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fundamentals. Further, computation procedures are discussed in details for LLE of alkane + methanol + aromatic 

hydrocarbon ternary mixtures and LLE predicted are presented for heptane + methanol +benzene as an example.  

Key Words: liquid-liquid equilibrium, prediction, modified Wilson equation, 

ternary mixture, alkane, methanol, aromatic hydrocarbon 

１． はじめに 

液液平衡（LLE = Liquid-Liquid Equilibria）は、混合物

の相状態の正しい把握や溶媒抽出の合理的プロセス設

計において不可欠な基礎的知見である。そのため、LLE

の測定データの蓄積や溶液モデルを用いたデータの相

関が試みられている。一方、プロセス設計においては

混合物のデータを用いず、たとえば純物質の物性値の

みからのLLEの予測すなわち推算が可能となることが

望まれている。前報 1,2)では、LLEの相関法として東内

らのモデルが有用であることを報告し、さらに純物質

物性を用いたモデルパラメータの予測法についても提

案した 3,4)。ここでは本研究で提案するLLE推算法（GC-

MW=Group-Contribution method based Modified Wilson 

equation） について、熱力学的基礎事項も含めて解説す

る。さらに、アルカン＋メタノール＋芳香族炭化水素 3

成分系の LLEを例にとり、計算手法についても詳述す

る。 

２．液液平衡の熱力学的条件 

 液液平衡の概念図をFig. 1に示す。下相(I)と上相(II)

が平衡状態にある場合の熱力学的条件は、次式のよう

に両相における各成分の活量が等しいことで示される
5)。 

( i x i ) I＝ ( i x i ) I I (1) 

(1)1 
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ここで、iは成分 iの活量係数（液相）であり、xiは成分

iのモル分率である。なお、モル分率については、次の

制約条件がある。 

1,1
III
 

i

i

i

i xx  (2) 

したがって、i を与える適切な活量係数式を用い、式

(1)および式(2)を解くことで、液液平衡関係（x i
Ix i

I I）

を算出することができる。 

T, p (II) 

x i
I I  

(I) 

x i
I  

いま本研究で対象としたアルカン(1)＋メタノール(2)

＋芳香族炭化水素(3)の一例として、ヘプタン(1)＋メタ

ノール(2)＋ベンゼン(3)の 3成分系 LLE を考えてみる。

この 3 成分系は Type I に分類され 6)、構成 2 成分系に

ついては(1)＋(2)が不均一系で、他の(1)＋(3)および(2)

＋(3)が均一系となる。なお、Fig. 1については下相(I)が

メタノールリッチ相で、上相(II)がヘプタン（アルカン）

リッチ相となる。 

３．活量係数式（GC-MW） 

前報 1,2)で多成分系(Type I)の LLE 計算には、東内ら

の活量係数式が有用であることを報告した。さらに、

そのモデルパラメータを純物質の物性値（tbと25）より

予測することを提案した 3,4)。本研究で提案する活量係

数式GC-MWは、次式で与えられる。 

    







 

j

jijjijjii CBΛAxA /ln15.1ln (3) 


q

qjqj xΛA (4)

)1;(  DiqDxΛB
q

qjqjqij  ,  (5) 


q

jqqjqjqj xΛC  (6) 

  1,exp  iiijijij ΛΛ  (7) 

  0,//  iiijiiijij RTRRTgg   (8) 

  1,,   ii

k

kjij jikxDx   
(9)

ここで、gijは分子対 i-j間の相互作用エネルギーであり、

パラメータDは多成分系パラメータであり 2成分系で

は不要となる。 

3.1 異種分子間相互作用エネルギー 

式(8)中の gijは次式で求めることができる。 

gij = (1  ij) (v i v j) 0.5  i j ;   ii = 0 (10) 

さらに異種分子間相互作用パラメータij は、次式で

予測できる（VLE 用）。 

ij = aij + bij tb,i + cij tb, j + dij  25, i
 2+ eij  25, j

2 (11)



ここで、tbは標準沸点[°C]であり、25は 25℃における

溶解度パラメータである。 

なお、
 
ijに温度依存性がある場合は、次式を用いる

（LLE用）。 

ij=ϕij (t25) +ij (25°C) (12) 

