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Abstract: Prediction of activity coefficients at infinite dilution γ 1
∞ has been attempted based on a 

modified Wilson equation (GC-MW) proposed in this study from knowledges of molecular structures and 
pure-component physical properties. Alkane (1) in alkanol or alkanediol (2) solvent and alkanol (1) in 
alkane (2) solvent have been studied and it is noted that prediction performances of GC-MW for these 
solutes are fairly good and better than those of UNIFAC (Dortmund). 
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１．はじめに 

活量係数は、溶液の非理想性を定量的に表現する重

要な熱力学的物性値である。とりわけ無限希釈活量係

数（濃度 0 における活量係数）は、希薄領域における

溶質・溶媒の揮発性を知るために、直接役立つ。また

活量係数式のパラメータを決定し、バルク組成域の活

量係数を算出することにも活用できる。さらに、共沸

蒸留、抽出蒸留や溶媒抽出における溶媒選定の指針を

得るための有用な知見となる。そのため、エブリオメ

ータ法、ガス・ストリッピング法やクロマト法などの

無限希釈活量係数測定法が開発され 1)、データの蓄積

がなされている。一方、無限希釈活量係数の相関法と

しては古くは Pierotti ら 2)や Weiner ら 3)の手法があり、

近年では UNIFAC 4, 5)や ASOG 6)などのグループ寄与法

を用いた推算が試みられている。本研究では前報 7)に

て改良 Wilson 式のパラメータを分子構造の知見と純

物質物性のみから予測する手法（GC-MW: Group-

Contribution method based Modified Wilson equation）を提

案し、液液平衡の推算へ応用したところ、UNIFAC と

同等あるいはやや良好な推算結果が得られることを報

告した。ここでは GC-MW をアルカンとアルカノール

からなる 2 成分系混合物の無限希釈活量係数の推算へ

適用することを試み、推算結果を UNIFAC と比べるこ

とで評価した。 

２．無限希釈活量係数 

2.1 温度依存性 

成分 1 の無限希釈活量係数γ 1∞の温度依存性は、次式

で与えられる 8)。
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したがって、成分 1 の無限希釈部分モル過剰エンタ

ルピー       が室温によらず一定となる範囲では、

lnγ 1∞ 対（1/T）のグラフは直線となり、その勾配は 
        となることが示される。実測値を用いてプロ

ットした例を Figure 1 および Figure 2 に示すが、これ

らの図に見られるように lnγ 1∞ 対（1/T）はほぼ直線関

係を示している。 

 

 

2.2 GC-MWによる推算式 

成分 1（溶質：低沸点成分）の lnγ 1∞(x1 = 0, x2 = 1)を
GC-MW7)より算出すると次のようになる。 

lnγ 1∞＝1.5τ 12 (2) 

ここで、右辺の相互作用パラメータは、次式で求める

ことができる。 
(3) 

したがって、1.5 (g12 − g11) / R が       に相当する。 
さらに、分子対エネルギーは次式で与えられる。 

g12＝− (1−θ12) (v1 v2) 0.5δ1 δ2,    g11= − v1 δ1 2 (4) 

ここで、モル体積と溶解度パラメータは次式で算出す

ることができる。 
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式(5)の tb は標準沸点であり、vb は沸点分子容で Le 
Bas の加算法 9)で容易に求めることができる。また、

式(6)のδ25 は 25℃における溶解度パラメータであり、

Fedros 10)のグループ寄与法で算出できる。 
なお、式(4)中の異種分子間相互作用パラメータ θ12は

無限希釈活量係数データを用いて決定し、その値を純

物質の物性値のみから求めることが可能な予測式を開

発する必要がある。前報 7)と同様に次の予測式（温度

の 1 次式）を適用する。 

θ12 = ( a + b tb, 1 + c tb, 2 + d δ25, 1
2+ e δ25, 2

2) (t − 25) 

+ f + g tb, 1 + h tb, 2 + i δ25, 1
2 + j δ25, 2

2 (7) 

ここで、tb, 1および tb, 2は溶質と溶媒の標準沸点であり、

δ 25, 1 およびδ 25, 2 は溶質と溶媒の 25℃における溶解度

パラメータである。 

３．推算結果 

3.1 純物質の物性値 

本研究で対象とした溶質（アルカンおよびアルカノ

ール）の v25, δ 25および tb，vbの値は、すでに報告して

ある 11)。まだ報告していない溶質と溶媒についての値

を Table 1 に示す。 
3.2 アルカン(1)＋アルカノール(2) 

