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1．はじめに

　化学プラントの設置コストおよび運転コストの半分以上

が分離装置に占めると言われている。相平衡は分離装置の

最適設計や最適操作の基礎的知見を与える。つまり，蒸留

操作では気液平衡が，溶媒抽出操作では液々平衡が，晶析

操作では固液または気固平衡が基礎的知見として必要にな

る。そのため，基礎物性の中でも相平衡は長年にわたり研

究されてきており，「1丁目一番地」の研究である。化学工

学会の全国大会の発表を見ても，基礎物性分野における発

表では，相平衡に関する発表が過半数を占める。ここでは，

相平衡計算法に焦点を当て，その100年の歴史を振り返る

とともに，現状と今後の展開を述べることにする。

2．相平衡の計算法の基礎

　相平衡の計算要点は，各相中の各成分の化学ポテンシャ

ルまたはフガシティーが等しくなる条件をみつけることに

ある。方法としては活量係数を用いる方法と，状態方程式

を用いる方法の2つがある。活量係数を用いる方法は，溶

液中の分子の配置や相互作用の関係を把握し，格子モデル

等を用いて活量係数を組成の関数として表すものである。

したがって，分子間相互作用を直接考慮することにより，

極性物質やイオン，高分子などを含む系にも優れた適用性

を示す。状態方程式を用いる方法は，流体のpVT（圧力，体積，

温度）関係を表す状態方程式から全ての熱力学特性値（フガ

シティーもその一つ）が求まることを基礎としている。歴史的

にはvan der Waals式 1）に始まるのだが，分子の性質を直観

的なモデルで表し，基本的には純物質の流体に対して適応

されてきた。混合物に拡張する場合には，混合物を構成す

る各物質からの平均値からあまりずれないとして，適当な

混合則を用いて混合物のpVT関係を表し，各相中の各成分

のフガシティーを導出するものである。混合則として簡易

型がよく用いられていたが，1979年にHuronとVidal2）が状

態方程式中の引力パラメータを求める混合則に活量係数を

適用する方法を提案し，極性物質を含む系の相関精度が格

段に向上した。ただ，以前は純物質流体のpVT関係を精度

良く表せれば，フガシティーを精度良く求めることができ，

ひいては相平衡も精度良く求まると思われていた。しかし，

よく用いられている3次型状態方程式であるvan der Waals

型状態方程式においては，同じ混合則を用いると，純物質
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流体のpVT関係の精度と2成分系の相平衡の相関精度は無

