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Correlation of LLE (Liquid-Liquid Equilibria) of ternary systems by using Wilson equation has been studied and 

discussed. To extend Wilson equation for representing LLE, effective parameters should be added to the original Wilson 
equation to give larger molar excess Gibbs energy and more suitable function form. In this study, some ternary mixtures 
containing methanol such as heptane + methanol + benzene (Type 1 in LLE) have been examined. The role of additional 
parameters in calculating LLE has been quantitatively discussed. 
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1. はじめに 

 

液液平衡（LLE = Liquid-Liquid Equilibria）は、溶媒抽

出のプロセス設計において不可欠な基礎データである。

また、化学プロセスにおいて対象とする混合溶液が均

一相なのか、あるいは液相分離系なのかを知ることも

基本事項として重要である。そのため、LLE データの

蓄積とならんで、溶液モデルによる相関が試みられて

いる。通常、活量係数式として NRTL、UNIQUAC、
ASOGあるいはUNIFACを用いた相関がなされている
1,2)。 

一方、本研究では活量係数式の中でも評価の高い

Wilson 式 3)を用いて、気液平衡（VLE = Vapor-Liquid 
Equilibria）の推算法の開発 4,5)をめざしてきた。一連の

研究により、GC-W(Group-Contribution method based 
Wilson equation)が得られ、限られた混合系群について

は 2 成分系 VLE が実測データを用いずに推算可能で

あり、推算結果は広く用いられている UNIFAC に比べ

てほぼ同等かやや良好であることが示されている 6)。

そこで、VLE と同様に LLE についても、Wilson 式に

よる推算を可能にすることを研究課題にしている。た

だし、後述の理由により、LLE 計算には本研究で開発

した GC-W（関数形はオリジナルの Wilson 式）を直接

適用することができない。そのため、LLE 計算に対応

可能な改良 Wilson 式が必要とされる。この Wilson 式

の改良にあたっての研究例を調査し、問題点を考察す

ることにより、今後の研究方針を得ることを本研究の

目的とする。すなわち、LLE 計算に適した改良 Wilson
式を選択し、GC-W の考え方と融合させることの第一

段階と位置付ける。対象としては、メタノールを一成

分とするへプタン＋メタノール＋ベンゼン系（1 気圧、

25℃）をはじめとして、いくつかの 3 成分系液液平衡

（非水溶液系；Type 1）を取り上げた。なお、たとえば

へプタン＋メタノール＋ベンゼン系では、同一条件下

でヘプタン＋ベンゼンとメタノール＋ベンゼンが

VLE を示し、へプタン＋メタノールが LLE を示す混

合系(Type 1)である。 
 

2. 相平衡計算の熱力学 

 

相平衡の熱力学基本式は、両相における各成分のフ

ガシティ（あるいは化学ポテンシャル）が等しいこと

で表現できる。 
 

2.1 気液平衡 

気相の全圧（p）が十分低く、気相のフガシティが分

圧で近似できる条件下では、気液平衡は次式で表すこ

とができる 1,2)。 
 


iiii pxyp γ=  (1) 

 

∑=
i

iii pxp γ  (2) 

 

1,1 == ∑∑
i

i
i

i yx  (3) 
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ここで、yi および xi はそれぞれ気相および液相の成分

i のモル分率であり、pi
○
は混合物の温度 t における純成

分 i の飽和蒸気圧である。したがって、液相の活量係

数γ i が与えられれば、気液平衡関係（xi - yi - t）は計算

によって求めることができる。 
 
2.2 液液平衡 

液相 I（上相）と液相 II（下相）の間の平衡について

は、次式が成り立つ。 
 

γ i
I x i

I  =  γ i
I I x i

I I  (4) 
 

1,1 III
== ∑∑

i
i

i
i xx  (5) 

 
したがって、液相の活量係数γ i が与えられれば、液液

両相の平衡組成 xi
I および xi

II を算出することができる
1,2)。 
 

3. Wilson式 

 

