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【緒言】液化石油ガス(LPG)は使用時の安全性

を確保するため着臭剤として、tert-ブチルメルカ

プタン(TBM)が微量添加されている。しかし、燃

料電池水素源として LPG 改質法が注目され、非

硫黄系着臭剤への転換が急がれている。演者ら

は、これまで C5～8 アルキンが TBM と類似の臭

気を有することに着目し、プロパン＋2-ヘキシン

の気液平衡関係を調べてきた 1)。しかし、LPG中

のプロパン不純物として含まれるエタンやブタン

も着臭剤に比べると少なくない量であり、平衡関

係を十分に把握する必要がある。そこで、本研

究では、任意組成のエタン、プロパンおよびブタ

ンからなる擬似 LPG に 2-ヘキシンを添加した４

成分系の気液平衡推算法を検討し、着臭剤の

気液分配比を求めた。 

【原理】温度 Tにおいて、各成分のモル分率

が ziの多成分系混合物を内容積 V のボンベに

質量 wで仕込んだ際の気液平衡関係を考える。

図１には、簡単のため３成分系の概念をしめした

が、原理的には４成分以上の系にもそのまま拡

張できる。図より、温度と組成を与えただけでは、

平衡圧力は規定できず、仕込点 F が露点線上

に存在するPminと沸点線上に存在するPmaxの間

に平衡圧力 P が存在することになる。一方、
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図１ 温度 T、仕込組成 ziが既知の場合の多成分系気液平衡関係 



Gibbsの相律における自由度 f=4を考えると温度

T、仕込組成 ziに圧力Pを与えることにより、液相

組成 xi、密度ρLおよび気相組成 yi、密度ρVを同

時に得ることができる。そこで、ボンベ内の体積、

質量および物質量収支に対応する次式を考え

る。 
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本法は圧力 P を仮定し、(1)~(3)式を同時に満

たす液相および気相体積 VL、VV が存在する場

合にのみ、平衡圧力を定めることができる。 

【【【【結果結果結果結果とととと考察考察考察考察】】】】任意圧力 P における液相およ

び気相組成 xi、yi、密度ρL、 ρV の算出には次式

の Peng-Robinson(PR)状態方程式 2)と van der 

Waals１流体混合則を用いた。 
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ここで、純物質の引力定数 aiおよび排除体積 bi

は、2-ヘキシンでは Tsuji らの臨界温度、臨界圧

力および偏心因子推算値を用いた算出法 1)、他

は Stryjek らの補正法 3)から求めた。また、(5)式

の異種分子間相互作用パラメータは飽和炭化

水素-飽和炭化水素間では kij=0.000、飽和炭化

水素-2-ヘキシン間では温度のみに依存し、系に

対して普遍的なものと仮定し、沸点実測値から

求めた値を用いた。図２に PR 式による 303.15 K

におけるプロパン＋2-ヘキシンの沸点相関結果

をしめす。図より、kij=0.021 を与えることにより相

関結果は良好であり、同時に密度や気相組成も

推算可能である。 

４成分系の計算では、民生用として流通する

LPG の分析値からエタン、プロパンおよびブタン

の各質量分率はそれぞれ 0.006、0.977 および

0.017 とした。一方、着臭剤としては 2-ヘキシンを

LPG 質量比 50 ppm 添加したものを設定した。こ

れを 303.15 K において任意圧力 P における気

相組成 xi、yi、密度ρL、 ρV をフラッシュ計算法に

より求めて、データセットを格納し、それぞれにつ

いて内容積 118 L の業務用ボンベに 45 kg 充填

した際の平衡圧力を(1)~(3)式を満たすように定

めたところ P=1.090 MPa を得た。このとき、液相

および気相における 2-ヘキシンのモル分率は、

それぞれ 2.727x10
-5 および 1.131x10

-6 であり、分

配比は K4=0.041 となる。すなわち、気相では仕

込時の約 1/20 の濃度まで希釈される可能性が

示唆された。以上のように本法は、３次元相平衡

図では描写できない４成分以上の系においても

有効である一方、混合則中の２成分系相互作用

パラメータが推算精度を支配すると考えられる。

そこで、現在はエタン＋2-ヘキシン、ブタン＋2-

ヘキシンの沸点測定を行っており、講演では、新

たな異種分子間相互作用パラメータを用いた際

の計算結果についても言及する。 
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図２ プロパン+2-ヘキシンの気液平衡 

関係の推算結果 (303.15 K) 

 


