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W1son式によるガスの溶解度の相関

 Corre1ation of Gaseous So1ubi1ity

into the So1vent byWilson Equation

 宮本自害生．三島 明 末高 透舳
Teruo MIYAM0T0書 Akira MIsHIMA  and Toru SUETAKA舳

（昭和56年4月15日受理）

ABSTRACT

  Wilson equati㎝has beenwidely used as a excellent semi－theoretica1one for estimati㎎

vapor－liquid equilibrium reIationships in distillation．But，it has not been applied to be able to

corre1ate the solubility of gas into the solvent，because the concentration of solub1e gas is

often very diIute in the so1ution and the gas is even above its critica1temperature．

  The activity coefficient of gaseous component is estimated by using the hypothetica1

vapor pressure，in place of using the vapor pressure of pure substance，which is defined by

the reciprocaI of the idea1soIubility．Then，the so1ubi1ity of gas into the solvent can be

excellent1y predicted by WHson equation．ln most systems there are several pairs of Wi1s㎝

parameter which loca11y minimize the1east－square objective fmction，but the best optima｝

pair of parameter cou1d be we11selected by Rosenbr㏄k method after researchi㎎a suitable

i nitiaI Value．

  The systems which are used to correlate the solubility of gas lnto the soIvent consist of

291binary ones which were combination of28kinds of gas contaidng Po1ar gas and42kinds

of solvent containing water，a1cohol and other polar solvent．The resu1ts of correlation were

superior to previous methωs and the overa11average deviation from experimenta1va1ues

were o汕y3．7％．

1．緒 ■

 液体中へのガスの溶解度の相関については，従来多くの方法が提案されている18川’32〕’34川．

しかし，いずれの方法においても各ガスに対して固有の定数等を多く用いることが必摂とされ，

さらに，臨界温度を越えているガス成分を溶液中において仮想液体として取り扱う必腰もある

ため，理論的に推算する研究が遅れている．現在まで提出されている多くの推算方法は，ヘン

リーの法則が成り立つような溶解度の小さい系や，非極性分子同志の系に限られており，溶解

度の大きい系，極性分子を含む系や多成分系についての研究は少ない現状である。

最近，蒸留ではWilson式が蒸気・液平衛関係をよく表現できる優秀な半理論式として広く

利用されているが，低濃度域だけに限られるガスの溶解度に対しては，その適用性の可否はま

だ余り検討されていない．Prausnitz33〕らはヘンリー定数をフガシチの代わりに用いて活量係数

を計算し，Wilson式州の一方の定数A．1を雲とすることによって，ガス成分を含む系の気液平衡

関係の相関を行っているが，稀薄なガスの溶解度の推算にはよい結果を与えてはいない．本研

   工業化学科（Department of Industrial Chemistry〕
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究では理想溶解度の逆数をガス成分の仮想蒸気圧として，これを基準としたガス成分の活量係

数を用いてWi1sOn式でガスの溶解度の相関を行った．

2．理 論

2．1．基礎式
Wi1son式によれば，2成分系の活量係数は（1）および（2）式で表わされる．

                   A12    A．1    1・γ1：一1・（κ1＋Al・κ・）十κ・〔尤、十A、，κ、A，、κ、十κ，〕

                    A1．    A21
    1nγ・＝一1・（A・1κ1＋κ・）■κ1〔κ、十A1，κ，A，、κ，十九，〕

ここで，A1。，A．1は（3）および（4）式である．

      V2      λ12一λ11
    Al・τ・・p〔RT〕

      V1     λ12一λ22
    A・1＝万・・p〔 RT〕

一方，実際の各成分の活量係数は（5）式で計算される．

    φ｛πツ‘：γ｛κ‘！…”・・・・・・… ……・・… ……・…… …・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…