アルカノール溶媒中の溶質アルカンのγ 1∞データ 12) 
の推算を試みた。実測値より式(4)の θ12 を求め、その

結果から式(7)の係数値を決定すると、Table 2 のように

なった。この係数値を用いれば、標準沸点 tbと 25℃の

溶解度パラメータδ25の純物質物性のみから、無限希釈

活量係が式(2)より推算できる。種々のアルカン(1)+ア
ルカノール(2)系のγ 1∞を GC-MW で推算した結果を

UNIFACと比較してTable 3に示す。また、一例をFigure 
1 に図示する。これらのことから、GC-MW の推算結

果は平均誤差 5%以内と良好であり、UNIFAC より優

れていることが示される。 
3.3 アルカン(1)＋アルカンジオール(2) 

同様にしてγ 1∞データ 12)より決定したTable 2 の係数

値を用いて、アルカンジオール溶媒中のアルカンのγ 1∞

を推算した結果を Table 4 に示す。比較のため UNIFAC
による推算結果も示してある。GC-MW の推算誤差は 
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Figure 1 Infinite dilution activity coefficients for octane (1) + 
dodecanol (2) ( ○ ) Exp.,  (      ) GC-MW,  
(      ) UNIFAC 

Figure 2 Infinite dilution activity coefficients for ethanol (1) + 
tetradecane (2)  ( ○ ) Exp.,  (      ) GC-MW,  
(      ) UNIFAC 
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Substance v25 [cm3・mol-1] a) δ25 [(J・cm-3)0.5] a) tb [℃] vb [cm3・mol-1] b) 
Decane 195.8 15.8 174.123 c) 229.4 
Tetradecane 260.2 16.2 253.516 c) 318.2 
Hexadecane 292.4 16.4 286.792 c) 362.6 
Decanol 188.4 20.5 231.046 c) 236.8 
Dodecanol 220.6 20.1 264.572 c) 281.2 
Tetradecanol 252.8 19.8 296.236 c) 325.6 
1,2-Ethanediol 58.2 30.3 197.567 c) 66.6 
1,3-Propanediol 74.3 28.1 214.45 d) 88.8 

Binary system Coefficients 

Solute (1) + Solvent (2) 
a 
f 

b 
g 

c 
h 

d 
i 

e 
j 

Alkane + Alkanol 1.2087742×10-2 
1.3315126×10-0 

2.3588093×10-6 

-1.5857428×10-3 
-4.5751596×10-6 

-9.3453309×10-5 
-1.5952623×10-5 

3.2240479×10-4 
-1.8155535×10-5 

-2.0209427×10-3 

Alkane + Alkanediol -2.8539595×10 2 
-2.8001253×10 2 

-4.3429617×10-6 
-2.1502224×10-3 

8.9687449×10-1 
8.8024253×10-1 

9.5166004×10-6 
2.4148758×10-3 

1.1785572×10-1 
1.1565698×10-1 

Alkanol + Alkane -1.0014411×10 2 
-9.9817404×10 1 

9.4653254×10-6 

-3.6832549×10-3 
-9.2219961×10-2 

-9.1137655×10-2 
1.5956157×10-7 

-2.3234125×10-4 
4.7066700×10-1 

4.7143618×10-1 

Solute (1) + Solvent (2) Temp. [℃] N Dev. [%] b) 
GC-MW UNIFAC 

Hexane + Decanol 39~80 3 6.1 5.1 
Octane + Decanol 80~119 3 5.5 9.0 
Decane + Decanol 80~119 3 12.5 16.7 
Hexane + Dodecanol 40~80 3 2.7 10.4 
Octane + Dodecanol 80~157 6 1.6 15.4 
Decane + Dodecanol 80~157 7 5.3 26.1 
Hexane + Tetradecanol 59~80 2 6.6 6.3 
Octane + Tetradecanol 80~157 5 1.3 9.7 
Decane + Tetradecanol 80~157 4 4.0 8.4 