Wilson 式より得られるモル過剰 Gibbs エネルギーg E

を、一般的に示すと次式となる 7-9)。 
 

∑ ∑ 







−=

i
j

j
iji xΛxCRTg ln/E  (6)  

 
ここで、パラメータΛ ijは次式で与えられる。 
 

( )ijijijijΛ ταρ −= exp  (7) 

( ) RTgg iiijij /−=τ  (8) 

 

式 (6)で与えられる g Eを用いて、熱力学的手続き 1) に

より、活量係数式が導出できる。 
 

3.1 オリジナル Wilson式 

オリジナルの Wilson 式 3)では、式 (6)および式 (7)の
パラメータは次のようになる。 
 

C = 1 (9) 
 

ρ ij = vj / vi (10) 
 

α ij = 1 (11) 
 

すなわち、式 (1)のパラメータ C が 1 であるため g Eの

値が小さく、液液相分離系を表現することができない

ことが知られている（液液相分離を示すためには、あ

る程度以上の大きさの g Eが必要とされる）。そのため、

少なくとも定数 C（C > 1）の導入が必要とされる。 
 

3.2 GC-W 

本研究で開発された GC-W 4-6)によれば、VLE を示す

2 成分系についての必要なパラメータは純物質物性

（モル体積、溶解度パラメータ、標準沸点）より推算

が可能であるが、活量係数式がオリジナル Wilson 式と

同一（C = 1, ρ ij = vj / vi , α ij = 1）であるため、LLE 計算

へは適用できない。そこで、C を導入した Wilson 式を

使用することになるが、その際 C =1 でのパラメータ・

セットを C を導入した場合のパラメータ・セットに変

換できれば便利である。そこで無限希釈活量係数γ i
∞を

用いると、次の関係が得られる。 
 

( ) ( ){ }21121 1ln1;W-GCln ΛΛCC −+−==∞γ  (12) 

( ) ( ){ }12212 1ln1;W-GCln ΛΛCC −+−==∞γ  (13) 

 

ここで、左辺のγ 1
∞およびγ2

∞の値は GC-W より得ら

れるγ 式をそれぞれ x1 → 0 および x2 → 0 とすること

で容易に得られる。式 (12)と式 (13)は非線形のため解

析解は得られないが、連立させ数値解を求めることで、

与えられたCに対してΛ12とΛ21が決定できる。そして、

このパラメータ・セット(C, Λ12, Λ21)で計算した lnγ 曲
線が、元の GC-W による lnγ 曲線とほぼ一致していれ

lnγ1
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Fig. 1  Activity coefficients of heptane (1) + benzene (2) 
at 25℃. (      ) C=1;  (------) C =1.5 

 

 
 

              
 

Table 1 Wilson parameters for VLE of heptane(1)+ benzene (2) 
at 25℃ 

 
  C Λ12[-] Λ21[-] 
  1 

1.5 
0.2942* 
0.3471 

1.7913* 
1.7700 

* predicted from GC-W 6) 
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ば（再現していれば）よいことになる。そこで、この

考え方を本研究で対象とした 3 成分系の一つであるへ

プタン＋メタノール＋ベンゼン系の構成 2 成分系で

VLE を示すヘプタン＋ベンゼンおよびメタノール＋

ベンゼンの両 2 成分系へ適用し、検討を加えた。Table 
1 にへプタン＋ベンゼン系の計算結果を、Fig. 1 に lnγ 
曲線の比較を示す。Fig. 1 に見られるように、式 (12)お
よび式 (13)による変換が満足であることがわかる。 
同様に、Table 2 および Fig. 2 にメタノール＋ベンゼン

系の結果を示す。 

 
この 2 成分系については、異種分子間相互作用パラメ

ータの予測式の係数値が求められていないので、VLE
データにフィッティングしたケースになる。Fig. 2 よ

り式 (12)および 式 (13)による変換は十分とはいえな

いことが示される。以上の結果より、式 (12)および式 

(13)によるパラメータ値の変換では、満足な系と不十

分な系があることがわかった。変換が可能であればパ

ラメータ・セット（C, Λ12, Λ21）が推算でき便利である

が、必ずしも満足でないケースもあるため、一般的な

手法とはなり得ない。 
 

4. Wilson式（C =1.5）による LLE計算 

 

