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正則溶液論による 25℃における定温気液平衡の相関

福地賢治*・米澤節子**・小渕茂寿***・荒井康彦**

Correlation of Isothermal Vapor-Liquid Equilibria at 25℃
by Regular Solution Model

Kenji Fukuchi*・Setsuko Yonezawa**・Sigetoshi Kobuchi***・Yasuhiko Arai**

Abstract : A modified regular solution theory has been proposed by introducing the interaction parameter between
unlike molecules.   The interaction parameter depends on the composition (mole fraction) of a solution and includes
two constants.   The solubility parameters and the molar volumes of components at 25℃ were estimated by a group-
contribution method.   The applicability of the present modified regular solution theory was examined to correlate the
isothermal vapor-liquid equilibria (VLE) of hexane + 1-propanol at 25℃.
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１．緒言

化学工業における蒸留操作の基礎的知見として、気液

平衡関係が不可欠となる。そのためデータの蓄積が行わ

れると同時に、モデル式による推算や相関が試みられて

いる。常圧付近の低圧力領域の気液平衡計算には、溶液

モデルを適用することが多い。すなわち、気相を理想気

体と近似し、溶液側の非理想性を活量係数で表現する手

法である。この場合、活量係数をどのようにして与える

かが問題になるが、今日まで数多くのモデル式が提案さ

れている。いずれの式でもデータを用いて決定されるフ

ィッティングパラメータが含まれることが多い。そのた

め、それらのパラメータを対象物質の化学構造より推定

するグループ寄与法（たとえば UNIFAC や ASOG）が有

力な手段として活用されている。一方、著名な溶液モデ

ルの一つである正則溶液モデルに含まれる溶解度パラメ

ータやモル体積をグループ寄与法で推算する手法も考え

られる。本研究では、この手法により 25℃での定温気液

平衡がどの程度相関可能かを検討することを目的とした。

その際、非対称型の混合則を導入した。なお、正則溶液

論より求められる活量係数は混合熱の寄与によるもので
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あり、しばしば混合エントロピー項が追加されることが

あるが、本研究ではこのエントロピーを含めていない。

また。比較のため van Laar 式の適用も試みた。

２．van Laar 式

　van Laar は van der Waals の状態方程式より出発して、2
成分系溶液の活量係数式を次式のように導いた 6)。
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この両式を無限希釈状態（x1=0 あるいは x2=0）に適用す

ると、次の関係が得られる。

Ax ==∞ )0(ln 11γ （3）

Bx ==∞ )0(ln 22γ （4）
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３．正則溶液論 5)

3.1　基本式

　正則溶液論によれば、2 成分系溶液の活量係数は次式

で与えられる。
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ここで、c は凝集エネルギー密度 (cohesive energy
density)であり、またφは体積分率で、それぞれ次式で与

えられる。
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3.2　異種分子間相互作用パラメータの導入

　上述の式(5)、(6)において、異種分子間の凝集エネルギ

ー密度の求め方が問題となる。一般には幾何平均則が用

いられるが、異種分子間の相互作用パラメータが導入さ

れることが多い。すなわち、次式で近似される。

2/1
22111212 ))(1( cclc −= (9)

式(9)を用いると、式(5)、(6)から次の活量係数式が導出さ

れる。
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　相互作用パラメータ l12の導入は効果的であるが、極性

の違いが著しい混合物については、その組成依存性も考

慮する必要がある。そこで、本研究では足達ら 1)の提案

を取り入れて、次式の適用を試みた。

)( 21121212 xxnml −+=                    (12)

ただし、m12=m21 であり n12=－n21 である。式(12)を式(9)
に代入して、１モルあたりの過剰 Gibbs 自由エネルギー

と活量係数の熱力学関係式より、次式が得られる。
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ここで、無限希釈状態に適用すると、次式となる。
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式(3)、(4)と式(15)、(16)を比較することにより、次の関

係を導くことができる。
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ここで、αとβは次式で与えられる。
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すなわち、van Laar 定数 A, B（すなわち無限希釈活量係

