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1パラメータ式によるガスの溶解度の推算

Prediction　of　Gaseous　Solubility　by　One

　　　　　　　　　　　Parameter　Equation

宮本皓生＊三島 明 末　高 透＊＊

Teruo　MiyAMoTo“，　Akira　MisHiMA　and　Toru　SuETAKA”

（昭和56年4月15日受理）

ABSTRACT

　　　The　solubility　of　gas　into　the　solvent　could　be　predicted　by　Wilson　equation　with　the

activity　coefficient　estimated　by　using　hypothetical　pressure　which　is　the　reciprocal　of　ideal

solubility．

　　　Nevertheless，　it　is　significantly　difficult　to　predict　the　solubility　in　the　wide　range　of

temperature　by　a　pair　of　Wilson　parameter　obtained　from　only　one　observed　value　of　the

solubility，　because　these　parameters　vary　fairly　unstably　with　a　little　deviation　by　tempera－

ture　change．　Therefore，　it　was　decided　to　simplify　Wilson　equation　to　one　parameter　form　by

fixing　A2i　＝1，　so　the　other　parameter　A　i　2－Aii　changes　very　monotonously　for　temperature　and

this　from　is　much　stable　and　makes　easy　to　determi　ne　the　parameter　An－／ii　from　the　observed

value　of　the　solubility．　Even　if　there　was　appreciable　difference　between　the　observed　and

desired　temperature，　the　solubility　of　gas　was　accurately　predicted　by　establishing　Ai2－Aii　to

approximate　by　first　order　function　or　second　order　function　of　temperature．　The　fraction　of

systems　which　could　be　predicted　the　solubility　of　gas　into　the　solvent　within　1　O／o　deviation

from　observed　value　is　55　O／o　by　first　order　approximation　of　temperature　and　77　e／o　by　second

order　approximation，　although　this　fraction　was　only　22　O／o　by　two　parameters　method　of

