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ヘッドスペースガスクロマト
グラフィーによる気液平衡の測定

はじめに

蒸留操作は、物質の蒸気圧の差を利用して混合物
中の各々の成分を分離、精製することが目的であり、
石油化学品などのバルクケミカルでは多数のプロセス
で蒸留操作が適用されてきた。一方、医薬、農薬な
どのファインケミカルの分野では、対象物質そのもの
を気化させて蒸留することは比較的少ないが、化学
反応や抽出工程で使用する溶媒を蒸留によって除去・
回収し、プロセスにリサイクルすることは頻繁に行わ
れる。溶媒のリサイクルを重ねることにより回収溶媒
中に不純物が蓄積し、化学反応などに思わぬ影響を
及ぼす恐れがある。溶媒回収を重ねることによる最
終的な定常組成を予測した上で、反応成績や製品品
質に与える影響を検証する必要がある。蒸留プロセ
スの基本設計においては、系を構成する成分全ての2
成分系気液平衡関係が基礎物性となる。以下、溶媒
回収プロセスなどで取扱うことが多い低圧気液平衡関
係に絞って述べて行きたい。
一般に取扱い物質の種類や成分数は非常に多く、全
ての2成分系のデータを取得するには多大な労力が必
要であり、近年要求されている新製品開発のスピー

ドアップへの対応は困難である。また開発初期段階
では、系を構成する成分の分子構造が不明な場合も
あり、これらにはUNIFAC1）などの活量係数推算法
も適用できない。このため、開発初期段階で不明成
分の分離可能性を簡便に判定するための迅速な気液平
衡関係の測定法と、基本設計段階で蒸留プロセスを
厳密に設計するための精度の高い測定法の両者が望ま
れている。
簡便に気液平衡関係の概要を把握する方法のひとつ

に、単蒸留実験の物質収支からRayleighの式2）を用
いて相対揮発度αを求める方法がある。しかしながら
実際の操作では精留塔内で幅広い組成分布を形成する
のに対し、単蒸留実験では狭い組成範囲のデータし
か得られない場合が多い。結果、このαからは精留分
離が容易であると判断しても、実際の操作では所期
の分離ができなかったという事例も見られる。
低圧気液平衡の測定装置として、循環式の一つで

あるOthmer型気液平衡測定装置 3）、その改良型で
あるRogalski-Malanowski 型気液平衡測定装置 4）

（以下、RM型測定装置と記す）などが用いられてき
た。これらの測定法では、気液両相の分析を伴うた
め（準備時間を含む）分析時間が必要となり、試料
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式（4）が成り立つ場合には、構造、分子量などが全
く不明で高純度の試料が入手困難な成分でも、α i j を
得ることができる。以下、この方法を“GC面積法”
と呼ぶ。
HSGCとは液体試料を耐圧のあるバイアル瓶に封入

し、恒温槽で一定時間保温することで平衡状態に到
達させ、気相組成を分析するもの8）であり、上水な
どに含まれる揮発性有機汚染物質の分析や製剤中の残
存溶剤の分析など、環境・医薬品などの分野で利用
されている。このようにHSGCにより気相組成が容
易に分析できるため、GC面積法に利用した。さらに
以下に述べるように各成分の高純度の試料が入手可能
な場合は、2成分系気液平衡関係が測定できる。

2．2成分系定温気液平衡 11）

大気圧以下の低圧では、気液平衡の条件から式
（5）が成り立つ。

ここで、p i は成分 iの分圧、pは系の全圧、γ i は成
分 iの液相活量係数、p i0 は系の温度における純成分i
の飽和蒸気圧を示す。p i をFig. 1のようなガスクロ
マトグラフィーの検量線より求める。まず各純成分
を各々バイアル瓶に封入し、測定温度で平衡到達後
に気相をHSGCにて分析する。測定温度は、恒温槽
の設定可能な最低温度（35℃）から純成分の標準沸
点以下までの温度にとる。得られたAy i0 と別途実測
するなど既知であるその測定温度でのpi0をプロットし
各成分の検量線を作成する。

2成分系気液平衡関係の測定は、所定の組成（後
述する）に調製した液体試料を測定温度に保持して
平衡状態とした後、気相をHSGCにて分析し、得ら
れたAy i から検量線により各成分のp i を求める。p i の

pi /p = y i = pi0 γ i x i /p ( i=1, 2 ) (5)

量も比較的多いことから、データを得るための試料
量が少なく、かつ自動化が容易で、短時間で測定可
能な方法が求められてきた。
不純物含量が数ppmといった純度が要求される蒸留

