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研究成果の概要（和文）：有機溶剤を対象にUNIFACモデルの適用の可能性を検討した。その際、CHEMCADとエク
セルのマクロを利用し、多数の混合有機溶剤の気液平衡関係を迅速に計算可能なプログラムを開発した。まず、
安衛法の有機溶剤47種における全ての組み合わせ1176系の計算を行い、ラウール則とUNIFAC式における気相モル
分率の差異を求めた。その結果、個々の飽和蒸気圧からのみでは蒸気濃度を予測できない系が全体の約半数存在
することがわかった。本研究で開発した計算システムを用いれば、気液平衡関係の非理想性を迅速に計算でき、
今後新たな化学物質が追加された場合、その化学物質との非理想性を迅速に計算可能であることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：In this study, the vapor-liquid equilibrium (VLE) for multicomponent organic
 solvents in the workplaces is estimated by introducing the activity coefficients, which are 
calculated with the UNIFAC (Universal Quasichemical Functional Group Activity Coefficient) model by 
using CHEMCAD and macro in EXCEL. First, the VLE (1176 systems) for 47 organic solvents in Ordinance
 on Prevention of Organic Solvent Poisoning and in Ordinance on Prevention of Hazards due to 
Specified Chemical Substances (Industrial Safety and Health Law, in Japan) were organized. The 
results of this study suggest that about 50% of the VLE of two-component systems used in the 
workplaces nationwide in Japan can be estimated, and the method in this work would be expected to 
perform risk assessment of organic solvent.

研究分野：労働衛生工学

キーワード： 混合有機溶剤　気液平衡関係　平衡蒸気濃度　リスク管理　非理想性　ラウール則　UNIFACモデル　CHE
MCAD
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研究成果の学術的意義や社会的意義
リスクアセスメントが義務化された有機溶剤を対象にUNIFACモデルの適用の可能性を検討した。その際、
CHEMCADとエクセルのマクロを利用し、多数の混合有機溶剤の気液平衡関係を迅速に計算可能なプログラムを開
発した。本研究で開発した計算システムを用いれば、混合有機溶剤の気液平衡関係の非理想性を迅速に計算で
き、容易に視覚化できることが確認された。また、今後新たな化学物質が追加された場合、その化学物質との非
理想性を迅速に計算可能であることが示唆された。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 

 作業環境中で使用されている有機溶剤の約 80％は混合有機溶剤である。その液が理想溶

液の場合は、それぞれの溶剤の飽和蒸気圧と液組成のみで、平衡蒸気濃度を推算すること

が可能である(ラウール則)。しかし、一般には理想溶液とはならない。例えば、代表的な溶

剤であるトルエンとメタノールの混合溶液の場合、メタノールの含有率が 5％でもメタノー

ルの気中組成はラウール則の値より 4 倍も大きい。つまり、含有率が 5％未満のため容器

に表示されていなくても、作業環境中には 5％未満の溶剤が高濃度で存在する可能性があ

る。これは極めて危険なことであり、リスクマネジメントの観点からも、蒸発後の気中濃

度を定量的に予測することが重要である。また、化学物質のリスクの簡易評価法としてコ

ントロールバンディング法があるが、 その中で揮発性による曝露ランクを見積もる必要が

ある。すでに述べたように、混合された有機溶剤の揮発性は単純ではなく、産業界で使用

される有機溶剤の約 80％が混合有機溶剤であることを考えれば、混合有機溶剤の揮発性の

情報はリスクアセスメントを行う上で有用な知見を与えると考えられる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、リスクアセスメントが義務化された有機溶剤を対象に UNIFAC モデルの適

用の可能性を検討する。その際、CHEMCAD とエクセルのマクロを利用し、多数の混合有

機溶剤の気液平衡関係を迅速に計算可能なプログラムの開発を目的とした。 

 

３．研究の方法 

(1) CHEMCADによる気液平衡計算の自動化 

 本研究では化学工場のプラント設計等に使われる CHEMCAD(江守商事社製)を使用した。

ただし、手作業で行う操作をそのままマクロ化して CHEMCADを実行することは不可能で

あることがわかった。そこで、CHEMCAD 内のフラッシュインターフェースを利用して、

連続的に計算することを試みた。このインターフェースでは、まず、図 1 に示すようにタ

ンクに所定の混合比の 2成分系混合有機溶剤を供給し、平衡状態での液相モル分率 xに対す

る気相モル分率 yを UNIFAC 式で求める。次に、供給する混合比を変化させ、異なる液相

モル分率に対する気相モル分率を求める。これを繰り返し計算することで、一つの 2 成分

系混合有機溶剤の気液平衡関係の計算を完成させる。あらかじめ原料倉庫に有機溶剤該当

物質をリスト化し、その中から 2物質を取り出して供給するように工夫した。以下に 10物

質をリスト化した場合の例を示す。まず、リストの最下位のAcetoneを第 1成分に固定した。

そして、最上位の 1,1,1-Trichloroetaneを第 2成分とし、Acetoneとの 2成分系混合有機溶剤

の気液平衡関係を計算した。次に、リストの 2番目の Tolueneを第 2成分とし、同様の計算

を行った。10 物質のリストでは、合計 9 つの系を計算することになる。計算に必要な分子

量と飽和蒸気圧は、CHEMCAD 内の物性値を使用した。濃度を含む得られた情報は、全て

エクセル形式で保存するようにし、UNIFAC 式とラウール則の気相モル分率の差異(%)を求

めた。最後に、エクセルに取り込んだデータから、2成分系の気液平衡関係のグラフを自動

で作成するマクロを別に作成した。計算とグラフ化を自動で連続して行えるようにするた

めに、このマクロと上述のフラッシュインターフェースを連結させた。 



 
図 1 フラッシュインターフェースを用いた計算の概略 

 