オリジナルの Wilson 式に定数 C を乗じた Wilson 式

（C = 1.5）で、ヘプタン＋メタノール＋ベンゼン系を

例にとり、3 成分系 LLE が相関できるかを検討した。

ヘプタン＋ベンゼンおよびメタノール＋ベンゼンは

VLE を示す。上述したように、GC-W より推算で得ら

れるパラメータ・セット（C = 1）を変換したパラメー

タ・セット（C =1.5）では、メタノール＋ベンゼン系の

lnγ の再現が思わしくない。そこで、ここでは直接各 2
成分系の VLE および LLE データにパラメータ・フィ

ッテングして得られたパラメータ・セットを用いて、

3 成分系 LLE を算出し実測値と比較した。Table 3 に各

2 成分系のVLE 10,11)および LLE データ 12)にフィッティ

ングしたパラメータ・セットを示す。これらのパラメ

ータを用いて、ヘプタン(1)＋メタノール(2)＋ベンゼン

(3)系の１atm、25℃の LLE を計算し、実測データ 12)と

比較したのが、Fig. 3 である。なお、3 成分系 LLE の

計算には東内らのアルゴリズム 12,13)を用いた（K 値法；

x3
I（I 相）を実測データで与える）。Table 3 に示される

パラメータを用いて算出した LLE は、Fig. 3 に見られ

るように Type 1 を示すが、定量的には誤差が大きいこ

とが示される。なお、参考までに C の値を変えて LLE

Fig. 3  Correlation of LLE for heptane (1) + methanol (2) 
+ benzene (3) at 1atm and 25℃. (○    ○) Exp.;  
(      ) Calc. 
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Table 3 Wilson parameters (C=1.5) determined from binary VLE 

and LLE data 
 

Binary System Data used Λ ij [-] Λ ji [-] 
Heptane(1)+Benzene(3) 
Methanol(2)+Benzene(3) 
Heptane(1)+Methanol(2) 

VLE(1atm) 10) 

VLE(1atm) 11) 

LLE(25℃) 12) 

0.4476 
0.3631 
0.2520 

1.4787 
0.5701 
0.3578 

 

Table 2  Wilson parameters for VLE of methanol (1) + 
benzene (2) at 25℃ 

 
C Λ12 Λ21 
1 
1.5 

0.1168* 
0.2343 

0.3360∗ 
0.5768 

* fitted to VLE data 5) 

Table 4  Effect of C on LLE calculations for heptane(1)+ 
methanol(2) + benzene(3) at 25℃ 

 
C Dev. [%]* 
1.3 
1.5 
1.7 

6.3 
6.5 
6.6 

∗ Dev. [%] = 100 �����𝑥𝑥𝑖𝑖,𝑝𝑝,𝑡𝑡
calc − 𝑥𝑥𝑖𝑖,𝑝𝑝,𝑡𝑡

exp�2
𝑁𝑁

𝑡𝑡=1

2

𝑝𝑝=1

/6𝑁𝑁
3

𝑖𝑖=1

�

0.5
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Fig. 2  Activity coefficients of methanol (1) + benzene (2) 
at 25℃. (      ) C=1;  (------) C =1.5 
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計算をした結果（誤差）を Table 4 に示すが C の値の

影響はほとんど見られない。このことから C の値を変

えることでの改良は見られず C の値は 1.5 とすること

でよいことが示される。以上のことから、パラメータ

C の導入のみでは LLE の定量的相関は困難であり、

Wilson式の関数形に改良を加える必要があることが示

される。 
 

5. 改良 Wilson式 

 

5.1 長谷モデル 

 Wilson 式の適用性向上のため、長谷ら 7,9)により次の

ようなパラメータの使用が提案されている。 
 

C = 1.3 あるいは 1.5 (14) 
 