original　Wilson　equation，

1．緒 言

　Wilson式によってガスの溶解度を相関させることができることを明らかにした10）が，ガスの

溶解度として取扱われる平衡関係は，ガス成分の濃度が小さいところだけに限られることが多

く，測定値のわずかな測定誤差のために，また，Wilsonパラメータに温度依存性の傾向が存在

するために，少数の実測値から広い温度範囲の溶解度を推算することは困難であることが多い．

　　このため，Prausnitzら15）はWilsonパラメータのうちA2、を零にすることを試みているが，本

研究ではA21を1と固定して，　Wilson式を1パラメータ式とした．同一の系において，各実測値

毎に求めたパラメータの値は，2パラメータ式ではばらつきが目立つが，A21を1に固定した1

パラメータ法では非常に安定しており，温度に対して一定の傾向の存在するゆるやかな変化が

見られた．
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　2．Wilson式のパラメータの不安定性

　Wilson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．

　　　　1・・i一一1・（Xl＋A・2　x2）圃講、x2一諸≒挽〕………一・…………（1）

　　　　1・72一一1・（蝋桐一・・〔m．llgXi、十二≒勉〕………・・……∵・…一（・）

ここでA12およびA21は，（3）および（4）式で表わされる．

　　　　A12一嵜・xp〔A12－AllRT〕一・一……・………・……………・…・・一・……・一（3）

　　　　A・F擾・xp〔A，2－A22　　RT〕・…・・……・………・…・…………・・……・…・…………・・（・）

推算計算を行うに当たっては，ガスの仮想蒸気圧piを（5）式で理想溶解度4）の逆数として衆わし

た．ガス成分の活量係数γ1を（6）式によって計算した．

　　　　Pl一二…・・…………・………・・………・…一…………・…・……………・・…………（5）

　　　　　　κ夏

　　　　φ1πツ1＝γ，x1P｛………・・…・…・………・……・………・……・…・・…・……………・……（6）

パラメータの決定に際しては，（7）式の目的関数Φcを最小にする値をRosenbrock法で求めた．

　　　　¢“一義1（1・房1一一1・纂1　）2・………・…………………………・・……・………・（7）

なお，推算精度を示すための指標として（8）式で表わす偏差を用いた．

　　　　り　　　　Σ〔1（κ1，。bs一κ1，cat）1／κ1，。bs〕／N　……………・………・……………・……………（8）

　　　i＝1

　ガスの溶解度に対して決定したパラメータのうち約半数の系では，λ12一λnは一100～1200の

範囲内に，λ12一λ22は一300～100の範囲内に存在した．酸素一水系12｝’13）’19）’20）の16個の全実測値

による目的関数Φ‘；の等値線図をFig．1．に示した．最適な一対のパラメータは左上のクレータ

　　　　　　x104
　　　　　　　　　　　　　　㍉1≡1“ss　than輩
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fig．　1．　The　contour　i　n　the　oxygen－water　binary　system　（16data）．　×　is　parameter　calculated　by　each　datum．
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領域2の中に存在する．また，全実測値のうちの各実測値毎に目的関数Φcを最小にするパラ

メータをFig．1．中に×印で示した．Fig，　しから明らかなように，各実測値毎のパラメータは，

全実測値によるクレータ領域3の中に存在するとは限らない．そのため，実測値が少ない場合

には，その実測値より求められた2パラメータから広い温度範囲のガスの溶解度を推算する精

度はかなり悪い場合もあることが充分に予想される．

　この原因は測定値者による測定値のばらつきにもよるが，Wilsonパラメータが温度依存性で

あるためと考えられるので，各実測値毎に求めたパラメータを温度に対して点綴するとFig．2．

となる．図中の実線は，温度に対してパラメータが一次関数的に変化するものとして結んだも

のであるが，かなりのばらつきが見られる．また，図中の破線は，2パラメータの温度依存性

を予め考慮して4パラメータとし，目的関数¢gを最小にする定数をRosenbrock法で決定して

得られた値から，2パラメータの温度依存性を示したものであり，この値を使用すると，全実

測値を精度よく再現することが可能であった．この4パラメータ法で求めたパラメータの温度

依存性は実線で結んだものとかなり異なっている．図中の◎および△印は，各実測値毎に求め

たパラメータのうち，Fig．1．のクレータ領域3の中に存在したものであり，この3個の実測値

だけが，系全体の溶解度を精度よく推算することができることになる．しかし，この3個の実

測値を一連の溶解度の実測値の中から特に選抜できる理由は全然見あたらない．このように，

ガスの溶解度を推算する場合には，Wilson式の2パラメータは個々の実測値に対して不安定で

あり，少数の実測値から広範囲なガスの溶解度を推算するには無理があるものと考えられる．

　蒸気・液平衡関係の場合には，1個の実測値が，液相中のモル分率で0．1から0．9の間に存在

するものを選ぶならば，この不安定性はほとんど生じなかった．しかし，ガスの溶解度の場合

には，ガス成分に対して特に低濃度域と広い温度範囲に対して適用させようとするために，こ

のような不安定な現象が生じるものと思われる．

3．A2、ニ1の固定化

Wilson式の2パラメータ法において，目的関数Φaは一般に多年性で極小点は2つ以上存在

する．Fig．1．の酸素一水系では，1つの極値は左上（L型）の急激に深く落ち込んだクレータ

であり，もう一方は，目的関数の値はL型より少し大きいが，λ12一λ22が3000以上のところに横
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Fig．　2．　Temperature　dependence　of　Wilson　parameter　determined　by　each　datum　in　the　oxgen－water　binary

　　　system．　O　is　value　of　A　i2－Aii　one　parameter　fixed　by　A2　i　＝　O　．
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軸と平行な帯状の谷（R型）として存在している．このR型を最適なパラメータとして選ぶな

