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Sing1e Parameter式の定圧系気液平衡への拡張＊

An Extension of Sing1e Parameter Equat1on by Tassios

     to t11e Isobaric Vapor－Liquid Equilibria

宮   本   階   生＊＊

Temo MIYAM0T0＊榊

（昭和51年9月6日 受理）

 1． 糟     言

 WiIsOn式におけるパラメータ（λrλ“）中のλ｛＝，λ〃，λ〃は’一’，トゴ，’一ゴ間の分子

間粕互作用エネルギーである．Tassiosらはこのλ“，λ〃をク成分，ゴ成分の蒸発エネルギー

に等しいと仮定することによって，λ〃のみをパラメーターとするSing1e Parameter式を提

案し，定温系気液平衡関係をうまく相関した．

 本研究ではηを’一夕成分混合物の蒸発エネルギーとおき，2成分系においては組成によ

って変化せず，一定の値をとるものと仮定し，その温度変化をWats㎝式であらわすことに

よって，SingIe Parameter式を定圧系気液平衡の相関に拡張したので，ここに報告する．

2．Sh81GP8㎜mGtor式

Wi1sOn1）は2成分系における活量係数を（1），（2）式で表わした．

1唯一・（舳狛）・均』先一ん締

1唯一・（舳幼）一坊』先一ん島1

・（1）

・（2）

ここにノ。。，んは（3），（4）式で表わされる．

      ん十・・［一（努J1      ・（・）

      ん十・・［」ん詳1      ・（・）

また，λ。、，ん。は同種分子間相互作用エネルギーであり，λ。。は異種分子間相互作用エネルギー

である．Prausnitz2）らは，λ。。一λ。。，λ。rλ。。は通常の温度範囲内では，温度によって変化し

ない値と考えている．しかし，長田ら3）4）はこのパラメータの温度依存性について研究し，実

際には条件が異なれば，パラメータの値は変化する場合が多いと指摘している．

 熱力学的な関係により，蒸発エネルギー”は（5）式で表わされる．

      灰＝〃LRτ             ……・・…・（5）

 ‡化学工学協会第側年会講演会発表（昭和50年4月4日）
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蒸発潜熱を求めるために，C1ausius一αapeyronの式（6）を用いると，蒸発エネルギーは