ρ ij = 1 (15) 
 

α ij = xj (16) 
 

モル体積比 vj /viを温度ごとに入手するのが煩雑になる

ので、近似的に1としている。また、定数 C の値は当初

1.3とされていたが 7)、その後の検討で1.5とされている

 9)。なお、α ijとして組成 xjを導入した点が大きな特徴

である。その物理的意味については、異種分子間対数

の制約の観点から考察されている 7)。 
 
5.2 西村モデル 

西村ら 8)は、長谷モデルを次のように修正している 
（C = 1.5、ρ ij = 1）。 

α ij = (1−β ) xj + β (17) 
 
ここで、β = 0 とすると長谷モデルとなり、β = 1 とする

とオリジナル Wilson 式（ただし、C = 1.5, ρ ij = 1 とした

場合）となる。西村モデルより活量係数式を導出すると

次式となる。 









−







−= ∑ ∑∑

k
j

jkj

kki
j

j
iji xΛ

xΛxΛC ln1lnγ
  

( )
































−

−
+ ∑ ∑∑k l

klkllkikii

j
jkj

k ΛxΛx
xΛ
x

ττ
β 21  (18) 

5.3 東内モデル 

東内ら 12,14-16)は、2 成分系では長谷モデルに基づき、

3 成分以上の多成分系ではパラメータ D を導入した次

式を提案している。 
 

),( jikxDx
k

kjij ≠+= ∑α  (19) 

式 (19)のパラメータDは多成分系パラメータとなるの

で、2 成分系では長谷モデル(α ij = xj)となる。東内モデ

ルによる活量係数式は、次のようになる。 
 

( ) ( ){ }







+−−−= ∑

j
jijjijjii CBΛAxAC /ln1lnγ  (20) 

∑=
q

qjqj xΛA  (21) 

 

)1,( === ∑ DiqDxΛB
q

qjqjqij τ  (22) 

 

0=iiB  (23) 

 

∑=
q

jqqjqjqj xΛC ατ  (24) 

 

1,0 == iiii Λτ  (25) 

 

以上の改良 Wilson 式をまとめると、Table 5 のように

なる。 

6. モデルの評価 

 

 西村ら 8)は、13系の3成分系（非水溶液6系および水

溶液7系）の LLE 計算を行っている。パラメータβ お
よび2成分系パラメータ(gij−gii)を決定し、それらを用い

て 3 成分系 LLE を相関し誤差を求めている。なお誤差

の評価には、K 値（= xI/xII）を用いている。 
一方、東内ら 16)は 20 系の 3 成分系（非水溶液 14 系

および水溶液 6 系）の LLE 相関を試みている。パラメ

ータ D および 2 成分系パラメータ( gij−gii)を求め、それ

らによる 3 成分系 LLE 計算を行い、誤差を示してい

る。その際平衡組成（モル分率）についての誤差で評

価している。 
以上のように、西村モデル(β ) および東内モデル(D)

の有用性は既に報告されているが、それぞれの評価で

定義した誤差が異なるため直接両モデルを比較できな

い。また、両モデルの特徴や、それに基づく適用性に

ついての考察が十分ではない。そこで本研究では、こ

れらのモデルに考察を加え、いくつかの非水溶液 3 成

 
Table 5 Modified Wilson equations 

 
Parameter Original 3) Nagatani 7,9) Nishimura 8) Higashiuchi 12,14-16) 
C 
ρ ij 
α ij 

1 
vj /vi 

1 

1.5 
1 
xj 

1.5 
1 
(1-β) xj+β 

1.5 
1 

∑ ≠+
k

kj jikxDx ),(  
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分系についての相関結果を同じ定義の誤差で比較する