らば，（4）式によりA2、の値は零に近くなる．　Prausnitzら15｝は，この点に着目して，　R型の極小

点を最適値とし，A21を0とおいて1パラメータ化した．しかし，一般に最小値はL型に存在し

ている．そこで1パラメータ化するためにA、2を0，v2／vl，0．2，0．5，1，2，5，10に固定し

た場合と，A21を0，　v、／v2，0．2，0．5，1，2，5，10に固定した場合について，多くの系につ

いて検討したところ，A21を1と固定する場合が最も精度よくガスの溶解度の値を再現させる

ことができた．この結果と，最適パラメータ域がし型にあることを考えて，本研究ではA21を1

に固定することにした．

　A21を1とおくと，（1）および（2）式は（8）および（9）式となる．

　　　　　　　　　　　　　　　Xi　X2　（A，，一　1）
　　　ln　7i　＝＝　一ln　（xi　十Ai2　x2　）　十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　一・・・・・…　（9）

　　　　　　　　　　　　　　　　Xl　十A12　X2

　　　　　　　　x，2　（A，，一　1　）
　　　ln　72＝’　　　　　　　　｝T：’　fiCITII＋　X一　2　x　“一”’”””””’”’’’’’”””’”’’”・・…一・・・・・・・・・…一…．．．．．．．．．．．．．．．．ao）

一方，ガス成分の濃度Xlが非常に小さい場合，すなわち無限稀釈状態においては，（1）式はωと

簡略化することができる．

　　　！im．　ln7i　＝＝ln7？　＝一ln　Ai2十　1　一A2　i　…一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…aD

　　　XI－O

ここで，A21＝1とすれば，　A12はa2）式となる．これは，　A12が無限稀釈時の活量係数の逆数とし

て表わされるということを意味している．

　　　A，2　：1／7？　・・・…一・・…一・・・・…一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…一・・・・・・…一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…a2）

Table．　1．　Comparison　of　Ai2　by　Eq（9）　and　Eq（13）

　system
gas　liquid

C，H，一n－C，H，COOH

Ar－C，H，CH3

NO－H，O

temp，

（oC）

　0
　10

　20

　25

　40

　15

19．9

　25

　40

　55

0

15

25

so

80

100

solubility

X］，obs

O．1816

0．1307

0．0977

0．0859

0．0601

O．oo107

0．OOIOg

O．oo109

0．oo111

0．OOI13

O．coOO595

0．OOOO416

0．oooo346

0．oooo257

0．OOOO224

0．oooo222

Eq（9）

A12

1．014

0．957

0．932

0．932

0．934

O．5615

0．5998

0．6269

0．7245

0．8273

O．1168

0，1120

0，1136

0，1291

0，1740

0．2211

Eq（13）

A12

1．010

0．969

0．945

0．943

0．942

O．5625

0．6007

0．6278

0．7251

0．8277

O．1169

0．1120

0．1137

0，1292

0．1740

0．2211

1iterature

1

16，18

12，13
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実際に溶解度が小さい場合には，A12をa3）式で近似的に表わしても差しつかえないものと考え

られる．

　　　　Ai2＝1／7，　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…a3）

　Table．1．には，各実測値毎に（9）式で求めたA、、と⑬式で求めたA、、の値を比較して示した．溶

解度の小さい一酸化窒素一水系で，両者の値はよく一致している．また溶解度の大きいプロピ

レンー酪酸系1）の場合でも両者の値はかなり近いものとなっている．しかし，この系より大きな

溶解度を与える系ではかなりの差が生じてくるものと思われる．ガスの溶解度が液相のモル分

率で表わして0，1以下の系ではA21を1とおく場合，残りのパラメータA12をa3）式で計算するこ

とができることになる．このため，1個の実測値からパラメータを決定するに要する時間は，

この1パラメータ法では大幅に短縮されることになる．

4．1パラメータλf2一λllの温度依存性

　A21を1と固定して得られるパラメータλ、2一λllの値を温度に対して点綴してFig．2．の中に

示したが，傾斜のゆるい単調なかつ安定な変化をしている．それ故に，50℃くらいの狭い温度

範囲では，λi2一λnを温度の1次関数として⑭式で表わされる．

　　　　Ai2－Aii＝a十b　（T－298．16）　・一・一一一一一一一・一一…一一・・一…・一・・一・・一…一・・…・一aD

しかし，もっと広い温度範囲であれば，パラメータを温度の2次関数として⑯式で表わすこと

が望ましかろうと思われる．この場合には，少なくとも3個以上の実測値が必要となってく
る．

　　　　Ai2－Aii＝a十b’　（T－298．16）　十C’　（T－298．16）2　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…as）