（7）式で表わされる．

      刎nP ∠π『
        貿                        ・・ （6）
      6τ  Rτ2

      亙1一灯・際1一〃      ……（・）

蒸気圧を（8）式で表わし，（7）式に入れると，蒸発エネルギーは（9）式で表わされる．

      1．P－C、十ら十C、τ十C、τ・十C．1．T      （8）
           C。十τ

      ”一剛（。島…字・・らτ1    ・（・）

この（9）式による蒸発エネルギーを各成分について求め，同種分子間相互作用エネルギー

λu，λ。。と等しいと考えることによって，（1）～（4）式がλ、。だけの関数として表わされる．

TassiOs5〕はこれをSingle Parameter式（以下略してSP式と言う）と名付け，定温系気

液平衡に適用し，2成分系ではWilson式に多少劣るものの，3成分系では同程度の結果を
得た．

 3成分系では，Wi1sOnは活量係数を（lO），（ll），（12）式で表わした．

      ㎞一一哨舳］一恵蛛1  ．（1O）

      ん十・・［一（ん詳1     ・（・）

      ん＝ん＝ん＝1．O            …・・……・（12）

WilsOn式の場合，各2成分系に2つづつの6定数を必要とするのに対し，SP式は各2成分

系に1つづつの3定数λ、。，λ口，λ。3だけでよい．

 3 定圧系への拡張と計算方法

 TassiOsらの方法によるλ。。の値は，同じ2成分系においても，定温系の温度によって異な

った値となる．定圧系の場合には、各液相組成によって沸点が異るから，Tassiosらの方法は

定圧系には使かえない．そこで筆者らは，異種分子間相互作用エネルギーλ。。を異種分子混合

物の蒸発エネルギーと考えることにし，組成によって変化せず，温度変化はWatsOn6）式（13）

によって表わされるものと仮定した．

      螢十麦：ヅ珊     ……・・・…（1・）

ただし，混合物の臨界温度は（14）式で表わされるものとした．

      τ舳r／π∴㌔                   …………（14）

 定温定圧気液平衡関係を検討する時，基準状態を25℃とした．ある温度における異種分

子混合物の蒸発エネルギーλ。。の値は25犯の値λ霊を基準とし，（I5）式で計算した．

      H1養・列1慕借㌔ヅ的一〃    ・（1・）

各純粋成分の沸点における蒸発潜熱の測定値から（5），（13）式を使って25犯の蒸発エネ

ルギーを求め，λ蓋，λ菱の値とした．定圧2成分系の各沸点におけるλ。。，λ。。の値は，（16），

（17）式で計算した．
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Sing1e Parameter式の定圧系気液平衡への拡張

      ん一（1蓋・剛、」憂表紙）038一〃    ・（1・）

      ん一（1菱州（1劫制038一〃    ・（1・）

2成分系気液平衡の相関においては。これらの値を（1）～（4）式に入れることによって，

λ奮だけの関数として表わした．λ竈の初期値として（18）式のξ＝1の時の値を用いて，目

的関数（19）式を最小とするλ葦の値をNewton・Raphson法で収束させ，最適なパラメー

タλ竈を各系について求めた．

      λ養一ξ・1／λ蓋・λll             （18）

      加一貞［1・姜卿一・窪し1：／・    ・（1・）

 4．計算結果と考察

 4－1．多峰性と極小点

 3パラメータを含むNRTL式7）では，1定数αを固定した残りの2パラメータと目的関

数φθは多峰性8）の関係にある．その例として，四塩化炭素一トルエン系の場合を固g・1に

示した．両軸には2つのパラメータの値を取り，目的関数φθの値をTa阯e1に示したレベ

ル単位で表わしている．この系においては，φθの値がO．O1よりも小さいOレベルが3カ所

にあり，その各々に極小点がある．物理的な意味を持つ値を選ぶことにすると，この系では，

中央部の値9、。一g1、＝一5，＆。一幽：26が最適なパラメータと判断される．一般にNRTL

式の場合には，常に3～5ケという複数個の極小点が存在する．そのため，初期値の与え方に
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固8．1 目的関数φθのレベル（NRTL式）
 四塩化炭素一トルエン系（40氾）（α＝O．47）

“阯G1 目的関数φ6のレベル単位

    （NRTL，式Wi1s㎝式）
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 O．O1未満

 O．05  〃

 0．20  〃

 1．O  〃

 5．O  〃

20．O  〃

1oo   〃

lOO  以上

よって収束していく値が異なるので，適当な初期値を探索しなければならない．

 2パラメータを持つWi1s㎝式の場合には，ほとんどの系で，1つの極小点を持つ．例と

して，四塩化炭素一トルエン系の目的関数φθをF牡2に示した．この場合には，0レベル

が1ケ所の分水線型となり，その中央部に極小点を持つ，しかし，アセトンークロロホルム系

などでは複数個の極小点が存在する．従って，Wi1s㎝式の場合にも，一定の方法で適当な初

期値を探索しなければならない．
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説g．2 目的関数φθのレベル（Wi1son式）

   四塩化炭素一トルエン系（4ぴC）
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冊＆3Sing1e Parameter式の目的関数φ停

