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1 序論 

1.1 本研究の目的および意義 

地球環境の保護がエネルギー問題と共に考えられる今日，精度の高い流体の熱物性値情報がエネルギ

ーの有効利用において重要な役割を担っている．従って，この熱物性値を明らかにしていく熱物性研究

というものは今日のエネルギー問題解決の根幹をなしていると言える．例えば，熱機関やヒートポンプ

において，その効率は主に作動流体の熱力学性質に大きく依存することから，設計には作動流体の熱物

性値情報が必要不可欠である．近年では効率の追求のみならず，作動流体には環境適合性に配慮するこ

とが求められ，自然界に存在する物質を用いることが望ましいと考えられる．そこで自然作動流体とし

て，純物質流体のみならず混合流体を対象とし，その熱物性研究が盛んに行われている．環境への配慮

は 1997 年に地球温暖化防止会議(COP3)において採択された京都議定書にも見られるように年々その規

制の度合いが激しくなり，新しい作動流体への模索が続けられている現状にある．このことからも熱物

性研究におけるより一層の重要性と必要性をうかがい知ることができる． 
また，近年石油に代わる次世代エネルギーとして，天然ガスに大きな注目が集っている．天然ガスは

メタンを主成分とし，エタン，プロパン，ブタン等の炭化水素ならびに窒素，二酸化炭素，硫化水素と

いった物質を含む多成分系の混合流体である．天然ガスは，地下で存在しているときは，高温高圧の超

臨界状態にあると考えられる．しかし，採掘時には温度・圧力の減少に伴いガスの状態変化が起こる．

このとき，温度・圧力領域によっては逆行凝縮等の現象が起こることから，熱物性値を予め把握してお

くことが重要となる．掘削後，輸送に際しては，パイプラインを通す方法と液化して LNG 輸送にする

方法があるが，いずれにしても天然ガスの熱物性値が幅広い温度・圧力で必要となってくることは明ら

かであろう．しかし，天然ガスは多成分系の混合流体であるため，その挙動は極めて複雑である．さら

に産地によって組成が異なるため，挙動も異なるという難しさがある．そこで，天然ガスの熱力学的な

挙動の解明は，天然ガスの効率的な利用という工業的な目的と同時に，多成分系混合流体の熱力学性質

の解明という学術的に非常に興味深い側面を有している． 
一方で現在，気体よりも高密度で拡散率が大きく，物質を容易に溶かしやすいという性質から，分離

溶媒および反応溶媒として，超臨界流体の高度利用が注目されている．そこで，種々の純物質流体なら

びに混合流体に対する超臨界域での熱物性研究が広く行われている．超臨界流体自体は 1822 年に

Cagniard de LaTour によって臨界点が発見されて以来，古くから研究されてきたが，温度・圧力条件の厳

しさから工業的に利用されるようになったのはごく最近のことである． 
このように流体の熱物性値は，様々な系の広範囲にわたる温度・圧力領域に対して工業的に必要とさ

れ，基盤技術の根幹をなすが，この熱物性値を知的基盤情報として提供する熱物性データベースの構築

が求められている．熱物性データベース構築には，ユーザーの要求する温度・圧力，また混合系の場合

にはさらに組成といった条件に対し，適切な熱物性値を与えるため，高精度熱力学状態方程式が必要と

なる．近年，状態方程式は計算機の演算処理能力向上に伴い，複雑化・高精度化の道を辿っている．そ

して現在では，多項式表示による Helmholtz 関数型状態方程式が実測値を極めて高精度に再現できるよ

うに作成されることから，国際状態方程式の多くはこの Helmholtz 関数型で作成されており，熱物性値

計算に対して広く利用されている． 
このような熱物性研究を取り巻く背景の中で，本研究では，高精度な熱物性値が必要とされ，また多

成分系の熱力学性質を明らかにしていくという，学問的に非常に興味深い天然ガス系を研究対象とし，

中でも成分物質の 1 つである硫化水素に注目した．硫化水素は生命の誕生起源とされる海底の熱水鉱床

中に存在し，硫黄分が生命誕生に起因したと考えられているなど，とても重要な物質である．この硫化

水素は天然ガス主成分であるメタンとの 2 成分系において，気液液 3 相平衡や臨界曲線の発散といった

特異な現象が現れるなど，天然ガスの物性値に及ぼす影響が大きく，熱力学性質の解明が求められてい

る．2 成分系混合流体は Scott and van Konynenburg [1, 2]によるとその臨界曲線から大きく分けて 6 つの

Type に分類することができる[3]．多くの 2 成分系混合流体の臨界曲線は，P–T 線図上において純物質の

両臨界点を結ぶ連続した曲線として描かれ，Type I として分類される．しかし，メタン / 硫化水素 2 成分

系混合流体のように，気液液 3 相平衡や臨界曲線の発散といった特異な挙動を表すような系は Type III
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として分類される．このような Type は互いに非常に性質の異なった分子同士の混合の場合に起こり，

二酸化炭素と水，各種炭化水素と水といった 2 成分系がこの Type III の例として挙げられる．Type III
のような複雑な系はこれまで van der Waals式に代表される 3 次型状態方程式によって相平衡ならびに臨

界曲線が P–T 線図上で議論されてきたが，密度を含め，他の物性を高精度に表す状態方程式は作成され

ていなかった．従って 2 成分系混合流体ですらその状態曲面が全流体域にわたって正確に研究しつくさ

れているとは言い難い状況にある．また，多成分系への拡張が期待される Helmholtz 関数型状態方程式

が Type III のような複雑な系に適用可能であるかどうかは明らかではなかった．そこで本研究では，メ

タン /硫化水素を研究対象とし，この状態方程式を Helmholtz 関数型によって作成し，さらにその状態曲

面を全流体域にわたって明らかにすることで，天然ガスの物性値の提供ならびに多成分多相系の熱力学

確立の一助となるべく研究を行った． 
本研究ではまず，これまで精度の良い状態方程式が作成されていなかった硫化水素純物質流体に対し，

Helmholtz関数型による状態方程式を作成した[4]．そして混合流体に対するHelmholtz関数型の関数形の

解析を行った結果，本研究で作成した新たな混合則によって，気液液 3 相平衡や臨界曲線の発散といっ

た現象を表現することが可能であり，さらにType IIIを再現する状態方程式の作成が可能であることを明

らかにした．この結果を踏まえ，メタン /硫化水素 2 成分系混合流体のHelmholtz関数型状態方程式を作

成するに至った[5]．そこで本研究ではさらに，作成した状態方程式により，メタン /硫化水素 2 成分系

混合流体において，その相平衡，臨界曲線はもとより，これまで 3 次型状態方程式では明らかにされる

ことがなかった，PρTx性質や比熱・音速といった誘導状態量に対する熱力学状態曲面を，気液を含めた

全流体域にわたって明らかにした[6]．本研究の成果は，他のType IIIの挙動を示す 2 成分系に対しても

Helmholtz関数型状態方程式によって作成できることを示すものである．超臨界流体の工業的利用が高ま

っている今日，このようなTypeに対する状態方程式が今後ますます必要とされるであろう．第 5 章で詳

細に述べるが，状態方程式作成過程において，混合則中の偽臨界温度に含まれるパラメータk12の値を変

化させると，2 成分系のTypeがType IからII, IIIと連続的に変化することが明らかになった．これにより，

Type IIに対しても同様にHelmholtz関数型による状態方程式の作成が可能であることを示唆し，また今後

その作成が期待されるとともに，Type IIの状態曲面が詳細に明らかにされることであろう． 
 最後に本論文は，第 1 章で序論として研究の目的および意義を述べ，第 2 章で状態方程式に関する従

来の研究，第 3 章で状態方程式の開発手法と物性計算方法，第 4 章で硫化水素純物質流体の状態方程式，

第 5 章でメタン /硫化水素 2 成分系混合流体の状態方程式，第 6 章でメタン /エタンとの比較によるメタ

ン / 硫化水素の状態曲面の特徴，そして第 7 章で結論を記すという構成になっている． 
 
 
1.2 天然ガスの利用と物性研究の現状 
1.2.1 天然ガス利用の現状 

天然ガスとは，自然界において地下に存在し，地表条件下で気体の状態となる物質の総称であり，通

常は炭化水素を主成分とする可燃性ガスを指す[7]．天然ガスはメタンを主成分とし，エタン，プロパン，

ブタン等の炭化水素および，窒素，二酸化炭素，硫化水素などを含む多成分系の混合流体である．現在，

環境問題が深刻になっているが，天然ガスを燃焼させた場合に発生する二酸化炭素は，石炭の約 6 割，

石油の 7 割程度で化石燃料の中で最も低い．また，最近では採掘から輸送，利用までのライフサイクル

で温室効果を評価する研究が進められているが，このライフサイクルにおいても液化天然ガス(LNG)は
あらゆる化石燃料の中で最も環境への負担が少ないということが明らかにされている[8, 9]．化石燃料の

燃焼時には二酸化炭素以外にも大気汚染の原因となる窒素酸化物や硫黄酸化物等が発生するが，これら

についても天然ガスからの発生量は非常に低く，LNGの場合には製造時に不純物として窒素1.0%以下，

二酸化炭素 100 ppm 以下，硫化水素 5 ppm 以下[10]に抑えられるため，化石燃料の中でも最もクリーン

であると言える．また，石油は産地が中東地域に偏っているのに対し，天然ガスは産地が世界中に存在

しているため，供給安定性が高い．1998 年の世界エネルギー会議において，天然ガスの資源量は 200 年

以上あるという試算結果も報告されており，当面資源枯渇の心配はないと考えられる[11]．さらに近年，
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メタンハイドレートが新しいエネルギー源として大きな注目を集めている．メタンハイドレートとは，

メタン分子が籠状に結合した水分子によって取り囲まれている氷状の固体物質であり，自然界では極地

の永久凍土地帯や大陸周辺の海面下に存在している．日本近海でも，南海トラフ，オホーツク海など 7
つの海域でハイドレート層の存在が有力視されており，日本周辺のメタンハイドレートが全て利用可能

であれば，その量は現在の国内天然ガス消費量の 100 年分以上とも言われ，将来的な天然ガス資源とし

て大きな期待が持たれている．天然ガスを輸送する際には，パイプラインで輸送する方法と液化して

LNG として輸送する方法がある．わが国では LNG 輸送が専らであるが，近年になってアジア地域全体

をパイプラインで結ぶ計画や，サハリンからパイプラインによって天然ガスを輸送する計画が推し進め

られている[12]． 
 このように需要が高まりつつある天然ガスであるが，その熱物性値は知的基盤情報としての重要な位

置を占めている．例えば，天然ガスの密度は，配管，機器，貯蔵のサイズ等の設計を行う場合，あるい

は取引のための流量計測の場合に特に重要である．また，相平衡に関する熱物性値は液化プラントの設

計には欠かす事ができない．さらに，パイプライン中は高圧であるために，液相の出現の有無を相平衡

より確認しておく必要がある．しかし，天然ガスは先に述べたように，多成分系混合流体であり，その

組成は産地によって大きく異なる．Table 1.1 に産地による組成の例を示す[13]．Table 1.1 に示した多種

多様な組成を持つ天然ガスに対して熱物性値を提供するためには，これを精度良く算出することができ

る熱力学状態方程式が必要となる． 
 

Table 1.1. 世界の天然ガスの産地と産地別成分組成例(mol %) [13] 

国名 USA Canada Germany France France Ukraine Indonesia Brunei

産地 Kenai Rainbow 
Buchhorst-
Siedenburg

Auzas 
Lacq 

profond 
Chebelinka Arun Seria 

CH4 99.34 75.47 80.10 89.86 69.00 92.95 71.89 83.20 

C2H6 0.11 12.16 0.20 5.09 3.00 3.85 5.64 8.40 

C3H8 - 3.18 - 1.66 0.90 1.05 2.57 4.00 

n-C4H10 - - 

i-C4H10 - 
}1.00 

- 
}0.70 }0.50 }0.10 }1.44 }1.90

n-C5H12 - - - 

i-C5H12 - - - 
}0.24 }0.20 }0.21 }0.70 }0.80

C6H14以上 - - - 0.10 0.30 - 2.89 1.20 

CO2 0.20 - 9.20 0.43 9.30 0.09 14.51 0.50 

N2 0.52 2.49 3.80 1.92 1.50 1.50 0.35 - 

O2 0.01 - - - - - - - 

H2S - 2.95 6.70 - 15.30 - 0.01 - 

 
 
1.2.2 天然ガスの物性研究の現状 

天然ガスは多成分系の混合流体で，その熱力学性質は著しく複雑である．遠藤ら[14]は，天然ガス主

成分であるメタンを第 1 成分とし，エタン，プロパン，ノルマルブタン，イソブタン，窒素，二酸化炭

素，硫化水素の 7 成分を第 2 成分とする 2 成分系混合流体の相平衡を精度良く表すことができる熱力学

状態方程式を Peng-Robinson(PR)式により作成した．さらに，天然ガスをこれら 8 成分の混合流体とみな

して，天然ガスの相平衡を推算している．天然ガス成分の 1 つである硫化水素は，メタンとの 2 成分系

において気液液 3 相平衡や臨界曲線の発散が現れるなど，他の天然ガス成分には見られない特異な挙動

を示し，硫化水素の混入は天然ガスの挙動に大きな影響を与える．本研究では，この硫化水素に着目し，

硫化水素純物質流体ならびにメタン / 硫化水素2成分系混合流体の状態方程式をHelmholtz関数型により
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作成した．Fig. 1.1 に炭化水素系天然ガス成分と，本研究で対象とした硫化水素の飽和蒸気圧曲線を示す．

Fig. 1.1 に示したメタン[15]，エタン[16]，プロパン[17]，ノルマルブタン[18]，イソブタン[19]の炭化水

素系成分に対しては，全て Helmholtz 関数型状態方程式が作成されている．また，Table 1.2 に臨界点の

値を示す．硫化水素の臨界温度は他の炭化水素系成分であるプロパンとほとんど同じにも関わらず，臨

界圧力は 2 倍以上もあり，その特異性がうかがえる． 
天然ガスに対する物性研究は，既に長いパイプライン網が敷かれているヨーロッパやアメリカにおい

て，盛んに行われている．1961 年，ヨーロッパでは，天然ガスに関する研究開発を効果的に促進させ，

ガス業界を強化するために 9 ヶ国，11 のガス会社によって，天然ガスの研究や技術開発を行う GERG 
(Gurpe Europeen de Recherches Gazierer, The European Gas Research Group)という組織が設立された．

GERG[24]では，天然ガスを，メタン，エタン，プロパン，ブタン，ペンタン，ヘキサン，ヘプタン，オ

クタン，窒素，ヘリウム，二酸化炭素，一酸化炭素，水素の 13 成分からなる混合流体として扱ってお

り，温度範囲 265-335 K，圧力範囲 12 MPa までの，種々の天然ガスに関する高精度な圧縮係数測定値と，

GERG によって作成された virial 状態方程式による圧縮係数の計算値を報告している．純物質流体につ

いては 36 種のデータセットで 2374 点，2 成分系混合流体には 107 種のデータセットで 5847 点，3 成分

系混合流体には 18 種のデータセットで 620 点，4 成分系混合流体では 20 種のデータセットで 492 点，

天然ガスと天然ガスに見立てた混合流体については 84 種のデータセットで 4486 点が報告，比較され，

不確かさ±0.1%と報告している．また，その後アメリカのガス協会(American Gas Association, AGA)との

共同研究として AGA8-DC92 と呼ばれる BWR 型状態方程式が，パイプラインにおける天然ガスを対象

とした，290-350 K，30MPa までの領域において作成された[25]．不確かさを±0.1%と報告している．さ

らに，Jaeschke and Schley [26]は，天然ガスを対象として，メタン，エタン，プロパン，ノルマルブタン，

イソブタン，ノルマルペンタン，イソペンタン，ノルマルヘキサン，ノルマルヘプタン，ノルマルオク

タン，ノルマルノナン，ノルマルデカン，窒素，水素，酸素，二酸化炭素，一酸化炭素，水，硫化水素，

ヘリウム，アルゴンの 21 物質について理想気体の定圧比熱 の相関式を報告している． 0
PC

また，北アメリカとヨーロッパの天然ガス産業における共同研究として多くの PρTx データが体系的

に測定されている．これは，米国商務省国立標準・技術研究所(National Institute of Standards and Technology, 
NIST)，Texas A & M 大学，van der Waals 研究所，Ruhrgas の 4 つの研究機関による共同研究である．そ

して，NIST の Magee et al. [27]は Table 1.3 に示すような 5 種類の組成の天然ガスについて，温度範囲

225-350 K，圧力範囲 35 MPa までにおいて，等容法により密度を測定した．この密度測定における不確

かさは±0.044%と報告されている．この測定対象とされた天然ガスの組成は，北アメリカまたはヨーロ

ッパで産出される天然ガス成分であって，GU1 や NIST1 といった名前がつけられている．Texas A & M
大学の Hwang et al. [28]もこの共同研究の一環で，Table 1.3 に示す 5 種類の組成の天然ガスについて，バ

ーネット法と直接秤量法により温度範囲 225-350 K，圧力範囲 70 MPa までにおいて密度を測定してい

る．この密度測定における不確かさは±0.04%であると報告されている．このように天然ガスについては

多くの体系的な研究が報告されているが，硫化水素は研究対象とする成分物質として含まれていないこ

とが多い． 
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Fig. 1.1. 炭化水素系天然ガス成分および硫化水素の飽和蒸気圧曲線 

 
 

Table 1.2. 炭化水素系天然ガス成分および硫化水素の臨界定数 

 Tc [K] Pc [MPa] ρc [mol·dm-3] 分子量M [kg·mol-1] Reference

CH4  190.564 4.5992 10.139128a 0.0160428 [20, 21] [15] 

C2H6 305.33 4.8718 6.87 0.030070 [16, 22] [16] 

C3H8  369.825  4.24709 4.9551429b 0.0440956 [23] [17] 

n-C4H10  425.125 3.796  3.9200168c 0.0581222 [23] [18] 

i-C4H10  407.817 3.640  3.8601429d 0.0581222 [23] [19] 

H2S 373.37  8.96291 10.20 0.0340819 [23] [4] 
a 文献[15]ではρc = 162.66 kg·m-3で与えられている．上記分子量を用いてρcをmol·dm-3に変換．また，この変換方法は文献

[20]の方法に則っている． 
b 文献[17]ではρc = 218.5 kg·m-3で与えられている．上記分子量を用いてρcをmol·dm-3に変換． 
c 文献[18]ではρc = 227.84 kg·m-3で与えられている．上記分子量を用いてρcをmol·dm-3に変換． 
d 文献[19]ではρc = 224.36 kg·m-3で与えられている．上記分子量を用いてρcをmol·dm-3に変換． 

 
 
 

Table 1.3. Magee et al. [27], Hwang et al. [28]が測定した天然ガス成分 

Gas name GU1 GU2 RG2 NIST1 NIST2 

CH4 0.81299 0.81203 0.85898 0.96580 0.90644 

C2H6 0.03294 0.04306 0.08499 0.01815 0.04553 

C3H8 0.00637 0.00894 0.02296 0.00405 0.00833 

n-C4H10 0.00100 0.00155 0.00347 0.00102 0.00156 

i-C4H10 0.00101 0.00148 0.00351 0.00099 0.00100 

n-C5H12 - - 0.00053 0.00032 0.00045 

i-C5H12 - - 0.00051 0.00047 0.00030 

n-C6H14 - - - 0.00063 0.00040 

N2 0.13575 0.05703 0.01007 0.00269 0.03134 

CO2 0.00994 0.07591 0.01498 0.00588 0.00465 
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1.3 超臨界混合流体の分類とその特徴 

1.3.1 Scott and van Konynenburg による 2 成分系混合流体の分類 

混合流体における熱力学性質は純物質流体とは全く異なり，その挙動を正確に把握することは非常に

困難で，2 成分系であっても，成分物質の組み合わせによってその熱力学性質は多種多様な挙動を示す．

Scott and van Konynenburg [1, 2]は，van der Waals 式を解析することによって気液の臨界曲線，気液液 3
相平衡線ならびに液液の臨界曲線の有無から 2 成分系混合流体の分類を行った．Scott and van 
Konynenburg の分類に従うと，Fig. 1.2 に示すように 2 成分系混合流体はその臨界曲線より大きく分けて

6 つの Type に分類することが出来る．この 2 成分系の Type に関する詳細な記述が Rowlinson and Swinton 
[3]あるいはスミスら[29]によってなされている．Fig. 1.2 の˝1˝, ˝2˝で示された実線は，それぞれ第 1，第