ことを試み、いずれのモデルがより有用かを評価する

ことにした。 
 

6.1 モデルの特徴 

いずれのモデルでも、長谷モデル 7)に基礎を置いて

いるが、良好な LLE 相関結果を得るためには、パラメ

ータβ あるいは D を必要としている。西村モデルのβ 
値は、式 (18)にみられるように、2 成分系および 3 成

分系にも含まれる。その値の決定には実測データを必

要とするが、西村 17)によれば次の手順による。パラメ

ータ C の値は 1.5 と固定する。次にβ の値をある値に

仮定し、構成 2 成分系の VLE および LLE データを用

いて( gij−gii)をマルカート法およびニュートン-ラプソ

ン法により決定する。それらのパラメータ・セットで

3 成分系 LLE を計算し、誤差を求める。さらに、他の

β 値を与え同様な手順で、3 成分系 LLE 計算の誤差を

求める。このような繰り返し計算を行い誤差を最小に

する最適のβ 値を 3 成分系ごとに見出す。このように

して得られるβ 値は、3 成分系ごとに定まるので、次の

問題点が指摘される。たとえば、ヘプタン(1)＋メタノ

ール(2)＋ベンゼン(3)の 3 成分系とオクタン(1)＋メタ

ノール(2)＋ベンゼン(3)を考える。3 成分系の種類が違

うので、β 値も異なる。それぞれの 3 成分系に含まれ

るメタノール(2)＋ベンゼン(3)は同一の 2 成分系であ

るにもかかわらず、β 値が違うので、2 成分系パラメー

タ( gij−gii)も異なる。このように同一の 2 成分系の

( gij−gii)が一致しないといった不合理が生ずる。この点

が西村モデル 8)の問題点である。個々の 3 成分系 LLE
計算のみを目的とするならばこのアプローチでもよい

が、同一の 2 成分系パラメータ( gij−gii)は共通で、いず

れの 3 成分系にも適用できることが、一般性（汎用性）

からみて望ましい。 
一方、東内モデル 12,14-16)による多成分系活量係数式

lnγ i は、式 (20)で与えられる。この式を 2 成分系に適

用してみると、D を含む項は現れない。すなわち、パ

ラメータ D は多成分系パラメータであり、2 成分系で

は必要とされないことが示される。つまり東内モデル

は 2 成分系については長谷モデルに還元される。した

がって、上述した西村モデル 8)での問題点は見られず、

各構成 2 成分系のパラメータ( gij−gii)は共通に求めるこ

とができ、パラメータ D が 3 成分系固有の値として決

定される。したがって、モデルの適用性からは東内モ

デル 12,14-16)が有用と判断される。しかしながら、さら

に 3 成分系 LLE 相関誤差の観点からの比較も必要と

なる。 
 
6.2 相関誤差の比較 

上述したように、モデルの一般性からは、東内モデ

ル 16)がより有用と思われる。両モデルとも長谷モデル

の改良式（基本は Wilson 式）であるので、3 成分系 LLE
の相関結果に大差はないと予想されるが、実際にデー

タを用いての誤差の比較が必要である。そこで、西村

モデル 8)と東内モデル 16)の原報よりパラメータ値を引

用し、3 成分系 LLE の相関を試みた。その際、両論文

で共通する非水溶液 6 系を選び、3 成分系 LLE データ

には西村ら 8)が使用した出典より入手した。また、平

衡組成（モル分率）の誤差について比較した。 
Table 6 に非水溶液 6 系の西村モデル 8)のパラメータ

値を示す。また同系の東内モデル 16)のパラメータ値を

Table 7 に示す。これらのパラメータを用いて 3 成分系

LLE を計算し、実測値（平衡組成）との誤差を比較す

ると Table 8 となる。なお LLE 計算に用いた 3 成分系

活量係数式は、付録に示す。また、両モデルによる LLE
図（データと計算線の比較）の一例を Fig. 4 および Fig. 
5 に示す。これらの結果より次のことが示される。た