・・
i1）

・・
i2）

・・・・・ @… （3）

・・
i4）

・・
i5）

2．2．Pmmsmitzらの方法33〕

 気液平衡関係の相関において，臨界温度を越えるガス成分を含む場合，Prausnitzらはガスの

溶解度から求めたヘンリー定数をフガシチの代わりに用いて，（6）式でガス成分の活量係数を表

わした．

    φ、πツ1＝γfκ1Hl……………………………………………………………・・……・……（6）

この活量係数は，ヘンリーの法則が厳密に成り立つ範囲では（7）式のようにフガシチ係数に相当

する．この活量係数γfはガス成分の濃度を小さくした時，（8）式のように1に近づく．

   γf：φ一1 …………・・・… …… …… ……… ………………・・・・… …・・・・・・・・・・・… …………（7）

    γf一一1    as   zr→0・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…“…（8）

Praus㎞tzらは，この活量係数を用いて，Wilson式でパラメータA．1を零としてパラメータA1。の

みを含む（9）式でガス成分を含む気液平衡関係を表わすことを試みた．

                     κ1    1nγf＝1nA1。一1n（π1＋A12κ2）                         （9）
                   π1＋A12κ2

ここにAけは定数であって，標準物質r中へのガスの溶解度の値から，（1）式でA。、を零とした時

に求められるA1。の値である．H。，A1。を決めるための標準物質としてはできる限り重い物質を選

ぶのが良いと報告されている．

2．3．仮想蒸気圧を用いる相関方法

Prausnitzらの方法では，同じガスでも，溶媒の種類や温度，圧力等の測定条件によってヘン
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リー定数H1の値が著るしく異なるという欠点がある．しかし，GO）式のように理想溶解度15〕の逆

数を仮想蒸気圧と定義すれば，それはガスの性質によってのみ定まる値となる．

      1
    P…＝＝；・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…“・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…（10）

      κ1

これをフガシチの代わりに用いると，（11）式で表わされる活量係数は，Prausnitzらのものとは反

対に，ω式のように変化するので，ガスの溶解度の相関を蒸気・液平衡関係と同様に取扱うこ

とができる．本研究では，この活量係数γ1を使かってガスの溶解度をWilson式で表わした．

    φ1π人＝γ戊1P｛…………・・・・・・………・・・・・・・・・・・・……・…………・…………………・…（1D

   γ1一→1     as     灼→1 … …・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・… （12）