2 成分の純物質流体における飽和蒸気圧曲線を表し，破線は臨界曲線を表している．2 つの蒸気圧曲線

の間にある実線は気液液 3 相平衡線で，̋U˝は上部臨界終点(Upper Critical End Point, UCEP)，̋L˝は下部臨

界終点(Lower Critical End Point , LCEP)である． 
 

I II III
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I II III

IV V VI

T

P

I II III

IV V VI

I II III

IV V VI

T

P

 
Fig. 1.2.  Scott and van Konynenburg による 2 成分系混合流体の分類[3] 

 
 
1.3.2 IUPAC による分類法 

Scott and van Konynenburg によって 2 成分系の Type が分類されて以来，数学的な解析から多くの新し

い Type が発見されてきた[30-35]．このような新しい Type に対しても適用できるような命名法が 1998
年に国際純粋応用化学連合(International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC)により提案されてい

る[36]．以下に IUPAC による命名法を記す． 
 

IUPAC による命名法は以下の 4 つのステップにより構成される． 

1. IUPACによる命名法では，より高い臨界温度を持つ純物質流体の臨界点を出発点として，臨界曲線

と 3 相平衡線を繋げて考えることから出発する．例えばFig. 1.2 に示したType Vでは，第 2 成分の臨

界点から出発した臨界曲線は図中の˝L˝に到達し，そして˝U˝へと延びて最終的に第 1 成分の臨界点

へと収束する．この一連の臨界曲線ならびに 3 相平衡線を 1 つの流れとみなす．ステップ 1 では，

より高い臨界温度の純物質臨界点から出発する臨界曲線の特徴を記述する．まず一連の臨界曲線・3
相平衡線中の臨界曲線の数を数える．そしてこの曲線の分類を以下に示す記号によって上付きで表

す．例えばType Vでは一連の曲線は 2 本の臨界曲線と 1 本の 3 相平衡線から構成されているので数

は˝2˝である．また，第 1 成分の臨界点に収束しているので，IUPACによる表記はステップ 1 でType 2P

と記される． 

C 高圧域へと発散する臨界曲線 
P 低温側の純物質臨界点へ繋がる臨界曲線 
Z Critical End Point で臨界曲線は終点をむかえ，3 相平衡線は低温域へとずっと延びる場合 

 6



Q Critical End Point で臨界曲線は終点をむかえ，3 相平衡線は 4 重点で終わる場合 
 
2. 低温側の純物質臨界点から出発する臨界曲線をステップ１と同様に続けて表記する．しかしステッ

プ 1 で˝P˝の場合には表記する必要はない． 
 
3. ステップ 1 と 2 では数えられない臨界曲線を以下に分類し，続けて表記する(この場合上付きではな

い)． 

l 高圧域から延びてきて Critical End Point で終点をむかえる臨界曲線 
n 2 つの Critical End Point を持つ臨界曲線 
u 高圧域から延びてきて，圧力の極小値を持ち，再び高圧域へと延びる臨界曲線 
o 閉ループの臨界曲線 

 
4. 以下に示す情報がある場合にはステップ 3 に引き続き表記される(この場合上付きではない)． 

H Heteroazeotropy (共沸 + 液液平衡) 
A 共沸 
Q 4 重点 
M 圧力極大 
W 圧力極小 

 
次のステップ 5 は付加的な情報がある場合に使われる． 
5. さらにより詳細な情報がある場合には，ピリオドを付け情報を付け加える．まだ確固とした規定は

作成されていないが，固相に関する情報の場合にはスラッシュ˝/˝の後にその情報を付け加える． 
 
 以下に例として，IUPACの命名法をScott and van Konynenburgの分類法に当てはめて説明する．Fig. 1.2
のType Iではステップ 1 により，より高温側の第 2 成分の臨界点から出発した臨界曲線は途切れること

なく 1 本の曲線で低温側の第 1 成分の臨界点へ繋がっているので，IUPACの命名法ではType 1Pで表され

る．Type IIでは，ステップ 1 の段階で˝1P˝である．ステップ 2 ではステップ 1 での分類が˝P˝であるので

記述の必要がない．しかし高圧域から延びてきた臨界曲線が 1 つ存在するので，ステップ 3 より˝l˝であ

る．したがってType IIはType 1Plで表される．Type IIIはステップ 1 より第 2 成分の臨界点から出発した

臨界曲線は途切れることなく 1 本の臨界曲線が高圧域へ発散するので˝1C˝．次にステップ 2 より，低い

臨界温度である第 1 成分の臨界点から出発した臨界曲線はCritical End Point (この場合UCEP)で終点をむ

かえる．ここでCritical End Point (UCEP)から出発する 3 相平衡線は低温域へとずっと延びているので，

結局ステップ 2で数えられる臨界曲線の本数は 1本．分類により˝Z˝であるから，ステップ 2によって˝1Z˝．
これで臨界曲線は全てであるので，ステップ 1 と 2 よりType IIIはType 1C1Zとして表される．Type IVは

第 2 成分の臨界点から出発した臨界曲線が，まずCritical End Point (この場合LCEP)で終点をむかえる．

しかし，この 3 相平衡線は高温高圧域へ延び，Critical End Point (この場合UCEP)を持つ．そしてこの

Critical End Point (UCEP)から臨界曲線は再び始まり第 1 成分の臨界点へと収束する．この一連の曲線は，

2 本の臨界曲線と 3 相平衡線からなり，第 1 成分の臨界点へ収束すると考える．したがって分類は˝P˝．
以上ステップ 1 より˝2P˝となる．Type IIと同様に高圧から延びてきたもうひとつ臨界曲線が存在し，こ

れがステップ 3 により記述されるので結局Type 2Plとなる．Type VはType 2Pと記される．Type VIはステ

ップ 1 で˝1P˝，ステップ 2 で˝n˝より，Type 1Pnと表記される． 
 このような複雑なIUPAC命名法であるが，Scott and van KonynenburgによるType Iが今後の研究によっ

て高圧域から延びてくる臨界曲線が発見された場合，Type IをType IIに修正するのではなく，Type 1Pか

らType 1Pnに拡張するだけで良いという利点がある．しかしながら，現在に至ってもScott and van 
Konynenburgによる分類方法が広く使用されているようであり，本論文では，以降Scott and van 
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Konynenburgによる分類にしたがって述べることとする． 
 
 
1.3.3 混合流体の特徴と物性計算における問題点 

Fig. 1.2 に示した Scott and van Konynenburg による分類を用いて 2 成分系混合流体の Type 別における

特徴を述べる．Type I は，2 成分系における最もシンプルな形である．Type I の臨界曲線は第 1, 第 2 成

分の純物質の臨界点を連続的に結ぶものであり，このような混合系は，分子形状や臨界定数が似ている

物質同士の 2 成分系ならびに極性が小さい物質同士の 2 成分系で起こる．メタン /エタン 2 成分系混合

流体も Type I に属する．Fig. 1.3 に例として Lemmon and Jacobsen の Helmholtz 関数型状態方程式[37]か
ら計算したメタン /エタン 2 成分系混合流体の臨界曲線ならびに x = 0.1, 0.5, 0.8 における相平衡を P–T
線図上に示す．ここで x はメタンのモル組成を表している．純物質流体が気液平衡にある場合，気体と

液体は当然ながら同じ成分物質である．しかし混合流体が気液平衡にある場合には，一般に気体と液体

の組成は異なる．このため，純物質のように飽和蒸気圧曲線は温度に対して一義的に決定されるわけで

はなく，Fig. 1.3(a)に示したように，飽和曲線は，露点曲線と沸点曲線の 2 つに分かれる．露点曲線と沸

点曲線に囲まれた領域は気液が共存する 2 相の平衡状態にある．従って，ある温度・圧力における気体

を等温のまま昇圧していくと，露点曲線と交わるところで二相域に入り，沸点曲線と交わるまで気液の

組成および密度を変化させながら二相域の状態が続く．沸点曲線と交わるところで一相域の飽和液体と

なる．露点曲線と沸点曲線の交わる点が臨界点となるが，Fig. 1.3(a)の拡大図である Fig. 1.3(b)の x = 0.8
に見られるように，臨界点は純物質と異なり必ずしも最高温度・圧力であるとは限らない．また，x = 0.8，
T = 230 K の気体を昇圧すると，A と B の 2 回露点曲線と交わることになる．この過程において B から

再び一相域となるとき，昇圧しているにも関わらず，二相域における液体相が消滅する．この現象は逆

行凝縮と呼ばれる．Fig. 1.4 に Lemmon and Jacobsen の状態方程式[37]から計算したメタン /エタン 2 成分

系混合流体の 3 次元 P–T–x 線図上における相平衡を示す． 
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Fig. 1.3.  メタン / エタン 2 成分系混合流体の臨界曲線ならびに x = 0.1, 0.5, 0.8 における相平衡 

 
Type IIは，Type Iと同様純物質の臨界点を結ぶ連続した臨界曲線と，高圧域から気液液 3 相平衡線へ

延びる臨界曲線が現れる．二酸化炭素 / ノルマルオクタン，二酸化炭素 / ノルマルデカン，二酸化炭素

/ 2–オクタノールといった 2 成分系がこのType IIの例として挙げられる．Type IIでは低温域で液液の相平

衡が存在する．また，Type IIでは気液液 3 相平衡が存在し，高圧域から延びてきた臨界曲線は，この気

液液 3 相平衡線と交わって終点(UCEP)となる．Type Iと同様，純物質の両臨界点を結ぶ臨界曲線は気液

の臨界点の軌跡であるのに対し，低温における高圧域から延びてきた臨界曲線は，液液の臨界点の軌跡
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である．この液液の臨界曲線は，液液平衡におけるUpper Critical Solution Temperature (UCST)を結んだ線

である．UCSTは，等圧でT–x線図上に液液平衡を描いた場合の最高温度である．また，その最低温度は

Lower Critical Solution Temperature (LCST)と呼ばれる．従って，UCSTおよびLCSTの状態は液液の臨界点

に相当する状態である．本研究では第 5 章に示すが，Helmholtz関数型状態方程式における関数形を解析

した結果，偽臨界温度中に含まれる異種分子間相互作用パラメータk12 = 0.95 のときにHelmholtz関数型

によってType IIを表すことが可能であることを明らかにした．そこで，ここではType IIの相平衡挙動を

明確に示すために，このときの状態方程式から計算したType IIの 3 次元P–T–x線図上における相平衡を

Fig. 1.5 に示す． 
 Type III では，臨界温度のより低い第 1 成分から出発した臨界曲線は気液液 3 相平衡線と交わる UCEP
で終点を迎え，一方臨界温度のより高い第 2 成分から出発した臨界曲線は，第 1 成分の臨界点へと収束

せず，高圧域へと発散する．このような Type III は互いに非常に性質の異なった分子同士の混合の場合

に起こる．二酸化炭素 /水，各種炭化水素 /水といった 2 成分系がこの Type の例として挙げられ，天然

ガス関連物質では，本研究で対象としたメタン /硫化水素の 2 成分系がこの Type III に属する．高圧域へ

と発散する臨界曲線の形状は物質によって様々であるが，Fig. 1.2 の Type III に見られるように，温度に

対して極小値を持つような場合には，極小値より高温高圧の領域において新たな相平衡が現れる．これ

は Type III の 1 つの特徴であり，従来気気平衡と呼ばれているが，実際の密度状態から液液平衡と呼ぶ

方がふさわしい．Fig. 1.6 に本研究により得られたメタン /硫化水素の Helmholtz 関数型状態方程式[5]か
ら計算したメタン /硫化水素 2 成分系混合流体の 3 次元 P–T–x 線図上における相平衡を示す． 

Type IV は，気液液 3 相平衡で 2 つの領域を持つ．第 1 成分から出発した臨界点は，Type III と同様に

UCEP で終点となる．しかし第 2 成分から出発した臨界曲線は，第 1 成分の臨界点に収束せず，高圧域

へと発散することもなく，気液液 3 相平衡線と交わり終点(LCEP)を迎える．また，Type IV は Type II 同
様，低温域において高圧域から延びてきた液液の臨界曲線を持ち，気液液 3 相平衡線と交わる．従って，

Type IV には 2 つの UCEP と 1 つの LCEP が存在する．この Type IV は，臨界定数が著しく異なる 2 つの

物質の混合系における場合であり，エタン / プロパノール，メタン / ヘキサン，プロパン / ポリイソブテ

ンなどの 2 成分系が挙げられる．Type V は Type IV と類似しているが，Type V には高圧から延びてくる

液液の臨界曲線が存在しない．Type V の例としてはエタン /エタノールの 2 成分系が挙げられる．最後

に Type VI は，Type I に見られる純物質の両臨界点を結ぶ連続の曲線と，液液の臨界曲線が存在する．

Type VI の液液臨界曲線は UCST と LCST からなり，この 2 つの曲線が合流することでドーム状の臨界

曲線を形成する．この Type の例としては水 / 2–ブタノンの 2 成分系が挙げられる．Type II と Type VI は
気液の臨界温度よりも低い温度で液液平衡が存在することで特徴づけることができる．また，Type IV
とType Vは第 2成分から出発した臨界曲線がLCEPで終点をむかえるという共通の特徴を持つ．従って，

第 2 成分から出発した臨界曲線は気液の臨界点から液液の臨界点へと連続的にその特徴を変化させる． 
 以上のような Type の議論は P–T 線図上では頻繁に研究がなされているものの，その他の物性につい

ては密度の状態曲面ですら詳細には明らかになっていないのが現状である．これは Scott and van 
Konynenburg によって行われたように，3 次型状態方程式を用いて研究されることが多く，3 次型状態方

程式は特に液相において密度を精度良く再現しきれていないことによる．近年，純物質に対する高精度

な状態方程式は Helmholtz 関数型によって作成され，混合則を用いてこれらの混合流体への拡張が行わ

れている[37-39]．しかしこれらの状態方程式の対象は全て Type I であり，Type II～VI に示すような複雑

な系を全流体域にわたって明らかにした研究は行われていない．本研究では Type III に属するメタン /
硫化水素 2 成分系混合流体を対象として実測値を高精度に再現できる Helmholtz 関数型状態方程式を初

めて作成し，これによって Type III の複雑な系を，全流体域にわたって相平衡や臨界曲線はもとより，

PρTx 性質や比熱・音速などの誘導状態量を含めその挙動を明らかにした． 
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Fig. 1.4.  Type I，メタン / エタン 2 成分系混合流体の 3 次元 P–T–x 線図上における相平衡 
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Fig. 1.5.  Type II の 3 次元 P–T–x 線図上における相平衡 
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Fig. 1.6.  Type III，メタン / 硫化水素 2 成分系混合流体の 3 次元 P–T–x 線図上における相平衡 
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1.4 相平衡および臨界曲線に関する熱力学 

前節 1.3 で示した 2 成分系混合流体における複雑な相平衡ならびに臨界曲線を状態方程式から算出す

るためには熱力学的な関係を把握しておく必要がある．そこで本節では純物質流体ならびに混合物流体

における相平衡および臨界点に関する熱力学的な条件について述べる． 
相平衡状態を熱力学的に論ずる場合には，化学ポテンシャルまたはGibbs自由エネルギーによって行わ

れるが，状態方程式を用いた実際の計算にはフガシティーを用いる．純物質流体の場合，閉じた系にお

いて，ある温度・圧力で気液が平衡状態にあるとき，式(1.1)に示すように気側のフガシティーf Vと液側

のフガシティーf Lが等しいことが条件となる． 

LV ff =  (1.1) 

一方，混合流体の場合，閉じた系において，ある温度・圧力で系全体が相平衡の状態にあるとき，以

下の 3 つの条件が満たされている． 

1. 系中の質量(モル数)が保存される． 
2. 各々の成分の化学ポテンシャルまたはフガシティーが全ての相で等しい． 
3. 平衡状態で存在する温度，圧力において系全体のGibbs自由エネルギーが最小の値をとる． 

条件 1 の質量保存と条件 2 の化学ポテンシャルまたはフガシティーに関する条件は，一般的に相平衡問

題を解くときの基本条件である．また，条件 3 は系の熱力学的な安定性を示す条件である．多くの場合，

状態方程式を用いた相平衡計算は，条件 1 と 2 だけで問題なく行うことができる．しかしながら，気液

液 3 相平衡のように複雑な相平衡が絡む場合には，相平衡計算には条件 3 を考慮した安定性解析[40]を
用いる必要がある．条件 3 と安定性解析に関する詳細な記述は第 3 章 3.6 節で行う． 
混合物が相平衡にあるとき，式(1.2)に示すように各成分における化学ポテンシャルが全ての相におい

て等しいが，これは各成分のフガシティーが全ての相において等しいという式(1.3)の条件と等価になる．

ここで式(1.2), (1.3)中のπ は平衡時において存在する相の数である．また は平衡状態で存在する複数相

のうち，ある˝1˝と名付けられた相の成分 i の化学ポテンシャルを表し， は化学ポテンシャル同様に，

相˝1˝の成分 i のフガシティーを表している． 

1
iµ

1
if

πµµµ iii === L21    (i = 1, 2, …, N) (1.2) 

π21
iii fff === L    (i = 1, 2, …, N) (1.3) 

相平衡における自由度は，N を成分数，π を平衡時の相の数とするとき，式(1.4)による Gibbs の相律に

よって決定される．N = 2 の 2 成分系では，気液の 2 相が平衡状態にあるとき，π = 2 なので，式(1.4)よ
り自由度 F = 2 となり，T と P を指定すると全ての相平衡状態が決定される．また，気液液 3 相平衡が

存在する場合にはπ = 3 なので F = 1 となり，従って T を決定すると気液液 3 相平衡の状態が全て決定さ

れることになる． 

NF +−= π2  (1.4) 

 2 成分系混合流体では臨界曲線の形状が 2 成分系の Type 決定の重要な要因となり，また相平衡を完全

に表すためにも臨界点を決定する必要がある．そこで純物質流体および混合流体における臨界点につい

て述べる．純物質流体の臨界点は，式(1.5), (1.6)によって表され，圧力 P における比体積(あるいはモル

体積)v の 1 階および 2 階の偏微分が 0 となる点で与えられる． 

0=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

Tv
P  (1.5) 
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02 =⎟⎟
⎠

⎜⎜
⎝ ∂

∂

Tv
P2 ⎞⎛

 (1.6) 

今，独立変数として v の代わりに密度ρ をとると，v = 1 / ρ の関係にあるから，式(1.5), (1.6)はそれぞれ

式(1.7), (1.8)になり，結局臨界圧力 P における密度ρ の 1 階および 2 階の偏微分が 0 となる点としても求

まる．純物質流体の臨界点における条件は，P–v 線図あるいは P–ρ 線図上において，臨界等温線が臨界

点で水平な変曲点を持つことを意味している． 
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一方，混合流体の臨界点は Gibbs によって式(1.9), (1.10)で与えられている． 
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また，特に 2 成分系の場合には，式(1.9), (1.10)より式(1.11), (1.12)として書き換えられる． 

0
,

2
1

2
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

PTx
g  (1.11) 

0
,

3
1

=⎟
⎟
⎠

⎜
⎜
⎝ ∂

∂

PTx
g3 ⎞⎛

 (1.12) 

しかしながら，通常，状態方程式は独立変数として T と v またはρをとり，Gibbs 自由エネルギーg の代

わりに Helmholtz 自由エネルギーa で表されるので，独立変数を変換する必要がある．式(1.11), (1.12)の
独立変数を変換すると式(1.13), (1.14)となる． 
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Type I のような連続した単純な形状を示す臨界曲線では，式(1.13), (1.14)を用いて算出することが可能

である．しかし繰り返し計算に用いる初期値の与え方が難しいため，Type II や III のような Type I 以外

の臨界曲線にこの式を直接用いて収束を試みることは困難である．そこで本研究では式(1.13), (1.14)と等

価な式を用いて臨界曲線を算出する Heidemann and Khalil [41]の方法を用いた．Heidemann and Khalil の
方法の詳細は第 3 章 3.7 節にて述べることとする． 
 
 
1.5 Helmholtz 関数型状態方程式の意義 

本研究ではメタン / 硫化水素 2 成分系混合流体の状態方程式をHelmholtz関数型によって作成した．

Helmholtz関数型状態方程式はHelmholtz自由エネルギーaを，ガス定数Rと温度Tの積で割った無次元量φ
の形で展開され，純物質流体，混合流体ともに，理想項φ 0と剰余項φ rの和で表される．そして独立変数

