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正則溶液モデルによる炭化水素2成分系の気液平衡の推算
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Predietion　of　vapor－liquid　equilibria　for　hydrocarbon　binary　systems　by　regular　solution　model
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　　　　　　Kenji　FuKucHI†††and　Yasuhiko　ARAI†

　　Vapor－liquid　equilibria（VLE）of　hydrocarbon　binary　systems：hexane＋benzene（25℃），

toluene十〇ctane（60℃）an（i　cyclohexane十toluene（500C）were　pre〔licted　by　using　a　regular　solu－

tion　modeL　In　the　present　model，the　mixing　entropy　term（Flory－Huggins　equation）is　included

and　an　interaction　parameter　between　unlike　molecules　is　introduced．Solubility　parameters　and

molar　volumes　at　each　temperature　required　in　calculation　are　estimated　by　previously　proposed

methods．VLE　of　hexane十benzene　and　toluene十〇ctane　were　well　predicted　by　introducing　no

interaction　parameter．On　the　other　hand，to　correlate　VLE　of　cyclohexane十toluene，the　inter．

action　parameter　was　needed．VLE　of　hydrocarbQn　systems　may　be　predicted　or　correlated　by　the

regular　solution　modeL　Previously　proposed　methods　are　useful　to　estimate　solubility　parameter

and　mOlar　vOlume　at　given　temperatUre．

塵y吻脇l　vapor－liquid　equilibrium，regular　solution，solubility　parameter，molar　volume，hydro－

　　　　　carbon
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　化学工業における蒸留操作の基礎的知見として，気液平衡関

係が不可欠となる。そのためデータの蓄積が行われると同時に，

モデル式による推算や相関が試みられている。常圧付近の低圧

力領域の気液平衡計算には，溶液モデルを適用することが多い・

すなわち，気相を理想気体と近似し，溶液側の非理想性を活量

係数で表現する手法である。この場合，活量係数をどのように

して与えるかが問題になる。今日まで数多くのモデル式が提案

されているが，本研究では工学的に有用な溶液モデルの一っで

ある正則溶液モデル1）による推算を試みた。また，Hildebrand

らは正則溶液論より求められる活量係数の混合熱寄与項に，

Flory－Huggins式による過剰エントロピー項を追加したモデル1・4）
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を提案している。本研究では，正則溶液論にFlory－Huggins

式を加えたモデルを適用した。本計算モデルでは，物理的意味

が明確であり，比較的簡便な式で気液平衡推算が可能となる。

また，異種分子間相互作用パラメータの導入を試みた。計算に

必要な溶解度パラメータおよびモル体積は前報の方法2β）で求

めた。

2．気液平衡関係の推算

　液相の活量係数γが与えられると，気相を理想気体で近似す

れば，2成分系の気液平衡（ρ～κ～y）関係は次式で推算する

ことができる4〉。

ン1＝γ1XLρ10／ρ，ア2＝γ2×2ρ20／P

（
1
）

ここで，xは液相モル分率，アは気相モル分率，p。は純成分の

蒸気圧であり，下添字1および2は成分1および2を表す。ま

た，ρは全圧であり次式で求められる。

ρ一γ1κ1ρ10＋γ2κ2ρ2。

3．正則溶液モデル

（2）

モル過剰GibbsエネルギーσEは，一般に次式で与えられる1）。

び一 》〕〔趣蜘〕
（
3
）

ここで，vはモル体積，φは体積分率，比は液相モル分率であ

り，下添字’は成分1を表す。相互作用を表すパラメータ為は，

溶解度パラメータδを用いると，次式のように表すことができ
る1）。
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。4グ＝（δ，一◎）2十2んδ、（》

（
4
）

ここで，1夢は異種分子間相互作用パラメータである。式（4）

を式（3）に代入して得られる過剰Gibbsエネルギーと活量係

数の熱力学関係式1・4）を適用すると，成分1および2の活量係

数が導出される5）。これは，混合熱項に相当するもので，分子

サイズの差異が大きい場合は過剰混合エントロピー項も必要と

される。本研究ではFlory－Huggins式1・4）により混合エントロ

ピーを与えた。このようにして得られた2成分系混合物の活量

係数は，次式のようになる。

呼瓢翻一＆）・＋2鵬｝＋㎞象＋1一会

h膿鄭一あ）・＋2磁｝＋㎞豊＋1一豊

4．溶解度パラメータおよびモル体積

（
5
）

（
6
）

　上述の式（5）および（6）より，両成分の活量係数を求める

ためには，溶解度パラメータとモル体積が必要となる。標準温

度である25℃の溶解度パラメータδ25は，Fedors6〉の方法で推

算できる。他の温度ガでの溶解度パラメータδ、は，前報2）で示

したように，次式で求めることができる。

　ソ　ら
δr＝一δ25

　vず

（
7
）

ここで必要とされる温度’［℃］でのモル体積v、［c㎡／mo1］は，

次に示す著者らの方法3）で推算できる。

v、＝v25＋β（∫一25）

　Vb－V25β＝
　　’b－25

ルエン＋オクタンの結果をFigure4に示すが，式（5）および

式（6）は測定値より得られた活量係数を良好に表している。

以上の結果より，正則溶液モデルにより炭化水素2成分系の気

液平衡の推算が可能であることが示された。60℃におけるト

ルエン＋オクタン系において，トルエンの液相組成x1＝0．5の

とき，トルエンの活量係数について，式（5）右辺の混合熱項

は0．132，過剰エントロピー項は一〇．027，オクタンの活量係数
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Figure　l　Vapor－1iqui〔l　equilibria　of　hexane（1）十benzene（2）