関係であることがAdachiとLu3）により数学的に証明され

た。そのため，新たな状態方程式を提案する研究は激減し，

「大量絶滅」状態となったのだが，相平衡の相関精度は混合

則に強く依存することがわかり，状態方程式の研究はもっ

ぱら混合則の研究に移行した。なかでも混合則に活量係数

を適用する方法は精度が良いことが示されている。また，

20年ほど前にSAFT（Statistical Associating Fluid Theory）式 4）が提

案され，アメリカの研究者を中心に研究が活発におこなわ

れている。ただ，日本では先の「大量絶滅」の余波のためか，

このSAFT式の研究をしている人は極めて少ないのが現状

となっている。

3．活量係数を用いる方法の歴史

　活量係数式は，上述したように活量係数を用いる方法の

みならず，状態方程式を用いる方法においても混合則の選

択として中心的役割を果たす。活量係数式の研究の歴史を

図1に示す。1895年に提案されたMargules式 5）に始まり，

進歩しているが，その進歩は直線的ではなく，階段状になっ

ている。つまり，画期的な式が発表されると，一気に「進化」

する。その後，その画期的な式を改良した式が次々に提案

され，緩やかに進化するという形態をとっている。図1には，

画期的な式を階段の上に黒字で，改良として発表された式

で代表的なものを階段の下に青字で示している。画期的な

式を簡単に説明すると，Margules式はGibbs自由エネルギー

を組成の関数で展開しただけの式であり，多成分系への適

用が困難なため，現在使われることはあまりない。

Scatchard-Hildebrand式 6）は純物質の分子の体積当たりの相

互作用エネルギーを分子の蒸発熱とモル体積から求め，活

量係数はその純物質の性質から求まるとしたもので，分散

力が相互作用の中心となる石油類によく合う。Flory-

Huggins式 7）は高分子系に適用するために開発された式で，

分子の大きさが異なる系に適用される。Wilson式 8）は局所

組成に基づく式であり，極性物質を含む系にもよく合う。

この局所組成の考え方は現在でも主流となっているので，

次項で改めて説明する。UNIFAC式 9）は分子がメチル基や

水酸基などのグループから構成されているとし，そのグ

ループの性質から分子の活量係数を求める方法である。最

後のCOSMO-RS式 10）は量子化学に基づく式であり，今後

の発展が期待される式なので，これも後で解説する。

4．現在の主流の計算式と問題点

　現在主流となっている活量係数の相関式は，局所組成に

基づいたWilson式，NRTL式 12），およびUNIQUAC式 13）で

ある。ここで，相関とは，ある系の相平衡を計算する場合，

その系に合わせるための調整可能なパラメータがあり，そ

のパラメータを用いてその系の相平衡を再現することであ

る。各式により，調整可能なパラメータが2成分系ごとに

2または3つあり，そのパラメータを調整することにより

気液平衡を精度よく相関できることが知られている。また，

2成分系から決定したパラメータを用いて，多成分系の計

算が可能である。Wilson式の局所組成の考え方は，ある分

子の周りの組成（つまり局所組成）と系全体の組成が異なって

いるとし，局所組成は分子間相互作用の大小に関係づけら

れるとする考えである。ただ，液々平衡を表せないという

問題点がある。

　NRTL式は液々平衡も計算することができる。しかし，

Boltzmann因子にGibbs自由エネルギーが入っていること

が不明であり，ノンランダムファクターと呼ばれる物理的

な意味の不明なパラメータが入っている。

　UNIQUAC式は局所表面積分率に基づく式である。2成

分系の局所表面積分率は次式で与えられる。

θ 21

θ 11

＝
θ 2

θ 1

exp［ －（u21－u11）
kT ］ （1）

θ 12

θ 22

＝
θ 1

θ 2

exp［ －（u12－u22）
kT ］ （2）

　ここで，θji は成分 iの周りの成分 jの局所表面積分率，

ujiは成分 i，j間の相互作用エネルギー，kはBoltzmann定数，
Tは温度である。また，θiは表面積分率で，次式で計算さ

れる。

θi＝
q ix i

Σ
j
q

j
x

j

 （3）

　ここで，xiは成分iのモル分率，qiは成分iの表面積パラメー

タである。なお，qを全ての成分で1と置くと，Wilson式図1　活量係数式の進歩



特
　
　
集

462 化　学　工　学（4）

の局所組成の式となる。UNIQUAC式の原報によると，こ

の式は分配関数から厳密に導かれたように書いてある。そ

の導出は極めて複雑なのだが，原報通りに導こうとすると，

UNIQUAC式は導けない。これは，局所組成に基づく

Wilson式の改良版として，局所表面積分率に基づく式が最

初からあり，あたかも分配関数から厳密にそれを導いたふ

りをしていると推察できる。局所組成に基づくWilson式

