%
５６＝ (3) 

Ocg)%ぴ%,％

本研究で使用した界面活性剤水溶液の活性剤濃度はCMCの10倍であり、気液界面を充分剛体とみなせること

から、Equation(2)およびEquation(3)を用いて、泡沫層の崩壊する差異の膜厚さである臨界膜厚さをもとめ、

細胞状泡沫層の安定性に対する検討を行った。

臨界膜厚さの算出方法に関しては前報3)-5)と同様であるが、簡単に再説する。成長時の臨界膜厚さは、泡沫

層高の最大値を泡沫層が崩壊する条件と考え、Equation(2)中のhfbに代入しず求めた。一方崩壊時では、おの

おのの時間/で得られた泡沫層高ﾊfをEquation(3)中のｈｆに代入し､おのおのの時間で得られたJcの算術平均値を
臨界膜厚さとした。
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本実験で得られた臨界膜厚さJcsaltは、成長H寺と崩壊

時で大きな差は見られず､これまで同様同じ座標で取

り扱えることが分かった。3)~5）Figs､11-14は3種類の
〒１０

界面活`性剤による臨界膜厚さJcsaltを､4種類の塩(ＮａCl、

KCLMgCl2、AlCl3）の添加濃度をパラメータとし空 辱

司

塔ガス速度〔/図cに対して示したものである。図より、召tol 
6csaItは空塔ガス速度Ｕ２・や塩の添加濃度Csaltによる傾
向`性は見られない。ここでは図示していないが塩の有

無による臨界膜厚さへの影響をより明確にするため、 Ｏ」

ＺＯｌＯＯ 
塩を添力Ⅱした場合と塩を添力Ⅱしていない場合の臨界

ＨＬＢ［‐］ 

雫曼ニヱドヒ,｣雛lilA胃i宅'莞tlJ姦湿鰄巽Ⅲ…伽｡伽伽･no杣…･川､…
ずほぼ一定値を示し、塩添加の濃度による違いはあまり見られなかった。そこで、それぞれのDcSalt/Jcoの算術
平均値を求め、Fig.１5のようにHLB値に対して示す。図より、１価の塩（ＮａCl、ＫＣl）を添加した場合には、

HLB値が大きくなるにつれて6csalt/JCCの値は小さくなりｌに近づく。しかし、２価（MgCl2）および3価（AlCl3）
の塩を添加した場合には、HLB値が小さいとJcsaIt/JCCの値はlよりも小さく、HLB値が大きくなるにつれ1価と
同じ挙動を示す。また、HLB値が小さい場合には2価よりも3価の塩の添加による影響が大きい。

４．結言

HLBの異なる3種類の陰イオン性界面活性剤水溶液に1価、２価および3価の塩を添加し、細胞状泡沫層の成
長および崩壊過程における泡沫層高を測定し、以下の知見を得た。

１細胞状泡沫層の安定性におよぼす塩の濃度依存性はほとんど見られない。

２．１価の塩を添加した場合、泡沫層は不安定になり崩壊しやすくなる。また、HLB値の小さいものほどその
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影響は大きい。

３．２価および3価の塩を添加した場合、HLB値が小さいと泡沫屑

が大きくなると1価の塩を添加した場合と類似の挙動を示す。

HLB値が小さいと泡沫層は安定になり崩壊しにくくなるが、 HLB値
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In our previous papers3) 5), the stability of cellular foam generated from nonionic, anionic, cationic and amphoteric 

surfactant aqueous solutions was investigated for the purpose of foam breakage in chemical reactors and bioreactors. 

From the results, it was found that the cellular foam formed from anionic surfactant aqueous solution was the most 

stable one. 

In the present study, the growth and collapse process of cellular foam formed on a perforated plate in a standard 

bubble column was observed using three kinds of anionic surfactant aqueous solutions under the addition of four kinds 

of inorganic salts as electrolytes. As a result, the addition of monovalent salt decreased the stability of cellular foam. 

The effect was remarkable especially in the case of surfactant with low HLB (Hydrophile-Lipophile-Balance) value. 

However, the addition of salt of divalence or trivalence increased the stability of cellular foam. The influence was 

strong in the case of surfactant with low HLB value. 

Keywords: cellular foam; foam stability; inorganic salt; electrolyte; anionic surfactant; critical film thick 

ness; foam breakage. 