操作を考えた場合、無限希釈活量係数が有用な情報
となる。また、２成分系の無限希釈活量係数のセット
（γ 1 ∞、γ 2 ∞）を利用することによりWilsonの式5）な
どの2定数の活量係数式の2成分パラメータを求める
ことができ、全濃度範囲での気液平衡関係を表現す
ることが可能となる。γ ∞は、エブリオメータ法6）、ガ
スストリッピング法7）および後述するヘッドスペース
ガスクロマトグラフィー8）（以下、HSGCと記す）な
ど種々の測定法により、比較的簡単に得られる。
筆者らは、簡便に気液平衡関係の概要を把握し、

かつ構造不明成分も扱うことができるHSGCによるα
の測定法を開発したので代表的な測定結果とともに紹
介する。さらに、高い測定精度が要求される２成分
系気液平衡関係および γ ∞の測定結果について、デー
タの熱力学的健全性のテスト結果とともに述べる。最
後に、従来より筆者らが使用しているRM型測定装
置による測定法ならびに測定結果を紹介し､HSGCと
の比較を行う。

測定原理

1．相対揮発度 9, 10）

成分 i（＝ 1,･･･,n）を含む系の液相ならびに気相
を各々ガスクロマトグラフィーにより分析する。成分
濃度とピーク面積との間に原点を通る直線関係が成り
立つ場合、成分 iの液相組成 x i および気相組成 y i は、
液相および気相のピーク面積Ax i、Ay i および感度比 f i

を用いて式（1）および式（2）で表現することができる。

一方、成分jに対する成分iの相対揮発度α i j は、式
（3）のように表すことができる。

定量分析を行うためには、一般に各成分のAx i、Ay i

に対する f i が必要であり、各成分について高純度の試
料が必要となる。ここで、f i が濃度に依らず一定であ
ると仮定すると、式（1）～（3）より、式（4）のように簡
略化することが可能である。

αij = ( Ay i /Axi )/( Ay j /Ax j ) (4)

αij = ( y i /x i )/( y j /x j ) (3)

x i = f i Ax i /( ∑ f i Ax i )
n

i=1

y i = f i Ay i /( ∑ f i Ay i )
n

i=1

(1)

(2)

Fig. 1 A typical calibration curve of peak area vs. 
partial vapor pressure for a component i
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度に保持した後、気相をキャリアガスに同伴させ5

に導入する。トランスファーラインは恒温槽より
30℃以上高い温度に維持した。なお本装置ではキャ
リアガスをバイアル瓶に加圧注入し気相を採取するが、
シリンジで採取する方法と比べて分析する前にガスが
凝縮する可能性が低い。
GC面積法では、Ax i を求める必要があるが、使用

する試料をあらかじめ別のバイアル瓶に分取しておき、
室温にてマイクロシリンジを用いて5に注入した。各
成分の f i が同一になるように、液相と気相の分析は
同一条件の機器を使用した。
使用した試料は全て和光純薬工業（株）製であり、n-

ヘキサンは95％以上、2-プロパノールは98％以上、
トルエンは99％以上、アセトンは99％以上の純度を
有する。水は蒸留水を使用し、キャリアガスにはヘリ
ウムを使用した（エアウオーター（株）製で純度99.997％
以上）。

2．仕込量の決定

測定系は、50℃におけるn-ヘキサン（1）＋2-プロパ
ノール（2）（x1 ＝ 0.48）である。なお保温時間の決定
も同系で検討した。バイアル瓶への仕込量を、5、
10、15cm3とした時の気相分析を各々行い、これら
の仕込量で得られたピーク面積に有意差が無いことを
確認した。仕込量としては10cm3とした。大江11）は
バイアル瓶（容積 26cm3）への仕込量を、1 ～ 20
cm3まで変化させて同様の検討を行い、有意差が無
いことを確認した上で仕込量を10cm3としている。

3．保温時間の決定

バイアル瓶の保温時間 10、30、60分での気相分析
を各々行い、これらの保温時間ではピーク面積に有

合計値である全圧 pも同時に決定することができ、式
（5）から y i が求まる。一方、平衡状態到達前後での液
相組成の変化が無視できるほど小さいため、調製時
の仕込組成を xi とする。
HSGCで得られるのは、定温気液平衡データであ

る。蒸留操作は一般に定圧で行われるため、定圧気
液平衡関係が必要である。しかし、充分低い圧力で
は γ i の圧力依存性が非常に小さいため12）、定温気液
平衡から決定した活量係数式のパラメータを用いて定
圧気液平衡関係を計算しても実用上問題とはならない。