が2成分系気液平衡を精度よく相関できるのと同様，局所

表面積分率に基づくUNIQUAC式も2成分系気液平衡を精

度よく相関でき，また液々平衡も計算できるのだが，それ

なら初めから正直に，局所組成に基づくWilson式の改良

版として局所表面積分率に基づく式を提案した，とすれば

良いはずで，分配関数から厳密に導いたふりをするのはい

かがなものかと思う。筆者はUNIQUAC式の導出を試み，

上記のことに気が付くとともに，厳密に導出すると準化学

平衡式が導かれることを示した 15）。

　Wilson式，NRTL式，およびUNIQUAC式に共通するこ

とであるが，この局所組成，あるいは局所表面積の考え方

では，相互作用対の数を勘定すると一貫性がないことが以

前から指摘されてきた 16,17）。一貫性がないことを示す方法

は幾つかあるのだが，例えば2成分系では，ある組成の溶

液において，成分1と成分2との相互作用の数が，成分1

から見たときと成分2から見たときでは異なるのである。

そのためFlemr16）は，「局所組成に基づく式は半経験式と言

われているがそうではなく，ただの経験式として取り扱う

べきである」と述べている。つまり，幾分理論が入ってい

る半経験式ではなく，よく合うただの経験式だということ

である。

　グループ寄与法は現在でも推算法として広く用いられて

いる。ここで推算というのは，ある特定の系ごとに調整可

能なパラメータを決めるのではなく，純粋に計算のみで相

平衡を計算することを言う。推算モデルでは未知の系の計

算ができるという利点があるが，ある特定の系をぴったり

合わせることは難しい。現在広く用いられているグループ

寄与法としてUNIFAC式とASOG式 14）がある。UNIFAC式

はUNIQUAC式を，ASOG式はWilson式をグループ化した

ものであり，有力な相関式をグループ寄与法に発展させる

ことは，一つの研究の流れである。

　このように，局所組成に基づく式が現在の相平衡計算の

主流となっているが，「気液平衡を精度良く相関できる」と

いうのも他の式と比較して精度が良いと言うことであっ

て，いつもぴったり合うわけではない。これらの式では，

有限濃度領域と希釈濃度領域が同じパラメータセットで合

わないこと，構成2成分の相平衡で決めたパラメータを用

いてプレートポイントを持つ3成分系液々平衡を計算する

と，実験値に合わないことが知られている。例えば，

UNIFAC式では，気液平衡計算用のパラメータセットと

液々平衡計算用のパラメータセットが別々になっている 18）。

気液平衡または液々平衡だけを計算する場合はそれでも良

いかもしれないが，気液々3相平衡を計算する場合はどち

らのパラメータを使ったらよいのか困ってしまう。これは，

これらの式の関数形に問題があるためであると考えられて

いる。しかし，他の式と比較して精度や使いやすさが良かっ

たこと，今まで膨大な量のパラメータセットが決定され，

それが使用可能なことから，しばらくは現役で使われると

思われる。

5．COSMO-RS式

　活量係数に関する最近の話題は，量子化学に基づく

COSMO-RS式である。この方法は，量子化学計算により

分子の表面電荷を求め，その分子の表面電荷により分子間

相互作用エネルギーを見積もり，活量係数を計算する方法

である。この方法は，量子化学を導入したところが目新し

く，そこに注目が行きがちだが，注目点はそれだけではな

い。筆者が注目したのは，基礎となっている式である。

COSMO-RS式は推算式であり，その基となった相関式は

COSMOSPACE式 19）である。このCOSMOSPACE式は分配

関数から導かれており，導かれた結果は準化学平衡式と

なっている。UNIQUAC式でも述べたが，分配関数から真

面目に活量係数を導出すると，準化学平衡式が導かれる。

準化学平衡式は，Guggenheimが1952年に書いたMixtures11）

に載っているほど歴史が古い式である。この古くからある

式が，量子化学と合体し，最新の方法として採用されたこ

とに驚かされた。ちなみに，COSMOSPACE式は有限濃度

領域と希釈濃度領域が同じパラメータセットで相関できる

ことが示されている。また，COSMO-RS式は純物質の表

面電荷分布の情報から混合物の活量係数を求める方法であ

り，この考え方は純物質の分子の体積当たりの相互作用エ

ネルギーを分子の蒸発熱とモル体積から求め，活量係数は

その純物質の性質から求まるとした正則溶液の考え方に通

じるものがある。「進歩」は過去の蓄積に加えて発展してい

くので，図1に示したように階段状に見える。しかし，「有

用性」は，色々な要素が絡まり合いながら決まるようであ

る。

6．準化学平衡式

　準化学平衡の考え方は，次式のように分子の相互作用を

あたかも反応式のように取り扱う 11）。

 ①―①＋②―②⇔2①―② （4）
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　ここで，①および②は成分1と2の分子を表し，左辺の

