
(35)35 

指数型混合則を用いた正則溶液モデルによる 

極性分子を含む混合物の気液平衡の相関 
 

小渕茂寿（循環環境工学科） 

米澤節子（九州大学大学院工学研究院化学工学部門） 

福地賢治（宇部高専物質工学科） 

荒井康彦（九州大学名誉教授） 
 

Correlation of Vapor−Liquid Equilibria of Mixtures  
Containing Polar Molecules by Regular Solution  

Model with Exponent−Type Mixing Rule 
 

Shigetoshi KOBUCHI (Department of Sustainable Environmental Engineering) 
Setsuko YONEZAWA (Department of Chemical Engineering, Faculty of Engineering, Kyushu University)  
Kenji FUKUCHI(Department of Chemical and Biological Engineering, Ube National College of Technology) 
Yasuhiko ARAI (Professor Emeritus of Kyushu University) 

 
An extended regular solution model, in which an exponent−type mixing rule is introduced to the 

interaction term and a composition−dependent interaction parameter between unlike molecules is adopted, 
has successfully been applied to correlate vapor−liquid equilibria (VLE) of mixtures containing polar 
molecules. It is found that the exponent parameter is effective to represent VLE of polar systems such as 
ethanol + hydrocarbon binary systems. However, it is noted that the activity coefficient equations derived 
from the regular solution model become inadequate in the infinite dilution condition according to the 
exponent parameter. The behavior of activity coefficients in the extremely dilute region is discussed. 
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１． はじめに 
 気液平衡関係は、蒸留塔設計の基礎的知見

として重要であり、種々の混合物について測

定値が報告されている。プロセス設計におい

ては、これらの測定値の相関や、測定値のな

い系の推算が重要となる。その際、液相の活

量係数をいかに表現するかが課題となり、こ

れまでにも Wilson 式 1)をはじめとして有用な

活量係数式が報告されている。著者ら 2)は、

物理的イメージが明確で純物質の溶解度パラ

メータと液体モル体積より活量係数を求める

ことができる正則溶液モデルの拡張を試みて

きた。すなわち、正則溶液モデルに指数型混

合則 3,4)を新たに導入し、極性の強い分子を含

む系の気液平衡の相関を可能にした。経験的

に導入された指数パラメータは、極性の強い

分子を含む混合物の特徴である分子混合のノ

ンランダムネスを表現することに有用である

が、得られた活量係数式を無限希釈状態に適

用することは困難であることが示された。そ

こで、濃度が極端に小さい領域での活量係数

式の挙動について、具体例を用いて考察した。 
 

２．活量係数式 
 正則溶液モデル 5)の相互作用項に指数型混合

則 3,4)を導入し、組成依存性を持たせた異種分

子間相互作用パラメータ 6)を用いて、2 成分系

混合物の液相活量係数を求めると次式となる 2)。 
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ここで、poは純物質の蒸気圧で、Antoine 式な

どで算出することができる。したがって、式

(1)および(2)より活量係数γ 1 およびγ 2 が求め

られるので、式(7)および(8)を用いて気液平衡

関係を計算することができる。 

(2) 

 
 ここで、相互作用項 A12は次式で与えられる。 
４．適用例  

( ) 2112
2

2112 2 δδδδ lA +−=  (3) 
( )21121212 xxnml −+=  (4) 

 前報 2)で極性

 
上述の式(1)および(2)より、活量係数γ 1および

γ 2を求めるためには、指数パラメータ α12、α21

と相互作用パラメータ m12、n12が必要となる。

ただし、未知パラメータを減ずるため、極性

のより強い成分を1とすると相対的にα12が効

果的となることから 3)、α21=1 とする。さらに、

溶解度パラメータ δ および体積分率φ を算出

するためのモル体積 v が必要となるが、それ

ぞれ次式で求めることができる 7, 8)。 
 

25
25 δδ
t

t v
v

=  (5) 

( )
25

,25
b

25b
25 −

−
=−+=

t
vvtvvt ββ  (6) 

の強い分子としてエタノール

水素（ヘキサン、ヘプタン、

オクタン、シクロヘキサン、ベンゼン、トル

エン）との 2 成分系定圧気液平衡の相関を試

みた。その結果、指数パラメータ α12の導入は

有効であることが示された。その一例として、

エタノール(1)＋ヘキサン(2)系気液平衡の相

関結果を Fig.1 に示す。計算に必要な基本物性

値を Table 1 にまとめて示す。これより、式(4)
のように組成依存性のある相互作用パラメー

タ（m12および n12 ）を用いることで、ある程

度気液平衡関係を表現できるが、十分ではな

い。これに対して、指数パラメータ α12を導入

関できることが示

される。すなわち、極性の強いエタノール分

子と無極性のヘキサン分子の混合物では、分

子混合におけるノンランダムネスが重要であ

ることが理解される。また、実測値の x−y デ

ータを用いて、式(7)より両成分の活量係数γ 1
およびγ 2を求め、式(1)および(2)の計算結果と

併せて Fig.2 に示す。これより α12の導入で、

活量係数と組成の関係がよりよく表現され、

その結果 x−y 関係の相関も満足になるものと

考えられる。 

を取り上げ、炭化

することで、ほぼ満足に相

ここで、25℃での溶解度パラメータ δ25および

25℃でのモル体積 v25 は、それぞれ Fedors の

方法 9)で求めることができる。また、標準沸

点 tbにおけるモル体積 vbは、Le Bas の方法 10)