   四塩化炭素一トルエン系
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滞「cal／9・mole1

 Sing1e Parameter式の目的関数φθの値と摺を四塩化炭素一トルエン系について示した

のが，耐g・3である．純粋成分のλ萱，λ姜姜の値は，四塩化炭素では一7179ca1／9－mo1eであ

り，トルエンでは，一846斗。aI／9・moIeである．4ぴC，65．Cの定温系と，全圧760mmHg

の定圧系について示したが，いずれの場合にも，φθは同一のλ釜ゴー7600ca1／9－mo1e付近で

極小点を持っている．

 四塩化炭素一トルエン系の5つの定温絆とIつの定圧系珊〕について，Wilson式，NRTL

式，SP式によって計算したパラメータの値をT8b102に示した．各欄の右端には，．偏差を

（20）式による値として附記した．

丁沽162四塩化炭素一トルエン系極小点の位置の比較

l W1・… NRTL（α＝O・47） SINGLE

llガ1・ λ。里一λm
Dev．

912Lg〃
Dev． λ歪 Dev、

（％） 912■911 （％） （％）

定温系 35．C 35．3 一14．2 O1047 45．9 一24．7 O．㎝7 一7598 1．02

〃 側。C 84．1 一62．3 O．062 一 4．も 26．4 ．O，062 皿7600 O．78

〃 45．C 53．8 一30．O O．149 30．6 一 6．8 O．140 一7599 1．I2

〃 55．C 一〇．1 28，O O．225 一219 279 O．093 一7598 1．OO

’’ 65．C 93．6 一8I．2 O．6I5 138 一I19 O．33I 一760壬 1．32

定圧系 …㎜・・1… 一301 2．50 一…l1・・ 2．65 一7603 2．49

      偏差薫13ルe狩。a11／・伴（・）    （・・）

WiIson式，NRTL式のパラメータは，この6つの’系で，同じ値となっていないし，相互の

関連も見られない．SP式の場合，偏差は少し大きいが，パラメータの値は，定温系，定圧系

のいずれの場合にも，同一の値が得られた．

 四塩化炭素一トルエン系以外の系でも同じ傾向となった．これはSP式のパラメrタを25℃

の基準状態に整理した大きな特長で・ある．従ってSP式は1つの条件で求めたパラメータを

使って，他の条件の気液平衡関係を推算するのに有利である．SP式は常に耐g．3のような

極小点を持つので，多蜂性の不安もなく，初期値の適当な探索も必要としない、また計算時間

もWi1sOn式のlO分の1以下であった．
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 4－2． 2成分系の推算結果