なお，定数aは，λ12一λ11の25℃における値となる．各実測値毎に求めたパラメータλ12一λ11を

⑭式で表わして求めた定数aおよびbの値をTable．2．に示した．この計算をした291個の系に

おいて，温度勾配bが±1以内の系の数は全体の7．6％であった．また，bが±2回忌の径が21．

Table．　2．　Predicted　results　for　gas　一　liquid　system　at　1　atm，　partial　pressure　of　gas．

system

gas

H，

NO

H，S

Ar

C，H，

02

C，H，

N，

CI，

C3Hs

liquid

H，O

H，O

H，O

C，H，

C，H，

number

　of

　data

　16

　17

　16

　11

　7

temp，

　（eC）

O－100

0　一一100

0　一・　100

13一一　40

15一一　45

CH，CooCH，　14　一78一　40

CH，COOCH，　10　O一　40

CH，COCH，　10　一78一一　41

CCI，　9　一20一　30

CisH3s　6　35一一1so

lst　order

　b

11．98

－1．15

0．93

－4．so

－4．42

－3，　os

－3，　os

－2．oo

－O．　16

－1．36

　a
3576．2

11gg．1

1643．9

856．7

　00．2

825，7

0s1．2

971．7

125．7

5ss．3

　　devi　ati　on　（　O／．　）

　　　　　　lst　2nd
2－para．　fix　order　order

　　　一　3．45　1．03

　7，32　一　7．36　O．55

　3．35　5．50　4，49　O．87

　6．05　5．72　O．47　O．47

　6．37　6，08　0，24　O．12

24　一　2．63　O．21

　5．20　6，99　O，36　O．sa

20J　一　2．70　O．22

11．35　1．71　1．92　1，52

　6．os　4．62　2．59　O，42

1iterature

9，12，20

12，13

12

2，7，8，11，12，14

5，19

5，12

5，19

5，6

21

17
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6％，±5以内の系が68．5％であった．しかし，bが±10日越える系は，全体の13．3％にすぎな

かった．この結果から，2L6％の系では，温度匂配bの値が小さいため，パラメータλ12一λ、1が

温度に対して独立となる．それは1個の実測値から任意の他の温度における溶解度を21．6％の

系においては充分推算できることを意味している．

Table．　3．　Predicted　results　for　propane－octadecane　system　at　1　atm，

temp，

（eC　）

　35

　so

　70
　100

　150

Pi

（atm．）

11．51

16．18

24．31

41，26

84．35

7i，obs

O．695

0．661

0．621

0．560

0．465

X1，0bS

O．1250

0．0935

0，0662

0．0433

0．0255

2－parameter

　Xl，cat

　O．1320

　0．0989

　0．0686

　0．0415

　0．0204

1st－order

Cl，cat

O．1207

0．0926

0．0673

0．0443

0．0247

2nd－order

Xl，cat

O．1252

0．0932

0．0660

0．0430

0．0255

Table．　4．　Predicted　results　for　ethane－ethanol　system　at　1　atm．

temp，

（oC　）

　22

　30

　40

　50

　75

P｛

（atm．）

37．05

43．41

52．30

62．30

92．32

7i，ebs

4．82

4．41

4．01

3．77

3．27

Xl，obS

O，00560

0，00522

0，00477

0，00426

0，00331

2－parameter

　Xbcal

　O，00614

　0．oo542

　0，00469

　0，00410

　0．00303

1st－order

Xbcat

O．00573

0．00521

0．00467

0．00421

0．00335

2nd－order

Xl，cat

O．00562

0．00521

0．00473

0．oo429

0．00331
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fig．　3．　The　comparison　of　calculated　with　observed　solubili　ty　and　activity　coefficient　in　the　carbon　mono－

　　　oxi　de－water　system．
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パラメータ式によるガスの溶解度の推算

