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　本報は，グループ寄与法 ASOG による高圧気液平衡推算法を発展させるために，3 次型状態

式および過剰自由エネルギー型混合則による筆者らの研究をレビューしたものである．
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１．はじめに

　高圧下における相平衡計算に 3 次型状態式

と過剰自由エネルギー型混合則を用いるモデ

ルが広く使われている 1）．筆者も 50 数年前に

「グループ溶液モデルによる気液平衡の推算」

で学位を取得した後，オタワ大学の Lu 先生

の研究室で 1 年間勉強させていただいた．当

時，Lu 研では修正 Redlich-Kwong 式や Scott
式を用いた高圧気液平衡計算の研究が行われ

ていた．図書館で Huron-Vidal 混合則の論文 2）

を偶然見つけ，早速，Huron-Vidal 混合則中

の活量係数をグループ寄与法 ASOG で推算す

る研究を発表することができた 3）．その後，

日本に帰ってからおよそ 15 年間，3 次型状態

式＋ ASOG による高圧気液平衡の推算を研究

したので紹介したい．

２．3 次型状態式

　3 次型状態式としては，現在 SRK 式と

Peng-Robinson 式が広く使われているが，当時，

Lu 研では，修正 Redlich-Kwong 式と Scott 式
が研究されていた．圧縮係数の斥力項を表す

第 1 項が剛体球流体を基準項とした Ree と

Hoover の厳密な式にできるだけ合う式が望ま

れており，私たちは，van der Waals 式や Scott
式の斥力項を表す次式を提案した 4, 5）．

 （1）

ここで，m ＝ 0 とすると van der Waals 式，m 

＝ 2 とすると Scott 式になる．

表 1　圧縮係数の斥力項 zHS の展開式

式 m zHS の展開式

Ree and Hoover
1＋4y＋10y2＋18.365y3＋28.24y4

＋……

van der Waals 0
1＋4y＋16y2＋64y3＋256y4 

＋……

Scott 2 1＋4y＋8y2＋15y3＋32y4＋……

本研究 1.5
1＋4y＋10y2＋25y3＋62.5y4 

＋……

3 次型状態式と過剰自由エネルギー型

混合則による高圧相平衡の推算
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ループ寄与法を提案し，14 グループ CH2，

OH，CH3OH，H2O，KCO，CH4，C2H6，
C3H8，C4H10，H2，N2，CO2，CO，H2S の グ

ループ対パラメータを決定した 10）．

　当時，適用範囲を増やそうと考えていたが，

常圧用活量係数式パラメータで高圧気液平衡

が推算できるとは思いつかず，そのことを突

破したのが，ゼロ圧力型混合則である．

3．3 　ゼロ圧力型混合則

　Michelsen が 1990 年にゼロ圧力型の次の修

正 Huron-Vidal（MHV1）混合則を提案した 11）．

 （10）

 （11）

筆者らも，MHV-1 混合則中の  を常圧用

ASOG パラメータから求め高圧気液平衡を推

算した 12）．MHV2，PSRK などはこの流れで

あり，筆者らも MHV1-SRK-ASOG モデルに

よる二酸化炭素，メタンを含む系の高圧気液

平衡の推算を行っている 13）．

3．4 　健全なゼロ圧力型混合則（PRASOG）

　1990 年頃，過剰自由エネルギー型混合則に

関してゼロ圧力型の MHV1，MHV2 と無限圧

力型の Wong-Sandler 混合則の論争があった．

・ゼロ圧力型はビリアル係数の組成依存性を

満足していない．

・無限圧力型は常圧の活量係数式パラメータ

で高圧気液平衡を正確に表せない．

そこで，両方の条件を満足する熱力学的に健

全な混合則を提案した 14）．

 （12）

 （13）

　グループ寄与法として，Pen-Robinson 式を

基礎にして，この健全な混合則と ASOG を組

み合わせたモデル PRASOG を提案し，多くの

　m ＝ 1.5 とすると，式（1）は Ree と Hoover
の式と 3 項目まで一致する特徴を有するモデ

ルとなり，分離技術誌にも投稿した 6）．

 （2）

純成分のパラメータは各々臨界温度，臨界圧

力を用いて次式で与えられる． 

（3）

 （4）

 （5）

３．過剰自由エネルギー型混合則

3．1 　無限圧力型混合則（Huron-Vidal）
　混合則に過剰自由エネルギーを最初に組み

入れたのは次の Huron-Vidal 混合則（1979 年）

である．

 （6）

 （7）

オタワ大学では，この過剰自由エネルギー  

を ASOG で表すモデルを研究した 3）．その後，

6 グループ CH4，CH3，CH2，N2，H2，CO2 か

らなるグループ対パラメータを決定した 7）．

3．2 　無限圧力型混合則（正則溶液＋残余

過剰自由エネルギー）

　Huron-Vidal 混合則を用いて多くの系の気液

平衡を推算し実測値と比較すると，通常の経

験的混合則で kij ＝ 0 とした推算値よりも悪い

系もあった．そこで，kij ＝ 0 とする正則溶液

モデルを基準にする次の混合則を提案した 8, 9）．

 （8）

 （9）

この混合則に ASOG を組み合わせた SRK グ
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系の高圧気液平衡や固気平衡の推算を検討し

た 15, 16）．

４．おわりに

　過剰自由エネルギー型混合則と ASOG を組

み合わせた高圧気液平衡推算モデルを提案し

てきた．常圧気液平衡パラメータで高圧気液

平衡が推算できるとは思いつかず，また，

PRASOG は数値解析が難しすぎたという反省

点もあるが，研究に集中していた時代であっ

た．
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　This paper deals with the review of our research works that have made use of cubic equation of state and excess 
free energy mixing rule in order to develop the predictive method of high-pressure VLE using ASOG group 
contribution method.