数データ）より m12および n12の値を決定することができ

る。

４．気液平衡関係の推算

　液相活量係数が与えられると、気相を理想気体で近似

すれば、気液平衡関係は次式で推算することができる。
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ppxyppxy /,/ 22221111
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ここで、全圧 p は次式で求められる。

οο
222111 pxpxp γγ += (22)

５．ヘキサン(1)+1-プロパノール(2)系の 25℃

における気液平衡への適用

5.1　純成分の物性値

　アルカン＋アルカノール（アルコール）系の一例とし

て、ヘキサン（1）＋1－プロパノール（2）系の気液平衡

データの相関を試みた。計算に必要なパラメータを

Table1 に示す。25℃の溶解度パラメータδおよびモル体

積は前報 7)と同様にFedros2)のグループ寄与法で推算した

値である。

Table 1　Physical properties of pure components at 25℃

Component δ[(cal･cm-3)0.5] v[cm3･mol-1] po[kPa]4)

Hexane(1) 7.28 131.4 20.19
1-Propanol(2) 11.8 75.7 2.84

5.2　異種分子間相互作用パラメータ

　前述したように式(17)～(20)によれば、van Laar 定数

が求まっていれば、式(13)、(14)で必要とされる異種分子

間相互作用パラメータm12および n12の値を決定すること

ができる。ここでは、DECHEMA のデータブック 3)より

van Laar 定数を引用した。それより、Table 2 の結果を得

た。

Table 2  Interaction parameters between unlike molecules
van Laar Constants3) Interaction ParametersBinary System A B m12 n12

Hexane(1)+1-Propanol(2) 1.9297 2.3101 -0.0410 0.0273

5.3　気液平衡の相関

　ヘキサン＋1-プロパノールの 25℃の定温気液平衡デー

タ は 、 DECHEMA の デ ー タ ブ ッ ク 3) お よ び

Thermodynamics Data Center のデータブック 4)より入手で

きる。それらを Table 3 に示す。Tables 1, 2 の値を用いて、

式(13)、(14)より活量係数を算出し、式(21)、(22)の熱力

学関係式より気液平衡関係（x~y、x～p）を計算した。Fig.1
に活量係数より求めた GE/RT と x の関係、Fig.2 に x～y
関係、Fig.3 に x～p 関係をそれぞれ示すが、本研究の正

則溶液モデルは良好であることが示される。

Fig.1  GE/RT  vs.  x1  for  hexane(1) + 1-propanol(2)

Table 3  VLE  at  25℃  for  hexane(1)  +  1-propanol(2)
　　　　　　DECHEMA Chem. Data Series3) 　　　　　　　Thermodynamics Data Center4)
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Fig.2  Vapor-liquid equilibria for hexane(1) + 1-propanol(2)

Fig. 3  Total pressure for hexane(1) + 1-propanol(2)

６．結言

　正則溶液論に足達ら 1)の混合則を導入して、ヘキサン

＋1-プロパノール系を例として、定温気液平衡の相関を

試みたところ、ほぼ満足すべき結果が得られた。図中に

は省略したが、Figs. ２，３の m12および n12 を導入した

結果と van  Laar 式による結果は、ほぼ重なっている。

今後は 25℃以外の定温気液平衡データへ適用すること

と、相互作用パラメータ m12, n12の相関を行い、正則溶液

モデルの一般化を行うことが課題となる。

Nomenclature

A, B : van Laar constants

c : cohesive energy density[cal･cm-3]
l : interaction parameter

m, n : interaction parameters

po : vapor pressure[kPa]

p : total pressure[kPa]

R : gas constant

T : temperature[K]

v : molar volume [cm3･mol-1]
x : mole fraction of liquid phase

y : mole fraction of vapor phase

γ : activity coefficient

δ : solubility parameter[(cal･cm-3)0.5]

φ : volume fraction
subscripts

i    : component ( i = 1,2 )

1 : hexane

2 : 1-propanol
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