3．無限希釈活量係数 8）

式（5）より、

無限希釈活量係数 γ i ∞の定義は式（7）である。

測定上どの程度の組成を無限希釈域と見なすかは、
Kojimaら13）に依る。x i および p i を、前項記載の気
液平衡測定と同様の方法で決定する。また作成した
検量線がFig. 1のように原点を通る直線である場合、
γ i は次式のように溶質のAyi のみから決まる。

ここで、Ay i は溶媒と溶質の混合系で測定される溶
質iのピーク面積、Ay i0 は溶質だけで測定温度に保持
した時の溶質iのピーク面積である。

測定方法

1．装置と測定方法

測定装置の概要をFig. 2に示す。測定装置は、ヘッド
スペースサンプラー部（Turbo Matrix HS40、Perkin
Elmer社製）、ガスクロマトグラフィー部（GC-2010、
島津製作所製）5、それらを接続するためのトラン
スファーライン4、およびピーク面積計算用のイン
テグレータ6から構成されている。ヘッドスペース
サンプラー部は恒温槽3を有し、PTFE/Silicone製
セプタムを上部に装着したHSGC用のバイアル瓶（容
積22cm3）2を35～210℃の温度に保つことが可能
であり、その精度は±0.1℃である。トランスファー
ラインはガラス製キャピラリー内部で凝縮しないよう
に、キャピラリーの外側にヒーターを設置している。
気相測定では、調製済の試料をバイアル瓶に所定
量封入する。バイアル瓶を後述する時間だけ測定温

γ i = Ay i / x i Ay i0 (8)

γ i∞ = limγ i
x i →0

(7)

γ i = pi / x i p i0 (6)

Fig. 2 Schematic diagram of experimental appa-
ratus of HSGC
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1

1：helium gas cylinder
2：vial cell
3：thermostat
4：glass capillary tube with thermostated heater
5：gas chromatograph
6：integrator
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A法では、次のように定温気液平衡データの熱力
学的健全性を確認する（0.95＜ γ＜1.10の範囲では
適用できない16））。

1 ln（γ 1 /γ 2）を x1に対してプロットする。
2式（9）で定義される I、Fig.6に示す面積｜ A｜
および｜B｜を求める。

3式（10）で定義されるDの値を求める。

4定温気液平衡データの評価はD≦10の時は良好、
D＞10の時は不良と判定する。

B法では、
1気液平衡データのうち圧力 p vs. x1データのみを
用いて活量係数式の2成分パラメータを決定す
る。ここではWilsonの式を採用した。

2決定したパラメータを用いて気液平衡計算により
気相組成 yを求める。

3各データ点について気相組成の計算値と実測値
の差を求め、全データ点についての絶対算術平
均偏差 Δ y を求める。

4定温気液平衡データの評価はΔ y≦0.01の時は
良好、Δ y＞0.01の時は不良と判定する。

結果をTable 2に示す。n-ヘキサン（1）＋2-プロパ
ノール（2）系については、両手法ともに健全であると

D = 100I / ( ｜A｜＋ ｜B｜ ) (10)

I = ∫0
1 ln(γ1 /γ2 ) dx1 (9)

意差が無いことを確認している。大江11）は保温時間
を、10～ 120 分まで変化させて同様の検討を行い、
有意差が無いことを確認し余裕を見て保温時間を60
分としている。本報では測定効率を高めるために、
保温時間としては30分とした。

実験結果と考察

1．相対揮発度

50℃におけるn-ヘキサン（1）＋ 2-プロパノール（2）
系について、Table 1にx1、Aおよび得られたα12を示
す。また、これらを文献値14）とともにプロットする
とFig. 3のようになり、HSGCを用いて良好に相対
揮発度を測定することが可能であった。

2．2成分系定温気液平衡

50℃におけるn-ヘキサン（1）＋2-プロパノール（2）
系および70℃におけるn-ヘキサン（1）＋トルエン（2）
系の測定結果をFigs. 4～ 5に示す。このように両系
ともに文献値14, 15）と良好に一致する。さらに、Her-
ingtonの手法（A法とする）16）およびVan Nessらの
手法（B法とする）17）によりデータの熱力学的健全
性を確認した。
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Table 1 Relative volatilities of the binary system of 
n-hexane (1)＋2-propanol (2) at 50℃  
measured by HSGC

Fig. 3 Relative volatilities of the binary system, 
n-hexane (1)＋2-propanol (2) at 50˚C 
measured by HSGC

α1
2 [
－

]

x1 [－]

0.0

2.0

4.0

6.0

8.0

10.0

12.0

14.0

16.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

●：This work
○：Maciel and Francesconi 14)

