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	 1．はじめに�

　気液平衡は蒸留装置の設計および操作における基礎知見
として有用なため，古くから測定され，また相関・推算が
なされている。著者は以前，「相平衡計算法100年の歴史
と現状および今後の展開」1）において活量係数を用いた相
関および推算法に関する100年の歴史を述べた。今回は，
測定法に関する基礎的な事項，前著のその後の経過，およ
び状態方程式100年の歴史について述べることにする。

	 2．測定法�

　測定法に関しては優れた解説書 2, 3）が多数あるので，詳
細はそちらを参照していただきたいが，ここでは簡単に概
要を述べる。図1に気液平衡の概念図を示す。気液両相で
温度および圧力が同じで，気液の組成が巨視的に一定で，
それらが時間によらず変化しなくなった状態を気液平衡の
状態と呼ぶ。気液平衡を測定するとは，気相と液相が平衡
状態になった時の温度，圧力，液相組成，気相組成を測る
ことである。温度と圧力はそれぞれ圧力計と温度計で測定
できるため，専ら液相および気相組成をいかに正確に測定
するかがポイントとなる。測定法は主として図2で示す4

つの方法に分類される。また，低圧（1気圧前後以下）と高圧
では装置の材質および操作方法がかなり異なる。図2（a）
の直接サンプリング法は最も直接的で分かりやすいのだ
が，サンプリング中にセル内の圧力が下がることがあり，
その対策が必要となる。図2（b）の循環法は低圧の測定で
は最もよく用いられている方法で，測定精度も高い。ただ
し，図ではポンプで流体を循環させているように描いてい
るが，低圧では液相の加熱により発生した蒸気を循環させ
たり，その力を使って気液両相を循環させたりする。高圧
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ではポンプで循環させることが多い。高圧におけるこの装
置の欠点として，装置が大掛かりになること，ポンプで循
環させるとどうしてもポンプの前後で圧力変動が起こり，
平衡が崩れることにある。これは，特に沸点差が大きい（分
子量の差が大きい）系で問題となる。図2（c）の流通法は比較
的安定して高精度で測定が可能だが，試料が大量に必要と
なるため，高価な物質には使い難い。なお，界面の位置を
安定させるため，界面付近に余分な気相または液相を抜き
取るための専用のラインを設置する場合がある。図2（d）
はシンセチック法と呼ばれており，昔は露点沸点法とも呼
ばれていた。2成分をセルに仕込み，セルの体積を変える
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図1　気液平衡の概念

図2　気液平衡の測定原理
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ことで露点と沸点を測定するものである。試料のサンプリ
ングが必要ないので，精度の高い測定法である。ただし，
3成分以上では相の出現や消滅条件は求まるものの，各相
の組成を求めることができないという欠点がある。以上が
測定の基礎であるが，実際に測定しようとすると，装置の
作製および操作にはそれなりのノウハウがあり，1から始
めてすぐ測定，というのはなかなか難しいと思われる。熟
練技は伝統芸能と言っても良いかもしれない。基礎物性部
会のホームページ 4）に測定を引き受けられる装置等を公開
しているので，関心がある方は参照すると良い。

	 3．計算法�

3.1　基礎式
　図1に示すように，気相と液相の成分 iのフガシティ fi 

V

および fi 
Lは平衡状態では等しいので，次式の条件が成り

立つ。

fi 
V＝ fi 

L （1）

　気相のフガシティは次式で表される。

fi 
V＝pyiφi

V （2）

　ここで，pは圧力，yiは成分 iの気相モル分率，φi
Vは気

相フガシティ係数であり，気相の理想気体からの偏倚を表
す。また，液相のフガシティは次式で表される。

fi
L=xiγi pi

satφi
sat, Vexp∫p

p sat

Vi
L

dp （3）
RT

　ここで，xは液相モル分率，γは活量係数，p satは飽和蒸
気圧，φsat, Vは飽和蒸気圧での気相フガシティ係数，V Lは
液相モル体積，Tは温度，Rは気体定数，exp項はPoynting

の補正項である。この補正項は低圧では1と近似できる。
また，φVとφsat, Vは低圧ではそもそも1に近く，式（2），（3）
を式（1）に代入すると両者が両辺に入っているため効果が
打ち消されることもあり，低圧では無視されることも多
い。これらを精度良く求めたい場合は，Hayden-O’Connell

