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Peng-Robinson状態方程式の異種分子間

相互作用パラメータの相関
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§１．緒言

広い温度，圧力域に渡ってPVT，エンタルピなどの熱力学物性が測定されている物質は多く

はない。しかし，対応状態原理の発達は，無極性物質であれば，物性の末知な物質も臨界定数

や蒸気圧が与えられれば，広い範囲に渡り相当の信頼性を持って物性を推測することを可能と

した。しかし，状態方程式を用いて混合物の物性を計算するためには，さらに異種分子間相互

作用パラメータｍＭが必要である。一般にはｍ１ｊは経験的パラメータとして２成分系気液平衡デ

ータを良く表すように定められる。しかし，混合物の物性を推算するためには，ｍ１ｊが臨界値や

偏心係数などの基本的な物性定数から求められなくては，その価値を発揮できない。Hudson・

McCoubreyは,理論的にｍｌｊが臨界容讃の比昭`/ＶＣＪに関係することを示し2),Reedら5)は交叉第

２ピリアル係数に，この理論を適用し定性的な傾向を認めた。著者の一人(西海)は，１５定数一

般化BWR状態方程式のうちの第２ピリアル係数部分の混合則をHudson､McCoub泥yの理論を

反映するような形に置き換え，２成分系気液平衡データからｍｕを求めたところ，いくつかのグ

ループ毎に，Ｕﾉﾋｶﾞ/Ｖｃｊの関数として相関できることを示した4)。このことは，混合物物性が成分

である純物質の物性のみから推算できることを意味している。近年，２定数のvanderWaals
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型状態方程式が広く用いられるようになったが，混合物物性の推算については，ほとんど論じ

られていない｡本研究の目的は，２定数型状態方程式の代表的存在であるPengRobinson状態方

程式に対し，ｍｌｊの相関を試みることである。

９２．Peng-Robin8on状態方程式

Peng-Robinson状態方程式は次式で表わされる3)。

ＥＴＣ'（Ｔ） 
Ｐ＝－－ 

’－６U（１）＋ｂ）＋６（、－６）

ここで

(1) 

｡'T'-04572`旦受:且． (2) 

`-00,780鶚 (3) 

ただし

α0.5＝１＋圧（1-770.5） (4) 

圧＝0.37464＋1.54226②-0.26992㎡ (5) 

このように，PengRobinson状態方程式は，３変数対応状態原理に基づいており，Ｔｃ，巳，

。を与えれば無極性物質の物性値を計算することができる。

（１）式より，第２ピリアル係数Ｂは

α 

Ｂ＝６－－（６） 
ＥＴ 

－方，統計力学よりＮ成分から成る混合物の第２ピリアル係数Bm1xは

〃Ⅳ

ＢｍＩｘ＝z25EiエｊＢｺﾞｊ （７） 
５ｊ 

ただし，期，殉はｉ，ｊ成分のモル分率である。

ここで,（７）式に（６）式を適用すると以下の混合則が導かれる。
ⅣⅣ 

｡‘､,エーェＦｚｉ麺ｊａｉｊ （８） 
Ｏｊ 

ＪＶＪＶ 

ｂｍｉｘ＝こぎエｉｚｊ６ｉｊ （９） 
DＪ 
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α1｣，６０jは次式のように表わされる。

