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Abstract

AnewlocalcompositionmodelwithtwoenelgyparametersisuSedtocolTelatemutualsolubility

dataoverawidetemperaturerangefbrmanymixmresTheenel2D/parameterscanbeexpressedbya
quadlaticfilnctionoftemperatu１℃・Threetypesofcoexistencecurvesarestudied:Ｉ,systemswithan
uppercriticalsolutiontemperature(UCST);II,SystemswithaUCSTalidalowercriticalsolution

temperature(LCST);Ⅲ,systemswithaLCSTPredictionoftheactivitycoefficientsandexcess
enthalpiesinmiscibleregionisdiscussed・

TheUNIQUACassociated-solutionmodelhasbeenappliedfbrrepresentingthespectroscopic
andthermodynamicpropertiesofsolutionsofoneofpropanolsorbutano1s(A)withnon-associating
components（B,C）overtheentirecompositionrange・Theassociationconstantsusedfbr

dimerization,trimerizationandhigherpolymerizationofopenchainhydrogen-bondedgroupsand
onefbrcyclichydrogen-bondedgroupsThesolvationconstantsfbrcomplexfbrmationbetweenthe

terminalhydroxylicgroupofopenchainsandoneunassociatedcomponentmoleculearealsotaken

intoaccountPhysiCalinteractionsbetweenunlikemoleculesarerepresentedbyUNIQUACresidual

contribution､ThemodelreproduceswellthelRspectroscopicdata,vapoulLliquidequilibria,activity
coefTicientsandexcessenthalpiesofbinalyalcohol-unassociatedcomponentmixturesandpredicts
thevapouNiquidequilibriaandexcessenthalpiesoftemarymixturesofanalcoholandtwo
Unassociatedcomponents・

TheUNIQUACassociated-solutionmodelhasbeenmodifiedtoincludeadditionalparametersin

ordertoobtainabettercorrelationofvapoul岩liquidequilibriaofstronglynon-idealmixtures

involvingatleastonealkanoLThecalculatedresultsagreewellwiththeexperimentalvaluesfbr
manystudied．
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混合溶液を分離，精製することは，化学プロセス上重要な課題であり，定量的に扱うた