法 5）などにより第二ビリアル係数を算出し，ビリアル方程
式により求めると良い。ただし，有機酸（ギ酸，酢酸など）を
含む場合，極めて低圧でも気相で会合体を作るので，理想
気体と近似することはできないので，φVとφsat, Vを1と近
似することはできないことに注意を有する。結局，低圧（2

気圧以下くらい）では式（1）－（3）より次式が得られる。

p yi =xiγi pi
sat （4）

　式（4）中でpi
satはアントワン式などから求められるので，

正確なγiを求めることが重要となる。
　圧力がだんだん高くなると，気相の非理想性が高まり，
φVとφsat, Vは1と近似することはできず，正確に求めなけ
ればならなくなる。これらは状態方程式より求める必要が

あるので，液相のフガシティを式（3）で求めるより，気相
と同様に次式で求めた方が簡便となる。

fi
L= pxiφi

L （5）

　つまり，高圧では状態方程式を用いて次式を解いて気液
平衡を求める。

p yi φi
V= p xiφi

L （6）

　以上纏めると，低圧では活量係数式を用いて式（4）より
気液平衡を計算し，高圧では状態方程式を用いて式（6）よ
り気液平衡を計算する。ただし，式（4）の計算は2成分系
で温度Tと液相組成 x1を固定して圧力pおよび気相組成 y1

を求める場合は電卓やエクセルでも可能だが，式（6）の計
算では，仮定した圧力と気相組成を求める試行錯誤のルー
プおよびその中に気相および液相体積を求めるループが必
要なので，電卓で簡単に計算というわけにはいかず，プロ
グラムを組んで計算する必要がある。
3.2　活量係数式
　活量係数式については筆者の「相平衡計算法100年の歴
史と現状および今後の展開」1）に詳しく述べた。ここでは，
筆者が提案した活量係数式 6）のその後の展開について述べ
る。前報で筆者が提案した式とは，準化学平衡式の相互作
用の数（分子の表面積）を相手の分子毎に変える，というもの
であった。この式はそれなりに良かったのだが，3成分系
以上では繰り返し計算により局所表面積分率を求める必要
があり，計算が面倒だった。そこで，式の考え方は変えず，
交換エネルギーを0の周りでテーラー展開して第二項まで
で近似することにした。得られた式 7, 8）は，正則溶液論 9）と
極めて類似した式となった。正則溶液論では相互作用の数
（分子の表面積）を分子毎に一定としているが，新しい活量係
数式では相互作用の数（分子の表面積）を相手の分子毎に変え
ることは保持している。これにより，繰り返し計算が不要
な新しい活量係数式が得られた。これを実在の系の相関に
用いたところ，相関結果は極めて良好で，2成分系におい
て希薄領域で活量係数が急激に増加する系や活量係数に極
大値ができる系など，従来の式では相関が難しい系も良好
に相関可能である。一例を図3に示す。また，3成分系液々
平衡とその構成2成分系の相平衡も同じパラメータセット
で良好に相関可能である。現在は，その式を2成分系パラ
メータから多成分系の相平衡を推算することと，グループ
寄与法に拡張する試みをおこなっている。
3.3　状態方程式
　筆者の「相平衡計算法100年の歴史と現状および今後の
展開」1）では「活量係数を用いる方法」について100年の歴史
を述べた。本当はそこで状態方程式を用いる方法について
も100年の歴史を述べたかったのだが，枚数の制限のため
述べることができなかったので，ここで改めて述べること
にする。状態方程式とは温度，圧力，体積，組成の関係を
表した式のことであり，教科書に書かれているとおり，状
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態方程式から全ての熱力学特性値を求めることができ，気
液平衡の計算に必要なフガシティも求めることができる。
　状態方程式の研究の歴史を図4に示す。気液平衡を計算
可能な状態方程式はvan der Waals式 13）から始まったとして
良いであろう。この式は3次型状態方程式であり，引力に
関するパラメータaと分子の大きさに関するパラメータb

を持ち，臨界挙動，飽和蒸気圧，流体密度を定性的に表す
ことができる式である。また，対応状態原理により臨界定
数からそれらのパラメータを求めることができる。ただ
し，状態方程式を用いる方法では，純物質の気液平衡（す
なわち飽和蒸気圧）は作図により求めることができるが，多
成分系の気液平衡を計算では，試行錯誤ループが2つ以上
ある。そのため，計算機ができる前は状態方程式により多
成分系の気液平衡を計算することは難しかったと思われ
る。1970年代にSoave-Redlich-Kwong式 14）（SRK式）とPeng-