Qij＝伽ijVZ77Z7 I10 

6i+町
ｂｆｊ＝－ ｍ） 

２ 

ここで,ｍＵは異種分子間相互作用を表わすパラメータである。一般にはｍｕの代りにdij(＝１

－ｍ,｣)が用いられる3)。しかし，Hudson-McCoubreyの理論2)からはｍｕの方が望ましいと思われ

るので，本論文ではmIjを採用する。

結局,（８）,（９）式は次式となる。

ｌＶＮ 

ｃｍｉｘ＝Ｆ｣F露ｊｚｊｍ`ｊＶｚ両
0３ 

0２ 

ｊＶ 

ｂＩｍエー写鯵ｉ６ｉ
０ 

031 

mIjの値がわかれば,純物質の定数(Ｔ･’四｡,｡)を用いて混合物の物性が計算できることにな

る。気液平衡計算手順やフガシチーの式などは，原報に従った3)。

９３．異種分子間相互作用パラメータmIjの相関と検討

Hudson､McCoubreyの理論によると，無極性物質から成る系のmIjは次式で表わされる2)。

-,4|Ｗ`辨卿↑ 側ｍｉｊ 

（14)式は、1,に影響を与える因子がＶｂｌ/ＶｂＪであることを示していると考えられる。この考え

に基づくとPeng-Robinson状態方程式のmljがＶ６`/Vbjの関数で表わされることが推測される。

なお，本研究で用いた純物質臨界値および，偏心係数は前報')に示した値を引用した。

３．１（Cl～Ｃｌ`)アルカン，シクロアルカンから成る系

（Cl～Cl`)アルカンおよびシクロアルカンから成る系について，気液平衡データ゛を良好に表

わすような、Ⅱの値を決定し,Fig.1にＶ６‘/吟との関係を示した｡Hudson-McCoubreyの理論通

り，Ｖと‘/ＶｂＪ－１ではｍ１－１を示すが，Ｖと`/Vbjが１以外では,一本の曲線で相関するには困難

なことがわかる。したがって，一般化BWR状態方程式4)のようにmIjをＶ６`/Ｖｂｊのみの関数とし

て相関することは，偏筒が大きくなり，好ましくない。そこで経験的ではあるが，新たにパラ

メータとして偏心係数｡の差の絶対値ｌｏ１－のｊｌを導入し，次式で相関を試みた。

､これらのデータはNishiumiらが一般化BWR状態方程式を用いてｍＭを相関した時のデータ`)にいくつかの
データを加えたものである。
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Xn-Pentane-(C6～Ｃ８)alkane，①n-Hexane-(Ｃ７～Ｃ16)alkane， 

△Cyclohexane-alkane，mMethylcyclohexane-alkane 

(紛羊．(訂ｍｆｊ＝Ａ＋Ｂ 051 
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Ｏｎ 

その結果，次の定数を用いれば，ｍｌｊの値を平均偏椅0.7％で再現することが見出された。

α,＝1.041 

の＝０．１１０

A=-00403 

６２＝0.0367 

Ｃ＝０．０ 

上式による、,,の相関値を用いて，気液平衡を計算した結果をTablelに示す。ただし，表中

のメチルシクロヘキサンーシクロヘキサン系は，物性の似た物質同志(臨界温度は，572.10Ｋと

55300Ｋ)の組み合せなので，計算が困難で偏筒が大きくなった。また，Figs、２～６にメタン

ープロパン系，メタン-,-ノナン系，エタン-,-ペンタン系，エタンーn-へブタン系，シクロヘキ

サン-,-ドデカン系の逆算結果を示す。いずれも臨界点近傍を除けば,良好な計算値を与える。

この相関式は良好に気液平衡を再現することがわかる。一度，相関式を得ると同じグループ内
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TablelPredictionofvapor-liquidequilibriaforthesystem 
composedofalkaneand/o「cycIoalkane
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表中で，エチルベンゼン-,-オクタン系，エチルベンゼン-1-オクテン系の計算は，非常に類

似した物性のため，偏筒が大きい。

Ｆｉｇｓｌ２～14に〆タンーベンゼン系，ベンゼン-,-へブタン系，〆タンートルエン系の計算結果

を示す。ほぼ満足する結果が得られることがわかる。
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３．４（Cla～C20)アルカンを含む系

Fig.１５にmijの相関結果を示す。図中の実線が相関式で定数はTableｓ9,10に記す。

逆算結果をTable4に示し,Fig.１６にプロパン-,-エイコサン系の結果を描いた｡データが少

なくて，低圧部分しか比較できないが，相関したｍｕの値を用いれば,高圧部分では実線のよう
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－アルケン系，-芳香族炭化水素のグループと２つに分けて相関した。それぞれの相関式の定数

は，Tableｓ９，１０に示す。

逆算結果をＴａｂｌｅ５にまとめた。

Fig.１８にCO2-n-ブタン系の結果を示した。広範囲にわたって気液平衡データを良好に表わ

すことがわかる。
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Table5Predictionofvapor-liquidequilibriaforthesystemincluding 
carbondioxide 