めには，混合溶液の熱力学平衡物性値が必要となってくる．平衡物性の中でも相平衡関係

が分離装置設計の基礎データとしてきわめて重要である．工業的には，種々の物質が対象

であり，多成分系を考慮入れなければならない．実際には，必要なデータを入手できない

ことが多い．新たにデータを得るためには，測定に多大な時間と労力がかかる．そこで，

本研究では，熱力学的条件のもと，局所組成モデルを用いて相平衡関係を計算によって求

めることを目的とする．また，溶液の系は，一般的に使用頻度の高いアルコール，酸など

を含む非理想溶液を対象とした．

本論文は，２章構成となっており，第１章では，推算が難しいといわれている相分離す

る系を対象に，新しい局所組成モデルを提案し，相互溶解度データから相関を行い，２成

分系の混合熱，活量係数を推算した.また，相関結果を使って３成分系液液平衡の推算を

行った．第２章では,自己会合を有するアルコール，酸など，非理想性の強い溶液を対象

として，ＵⅢQUACAssociated-SolutionModell)に会合定数や新たに相互作用パラメータ

を組み込んだモデルを提案し，それぞれ気液平衡，液液平衡ならびに混合熱の相関，推算

を試みた．

相分離系の熱力学平衡物性の相関と推算

２成分系液液平衡を広い温度範囲で正確に表現することは，論理的かつ実質的観点にお

いて重要である．数人の研究者によって，下部臨界温度を持つ混合溶液の溶液現象の論理

的な議論が報告されている．しかし，多くの論理は，定性的な結果のみで複雑であり，実

際には，禾Ⅱ用できないのが現実である．そこで本研究では，多くの２成分系において３つ

の異なるタイプの相分離溶液を精度良く表現するためのもっとも実質的なアプローチを試

みる．３つのタイプとは，Ｉ：上部臨界温度を持つ溶液(ＵCST)，Ⅱ：上部臨界温度と下部

臨界温度(LCSIDを両方持つ溶液，Ⅲ：ＬＣＳＴを持つ溶液である．相平衡データを用いて，

新しい局所組成式の有効性と広い温度範囲における相互溶解度データの計算結果を示す．

溶液モデル

Nagata2)は，１９７７年に過剰モルGibbs自由エネルギー表現式として次のモデルを提案し

た．

ｇＥ
両=x,,､△+Jr21n竺一x1ln⑫,＋'2『2,)_x2,,(ｼﾞﾕ＋坪,2）（１）ｘ，ｘ２

‘は，セグメント分率，「は，２成分パラメータである．Equation(1)は，アルコール溶液

の熱力学物性値を良好に表現できることが知られている．この式は，WnsOn式に相当し，

完全混和系には有用な式である．しかし，部分混和系に適用するためには，改良が必要で

あり，Ｅｑ.(1)のcombmatorial項に修正を加えたＥｑ.(2)を提案した．

等=jn塑+xJn必 （２）
ｘ，ｘ２.

修正セグメント分率幽と蝿は，次式で与えられる．

，(＝ｊＭ〃 蝿＝ｊＭＪ （３）
Ｍ"＋ｊＭ’ｊＭ"＋ｊＭノ

指数ｎは,純成分の構造パラメータ〃の2/3または3/４とする.n=1のとき,''＝抄となる．
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2成分ﾊﾟﾗﾒｰﾀ丁ﾀﾞは,ｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾟﾗﾒｰﾀαyとEq.(4)の関係にある.

『2,＝〃しα21/T)，『１２＝〃しα１２/T）（４）
エネルギーパラメータは，温度の２次関数と仮定する．

α21=d2i+B21T+C21T2,α12=412+B12T+C12T2 （５）

液液平衡は，平衡液相中の各組成に対して活量が等しいという熱力学関係を解くことに

よって計算される．

（Ｍ)α＝(Ｍ)β， （Ｍ)α＝(Ｍ)β （６）

結果

２３の２成分系について計算を行ったが，指数の値、=2/３と、=3/４両方とも同じような

結果が得られた．Figures1,2,3に各タイプ代表的な系を示した．いずれのタイプも良好な

相関結果が得られた．得られたパラメータを用いて，混和範囲における活量係数と混合熱

を計算した結果良好な結果が得ることができた．
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Fig.１．Calculatedliquid-liquidequilibriafbrsystemwithan

uppercirticalsolutiontemperature：●，experimental；－，

calculatedUsingtheexponentn=3/4.（a）１－Butanol＋waten

OchietaL(1990）
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Fig.２．calculatedliquid-liquidequilibriafbrsystemwith

borthupperandlowercriticalsolutiontemperatules：●，

experimental；－，calculatedbythepresentmodelwiththe

exponentn=3/4;(a)Nicotine＋water;Capabell(1958）
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４５ Fig.３.Calculatedliquid-liquidequilibriafbrsystemwithupper

criticalsolutiontemperature：●，▲，experimental；－

calculatedbythepresentmodelwiththeexponentn=3/4；－－－
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2-Isobutoxyethanol＋water:●,Cox(1927);▲,Ｒｕ｡｡(1960)．
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非理想溶液の熱力学関数の表湧

