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１ 緒言 

近年，バイオマス資源から有用な有機化合

物に変換する技術が求められている。当研究

室では，通常は廃液として扱われ焼却されて

いるバイオマス資源のピネンを原料として，

超臨界エタノールを反応溶媒とし，触媒無添

加でリモネンを合成することに成功した 1)。

この反応プロセスから得られる生成物から，

高純度のリモネンを得るための分離プロセス

が構築できれば，新たな化学プロセスの提案

が可能となる。本研究は，新規合成プロセス

の反応溶媒であるエタノール，原料のピネン

および生成するリモネンの混合物を蒸留によ

って分離精製することを目的として，エタノ

ール，ピネン，リモネンからなる 101.3kPaに

おける定圧気液平衡データを測定し，蒸留プ

ロセスの検討を行ったものである。 

 

２ 実験 

 実験に用いた試薬は，いずれも和光純薬工

業株式会社製の Ethanol（純度 99.5％），

β-pinene（純度 95％）および D(+)-limonene（純

度 95％）である。気液平衡測定には，本研究

室で開発したガラス製循環型気液平衡測定装

置 (内容積 90cm
3
) を使用した（図 1）。 

測定は Hを大気に開放して行う。混合液を

ボイリングフラスコに仕込み，加熱沸騰する

ことで気液混相の流体はコットレルポンプを

上昇する。流体が Cでフラッシュした後，分

離された気相と液相がそれぞれ循環すること 

で，平衡状態となる。C で測定される平衡温

度が一定となったことを確認し，気液各相の

サンプルを同時に採取する。温度測定には

ASL 社製白金温度計（PT1 ）を用い，実

測する大気圧から式(1)を用いて 101.3 kPaの 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

平衡温度とした。 

気液各相の成分分析にはガスクロマトグラフ

ィー（GC-TCD）で行った。組成分析には誤

差 0.003 モル分率以内の検量線を作成しこれ

を用いた。 
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ここに，T’：101.3 kPa に補正した温度，T：

大気圧で実測した温度，H：測定時の大気圧，

Bi，Ci：成分 i の Antoine 定数，xi：成分 i の

液相組成 

 

３ 結果 

図1 ガラス製循環型気液平衡測定装置 
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構成二成分系である Ethanol + β-pinene

系，Ethanol + D(+)-limonene系および β-pinene 

+ D(+)-limonene系の 101.3ｋPaにおける定圧

気液平衡測定を行った。測定結果を図 2に示

す。 いずれの系も蒸留による分離が困難とな

る共沸現象は見られなかった。特に Ethanol + 

β-pinene 系と Ethanol + D(+)-limonene 系の

Ethanol 低濃度側では僅かな組成変化で沸点

が急激に変化するので測定が非常に困難であ

った。 

次に，実測値を代表的な活量係数式である

に NRTL式で相関を行った（式（2））。 

 

 

 

 

Ethanol + β-pinene 系 お よ び Ethanol + 

D(+)-limonene 系では妥当な温度依存性を持

つ活量係数式パラメータが決定できた。 

β-pinene + D(+)-limonene系では，本研究によ

る狭い温度範囲の気液平衡データのみを使用

し相関したため，温度依存性のない活量係数

式パラメータが得られたが，実測値の健全性

が低いため，やや信頼性が低いと考えられる。

相関結果を図 3に示す。 

 

４ 結言 

 Ethanol，β-pineneおよびD(+)-limoneneからな

る構成2成分系気液平衡を101.3 kPaで測定し，

いずれも非共沸混合系であることが分かった。

実測値よりNRTL式のパラメータ決定を行った。

このデータをもとにプロセスシミュレータを

用いて蒸留プロセスの設計を試みた。 
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図 2 Ethanol + β-pinene + D(+)-limonene系の 101.3kPaにおける定圧気液平衡測定 

図 3 NRTL式による相関結果 
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