だし、西村モデルと東内モデルのパラメータ値は、そ

れぞれK値の誤差とモル分率の誤差で最適化されてい

るため、厳密な意味での比較にはならないかもしれな

いが、大略の傾向を知るには十分と考える。対象とし

た 6 系についての平均誤差は、Table 8 に示されるよう

に、西村モデル 2.8 mol%であり東内モデルでは 3.1 
mol%である。誤差の数値からは、西村モデルがごくわ

ずか優れている。しかしながら、誤差の違いはわずか

であり、6.1 で述べたようにパラメータの一般性から考

えると、東内モデルによる LLE 相関が望ましいと判断

できる。 
 

7. おわりに 

 

Wilson 式に基礎を置き、有用な LLE 相関モデルと

して報告されている西村モデル 8)と東内モデル 12,14-16)

について、モデルの特徴を考察した。さらに非水溶液

6 系を取り上げ、両モデルによる LLE 計算の誤差に

ついて、比較・考察を加えた。その結果、両モデルに

よる相関結果は良好であり、誤差の観点からは西村モ

デルがわずかに優れていることが示された。しかしな

がら、相関に用いる 2 成分系パラメータの一般性（汎

用性）から判断すると、多成分系 LLE 相関には東内モデ

ルの適用が推奨される。 
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使用記号 
C = consant in Wilson equation [−] 
D = multi-component parameter [−] 
g E = molar excess Gibbs energy [J･mol-1] 
gij = interaction energy between components i and j 
   [J･mol-1] 
N = number of tie-lines  [−] 
p○ = vapor pressures of pure component [Pa] 
R = gas constant [J･mol-1･K-1] 
T = absolute temperature [K] 
t = temperature [℃] 
v = liquid molar volume  [cm3･mol-1] 
x = liquid-phase mole fraction [−] 
y = vapor-phase mole fraction  [−] 

α = parameter defined in Eq. (7) [−] 
β = parameter defined in Eq. (17) [−] 
γ = liquid-phase activity coefficient [−] 
Λ = Wilson parameter in Eq. (7) [−] 
τ = binary parameter in Eq. (8) [−] 
 
Subscripts 
i, j, k , l = components i, j, k, l 
p = phase 
t = tie-line 
Superscripts 
calc = calculated value 
exp  = experimental data 
I, II = phase I (upper), phase II (lower) 

 
 
 

Table 6  Wilson parameters of Nishimura model for ternary mixtures 8) 
 

* R ij=g ij− g ii 
 
 

Table 7  Wilson parameters of Higashiuchi model for ternary mixtures 16) 
 

* R ij=g ij− g ii 
 
 

Table 8  Correlation performances of Nishimura (β ) and Higashiuchi (D) models for ternary LLE 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ternary system (LLE) 
(1)     (2)     (3) 

t 
[℃] 

β 
[-] 

R12
* 

[J･mol-1] 
R21

* 
[J･mol-1] 

R13
* 

[J･mol-1] 
R31

* 
[J･mol-1] 

R23
* 

[J･mol-1] 
R32

* 
[J･mol-1] 

Heptane + Acetonitrile + Benzene 
Cyclohexane + Nitromethane + Benzene 
Cyclohexane + Methanol + Ethylether 
Cyclohexane + Methanol + Methylacetate 
Heptane + Methanol + Benzene 
Octane + Methanol + Benzene 

45 
25 
25 
25 
25 
25 

0.74 
0.80 
0.48 
0.60 
0.60 
0.64 

4480 
4722 
3693 
3343 
4158 
4278 

3570 
4337 
4162 
3865 
2926 
3098 

1556 
780.1 
465.6 

1858 
1016 
759.8 

−332.8 
395.2 
410.9 

1818 
8.452 

72.93 

1350 
  898.4 

2308 
1177 
3806 
3780 

1004 
1735 
1191 
1392 
1760 
1684 

Ternary system (LLE) 
(1)     (2)     (3) 

t 
[℃] 

D 
[-] 

R12
* 

[J･mol-1] 
R21

* 
[J･mol-1] 

R13
* 

[J･mol-1] 
R31

* 
[J･mol-1] 

R23
* 

[J･mol-1] 
R32

* 
[J･mol-1] 