(2) リスト化された物質における全ての組み合わせの計算 

前述までの方法を応用し、リスト化された物質における全ての組み合わせの計算を行う

システムを検討した。まず、方法(1)と同様にして、リストの最下位の物質を第 1 成分とし

て固定し、2成分系混合有機溶剤の気液平衡関係をそれぞれ計算した。次に、固定する物質

をリストの最下位から１つ上の物質にずらし、固定した物質を含む 2 成分系混合有機溶剤

の気液平衡関係をそれぞれ計算した。この様にして固定する物質を上に移動させることで、

原料倉庫にリスト化された物質における全ての組み合わせの計算の自動化を行った。一例

として、特化則の特別有機溶剤 12種および有機則の溶剤 37種の計 49種の全ての組み合わ

せ(49C2=1176系)の 2成分系混合有機溶剤の気液平衡関係の計算を行った。 

 

(3) 異性体を含む混合有機溶剤の気液平衡関係の確認 

UNIFAC式では多成分の活量係数が推算できるが、基本的に構成要素が同じである異性体

はパラメータが同じになる。そのためこれらの異性体を含む混合有機溶剤については異性

体を区別することができず、精度よく推算ができるか否かは不明である。そこで本研究で

は、異性体を含む気液平衡関係についても UNIFAC 式が適用可能であるか実験値と比較検

討を行った。実験は、所定濃度の溶液を入れたバイアル瓶を 25℃の恒温水槽で平衡状態に

なるまで約 1 時間静置した。平衡状態になった試料のヘッドスペースをガスタイトシリン

ジで採取し、FID付きガスクロマトグラフで分析した。本研究では作業現場で汎用されてい

る代表的な有機溶剤である、p-キシレン、m-キシレン、o-キシレン、イソプロピルアルコー

ル(IPA)、酢酸ブチル、酢酸イソブチル、メタノールを用いて実験を行った。 

 

４．研究成果 

(1) CHEMCAD内のインターフェースにおける計算 

 得られた結果の例を図 2 および 3 に示す。図 2 は、Acetone(1)+Toluene(2)系、図 3 は、

Acetone(1)+n-Hexane(2)系の気液平衡関係である。図 2の系は理想状態(ラウール則)に近いが、

図 3 の系は非理想性が大きいことがわかる。また、計算とグラフ化は自動で連続して実行

できることを確認したが、10物質あたり約 30秒要することがわかった。 
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(2) 安衛法の有機溶剤について 

次に、安衛法の有機溶剤における全ての組み合わせ 1176 系の計算では、ラウール則と

UNIFAC 式における気相モル分率の差異を求めた。ラウール則と UNIFAC 式での計算値が

最も乖離する濃度の 2つに着目し、次式によりその差異(%)を算出した。 

 

                                      

 

この差異をそれぞれ 10%未満，10%以上 50%未満、50%以上の 3つに分類し表上に可視化し

た(図 4)。計算不可能の系は、UNIFAC で必要とするグループ間相互作用パラメータの不足

により計算を行うことができない系を示している。しかし、UNIFACモデルの計算では、グ

ループ間相互作用パラメータが必ず必要であるが、CHEMCAD を用いた計算では、パラメ

ータが存在しない場合であっても計算が実行されてしまうことが確認された(1176 系中 25

系)。したがって、本来は計算できない系であっても計算され出力される可能性が考えられ

る。そのため、このシステムを利用する際には、UNIFACモデルのグループ間相互作用パラ

メータの有無を必ず確認しておく必要があると考えられる。最後に、上述した全ての組み

合わせ 1176系の計算では、約 2時間要することがわかった。 

 

 
図 2  Acetone(1)+Toluene(2)系            図 3  Acetone(1)+n-Hexane(2)系 

      の気液平衡関係               の気液平衡関係 

 

(3) 異性体を含む混合有機溶剤の気液平衡関係 

実験値は UNIFAC 式から求めた値と近くなったが、UNIFAC 式による計算値は実験値よ

りも低くなる傾向がみられた。このため、異性体を含む混合有機溶剤の蒸気濃度の推算に

UNIFAC式を使用する際には注意が必要と考えられる。 

 

(4) 結果のまとめ 

 CHEMCAD内のフラッシュインターフェースを使用し、CHEMCADとエクセルのマクロ

を連結した結果、多数の混合有機溶剤の気液平衡関係を、迅速に計算することが可能なシ
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ステムが開発できた。新規の化学物質が登録された場合、原料倉庫に加えることにより、

他の化学物質との非理想性を迅速に確認できる可能性が示唆された。 
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