ここで、たとえばアルカン(1)＋メタノール(2)系であれ

ば、次式で与える。 

ij (25°C) = aij + bij tb,1 + cij 25, 1
 2 (13) 

ϕij = dij + eij tb,1 + fij 25, 1
 2 (14) 

ただし、成分(2)のメタノールが固定されるので、tb,2お

よび25, 2の寄与項は定数項に含まれる。 

3.2 多成分系パラメータD 

式(9)に含まれるDは、次式で与えられる。 

2

,52,b0 i

i

ii

i

i ctbaD   (15) 

3.3 純物質の物性値 

 本モデルGC-MWを適用するには、純物質の物性値

としてモル体積vおよび溶解度パラメータが必要とさ

れるが、それぞれ次式で算出することができる。 

  ,2525  tvv       25b25b  tvv  (16) 

  2525  vv (17) 

ここで、25℃の値である v25および25は Fedors のグル

ープ寄与法 7)で推算できる。また、標準沸点におけるモ

ル体積 vbは Le Basの原子容加算法 8)で容易に求められ

る。 

3.4 活量係数の推算手順 

上述した GC-MW による活量係数の推算手順を Fig. 

2に示す。 

0iiB

2(2) 

Fig.1 Liquid-liquid equilibria (LLE) 
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４．LLE推算への適用例 

上述のGC-MWによる LLEの推算例を示す。ここで

は、アルカン(1)＋メタノール(2)＋芳香族炭化水素(3)系

へ適用した結果を解説する。この 3 成分系の各構成 2

成分系の大気圧下での相状態は、次のようである。 

アルカン(1)＋メタノール(2)：常温付近（25-60℃）で

は不均一系となり、LLE（相互溶解度）を示す。アルカ

ン(1)＋芳香族炭化水素(3)：VLE（気液平衡）、メタノー

ル(1)＋芳香族炭化水素(3)：VLE（気液平衡）となる。

このような 3 成分系は Type I と分類され 6)、相平衡を

3 角図に描くと、Fig. 3 に模式図を示すように底辺が

(1)+(2)の相互溶解度を示す。なお、推算に必要とされる

式(11)~式(15)の係数値をまとめてTables 1-4に示す。 

4.1 K値法による LLE計算 9,10) 

相律（自由度＝成分数－相の数＋2）によれば、3成

分系 LLEの自由度は 3となる。したがって、圧力（大

気圧）、温度（平衡温度、たとえば 25℃）を規定し、さ

らにもう一つの独立変数を指定することで相平衡状態

が定まることになる。他の独立変数として、xi 
I および 

xi 
II（i=1, 2, 3）から一つを選ぶことになるが、本研究で

は x3
I（下相すなわちメタノールリッチ相の成分 3）を

選んだ（3 角図の頂点となる成分を選ぶことが一般的

である）。 

ここで、K値（平衡比）を次式で定義する。 

I

II

i

i
i

x

x
K  (18) 

これに式(1)の関係を用いると、K値は次式で表される。 

II

I

i

i
iK




 (19) 

式(18)で与えられる K 値を用いると、規定された（た

とえば測定値で与える）x3
Iに対して、残りの組成は次

式のように求めることができる。 

12

2

I

323I

1

)1()(

KK

KxKK
x




 (20) 

I

3

I

1

I

2 1 xxx  (21) 

さらに、平衡にある相 II の組成は、次式で容易に算出

される。 

x1
II = K1x1

I,  x2
II = K2x2

I,  x3
II = K3x3

I (22) 

以上より、x3
I をデータで与え(固定)し、式(18)～式(22)

の連立方程式を逐次代入法で解けば、3 成分系 LLE が

計算できる。ただし、活量係数iは式(3)～式(17)より求

める。計算のアルゴリズムを Fig. 4に示す。 

上述の K 値法によりへプタン(1)＋メタノール(2)＋

ベンゼン(3)の 25℃における LLE を推算し、実測値 11)

と比較したのが、Fig. 5である。またその中の一つのタ

イラインについて示すと、Table 5となる。これらの Fig. 

5と Table 5に示されるように、推算結果と実測値の一

致は良好である。 

4.2 フラッシュ計算法 12, 13) 

 フラッシュ計算に基づくLLE計算法の概念図をFig. 

