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Thermodynamic fundamentals of liquid-liquid phase equilibria for binary mixtures have been 
described in detail. The relationship between free energy of mixing and composition is presented. Further, 
the relationship between activity and composition is also discussed. In this study, the heptane + methanol 
and the octane + methanol binary systems have been examined for example to understand the relationships 
between compositions at liquid-liquid equilibria and free energy of mixing or activity of the binary mixtures. 
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１． はじめに 

前報 1)では、本研究で開発・提案したGC-MW (Group-
Contribution method based Modified Wilson equation)を用

いて 3 成分系液液平衡(LLE=Liquid-Liquid Equilibria)を
推算する際に適用された計算手法（アルゴリズム）に

ついて解説した。すなわち、ヘプタン＋メタノール＋

ベンゼン 3 成分系を例にとり、K 値法およびフラッシ

ュ計算法による計算手順の詳細と計算結果を示し、考

察を加えた。ここでは、LLE の熱力学的基礎事項につ

いてヘプタン＋メタノールおよびオクタン＋メタノー

ル 2 成分系 LLE を例として、混合 Gibbs エネルギーと

組成の関係および活量と組成の関係について解説する。

このことより、LLE の熱力学的条件について理解を深

め、GC-MW による LLE 推算における課題について把

握する。 

２．熱力学的考察 

 2 成分系混合物の LLE（相互溶解度）について、混

合 Gibbs エネルギーおよび活量の観点から考察する。 

2.1 混合 Gibbsエネルギーと組成 
大気圧下、常温（25℃）でのエタノール＋水混合物

（溶液）は均一系であり、どの組成においても 2 液相

に分離することはない。一方、本研究で対象にしてい

るアルカン＋メタノール系では、ヘプタン＋メタノー

ルを例にしてみると大気圧下、25℃では 2 液相に分離

し、アルカンリッチの上相（II）とメタノールリッチの

下相（I）となる。また、温度を上昇させると相溶性が

増加し、いずれ均一相となる。UCST(Upper Critical 
Solution Temperature)が存在する。ヘプタン＋メタノー

ル系の UCST は、55℃付近である。この液相分離につ

いて、熱力学的に考察すると次のようになる。 
理想溶液あるいは相互作用の弱い溶液のモル混合

Gibbs エネルギーΔGm
Mと組成の関係は、下に凸のカー

ブで表される。一方、相分離を生ずるような相互作用

の強い無極性分子＋極性分子の混合物の ΔGm
M と組成

のカーブは複雑な形を示し、少なくとも 2 点の変曲点

を有し、次式で表される 2)。 
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ここで M
mΔG は次式で与えられる 3)。 

 
( ) ( )22112211

M
m lnlnlnlnΔ xxxxRTxxRTG +++= γγ  (2) 

 
なおγ は液相活量係数であり、組成（x：モル分率）の

関数となる。また、2 液相分離点は、この M
mΔG カーブ

上で共通接線が引ける 2 点の組成として求められる

（後出の付録および Fig.2 参照）2)。 
 上述した UCST や LCST(Lower Critical Solution 
Temperature)が存在するが、これらの臨界溶解温度は、

次式で表現される 2, 4)。 
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ただし、式(1)および式(3)の分子の微分量 dx における

x については、2 成分系では dx1 = − dx2の関係があるの

で、dx1および dx2いずれにも適用される。 
 

2.2 活量と組成 
 式(2)を臨界溶解温度の条件式(3)に代入し、Gibbs-
Duhem の関係式を適用すると次式が得られる 2)。 
 

0lnln

,
2

1
2

,

1 =










∂

∂
=








∂
∂

pTpT x
a

x
a  (4) 

 
ここで、aiは成分 i の活量で ai = γi xiとして定義される
2,3)。式(4)より臨界溶解温度と組成を求めることができ

る 2)。 
 
３．ヘプタン(1)＋メタノール(2)系 LLE 

 
前報 1)で本研究の提案する GC-MW を解説したが、

純物質の物性値を用いて、前報 1)の式(3)より活量係数

γ iを求めることができる。前報 1)の Table 1 の係数値を

適用すれば、アルカン(1)＋メタノール(2)系の γ i を推

算できるので、ヘプタン(1)＋メタノール(2)系を例にと

り、熱力学的考察を加える。まず GC-MW により推算

した LLE（相互溶解度）を Fig. 1 に示すが 5) 、実測デ

ータ 6)との一致は良好である。なお、用いた計算手法

は、前報 1)で述べた K 値法 (Ki＝xi
II/xi

I；I=メタノール

リッチ相、II=アルカンリッチ相)である。 
図(Fig. 1)にみられるように、25℃では 2 液相に分離

し、上相(II)のヘプタンと下相(I)のヘプタンの組成には

大きな差異がある。実測データで最も高い温度は 50℃
であり、この温度でも 2 液相に分離している。ただし、

両相のヘプタン組成は、しだいに近づいていることが

わかる。UCST は 55℃付近であり、60℃では均一相に

なることが予想される。そこで、ヘプタン(1)＋メタノ

ール(2)系の M
mΔG を本研究の GC-MW より算出し、

25℃、50℃および 60℃について図示したのが、Fig. 2
である。 
  図(Fig. 2)において、2 液相に分離している 25℃の 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 
 

