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論文内容の要旨

気液平衡データは蒸留装置設計の際の基礎資料であると同時に，溶液モデルを組み立てるのに不可

欠な熱力学データでもある。従って，その実測データの蓄積と信頼性を検討することは重要な問題で

ある。

本論文では，データが不足しているエステルを含む二成分溶液を中心に21系の低圧気液平衡データ

をまず実測し，データの蓄積を行った。そして正確な気液平衡データを与えることを主眼にし，デー

タの熱力学的解析手段として全圧法を取り上げた。

この全圧法のうち，熱力学の基礎式である Gibbs-Duhem 式を直接解く方法は，実測された一組

の気液平衡データの全圧データから算出される気相組成を実測によるそれと比較することによって，

個々のデータ点毎の熱力学的健全性を検討できる方法ともなる。そこでこの式に基づいた熱力学的に

厳密な二つの方法，つまり フガシチに関する式からの共存式を解く方法と液相活量係数に関する一

般化式をそのまま用いる方法について検討した。これらの方法では解析の基礎データとなる全圧デー

タを予め精度良く相関しておくことが重要で、あり，直交多項式を有効に利用した。既存の二または三

成分系データを用いてこれらの解析法の妥当性を調べ，その有用性と特徴を明らかにすると同時に定

圧系をも含めた解析法を確立した。また本実験で得た二成分系データに適用し データの健全性を確

かめることができた。

次いで，溶液モデルからの液相活量係数表現式の一つで、ある Wilson の式を用いた全圧法につい

て検討した。本実験で得た定温二成分系と既存の定温三成分系データについて解析したところほぼ満

足できる結果が得られ，気液平衡に対する Wilson の式の有用性を示した。この全圧法は使用する液
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相活量係数表現式の特徴が結果に表われる方法と言える。

最後に，これまで低圧下で用いられてきた共存式を高圧領域まで拡張した全圧法について検討した。

この解析法では気相の P-u-T-y 関係を良く表現することが重要で、あり， Redlich-Kwong の状

態式を利用した。既存の高圧二成分系気液平衡データの全圧データから，気相組成が実測値と良く一

致して算出された。特に臨界点を含まない系で非常に良い結果が得られることが明らかにされた。

論文の審査結果の要旨

本論文は気液平衡時において液相組成，圧力および温度のみの測定を行ったいわゆる全圧法気液平

衡データを，熱力学関係式に基いて解析し気相組成を決定する方法を中心に述べたもので，直交多項

式を有効に使って計算を行っている。

第 1 章ではエステルを含む数多くの 2 成分系に対してえられた貴重な気液平衡データを示してわり，

これらのデータは以下の章において低圧下データの解析法の比較検討に用いられている。 第 2 章，

第 3 章では全圧法気液平衡データの熱力学関係式に基いた厳密な解析法につき，また，第 4 章では液

相活量係数表現式を用いた解析法につきその適用性を述べている。さらにまた，第 5 章では高圧下で

の気液平衡データへのこの解析法の応用を論じている。

これらの研究は，貴重な気液平衡データを提出するとともに，全圧法気液平衡データに対する各種

解析法の比較検討，および、適用性について多くの知見を与えており，気液平衡の研究の発展に寄与す

るところが少なくない O よって本論文は博士論文の価値あるものと認める。
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