で推算できる。 

３．気液平衡の相関  
 全圧が十分低く、気相が理想気体で近似で

きる場合には、2 成分系の気液平衡関係(x−y)
は次式で求められる。 

５．無限希釈活量係数 
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ここで、x は液相モル分率、y は気相モル分率

であり、γ は活量係数である。また p は全圧で

あり、次式で求められる。 
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活量係数式が無限希釈状態（たとえば x1=0）
でどのような値をとるかは、重要な知見とな

る。すなわち、極端に濃度が小さい領域での

着目成分の非理想性を知ることができるから

である。そこで、本研究で提案した指数パラ

メータ α12を含む活量係数式が、どのような挙

動をとるか考察してみた。ここでは成分 1 に

着目して式(1)につき検討を加えると、α12の値

が正として次の結果が得られる。 
 

 

Table 1 Physical properties of hexane and ethanol2) 

Substance 
v25 vb δ25 tb Constants of Antoine’s equation*

[cm3･mol−1] [cm3･mol−1] [(J･cm−3)0.5] [℃] A B C 
Hexane 131.4 140.6 14.9 68.75 13.80433 2691.08 48.94 
Ethanol 59.6 62.5 25.7 78.35 16.89694 3803.98 41.68 

*  ( ){ }CKTBAp −−= ][/]kPa[ln o
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 具体的な計算例としてエタノール(1)+ヘキ

サン(2) 系について、極端に濃度の小さな領域

での活量係数γ 1 の挙動を Fig.3 に示す。この

場合、α12=0.827 なので式(9)から、無限希釈活

量係数は＋∞となり、現実的ではない。しか

しながら、Fig.3 に見られるように、きわめて

低濃度の領域でも、活量係数が急激に大きく

なるといった不自然な形ではないことが示さ

れる。これより、有限濃度域での x−y 関係の

相関に有効であったと推察される。しかしな

がら、無限希釈状態そのものに適用すれば＋

∞となるので不都合になることに留意しなけ

ればならない。一方、α12＞1 の場合の無限希

釈活量係数は式(11)となり、相互作用項が含ま

れない。したがって、相互作用項が無視でき、

分子サイズの差異のみが非理想性に寄与する

とすれば妥当であるが、一般的には適用でき

ない。すなわち、α12≠1 の場合、無限希釈状

態に適用することは不適当である。ところで、

気液平衡関係(x−y)は、式(7)に示されるように、

x1=0 では y1=0 となるため、x1が著しく小さい

領域でのγ 1 が不十分であっても、計算によっ

て描かれる x−y 曲線に及ぼす影響は少ないも

のと考えられる。 

Fig.2 Activity coefficients of ethanol(1) + 
hexane(2) binary system at 101.3kPa. 
Experimental11): (○); Correlations: (   ) 
with α12 = 0.827, m12 = −0.0722 and n12 = 
−0.0189; (   ) with α12=1, m12 = −0.0556 
and n12 = −0.0478 
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Fig.3 Activity coefficients of ethanol(1) in the 
extremely dilute region for ethanol(1) + 
hexane(2) binary system at 101.3kPa. 
Correlations: (   ) with α12=0.827, m12=
−0.0722 and n12 = −0.0189; (   ) with α12 

=1, m12 = −0.0722 and n12 = −0.0189; 
(   ) with α12=1.2, m12 = −0.0722 and n12 

= −0.0189 

 
６．まとめ 

 前報 2)で提案した指数型混合則と組成依存

相互作用パラメータを導入した正則溶液モデ

ルが、極性の強いエタノールを含む 2 成分系

気液平衡の相関に有用であることを述べた。

この指数パラメータは分子混合のノンランダ

ムネスを表すため、極性の強い分子を含む系

Fig.1 Correlation of vapor−liquid equilibria of  
ethanol(1) + hexane(2) binary system at 
101.3kPa. Experimental11): (○);Correlations 
(   ) with α12 =0.827, m12 = −0.0722 and 

 

n12 = −0.0189; (   ) with α12= 1, m12 = 
−0.0556 and n12 = −0.0478 
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へも正則溶液モデルを応用可能としている。

ただし、この拡張正則溶液モデルは、有限濃

度での気液平衡関係(x−y)を表現するには効果

的であるが、指数パラメータを含むため、α12

≠1 の場合には無限希釈状態への適用は不十

分となることが指摘された。そこで、極端に

濃度の小さな領域での活量係数式の挙動につ

いて考察した。その結果、通常の濃度範囲で

あれば、x−y 関係の相関でとくに問題となるこ

とはないが、無限希釈状態への適用は不適当

であることが示された。 
 
使用記号 
A = interaction term [J･cm-3] 
l  = interaction parameter between unlike molecules

  [−] 
m  = interaction parameter between unlike molecules 
   [−] 
n  = interaction parameter between unlike molecules 
   [−] 
p  = total pressure [Pa] 
po = vapor pressure 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 = mole fraction of liquid phase [−] 
y = mole fraction of vapor phase [−] 
 
α = exponent parameter [−] 
β = expansion coefficient  [cm3･mol-1･℃-1] 
γ = liquid phase activity coefficient [−] 
δ = solubility parameter [(J･cm-3)0.5] 
φ = volume fraction [−] 
 
<Subscript> 
b = normal boiling point 
1 = component 1 (ethanol) 
2 = component 2 (hydrocarbon) 
25 = standard temperature (25℃) 
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