純物質間の相互作用が切れて，右辺の成分1と2の相互作

用ができたとする。なお，準化学平衡式においては，相互

作用対の数は一貫しており，2成分系では式（5）の制限条件

が増え，その代り局所表面積分率の関係式は式（6）となる。

θ 1θ 21＝θ 2θ 12 （5）

θ 21θ 12

θ 11θ 22

＝exp［ －2｛ u12－（u11 + u22）/2｝
kT ］ （6）

　ここで，u12＝u21なので，式（1），（2）は式（6）を2つに分

割し，式（5）の制限条件を外した式と見なすこともできる。

　準化学平衡式は局所組成の式と比較して局所組成の制限

条件が1つ増え，パラメータが減ってしまう。例えば，分

子を単位として準化学平衡式を立てると，調整可能なパラ

メータが2成分系ごとにuij－（uii＋ujj）/2の1つになる。1つ

だと，2成分系気液平衡を良好に合わせることは難しくな

る。また，2成分系液々平衡を相関する場合，x1
Iγ 1

I＝
x1

IIγ 1
IIと x2

Iγ 2
I＝ x2

IIγ 2
IIの 2つの式を解くことになる。

ここで，上添字 Iと IIはそれぞれ相 Iと IIを表す。この2つ

の式を満足させるためには，最低2つのパラメータが必要

となる。COSMOSPACE式では，分子をグループに分割し，

グループ毎に調整可能なパラメータを設けている。こうす

ると調整可能なパラメータ数が増え，良好に相関すること

が可能となる。ただし，成分1を2つのグループに分割し，

成分2も2つのグループに分割すると，調整可能なパラメー

タが一気に6個となる。調整可能なパラメータの数には適

正値があり，多ければよいというわけではない。多すぎる

と色々なパラメータセットで誤差がほぼ同じ相関結果が得

られ，どれを使ってよいか収拾がつかなくなる。

　また，局所組成に基づいた式は電卓で数値を代入してい

けば活量係数が求まるのに対し，準化学平衡式の短所は，

3成分系以上の計算をおこなおうとすると活量係数を求め

るためには収束計算が必要となることである。Guggenheim

が準化学平衡式を提案した1950年代にはパソコンが無かっ

たので，この収束計算をおこなうことは事実上できなかっ

た。現在はパソコンが普及しているので，プログラムを組

む手間さえ惜しまなければ，この収束計算を瞬時におこな

うことができる。Guggenheimの提案は時代が早すぎたも

のと思われる。

7．著者が提案するモデル

　さて，筆者は今まで述べた既往の研究を踏まえ，新しい

相関式を考えた。ターゲットは，プレートポイントを持つ

3成分系液々平衡とその構成2成分系の相平衡を同じパラ

メータセットで良好に相関できる式の提案である。その際，

制限条件としたのは，次の項目である。

（a） Guggenheimの準化学平衡式を基に考える。なぜなら，

準化学平衡式においては，相互作用対の数に一貫性が

ある。また，準化学平衡式を基にしたCOSMOSPACE

式は，有限濃度領域と希釈濃度領域が同じパラメータ

セットで相関できる。

（b） 調整可能なパラメータ数は2成分系で2または3個と

する。これより少ないと相関精度が極めて悪くなり，

多いと色々なパラメータセットで同じような相関結果

が得られ，どれを使ってよいか収拾がつかなくなる。

（c） 多成分系の活量係数の計算が，構成2成分系のパラメー

タのみから計算できること。すなわち，3成分系特有

のパラメータを含まないこと。

（d） 最終的に導出された式が簡潔な形をしていること。こ

れは必ずしも必要でないかもしれないが，著名な式，

例えばNewtonの力と加速度の関係式，万有引力の距

離 の 逆 二 乗 の 式，Schrödingerの 波 動 方 程 式，