　一方，パラメータλ12一λllを温度の2次関数と仮定して定数a，　b’および。ノを求めたとこ

ろ温度の2乗の項の係数。’は62．5％の系で負の値を示し，その絶対値が0．01より小さい系が全

体の19．5％を占めた．また。’が0．02より小さい系が全体の40．1％，　O．05より小さい系が56．4％，

0．1より小さい系が72．1％を占めたが，7．8％の系では，c’は0．5より大きく，温度によってパラ

メータの値が大きく変化する系のあることも明らかになった，この結果，特に広い温度範囲

にわたる溶解度を推算する場合には2次関数表示が有効となる．

5．推算結果とその考察

　1パラメータ法の推算結果と実測値及び2パラメータ法との比較をTable．3．および4．に

示した．パラメータを温度の1次関数で表わして推算した溶解度の値は2パラメータ法による

相関値よりもよく実測値に近づいており，2次関数で表わしたものは，さらに実測値とよく一

致した．

　Fig．3．に一酸化炭素一水系12｝’13）の溶解度と活量係数に対する推算結果と実測値の比較を示

した．2パラメータ式では時折温度範囲が広すぎるために最低温度付近で推算値が実測値から

大きく偏干することがあるカ㍉　1パk7メータ法で，温度の1次関数表示したものは2パラメー

タ法のものより実測値に近く，温度の2次関数で表わすと，最もよく実測値と一致している．

　Table．2．に各推算結果の比較を偏差で示した．温度範囲が比較的狭い系では1パラメータ

のままでも良いが，温度範囲の少し広い系ではパラメータを温度の一次関数で表示した方がよ

い精度でガスの溶解度を推算することができる．また2パラメータ式では温度範囲が広すぎる

ために取扱うことが困難な，水素一水系9）’12L20），酸素一メチルアセテート系5｝・12）および窒素一ア

セトン系5》’6｝においては，1パラメータ法で温度の1次関数，2次関数により，精度よく推算す

ることができた．

　291個の系に対する計算結果を整理してWilson式による推算精度の比較として，各偏差以内

で推算することのできる系の累積率を求めFig．4．に示した．ここには2パラメータ式で各パ

ラメータを予め温度の1次関数とおくことによって求めた4パラメータ法の結果も付記してい

る．偏差1％以内の累積率は，2パラメータ式で20％にしか過ぎないのに対し，1パラメータ

法の1次関数表示で55％，2次関数表示で77％となった．また3％以内の偏差に入る系は，2

パラメータ法で45％にすぎなかったものが，1次関数表示で82％，2次関数表示で92％にも達

した．
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6．結　言

　A21を1に固定して得られる1パラメータλ12一λllを温度の1次関数あるいは2次関数で表

わすことによって，2パラメータ法よりもすぐれた推算精度でガスの溶解度を表現することが

できた．しかもパラメータ決定に要する時間は百分の1に短縮された．また，溶解度の小さい

系ではA12は活量係数の逆数として簡単に計算される．
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＝constant　of　temperature　dependency

＝number　of　data

＝pressure

＝gas　constant

＝temperature

＝molar　volume

＝mole　fraction　of　liquid　phase

＝＝mole　fraction　of　gaseous　phase

＝activity　coefficient

＝Wilson　parameter

＝Wilson　parameter

＝Wilson　parameter

＝total　pressure
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　　　　　　　　（一）

　　　　　　　（atm，）

（cal／g－mole　“K）
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　　（cc／g－mole）
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　　　　　　　　（一｝

　　　　　　　　（一）

　　　　　　　　（一）

　　　　　　　　（一）
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Subscript

＝component

＝calculated
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＝ideal　state
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