6に示す。組成 xi
F(モル分率)の原料 1モルを与えられた

条件下（T, p） でフラッシュさせ、ϕモルの下相（I）

と上相（II）に液液相分離させる。 

原料と液相分離した(I)相、(II)相の組成については、

物質収支より次の関係式が成り立つ。 

xi
F＝ϕxi

I+(1 - ϕ) xi
II (23) 

ここで、式(18)で与えられるK値を用いると、xi
II＝Ki xi

I

となるので、式(23)より次式を得る。 

)1(

F
I

ii

i
i

KK

x
x


 (24) 

Molecular structures and 

normal boiling points (tb) 
v25, 25, vb 

v,  Eqs.(16), (17) 

Activity coefficients (ln  i) 

Eqs. (3)~(17) 

Fig. 2 Prediction procedure for activity coefficients 

from GC-MW 

C 

D 

A B 

P 

Aromatic hydrocarbon (3) 

Alkane (1) Methanol (2) 

Fig. 3 Schematic diagram of LLE for alkane (1) + 

methanol (2) + aromatic hydrocarbon (3): AB = 

mutual solubility of (1) + (2); CD = tie-line of (1) 

+ (2) + (3); P = plait point 

(3)3 
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Coefficient a
ij

b
ij

c
ij

d
ij

e
ij

f
ij

12 

21 

0.5291 

0.2054 

2.647×10
3

×10
3

3.741×10
4

×10
4

0.006475 

 

5.167×10
6

×10
6

2.119×10
5

×10
5

Binary system 

(1) + (3) 

a13 

a31 

b13 

b31 

c13 

c31 

d13 

d31 

e13 

e31 

Alkane + aromatic 

hydrocarbon 

1.7800 

0.9053 

2.488×103 

2.496×103 

1.167×103 

1.857×103 

1.058×103 

7.907×104 

3.911×103 

1.887×103 

Binary system 

(2) + (3) 

a23 

a32 

b23 

b32 

c23 

c32 

d23 

d32 

e23 

e32 

Alcohol + aromatic 

hydrocarbon 

0.0397 

0.2517 

1.871×103 

1.169×103 

1.693×103 

1.348×103 

7.089×104 

1.912×104 

1.360×103 

1.602×103 

Ternary system a 

(1) + (2) + (3) 
a0 b1 b3 c1 c3 

Alkane + methanol 

+ aromatic hydrocarbon 
155.9963 3.737×103 5.557×102 1.334×105 4.284×101 

Phase (I) Phase (II) 

x1 x2 x3 

Exptl. 

Pred. 

0.1575 

0.1737 

0.7986 

0.7824 

0.0439 

0.0439 

0.6569 

0.6546 

0.2568 

0.2516 

0.0863 

0.0938 

Table 2 Coefficients of Eq. (11) for VLE of alkane (1) + aromatic hydrocarbon (3) 

Table 3 Coefficients of Eq. (11) for VLE of alcohol (2) + aromatic hydrocarbon (3) 

Table 4 Coefficients of Eq. (15) for LLE of alkane (1) + methanol (2) + aromatic hydrocarbon (3) 

a The component (2): methanol is fixed and therefore the contributions from methanol (b2,c2) are 

included in the constant term. 

Table 1 Coefficients of Eqs. (13) and (14) for LLE of alkane (1) + methanol(2) 

Table 5 Predicted and experimental LLE of heptane(1)+methanol(2)+benzene(3) at x3
I=0.0439 

(25℃, 1atm) 

4(4) 



(7)7 

山口大学工学部研究報告 

 

 

下相(I)の組成の和は 1 であるので、次の制約条件があ

る。 

1
)1(

F
I





i ii

i

i

i
KK

x
x



 (25) 

なお、Kiは式(19)のように、両相の活量係数式の比とし

て求めることができる。 

上述の基本式により、液液平衡関係を試行計算により

得る手順は、次のようになる。まず原料組成 xi
Fを与え

る。さらに、上相(II)の組成 xi
IIを仮定し、ϕ＝0.5とする。

これらより、式(23)を適用することで、xi
Iが算出できる。

得られた xi
I、xi

IIを用いると、GC-MWにより両相の活量

係数が求まり、式(19)でKiが得られる。このKiが式(25)