 
 
 
 

 
M

mΔG −x1曲線は図中(a)にみられるように２つの極小 
を示す。 
両相の平衡組成は(a)の曲線上で共通接線の引ける 2

点として求めることができ、それぞれ x1
Iおよび x1

IIと

なる。これらの組成が GC-MW により算出される相互

溶解度である。また図中(b) 50℃でも読み取りにくいが、

同様に共通接線を引ける2点（平衡組成）が存在するが、

(c) 60℃では共通接線を引くことができない(均一相で

あることを意味している）。 
次に GC-MW で求めたヘプタン(1) + メタノール(2)

系の活量 a1(=γ 1 x1)と組成 x1の関係を図示すると、Fig. 
3 のようになる。 

Fig. 2 Gibbs energies of mixing for heptane (1) + methanol 
(2) from GC-MW: (a) two liquid phase (25℃); (b) two 
liquid phase (50℃); (c) single liquid phase (60℃); x1I 
= 0.0990 and x1II = 0.8489 

10(10) 

Fig. 1 LLE(mutual solubilities) of heptane (1) + methanol (2): 

Experimental (○); Calculation (－) 
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図(Fig. 3)中の(a)25℃での、a 1 −x 1 曲線は 2 つの極値

（極大と極小）を示す。Fig. 2 で求められた平衡組成 x1
I

および x1
IIにおける活量を調べると、a1

I = a1
IIとなるこ

とが確かめられる。すなわち、前報 1)の式(1)すなわち

両相における各成分の活量が等しいとする液液平衡条

件を満たしている。なお、図は略すが、成分 2（メタノ

ール）の活量 a2 − x2のグラフも同様に描くことができ、

平衡条件 a2
I = a2

II とを満たしている。グラフからは読

み取りにくいが、(b) 50℃についても同様なことが示さ

れるが、(c) 60℃では等しい活量を与える x1
Iと x1

IIは存

在しない（均一相）。 

 

４．オクタン(1)＋メタノール(2)系 LLE 

オクタン(1)＋メタノール(2)系 LLE（相互溶解度）を

GC-MW で推算した結果を Fig. 4 に示す。ヘプタン(1)
＋メタノール(2)系と同様に、前報 1)の Table 1 の係数値

を用いて計算した。 
図（Fig. 4） にみられるように、相互溶解度データ

がほぼ良好に表現されているが、高温域（60℃付近以

上）での LLE 共存曲線の形が不自然である。この系も

UCST を示すので、一般には Fig. 1 のような形を示す

べきであるが、カーブが閉じた形をしていない。これ

は、GC-MW では異種分子間相互作用パラメータを温

度の 1 次式で近似しているが（前報 1)の式(12)～式(14)
参照）、この 1 次式で求められるパラメータ値が高温

域（60℃付近以上）では不十分となるためと考えられ

る。異種分子間相互作用パラメータを温度の 1 次式で

与えることの理論的根拠はなく経験式であるため、デ

ータの存在する範囲外へ適用するには無理が生ずるこ

とがあるので、外挿しての適用には注意が必要である。 

オクタン(1)＋メタノール(2)系混合物の
1

M
mΔ xG − およ

び a1 − x1の関係を、それぞれ Fig. 5 および Fig. 6 に示

す。これらの Fig. 5 および Fig. 6 の解釈はヘプタン(1)
＋メタノール(2)系で述べた Fig. 2 および Fig. 3 と同様

である。ただし、オクタン(1)＋メタノール(2)系では高

温域(c)70℃でも
1

M
m /Δ xRTG − のカーブ上に共通接線

を引くことができる（Fig. 5 ではカーブが平坦でわか

りにくい）。つまり計算上は液液平衡となっている（実

際は均一相である）。 

 
 
 
 

Fig. 4 LLE(mutual solubilities) of octane (1) + methanol (2): 
Experimental (○); Calculation (－) 

Fig. 3 Activity of component 1 for heptane (1) + methanol(2) 
from GC-MW: (a) two liquid phase (25℃); (b) two 
liquid phase (50℃); (c) single liquid phase (60℃); x1I 
= 0.0990 and x1II = 0.8489 

Fig. 5 Gibbs energies of mixing for octane (1) + methanol (2) 
from GC-MW: (a) two liquid phase (25℃); (b) two 
liquid phase (60℃); (c) two liquid phase (70℃); x1I = 
0.0554 and x1II = 0.8746 
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５．おわりに 