 フガシチ係数φ、が1で，ガス分圧πハが1atmの場合には，この活量係数γ1はα3）式に示すごと

く，理想溶解度と実際の溶解度の比として表わされる．

     功   γ1＝一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…（13）

     κ］

Gja1dbaekら’o川川’’3〕’m〕はこの活量係数を用いて正則溶液論によって，非極性分子ガスの非

極性溶媒およびアルコール中への溶解度を修正溶解度パラメータを使かって相関させている．

2．4．諸物性値の計算

 仮想蒸気圧はC1ausius－clapeyronの式によって沸点における蒸発潜熱の値35〕を僅かって任意

温度における値が求められる．25℃における仮想蒸気圧をTa阯e1，に示した．ただし，炭酸ガ

スの仮想蒸気圧は沸点を一50℃と仮定し，その温度での蒸発潜熱3460kcal／kmoleを用いて計算

した．ヘリウムと水素の仮想蒸気圧は，沸点における蒸発潜熱が極端に小さいために，特に小

さな値となる．

 ガス成分の仮想的液体状態のフガシチはMckettaら23〕・32川により，ガスの溶解度を正則溶

液論によって相関する際に計算され，対応状態原理によって整理されている．しかし，それら

の値はガスの溶解度の実測値から計算されたものであり，測定者による実測値のばらつきや溶

媒の種類によってかなりの差が見られ，広く応用するには適しているとは言えない、そこで本

研究ではMckettaらの値よりも少し大きな値となるが，仮想蒸気圧の値を用いて活量係数を計

算した．

 気相におけるガス成分のフガシチ係数はω式で計算した．

T8ble1． Hypothetical vapor pressure of gases at25℃

Gas 〔atm〕

He  1O．3
Ne 1585
Ar  576

N2  616

02  570

C0  638

CO．  7．2

Gas  〔atm〕

C3H8  9．0

C3H6 11．0

C2H2 83．7

N20  60．5
N0  3263

HBr  23．6

SO．  3．8

Gas   〔atm〕

C1．    7．7

Br．    0．28

CH3NH2  3．4

H2   145

CH．  247

C2H6   39．4

C2H4  63．3

Gas  〔atm〕

NH．  9．9

H2S  20．5

HCI  45．3

C2Fo 31．5

C4F8 3．O
CCIF3  32．1

C4H1o 2．2
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       2
    1・φ1τ亭ツ・Br1・Z・・．．．…’…．…．．．．…．．．．．’．．’．．’．…・……・……・一・・…・…qり

ビリアル係数B1jはO’comellら30〕の方法より求めた．1atm付近の溶解度を相関させるには

φ1＝1としてもω式による値との間に余り大きな差はなかった．

 溶液中におけるガス成分の液体状態の分子容はLyckmanら24工の方法，α5）式による偏分子容

を用いた．

▽1P．1      TP01      TP01
RT。、＝一9526（C，T。、）2＋2977（C，T。、）十00858 ・・ﾖ

2．5．WilsOmパラメータの決定方法

 仮想蒸気圧を用いて計算したガス成分の活量係数は0．04から1500まで，非常に広範囲に変化

する．同一の系においても温度変化によって活量係数の対数が正から負へ，あるいは，負から

丘へと大きく変化する場合もある．

 同一の系で多くの実測値がある場合には，活量係数の2成分による比の対数の実測値とWi1－

son式による計算値の差の2乗を目的関数Φoとしてq①式で表わし，この目的関数を最小にする

Wi1sonパラメータを非線型最小2乗法により決定した．

      N  γ］    γ1    Φo＝Σ（ln一一1o凸。一1n－lo〃）2・……・・・……………………………………・・…………（16）
      1－1 篶    篶

Wilson式による蒸気・液平衡関係では，活量係数の対数が負の領域に存在する系を除いて，ほ

とんどの系で目的関数の値は単峰性であった26〕が，ガス溶解度の場合には，活量係数が正の場

合にも2つの極小点が見られた．一般に極小点はパラメータλ1。一λ。。の値が一200付近（L型）と

3000以上（R型）に存在する．R型の極値は帯状の谷となって横たわっているため，極値として

探索しにくく、かつ，一般にはL型の極値がクレータ状で，目的関数の値が最小になる場合が多

いので，L型の極値を最適なパラメータとして決定した．系によってはR型の極値の方が小さ

くなったり，R型とL型の極値が一致して単峰となるものも存在する．

 最適なパラメータを決定する際，L型の極値に収束させるために，Mesh法を用いて予め適当

   丁汕162． Predcted results for acethylene・water system at1atm．Parti訓pressure of gas．

                λ12一λ11＝2505．2   λ12一λ22＝一207．3

t〔℃〕 P1〔atm〕   κ1，。o。   κ1，。。’、   γ1，。o岳  γ1、。刎、   A12    A21

 043．30．0013940．00141916．5716，280．004693．091
 5      49．9     0．001201   0．001199     16．69     16，73     0．00509     3．074

 10     57，1     0．001057   0．001039    16．55    16，85     0．00551    3．057

 15      65．2     0．000929    0．000917     16．51     16，73     0．00594     3．041

 20      74．0     0．000820    0．000820     16．47     16，47     0．00640     3．025

 25      83．7     0．000746    0．000742     16．01     16，11     0．00687     3．O09

 30     94．3     0．000689   0．000676    ユ5．39     15，69     0．00736     2．994

 35     105．8     0．000625    0．000621     ユ5．12     15，23     0．00788     2．978

 40     118．2     0．000578   0．000573     14．64     14，76     0．00840     2．963

 45     131．7     0．000530    0．000531    14．33     14，29     0．00895     2．948

 50     146．2     0．000498   0．000495     13．72     13，83     0．00952     2．933
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な初期値を探索した．クレータが時折，急峻なために，Newton－RaPhs㎝法では極小値に到達