を満足するか判定し、平衡組成を得る。なお、試行計算

においては ϕ 値の調整が必要となるが、その際次式を

用いる（ただし、Kiを一定とみなす）。 

   11/
F

obj  ii

i

i KKxF  (26) 




d/d obj

obj

oldnew
F

F
 (27) 

 
  







i ii

ii

KK

Kx
F

2

F

obj
1

1
d/d


 (28) 

上述の試行計算の手順をFig. 7に示す。 

上記のフラッシュ計算法にて算出した結果と実測値

の比較をFig. 8に示す。計算に際して、実測値の xi
I と

xi
IIを用い ϕ＝0.5 として、式(23)より xi

Fを求めた。また

実測値を初期値 xi, old
IIとし、ϕold＝0.5を仮定した。また、

その中の一つのタイラインについて示したのが Table 6

である。推算結果と実測値の一致は良好である。なお、

フラッシュ計算法で得られた x3
I(Pred.) = 0.0415 を与え

て（固定して）、K値法でLLE計算すると、x1
I= 0.1698, 

x2
I= 0.7887, x3

I= 0.0415; x1
II= 0.6626, x2

II= 0.2469, x3
II= 0.0905

となり、Table 6 のフラッシュ法による計算結果と一致

する。 

５．おわりに 

 多成分系 LLE 推算法として本研究で提案する GC-

MWモデルを熱力学的基礎事項も含めて詳述した。 

Calc. i I and i II from GC-MW: Eqs. (3)-(17) 

Start 

Temp. given 

x3
I and Ki

old given 

Calc. x1
I, x2

I from Eqs. (20) and (21) 

Calc. xi
II (i=1,2,3) from Eq.(22) with Ki

old  

Calc. Ki 
new =i I /i II: Eq. (19) 

new
3

1

oldnew
/ i

i

ii KKKE 




E≤1 Ki
old = Ki 

new 

 X3II and Kiold 

given Print xi
I , xi

II (i=1,2,3) 

End

 X3II and Kiold 

given 
Fig. 4 Algorithm for LLE computation of alkane (1) + 

methanol (2) + aromatic hydrocarbon (3) ternary 

systems (1= 10 4 , 2= 5×10 2 ) 

No 

No 

Yes 

Yes 

Fig. 5 LLE of heptane(1) + methanol(2) + benzene(3) at 

25℃ under atmospheric pressure: (○----○) 

Exp.11); (    ) GC-MW with x3
I given 

Feed 1mol 

xi
F 

Upper phase (II) 

xi
 II , 1φ[mol] 

Lower phase (I) 

xi
 I , φ[mol] 

T, p 

Fig. 6 Material balance in flash calculation for LLE 

(5)5 

Heptane(1) Methanol(2)

Benzene(3)

25°C

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0.05

0.10

0.15

0.20
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さらに LLE 計算法として、K値法およびフラッシュ計算

法を解説した。それぞれ一例としてヘプタン＋メタノー

ル＋ベンゼン系 LLE の推算へ応用し、推算結果と実測デ 

ータの一致は良好であることを示した。熱力学的平衡

条件に基づいて LLE を算出するので、用いる活量係数

式が同じであれば、得られる LLE 共存曲線は両計算法

で一致する。ただし、実測のタイラインデータと直接

比較し、誤差を評価する場合には、xi
Iあるいは xi

IIいず

れかの平衡組成一つを実測値で与える（固定する）K値

が有用となる（本研究では x3
Iを与えた）。 

本研究で検討した 3 成分系 LLE は 25℃に限定され

ている。他の温度域での LLE についても適用し、多成

分系パラメータの温度依存性についての考察が求めら

れている。 

今後の展開としては、Tables 1-4 の係数値を用いて、

アルカン、メタノール、芳香族炭化水素からなる 4成

分系 LLE(25℃)14,15)を推算し、その適合性を検討する。 

使用記号 

D = multi-component parameter [] 

g = interaction energy due to attractive force 

[J･mol1] 

K = K-value ( Ki = xi
II/xi

I ) [] 

p = total pressure  [Pa] 

R = gas constant  [J･mol1･K1] 

T = absolute temperature  [K] 

t = temperature [°C] 

v = liquid molar volume [cm3･mol1] 

x = mole fraction of liquid phase [] 

y = mole fraction of vapor phase [] 

ϕ Phase (I) Phase (II) 

[-] x1 x2 x3 x1 x2 x3 

Exptl. 