UNIQUACassociateCl-solutionmodelは，アルコールのような１つまたは２つの会合性

成分を含む多くの溶液混合物において，実験で得られる気液平衡，液液平衡，混合熱デー

タを十分満足に再現している．一般的にUmQUACassociated-solutionmodelは，アルコ

ール分子が直鎖状に会合し１つの平衡定数を持つモデルである．さらに，アルコール分子

に対して，２つの会合定数（ダイマーとポリマーの会合定数）を持つモデル，また４つの

会合定数（ダイマー，トリマー，ポリマー，環状ポリマー）を持つ化学会合モデルが提案

された．本研究では，新たにプロパノール，ブタノールの４つの会合定数を決定し，さら

にそれぞれの会合定数を用いて，UmQUACassociatedsolutionmodelの相関，推算能力

を検討する．

溶液モデルー化学的寄与項一

アルコールをＡ，活`性成分をＢとすると，アルコールは，連続会合により，直鎖状にポ

リマーを形成する．アルコールと活性成分は化学種を形成する.４定数モデルを以下に示す．

４１Ｍ!＝A１Ｋ』』＝`Ｗ】101/z）

４２Ｍ!=趾，Ｋ』,=ＭＭｊ(2/3）

４Ｍ,＝4判Ｋ』＝仏孵!/(Ｍ１)(i/i+'）ｉ三３

K③＝。/j＝②…'6ﾉ/仇,(…ノｊ三ｓ』,(〃ｅ"ノー４(G〕ﾉcﾉﾉcノ

Ａ,+B=4ＢＫ“＝Ｍ(Ｍ１)(j/i'ｗβ）

過剰モルGibbs自由エネルギーは，分子間会合による化学項とそれ以外の分子間相互作

用による物理項(UNIQUACmodelのresidual項)の和で表される.それぞれをEqs.(7)～(9)
に示す．

）

9厘＝g皇師十g恥 (7)

等臺M"閑+x…(皇1-4≧王△姜竺+等十x壜
（８）

＋二[,内肋(烏)+…(巖|］
等－２Ｍ(e州紗…仏+aＭ⑨

‘はセグメント分率,ｅは表面積分率’２成分パラメータＴはＥｑ.(4)で定義される．ｚは

格子定数であり１０とする.ﾓﾉﾏｰのｾｸﾞﾒﾝﾄ分率吻,砂８，は,化学量論関係より求めら

れる．Ｖ;Voは，混合溶液の真のモル体積，純アルコールのモル体積を示す．
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気液平衡は，気液両相における温度，圧力が等しく，両相の各成分フガシティーが等し

いことから求められる．

結果

プロパノールおよびブタノールの会合定数を４つ決定した．その結果，２成分系データ

において，気液平衡，混合熱とも良好な結果が得られた．３成分系気液平衡の推算結果を

tablelに示す．気液平衡推算結果から，４定数モデルは，１定数モデルより実験値と計算

値との差が若干小さくなった．

TabIel

PredictedresuItsoftemaryvapour-IiquidequiIibria

Temp．

(｡C）

Number

ofdata

points

AbsoIutearith・meandeviations Reference

System VapourmoIe他ction Pressure

Ⅱb(xlO3）Iａ ､(Torr）

２－PropanoI(1)

－cycIohexane(2)

－benzene(3)

2-PropanoI(1)

－cycIohexane(2)

－benzene(3)

２－PropanoI(1)

－CycIohexane(2)