しないこともあるので，直接探索法のRosenbrock法で最適なパラメータを決定した．

3．相関結果とその考察

 相関結果の一例としてアセチレンー水系軌州’3ηについて，溶解度，仮想蒸気圧，活量係数，

A、，およびA，1の温度による変化状態をTab1e2に示した．溶解度の実測値とWi1son式による計

算値とはかなり良く一致している．実測値の活量係数は，途中で極大値を示しているが，Wil・

Son式はこれをもよく表現している．

 Fig．1にはエチレンートルエン系の溶解度の圧力変化および温度変化の実測値と計算値の

比較を示した．14個の熟則値から得られたパラメータによって計算した結果を実線で示してい

る．両端の温度一20℃，25℃においては多少の偏碕が見られるものの，実測値と計算値はかな

りよく一致している．

 Table3に相関結果の一例を示した．Tab1e中にはデータ数，温度範囲，ガスの溶解度の範囲・

活量係数の範囲，パラメータの倍およびq7）式で表わす偏差を示した．

    〃    Σ〔1（κ1，。凸、一κ1，o。1）1／κ1，o帖〕／N…・・……・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…‘’’‘’．．’’．’．．’．’（1の

    ‘＝1

系によっては溶解度や活量係数が大幅に変化しているものの，計算値は実測値とよく一致して

いる．

 しかし，広い温度範囲でかつ活量係数が著るしい極大値を示す系の場合，系全体を一組のパ

耐g．1．

O．03

 O．02

主

δO．O l

x

   O

 C2トし一一C6H5Cト13

－colc・   一2

卜2ぴCob9  －1
・一10．

▲ o’
■ 10o
▽ 20’
口 25’          5o

      0   200  400  600  800

           P・。・。lmmHg1

The companson of ca1culated w1th obsewed so1ublhty m the ethylene tolune system

 SyStem

gas liquid      data

H2－H20     14

NO－H20      17

Ar－CoH6     11

02＿CH．COOCH3 14

N2－CH3COCH3  10

T8ble3．

 temp．

 〔℃〕

 O－1OO

 O－1O0

 13－40

－78－40

－78－40

Predcted resu1ts by4－Parameter method．

  4－Parameter constant

a   b   c   d

6425   13．22  －823  －1．95

1101  10．29   184  －8．12

677  －6．09  －243   1．71

737  一ユ．51  －322  －3．95

837  －5．83  －169   2．11

devi ati on 〔％〕

4－para．2－para．

1．23   －

0，70    7，32

0，49    6，05

0．17 24

0．33 20

1iterature

25，28．38

28，31

8， 20， 21， 27， 28． 32

16．28

16，19
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ラメータで表現することが困難な場合もある．この場合，パラメータを予め，温度の一次関数