には温度Tと密度ρをとる．実際には独立変数においても無次元化された形を用いるが，純物質流体と混

合流体で無次元化の仕方が異なり，さらに混合流体の場合には独立変数として新たにモル組成xiが加わ

る．純物質流体における無次元化Helmholtz自由エネルギーφの式形を式(1.15)に，混合流体における無次

元化Helmholtz自由エネルギーφ mixの式形を式(1.16)に示す．混合流体における理想項 と剰余項 は

共に純物質流体の理想項φ

0
mixφ r

mixφ
0と剰余項φ rをもとに作成する．理想項 においては熱力学関係式より導出

されるが，剰余項 は経験的に混合則が適用される．純物質流体の場合には，独立変数である温度T，
密度ρはそれぞれ臨界温度T

0
mixφ

r
mixφ

cと臨界密度ρcを用いて ，δ のように無次元化された形で用い

られる．また混合流体の場合には，第 5 章で詳細に述べるが，理想項 における独立変数は成分iの純

物質における臨界温度 ，臨界密度 を用いて , のように無次元化され，

剰余項 中の独立変数は偽臨界温度 および偽臨界密度 を用いて , 

のように無次元化される． 

TT /c=τ c/ ρρ=
0
mixφ

iT  c, i c,ρ TT ii / c,
pure =τ ii  c,

pure / ρρδ =
r
mixφ mix c,T mix c,ρ TT /mix c,=τ mix c,/ ρρδ =

純物質流体： ( ) ( ) ( )δτφδτφδτφ ,,/, r0 +== RTa  (1.15) 

混合流体：   (1.16) ),,(),,(/ mixmixmix iiii xxRTa δτφδτφφ +== rpurepure0

Helmholtz 自由エネルギーa に対して温度 T と密度ρ，あるいは比体積 v を独立変数としてとり，a(T, ρ)
または a(T, v)の形で状態方程式を記述しておくと，微分操作のみによって他の全ての状態量を算出する

ことができ，積分操作に伴う積分定数を必要としないことから a(T, ρ)や a(T, v)はカノニカル関数と呼ば

れる．純物質流体に対し，式(1.15)で表した無次元化された Helmholtz 自由エネルギーから他の物性を算

出する場合には，Table 1.4 に示す熱力学関係式を用いることで導出することができる．また，混合流体

に対しては，Table 1.5 に示す熱力学関係式を用いる．一方で，Gibbs 自由エネルギーg に対し，温度 T
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と圧力 P を独立変数として表すとき，Helmholtz 自由エネルギーと同様にカノニカル関数となる．物質

の状態を議論する際には，温度と圧力で行うことが通常であるから，Gibbs 自由エネルギーの形で状態

方程式を作成した方が実用的であるように思える．しかし，相平衡時には同一の温度・圧力によって異

なる密度の値をとることから，相平衡を含めた全流体域にわたって 1 つの状態方程式で流体の挙動を表

す場合には，密度を温度・圧力の関数とすることができず，従って温度・密度を独立変数とする Helmholtz
自由エネルギーで表さなければならない． 
 
 

Table 1.4. 純物質流体における無次元化された Helmholtz 関数と他の物性間における熱力学関係式 

物性 関係式 

圧力 
( ) r1,

δδφ
ρ

δτ
+=

RT
P

 

内部エネルギー 
( ) ( )r0,

ττ φφτδτ
+=

RT
u

 

エンタルピー 
( ) ( ) rr01,

δττ δφφφτδτ
+++=

RT
h

 

エントロピー 
( ) ( ) r0r0, φφφφτδτ

ττ −−+=
R

s
 

Gibbs 自由エネルギー 
( ) r0r1, φφδφδτ

δ +++=
RT

g
 

定積比熱 
( ) ( )r02,

ττττ φφτ
δτ

+−=
R

CV  

定圧比熱 
( ) ( ) ( )

r2r

2rr
r02

21
1,

δδδ

δτδ
ττττ φδδφ

δτφδφ
φφτδτ

++
−+

++−=
R

CP  

音速 ( ) ( )
( )r02

2rr
r2r

2 121,

ττττ

δτδ
δδδ φφτ

δτφδφ
φδδφδτ

+
−+

−++=
RT

MW
 

ジュール・トムソン係数 ( ) ( )
( ) ( )( )r2rr022rr

rr2r

211
,

δδδττττδτδ

δτδδδ

φδδφφφτδτφδφ

δτφφδδφ
ρδτµ

+++−−+

++−
=R

等温絞り係数 ( ) r2r

rr

21
11,

δδδ

δτδ

φδδφ
δτφδφ

ρδτδ
++
−+

−=T  

第 2 virial 係数 ( ) ( )δτφρτ δδ
,lim r

0c
→

=B  

第 3 virial 係数 ( ) ( )δτφρτ δδδ
,lim r

0

2
c

→
=C  

フガシティー 
( ) r1)ln(,ln φδτ

+−+−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ZZ

P
f

 

ただし , , , , は以下の微分を表すものとする．また，r
δφ r

δδφ r
τφ r

ττφ r
δτφ )/( RTPZ ρ= は圧縮係数である． 

τ
δ δ

φφ ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

∂
∂

=
r

r , 
τ

δδ δ
φφ ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

∂
∂

= 2

r2
r , 

δ
τ τ

φφ ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

∂
∂

=
r

r , 
δ

ττ τ
φφ ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

∂
∂

= 2

r2
r , ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

∂∂
∂

=
δτ

φφδτ

r2
r  
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Table 1.5. 混合流体における無次元化された Helmholtz 関数と他の物性間における熱力学関係式 

物性 関係式 

理想気体  

内部エネルギー ∑
=

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

=
N

i i

i
iix

RT
u

1
pure

0
pure

0

τ
φ

τ  

エンタルピー ∑
=

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

+=
N

i i

i
iix

RT
h

1
pure

0
pure

0
1

τ
φ

τ  

エントロピー 0
mix

1
pure

0
pure

0
φ

τ
φ

τ −⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

= ∑
=

N

i i

i
iix

R
s  

定積比熱 ∑
=

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

−=
N

i i

i
ii

V x
RT
C

1
2,pure

02
2pure,

0

τ
φ

τ  

実在流体  

圧力 
( ) r1,

δδφ
ρ

δτ
+=

RT
P

 

内部エネルギー ( ) r
0,

ττφδτ
+=

RT
u

RT
u

 

エンタルピー ( ) rr
0,

δτ δφτφδτ
++=

RT
h

RT
h

 

エントロピー ( ) rr
0, φτφδτ

τ −+=
RT
s

R
s

 

定積比熱 
( ) r2

0,
ττφτ

δτ
−=

R
C

R
C VV  

定圧比熱 
( ) ( )

r2r

2rr

21
1,

δδδ

δτδ

φδδφ
δτφδφδτ

++
−+

+=
R

C
R

C VP  

音速 ( ) ( )
( )RCRT

MW

V /
121,

2rr
r2r

2
δτδ

δδδ
δτφδφ

φδδφδτ −+
−++=  

ジュール・トムソン係数 ( ) ( )
( ) ( )( )r2r2rr

rr2r

21/1
,

δδδδτδ

δτδδδ

φδδφδτφδφ

δτφφδδφ
ρδτµ

+++−+

++−
=

RC
R

V

 

成分 i のフガシティー 
( )

ijnVTi
i

i

n
nx

RT
f

≠

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

=
,,

r
mixexp φ

ρ
 

ただし , , , , は以下の微分を表すものとする．また，nは系全体のモル数を表し，

n

r
δφ r

δδφ r
τφ r

ττφ r
δτφ

iは成分iのモル数を表す．Vは体積である． 

1,

r
mixr

xτ
δ δ

φφ ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

= , 
1,

2

r
mix

2
r

xτ
δδ δ

φφ ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

∂
∂

= , 
1,

r
mixr

xδ
τ τ

φφ ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

= , 
1,

2

r
mix

2
r

xδ
ττ τ

φφ ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

= , 
1

r
mix

2
r

x
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂∂
∂

=
δτ

φφδτ  
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2 純物質流体および混合流体に関する状態方程式開発の動向 

2.1 純物質流体に関する状態方程式 
2.1.1 状態方程式による純物質流体の物性計算 

純物質流体における熱力学状態量は，独立変数として 2 つの状態量をとり，互いに従属関係にある．

つまり，第 3 の状態量を状態方程式の形で記述しておくと，他の状態量は微分あるいは積分操作を伴う

熱力学関係式によって全て導出することができる．van der Waals式に代表される 3 次型状態方程式は圧

力Pに対して温度Tと比体積vを独立変数とし，P(T, v)の形で状態方程式が記述される．P(T, v)の状態方程

式から，例えばエントロピーs，エンタルピーh，定圧比熱CPを算出する場合には理想気体の定圧比熱

を用いて式(2.1)-(2.3)に示す熱力学関係式から導出することができる．しかし，このとき積分計算

が必要となり，基準点温度T
)(0 TCP

0および積分定数C1, C2を決定することが必要となる．  

1
0

 

 

0 

 
ln

0

C
T
TRdT

T
Cdv

T
Ps

T

T
P

v

v
+−+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

= ∫∫∞
 (2.1) 

20 

0

 

2 )(
0

CPvTTRdTCdv
T

Th
T P

v
++−−+⎥⎦⎢⎣ ∂

= ∫∫∞

  )/( TP Tv ⎤⎡∂  (2.2) 

RC
v
P

T
PTdv

T
PTC P

Tv

v

v
P −+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

∂
∂

= ∫∞

0 

 2

22
 (2.3) 

そこで，Helmholtz自由エネルギーaに対して温度Tと密度ρ，あるいは比体積vを独立変数としてとり，a(T, 
ρ)またはa(T, v)の形で状態方程式を記述しておくと，カノニカル関数となるため，微分操作のみによっ

て他の全ての状態量を算出することができ，積分操作に伴う積分定数を必要としない．式(2.4)-(2.7)に
Helmholtz自由エネルギーaから圧力P，エントロピーs，エンタルピーh，定圧比熱CPを算出するための熱

力学関係式を示す．近年作成されているHelmholtz関数型状態方程式において，式(1.15)に示したように

理想項と剰余項からなる無次元化されたHelmholtz自由エネルギーφを用いて他の物性を計算する場合に

はTable 1.4 に示した通りである．  

Tv
aP ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

−=  (2.4) 

vT
s ⎟

⎠
⎜
⎝ ∂

−=
a ⎞⎛ ∂

TsPvah ++=

 (2.5) 

 (2.6) 

Tv
P v

a
vT

aT
T

aTC ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

∂
∂

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂∂

∂
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

∂
∂

−= 2

22

2

2 2

( ) ( ) ( )r0

 (2.7) 

δτφδτφδτφ ,,/, +== RTa  (1.15) 

状態方程式は，一般的に実測値に合わせてパラメータや係数が決定されるが，全ての状態量に対して実

測値を高精度に再現するように作成することは非常に困難であり，特に微分操作を伴う場合，熱力学関

係式から導出される状態量は実測値の再現性が良くない．従ってこれまでに様々な状態方程式が提案さ

れている．そこで，以下に代表的な状態方程式について述べることとする． 
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2.1.2 van der Waals 型状態方程式 

1873 年にオランダの物理学者 van der Waals は，理想気体の状態方程式 RTPv = の圧力 P と比体積 v に

修正項を加え，式(2.8)の van der Waals 式を作成した[42]. 

( ) RTbv
v
aP =−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ + 2               (2.8) 

ここで a, b は物質固有の定数であるが，臨界定数から式(1.5), (1.6)の臨界点条件により一義的に決定する

ことができ，対応状態原理が成り立つ．R はガス定数を表している．この van der Waals 式によって初め

て気液の連続性を表すことが可能になった．その後，van der Waals 式を改良した Redlich-Kwong(RK)式
[43]や Soave-Redlich-Kwong(SRK)式[44]，Peng-Robinson(PR)式[45]などが作成され，実測値に対する再現

性が向上された．これらは比体積 v に関する 3 次式にまとめられ，3 次型状態方程式とも呼ばれる．van 
der Waals 型状態方程式は，式(2.9)のように一般形によって記述することができる[46]． 

))((
)(

2 εδ
ηα

++−
−

−
−

=
vvbv

va
bv

RTP        (2.9) 

ここでαは物質に依存する定数を含む温度の関数で，臨界点では 1 になるように整理される．また，η, δ, 
ε は通常bの関数として表されることが多い．Table 2.1 にvan der Waals式，RK式，SRK式，PR式のη, δ, ε , 
αにおけるそれぞれの関数形を示す．Tr = T / Tcを表し，ωは偏心係数を表す．偏心係数はPitzer [47]によ

って導入され，球形分子と非球形分子との差異を考慮し，分子形状の球形からのずれを表すパラメータ

である．van der Waals式およびRK式は臨界温度Tcおよび臨界圧力Pcによって定数が全て定まることから，

2 変数対応状態原理にもとづいている．これに対し，SRK式およびPR式は臨界温度Tc，臨界圧力Pcそし

て偏心係数ωによって全て決まることから 3 変数対応状態原理にもとづいている．3 次型状態方程式は

式形が簡単で，温度，圧力，組成の再現性が良いことから，混合流体の相平衡計算に広く使用されてい

る． 
 

Table 2.1. van der Waals 型の状態方程式[46] 

状態方程式 η δ ε α 

van der Waals 式 b 0 0 1 
Redlich-Kwong 式 
(RK 式) b b 0 5.0

r
−T  

Soave-Redlich-Kwong 式 
(SRK 式)  b b 0 25.0

r
2 )]1)(176.0574.1480.0(1[ −−−++ Tωω  

Peng-Robinson 式 
(PR 式) b 2b –b2 25.0

r
2 )]1)(26992.054226.137464.0(1[ −−−++ Tωω  

 
 
 
2.1.3 virial 状態方程式 

1901 年に Kammerling Onnes は理想気体の状態方程式において，圧縮係数 Z (= P / ρRT )を密度ρあるい

は圧力 P のべき乗展開することにより実在気体に適用できるようにした．これは virial 状態方程式と呼

ばれ，式(2.10)によって表される． 

( ) ( ) L+++= 21 ρρ
ρ

TCTB
RT
P       (2.10) 
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ここで B, C, … は virial 係数と呼ばれ，温度のみの関数として表され，統計力学によって分子間ポテン

シャルと関係づけられる．第 2 virial 係数 B は 2 分子間の相互作用に関係し，第 3 virial 係数 C は 3 分子

間の相互作用に関係している．しかし多分子間の相互作用を考慮しなければならない液体域では，密度

の再現性に限界があり，通常は低密度の気体域に対して用いられる．第 2，第 3 virial 係数の定性的な挙

動は知られており，Dymond and Smith [48]によって多くの物質に対する第 2，第 3 virial 係数の値がまと

められている． 
 
 
2.1.4 BWR 型状態方程式 

virial 状態方程式において多分子間の相互作用を表すために無限級数展開することは事実上不可能で

あるので，高密度域では収束性が悪くなる．そこで Benedict, Webb, and Rubin [49]は関数形に指数関数を

導入した．これによって全流体域における定量的な実測値再現性を向上させた．Benedict-Webb-Rubin 
(BWR)式を式(2.11)に示す． 

( ) ( ) ( )
2

223
63

2
0

00
exp1

T
caabRT

T
CARTBRTP γργρραρρρρ −+

++−+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −−+=  (2.11) 

ここでA0, B0, C0, a, b, c, α, γは流体に固有な定数である．その後BWR型状態方程式は様々な改良が加えら

れ，修正BWR(mBWR)型状態方程式として数多く報告されているが，今日までに報告されたmBWR型状

態方程式の多くは以下の関数形で表すことができる． 

( )( )∑∑
+==

−++=
n

mi

idit
i

m

i

idit
i TaTa

RT
P

1

2
0

1

/exp1 ρρρρ
ρ

 (2.12) 

ここで，密度ρを無次元化するために用いる密度パラメータρ0は通常，臨界密度ρ cが用いられる．式(2.12)
に用いられる定数は物質ごとに異なるが，Plazer and Maurer [50]はBWR型状態方程式の 1 つである，

Bender [51]によって作成されたBender式に対し，偏心係数ωと極性係数χの 2つのパラメータを臨界温度，

臨界密度に追加して，4 変数対応状態原理を用いた一般化状態方程式，PM式を作成した．PM式は式(2.13)
によって表される． 

( ) ( )2225432 exp1 δδδδδδδδ −+++++++= ∗∗∗∗∗∗∗ HGFEDCBZ  (2.13) 

ここで，B*～H*は以下に示す温度の関数で表される． 

4
5

3
4

2
321 //// ττττ eeeeeB −−−−=∗  (2.14) 

2
876 // ττ eeeC ++=∗  (2.15) 

τ/109 eeD +=∗  (2.16) 

τ/1211 eeE +=∗  (2.17) 

τ/13eF =∗  (2.18) 
5

16
4

15
3

14 /// τττ eeeG ++=∗  (2.19) 
5

19
4

18
3

17 /// τττ eeeH ++=∗  (2.20) 

独立変数であるτ, δはそれぞれτ = Tc / T, δ = ρ / ρcによって無次元化されている．係数eiは偏心係数ωと極

性係数χの関数として係数gj,iとともに以下のように表される． 
2

,5,3,2,1,4),( χωχχωχω iiiiii ggggge ++++=   (2.21) 
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2.1.5 Helmholtz 関数型状態方程式 

マサチューセッツ工科大学の Keenan et al. [52]は 1969 年に初めて Helmholtz 関数によって，水に対す

る状態方程式を作成し，1936 年版の Keenan and Keyes の蒸気表の改訂版を作成した．Helmholtz 関数型

状態方程式は，カノニカル関数になっているため，微分のみの操作で他の物性を算出することができ，

積分定数を必要としない利点がある． 

( ) ( )],[ln0 TQRTTa ρρρψ ++=  (2.22) 

( ) ∑
=

− ++=
1

87
1

0 )/ln(ln/
i

i
i TCTCCT ττψ

6

1087

 (2.23) 

( ) ( )
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
+−−−= ∑∑∑

=

−−

=

−

=

−

9

9

1

1

1

2
c )()(,

i

i
ij

E

i

j
ajij

j

j
aj AeATQ ρρρττττρ ρ  (2.24) 

ここで R はガス定数， T/1000=τ ， ，E = 4.8 で， cc /1000 T≡τ

⎩
⎨
⎧

>
=

=
)1( 5.2
)1( c

j
j

aj
τ

τ ,  
⎩
⎨
⎧

>
=

=
    )1( 0.1

)1( 634.0
j

j
ajρ

を満たすものとする．式(2.23), (2.24)中のCi, Aijは係数である．Helmholtz関数型の状態方程式は広義にお

いてmBWR型状態方程式に分類される． 
 その後，National Bureau of Standards (NBS，現NIST)のHaarとGallagher，そしてNational Research Council 
of Canada (NRC)のKell [53]は 1984 年にHelmholtz関数型によって水の状態方程式を作成し，NBS/NRCの
蒸気表を作成した．この状態方程式はInternational Association for the Properties of Steam (IAPS，現IAPWS)
の状態方程式として用いられた．Helmholtz自由エネルギーaで示された式(2.25)はabase, aresidual, aideal gasの 3
つの部分に分けて作成された．最初のabaseは理論的に作成された項であり，高温域および高密度域をよ

く表すことができる．第 2 項目のaresidualは実測値を高精度に再現するためのabaseの修正項である．そして

第 3 項目のaideal gasは理想気体状態を表す項である． 

( ) ( ) ( )TaTaTaa gas idealresidualbase ,, ++= ρρ  (2.25) 

式(2.26)に示すabaseはUrsell-Mayer [54]のvirial理論から導出された関数である． 

( )
⎥
⎥
⎦⎢

⎢
⎣

+
+−

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+

−
++

+
−
−

−−−=
0

2base ln
2

34
)1(2
1

1
1)1ln(,

P
RT

b
By

yy
yRTTa ρβαγβαβρ

⎤⎡
 (2.26) 

ここで，y = bρ / 4, α = 11, β = 133/3, γ = 7 / 2, P0 = 1.01325 barである．2 つのパラメータb, B は式(2.27), 
(2.28)によって表される．また，bi, Biは係数で，T0 = 647.073 Kである． 

∑
=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+=

5,3,1,0

0

0
1 ln

j
j T

Tb
T
Tbb

j

 (2.27) 

∑
=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

4,2,1,0

0

j
j T

T
BB

j

 (2.28) 

式(2.29)に示すaresidualは実測値に相関して作成された．第 37 項から第 40 項に導入された関数は臨界点付
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近の精度を高めるために導入されたもので，式(2.30)に示す無次元化された密度δiと無次元化された温度

τiを用いて表され，Gussian bell shaped termsと呼ばれる．式(2.29), (2.30)中のk(i), l(i), g(i), ρi, Ti, αi, βiは係