 異種分子混合物の最適なパラメータλ竈と純粋成分の滞，λ姜姜との関係を明らかにするた

めに，（I8）式におけるξの値を計算した1ξは2つの純粋成分の蒸発エネルギーの幾何平

均の値からλ竈の偏衛を示している1固g．3の四塩化炭素一トルエン系では，ξは1より小

さく，O．975となった．

 ξの値は単純分子同志では，本来1．Oに等しくなると考えられる11）から，ξというものは，

言いカーえれば，活量係数とは異なった意味での，「混合溶液における相互作用エネルギー間の

理想性からの偏俺」と考えることができる．多くの2成分系について計算したパラメータの値

を，Tab103に，各純粋成分の値及びξの値と共に示した．

丁小Io3 2成分系のSing］e Paramoterの値（cal／g－moIe）

System Single Parameter（2㍗C）

（1） （2） 一λ賓 一λ菱 一λ餐 ξ

CC14 c－C岳H1壇 7178 7315 7209 0．995

C6Ho n－C7H1o 7488 81跳 7530 O．962

CC14 C6H拮 ？178 7488 7271 O．992

CH舌COCH3 C6H6 7140 7488 70壬8 O．9悦

C2H．OH CoH旧 9壬59 7488 7435 01883

CH3COCH。 CHα3 7140 6976 7302 1．035
｝・‘＾

CHα目 C2H50H 6976 9459 7斗10 O．912

CH3COCH目 CH30H 7140 8206 7443 O，972

CH30H H20 8206 9出4 8807 O．9フ5

CH3COCH纈 H20 71全O 99仲 7421 O．88I

 アセトンークロロホルム系の場合だけ，ξは1より大きくなり，しかも，λ霊の値は両純粋

成分の値λ箸，λ姜量よりも大きくなっている．ξがIより大きいということは，1－2結合力

が，1－1結合力，2－2結合力より安定になっていることを示し，この系が，活量係数が両

方とも負となり，揮発度異常小となって，最高沸点共沸混合物を持つことを裏付けている．ま

た，この系はWi1sOn式においても複数個の極小点を持っている12）．

 このアセトンークロロホルム系以外の計算したすべての．系で，ξは1より小さかった．λ竈

の値は，約60％がλ箸とλ菱の間の値となったが，残り40％が双方の値よりも小さい値とな

った．この点からもξという値で比較することが好ましいと思われる．四塩化炭素一シクロ

ヘキサン系や四塩化炭素一ベンゼン系のような非極性分子同志の混合物には，ξは1にごく近

く，O．992～O．995となった．ベンゼンーパラフィン系やベンゼンーアセトン系てば，少し小さ

くO．96となっナこ．ベンゼンーエタノール系やアセトンー水系のようにお互いに相似ていない分

子同志では，ξの1からの偏衛は大きく，O．88にもなり，エタノールーヘキサン系ではO．82ま

で小さくなってしまった、一方，両成分が極性であっても，お互いに相似ている分子同志のア

セトンーメタノール系，メタノールー水系の場合には，ξは1に近く，O．97ぐらいとなって，

理想状態に近いと考えられる．

 互いに完全には溶解し合わない系については，Wi1sOn式は適用できないと言われていて，

このSP式でも，同一の系でありながら条件の異なる場合には，極小点が変動する場合が多い、

うまく一致したものについても，ξの1からの偏衙は特に大きく，フェノールー水系で，O．82，
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メタノールーヘキサン系でO．72となり，λ竈の値はλ箸，λ姜姜の両者よりかなり小さな値となった．