としてC8）式およびω式のように変化させて，4パラメータとし，この定数a，b，cおよびd

をG6）式の目的関数を最小にするようにRosenbrock法で決定した．

    λ12一λ。、＝a＋b（T－298．16）…・・…・・・・・・・………………＿．．．＿、。．。。＿．。＿。．．．．G③

    λ12一λ22＝c＋d（T－298．16）………………………＿…、、．。。．＿＿…＿…＿．．．（1g）

その例をTabIe4に示したが，計算値と実測値は良好に一致するようになった．すべての系につ

いて，この4パラメータ法で相関させると，当然相関精度はよくなるものの，計算時間および多

峰性の存在のため，特に広い温度範囲の溶解度を相関する場合以外は，実用的でない．また定

圧系蒸気・液平衡関係100系についても4パラメータ法で相関させたが，高圧系でかつ温度範囲

の広い系では相関精度は著るしく良くなったが，常圧系では2パラメータで充分である．

 Tab1e5に，本研究に使用した主なガスについての計算結果を示した．偏差は温度範囲やデー

タの個数によっても多少変化するが，それらを合わせた平均値として示している．ヘリウムお

富y昌tem

gas   liquid

Ne  H．O

Ar  H里O

H＝S H＝O

HBr H．O
C！Ho CoHl．

C3Ho CloH38

He

He

SO．

SO，

H＝

H≡

CO。

CoH。

丁汕一e4．

number
  of
 data

  12

  31

  16

  8
  6
  6
  8

c－CoH蜆

。－CoHI2

CCし

C工H50C！H5

CH．OH

CH．OH

C．H里CH3CO㏄H3

C3Ho i－C．HoOH

Predicted results for gas・hquid system at1atm．pミ肘ial pressure of gas．

 temp－solUbiHty

 〔℃〕〔mOl・f…tl・・〕

 O， 74 7．6－ 9．5×1010

 0－ 80 1．5－ 4．3×10一；

 O－100 6．7－37  ×1014

 0－100 2．2山3．4×10－l

 O－ 30  2．9｝ 4．6×1O－2

35山150 2－6－12．5x1O－2

15－ 41 6．5～ 9．5×1O■ミ

15山42 1．1－ 1．5×101’

 ○山 80 4，4，43  ×10－2

10山 40  4．5｝12．1×1OI2

－81｛ 25 3．2｝ 6．3×1O－4

 0－ 50 1．2－ 1．6X10I’

 O｝ 50  4．4－11．5×1O－3

 0山40 4．5－11．6×1012

 0～40 6．4－19 X1O－2

aCtiVity

coefficient

69 － 78

51 ｝ 78

15 山 27

 0．04山  0，32

 0．80－   0，95

 0．46山  0．69

1020   山1490

644 山920
 1．25山   1，53

 3．6－  4，0

 11 － 26

42 ｝ 56

20 － 22

 0．19～   O．20

 0．94－   1，0

 parameter

      dev．
λI2一λllλ1＝一λ2＝ 〔％〕 literature

5154  －1083  2．46  21， 25． 28

5321  －826 3，45  1，4，5，6，21，25，28．38

2400   －63 3．35 28

－3062  －2601 1．57 28

 102   －219  5．51  14． 41

 41  －242 6．63 36

5847  －953 1，45  8． 21． 28

5521  －985 0，92  7， 8， 21． 28

 689   －460  4．41  16

 544   1307  3．82  16． 17

2375  －811 2．90  11． 16． 28

3851  －910 0．45 28

2142    －98  4，53  3， 28， 37， 39

－505   －550  0．12  16

 989   －698  2．86  2

Ta阯e5．

      number
        of
gaS     SyStem

helium      19
neOn        19

argon      21
nitrOgen        20

0xygen          14

carbon monoxide 15
carbon dioxide    28

hydrogen        23

methane     15
ethane          16

Average deviation of main1y used gases in this study．

aVe「age
dev．

〔％〕

1．9

5．3

5．3

5．2

6．7

4．1

1．8

1．5

3．8

3．7

gaS

acethyene
ethylene

P「oPane
P・pyl…

dimtrogen monoxide

dif1uoro，dich1oromethane
sulfur dioxide

hydrogen sulfide
hydrogen chloride

ch1orine

other gas （8）

tota1    （28）
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number
 Of
SyStem

  8
  11
  7
  7
  12
   6

  11
   8
   8
   7

  16

  291

aVerage
dev．

〔％〕

3．3

5．6

3．1

2．6

3．3

1．8

3．4

3，9

4．6

3．0

4．0

3．7
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よび水素に対しては特に相関精度はすぐれていた．また極性で溶解度の大きい炭酸ガスおよび