Vci/Vcj 
（－） 

Ｓｙｓｔｅｍ Ｔｅｍｐ・Ｒａｎｇｅ

（Ｘ） 

ハｖ・ｄｅｖ．

（－） 

・
ゴ
ー

・
１
一

ｍ
Ｉ
 

CarhOndioxide 

CaTTIondiCxﾕｄｅ 

ＣＥｑｒＥＤｎｄﾕｏｘｉｄｅ 

Ｃａｚｂｏｎａｉｏｒｉａ② 

ＣａｒｈｕＣｎｄｉｏｘｉｄｅ 

Ｃａｒｈｃｎｄﾕｃｘｉｄｅ 

Ｃａｒｂｃｎｄﾕｃｘﾕｄｅ 

Ｃａｒｂｃｎｄｉｃｘﾕｄｅ 

ＣａｚｂｏｎａｉＣｘｉａｅ 

Ｃａｒ肘Ondioxide

Ca1P肘ｃｎｄｉｏｘｉｄｅ

ＣａｒｂｏｎｄｉＯｘｉｄｅ 

ＣａｒＤｎｃｎｄｉｏｘｉｄｅ 

ｅａｒｂｏｎｄｉＣｘｉｄe 

CarbondioxiaC 

C■了伯cndioxide

C己rhondioxide

９
２
３
３
３
７
７
３
７
３
８
３
１
９
 

９
２
３
７
７
７
７
１
７
１
９
７
３
２
 

１
２
２
２
２
２
２
３
２
３
２
４
２
２
 

－Ｍｅｔｈ昼ｎｅ

－Ｅｔｈａｎｅ 

－ＰｒｏＰａｎｅ 

－ｎ－ＢｎＴｔａｎｅ 

－エｓｏｂＤｎｔａｎｅ

－ｎ－ＰｅｎｔａｒＤ⑨ 

-3-Ｈｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｅ 
－ｎ－ＯＣｆＲｎ－ 

－ｎ－Ｄｅｃａｎｅ 

－ｎ－Ｔ１Ｐｌａｅｃａｎｅ 

－ｎ－Ｈ｡ｒａｄｅｃａｎｅ 

－Ｃｙｃ１ｏｈｅｘａｎｅ 

－Ｅ上ｈｙｌｅｎｅ

－Ｐｒｏｐｅｎｅ 
－１－Ｂｕｔｅｎｅ 

－ＢｅｎｚＣｎｅ 

－Ｔｏ１ｕｅｎｅ 

３
８
４
０
４
７
７
３
０
３
３
３
３
９
３
３
７
 

８
８
４
１
９
６
７
９
１
３
５
３
５
０
７
３
７
 

２
２
３
４
３
４
３
３
５
３
３
５
２
３
２
３
４
 

３
４
８
３
８
９
７
３
４
８
６
７
９
６
３
６
４
 

５
７
２
１
９
０
７
１
０
９
０
７
１
２
５
６
０
 

０
５
１
７
７
３
２
２
４
２
１
２
３
９
５
７
４
 

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
 

１
１
２
２
２
３
３
５
６
８
０
３
１
１
２
２
３
 

１
 

６
７
９
０
０
１
１
６
９
３
７
１
７
２
７
５
９
 

８
８
８
９
９
９
９
９
９
０
０
９
３
３
２
２
１
 

８
８
８
８
８
８
８
８
８
９
９
８
９
９
９
９
９
 

●
の
●
●
●
。
●
●
●
●
●
●
◆
●
巳
ｃ
ｃ

０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
 

３
７
５
９
３
２
８
１
３
１
５
１
６
８
１
２
４
 

２
３
１
０
１
２
０
２
１
５
２
１
７
１
１
１
１
 

０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
 

●
●
●
●
●
■
■
●
●
■
■
●
●
●
●
●
●
 

０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
 

3０３ 

３１１ 

３．６Ｎ2を含む系

Fig.１９に相関結果を示し,相関式の定数はTableｓ９，１０に示す｡Ｔａｂｌｅ６の逆算結果から，

この相関値を用いれば良好な計算結果を得ることがわかる。
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３．７Ｈ2Sを含む系

Fig.２２に相関結果，相関式の定数をTableｓ9,10に示す。

逆算結果をＴａｂｌｅ７に示した。また,Fig.２３にH2S-n-ペンタン系の結果を示した｡高温高圧

では，結果が好ましくなかった。しかし，ほとんどの系で，良好な計算結果を与える。
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３．８アセチレンを含む系

アセチレンーアルカン系,－芳香族炭化水素系のｍ１ｊを定数として相関した(Fig.２４)。また，ア

セチレンーアルケン系は，データが少ないが，ここではTableｓ９，１０の値を用いた。

逆算結果をＴａｂｌｅ８に示す。

Fig.２５にアセチレンーヘキサン系の結果を示す。良好な結果を示していることがわかる。
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３．９多成分系気液平衡計算

混合則(12)式からわかるように，２成分系間のｍｌｊがTableｓ9,10より求められると３成分

系以上の混合物の物性も計算できる。

Figs､26,27にメタンーエタンープロパン系の50Fにおける600,1000psiaでの温度と液組成を固

定し，圧力と気相組成を求めた時の気液平衡計算結果を示す。

Figs､２８，２９に同様に，メタン-,-プタンーCO2系の37.8℃における81.60,27.20atｍでの気液

平衝計算結果を示す。

多成分系気液平衡計算も臨界点近傍まで，良好な結果を示すことがわかる。
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３．１０第２ピリアル係数

Hudson-McCoUbreyの理論は，混合物の第２ビリアル係数〔(7)式〕と組み合せてなりたっ

ている2)。したがって純物質の第２ビリアル係数が正確に表現されていなくてはならない。

一般化BWR状態方程式とPeng-Robinson状態方程式による第２ビリアル係数の計算結果を

Figs､３０，３１で比較した。メタン，CO2ともに一般化BWR式は第２ピリアル係数を良好に表わ

すが,Peng-Robinson式では偏掎が大きいことがわかる。これから，Peng-Robinson式へのｍｌｊ

の適用性がくずれ，経験的なものにならざるを得ないことがわかる。
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§４．結 言

以上から，炭化水素，二酸化炭素，窒素などの無極性物質およびH2Sから成る系のPeng

Robinson状態式のmIjが,EqS.(15)～(17)で相関され,式の係数はTableｓ9,10に示された｡逆

算結果は,ＢＷＲ状態式と比べて遜色はなく，これによって未知の無極性物質から成る系の気液

平衡の推算を行うことができる。
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NomendmtunPe 

P：pressure［at、］

Ｒ：gasconstant＝0.082056［latmmol-lK1］ 

Ｔ：temperature［K］ 

Ｖ６：criticalmolarvolume［lmol-q 

D：molarvolume［1mol-1］ 

の：acentricfactor［－］

SubscriptB 

c：criticalproperty 

r：reducedproperty 
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