Fig. 4 Vapor-liquid equilibrium data of the binary 
system, n-hexane (1)＋2-propanol (2) at 
50 ˚C measured by HSGC
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50℃における水（2）中のアセトン（1）の γ 1 ∞の測定結
果をTable 3に示す。

また、温度と γ ∞との関係は式（11）で表現すること
ができる。

ここで、hE∞は無限希釈のモル過剰エンタルピー
である。Fig. 7にアセトン（1）＋水（2）系の γ ∞の測
定値と文献値 13）を式（12）に基づき整理した結果を
示す。γ 1∞および γ 2∞ともに比較的良好な一致を示
している。

4．γ∞を用いた活量係数式のパラメータ決定方法

γ∞を用いることにより、Wilsonの式などの活量係
数式のパラメータを決定することができる2）。一例と
してWilsonの式に適用した場合を示す。2成分系の

(11)hE∞= 
∂ ( lnγ ∞ )
∂ ( 1/T )




 P

の判定結果である。一方、n-ヘキサン（1）＋トルエン
（2）系では、理想溶液に近い系となるので、A法では
評価できなかった（γ 1 ＝ 0.9 ～ 1.3）が、B法では健
全であるとの判定なので、HSGCにより精度よく測
定できていると考えられる。

3．無限希釈活量係数

50℃におけるアセトン（1）中の水（2）の γ 2 ∞および

Fig. 5 Vapor-liquid equilibrium data of the binary 
system, n-hexane (1)＋toluene (2) at 70℃ 
measured by HSGC
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Fig. 6 Schematic description of eqation (10)
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binary system, acetone (1)＋water (2) at 
50℃ measured by HSGC
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その他の測定装置～Rogalski-Malanowski型気

液平衡測定装置 4）

1．測定方法

装置の概要をFig. 9に示す。所定の組成に調製し
た試料をリボイラー1内に導入し、測定圧力まで真
空ポンプにより減圧する。リボイラー内のスターラー
2により攪拌された試料をヒーター3にて加熱し沸
騰状態とする。沸騰した試料は気液混相流で気液平
衡室4に導かれ、気相と液相に分離される。分離後
の気相を蒸気管5をへて凝縮器6内で凝縮し、気相
サンプリング部7を経由して混合器8内に導入する。
一方、液相は液相サンプリング部9を経由して混合
器内に導入され､凝縮液と混合される。混合液は再び
リボイラーに導入され、ヒーターにて加熱され沸騰状
態となり、平衡状態になるまで循環される。平衡状
態に達した後、気相サンプリング部および液相サン
プリング部より両相のサンプリングを行い、各組成を
分析する。平衡状態到達の判定は、（I）気液平衡室内
の指示温度が±0.01℃/hr 内で安定、（II）凝縮器出
口での凝縮速度が安定、としている。なお、気液平
衡室内の温度の測定精度は±0.001℃、圧力の測定
精度は±0.01kPaである。

2．測定結果

101.3kPaにおけるn-ヘキサン（1）＋2-プロパノー

Wilsonの式は式（12）、（13）で表される。

ここで、式（12）、式（13）を各々式（7）に代入する
と、式（14）および式（15）を得る。

（14）、（15）式を用いてΛ12、Λ21を決定することが
できる。Table 3 のアセトン（1）＋水（2）系での γ ∞か
ら得られたパラメータを用いて全域の２成分系気液平
衡を算出した。得られたパラメータをTable 4、計
算結果をFig. 8に各々示す。このように γ∞から決定
したパラメータを用いることで、短時間で全濃度範
囲において比較的良好な気液平衡関係を得ることがで
きる。

(14)lnγ 1
∞ = 1 - lnΛ12 - Λ21

(15)lnγ 2
∞ = 1 - lnΛ21 - Λ12

(12)lnγ 1=-ln(x1+Λ12x2)+x2(　　　　-　　　　)Λ12

x1+Λ12 x2

Λ21

x2+Λ21 x1

(13)lnγ 2=-ln(x2+Λ21x1)-x1(　　　　-　　　　)Λ12

x1+Λ12 x2

Λ21

x2+Λ21 x1
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Fig. 8 Calculated results for the acetone (1)＋ 
water (2) system at 50℃ obtained using 
the parameters determined fromγ∞�

1
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10

0 0.4 0.6 0.80.2 1

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.2 0.80.60.4 1

－：parameter determined from  γ∞�
　：parameter in database 18)

－：parameter determined from γ∞�
　：parameter in database 18)

x1 [－]

x1 [－]

y1
 [
－

]
 γ

  [
－

]

0.2477
0.3789

Parameter determined 
from γ ∞

Parameter in 
database 18)