数として与えられる． 

( ) ∑∑
==

− −−+−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

40

37

2)()(
36

1

)(
)(

0
residual )exp()1(

)(
,

i
ii

ik
ii

il
ii

i

ik
il

i ge
T
T

ik
gTa τβδαδρ ρ  (2.29) 

i

i
i ρ

ρρ
δ =

− , 
i

i
i T

=τ
TT −  (2.30) 

理想気体状態を表すaideal gasは式(2.31)で与えられ，TR = T / 100，Ciは係数を表す． 

( )
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
++−= ∑

=

−

3

6
2

1
gas ideal ln1

i

i
RiR

R
TCTC

T
CRTTa

18

 (2.31) 

1985 年にRuhr大学のSchmidt and Wagner [55]は酸素に対して式(2.32)-(2.34)に示すHelmholtz関数型状

態方程式を作成した．Schmidt and WagnerによるHelmholtz関数型状態方程式は，Helmholtz自由エネルギ

ーaをガス定数Rと温度Tの積で割って無次元化されたHelmholtz関数φ に従属しており，式(2.32)に示した

ように理想項φ 0と剰余項φ rの和からなる．理想項φ 0は理想気体を表し，剰余項φ rは実在流体に寄与する．

理想項φ 0は理想気体の定圧比熱に相関して作成され，剰余項φ rはPρT性質のみならず比熱や音速といっ

た誘導状態量における多物性の実測値を高精度に再現するように作成される．理想項φ 0は式(2.33)に示

すような関数形で理想気体の定圧比熱を相関して作成されており，基準点の温度・圧力T0 = 298.15 Kと

P0 = 0.101325 MPaを用いて , で与えられ，そしてそのときのエンタルピー

, エントロピー を含んでいる．一方剰余項φ
0c0 /TT=τ )/( c000 ρδ RTP=

)( 0
id τh ),( 00

id δτs rは一般的に式(2.34)のように展開される．

ここでτ, δは，それぞれ臨界温度Tc，臨界密度ρcを用いて TT /c=τ ， c/ ρρδ = のように無次元化される．

Wagnerらの研究グループはφ rに対して，式(2.34)による関数形を基本とし，項の増減を統計的な基準を

用いて，実測値を高精度に再現できるまで繰り返し行うことにより作成していることが大きな特徴の１

つである．この方法によって多物性同時相関された結果，作成された状態方程式はPρT性質のみならず

比熱や音速といった誘導状態量に対しても実測値を高精度に再現する． 

( ) ( ) ( δτφδτφδτφ ,,/, r0 +== RTa )

( )

    (2.32) 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+−++

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧ −++

−++++=

0

00
id

0
id

986

754321

ln),()()exp(
3
21ln                                     

}1)ln{exp(ln,

δ
δδττ

τ

τττττδτφ

RT
s

RT
hkkk

kkkkkk −25.10

)
3213

 (2.33) 

( ) (∑∑
==

−+=
141

r exp,
i

cdt
i

i

dt
i

iiiii nn δδτδτδτφ  (2.34) 

 
 
2.2 既存のメタンおよび硫化水素の状態方程式 

メタン純物質流体は，国際純粋応用化学連合(International Union of Pure and Applied Chemistry; IUPAC)
により 1991 年に作成されたHelmholtz関数型による式(2.35)のSetzmann and Wagner [15]の状態方程式が推

奨式とされている．独立変数である温度T，密度ρはそれぞれ臨界温度Tcと臨界密度ρcを用いて ，

のように無次元化された形で用いられる．メタンの臨界温度および臨界密度は  K, 
TT /c=τ

c/ ρρδ = 564.190c =T
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162.66c =ρ  kg·m-3または分子量 0.0160428 kg·mol-1を用いて  mol·dm139128.10c =ρ -3で与えられる．式

(2.36)中のfi, giは係数である．また，剰余項φ rは式(2.37)に示すように 40 項から成り，ni, ti, di, αi, ∆i, βi, γiは

係数である．また，第 37 項から第 40 項は臨界点近傍のみに作用するGussian bell shaped termsである． 

( ) ( ) ( δτφδτφδτφ ,,)/(, r0 +== RTa )

}
8

29252013

 (2.35) 

{∑
=

−−++++=
4

321
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ii gffff τττδφ  (2.36) 
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i
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γτβ∆δαδτδδτ
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 (2.37) 

 一方硫化水素純物質流体における高精度な状態方程式は作成されていないのが現状である．中でも代

表的な状態方程式について述べる．1973 年にStarling [56]はメタン，エタン，プロパン，ノルマルブタン，

イソブタン，ノルマルペンタン，イソペンタン，ノルマルヘキサン，ノルマルヘプタン，ノルマルオク

タン，エチレン，プロピレン，二酸化炭素，硫化水素，窒素という石油成分に対して式(2.38)に示すBWR
型状態方程式を作成している．ここでA0, B0, C0, D0, E0, a, b, c, d, α, γは物質固有の係数を表す．硫化水素

に対しては，温度範囲 189-589 K，圧力範囲 55 MPaまでの領域で成立するとしている． 

( ) ( 22
2

3
6

32
4
0

3
0

2
0

00

exp1                                                      γργρρρα

ρρρ

−++⎟
⎠
⎞
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⎠
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CARTBRTP
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3235.0L

( )

 (2.38) 

硫化水素の状態方程式に関する文献で，特に詳細に検討されているものに旧NBSのGoodwin [57]によ

る状態方程式がある．Goodwinは 1983 年にそれまでの硫化水素に関する文献をまとめ，状態方程式を作

成した．温度範囲は 188-760 K，圧力範囲は 75 MPaまでである．Goodwinの状態方程式は通常の状態方

程式とは少々異なる．そこで以下にGoodwinの状態方程式について説明する．Goodwinの状態方程式は

密度と温度を独立変数とする圧力展開型の関数形で作成されているが，任意の密度から飽和における温

度を計算し，物性の計算には必ずこの飽和温度を必要とする．Goodwinは臨界点の温度Tc，圧力Pc，密

度ρ cと 3 重点温度Ttrを決定した後，飽和蒸気圧相関式，飽和液体密度相関式，飽和蒸気密度相関式を作

成している．相関式を式(2.39)-(2.41)に示す． 

( ) 70.1
6

3
5

2
4321S )1(/10ln xaxaxaxaaxaP −+++++=  (2.39) 

4321c 1/ ubububub +++=−ρρ   (2.40) 

TRTZPS )(=ρ *V  (2.41) 

ここで，a1～a6，b1～b4は定数であり， ， ， である．Z(T)は温度の関数で定

義されている．次に状態方程式を式(2.42)に示す．  
c/TTx = c/1 TTu −= c

* ρRR =

( ) ),()()( c
*2

S
*

S TFTRTTRPP δδδδδ +−=−  (2.42) 
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式(2.42)中の ),( TF δ は換算密度と温度の関数で定義される．式(2.42)は密度と温度を独立変数としてとっ

ているが，式中に飽和蒸気温度TSが入っていることに複雑さが増している．どんな密度ρに対しても式

(2.40), (2.41)からこの密度に対する温度TS(δ)が反復計算により得られる．このTS(δ)を用いることでPS(δ)
も算出可能である．これより得られたTS(δ)とPS(δ)を式(2.42)中に用いることで圧力を算出することがで

きる．しかしある温度，圧力から密度を求める際にはこの逆の過程を経らなければならないので，計算

は複雑さを極めることになる．本研究では 2 分法を多用することで温度，圧力からの密度計算を行った． 
 
 
2.3 混合流体に関する状態方程式 
2.3.1 状態方程式による混合流体の物性計算 

 混合流体の状態方程式からの物性計算も，純物質流体同様，熱力学関係式を用いることで種々の状態

量を算出することができる．混合流体の場合には独立変数として温度・圧力，あるいは温度・密度の他

にモル組成xiを追加する必要がある．通常，混合流体の状態方程式は，純物質流体の状態方程式をもと

に作成されることが多い．その際に混合則が適用されるが，適用方法には，van der Waals型状態方程式

のようにパラメータに対して混合則を用いる場合と，Helmholtz関数型状態方程式のように純物質流体の

状態方程式をそのまま用い，混合則によって結合する方法とがある．P(T, v, xi)の状態方程式からエント

ロピーs，エンタルピーh，定圧比熱CPを算出する場合には，2.1.1 節で示した式(2.1)-(2.3)に示す熱力学

関係式に対し，組成一定として同様の計算を行うことで導出することができる．また，Helmholtz自由エ

ネルギーaから圧力P，エントロピーs，エンタルピーh，定圧比熱CPを算出するときも組成一定として式

(2.4)-(2.7)の計算を行えばよい．式(1.16)に示した無次元化されたHelmholtz自由エネルギーφmixを用いて

他の物性を計算する場合にはTable 1.5 に示した通りである．  

),,(),,(/ r
mix

purepure0
mixmix iiii xxRTa δτφδτφφ +==  (1.16) 

混合流体と純物質流体とでは，相平衡において計算方法に大きな違いが見られる．純物質流体に対して

相平衡計算を行う場合はフガシティーを計算するが，混合流体の場合には，成分iの部分モル量の考え方

を必要とし，成分iのフガシティーを計算する必要がある．このため混合流体において状態方程式から相

平衡の条件式を計算する場合にはかなりの煩雑さを要する．混合流体における状態方程式から成分iのフ

ガシティーを計算する関係式を以下に示す．P(T, v, xi)から成分iのフガシティーを計算する場合には，式

(2.43)および式(2.44)によって行う．また，無次元化されたHelmholtz自由エネルギーφmixから成分iのフガ

シティーを計算する場合には，剰余項 を用いて式(2.45)から導出する． r
mixφ

iii Pxf ϕ=  (2.43) 
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ρ
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 (2.45) 

式(2.45)は非常に端的な計算式によって表現される．しかし実際Helmholtz関数型状態方程式から計算す

る場合には，独立変数であるδがniの関数となり，さらに偽臨界温度 ，偽臨界密度 そして剰余

項 に入っているモル組成x
mix c,T mix c,ρ

r
mixφ iがniの関数であるために，式(2.45)中の微分計算はかなり複雑なものにな

る．第 3 章 3.7.2 節で述べるが，臨界点計算ではさらに， 
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の微分計算が必要となる．熱力学関係式での記述は非常にきれいな形で表現されているものの，実際の

計算には膨大な計算量を必要とする．このような複雑な微分計算に対しては，例えば Mathematica のよ

うな汎用計算ソフトが計算の一助となる．この計算量は混合則に依存することから，混合則においても

計算量をできるだけ少なくするよう考慮した形をとることが望ましいと言える． 
 
 
2.3.2 van der Waals 型状態方程式の混合則 

van der Waals型状態方程式における混合則は経験的に決定され，式(2.9)におけるパラメータaαとbに混

合則を適用する．混合則には純物質の(aα) iとbiを用い，Lorentz-Berthelot則にならって，エネルギーに関

するパラメータには幾何平均を，大きさに関するパラメータには算術平均をもとにして作成される．b
には通常式(2.46)に示す算術平均が用いられる．aαは状態方程式によって異なるが幾何平均が用いられ，

van der Waals式，RK式には式(2.47)が用いられ，SRK式やPR式には式(2.48)が用いられる．ここで下付き

のiは第i成分であることを表し，式(2.48)中のkijは異種分子間相互作用パラメータを表す．van der Waals
型状態方程式における混合則をまとめてTable 2.2 に示す． 
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Table 2.2. van der Waals 型状態方程式に対する混合則[46] 

状態方程式 aαに対する混合則 b に対する混合則 

van der Waals 式 
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Soave-Redlich-Kwong 式 
(SRK 式)  
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Peng-Robinson 式 
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2.3.3 virial 状態方程式の混合則 

virial 状態方程式における混合則は理論的に導出することができ，式(2.49)のようになる． 

L++++= ∑∑∑∑∑∑∑∑∑ 321 ρρρ
i j k l

ijkllkji
i j k

ijkkji
i j

ijji DxxxxCxxxBxxZ   (2.49) 

ここでBij，Cijk，Dijklは異種分子間の相互作用に基づくvirial係数である．従って，混合流体の第 2 virial
係数Bmixは式(2.50)，第 3 virial係数Cmixは式(2.51)になる． ji = のときは同種分子間の相互作用にもとづ

くvirial係数を表し，純物質のときの値と等しくなる．また， ji ≠ のときは異種分子間の相互作用にもと

づくvirial係数を表し，交差virial係数と呼ばれる．交差virial係数は対称性から，例えば第 2 virial係数で

はBij = Bjiとなる． 
 

∑∑=
i j

ijji BxxBmix  (2.50) 

∑∑∑=
i j k

ijkkji CxxxCmix  (2.51) 

経験的な状態方程式を混合流体に適用する場合の混合則は，この virial 状態方程式の混合則にならって

作成されることが多い． 
 
 
2.3.4 BWR 型状態方程式の混合則 

BWR 型状態方程式に対して用いられる混合則は研究者間によって違いが見られる．しかし一般的に

virial 状態方程式の混合則と類似の形式を用い，Lorentz-Berthelot 則にならって作成ことが多い．式(2.11)
に示した BWR 型状態方程式には，係数に対して混合則が適用される．Sarashina et al. [58]は 2 成分系に

対して式(2.52)に示す以下の混合則を作成している． 
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Plazer and Maurer [50]は式(2.13)に示したPM式において，4 つの変数である臨界温度Tc，臨界密度ρc，

偏心係数ωと極性係数χに対し，式(2.53)-(2.58)に示すTsai and Shyu [59]が提案した混合則を適用すること

により混合流体に拡張した．ここでは 3 つの異種分子間相互作用パラメータη, kij, χijが導入されている． 

( ) ( )2225432 exp1 δδδδδδδδ −+++++++= ∗∗∗∗∗∗∗ HGFEDCBZ  (2.13) 
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ijijijijijijij kvvTTvT ηη ))(( c,c,c,c,c,c, =  (2.54) 

∑∑=
i j

ijji vxxv c,mixc,                   (2.55) 

( ijjiij vvv ξ
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c,
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c,c. 8
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+= )                  (2.56) 
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i

iix ωωmix                        (2.57) 
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2.3.5 Helmholtz 関数型状態方程式の混合則 

混合流体における Helmholtz 関数型状態方程式は式(1.16)によって与えられる． 

),,(),,(/ r
mix

purepure0
mixmix iiii xxRTa δτφδτφφ +==  (1.16) 

理想項については熱力学関係式によって式(2.59)のように導出することができる．しかし，剰余項につ

いては経験的に決定される． 

∑∑ += )ln(),( purepure00
mix iiiiii xxx δτφφ  (2.59) 

Lemmon and Jacobsen [37]はHelmholtz関数型状態方程式において一般化を目的とした混合則を作成し

た．剰余項には新たに寄与関数∆φ rを用いて式(2.60)のように表され，寄与関数自体は式(2.61)によって表

される．式(2.61)中に用いられる係数Nk, tk, dkは物質によらず共通であり，Fijを 2 成分系の組み合わせご

とに決定する．混合系の場合，独立変数τ, δは式(2.62), (2.63)に示す偽臨界温度 , 偽臨界密度 を

用いて , のように無次元化される．また，天然ガスの状態方程式を論じる上で

も，特に重要となるメタン /エタン 2 成分系混合流体の場合にはF

mix c,T mix c,ρ

TT /mix c,=τ mix c,/ ρρδ =

ij  = 1, ξij  = 0, ζij  = 0, βij  = 1 を用いてい

る． 
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Tillner-Roth and Friend [38]は水 / アンモニア 2 成分系混合流体に関する高精度な状態方程式を

Helmholtz関数型によって作成した．式(2.64)に示すTillner-Roth and Friendの剰余項はLemmon and Jacobsen 
[37]と同様の式形をしている．しかしながら，寄与関数ならびに偽臨界温度，偽臨界密度において式

(2.65)-(2.69)に示したように違いが見られる．独立変数τ, δは偽臨界温度 , 偽臨界比体積 を用mix c,T mix c,v
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いて , のように無次元化される．δにおいてはLemmon and Jacobsenの状態方程式

との差異が見られるが，密度と比体積の違いであって本質的な違いはない． , に現れる交差

項 および には，式(2.68), (2.69)に示したように純物質の臨界温度 ，臨界比体積 をそれぞ

れ算術平均する形で用いており，異種分子間相互作用パラメータとしてk

TT /mix c,=τ vv /mix c,=δ

mix c,T mix c,v

12 c,T 12 c,v iT  c, iv  c,

T, kVを導入している． 
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12 c,
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 鈴木と上松[60]は同様に水 /アンモニア 2 成分系混合流体についてHelmholtz関数型状態方程式を作成

した．剰余項には単純な式形の式(2.70)を用いている．そして対応状態原理の概念を利用して，偽臨界

値 , を式(2.71)-(2.74)によって作成し，これによって高精度な状態方程式を作成した．ここで

式(2.71)-(2.74)中のα，β，k
mix c,T mix c,v

12，ξ12は温度 の 3 次式で表される．独立変数τ, δは , 
である． および には純物質の臨界温度 ，臨界比体積 を算術平均して用いており，異種分

子間相互作用パラメータとしてk

T TT /mix c,=τ vv /mix c,=δ

12 c,T 12 c,v iT  c, iv  c,

12, ξ12を導入している． 作成には，比体積は長さの 3 乗に比例する

ことを考慮した関数形になっている． 
12 c,v
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1 c,1212 c, 8
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 Miyamoto and Watanabe [39]はプロパン，イソブタン，ノルマルブタンの混合系について，剰余項とし

て式(2.75)の式形を用い，式(2.76)-(2.80)に示す混合則を適用し，実測値に対して高精度に再現している．

寄与関数は式(2.76)に示すように係数a1～a4を持つ 4 項からなる関数によって作成されている．係数a1～

a4および式(2.79), (2.80)中の は，プロパン，イソブタン，ノルマルブタン中のどの 2 成分を組み

合わせるかで固有の値を持つ． 
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),,(),(),,( r

1

rr
i

n

i
iii xxx δτφ∆δτφδτφ += ∑

=

 (2.75) 
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2.4 既存のメタン/ 硫化水素 2 成分系混合流体の状態方程式 

遠藤ら[14]は，天然ガス主成分であるメタンを第 1 成分とし，エタン，プロパン，ノルマルブタン，

イソブタン，窒素，二酸化炭素，硫化水素の 7 成分を第 2 成分とする 2 成分系混合流体を対象として，

これらの相平衡を精度良く表すことが出来るPR式を作成した．メタン /硫化水素 2 成分系混合流体は臨

界曲線の発散や気液液 3 相平衡の出現など，その挙動を正確に表すことは非常に困難である．しかしな

がら遠藤らが作成したPR式はこの複雑な相挙動を精度よく表すことが出来る．さらにこのPR式から，

遠藤らは臨界曲線や気液液 3 相平衡を含めた相平衡における状態曲面全体を詳細に明らかにしている．

PR式を式(2.81)に示す．また混合則は式(2.46), (2.48), (2.82), (2.83)である．実測値を高精度に相関するた

め，異種分子間相互作用パラメータkijは式(2.84)のような温度の関数にして，メタン / 硫化水素 2 成分系

混合流体の場合には， , , の値をとる． 3
0 1010139.9 −×=A 4

1 1055209.1 −×=A 7
2 1047962.3 −×=A

22 2 bbvv
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210 TATAAkij ++=  (2.84) 

 
2.5 分子シミュレーションによる天然ガスの物性推算 

 計算機の発展した今日，熱物性値を分子シミュレーションによって算出しようとする試みも行われて

いる．分子シミュレーションの代表的な方法としては，分子動力学(MD)法やモンテカルロ(MC)法が挙
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げられる．例えば，吉田ら[61-63]はLennard-Jones (LJ)ポテンシャルを用いたMC法によりメタン，エタ

ンにおける純物質流体の物性推算を行った．そしてさらに，天然ガスをメタン，エタン，プロパン，二

酸化炭素，窒素の 5 成分からなる混合流体とみなし，LJポテンシャルを用いたMC法により天然ガスの

物性推算を行った．LJポテンシャルは，2 つの分子iおよびjの間の距離をrとしたとき，この分子間のポ

テンシャルエネルギーφijをrの関数として以下のように表される． 
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ここでεijはエネルギーの次元を持ったパラメータであり，σijは分子の大きさを表すパラメータである．

