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１.緒言 

化学工業やバイオインダストリの中で、分離操作が重要とな

るが、その基礎データとして相平衡における液相の非

理想性が問題となる。その尺度として、活量係数の

値が必要である。特に、有害微量成分では無限希釈状

態の非理想性が大きく関係している。本研究では、

水中のケトン類の無限希釈活量係数をガス・ストリ

ッピング法により測定し、修正ASOG式による適用を試みた。 

２.実験方法 

前報の測定装置１）を用いて、水中のケトン類(アセトン、

ＭＥＫ、2-ペンタノン、3-ペンタノン)の無限希釈活

量係数を10℃～50℃で測定した。本研究で使用した実験

装置の概略を図１に示す。この装置は、Leroiらが提案し

た測定原理に基づき、swagelok 社のテフロンフェラール

でガラス製平衡セルを接合している。キャリアガスには、

ヘリウムを使用した。装置はセルを一定温度に保つ恒温

水槽（トーマス㈱TRL-N11）、サンプリング用のリモート

タイマ（GLサイエンス㈱RT-730C）で制御された自動六方

コック(GL サイエンス㈱AR-TSF-6)を組み込んだガスクロ

マトグラフ(GL サイエンス㈱GC390B-DDT(F))から構成さ

れている。 

 

  図１ 実験装置の概略 

水は揮発性溶媒であり、次式により無限希釈活量係数

を求めた。 
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得られた結果を図2に示す。 

文献値 2)30℃のアセトン、ＭＥＫとの一致は良好で

あった。炭素数が大きいケトンは溶解度が小さく、逆数である

γ∞は大きくなる傾向にある。  

３.相関 

ASOG式は以下の式で表される。 
lnγｉ =  lnγｉＦＨ + lnγｉＧ                (2) 
lnγｉＦＨ = ln(νi FH / Σνj FH xj )+1-(νi

FH /∑νi
FH xj )             (3) 

lnγi
G =Σνki(lnΓ k - lnΓ( i )

k)       (4) 
本研究ではASOG式のFH項およびG項に改良を加えた修正
ASOG式3)を提案しており、異性体や枝分かれ構造を持つア

ルカン、エーテル、アルコール、フルオロエーテル、水

を含む系の無限希釈活量係数を良好に相関している。FH
項の改良では、修正された炭素数を導入した。Georgeton
らの有効炭素数(ECN)を導入した。 
l n γ１Ｆ Ｈ  ∞    =  l n (C 1* / C 2 *) + 1 - ( C 1 */ C 2* )                       (5) 
Ｃ*= 1+0.1 (C-1)+0.9 (C-1)0.5                                       (6) 
一方G項の修正は、修正グループ数を採用した。グルー
プ相互作用パラメータは既往の研究により式(7)、(8)のパ
ラメータを用い、本研究ではアセトン、ＭＥＫ、2-ペ

ンタノン、3-ペンタノンのデータより、その他のパラ

メータを求めた。 

aC H  2  /  CO    =  0.01         (7)       ln a C  O  /   C  H   2   =  1.39－1310 / T          (8) 
aC H  2  /   H  2  O     =  0.01        (9)       ln a H  2  O  /  C  H  2  =  1. 6 3 – 9 8 . 6 / T       (10) 
aC O  /  H   2  O   =  0.01         (11)       ln a H  2  O  /  C  O   =   0. 0 4 0 7 + 5 0 2 / T     (12)  
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図２：測定結果 

（▲: アセトン ■: ＭＥＫ ◆: 2-ペンタノン ●: 3-ペンタノン  
▽: アセトン文献値 2) □: ＭＥＫ文献値 2)  実線: 修正ASOG式) 
 相関結果は図2のように良好であった。 

４.結言 

ガス・ストリッピング法により水中のケトン類の無限

希釈活量係数を測定し、良好な相関結果が得られた。ま

た、修正ASOG式による相関は良好であった。 
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