0.1843
0.3905

Λ12

Λ21

Table 4 The constants of the Wilson equation for 
the acetone (1)＋ water (2) system at 50℃

Fig. 9 Schematic diagram of experimental 
apparatus developed by Rogalski and 
Malanowski 4)

1：reboiler�
2：stirrer�
3：heater�
4：equilibrium chamber�
5：vapor tube�
6：condenser�
7：vapor sampling valve�
8：mixing device�
8：liquid sampling valve�
!0：thermometer

8

1

2

3

4
5

6

7

9

!0
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3．HSGCとRM型測定法の比較

住友化学工業（株）生産技術センターでは、これまで
述べたように気液平衡関係を測定する手段としてRM
型測定装置と今回報告したHSGCを所有している。
各々の測定法についての長所・短所をTable 6に示
した。このようにHSGC はRM型測定法と比較し
て、測定時間が短時間で必要な試料量も少ない。し
かし、RM型測定法の方が適用範囲が広く高精度で
ある。

ル（2）系の定圧気液平衡の測定結果を Fig. 10に示
す。このように文献値19）との一致は良好である。さ
らに測定データを、HSGCと同様にA法 16）およびB
法17）により熱力学的健全性を確認した。
A法では、次のように定圧気液平衡データの熱力
学的健全性を確認する（0.95＜ γ＜1.10の範囲では
適用できない16））

1 ln（γ 1 /γ 2）を x1に対してプロットする。
2式（10）で定義される I、Fig.6に示す面積｜A｜
および｜B｜を求める。

3式（11）で定義されるDの値を求める。
4系の最高沸点と最低沸点の差ΔTmax（ΔTmax＞
0）および系の最も低い沸点Tminを求め、式（16）
で定義されるJの値を求める。

5定圧気液平衡データの評価はD－ J≦10の時は
良好、D－ J＞10の時は不良と判定する。

B法では、気液平衡データのうち温度T vs. x1デー
タのみを用いて活量係数式の2成分パラメータを決定
する。その他は定温気液平衡の場合と同様である。
結果をTable 5に示す。両手法ともに健全である
との判定結果なので、RM型測定装置により精度よ
く測定できていると考えられる。

J = 150∆Tmax / Tmin (16)

ヘッドスペースガスクロマトグラフィーによる気液平衡の測定

n-hexane (1)＋2-propanol (2) 0.007

Method B17)

8.73

Method A16)

Table 5 The results of the thermodynamic consis-
tency test for VLE data measured by the 
apparatus developed by Rogalski and Ma-
lanowski 4)

Fig. 10 Vapor -  l iquid equilibrium data of the 
binary system, n-hexane (1)＋2-propanol 
(2) at 101.3kPa measured by the apparatus 
developed by Rogalski and Malanowski 4)

x1 [－]

x1 [－]

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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320

340

360

380

400

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

●：This work
○：Morozov et al 19)

●：This work
○：Morozov et al 19)

y 1
 [
－

]
T

 [
K

]

Sample volume *)

Measurement time *)

VLE type
Vapor pressure data of pure 
component
Automation
Measurement accuracy

400 cm3

(including the volume used to 
produce the calibration curve)
3 days

constant temperature only
needed

easy
temperature :±0.1˚C

250 cm3

(including the volume used to produce the 
calibration curve)
2 days

constant temperature only
not needed in the case that the calibration 
curve pass through the origin
easy
temperature :±0.1˚C

800 cm3

2 weeks 
(including the analysis time)

－
not needed

difficult
temperature :±0.001˚C
pressure :±0.01kPa

HSGC (VLE) HSGC (γ ∞)  RM

Table 6 A comparison of HSGC and the apparatus developed by Rogalski and Malanowski 4)

*) In the case of the measurement of 10 points�
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おわりに

本報では、ヘッドスペースガスクロマトグラフィー
（HSGC）による気液平衡データの測定手法を中心に
述べた。特に、分子構造が不明な成分の相対揮発度
を求める手法として、HSGCが有用である。これに
よりリサイクル系の不純物挙動の把握が可能となり、
開発早期段階においてプロセスの骨子が固まることで、
開発スピードの向上に直結していくものと期待される。
また、蒸留工程を設計するために必要となる精度の
高い測定方法としても、熱力学的健全性を満足する
２成分系気液平衡データおよび無限希釈活量係数が測
定可能であるため、HSGCは非常に有効な手法であ
ることが分かった。
ヘッドスペースガスクロマトグラフィーによる気液

平衡の測定方法の確立に際し、多大なるご協力を
賜りました広栄化学工業（株）殿に深くお礼申し上げ
ます。
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