フレオン12についても相関精度はすぐれていたが，酸素，窒素及びアルゴンは，溶解度が小さ

いためと，温度範囲の広いデータが多いために比較的大きな偏差となっている．全体として，

ガス28種の291個の系に対して平均偏差はわずかに3．7％であった．

 Table6に本研究に使用した溶媒42種のうち主な溶媒に対する計算結果を示した．アニリン

およびペンタールでは，データ数が少ないため，特にすぐれた結果となっている．アルコール，

水寺，従来の方法では相関させにくい溶媒に対してもWilson式は良好にガスの溶解度を相関

させることができた．

4．結 言

 ガスの理想溶解度に対する仮想蒸気圧を基準にしてガス成分の活量係数を計算し，Wils㎝式

により，ガスの溶解度を相関させた．パラメータを決定するための目的関数は一般に多峰一性を

示すので，適当な範囲内の初期値をMesh法で探索し，Rosenbrock法で最適なパラメータを決

定した．特に広い温度範囲の溶解度に対しては，パラメータを温度変化させた4パラメータを

用いることによって相関精度を上げることができる．

 極性ガスを含めてガス28種・水・アルコール等極性溶媒を含めて溶榊2種の組み合わせから

なる291個の2成分系の計算値と実測値の平均偏差はわずかに3．7％にすぎなかった．従って，

本相関法を用いれば，従来の方法より高精度でガスの溶解度を相関することができる．

T3blG6． Average deviation of main1y used1iquids in this study．

        number  average

         of   dev．

SO1Vent     SyStem  〔％〕

hexane             7    3．8

heptane            13   3．4

㏄tane       8  5．0
i・0ctane            11   3．4

㏄tadecane     5  5．5

cyclohexane        13   3．7

carbon disu1fide      5    3．5

carbon tetrach1oride  17   5．0

bezene             17   5．1

tOluene            12   4，2

ch1orobenzene       13   5．O

         number

          of

SOlVent      SyStem

a汕hne        6
water         23

methano1        工6

ethano1              16

pentano1             6

cyclohexano1         5

ethylether           8

methylacetate     10

acetic acid          7

ch1oroform       8

acetOne              14

othe「sOlvent （22）     51

tota1        （44）    291

aVe「age

dev．

〔％〕

0．8

2．7

2．8

3．0

0．5

2．1

5．0

5．4

2．2

3．3

3．9

3．5

3．7
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a，b，c d

B
C2

f

H
△H”

N
P

Po

R

T
T b

T。

マ

V

π

ツ

Z

γ

A12

A21

A1。

λ‘j一λ“

π

φ1

Φ。

                     Nomemlat11m

＝cOnstants of4parameter method

＝virial coefficient

＝cohesive energy dencity of the solvent

＝fugacity

＝Henry constant

＝latent heat of vaporization

＝number of data

＝P「essu「e

＝critical pressure

＝9aS COnStant

：temperature

＝boiling temperature

＝critica－temperature

＝partiaI molar volume of gas in liquid

＝mOlar VOlume

＝mole fraction of1iquid phase

＝mole fraction of gaseous phase

＝compressibi1ity factor

＝activity cOefficient

＝Wils㎝parameter

＝Wilson parameter

＝Wilson parameter of gas in the chosen

＝Wilson parameter

＝total pressure

＝fugacity coefficient

＝objective functtion

reference

                 ［一コ

         ［Cm3／9－mO1e］

              ［Ca1／CC］

                ［atmコ

                ［atmコ

          ［Cal／9－mO1e］

                 ［一］

                ［atmコ

                ［atmコ

        ［cal／9－mole’T］

                 ［。K］

                 ［’K］

                 ［。K］

           ［cc／9－mole］

           ［CC／9－mOle］

                 ［一］

                 ［一］

                 ［一］

                 ［一］

                 ［一］

                 ［一］

SOlVent          ［一］

          ［Cal／9－mOleコ

                ［atmコ

                 ［一］

                 ［一］

1，2

Ca1

obs

i，

r

〈Sub8cript〉

       ＝component

       ＝ca1cuIated

       ＝observed

j   ＝component
       ＝reference solvent

＊

i

L

OL

〈Smperscript〉

      ＝unSymmetriC COnVentiOn

      ＝ideal

      ＝1iquid

      二hypothetica11iquid
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