Pred. 

0.5 

0.5183 

0.1575 

0.1698 

0.7986 

0.7887 

0.0439 

0.0415 

0.6569 

0.6626 

0.2568 

0.2469 

0.0863 

0.0905 

Table 6 Predicted and experimental LLE of heptane(1)+methanol(2)+benzene(3) at 25℃ under 

atmospheric pressure (x1
F=0.4072, x2

F=0.5277, x3
F=0.0651) 

Heptane(1) Methanol(2)

Benzene(3)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0.05

0.10

0.15

0.20

Fig. 8 LLE of heptane(1) + methanol(2) + benzene(3) at 

25℃ under atmospheric pressure: (○----○) 

Exp.11); (――)GC-MW with xi
F given 

Fig. 7 Algorithm for LLE flash calculation of alkane (1) 

+ methanol (2) + aromatic hydrocarbon (3) 

ternary systems (1= 10 7 , 2= 10 7 ) 

Start 

Temp. given 

xi
F given 

Assume xi, old
 II and old=0.5 , S=1.0 given 

Calc. xi,
 
old

I
  from Eq. (23) with xi, old

II and old 

No  

Calc.  i,
 
old

I
  from GC-W with xi,

 
old

I 

Calc.  i,
 
old  from Eq. (19) with  i,

 
old

I and  i,
 
old

II
 

Calc. Fobj from Eq. (26) 

| Fobj | ≤ ε1 
Yes 

End 

Calc. xi,
 
renew

II
 = xi,

 
new

II
 /xi,

 
new

II
  by normalization 

Calc.  new from Eqs. (27) and (28) with Ki,new and  old 

Calc.  i,
 
old

II
  from GC-W with xi,

 
old

II

Calc. x i,
 
new

I
  from Eq.(24) with Ki,

 
old and old 

S1 =S 

Calc.           with x i,
 
new

I
 

Calc.  i,
 
new

I
  from GC-W with xi,

 
new

I 

Calc.  i,
 
new  from Eq. (19) with  i,

 
new

I and  i,
 
old

II
 

Calc. x i,
 
new

II
  from Eq.(22) with Ki,

 
new and xi,new

I 

| S -S1 | ≤ ε2 

Yes 

No 


i

newixS
I

,
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Greek letters 

 = liquid-phase activity coefficient [] 

 = solubility parameter [(J･cm3)0.5] 

 = interaction parameter between unlike 

molecules [] 

 = Wilson parameter in Eq. (7) [] 

τ = binary parameter in Eq. (8) [] 

Subscripts 

b = normal boiling point 

i  = components i 

1, 2, 3 = component 1, 2, 3 

25 = standard temperature (25°C) 

Superscripts 

I = phase I (lower phase) 

II = phase II (upper phase) 
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付録 制約条件 

LLE 計算における両相の組成（モル分率）に関する

制約条件は、式(2)に示されるように、組成の和が 1と

なることである。したがって、LLE 計算のアルゴリズ

ムには、この制約条件を満足しているかを判定条件と

する必要がある。 

K 値法では、式(18)で定義される Ki値を用いた組成

と K値との関係式(20)を用いている。この式(20)の導出

には、式(2)の制約条件が用いられている。したがって、

K 値法で得られた LLE 平衡組成は自動的に式(2)の制

約条件（組成の和は 1となる）を満たすことになるの

で、アルゴリズムにおいて式(2)の制約条件を特に設定

する必要はない。 

一方、フラッシュ計算法では Ki値を用いた式(24)を

適用するが、ここではKiは定義どおり単に組成比 xi
II/xi

I

として与えているだけである。したがって、式(24)から

導出される xi
IがΣxi

I=1 となる保証はない。そのため、

式(25)のように組成の和が 1となるかを判定する条件 

が必要とされる。むろん、この判定条件（組成の和は

1）は、両相（Iおよび II）について適用する。 

（平成 27年10月5日受理）  
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