　　　　at25℃

ここでv25は25℃でのモル体積である。また∫bは標準沸点［℃］

であり，．Vbは’bにおけるモル体積で，Le　Basの加算法7）で容

易に求められる。

5．結果と考察

　式（7）によるδ、の推算法について，前報2）では無極性のヘ

プタンおよびトルエンにて検討し，ほぼ妥当であることを確認

した。そこで，本研究では無極性である炭化水素2成分の気液

平衡推算に応用した。鎖状と環状の炭化水素を取り上げ，ヘキ

サン＋ベンゼン（25℃），トルエン＋オクタン（60℃），および

シクロヘキサン＋トルエン（50℃）の2成分系気液平衡の推算

を試みた。すなわち式（5）および（6）を用いて，式（1）に

より気液平衡（p～万～ア）関係を計算した。その結果を測定値

と比較して，Figure1～Figure3に示す。なお，計算に用い

たパラメータをTable1およびTable2にまとめて示す。これ

らの図からわかるように，ヘキサン＋ベンゼンおよびトルェン

＋オクタンでは112＝0，すなわち相互作用パラメータの導入を

必要とせず，満足な推算結果が得られた。一方，シクロヘキサ

ン＋トルエンでは112＝0．0088となり相互作用パラメータが必要

とされるが，計算結果は測定値を良好に表現している。また，

気液平衡計算の基本となる活量係数にっいては，一例としてト
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Figure2　Vapor－liquid　equilibria　of　toluene（1）十〇ctane（2）

　　　　at60℃
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Table　l　Physical　properties　used　to　calculate　vapor　liquid　equilibria　for　hydrocarbon　systems

　　　　　　　　V25　　　　　　　りb
Substance
　　　　　　lcm3・mo1・1］［cm3・mo1’1】

δ
2
5 ’b3川 Antoine・s　constant奪・8冒11）

［（」・cm・3）O・51 【℃］
オ B c

Hexane

Octane

Benzene

Toluene

Cyclohexane

131，4

163．6

90．4

104．9

112．6

140．6

185．0

96．0

118，2

118．2

14．90

15．45

18．80

18．69

16．51

68．75

125．65

80．05

110．65

80．65

13．80430　　　・2691．08　　　　　・48．94

13．92764　　　・3120．29　　　　・63．63

13，88586　　　。2788．51　　　　－52．36

13．99870　　　・3096．52　　　　・53．67

13．73774　　　’2766．63　　　　　・50．50

歯　lnρD［kPal＝オ＋β／（T［K］＋C）
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Table2 Interaction　parameters　of　hydrocarbon十
hydrocarbon　systems

System
1
1
2［一
1

Hexane（1）＋Benzene（2）

Toluene（1〉＋Octane（2）

Cyclohexane（1）＋Toluene（2）

2
．
0

　0

　0

0．0088

1
．
0

Vapor－liquid　equilibria　of　cyclohexane（1）十

toluene（2）at50。C

については，0．085，一〇．020であり，活量係数に及ぼす過剰エ

ントロピー項は無視できないものと考えられる。また，前報2β）

で提案した25℃以外での溶解度パラメータおよびモル体積の推

算法の有用性も確認された。なお，シクロヘキサン＋トルエン

の例に見られるように，相互作用パラメータが必要とされる場

合がある。この場合112の値の予測は現在のところ困難であり，

数点の実測値を用いて決定しなければならない。
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Toluene（1）＋Octane（2）
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O　exp，9）

＿ca且c．（112＝0）

γ1

O
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Activity　coefficients　of　toluene（1）十〇ctnane（2）

at60℃

　混合エントロピー項を含めた正則溶液モデルを用いて，いく

っかの炭化水素2成分系すなわちヘキサン＋ベンゼン（25℃），．

トルエン十オクタン（60℃），およびシクロヘキサン十トルエ

ン（50℃）の気液平衡を推算した。その際，異種分子間相互作

用パラメータを導入した。ヘキサン＋ベンゼン，トルェン＋オ

クタンでは相互作用パラメータを必要とせず，満足な推算結果

が得られた。一方，シクロヘキサン＋トルエンでは相互作用パ

ラメータの導入により，気液平衡関係を良好に表現することが

できた。ただし，相互作用パラメータの値を推算することは現

在のところ困難で，いくっかの実測値を用いて決定しなければ

ならない。またこれらの結果より，すでに報告した250C以外で

の溶解度パラメータやモル体積の推算法2・3）の有用性が示され

た。なお，これらの推算法を極性分子へ応用し，その適用性を

検討することは，今後の課題となる。
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