Robinson式 15）（PR式）が相次いで発表された。これは，計算
機が実用化されたのがこの時期であることと関係してい
る。SRK式とPR式ともvan der Waals 式を改良した式であ
り，現在でもよく用いられ，特に飽和蒸気圧と液相密度の
計算精度が向上した。
　ところで，状態方程式とは温度，圧力，体積，組成の関
係を表した式のことなので，温度，圧力，体積，組成の関
係を実測値にぴったり合う式を見つければ，状態方程式か
ら導かれる熱力学特性値も実測値にぴったり合うことが期
待できる。その考え方は大筋では間違いなく，状態方程式
をどんどん複雑にし，パラメータを増やすことで精度を高
め，実測値により合うようにする，という方向で発展した
式がある。その一例がBenedict-Webb-Rubin式 16）（BWR式）で
ある。始めは8定数だったが，32定数の式 17）まで発表され
た。これにより，密度やエンタルピー，熱容量等は良好に
実測値と合うようになった。気液平衡に関しては，純物質
のpVT関係を精度良く表す式はフガシティの精度も良く，
気液平衡の計算精度も良いと考えられていた。しかし，

AdachiとLu18）は3次型状態方程式とよく用いられている混
合則の組み合わせでは，純物質のpVT関係の計算精度と2

成分系の気液平衡の計算精度は無関係であることを証明し
た。この証明は限られた状態方程式と混合則を用いた場合
であり，全ての状態方程式で正しいと証明されたわけでは
ないが，どうも様々な式で純物質のpVT関係の計算精度と
多成分系の相平衡の計算精度は無関係の様に思われる。例
えば，2定数のSRK式やPR式と比較して，定数が 8から
32もあるBWR式の気液平衡の計算精度が格段高いとは思
い難い。
　一方，状態方程式による気液平衡の計算精度は混合則に
強く依存する。簡易型混合則はよく用いられるが，これは
無極性物質どうしの混合物では気液平衡をよく表すことが
できるが，無極性物質と極性物質の混合物では気液平衡を
よく表せない。画期的な混合則としてHuronとVidal19）がG E

型混合則を発表した。これは，3次型状態方程式から導出
される過剰ギブス自由エネルギーG E

EOSと活量係数から導
出される過剰ギブス自由エネルギーG E

γを等しいと置き，
状態方程式中のパラメータaおよびbの混合則を求めるも
のである。この混合則は極めて相関精度が良いことが確認
された。しかし，問題点が無かったわけではない。そもそ
も，状態方程式は温度，圧力，体積，組成の関係を表した
式なので，体積が式中に入っている。一方，活量係数式は
体積一定の条件で相互作用などを詳細に記述するので，体
積の項が無い。つまり，G E

EOS には体積項が入っており，
G E

γにはそれが入ってないので，両者を等しく置くために
は工夫が必要となる。HuronとVidalはG E

EOSを求める際，
圧力を無限大として体積項を消去した。この方法で確かに
G E

EOSとG E
γの両方で体積項はなくなるのだが，それを等

しいと置くことは，G E
γも圧力無限大の状態で求めなけれ

ばならないことになる。活量係数の圧力依存性は極めて小
さいのだが，これで良いか？という疑問が出てくる。また，
圧力無限大にすることにより分子の大きさの寄与項が状態
方程式と活量係数とで異なり，低圧で決めた活量係数のパ
ラメータをそのまま使えないという問題点が出てきた。そ
こで，次に発表されたのが，圧力0の状態で液相の体積を
求め，これをG E

EOSに入れてG E
γと等しいとする混合則 20）

図3　クロロホルム（1）＋エタノール（2）45℃の活量係数
●：実験値10）；―：新しい活量係数式7）； 

―：UNIQUAC式11）；―：NRTL式12）

（Iwai, Y.：Fluid Phase Equilibria, 465, 24-33（2018）, Fig.5より
転載）

図4　状態方程式の進歩
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である。圧力0の液相の体積は準平衡状態で自然現象とし
ても長時間存在可能で，実質的には1気圧などの低圧に近
く，G E