2 成分系混合物の液液相分離に関する熱力学的条件

について、混合 Gibbs エネルギーおよび活量の観点か

ら解説した。ヘプタン(1)＋メタノール(2)系およびオク

タン(1)＋メタノール(2)系を例にとり、その適用を試み

た。本研究で提案する GC-MW によれば、これら両系

の LLE（相互溶解度）は良好に相関でき、2 液相分離

についての熱力学的解釈も示された。ただし、GC-MW
により推算されたオクタン(1)＋メタノール(2)系の

LLE は、実測データの存在する温度域ではほぼ良好な

結果であるが、UCST が示されない。これは、GC-MW
で用いる異種分子間相互作用パラメータの予測式が温

度の 1 次式近似であることによる。1 次式近似で十分

であることの理論的根拠はなく、経験式であるためで

あり、GC-MW を温度を外挿して適用すると不都合な

結果となることがあることに留意する。 

使用記号 
a = activity [−] 
∆GmM = molar Gibbs energy of mixing [J.mol-1]
t =  temperature [℃] 
x =  liquid-phase mole fraction  [−] 
γ =  liquid-phase activity coefficient [−] 

Subscripts 
i = component i  
1, 2 = components 1, 2 

Superscripts 
I = methanol-rich lower phase 
II = alkane-rich upper phase 
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付録 共通接線 

2 成分系混合物について考え、1 モルあたりの熱力

学量 Mm（モル体積やモル内部エネルギーあるいはモ

ル Gibbs エネルギーなど）と組成 x1の関係を図示する

と、Fig. A1 のようになる 7)。 

 

ここで、Mm −  x1 カーブ上の x1
I の点で接線を引くと、

その接線と x1 = 0 および x1 = 1 の軸との交点が Fig. A1
にみられるように、部分モル量 1M および 2M (partial 
molar quantity)を与える 7)。いま熱力学量MとしてGibbs
エネルギーG を考えると、それぞれ部分モル Gibbs エ
ネルギー 1G および 2G となる。 
一方、本文 Fig. 2 および Fig. 5 では、縦軸に RTG /M

m∆

がとられている。ここで∆Gm
M はモル混合 Gibbs エネ

ルギーであり、次式で定義される 3)。 

Fig. 6 Activity of component 1 for octane (1) + methanol (2) 
from GC-MW: (a) two liquid phase (25℃); (b) two 
liquid phase (60℃); (c) two liquid phase (70℃); x1I = 
0.0554 and x1II = 0.8746 
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Fig. A1 Partial molar quantities from Mm − x1 relation 
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( )2m,21m,1m
M

m
 GxGxGG +−=∆ (A1) 

ここで、 
mG は純成分のモル Gibbs エネルギーである。

したがって、縦軸に M
mG∆ を取ると、組成 x1 = 1 にて接

線より得られるのは 
1,m1 GG − となる。同様に、x1 = 0 で

は 
2,m2 GG − が得られる。このことは Hildebrand らの

著書 2)の p.14 の Figure 2.1 において、モル体積 v をモ

ル Gibbs エネルギーGm で置き換えると容易に得られ

る。

以上のことから、たとえば、一例として本文 Fig. 2
の a (25℃)のカーブを取り上げると（Fig. A1 と合わせ

るため RT は除いた）、Fig. A2 となる（グラフは模式

的に描いた）。この図 (Fig. A2)に示されるように、x1
I

における接線と x1 = 1 の軸との交点からは 
1,m1 GG − が

得られる。なお、Fig. A2 の場合は∆GmM − x1カーブが 2
つの極小を示し、x1

Iと x1
IIの両組成で共通接線を引く

ことができる。接線は共通（同じ）であるため、x1
Iと

x1
IIについて得られる部分モル量は等しい（同一）こと

になる。すなわち、次式を得る。 

( ) ( ) II
1

I
1

1m,11m,1 xx
GGGG  −=− (A2) 

さらに部分モル Gibbs エネルギーは化学ポテンシャル

と定義されるので 3)、次の関係がある。 
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( )111111 lnln xRTaRT γµµµ +=+=  (A5) 

ここで、液相活量係数γ は純物質基準系（対称基準系）

である。以上の式(A2)−式(A5)より、次の関係式が得ら

れる。 
( ) ( ) II

1
I

1
1111 xx
 µµµµ −=− (A6) 

相平衡の熱力学的条件は化学ポテンシャルが等しい

( )II
1

I
1 µµ = ことなので 3)、式(A6)より、等しい化学ポテ

ンシャルを与える x1
Iと x1

 IIで両相（I と II）は平衡(LLE) 
状態にあることが証明される。さらに、式(A5)を式(A6)
に代入することで、次式となる。 

( ) ( ) II
1

I
1

11 lnln xx aRTaRT = (A7) 

すなわち、組成 x1
Iと x1

 IIにおける成分 1 の活量は等し

いことが示される（前報 1）の式(1)つまり LLE の熱力

学的条件である）。Fig. A2 では省略しているが、成分 2
についても同様の結果が導出される。 

( ) ( ) II
1

I
1

2222 xx
 µµµµ −=− (A8) 

( ) ( ) II
1

I
1

22 lnln xx aRTaRT = (A9) 

（平成27年10月5日受理） 

x1

∆
G

m
M

  [
J  

m
ol

-1
]

[    ]

x1
I

x1
II

・

GG1 m,1 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-400

-300

-200

-100

0

100

Fig. A2 Partial molar quantities from ∆GmM − x1 relation 

(13)13 

m ,1 