－benzene(3)
０
８
６
０
７
６
２
５
７

●
■
●
●
Ｐ
■
●
■
●

６
３
２
６
４
１
３
１
３

８
５
６
‐
１
９
８
９
９
２

句
●
●
●
●
●
●
●
●

７
６
５
７
５
６
３
１
４

GmehIinget

aM9785５６ 3.5 5.0

GmehIinget

a1.,19784０６ 0.8 3.0

5０１６ 2.8 3.7Nagata,1９８５

al＝Four-constantmodeI(thiswork).b､=one-constantmodeI(Ngatal985)．

2-PropanolKA2＝25,Ｋ４＝80,ＫＡ＝６００＝９（Four-constantmodeD

KA＝49.1(one･constantmodeD

溶液モデル_物理的寄与項一

非理想性の強い２成分系気液平衡データ，例えば，methanol＋n-pentaneのような液液

平衡（部分混和系境界）に近い系を含む３成分系気液平衡の相関において，UmQUAC

associated-solutionmodeｌの推算能力を維持しつつ，性能を向上するためにモデルの拡張

を試みる．

オリジナルのUNIQUACmodelのresidual項に，新たに３つの３成分パラメータ（３分

子間相互作用を考慮）「ﾑﾉｘを導入した．

苧－９Ｍ伽+〃"+ac厭喫十Ｍ笏"）
－９内肋仰必十eβ『”＋acrcB＋e`曰c『４ｍ）
－９cxc肋(e汎c＋タハc＋acTcc＋ｅＡ『傘c）

結果

３成分系の推算，相関結果をtable2示す．２成分パラメータのみの結果より，新たな３

成分パラメータの導入により，より精度の高い計算結果を得ることができた．

結論

簡単な新しい局所組成式を導出し，推算が難しいとされている２成分系液液平衡を表現

することができた．さらに，この新しい式から得られたエネルギーパラメータの物理的意

義を確認するために，活量係数ならびに部分混和領域の混合熱を推算した．いずれも良好
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な結果が得られた．

UmQUACassociated-solutionmodelにおいて，非理想性の強い溶液の熱力学的挙動を

表すには，化学的寄与と物理的寄与が考えられる．化学的寄与項として，自己会合定数の

数を考慮に入れてモデルの相関，推算を行い，物理的寄与項として，新たに相互作用パラ

メータの導入を試みた．結果，いずれも精度の良い結果が得られた．

以上より，これらの局所組成モデルを用いて熱力学平衡物性の推算が可能となった．熱

力学平衡物性の推算を行う際に，これらの局所組成モデルが少しでも役立つことができれ

ば幸いである．

TabIe2

0aIcuIatedresuItsfbrtemaryVLEdataat３０℃

System(A+B+C） No.ofAbs・arithmeandev

d面ta Predictionb CorTeIationc

pointsDＰ６Ｐ/Ｐ６ＰＤＰ/Ｐ

（kPa）（%）（kPa）（%）

MethanoI+２－butanoI+n-pentane67

EthanoI+iso-butanol+n-heptane78d

1.56２．２０．８０1.1

0.37３．７０．１４１．３

bOnIybinaryparametersused．

cBinaryparametersandtemaryparametersused
O

dTwoexperimentaIpointswererejectedbecausethecomputercouIdnotsoIvethemassbaIanceequationsfbrthesepoints

References

1)1.NagataandYKawamura,ChemEng・Sci.,３４(1979)601-611.

2)1.Nagata,FluidPhaseEquilibria,１(1977)93-111.

学位論文審査結果の要旨

提出された学位論文に関して、各審査委員によって個別に審査を行うと共に、平成１８年１月３１曰に開

催された口頭発表の結果をふまえて、同曰に論文審査委員会を開催して協議を行った。その結果、以下のよ
うに判定した。

化学プロセスでは、蒸留、~吸収、拡散、抽出、晶析などの単位操作による分離法が重要な役割を果たして
おり、基礎データとして熱力学平衡物性値は必要不可欠である。一方、工業的には多成分系を取り扱うこと

が多いにも拘らず、実験の困難さから多成分系の測定データは極めて少ないため、これらの熱力学平衡物,性

値の高精度の予測モデルの開発が望まれていた。そこで本研究では、特に推算が難しいといわれている相分
離する系を対象に、新しい局所組成モデルを提案し、測定の容易な二成分系相互溶解度データから混合熱や
多成分系の液液平衡関係の予測に初めて成功している。一方、自己会合を有するアルコール、酸などの非理

想性の強い溶液を対象とし、分子間の会合を考慮した新しいモデルを用いて、二成分系相互溶解度データの

みから、多成分系の液液平衡の推算等にも成功している。本論文で提案している局所組成モデルや会合モデ

ルは、実験困難な多成分系の熱力学的物性値の高精度の予測が要求される分離工業プロセスにおいて、学術
的な面のみならず実用的な面からも高く評価されている。

以上のように、分離技術に必要不可欠な基礎データである熱力学平衡物`性値の推算に役立つ新しい予測モ
デルに関する本論文は、博士（工学）の学位に値するものと判断した。
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