Heptane + Acetonitrile + Benzene 
Cyclohexane + Nitromethane + Benzene 
Cyclohexane + Methanol + Ethylether 
Cyclohexane + Methanol + Methylacetate 
Heptane + Methanol + Benzene 
Octane + Methanol + Benzene 

45 
25 
25 
25 
25 
25 

0.3613 
0.6397 

−0.0700 
0.2808 
0.2650 
0.3599 

7749.5 
7583.7 
5573.7 
5573.7 
6903.0 
7349.3 

6760.4 
7839.3 
6663.4 
6663.4 
5691.0 
6012.4 

1287.8 
1114.3 
662.92 

2920.3 
1033.7 
807.32 

591.80 
992.52 
632.06 

2965.9 
549.29 
537.50 

2091.8 
2076.3 
2967.9 
1994.0 
4917.2 
4917.2 

1919.8 
2555.3 
2134.8 
2049.3 
3542.7 
3542.7 

Ternary system (LLE) 
(1)     (2)     (3) 

t 
[℃] 

N  
[−]   Ref. Dev. [mol %] * 

β model         D model 
Heptane + Acetonitrile + Benzene 
Cyclohexane + Nitromethane + Benzene 
Cyclohexane + Methanol + Ethyl ether 
Cyclohexane + Methanol + Methyl acetate 
Heptane + Methanol + Benzene 
Octane + Methanol + Benzene 

45 
25 
25 
25 
25 
25 

9 
3 
4 
7 
8 
6 

18 
19 
20 
20 
12 
12 

Avg. 

3.9 
2.5 
3.0 
1.6 
3.8 
1.9 
2.8 

5.4 
3.3 
2.4 
0.7 
2.0 
4.6 
3.1 

( )
5.0

3

1

2

1 1

2exp
,,

calc
,,

* 6/100.[%]Dev








−= ∑∑∑
= = =i p

N

t
tpitpi Nxx
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付録１ 3成分系活量係数式 
西村モデル 8)と東内モデル 16)による 3 成分系活量係

数式を以下に示す。 
 
(1.1) 西村モデル 8) 
西村モデルの ln γ 式の一般形は、式 (18)で与えられ

る。これより 3 成分系の活量係数を導出すると次式の

ようになる。  

0.00
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Heptane(1) Methanol(2)

Fig. 4  Correlation of LLE for heptane (1) + methanol (2) 
+ benzene (3) at 1atm and 25℃. (○    ○) Exp.;  
(      ) β model 
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Fig. 5  Correlation of LLE for heptane (1) + methanol (2) 
+ benzene (3) at 1atm and 25℃. (○    ○) Exp.; 
(      ) D model 
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なお、ln γ 2および ln γ 3については、添字を 1→2→

3→1 と順に入れ換えることで得られる。 
 
(1.2) 東内モデル 16) 
式 (20)～式 (25)で与えられる東内モデルを用いて、

3 成分系の ln γ 1を求めると、次式が導出される。 
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なお、成分 2 および成分 3 についての ln γ 2および ln 

γ 3 は、添字を 1→2→3→1 のように入れ換えることで

容易に求めることができる。 
ただし、西村モデル式 (A1)でβ = 0 とした場合およ

び東内モデル式 (A2)で D = 0 とした場合は、いずれも

長谷モデルに還元される。したがって、これらの条件

下では、式 (A1)と (A2)は一致する。 
 
付録２ 改良 Wilson式 

Wilson 3)は、溶液構造を Fig. A1 で示されるセルモデ

ルで表した。分子 i を中心にしたセルで、中心分子 i 周
囲の分子 j, k の配置を示している。 
中心分子 i を取りまく分子 j や k の数は､それぞれの

分子の数（溶液の平均のモル分率）に比例するが、分

子対の引力g ijやg ikにも左右される（引力が強ければ、

それに比例して集まりやすい）。Wilson は、この引力 
の効果を Boltzmann 因子 exp (− gij /RT )で与えた。引力

なので g ij < 0 となるので、exp (− gij /RT) > 1 となる。こ

の考えに立脚し、中心分子 i 周囲のモル分率（局所モ

ル分率：local mole fraction）の比を次式で表した。 
 

( )
( )RTgx

RTgx
x
x

ikk

ijj

ik

ij

/exp
/exp

−
−

=  (A3) 