 Tab1o4には，2成分素の推算結果を，Wi1son式，NRTL式と比較して示した、また最

後の欄には，計算した全系の平均値を示した．いずれの系においても，定温系の万カ定圧系よ

りも推算精度が良いのは当然である．またSP式に’よる推算精度は，Wi1son式，NRTL式

よりも少し劣っているが，この値ならば充分設計条件には耐え得る．

 SP．式の欠点は，WatsOn式を利一用する際の臨界温度にある．従一って臨界点にごく近いとこ

ろ，あるいは，臨界点以上の条件にはあてはめることができない．またHNO。等臨界温度の

未知な物質にもあてはめることができない・

              T一阯64 2成分系の推算結果の比較

System

（1）   （2）

CC14    1 c－CoH12

C6H6     n－C7H1箇

CC14    ＝CoHo

CH且COCH宮≡CoH6

C2H50H  ！CoH6

CH宮COCHギ CHCI3

CHC13   －C2H50H

CHヨCOCH3 CH30H
CH；bH ；H・O
・即0CH11H・0

Average

条件

。C

170．・

55，0

50．O

≡45，0

50，0

55，0

55．O

12…

i25，0

25．O

1（…）

鵠繍王1跡m条件
WIL－
SON
O．17

0，75

0，86

0，38

0，67

0，97

1，85

1，34

1，38

1．30

1．19

NRTL

0120

0．60

1123

0－63

0，79

0．91

一．34

1，43

1，31

1．18

SIN－
GLE Hg㎜

O．18  760

1．24  760

1．06  760

2．44  760

3・661760
1．19  760

2．12  760

1．55  760

1．03  760

1．30  760

1…い一・・1（…）

Isobaric System

Deviation （％）

WIL－
SON
1132

0，57

1，33

2，83

1，96

1，69

1，87

2，41

0，58

0．39

1．02

」・…

2，39

0．65

I．53

2．95

1193

1，63

1，39

2，40

0．48

0145

11・1

SIN－
GLE
2．Ol

l，34

1，31

4，03

3．1O

1．96

2103

3，51

2．97

2170

2．78

 4－3． 3成分系の推算結果

 丁沁105には，3成分系の推算結果をWilson式，NRTL式と比較して示した．いずれ

の系にも，3成分系の条件と同一の条件の2成分から得られたパラメータだけを用いて推算し

Tablo5 3成分系の推算結果の比較

Deviation（％）
System

（1）

C6Ho

C6H伍

（2）

C個H14

c－C6H12

n－C7H1伍  c－C6H12

C6Ho    C2H50H

CH宮COCH3 Cα4

CH3COCH舌 CHC13
CH3COCH3CH30H

（3）

c－CoH”

C2H．OH

C6H5CH錺

C拮H14

C6H6

C拮H5CH3

C2H．OH

条件

 70．C

760mmHg
 50．C

300㎜mH9
760mmH9
760mmH9
760mmH9
760mmH9
760mmH9
760mmHg

ツ1

WILSON

1，95

3，97

2，88

3，15

2，47

3，34

8，28

3，71

7．79

17．80

地

3，74

3，29

2，13

3．02

2162

1，98

5，31

4，46

4，95

8．57

地

3，39

6，13

3，17

5，79

3，21

1，14

2．鉛

2，17

2．14

11．2I

ツ1

NRTL

2，03

4，79

3，63

3，09

2，69

2．69

10，03

3，83

7，53

5．76

ル

3，56

2，78

2，74

3，71

2，98

1．7フ

8，48

5．10

4，33

5．33

Jヨ

3，48

7．I7

3，55

6，55

3，65

0，99

2，94

2，05

2，21

7．30

SINGLE

ツ1

2，32

4，60

3．11

2，63

1，80

5，63

3，41

8．側

6，78

6．05

地

4，19

3，61

1，96

2，90

3，96

3，25

2，91

5，87

6，35

6．28

ツ3

2，60

7．O0

3，36

5，19

3，15

4，61

3，49

4，02

1，61

7．03
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SingIe Parameter式の定圧系気液平衡への拡張

たものである。SP式による結果は，2成分系ではW畳1s㎝式に多少劣るものの，3成分系

では，定温系，定圧系でも同程度の結果が得られた．3成分系の条件と異なった条件の2成分

系から得られたパラメータを用いた場合，Wilson式，NRTL式よりも，SP式の方が良い

結果が得られることが多かった．SP式は，1つの条件で求めたパラメータで，多成分系の他

の条件の気液平衡関係を推算するのに有利である．

 5．結     論

 異種分子間相互作用エネルギーを異種分子混合物の蒸発エネルギーと等レいとおき，その値

が2成分系溶液の組成によらず，一定の値を持ち，その温度変化をWat鉋n式であらわすこ

とによって，Sing1e Parameter式を定圧系にも適用できるように拡張した．1つの系では，

いずれの条件においても同じ値のパラメータを得た．従って1つの条件で得たパラメータで他

の条件の気液平衡関係を推算するのに有利である．またSingle Parameter式は，Wi1son

式，NRTL式のような多峰性もなく，容易に極小点が求まるという利点をもっている．推算

精度は，2成分系ではWilsOn式に多少劣るものの，3成分系では同程度あるいは，それ以

上の結果が得られナこ．

6． 記     号

C、～C。．蒸気圧定数

”  ．蒸発エネルギー

”γ 蒸発潜熱

M   データ数

P  ．圧  力

R  ：気体定数

τ  ．絶対温度

「。 ：臨界温度

τ、  対臨界温度

9  ．残留Gibbsエネルギー

”  ：分子容

よ  ：液相組成

ツ  ：気相組成

ん   （H）式による値

λ｛j  ：4一ゴ分子間相互作用エネルギー

λ弩  ：25．Cにおけるλij

ξ  ：（18）式による値

φo  ：目的関数

（下添字）

1  ：第1成分

2  ：第2成分
5，ゴ，左1第｛，ゴ，冶成分
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