Boltzmannのエントロピーと配置数の関係式，Einstein

のエネルギーと質量の関係式など，実に簡潔な形をし

ている。

　Guggenheimの準化学平衡式は上述の（a）,（c）,（d）は満た

すが，そのままでは調整可能なパラメータ数は1となり，（b）

を満たさない。そこで思いついたのが，相互作用の数（分

子の表面積）を相手の分子ごとに変えるモデルである。既存

のモデルでは，分子の表面積は一定で変わらないとし，分

子間相互作用エネルギーが相手の分子ごとに変わるとして

いた。この，「相互作用の数（分子の表面積）を相手の分子ご

とに変える」という考え方は，今までにない新しい考え方

と思っている。その基本的な考え方を図2に示す。分子の

表面積が相手の分子ごとに変わることを認めると，2成分

系で成分1の表面積を考えた場合，成分1が純成分の時は

図2　CDSAP式における相互作用表面積の考え方20）
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成分1は成分1とのみ相互作用し，成分1が無限希釈の時

は成分1は成分2とのみ相互作用するので，成分1の表面

積は必然的に組成にも依存することになる。表面積パラ

メータが組成の1次関数で表されると近似すると，調整可

能なパラメータ数は2成分系でq21
∞, q12

∞, u12－（u11＋u22）/2

の3個となり，制限条件（b）を満たす。ここで，qji
∞は成分

iが成分 j中で無限希釈状態の時の表面積パラメータであ

る。また，導出された活量係数は式（7）で表され，制限条

件（d）を満たすと判断した。

ln γi＝｛qi＋（qi
o－qi）xi｝ln

θ ii

θ i

＋∑j＝1, j≠i（qij
∞－qj）xj ln

θ j j

θ j

 （7）

　ここで，qi
oは純成分 iの表面積パラメータである。この

モデルを濃度依存表面積パラメータ（Concentration Dependent 

Surface Area Parameter（CDSAP））式と名付けた 20）。図3に構成2

成分系の気液，液々平衡の計算結果および3成分系の液々

平衡の計算結果を示す。NRTL式やUNIQUAC式による3

成分系液々平衡の計算では2相領域が大きく膨らむのに対

し，著者が提案したモデルでは2相領域が膨らまず，実測

値との一致は良好である。

8．おわりに

　相平衡計算法の100年の歴史，現状，および著者が提案

したモデルを解説した。「進歩」は過去の蓄積に加える形で

発展していくので，図1に示したように階段状に見える。

しかし，「有用性」は，社会の要請やコンピュータの発達な

どの影響を受け，複雑な様相を呈する。図4に有用性の概

念図を示すが，まさに「あざなえる縄のごとし」である。局

所組成に基づく式やそれをグループ化した式は，今まで膨

大な量のパラメータセットが決定され，それが使用可能な

ことから，まだ現役で使われると思われる。ただ，今後は

量子化学や準化学平衡式が改良され，その改良された式が

利用されていくものと思われる。

　このように，この分野は色々なモデルが提案されており，

今後も新しい展開が期待される。若い研究者が基礎物性の

研究の面白さを理解し，基礎物性の研究に参入者が増える

ことを期待している。
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図3　�水（1）＋アセトニトリル（2）＋エチルアセテート（3）系の60�
℃における液々平衡と構成2成分系の活量係数20）

� ● ●：実験値21,22）；○ ○：CDSAP；
� □ □：UNIQUAC；△ △：NRTL；
� ×：プレートポイント

図4　活量係数式の有用性の変遷