まず純物質において，これらのパラメータは各成分物質に対する状態方程式から算出されるPρT性質に

相関するようにして決定された．メタン純物質流体に対して，NVTアンサンブルを用いてPρT性質を求

めSetzmann and Wagnerの状態方程式[15]と比較したところ，飽和点近傍および臨界点近傍を除いて，気

液にわたり±1.0%の密度偏差で一致している．また，Gibbsアンサンブルを用いて気液平衡計算を行っ

た場合にも良好な結果が得られることが報告されている．LJポテンシャルを用いた分子シミュレーショ

ンは，球形分子であるメタンに対して良好な結果を示しているが，一方でエタンのように分子形状が球

形からずれてくる場合には，PρT性質において，Friend et al.の状態方程式[16]と比較し，±10.0%の密度

偏差が見られることが報告されている． 
混合流体に対し，分子シミュレーションを適用する場合には異種分子間に対するポテンシャルを決定

する必要がある．このとき，Lorentz-Berthelot 則が用いられることが多い．これは異種分子間の LJ パラ

メータに対し，εには幾何平均，σには算術平均を用いる． 

jjiiij εεε =  (2.86) 

)(
2 jjiiij σσσ +=
1  (2.87) 

ここで下付のi, jは式(2.85)とは異なり分子種を表す．さらに，式(2.88)のように異種分子間相互作用パラ

メータδijを式(2.86)に導入することで実測値に対する再現性を高めることが行われている． 

jjiiijij εεδε =  (2.88) 

吉田らはδij = 1.0 とし，NVTアンサンブルを用いてPρTx性質を求め，GERGの実測値[24]との比較を行っ

た．この結果，メタン /エタンにおいて密度 150 kg·m-3以下の気相域で±1.5%の圧力偏差，メタン /プロパ

ンにおいて密度 80 kg·m-3以下の気相域で±1%の圧力偏差，メタン /二酸化炭素において密度 80 kg·m-3以

下の気相域で±1%の圧力偏差，メタン /窒素において密度 65 kg·m-3以下の気相域で±1%の圧力偏差で実

測値と一致している．さらに，メタン /エタン / プロパン，メタン /エタン / 二酸化炭素の 3 成分系につい

ては密度 100 kg·m-3以下の気相域で±2.0%の圧力偏差で実測値と一致しており，メタン /エタン / プロパ

ン / 窒素の 4 成分系においては密度 80 kg·m-3以下の気相域で±1.0%の圧力偏差で実測値と一致している．

このように気相域において吉田らの分子シミュレーション結果は実測値と良好な一致を示している．ま

た，吉田らはGibbsアンサンブルを用いてメタン / エタン 2 成分系混合流体における気液平衡計算を行っ

た．Fig. 2.1 に 250 Kでの吉田らによる気液平衡計算結果を示す．Davalos et al. [64]の実測値，Lemmon and 
Jacobsen [37]のHelmholtz関数型状態方程式からの計算結果，および遠藤ら[14]のPR式からの計算結果を

あわせてFig. 2.1 に示す．吉田らの分子シミュレーションによる結果は気液平衡の挙動を良く表している

が，露点曲線側で実測値との差が大きく見られる．Helmholtz関数型状態方程式やPR式は，Davalos et al.
の実測値を非常に良く再現している．混合流体の物性推算を行う場合には，まず純物質流体における物
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性推算を正確に行うことが必要とされ，分子シミュレーションは，エタン純物質流体において，実測値

の再現性が良くないことが，Fig. 2.1 に示した実測値との差に起因していると考えられる． 
LJ ポテンシャルを用いた分子シミュレーションによる物性推算は，メタン純物質流体のような球形分

子における物性値推算に対して非常に有効である．しかし，多くの場合には，分子形状は球形でないこ

とから，分子形状の球形からのずれを考慮した分子間ポテンシャルを用いることで，様々な純物質流体

において精度の向上が見込まれる．また混合流体に対しては，多体間における分子間ポテンシャルを用

いることで，物性推算の今後の進展が期待される． 
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Fig. 2.1.  MC シミュレーションによるメタン / エタンの 250 K 気液平衡計算結果 
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3 状態方程式の開発手法と物性計算方法 
3.1 純物質流体ならびに混合流体に対する状態方程式の開発手法 

本研究で行った状態方程式の開発手法の概略を，純物質流体および混合流体について述べる．純物質

流体におけるHelmholtz関数型状態方程式は理想項φ 0と剰余項φ rの和として表され，理想項φ 0は理想気体

の定圧比熱相関式より導出が可能である．剰余項φ rは一般に式(3.1)によって表されるが，本研究ではPρT
性質や気液平衡性質，ならびに音速や比熱などの物性における実測値を高精度に再現し，かつ状態曲面

において物理的に妥当な挙動を示すように，これらの異なる物性に対し同時相関を行うことによって関

数形を決定した． 

( ) ( )icidit
i

idit
i nn δδτδτδτφ −+= ∑∑ exp,r  (3.1) 

ここで， ， である．また，式(3.1)の有効な項の選択方法としてWagner [65]の段階的回

帰最適化法を採用した．一般に項の選定は実測値の分布およびデータ数に影響を受けるために，本研究

では，飽和蒸気圧相関式，飽和蒸気密度相関式，飽和液体密度相関式を気液平衡性質に対して作成し，

実測値の限られている低密度の気相域に対してはvirial状態方程式を作成して，これらの補助式からの計

算値を相関に加えた．過剰相関を防ぐ方法として，Miyamoto and Watanabe [17-19]やSpan [66]によって行

われている異種流体同時相関法があるが，これは分子構造や極性が似ており，対応状態原理が比較的成

り立つ物質間でしか適用できないので本研究では採用しなかった．式(3.1)中のn

TT /c=τ c/ ρρδ =

iについて線形および非

線形の最小二乗法による相関を行い，実測値との偏差から統計的な手法によりその有効性を判断してni

を取捨選択した．また，ti, diに対しても非線形の最小二乗法を適用することで硫化水素純物質流体に対

し，最も適した関数形を作成した．相関後に補外域における挙動を調べるため，Ideal curve，Boyle curve，
Joule-Thomson inversion curve，Joule inversion curveの 4 つのIdeal curvesを計算し，その妥当性を確認した

上で最終的な状態方程式を完成させた．Ideal curvesの詳細については第 4 章で述べることとする． 
混合流体におけるHelmholtz関数型状態方程式も理想項 と剰余項 の和として表される．理想項

は純物質流体の理想項 を用い，熱力学関係式によって導出することができる．剰余項 は純物

質流体の剰余項 に混合則を適用し相関した．混合則は経験的に作成したが，本研究では実測値を高精

度に再現するために温度と密度を独立変数とする関数F

0
mixφ r

mixφ
0
mixφ 0

iφ r
mixφ

r
iφ

12を導入した．この関数F12の相関には非線形最

小二乗法を用いた．混合流体の物性相関において純物質流体と異なる点は，成分iのフガシティーが気液

で等しくなるという気液平衡の条件を加えたことと，Gibbsによる混合流体の臨界点条件を加えたことで

ある． 
 
 
3.2 本研究における関数形の選定方法 

多項式型の状態方程式作成において有効とされる Wagner [65]による段階的回帰最適化法は，線形の最

小二乗法を基本とした相関方法であるが，予め有効と考えられる項を bank of terms として作成しておき，

その中の項を 1 つ追加し，あるいは削除することを繰り返し行うことによって，必要な項を選定すると

いう方法である．項の付加および削除の選定基準には統計的手法として広く使われている t-テストと F-
テストが用いられる．この段階的回帰最適化法の登場によって初めて項の選定がアルゴリズム化された． 
 t値は，残差平方和をσ 2，自由度をdf，係数niの分散をaiとしたときに，式(3.2)によって算出できる． 

[ ] 21/ 
f

2  dant ii σ=  (3.2) 

t-テストは，この係数niにおけるt値とt分布を比較することによって係数niの有効性を判断する方法であ

る．一方F-テストは，項を追加あるいは削除した場合に式(3.3)によって算出できる． 

)/(  )/( f2
2
2f1

2
1 ddF σσ=  (3.3) 
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ここで， は項を追加・削除する前の残差平方和，d2
1σ f1は自由度， は項を追加・削除した後の残差平

方和，d

2
2σ

f2は自由度である．F-テストは，式(3.3)によって算出されたF値とF分布を比較することによって

項の有効性を判断する方法である．本研究ではWagnerによって提案された段階的回帰最適化法を参考に

して，t-テスト，F-テストを導入し，Fig. 3.1 に示す選定方法により入力値に対する最適関数を決定した． 

入力値と重率
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項の追加・削除

関数形の決定
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係数niに対する

線形最小二乗法

項の有意性

入力値と重率

t 値・F 値の算出

十分な精度

項の追加・削除

関数形の決定

Yes

Yes

No

No

係数niに対する

線形最小二乗法

項の有意性

 

Fig. 3.1. 本研究における関数形の選定方法 
 
 
3.3 本研究で硫化水素に適用した状態方程式の開発手法 

本研究で対象とした硫化水素の実測値は比熱等の誘導状態量においてほとんど存在しないなど，非常

に限られていることから，状態方程式作成の際に過剰相関が極めて起こりやすい状況にある．本研究で

は，3.1 節で述べたように作成した補助式による計算値を実測値に加えて相関するとともに，天然ガス

主成分であるメタンの IUPAC 式である Setzmann and Wagner [15]の状態方程式の関数形を初期関数形と

して用いた．Setzmann and Wagner [15]の状態方程式の剰余項は式(2.37)に示すように全 40 項で表される． 
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本研究では，式(2.37)の関数形に対して硫化水素の実測値および補助式から求めた計算値を加えて入力

値とし，重率 w を PρT 性質については状態曲面における温度・圧力依存性を考慮した式(3.4)から計算さ

れる値を用た． 
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ここでuP, uT, uρはそれぞれ実測値の持つ圧力，温度，密度の不確かさを表す．その他の物性に対しては

過剰相関を起こさないような重率を試行錯誤によって決定して最小二乗法を実施した．次にFig. 3.1 に示

した関数形の選定方法に従って，項の追加・削除を行って，入力値に対する最適な関数形を決定した．

その後，係数niに対して誘導状態量まで含めた非線形最小二乗法を実施し，入力値に対する再現性や状
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態曲面の妥当性に対して検討し，入力値とその重率の変更，項の選定を繰り返し，暫定的な 23 項の式(3.5)
に示す関数形を決定した． 
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さらに式(3.5)のτ, δの指数係数ti, diにも非線形最小二乗法を適用し，得られたti, diを用いて最後に係数

niに

                  

対して非線形最小二乗法を適用することで剰余項を作成した．最後にIdeal curvesの挙動を検証し，

その妥当性を確認した上で状態方程式完成とした．本研究で使用した手順をFig. 3.2 に示す． 
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Fig. 3.2. 本研究による剰余項作成手順 

 

.4 線形最小二乗法 

飽和蒸気密度相関式，飽和液体密度相関式といった，気液平衡性質における相関

 
3

飽和蒸気圧相関式，
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式および低密度の気相域に対するvirial状態方程式の係数は線形の最小二乗法により作成することがで

きる．そこでまず，一般的に線形の最小二乗法を行う場合について述べる．xを独立変数xiのベクトル，

nを係数niのベクトルとし，相関の目的としている値をyとする．このとき相関すべき値と，変数x，係数

nを用いて計算した値との残差を ( )nx ,, yζ で表し，残差平方和χ2を式(3.6)によって表す．ここでMは全デ

ータ数であり，下付きのmはm番目のデータを表す． mw は各データの重率である． 
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ここで，最小二乗法は式(3.6)による残差平方和を最小にする方法であり，このための条件は全てのniに

対して式(3.7)が成り立つ必要がある． 
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今 n と y が線形関係にある場合，残差 は式(3.8)のように記述できるから，式(3.6)による残差平

)      (3.8) 

( )nx ,, yζ
方和は式(3.9)となる． 
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ここでIはniの個数である．従って，式(3.7)の微分を行うと式(3.10)になる． 
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これらを展開していくと，結局式(3.7)が成り立つためには式(3.11)が成り立てばよいことになる． 

           (3.11) 

ここで A，q の成分はそれぞれ式(3.12)，(3.13)によって表すことができる． 
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従って，式(3.11)を計算することで，係数niを成分とするベクトルnを求めることができる．また，行列A

決定すべき係数をniとして飽和蒸気

の逆行列A-1における対角成分は，係数niの分散を表す． 
 以上のような一般論を飽和蒸気圧相関式の場合に当てはめると，

圧相関式の一般形は式(3.14)のよう書けるから，式(3.14)に対するa0, aiは式(3.15)のように書ける． 
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また，飽和蒸気密度ならびに飽和液体密度の場合には，相関式の一般形は式(3.16)のように記述できる

ので，a0, aiは式(3.17)のようになる．ただしρはρVまたはρLである． 
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virial 状態方程式に対しては，Miyamoto and Watanabe [17-19]によって，プロパン，ノルマルブタン，

イソブタンといった天然ガス成分に適用され，良好な成果を得ている Zhang et al. [67]による式形を用い

て作成した．式形を式(3.18)に示す． 
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virial状態方程式における係数も飽和における相関式同様，線形の最小二乗法により決定することができ

る．a0, aiは式(3.19), (3.20)のように書ける． 

RT
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ρ
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ρ11 ba = , , ρ-1
r22 Tba = ( )ρ-1

r33 exp Tba = , , , and 2
14 ρca = 2-1

r25 ρTca =

2-12
r36 ρTca = ,  (3.20) 3-2.25

r17 ρTda =

 
 
3.5 非線形最小二乗法 

Helmholtz関数型の状態方程式を作成する場合には，式(3.1)に示す剰余項の関数形および係数を求める

ため線形・非線形の最小二乗法を用いなければならない．Table 3.1 にHelmholtz関数型状態方程式から求

められる物性に対する残差平方和を示す．Table 3.1 に示した係数niに対して線形関係にある物性に対し

ては，3.4 節に記した式(3.12)および式(3.13)に示したa0, aiを算出することができる．しかしながら，非線

形の関係にある物性に対しては，非線形の最小二乗法を適用する必要がある．非線形最小二乗法につい

ては種々の方法があるが，本研究では最も一般的なガウス・ニュートン法による非線形最小二乗法を行

った．また，初期値には線形の最小二乗法で得られた値を用いている． 
 
 
3.5.1 ガウス・ニュートン法 

 状態方程式における非線形最小二乗法の作成方法を論じる前に，まずガウス・ニュートン法について

の一般的な説明を行う[68]．決定したい係数をn，その初期値をn0として，合わせたい関数を ( )nx,fy = と

表す．この関数を初期値の近くでテイラー展開し，1 次までの項をとると以下の式が得られる． 

( ) ( ) ( )∑ ∂∂+= ii nnfff ∆00 ,,, nxnxnx  (3.21) 
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nnn ∆+= 0  (3.22) 

今，残差平方和χ2を式(3.23)で表すと，これを最小にするためには式(3.24)を満たせば良い．このとき，

 ∆nは式(3.25)により求めることが出来る． 

( 222 ),( −∑ −= mmm wfy nxχ )  (3.23) 

02 =∂∂ inχ  (3.24) 

( ) En ∆∆ WJWJJ TT 1−
=  (3.25) 

ここで，式(3.25)中の J，W，∆E は以下の式(3.26)-(3.28)によって表される． 
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以上の方法がガウス・ニュートン法である．すなわち，ガウス・ニュートン法では，適当な係数の初期

値を出発点として，その近くで関数をテイラー展開し，係数の変化分に関して線形な方程式に変換して

から，その方程式を解くことによって，係数の修正値を計算する．しかし，この修正値はテイラー展開

の高次導関数を無視しているため，厳密には正しくない．そこで，ここで得られた修正値を初期値に加

え，新たな推定値としてもう一度同じ操作を繰り返すことによって逐次正しい値に近づけていく反復解

法で最適解を求める． 

 

 

 

 

 

 

Table 3.1. 純物質流体における Helmholtz 関数型状態方程式作成時の各物性に対する残差平方和 

相関データ 関係式 
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 係数niに対して線形関係 
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3.5.2 Helmholtz 関数型状態方程式への適用 

 このようなガウス・ニュートン法による非線形最小二乗法を用いて，Helmholtz関数型状態方程式にお

ける剰余項φ r中の係数niを決定する場合には，相関を行いたい物性を係数niで微分する必要がある．従っ

て，本研究で考慮した物性では，定圧比熱CPのデータが係数niと非線形の関係になるので，式(3.29)によ

り微分量を計算し，非線形の最小二乗法プログラムに組み込むことになる．異なる物性に対して同時に

非線形の最小二乗法を行う場合には，係数niと線形関係にある物性に対しても同時に非線形の最小二乗

法で相関を行わなければならない．例えば，圧力Pは線形関係にある物性であるが，係数niで微分を行い，

非線形関係にある物性と同様の方法によって相関を行う．しかしながら，線形関係にある物性の場合，

係数niでの微分は結果的に線形の最小二乗法の場合と同様の行列計算を行うことになる．また，関数形

構築の際に指数係数ti, diを非線形の最小二乗法によって決定するためには，係数ni同様，式(3.30)，式(3.31)
に示すようなti, diによる微分が必要となる． 
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一方，理想項φ 0は，式(3.31)によって表される．理想項φ 0は理想気体の定圧比熱 のデータに合わせ

て係数f

0
PC

i, giを決定するが，このときfi, giは と非線形の関係にあるため，非線形の最小二乗法を用いて

係数を決定した． 
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混合流体に対して Helmholtz 関数型により実測値を相関する場合には非線形の最小二乗法を用いた．

非線形最小二乗法の方法はガウス・ニュートン法を用いた．従って，相関時には式(3.29)のように，決

定したい係数による，相関対象の物性の微分計算を必要とする．混合流体では相平衡時には気液の成分

i におけるフガシティーが等しくなることから，相平衡における相関には式(3.32), (3.33)を用いた．本研

究ではさらに，臨界点に対しても相関を行った．臨界点の条件式より式(1.13), (1.14)を相関に加えた．相

関過程において，臨界点付近における相平衡は実測値に合わせづらい傾向がうかがえた．しかし，臨界

点の条件式を相関を加えることにより，臨界点はもとより，臨界点付近の相平衡においても相関の向上

性が確認された．混合流体に対する残差平方和を Table 3.2 に示す． 
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本研究で対象とするメタン /硫化水素 2 成分系混合流体の場合には，Type III の挙動を維持したまま実

測値の相関を行わなければならないという困難さがある．そこで，実測値の相関はもとより挙動の確認

も重要となる．本研究では，相関を行った後，すぐに相平衡および臨界曲線の挙動を確認するという手

順を繰り返し行った．混合流体の場合には，成分 i のフガシティーおよび臨界曲線の条件式自体，状態

方程式から計算を行う場合にはかなりの煩雑さを要する．さらに，実際に相平衡点ならびに臨界点を状

態方程式から求める場合には，条件式を計算した上で，その条件式を満たす解を見つけるようなアルゴ

リズムを構成することが非常に重要となる．特に，気液液 3 相平衡や臨界曲線の発散といった特異な現
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象が現れる場合には，相平衡計算ならびに臨界曲線計算に特別な工夫が必要となる．以下に相平衡の計

算ならびに臨界曲線の計算方法について述べる． 

 

 

Table 3.2. 混合流体における Helmholtz 関数型状態方程式作成時の各物性に対する残差平方和 
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3.6 相平衡の計算 
3.6.1 一般的な相平衡計算 

2 成分系において系が気液の平衡状態にあるとき，成分 i のフガシティーが気側 と液側 で等しV
if

L
if
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いことから，式(3.34), (3.35)が成り立っている．ここで上付きの˝L˝は液相を˝V˝は気相を表す．また下付

きの˝1˝は第 1 成分，˝2˝は第 2 成分を表す．気液平衡を論じる際には，通常 x を液相のモル組成，y を気

相のモル組成として表す． 
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L
1 yPTfxPTf =  (3.34) 

),,(),,( 22 yPTfxPTf = VL  (3.35) 

2 成分系では，気液平衡は温度 T と圧力 P を指定すると，Gibbs の相律より液相のモル組成 x と気相の

モル組成 y を決定でき，これによって系の全ての物性を決定することができる．気液平衡の一般的な算

出方法[46]を Fig. 3.3 に示す．この計算では，組成の初期値に最適な値を用いることが計算収束の際の重

要な条件になる．Type I に分類される系に対しては，Fig. 3.3 に示した方法で計算することができる．し

かし，Type III に分類されるような，気液液 3 相平衡が出現するような系に対しては，ある温度・圧力

で 3 相平衡状態になったり，気液または液液の 2 つの相平衡状態が計算できたりと初期値の推定が非常

に困難である．そこで本研究では Michelsen [40]の安定性解析を用いた気液平衡計算方法を採用した． 
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Fig. 3.3.  2 成分系混合流体の気液平衡算出方法[46] 

 
 
 
 
 
 