γの実測値にも近いので，ある意味良い混合則であ
る。しかし，温度が高くなると圧力0の状態で液相が存在
しなくなるため，液相の体積を求めることができない。こ
れがこの混合則の最大の欠点とされた。次に提案された混
合則が，前述の圧力0の状態での液相の体積に基づく混合
則を1次式または2次式で近似した混合則 21, 22）で，結果的
に液相体積と液相のパラメータbの比を各成分および混合
物で同じとする混合則である。これにより，低圧気液平衡
を相関した式およびそのパラメータ，UNIFAC式 23）や
ASOG式 24）など低圧気液平衡を推算できるグループ寄与法
の活量係数式などを用いて直接状態方程式のパラメータを
決めることができるようになり，工学的に極めて有用と
なった。PSRK式 25）はその考え方に基づいた代表的な式で
ある。ただし，上述の仮定により，分子の大きさの差異が
大きくなると計算誤差も大きくなる。
　また，今まで述べた混合則の流れとは少し異なるが，
GE型混合則としてWong-Sandler混合則 26）がある。これは，
第二ビリアル係数の制限条件と圧力無限大でのG E

EOS（すな

わち，HuronとVidalの混合則）を組み合わせて状態方程式のパ
ラメータaおよびbを決めるものである。そのため，混合
物のbを与える式が複雑になり，物理的にどうかと思われ
る式にはなるが，よく用いられ，かつ気液平衡の計算結果
は良好である。また，栃木 27）は第二ビリアル係数の制限条
件と，対臨界温度が0.4で求めた圧力0での液相モル体積
とbの比を用い，G E

γに低圧で決めたASOG式のパラメー
タを用いることで高圧気液平衡を推算した。
　今まで紹介した状態方程式の純物質パラメータは，臨界
定数から決定することが一般的である。この方法は対応状
態原理に基づいており，臨界定数が測定できる物質には有
効である。しかし，高分子など分子量が大きな物質，イオ
ン液体のように飽和蒸気圧が極めて小さい物質，高温では
熱分解する物質など，臨界定数が測定できない物質も多く
存在する。その場合，グループ寄与法などを用いて低分子
の臨界定数を外挿し，臨界定数が測定できない物質の臨界
定数を推定することは可能だが，その方法で正しい値が求
まっているかどうかという疑問が付きまとう。一方，摂動
論に基づく式は，剛体球流体を基準にし，それに引力項を
摂動項として加えるものである。これらの式は，対応状態
原理に基づかない，つまり臨界定数を用いない状態方程式
であり，その代表例がSAFT式 28）である。SAFT式では，
残余ヘルムホルツ自由エネルギーを剛体球基準項，分散
項，鎖形成項，および会合項の寄与で表す。SAFT式のバー
ジョンは沢山あるのだが，例えばPC-SAFT式 29）において
は，非会合性分子では分子のセグメント数，セグメント直
径，セグメントエネルギーがパラメータとなり，それらは
飽和蒸気圧および液体密度にフィッチングすることにより
求められる。また，会合性分子では会合体積と会合エネル

ギーがパラメータとして加わる。このように，SAFT式と
3次型状態方程式ではパラメータの決定方が違うのだが，
パラメータの決定法を同じにすると，無極性物質では
SAFT式と 3次状態方程式は同じくらいの誤差となり，
SAFT式はより理論的な式と言われている割には3次状態
方程式と誤差が同等であるとの報告 30）もある。ただし，
SAFT式では会合性分子では会合の状態を式中に組み込ん
でいるので，3次型状態方程式とは状況はかなり異なる。
また，高分子系やイオン液体を含む系などの適用性は良い
ようである。

	 4．おわりに�

　気液平衡の測定は伝統技術となっており，熟練技術を
持った人は年々減少している。計算に関しては，活量係数
を用いる方法と状態方程式を用いる方法について説明し
た。両者は発想が根本的に異なっており，活量係数は混合
物の物性から純物質の物性を引いた過剰量を直接取り扱う
のに対し，状態方程式は純物質の物性をまず精度良く求
め，混合物の物性は純物質の物性を内挿することにより求
める。また，活量係数は体積の項が無く，状態方程式と比
較すると体積の次元が無いことになる。これは，3次元の
物体に光を当てて映る2次元の影を見ているようなもので
ある。活量係数と状態方程式を融合するモデルとしてG E

型混合則があり，本解説でもかなりのページを割いて説明
したが，現状では木に竹を接いだモデルという印象を拭え
ない。さらに研究が進み，活量係数と状態方程式が融合し
て一体となったモデルの開発が期待される。
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