 
東内は、分子 i を中心とした xij / xiiを式 (A3)より

求め、次式で与えた。 
 

( )







 −
−=

RT
gg

x
x

x
x iiijij

i

j

ii

ij α
exp  (A4) 

 
さらに、分子 j を中心とした場合についても、同様

にして次式を得る。 
 

( )







 −
−=

RT
gg

x
x

x
x jjjiji

j

i

jj

ji α
exp  (A5) 

 
ただし、α ijおよびα jiは、Wilson のモデル式 (A3)には

含まれていない。これらは、後述する異種分子対数の

制約条件を満たすべく、新たに導入されたパラメータ

であり、non-randomness factor（分子混合の秩序性を表

すパラメータ）の一種と考えられる。ここで、局所モ

ル分率についての条件（モル分率の和は 1 となる）よ

り、次式が成り立つ。 
 

∑ =
j

ij ix ）（中心分子1  (A6) 

 
∑ =

i
ji jx ）（中心分子1  (A7) 

 
したがって、式 (A4)と式 (A6)、式 (A5)と式 (A7) より、

それぞれ次式が導出される。 
 

( ) ( )ikik
k

kijijjij xxx τατα −−= ∑ exp/exp  (A8) 

 
 

Fig. A1 Cell model of Wilson (central molecule i ) 
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( ) ( )jkjk
k

kjijiiji xxx τατα −−= ∑ exp/exp  (A9) 

 
ただし、τ ijおよびτ jiは、次式で定義される。 
 

( ) ( ) RTggRTgg jjjijiiiijij /,/ −=−= ττ  (A10) 

 
次に溶液中の異種分子対の数の観点から考察する。分

子 i からカウントした( i → j )の分子対の総数を Nij と

して、分子 j からカウントした( j → i )のそれを Njiとす

ると、同一溶液中なので Nij = Njiが成り立つ。平均のモ

ル分率を xiとすると、分子 i の数は NA xiとなる（NAは

アボガドロ定数）。分子 i を中心とするセルの配位数

（分子 i を取りかこむ席点の数）を ziとすると、分子 j
の局所モル分率は xijなので、分子 i を取りかこむ分子

j の数すなわち分子対数は zi xijとなる。したがって、分

子 i からカウントした( i → j )分子対の総数 Nijは、次式

となる。 
 

( )ijiiij xzxNN A=  (A11) 

 
同様にして、分子 j よりカウントした( j → i )分子対の

総数 Njiは、次式となる。 
 

( )jijjji xzxNN A=  (A12) 

 

分子対数に関する制約条件 Nij = Njiを適用し、zi = zjを

仮定すると、式 (A11)と式 (A12)より次式が求められる。 
 

jijiji xxxx =  (A13) 

 
式 (A13)に式 (A8)および式 (A9)を代入することで、次

の関係が導かれる。 
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ここで、| τ ij | ≪ 1 と考え、指数項は展開し( ex = 1 + x 
+ x2 / 2 ! + …)、低次で近似(1 + x)すると、次式となる。 
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さらに、τ ij =τ jiと仮定すると、次式が得られる。 
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式 (A16)の分子および分母の｛ ｝の項を定数 D（Dji = 
Dijとみなして）と置くと、最終的に次の関係が得られ

る。 
 

( )jikxDx
k

kjij ,≠+= ∑α  (A17) 

 
これが式 (19)である。なお、2 成分系に式 (A17)を適用

すると、α ij = x jすなわち式 (16)となる。 
 
 [付記]上述の考察は、東内秀機;「メタノール－炭化水

素系液液平衡に関する研究」, pp.98-101, 九州大学学位

論文(1991)に基づいている。 
 

（平成 26年 9月 12日受理） 
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