Avg. 4.5 13.7 

Solute (1) + Solvent (2) Temp. [℃] N Dev. [%] b) 
GC-MW UNIFAC 

Hexane + 1,2-Ethanediol 40~80 3 13.8 80.2 
Octane + 1,2-Ethanediol 59~119 4 3.6 46.3 
Decane + 1,2-Ethanediol 86~158 5 14.8 75.4 
Hexane + 1,3-Propanediol 39~79 3 12.6 14.9 
Octane + 1,3-Propanediol 39~119 5 4.5 58.5 
Decane + 1,3-Propanediol 39~138 6 11.5 65.4 

Avg. 10.0 58.9 

Solute (1) + Solvent (2) Temp. [℃] N Dev. [%] b) 
GC-MW UNIFAC 

Ethanol + Tetradecane 20~80 7 5.5 12.8 
Propanol + Tetradecane 20~80 4 22.1 10.4 
2-Propanol + Tetradecane 20~80 4 9.5 17.3 
Butanol + Tetradecane 20~80 4 5.7 11.4 
2-Butanol + Tetradecane 20~80 4 7.4 5.9 
Ethanol + Hexadecane 20~80 7 2.9 9.7 
Propanol + Hexadecane 20~80 7 13.8 8.8 
2-Propanol + Hexadecane 20~80 7 2.9 11.2 
Butanol + Hexadecane 20~80 7 13.2 21.9 
2-Butanol + Hexadecane 20~80 7 4.2 13.5 

Avg. 8.2 12.5 

Table 1  Physical properties of pure substances 

a) estimated from Fedros 10).  b) estimated from Le Bas 9).  c) cited from Boublic et al. 15).  d) cited from Reid et al. 16). 

Table 2  Coefficients of Eq. (7) for solute (1) + solvent (2) binary systems 

Table 3  Prediction performances for alkane (1) + alkanol (2) binary systems a) 

Table 4  Prediction performances for alkane (1) + alkanediol (2) binary systems a) 

a) Infinite activity coefficient data have been cited from Murotomi et al. 12). 
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Table 5  Prediction performances for alkanol (1) + alkane (2) binary systems a) 
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a) Infinite activity coefficient data have been cited from Murotomi et al. 12). 

a) Infinite activity coefficient data have been cited from Fukuchi et al. 13). 
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10%とやや大きいが、UNIFAC と比べると良好である

ことがわかる。 

3.4 アルカノール(1)＋アルカン(2) 

さらに、アルカノール(1)＋アルカン(2)系のγ 1∞デー

タ 13)より式(7)の係数値を決定し、Table 2 に示す。これ

らの係数値を用いてγ 1∞を推算し、その誤差を Table 5
に示す。また、Figure 2 にその一例を図示する。GC-MW
は推算誤差が10%以内でほぼ良好な結果を与えている。

また UNIFAC より若干良好である。 

４．結 言 

本研究で提案する修正Wilson式(GC-MW) 7)による無

限希釈活量係数の推算を試みたところ、ほぼ満足な結

果が得られ、UNIFAC 4, 5)より良好な結果を与えること

が示された。アルカン(1) 溶質＋アルカノール(2) ある

いはアルカンジオール(2) 溶媒系のγ 1∞が良好に推算

できたが、その際アルカン(1)＋アルカノール(2)および

アルカン(1)＋アルカンジオール(2)と混合群を分ける

必要があった。またアルカノール (1)＋アルカン (2)の
γ 1∞もほぼ満足に推算できたが、アルカノールにメタノ

ール（分子サイズが小さい）を含めると推算誤差が大

きくなるため、ここでは対象から除いている。このよ

うに、分子サイズの小さなアルカノールをアルカノー

ル群に加えると推算誤差が大きくなる傾向にあること

は気液平衡の推算の場合にも認められた 14)。本研究よ

り GC-MW によるγ 1∞の推算の可能性の一例が示され

たが、今後はさらに他の混合系へ適用することが望ま

れる。 

使用記号 
g = interaction energy due to attractive force [J･mol-1] 

∞,E
H = partial molar excess enthalpy at infinite dilution[J･mol-1] 
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 [−] 

γ 1∞ = liquid-phase activity coefficient at infinite dilution [−] 
δ = solubility parameter [(J･cm-3)0.5] 
θ = interaction parameter between unlike molecules [−] 
τ = interaction energy between unlike molecules 

given by Eq.(3) [−] 

Subscripts 
b = normal boiling point 
calc = calculated value 
exp   = experimental value 

1 = solute in solvent 
25 = standard temperature (25℃) 
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