3.6.2 安定性解析を用いた相平衡計算 

 Michelsen [40]は混合による Gibbs 自由エネルギー変化∆g による相分離の判定基準を提案した．これが

安定性解析である．∆g は式(3.36)によって求めることができる．安定性解析は∆g を x に対してプロット

 39



し，共通接線が引けるかどうかで相の安定性を判断する．これは Gibbs の接平面基準と称される．共通

接線が引けた場合には，接点の間の組成に対しては不安定となり，それぞれの接点の組成に相分離する．

3 点で接する場合には，3 相平衡になる．2 成分系では 3 相平衡以上相分離することはないが，2 成分系

以上の多成分系において，多点で接する場合には多相平衡になる．例として Fig. 3.4 にメタン / 硫化水素

2 成分系混合流体の本状態方程式から計算した(a)310 K の相平衡図と(b)温度 310 K，圧力 2, 5, 15 MPa に

おける混合による Gibbs 自由エネルギー変化∆g を示す．Fig. 3.4(a)の 310 K における相平衡図より，圧

力が 2 MPa, 15 MPa のときには，相平衡が起こらない．従って Fig. 3.4(b)に示すように∆g の曲線におい

て共通接線を引くことができない．しかし，5 MPa では気液の相平衡が起こる．このとき Fig. 3.4(b)に示

したように 5 MPa では Ag, Bg を接点として共通接線を引くことができる．5 MPa では液相の組成 Ag と

気相の組成 Bg で相平衡状態となるが，これらの組成は Fig. 3.4(a)でそれぞれ A と B に対応する．続い

て 3 相平衡が現れる場合について考察する．Fig. 3.5 はメタン / 硫化水素 2 成分系混合流体の本状態方程

式から計算した(a)200 K の相平衡図と(b)拡大図である．200 K では 4.898 MPa で 3 相平衡が起こる．Fig. 
3.5 中に，4.0, 4.898, 5.0, 6.0 MPa における相平衡点を A から K によって示した．そして Fig. 3.6 にメタ

ン / 硫化水素 2 成分系混合流体の本状態方程式から計算した 200 K の混合による Gibbs 自由エネルギー

変化∆g を(a)4.0 MPa, (b)4.898 MPa, (c)5.0MPa, (d)6.0 MPa において示す．Fig. 3.4 同様に，Fig. 3.5 の A か

ら K の組成は，それぞれ Fig. 3.6 中の Ag から Kg の組成に対応する．4.0 MPa のときには，気液平衡が

起こる．従って，Fig. 3.6(a)では一本の共通接線が引けている．しかし 3 相平衡圧力である 4.898 MPa で

は，Fig. 3.6(b)から分かるように，共通接線は Cg, Dg, Eg の 3 点において∆g の曲線と接している．この 3
つの組成において気液液 3 相平衡状態となる．さらに 5.0 MPa では，Fig. 3.5 より組成 F, G による平衡

と組成 H, I による 2 つの相平衡が存在する．従って Fig. 3.6(c)では Fg と Gg を接点とする共通接線と．

Hg と Ig を接点とする共通接線の 2 本の共通接線が引ける．どちらの相平衡が起こるかは，仕込みモル

組成によって決定され，仕込みモル組成が F と G の間であれば，組成 F, G による液液相平衡が起こり，

仕込みモル組成が H と I の間であれば，組成 H, I による気液平衡が起こる．最後に，6.0 MPa では組成

J, K による液液平衡が起こる．Fig. 3.6(d)では共通接線が 1 本引けることになる．このとき∆g は全てが

液側より計算された曲線となっている．安定性解析を利用した 2 成分系混合流体の計算方法を Fig. 3.7
に示す． 
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Fig. 3.4. メタン /硫化水素2成分系混合流体の本状態方程式から計算した(a)310 Kの相平衡図と(b)温度310 K，

圧力 2, 5, 15 MPa における混合による Gibbs 自由エネルギー変化∆g 
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Fig. 3.5.  メタン /硫化水素 2 成分系混合流体の本状態方程式から計算した(a)200 K の相平衡図と(b)拡大図 
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Fig. 3.6. メタン /硫化水素 2 成分系混合流体の本状態方程式から計算した 200 K の Gibbs 自由エネルギー変
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Fig. 3.7.  安定性解析を利用した 2 成分系混合流体の相平衡算出方法 
 
ここでFig. 3.7 に示した安定性解析を利用した 2 成分系混合流体の相平衡算出方法について述べる．ま

ず相平衡計算を行いたい温度T・圧力Pを与える．この温度・圧力に対し仕込みモル組成z1を与える．こ

の(T, P, z1)の状態が安定か不安定かを調べる操作が安定性解析である．安定か不安定かはFig. 3.6 に示し

たGibbsの接平面基準にもとづいている．仕込みモル組成z1において接線を引き，この接線がGibbs自由

エネルギー変化∆gの曲線と交わるときには不安定であり，交わらない場合には安定となることで，その

安定性を判断する．与えた仕込みモル組成z1で安定であれば，次の仕込みモル組成を与え，再び安定性

解析を始める．z1をモル組成 0 から安定性解析を始めて，モル組成 1 まで安定であり続けるならば，与

えた温度・圧力では相分離は起こらないことを意味する．あるz1での接線がGibbs自由エネルギー変化∆g
の曲線と交わり，不安定と判断されると，この交わった点近傍の組成は仕込みモル組成z1と共通接線が

引けることから，これらを初期値として成分iのフガシティーによる相平衡条件を用いた相平衡計算に移

る．この相平衡計算により，計算結果(T, P, x1, y1)を得るが，この計算結果に対して再び安定性解析を行

う．この結果安定であれば相平衡解(T, P, x1, y1)を得るが，不安定と判断されれば，再び接平面基準から

得られた初期値によって相平衡計算を行う．このようにすると真の相平衡解(T, P, x1, y1)を得るが，その

後，解の組成(x1, y1)において大きい値の方のモル組成から再び仕込みモル組成が 1 になるまで安定性解

析を行う必要がある．これは，与えられた温度・圧力でさらに相平衡が起こらないかを確認する必要が

あるためである．つまりFig. 3.6(c)の場合に相当し，まず始めにFg-Ggの相平衡解を得るが，さらにモル

組成Ggからモル組成 1 まで安定解析を行うことでHg-Igの相平衡を見つけることができる．気液液 3 相

平衡は，温度を指定するとGibbsの相律より圧力および 3 つの組成が一義的に決定される．この圧力のと

きには，Fig. 3.6(c)においてモル組成GgとHgが一致する場合であるので，本研究では，2 分法によってこ

の一致する組成を求めることで 3 相平衡圧力を算出した． 
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3.7 臨界曲線の計算 
3.7.1 ニュートン・ラプソン法による計算 

2 成分系混合流体の臨界点条件は式(1.11), (1.12)によって与えられ，独立変数を温度 T, 密度ρあるいは

比体積 v である Helmholtz 自由エネルギーに変換すると式(1.13), (1.14)になる．臨界曲線の計算はニュー

トン法の 1 つであるニュートン・ラプソン法を用いることによって，指定した組成に対し，式(1.13), (1.14)
を満たす温度・圧力を算出することができる．Fig. 3.8 に臨界曲線算出方法を示す．Fig. 3.8 中の∆T, ∆ρ
は，式(3.37), (3.38)に示すように臨界点の条件をα, βとすると，式(3.39), (3.40)に示される式によって計算

される．ここで下付の˝ρ˝は密度ρによる微分を表し，下付の˝T˝は温度 T による微分を表すものとする． 
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Fig. 3.8.  ニュートン・ラプソン法による臨界曲線計算方法 
 
Fig. 3.8 の計算方法では温度と密度の初期値が重要な役割を担う．Type I のような単純な系に対しては初

期値の推定が比較的容易であるが，Type III のような臨界曲線が発散するような系では，同一組成に対

して気液と液液の 2 つの臨界点が存在したり，あるいは特定の組成では臨界点が存在しない場合がある

ために，初期値の推定が非常に困難である．そこで本研究では，このような複雑な系に対しても計算を

行うことができる Heidemann and Khalil [41]の方法を用いた．Heidemann and Khalil 法は，臨界点は安定

限界上の安定点であるとして求める方法であり，以下に詳細を述べる． 
 
 
3.7.2 Heidemann and Khalil 法による計算 

臨界点は安定限界上の安定点であるために，均一相の安定条件から考える．ある相I (T0, V0, n10, 
n20, ･･･ , nN0)を試行点とし，これが等温変化により新しい状態II (T0, V, n1, n2, ･･･ , nN)になったとする

と，相Iは式(3.41)を満たすとき安定であると言える． 
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ここで，µi0は化学ポテンシャル，A – A0は変化した状態間におけるHelmholtz自由エネルギーの差である．

第 2 の条件として非等温変化に対して以下の条件を満足しなければならない． 

[ ] 0)(
00 ,000 >−+−

jnVTTSAA  (3.42) 

この条件式(3.42)は定積比熱が正である限り満足される．式(3.41), (3.42)が満たされないとき，相は 2 つ

あるいはそれ以上の相に分離することによって，より低い内部エネルギーをとるような変化を起こす．

しかしながら，以下のような変化 

∆V = k V0  (3.43) 

n = k ni0  ,  i = 1, …, N (3.44) 

では，圧力，化学ポテンシャルは一定であるために相変化としてみなされない．従って， 
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∆V = 0 (3.45) 

と設定できる．このとき式(3.41)は， 
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と変形することができる．ここで，Helmholtz 自由エネルギーを試行点のまわりで Taylor 展開すると， 
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となる．任意の∆n に対して式(3.47)が正であるとき，試行点は安定である．この試行点が安定限界上に

存在するための必要条件は， 
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 (3.48) 

の要素を持つ行列 Q に対し，式(3.49)を満たすベクトル∆n が存在することである． 

0n =Q∆  (3.49) 

( )T
21  , , , Nnnn∆ ∆∆∆ L=n  (3.50) 

あるいは，Q の行列式が 0 になることである． 

0det =Q  (3.51) 

安定限界上の全ての点では，式(3.49)，(3.50)を満足しなければならない．そしてさらに，臨界点では式

(3.50)を満たすベクトル∆n において，式(3.52)に示すように，式(3.47)の右辺第 2 項が 0 になる必要があ

る． 

0
!3

1 3
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
= ∑∑∑

k j i
kji

ijk
nnn

nnn
AC ∆∆∆

∂∂∂
∂  (3.52) 

式(3.49), (3.50), (3.52)は，臨界点の直接的な計算手法である．この手法は，Gibbs自由エネルギーを用い

た場合の 2 つの行列式(1.9), (1.10)がゼロになるのとは型が異なるが，結果は一致する．この場合，臨界

点に対する 2 つの条件は，式(3.49)および(3.52)であり，式(3.52)中の∆n iは式(3.50)より得られる． 
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 以上の方法を，状態方程式から熱力学関係式より計算によって求める場合，式(3.48), (3.52)における

Helmholtz 自由エネルギーA に関する微分は，成分 i のフガシティーを用いて式(3.53) (3.54)のように書く

ことができる． 
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微分計算においては以下を利用することで計算量を減らすことが出来る． 
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以上が Heidemann and Khalil 法である．Fig. 3.9 に Heidemann and Khalil 法のフローチャートを示す．

しかし，実際に計算を行うと，この方法では準安定の状態であっても算出してしまう．そのため本研究

では算出した結果に安定性解析を用いることで算出された状態の安定性を判断し，これによって本当に

安定である臨界点のみを算出した． 
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Fig. 3.9.  Heidemann and Khalil 法を用いた本研究の臨界曲線算出方法 
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4 硫化水素の Helmholtz 関数型状態方程式 
4.1 既存の実測値情報 

硫化水素は天然ガス成分の 1 つであり，メタンとの混合系において特異な挙動を示すなど天然ガスの

熱力学性質において重要な成分物質であるにも関わらず，その熱力学性質ほとんど明らかにされていな

い．その理由としては，天然ガスに含まれる硫化水素の成分量が他の炭化水素系成分と比べ少ないこと，

また毒性や腐食性があり，測定が困難であることなどが挙げられる．硫化水素の物性研究において，特

に注目すべきことは 1983 年に旧 NBS（現 NIST）の Goodwin [57]によって実測値情報がまとめられ，状

態方程式が作成されたことである．本研究では Goodwin によってまとめられた実測値情報をもとに，そ

れ以降の実測値情報については大型データベースである Chemical Abstracts および主要 Journal によって

検索を行った．本研究では約 1600 点の実測値を収集し，収集した実測値の温度は ITS90 へと変換した．

論文中で使用した温度は全て ITS90 に変換した値を用いている．Table 4.1 に収集した硫化水素の実測値

情報を示す． 
 
 
4.1.1 PρT 実測値 

Fig. 4.1 に(a)P–T 線図および(b) P–ρ線図上における硫化水素の PρT 実測値分布を示す．硫化水素の PρT
性質は 1950 年に Reamer et al. [70]によって初めて気相域から液相域にかけての広範にわたる測定が行わ

れた．その後 Lewis and Fredericks [71]によって 170 MPa までという高圧域まで，Rau and Mathia [72]によ

って 760 K という高温域までにおいて PρT 実測値が測定された．Goodwin [57]は 1983 年に硫化水素の状

態方程式を作成しているが，この文献において Straty [73]の測定データも合わせて報告されており，状

態方程式の作成に使用されている．そして 2001 年には Ihmels and Gmehling [76]によって液相域ならびに

超臨界域において 468 点もの測定点が報告されている．これによって，より信頼性の高い状態方程式が

作成できるようになった．以下に主要な実測値の概要を示す． 
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Fig. 4.1.  (a)P–T 線図および(b) P–ρ 線図上における硫化水素の PρT 実測値分布 
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Table 4.1.  硫化水素の実測値情報 

P ρ  T 

Range δP Range δρ  Range δT Author a, b  Year Property No. of
Data 

(MPa) (kPa) (mol·dm-3) (mol·dm-3)  (K) (mK)
Wright and Maass [69] 1931 PρT 54 0.03-0.4 n.a. 0.01-0.2 n.a.  238-320 n.a.
Reamer et al. [70] 1950 PρT 275 0.1-69 0.05% 0.03-27 n.a.  278-444 n.a.
Lewis and Fredericks [71] 1968 PρT 106 9.1-171 0.25% 8.0-23 n.a.  373-493 500
Rau and Mathia [72] 1982 PρT 67 6.0-60 n.a. 3.0-15 n.a.  342-760 n.a.
Straty* [73] 1983 PρT 112 0.2-38 n.a. 0.05-13 n.a.  493-523 n.a.
Liu et al. [74] 1986 PρT 106 1.0-33 0.01% 0.24-19 1%  300-500 10 
Bailey et al. [75] 1987 PρT 86 0.2-33 0.1% 0.05-19 1%  284-501 10 
Ihmels and Gmehling* [76] 2001 PρT 468 2.8-40 6 2.4-26 0.3%  273-548 30 

Cardoso [77] 1921 PS 16 1.0-9.0 n.a.    273-373 n.a.
Klemenc and Bankowski [78] 1932 PS 9 0.02-0.1 n.a.    188-213 n.a.
Giauque and Blue* [79] 1936 PS 11 0.02-0.1 n.a.    188-213 n.a.
Reamer et al.* [70] 1950 PS 21 1.2-9.0 0.05%    278-374 n.a.
Clark et al.# [80] 1951 PS 8 0.02-0.14 n.a.    188-220 50 
Bierlein and Kay [81] 1953 PS 16 1.5-9.0 0.1%    286-374 20 
Kay and Brice [82] 1953 PS 9 1.4-8.9 n.a.    283-373 n.a.

Kay and Rambosek [83] 1953 PS 31 1.0-8.9 0.7    272-373 n.a.

Reamer et al. [84] 1953 PS 4 1.2-9.0 0.1%    278-373 20 

Clarke and Glew* [85] 1970 PS 26 0.04-2.3 0.03%    195-303 n.a.

Reamer et al. [70] 1950 ρV 16   0.6-10 n.a.  278-374 n.a.
Bierlein and Kay [81] 1953 ρV 16   0.8-10 0.5%  286-374 20 
Kay and Rambosek [83] 1953 ρV 13   1.4-10 0.004  311-373 n.a.
Reamer et al. [84] 1953 ρV 4   0.6-10 0.25%  278-373 20 

Clarke and Glew*, # [85] 1970 ρV 29   0.02-1.8 n.a.  193-323 n.a.

Klemenc and Bankowski* [78] 1932 ρL 12   27.9-29.0 n.a.  190-212 n.a.

Baxter et al. [86] 1934 ρL 7   20.0-27.5 n.a.  192-331 n.a.

Reamer et al.* [70] 1950 ρL 16   10.2-24.2 n.a.  278-374 n.a.

Bierlein and Kay [81] 1953 ρL 16   10.2-23.9 0.5 %  286-374 20 

Kay and Rambosek [83] 1953 ρL 20   10.2-25.0 0.04  272-373 n.a.

Reamer et al. [84] 1953 ρL 4   10.2-24.2 0.25%  278-373 20 

Clarke and Glew* [85] 1970 ρL 30   20.9-28.9 n.a.  193-323 n.a.

Cubitt et al. [87] 1987 ρL 18   25.1-28.7 n.a.  197-265 n.a.

Millar [88] 1923 CP 5 0.1 n.a.    216-278 n.a.

Clusius and Frank [89] 1936 CP 4      194-209 n.a.

Giauque and Blue* [79] 1936 CP 6      189-211 n.a.

Swamy and Rao# [90] 1970 CP 6      188-213 n.a.

Millar# [88] 1923 CV 5 0.1 n.a.    216-278 n.a.

Swamy and Rao# [90] 1970 CV 6      188-213 n.a.
a Data used as input data are denoted by *. 
b Calculated data are denoted by #. 

