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1. 緒言   水の臨界温度 (374.1 ºC) 付近における 
高温高圧水+炭化水素系は，低圧域に気液・高圧域に
液液平衡を有する複雑な相挙動を示す。さらに炭化水

素の種類により, van Konynenburgと Scott [1]の分類で
ある Type II, IIIに分けられる [2]。 
 高温高圧水による重質油改質プロセスでは, 多成分
の炭化水素が含まれる。そのため, プロセスの実用化
においては, 相挙動の Type の異なる炭化水素混合油
に関する相挙動の知見が重要となる。 
 本研究では, 上記の炭化水素混合油に関する相挙動
の解明の第一段階として, 高温高圧水＋炭化水素系の
相平衡測定を目的とした, 流通法に基づく装置を作製
した。本測定装置により, Type IIIに属する p-xylene系
について, 気液・液液平衡の測定を行った。さらに, 指
数型混合則 [3]を適用した Peng ‒ Robinson状態方程式
[4]を用い, 得られた相平衡データの相関を行った。 
 
2. 測定   本研究では, 流通法に基づく高温高圧
相平衡の測定装置を作製した。本装置は, 水・炭化水
素供給部, 混合部, 平衡セル (分離部), サンプル回収
部から構成される。水・炭化水素は別々の供給ライン

より供給され, 予熱コイルで構成される混合部へ導入
され, 平衡セルにおいて相分離が生じる。平衡セルよ
り流出した上相・下相のサンプルを回収し, ガスクロ
マトグラフによる分析し, 平衡組成が決定される。 
 Fig. 1に 310, 320 °Cにおける気液平衡, 310 – 330 °C
における液液平衡の測定結果を示す。高圧域での液液

平衡では, 310 °C における測定結果が文献値 [5]と良
好な一致を示している。よって, 本測定装置ならびに
操作手順の健全性が確認された。また, 温度上昇に伴
い, 二液相領域が小さくなることが確認される。低圧
域で形成される気液平衡では, 温度が上昇するに伴い, 
液相線はほとんど変化しないが, 気相線が p-xylene リ
ッチ側に存在している。 
 
3. 相関   次式に示す Peng - Robinson Stryjek ‒ 
Vera [4]を用いて, 相平衡データの相関を行った。 
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ここで, pは圧力, Tは温度, vはモル体積, Rは気体定数

である．また, a, bはそれぞれエネルギー, サイズパラ
メータであり, ωは偏心因子を表している．エネルギ
ー・サイズパラメータの混合則には, それぞれ次式に
示す指数型 [3]・簡易型混合則を適用した。 
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 異種分子間相互作用パラメータ kij, mij, βijは, 本研究で得
られた相平衡データより決定した．本研究では, 異種分子間
相互作用パラメータは温度に依存せず一定の値を用いた。 
 Fig. 1に 310, 320 °Cにおける気液平衡, 310 – 330 °C
における液液平衡の相関結果を示す。高圧域での液液

平衡では, 310 – 330 °Cにおいて測定データを再現し
ている。低圧域での気液平衡では, 10 MPa付近におい
て, 実測データの誤差が大きくなることが確認された。 
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Fig. 1 Phase equilibria for water (1) + 
p-xylene (2) system at 310 – 330 °C 
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