 49



A)  Ihmels and Gmehling [76] (2001)の研究 

 Ihmels and Gmehlingは振動管密度計により硫化水素のPρT性質を温度範囲 273-548 K，圧力範囲2.8-40 
MPa の領域において測定した．また，硫化水素以外にもトルエン，二酸化炭素，硫化カルボニルの PρT
性質も測定している．実験に用いた硫化水素の試料純度は 99.5 vol.%である．温度測定精度は±30 mK，

圧力測定精度は 20 MPa までは±2 kPa，20 MPa 以上 60 MPa までは±6 kPa と報告している．振動管密度

計で測定するにあたり，水とブタンを参照物質として測定し，装置定数を決定している．密度測定精度

は温度，圧力，振動周期の測定精度ならびに参照物質に依存するとしているが，圧縮液体域で±0.3%，

臨界点付近で約±2%と報告している． 
 
B)  Reamer et al. [70] (1950)の研究 

 硫化水素の PρT 性質は Reamer et al.によって初めて広範囲における測定がなされた．Reamer et al.は水

銀変容法を用いて温度範囲 278-444 K，圧力範囲 0.1-69 MPa の領域において測定を行った．圧力測定精

度は 0.05%と報告している．また，PρT 性質のみならず，気液平衡性質である飽和蒸気圧，飽和液体密

度，飽和蒸気密度の測定，そしてこれらの値と臨界点付近の PρT 実測値より臨界温度，臨界圧力ならび

に臨界密度を決定している．硫化水素の臨界密度測定は Reamer et al.によって初めて測定された．この

ように広範囲にわたる実測値を報告しているが，測定に使用した水銀変容法は，硫化水素と水銀が反応

してしまうという欠点がある．Reamer et al.は硫化水素と水銀が反応して水素を発生することから測定前

後に試料の質量に変化が見られたと報告している． 
 
C)  Lewis and Fredericks [71] (1968)の研究 

 Lewis and Fredericks は温度範囲 373-493 K，圧力範囲 9.1-171 MPa の領域において測定を行った．測

定方法は Reamer et al. [70]が論文中で述べていたような，水銀変容法による硫化水素と水銀の反応を避

けるために等容法により測定している．圧力測定精度は 0.25%，温度測定精度は±0.5 K と報告している． 
 
D)  Rau and Mathia [72] (1982)の研究 

 Rau and Mathia は等容法によって温度範囲 342-760 K，圧力範囲 6-60 MPa の領域において測定を行っ

た．試料純度は 99%であり，さらに凝縮脱気が行われている．測定精度は記述されてはいないが，彼ら

が使用した装置を記述している文献[91](1977)では試料容器の温度を測定する熱電対の精度は 2 K 以下

であると報告している． 
 
E)  Wright and Maass [69] (1931)の研究 

Wright and Maassは等容法によって温度範囲238-320 K，圧力範囲0.03-0.4 MPaの領域において測定を行った． 
Wright and Maassは実在流体が理想気体の法則に対してどの程度の偏差があるかを研究の対象としており，この

研究の一貫として硫化水素の密度を低密度の気相域で測定し，見かけのモル量という形で報告している．測定精

度については報告されていない． 
 
F) Bailey et al. [75] (1987)の研究 

Bailey et al.は GPA (Gas Processors Association)の研究の一貫として，バーネット法によって硫化水素の

PρT 性質について温度範囲 284-501 K，圧力範囲 0.2-33 MPa の領域で測定を行った．Bailey et al.は硫化

水素の他に，硫化水素 / メタン，硫化水素 / 二酸化炭素，硫化水素 / メチルシクロヘキサン，硫化水素 /
トルエンの 2 成分系混合流体と，硫化水素 /メタン / トルエン / メチルシクロヘキサンの 4 成分系混合流

体における硫化水素を中心とした混合物について PρT 測定を行っている．硫化水素の試料純度は 99.5%
である．温度測定精度は±10 mK，圧力測定精度は 0.1%，密度測定精度は 1%と報告している． 
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G) Liu et al. [74] (1986)の研究 

 Liu et al.は Bailey et al.と同じ研究グループであって，バーネット法によって硫化水素の PρT 性質を温

度範囲 300-500 K，圧力範囲 1.0-33 MPa の領域において測定を行った．試料純度は 99 mol%以上と報告

している．また，温度測定精度は±10 mK，圧力測定精度は 0.01%，密度測定精度は 1%と報告している． 
 
 
4.1.2 気液平衡性質 

Table 4.1 に本研究により収集した気液平衡性質に関する実測値情報を示す．また，Fig. 4.2 に硫化水素

の(a)飽和蒸気圧と(b)飽和蒸気密度ならびに飽和液体密度のVLE 実測値分布を示す．Fig. 4.2(a)は P–T 線図，Fig. 
4.2(b)は T–ρ線図である．硫化水素の気液平衡における測定は比較的古いものが多い．1970 年に Clarke 
and Glew [85]によって飽和蒸気圧が測定され，さらにそれまでの飽和液体密度ならびに飽和蒸気密度か

らの計算値が報告されている．しかしながら，それ以後，硫化水素の気液平衡性質における測定はほと

んど行われていない．飽和蒸気圧における実測値情報は，Fig. 4.2(a)から分るように，220-245 K の間は

測定が行われておらず，また臨界点付近における飽和蒸気密度と飽和液体密度は，水銀変容法による

Reamer et al. [70]や Bierlein and Kay [81]あるいは Kay and Rambosek [83]の実測値しか存在しない．先に述

べたように水銀変容法は，硫化水素と水銀との反応があることから高精度測定が困難である．Fig. 4.2
の実測値分布よりこれらの測定値しかない臨界点付近では不確かさが大きいと考えられる．また，飽和

蒸気密度においては，Clarke and Glew [85]のデータが計算値であることを考慮すると，より信頼性の高

い実測値報告が待たれるところである．飽和液体密度は低温域において，Klemenc and Bankowski [78]に
よる実測値と Baxter et al. [86]による実測値，それと Cubitt et al. [87]による実測値が存在するが，Baxter et 
al.による実測値は他の実測値と傾向が異なっている．以下に主要な実測値情報における概要を示す． 
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Fig. 4.2.  硫化水素の(a)飽和蒸気圧と(b)飽和蒸気密度ならびに飽和液体密度のVLE実測値分布 

 
 
A) Kay and Rambosek [83] (1953)の研究 

 Kay and Rambosekはプロパン /硫化水素の 2 成分系混合流体の飽和蒸気圧，飽和液体密度ならびに飽和

蒸気密度を温度範囲 272-373 Kの領域において水銀変容法により測定を行った．そしてさらに，測定し

た気液平衡性質より，硫化水素の純物質を含めた 2 成分系混合流体における臨界点を測定している．使

用した硫化水素の純度は 99.78 mol%である．圧力測定精度は±0.7 kPa，密度測定精度は液体域で±0.04 
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mol·dm-3，蒸気域で±0.004 mol·dm-3と報告している．硫化水素とプロパンの 2 成分系では共沸混合物になる

ことを明らかにしている． 
 
B)  Clarke and Glew [85] (1970)の研究 

 Clarke and Glew は温度範囲 195-303 K の領域で硫化水素と硫化重水素の飽和蒸気圧の測定を行い，比

較検討を行なっている．圧力測定精度は大気圧以下で 0.02%，大気圧以上で 0.03%と報告している．ま

た硫化水素においては，これまでの実測値をもとに，温度範囲 193-323 K の領域で，飽和蒸気圧，飽和

液体密度，飽和蒸気密度の計算値を報告している．飽和蒸気圧においては，飽和蒸気圧相関式を作成し，

その計算値を報告している．飽和液体密度においては，Reamer et al. [70]の実測値と Klemenc and 
Bankowski [78]の実測値を多項式によって相関し，この計算値を報告している．また，Clarke and Glew
は気相域における密度を求めるため，Redlich-Kwong(RK)式を Wright and Maass [69]，Reamer et al. [70]
の PρT 実測値を用いて作成した．またこれに伴い，飽和蒸気圧相関式と RK 式を用いて飽和蒸気密度計

算値を報告している．これらの値は Goodwin [57]によって，飽和蒸気圧相関式，飽和液体密度相関式，

ならびに飽和蒸気密度相関式作成の入力値として用いられている． 
 
C)  Cubitt et al. [87] (1987)の研究 

 Cubitt et al.は Clarke and Glew [85]の研究同様，硫化水素と硫化重水素の飽和蒸気圧力差および飽和液

体密度を温度範囲 188-270 K，197-265 K の領域においてそれぞれ測定し，比較検討を行なっている．

硫化水素の試料純度は 99.6 wt.%である．硫化水素と硫化重水素の飽和蒸気圧力差から，硫化水素の飽和

蒸気圧相関式を用いて，硫化重水素の飽和蒸気圧を決定している． 
 
D)  Giauque and Blue [79] (1936)の研究 

Giauque and Blue は，3 重点以下の温度を含め，温度範囲 165-213 K の領域において飽和蒸気圧を測定

した．圧力測定には水銀を使用しており，水銀との反応を完全に避けることは出来なかったと報告して

いる．また同時に，3 重点以下の温度である 17 K というかなりの低温域から標準沸点温度までの飽和状

態における定圧比熱や標準沸点温度における蒸発熱を測定している． 
 
E) Baxter et al. [86] (1934)の研究 

Baxter et al.は温度範囲 192-331 K の領域において飽和液体密度を測定した．既知の内容積を持つ 6 つ

の試料容器を用意し，1 つの温度に対して同時に，6 点の飽和液体密度を測定することが出来る．従っ

て，最終的な結果はこの 6 点の平均値を取ることで，信頼性を高めている．しかしながら，Baxter et al.
の実測値は Fig. 4.2(b)の飽和密度における実測値分布から分かるように，他の実測値と異なる傾向を示

している． 
 
F)  Clark et al. [80] (1951)の研究 

Clark et al.は温度範囲 185-220 K の領域において飽和蒸気圧を測定した．温度測定精度は±0.05 K と報

告している．論文には 188-218 K の範囲における飽和蒸気圧相関式が作成され，これによる計算値が載

せられており，実測値自体は報告されていない． 
 
G)  Klemenc and Bankowski [78] (1932)の研究 

Klemenc and Bankowskiは温度範囲 188 - 212 K の領域において飽和蒸気圧を測定し，また温度範囲 190 - 212 K
において飽和液体密度を測定した．飽和蒸気圧では 153 Kの固体が存在する領域から測定を行っており，3重点

および標準沸点温度も合わせて報告がなされている． 
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H)  Reamer et al. [84]の研究 

 Reamer et al.は 1953 年に硫化水素とノルマルペンタンの 2 成分系混合流体におけるPρTx 性質ならびに気液平

衡性質に関して測定を行っており，硫化水素純物質に対しては，温度範囲 272-373 K において飽和蒸気圧を，

278-373 K において飽和蒸気密度ならびに飽和液体密度を報告している．圧力測定精度は±0.1%，温度測定精

度±20 mK，密度測定精度は 0.25%と報告している． 

 
I) Bierlein and Kay [81] (1953)の研究 

 Bierlein and Kayは石油精製において硫化水素と二酸化炭素の 2 成分系の物性が重要であるとし，この気液平衡

および臨界点を測定，報告している．硫化水素純物質に対しては，温度範囲 272-373 Kにおいて飽和蒸気圧を，

286-374 Kにおいて飽和蒸気密度ならびに飽和液体密度を報告している．圧力測定精度は 0.1%，温度測定精度

±20 mK，密度測定精度は 0.5%と報告している． 
 
J) Kay and Brice [82] (1953)の研究 

Kay and Brice は硫化水素とエタンの 2 成分系において気液平衡および臨界点実測値を報告している．硫化水素

純物質に対しては，温度範囲 283-373 K において飽和蒸気圧を報告している．硫化水素とエタンの 2 成分系では

共沸混合物になることを明らかにしている． 
 
 
4.1.3 臨界定数，3 重点および標準沸点温度 

純物質流体において，臨界点は気液平衡の限界点である．また 3 重点は固体，液体，気体が共存する

状態であり，そして標準沸点温度は大気圧下で沸騰する温度である．このような特徴的な物性は明確に

決定することが極めて重要である．とりわけ，臨界定数である臨界温度，臨界圧力，臨界密度を決定す

ることは，飽和限界点を決定するだけでなく，状態方程式において，温度，圧力，密度を無次元化する

際に使用されたり，対応状態原理に用いられるなど，その決定は特に重要となる． 
硫化水素における臨界定数に関する実測値情報を Table 4.2 に示す．古くは Cardoso and Arni [92]によ

って 1912 年に臨界蛋白光による観察から臨界温度，臨界圧力の測定が行われている．しかしながら，

臨界密度の測定は 1950 年に Reamer et al. [70]によって初めて行われた．Reamer et al.は飽和蒸気圧，飽和

液体密度，飽和蒸気密度の測定と臨界点付近における詳細な PρT 測定を行い，これらより臨界点では

が成り立つという条件から臨界温度，臨界圧力，臨界密度を決定している．また Kay and 

Rambosek [83]も全く同様の方法を用いて臨界温度，臨界圧力，臨界密度を決定している．1983 年に

Goodwin [57]はこれらの情報から臨界点を決定している．Goodwin はまず，Cardoso and Arni [92]の値を

参考にして臨界温度を 373.37 K と決定した．そして，Reamer et al. [70]の気液平衡実測値より飽和蒸気

圧相関式を作成し，この式より臨界圧力を算出している．また，臨界密度については Reamer et al.の飽

和液体密度，ならびに飽和蒸気密度実測値より直径線の法則を用いて決定している．近年では 1995 年

に Jou et al. [93]が共沸混合物であるプロパン /硫化水素の 2 成分系混合流体の臨界曲線を臨界蛋白光よ

り決定している．また，2000 年には Guilbot et al. [94]によって硫化水素 /硫化カルボニルの 2 成分系混合

流体の気液平衡が測定され，そして臨界蛋白光およびメニスカスの消滅により臨界曲線が決定された．

このように近年になって硫化水素ならびにその混合物に対する注目度がうかがえる． 

( ) 0/ =∂∂ TP ρ

Table 4.3 に 3 重点ならびに標準沸点温度における実測値情報を示す．3 重点，標準沸点は Klemenc and 
Bankowski [78]，Giauque and Blue [79]，Clark et al. [80]によって測定されている．Goodwin はそれまでの

実測値情報から 3 重点ならびに標準沸点温度を決定している．Goodwin [57]は Gaiuque and Blue [79]の実

測値を参考にし，3 重点温度を決定した．また，3 重点圧力ならびに標準沸点温度は，いずれも作成し

た相関式より算出した値である． 
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Table 4.2.  硫化水素の臨界点a, b

Author Year Method c Purity Tc (K) δT Pc (MPa) δP ρc (mol·dm-3) δρ 

Cardoso and Arni [92] 1912 1 n.a. 373.37 0.1 K 9.023 0.01 MPa - - 
Cardoso [77] 1921 1 n.a. 373.37 0.1 9.008 0.01 MPa -  
Reamer et al. [70] 1950 2 n.a. 373.51 n.a. 9.005 n.a. 10.23 n.a. 
Bierlein and Kay [81] 1953 2 n.a. 373.50 n.a. 9.005 n.a. 10.24 n.a. 
Kay and Brice [82] 1953 2 n.a. 373.05 n.a. 8.943 n.a. 10.17 n.a. 
Kay and Rambosek [83] 1953 2 99.78 mol% 373.05 0.1K 8.943 n.a. 10.17 n.a. 
Reamer et al. [84] 1953 2 n.a. 373.29 n.a. 9.005 n.a. 10.23 n.a. 
Goodwin [57] 1983 3 - 373.37* n.a. 8.96291* n.a. 10.20* n.a. 
Jou et al. [93] 1995 1 99.5% 373.45 n.a. 9.000 n.a. - - 
Guilbot et al. [94] 2000 1 99.5 vol.% 372.78 0.1 K 8.938 0.01 MPa - - 
a All temperature values in this table were converted to ITS-90. 
b Critical parameter values used for this study are denoted by *. 
c Method of decision of critical parameter was classified by three ways shown below. 

1. Observation of the meniscus. 
2. Pressure-volume-temperature relations: ( ) 0/ =∂∂ TP ρ  
3. Law of rectilinear diameters. 

 
 
 
 

Table 4.3.  硫化水素の 3 重点および標準沸点温度a, b

Author Year Property T (K) δT P (MPa) δP 

Klemenc and Bankowski [78] 1932 Ttr 187.63  n.a. 0.0219 n.a. 
Giauque and Blue [79] 1936 Ttr 187.70  n.a. 0.0232 n.a. 
Clark et al. [80] 1951 Ttr 187.51  0.05 K 0.0227 n.a. 
Goodwin [57] 1983 Ttr  187.67* n.a. 0.0232 - 
Klemenc and Bankowski [78] 1932 Tnbp 212.50  n.a. - - 
Giauque and Blue [79] 1936 Tnbp 212.86  n.a. - - 
Clark et al. [80] 1951 Tnbp 213.01  0.05 K - - 
Goodwin [57] 1983 Tnbp  212.88* n.a. - - 

a All temperature values in this table were converted to ITS-90. 
b Triple point and normal boiling point temperatures used for this study are denoted by *. 
 
 
 
4.1.4 その他の状態量 

硫化水素における，比熱や音速といった誘導状態量に関する実測値はほとんど無い．Giauque and Blue 
[79]は飽和液体での定圧比熱 6 点を温度範囲 189-211 K において報告している．Giauque and Blue は飽和

蒸気圧を測定すると同時に定圧比熱を測定した．同様の装置を用いて窒素の定圧比熱も測定している

[95]．窒素は他の研究者によって測定された定圧比熱実測値が豊富にあり，比較検討が行える．また，

Span et al. [96]の窒素の状態方程式に対し，絶対値平均による偏差が 0.25%であることからも，Giauque 
and Blue [79]の実測値の信頼性について確認することが出来る．Clusius and Frank [89]も同様に飽和液体

での定圧比熱を温度範囲 194-209 K において測定している．Millar [88]は温度範囲 216-278 K，圧力 0.1 
MPa の気体状態における定圧比熱を測定している．また，定積比熱を定圧比熱測定値から理論計算によ

り算出している．Swamy and Rao [90]は温度範囲 188-213 K における液体の定圧比熱と定積比熱を理論

計算により報告している． 
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4.1.5 理想気体の定圧比熱 

理想気体の定圧比熱 は，状態方程式から熱力学関係式により定圧比熱，定積比熱，音速，ジュー

ル・トムソン係数，エンタルピー，エントロピー，内部エネルギーなどを算出する際に必ず必要となる．

例えば，圧力従属型の状態方程式から定圧比熱を算出する場合には式(4.1)による熱力学関係式を用い，

このとき が必要となる．内部エネルギーuやエンタルピーhを求める場合にも同様で，それぞれ理想

気体における内部エネルギーu

0
PC

0
PC

0やエンタルピーh0が必要となる．しかし，u0やh0は，式(4.2)，(4.3)に示す

熱力学関係式より を用いて導出することができる．ここで は理想気体の定積比熱，Rはガス定数

を表す． 
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dT
duRCC PV

0
00 =−=  (4.3) 

 本研究で作成したHelmholtz関数型状態方程式の場合には，物性計算において理想項φ 0から熱力学関係

式より を求める．そこでφ0
PC 0は を相関することによって作成する．これにより，状態方程式作成後

は，Helmholtz関数から他の熱力学諸性質を算出する際に，特別に を意識することなく，微分による

操作のみで比熱，内部エネルギー，エンタルピーといった物性を算出することができる． とφ

0
PC

0
PC

0
PC 0の関

係は熱力学関係式より式(4.4)によって表される．ここで，下付きの˝0˝は，基準状態の温度T0，圧力P0に

おける物性であることを表す．従って， や はそれぞれ基準状態における理想気体のエンタルピー，

エントロピーを表し，ρ

0
0h 0

0s

0は基準状態における密度である．ρ0は 000 RTP=ρ により算出することができ

る． 
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 このように は熱力学的に非常に重要な物性の 1 つであるが，これは分光学からの理論計算または

気相域のC

0
PC

Pならびに音速Wの実測値より算出することができる．硫化水素の データの出典をTable 4.4
に示す．Jaeschke and Schley [26]は 1995 年に 19 種類に及ぶ天然ガス成分について式(4.5)により 相関

式を作成している．ただしB～Jは係数である．Jaeschke and Schleyは硫化水素においては理論計算より導

出したJANAF [103]のデータを相関している． 
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Table 4.4.  硫化水素における理想気体の定圧比熱 

Author Year Number of 
data 

Temperature 
Range T (K) 

Millar [88] 1923 5 216 - 278 
Cross [97] 1935 17 213 - 1800 
Felsing and Drake [98] 1936 3 303 - 383 
Barrow and Pitzer [99] 1949 8 298 - 1000 
Evans and Wagman [100] 1952 14 298 - 1500 
McBride and Gordon [101] 1961 42 100 - 6000 
Baehr et al. [102] 1968 48 50 - 1300 
JANAF [103] 1985 61 100 - 6000 
TRC [104] 1993 29 50 - 5000 
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4.2 相関に用いた入力値 
4.2.1 臨界定数，3 重点および標準沸点温度 

Helmholtz 関数型状態方程式の場合には臨界温度，臨界密度を用いて，独立変数である温度と密度を

無次元化する．従って，状態方程式に用いる臨界定数が異なると，状態曲面全体が変化することになる

ため，臨界点の決定は非常に重要な問題である．そこで臨界点の決定には，報告されている実測値なら

びに計算値の中で最も信頼性のある値を選ぶことになる．Table 4.2 に示したように，硫化水素の臨界温

度や臨界圧力は 1995 年の Jou et al. [93]や Guilbot et al. [94]など比較的最近測定されたものがあるが，臨

界密度の実測値は最も新しいもので 1953 年の Reamer et al. [84]であり，さらなる実測値報告が待たれる．

また，臨界点は気液平衡状態の限界点であるから気液平衡実測値との連続性が認められなければならな

い．1983 年の Goodwin [57]の報告以後臨界密度の報告はなく，また臨界点近傍における飽和液体，飽和

蒸気密度実測値も報告されていない．また，Goodwin の臨界点は気液平衡実測値との連続性も考慮した

上で決定されていることから，これまでの報告の中で最も信頼性が高いと考えられる．そこで，本研究

では Goodwin [57]の臨界温度，臨界圧力，臨界密度を採用した．ただし，臨界温度については ITS90 に

変換して用いた．また，3 重点温度および標準沸点温度も Goodwin の報告以後測定値が報告されていな

いことから，これらに関しても Goodwin [57]の値を用いた． 
 
 
4.2.2 PρT 実測値 

硫化水素の PρT 実測値について，最も注目すべき点は，2001 年というごく最近に Ihmels and Gmehling 
[76]によって，Fig. 4.1 の実測値分布から分るように，広範囲にわたる実測値が報告されたことである．

従って，より信頼性の高い状態方程式が作成できるようになった．本研究では入力値として Ihmels and 
Gmehling の実測値と Straty [73]の実測値を主とし，重率を大きくした．Straty [73]の実測値は Goodwin [57]
の状態方程式においても入力値とされている．最小二乗法では，重率を大きくすることでその入力値に

対し，相関を良くすることができる． Ihmels and Gmehling と Straty の実測値が重なる気相域の領域につ

いては，Straty の実測値に合わせて相関を行った．その理由は Straty は他の物質に対しても状態方程式

作成における入力値として選定されているという実績があること，また Straty の測定はバーネット法で

あるが，Ihemls and Gmehling の測定は振動管密度計であり，基準とする物質によって測定精度が変わっ

てしまうこと，Ihmels and Gmehling の実測値に合わせて相関を行うと，気相域で系統的な偏差が見られ

たことなどが挙げられる．その他の実測値については，Ihmels and Gmehling および Straty の実測値と重

なる領域については，入力値として使用しておらず，重ならない領域であっても，重率を低くして用い

た． 
Goodwin は Reamer et al. [70]と Straty の実測値を中心に相関を行っている．Lewis and Fredericks [71]や

Rau and Mathia [72]の実測値は重率を低くして用いている．また，Wright and Maass [69]の実測値は相関

自体に用いていない．Lewis and Fredericks は温度測定精度が±0.5 K であり，Rau and Mathia の実測値は，

温度測定精度が明確には記されていないが，熱電対の精度が±2 K 程度ある．従って彼らの実測値は温度

制御幅が多少大きいように思われる．また，Reamer et al.の実測値は水銀変容法で測定しているので水銀

と硫化水素の反応の影響が懸念される． 
 
 
4.2.3 飽和蒸気圧，飽和液体密度および飽和蒸気密度 

 本研究では飽和蒸気圧，飽和液体密度ならびに飽和蒸気密度においてその実測値より相関式を作成し，

これより算出した値を状態方程式作成の入力値とした．従って，相関式作成の段階で入力値の選定が必

要となる．本研究で作成した飽和蒸気圧相関式，飽和液体密度相関式，飽和蒸気密度相関式は，飽和に

おける状態量の算出や状態方程式の入力値としてだけでなく，状態曲面計算の初期値として用いること

ができるなど，非常に重要な式である． 
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 気液平衡実測値は Goodwin の状態方程式作成以後，Cubitt et al. [87]によって低温における飽和液体密

度が測定されているだけである．従って，本研究では相関式作成に用いる入力値ならびに重率に際し，

Goodwin の論文を参考にした．飽和蒸気圧では，Reamer et al. [70]，Giauque and Blue [79]，Clarke and Glew 
[85]のデータを入力値として使用した．また，飽和液体密度では Klemenc and Bankowski [78]，Reamer et 
al. [70]，Clarke and Glew [85]のデータを入力値とした．そして飽和蒸気密度では Clarke and Glew [85]の
計算値と Goodwin が作成した virial 式からの計算値を入力値とした．相関式作成に関して，Goodwin は

Reamer et al. [70]の実測値を用いているが，Reamer et al.は水銀変容法を用いているため，反応の影響で

ばらつきが大きく，その実測値の多くを十分ではないデータとして相関式作成には使用していない．

Goodwin が用いた入力値を検討すると，飽和液体密度，飽和蒸気密度において，325 K 以上の温度につ

いては相関の際に実測値を用いていないことが分る．従って，臨界温度付近において，相関式より計算

される飽和液体密度，飽和蒸気密度は大きな不確かさを持つと考えられる．このような状況から，硫化

水素は気液平衡において，より信頼性の高い実測値情報の報告が待たれる．式(4.6)-(4.8)に本研究で作成

した飽和蒸気圧相関式，飽和蒸気密度相関式，飽和液体密度相関式を示す．飽和蒸気圧は Wagner 型の

飽和蒸気圧相関式によって作成した．Table 4.5 に式(4.6)-(4.8)の係数を示す．また式中の臨界定数は Table 
4.6 に示した． 
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ここで， である． c/1 TTx −=
 

Table 4.5.  式(4.6)- (4.9)における係数 

i Ai Bi Ci Di

1 – 6.423889  – 2.001663 2.122841  0.1973031 
2  1.699405  – 3.339645 – 0.8907727 – 0.1594372 
3 – 1.211219  – 0.6781599 0.1148276 – 0.0570357 
4 – 2.217591  – 13.33131   0.0066157 
5  – 3.988066   0.0072839 
6  – 75.23041  – 0.0000702 
7    – 0.0042857 

 
 
4.2.4 その他の状態量 

硫化水素は Table 4.1 に示したように比熱や音速といった誘導状態量における実測値情報がほとんど

ない．本論文では 4.1.4 節において述べたが，窒素の測定においてもわかるように実測値の信頼性が高

いと考えられる Giauque and Blue [79]による飽和液体での定圧比熱 6 点を入力値として加えた．Millar 
[88]は気体の定圧比熱を測定し，同様にメタンも測定しているが，Setzmann and Wagner [15]の IUPAC 式

には入力値として使用されてはいない．このことからも本研究では Millar [88]のデータを入力値として

は用いなかった． 
 
 
4.2.5 補助的な状態方程式 

 一般的に，大気圧以下の気相域は試料の容器への吸着などの影響が無視できなくなるなど測定が困難

 57



となる．そこで本研究では，気相域の PρT 実測値より，実測値のない低密度域において高い補外性を有

しているとされる virial 状態方程式を作成し，これからの計算値を入力値とした．virial 状態方程式の作

成には式(4.9)に示す Zhang et al. [67]による式形を用いた．Zhang et al.の式形は Miyamoto and Watanabe 
[17-19]によって，プロパン，ノルマルブタン，イソブタンといった天然ガス成分に適用され，良好な成

果を得ている．第 4 virial 係数まで使用する場合には， の密度領域まで有効であるとされ，

従って本研究では かつ臨界温度，臨界圧力以下における Wright and Maass [69] と Reamer et al. 
[70]の気相域 PρT 実測値を用いて virial 状態方程式を作成した．また，virial 係数の実測値は Dymond and 
Smith [48]によってまとめられている．しかしながら，高温における実測値は存在しない．従って，本研

究では第 2 virial 係数実測値のない高温の領域では Goodwin の値に合わせるように相関を行った．Table 
4.5 に式(4.9)の係数を示す．また，Fig. 4.3 に PρT 実測値との偏差，Fig. 4.4(a)に第 2 virial 係数の挙動，

Fig. 4.4(b)に第 3 virial 係数の挙動を示す．式(4.9)は相関した Wright and Maass [69] と Reamer et al. [70]の
気相域 PρT実測値に対し，概ね±0.5%の圧力偏差で一致している．また，第 2 virial 係数は Reamer et al. [70]
の実測値を用いて得られた Dymond and Smith [48]による第 2 virial 係数に対して高い相関性を示し，挙動

も妥当であることが確認できる．また，第 3 virial 係数も妥当な挙動を示している． 
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ここで ，Rはガス定数を表しR = 8.314472 J·molcr /TTT = -1·K-1 [105]である． 
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Fig. 4.3.  式(4.9)から計算した気相域 PρT 実測値との偏差 
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Fig. 4.4.  式(4.9)からの第 2, 第 3 virial 係数の挙動 
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4.3 状態方程式の関数形と係数の数値 

本研究で作成した硫化水素のHelmholtz関数型状態方程式の式形を式(4.10)-(4.12)に示す．剰余項は 23
項によって作成された．硫化水素の臨界定数および基本物性をTable 4.6 に示す．式(4.11), (4.12)に用いる

係数をTable 4.7, 4.8 に示す．また，式(4.11)においてエンタルピーならびにエントロピーの基準点を決定

する必要があるが，本研究ではメタンのIUPAC式[20]と同様に，理想気体 298.15 K, 0.1 MPaの状態でエ

ントロピーが 0，298.15 Kでエンタルピーが 0 になるようにこの基準点を決定している．この決定は式

(4.11)中の係数f1, f2に反映される． 
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ここで， ， ，Rはガス定数を表しR = 8.314472 J·mol·KTT /c=τ c/ ρρδ = -1 [105]である． 

 

 

Table 4.6.  硫化水素の基本物性 
 

分子式 H2S 
モル質量[23], kg·mol-1 0.0340819 
臨界圧力[57], MPa 8.96291 
臨界密度[57], mol·dm-3 10.20 
臨界温度[57], K 373.37 
標準沸点温度[57], K 212.88 
3 重点温度[57], K 187.67 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table 4.7.  式(4.11)の係数 
 i fi gi

1 7.881037 - 

2 – 3.209860 - 

3 3.000000 - 

4 0.9767422 4.506266 

5 2.151898  10.15526 
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Table 4.8.  式(4.12)の係数 

i ni di ti

1 0.1545780×100 1 0.241 
2 – 0.1717693×101 1 0.705 
3 – 0.1595211×101 1 1.000 
4 0.2046589×101 2 0.626 
5 – 0.1690358×101 2 1.120 
6 0.9483623×100 2 1.630 
7 – 0.6800772×10-1 3 0.210 
8 0.4372273×10-2 4 3.080 
9 0.3788552×10-4 8 0.827 
10 – 0.3680980×10-4 9 3.050 
11 0.8710726×10-5 10 3.050 
12 0.6886876×100 1 0.110 
13 0.2751922×101 1 1.070 
14 – 0.1492558×101 1 1.950 
15 0.9202832×100 2 0.142 
16 – 0.2103469×100 5 2.130 
17 0.1084359×10-2 1 4.920 
18 0.3754723×10-1 4 1.750 
19 – 0.5885793×10-1 4 3.970 
20 – 0.2329265×10-1 3 11.800 
21 – 0.1272600×10-3 8 10.000 
22 – 0.1336824×10-1 2 9.830 
23 0.1053057×10-1 3 14.200 

 
 
 
4.4 作成した状態方程式の評価 
4.4.1 理想気体の定圧比熱 

Fig. 4.5 に本状態方程式からの理想気体定圧比熱における偏差を示す．Fig. 4.5(a)は−1%から+1%，Fig. 
4.5(b)は−0.1%から+0.1%の範囲で示している．本状態方程式は Jaeschke and Schley [26]の相関式に対して

±0.02%以内で一致しており，また JANAF [103]のデータに対しても同様に±0.02%以内で一致している．

McBride and Gordon [101]および Baehr et al. [102]に対しては，温度が上がると偏差も大きくなる傾向にあ

り，1000 K では 0.3%の偏差がある．TRC [104]とは 1.9%以内で一致している．Cross [97]の値は本状態

方程式よりも小さく，最大で−0.8%の偏差がある．また，Evans and Wagman [100]に対しては最大で+0.6%
の偏差を示している．Millar [88]，Felsing and Drake [98]と Barrow and Pitzer [99]に対しては±1%より大き

な偏差を示す．Goodwin [57]は Baehr et al. [102]のデータをもとに作成しているが，その結果本状態方程

式とは+0.1%から+0.3%大きい偏差を示している．   
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Fig. 4.5.  本状態方程式からの理想気体定圧比熱における偏差 

 
 
4.4.2 PρT 性質 

本状態方程式と PρT 実測値との偏差について述べる．臨界密度以上の領域を液相として密度偏差をと

り，臨界密度以下の領域を気相として圧力偏差をとった．Fig. 4.6 に気相域における本状態方程式からの

圧力偏差を，Fig. 4.7 に液相域における本状態方程式からの密度偏差を温度領域ごとに詳細に示す．まず

気相域について検討を行う．本状態方程式は気相域において Straty [73]の実測値に対し相関を行った．

Straty [73]は気相域において温度範囲 493-523 K，圧力範囲 31 MPa までを測定している．本状態方程式

は 20 MPa までの領域で±0.2%で Straty [73]の実測値を再現している．20 MPa 以上の領域では圧力が高く

なると偏差が大きくなる傾向が見られるが，しかしながら 420-520 K の温度領域において 1 点を除いて

±0.32%で再現しおり，420-520 K の温度領域においても 2 点を除いて±0.3%以内で良好な一致を示して

いる．Ihmels and Gmehling [76]は気相域に対して温度範囲 383-548 K，圧力範囲 10-35 MPa で測定を行

っている．本研究では Straty [73]の実測値に対し相関を行った結果，Ihmels and Gmehling [76]の実測値と

は，気相域において 20 MPa 付近で極大値を持つような系統的な偏差が見られ，全体として約 1%から

3 %のずれが見られた．Ihmels and Gmehling [76]とは最大で 3.0%の偏差がある．Wright and Maass [69]は
温度範囲 238-320 K，圧力範囲 0.03-0.4 MPa で測定している．本状態方程式は Wright and Maass [69]の実

測値に対し，圧力偏差−0.13%から+0.26%で良好に一致している．Reamer et al. [70]の気相域における測

定範囲は温度 278-444 K，圧力 0.1-19 MPa で，1 MPa 以下の低圧域においては非常に一致しているが，

圧力の増加に伴い偏差が拡大し，10 MPa 付近で最も偏差が大きくなるような傾向を示している．しかし

ながら全体として−1.2%から+1.4%で一致している．Rau and Mathia [72]による温度範囲 342-760 K，圧力

範囲 6.0-60.0 MPa の実測値に対し，本状態方程式からの偏差は−3.6%から+11.7%ある．また，Lewis and 
Fredericks [71]の温度範囲 393-493 K，圧力範囲 10-28 MPa の実測値に対し，±7.8%の本状態方程式から

の偏差が見られた．Liu et al. [74]の測定は温度範囲 300-500 K，圧力範囲 1.0-28 MPa である．また，Bailey 
et al. [75]の測定は温度範囲 284-501 K，圧力範囲 0.2-22 MPa である．Liu et al.と Bailey et al.は同じ研究

グループで，本状態方程式からの圧力偏差は似たような傾向を示しており，± 2.2%以内でその実測値の

ほとんどを再現している． 
 次に液相域について述べる．本状態方程式は液相域において Ihmels and Gmehling [76]の実測値に対し

 61



相関を行った．Ihmels and Gmehling [76]による温度範囲 274-548 K，圧力範囲は 40 MPa までの実測値に

対し，臨界点近傍を除き，密度偏差−4.8%から+0.22%で一致している．相関過程において Ihmels and 
Gmehling の液相域における PρT 実測値からの補外性と飽和液体密度との間に一貫性が見られなかった．

本研究では気液平衡性質を重視し，飽和液体密度の方に相関を行った．その結果，飽和液体密度付近で

は密度偏差が大きくなる傾向にある．これに伴い，330-350 K の温度範囲では 3 点の実測値が Fig. 4.7
に示した±1%の偏差範囲外にある．特に臨界温度に近い領域では PρT 実測値と飽和液体密度の違いによ

る影響が大きく，310-373 K の温度範囲において 8 点が 1%の偏差範囲外にある．このような飽和付近の

数点を除くと概ね±0.7%以内で本状態方程式は Ihmels and Gmehling [76]の実測値を再現している．Straty 
[73]の測定は液相において温度範囲 493-523 K，圧力範囲 38 MPa までで，Fig. 4.7 の 470-520 K および

520-760 K における偏差図から分かるように，Ihmels and Gmehling [76]の実測値より約 2%程度大きな偏

差が見られた．Reamer et al. [70]による測定は，温度範囲 278-444 K，圧力範囲 69 MPa までで，本状態

方程式からの密度偏差は−2.4%から+2.0%であった．270-290 K および 310-330 K における偏差図から

Reamer et al. [70]の測定結果は Ihmels and Gmehling [76]の測定結果と系統的な偏差が見てとれる．Rau and 
Mathia [72]とは温度範囲 380-553 K 圧力範囲 60 MPa までの領域に対し，本状態方程式からの密度偏差は

−3.3%から+2.5%であった．Lewis and Fredericks [71]の測定領域は温度範囲 373-493 K 圧力は 171 MPa ま

でで，−2.0%から最大で+16%の偏差で本状態方程式は再現する．しかし，50 MPa 以上の高圧域では，

± 1.0% 以内で良好な一致を示している．  
 
 
4.4.3 気液平衡性質 

 本状態方程式からの飽和における偏差を Fig. 4.8-4.10 に示す．Fig. 4.8 は飽和蒸気圧における偏差であ

る．式(4.6)による飽和蒸気圧相関式作成には Reamer et al. [70]，Giauque and Blue [79]，Clarke and Glew [85]
のデータを入力値として使用し，Helmholtz 関数型による本状態方程式作成時にはこの飽和蒸気圧相関

式からの計算値を入力値として使用した．本状態方程式は 1 点を除いて Clarke and Glew [85]に対して

± 0.2%で一致している．Giauque and Blue [79]に対しては，Clarke and Glew [85]と重ならない領域につい

ては± 0.2%で一致しており，重なる 200 K 以下の領域では± 0.4%で一致している．一般的に標準沸点温

度 212.88 K 以下では値の絶対値が小さいために相対偏差で表すと値が大きくなる．Reamer et al. [70]の
実測値に対しては，全体的にばらつきが大きいが，本状態方程式は 5 点を除いて± 0.5%で一致している．

Kay and Brice [82]およびKay and Rambosek [83]とは概ね± 0.5%で一致している．Clark et al. [80]とは−0.4%
から−1.5%の偏差を示す．Cardoso [77]は 273-373K の温度領域で測定しているが，低温へ行くほど本状

態方程式との偏差が徐々に大きくなり，288 K では最大–2.5%の偏差がある．Klemenc and Bankowski [78]
とは最大偏差+2.8%，Bierlein and Kay [79]とは最大偏差+3.3%である．式(4.6)による飽和蒸気圧相関式は

Goodwin [57]の状態方程式と± 0.1 %で一致しており，本状態方程式は，この相関式と± 0.2%，Goodwin [57]
の状態方程式と± 0.1%で一致している．Starling [56]の状態方程式とは大きな系統偏差が見てとれる． 
 Fig. 4.9 は本状態方程式からの飽和蒸気密度における偏差である．式(4.7)に示した飽和蒸気密度相関式

には Clarke and Glew [85]を入力値として使用している．本状態方程式作成時には飽和蒸気圧同様この相

関式から得られた計算結果を入力値として使用した．本状態方程式から計算した飽和蒸気密度の値は

Clarke and Glew [85]の計算値に対して± 1.0%で一致している．Reamer et al. [70]，Bierlein and Kay [81]，
Kay and Rambosek [83]，Reamer et al. [84]による水銀変容法で得られた 325 K 以上の実測値に対し，本状

態方程式では± 5.0%程度の偏差がある．また偏差は系統的にプラス側に分布している．本状態方程式で

の入力値は 1983 年までの研究をまとめた Goodwin [57]の実測値選定を参考にしている．本研究では 325 
K 以上の温度については高精度実測値が存在しないことから入力値として加えていないため，既存の実

測値とは比較的大きな偏差を示している．臨界点近傍では入力値を用いていないことから不確かさが大

きいものと推定される．これは後述する飽和液体密度に関しても同様である．式(4.7)の相関式は Clarke 
and Glew [85]の計算値に対して概ね± 0.2%で一致しており，Goodwin [57]の状態方程式と± 0.1%で一致し

ている．本状態方程式は式(4.7)の相関式と臨界点近傍を除き，相関式，Goodwin の状態方程式とも± 1%
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で一致している． 
最後に Fig. 4.10 は飽和液体密度における偏差である．式(4.8)における飽和液体密度相関式は，Klemenc 

and Bankowski [78]，Reamer et al. [70]，Clarke and Glew [85]のデータを入力値とした．325 K 以上の温度

については相関の際に実測値を用いていない．本状態方程式は Clarke and Glew [85]に対して± 0.2%，

Cubitt et al. [87]に対して+0.06%から+0.35%の偏差で再現している．また，Klemenc and Bankowski [78]と
は± 0.03%以内で一致している．本状態方程式は Bierlein and Kay [81]とは+1%から–2%，Kay and Rambosek 
[83]とは+2%から–1%，Reamer et al. [70]とは–2%の，一連のマイナス方向への系統的な偏差が見られる．

Starling [56]の状態方程式はこれらの臨界点付近の実測値に対して比較的一致している．式(4.8)による相

関式は Klemenc and Bankowski [78]と± 0.03%以内で一致し，Clarke and Glew [85]に対して± 0.2%で一致し，

Goodwin [57]の状態方程式と± 0.2%で一致している．本状態方程式は式(4.8)の相関式ならびに Goodwin 
[57]の状態方程式と± 0.2%で一致している． 
 
 
4.4.4 その他の状態量 

Fig. 4.11 に低温域における本状態方程式より計算した定圧比熱の状態曲面を実測値とともに示す．本

状態方程式は Giauque and Blue [79]および Clusius and Frank [89]の実測値と良く一致している．本状態方

程式作成には Giauque and Blue [79]の実測値を入力値として使用した．Fig. 4.12 は Giauque and Blue [79]
および Clusius and Frank [89]の本状態方程式からの偏差を示したものである．Giauque and Blue とは±0.3%
で，Clusius and Frank とは±2%で一致している．Millar [88]および Swamy and Rao [90]とは Fig. 4.11 に示

したように大きな差が見られる．Swamy and Rao [90]とは+11%から+19%の偏差があり，Millar [88]とは

+8%から+21%の偏差がある．Fig. 4.13 に Fig. 4.11 同様，低温域における本状態方程式より計算した定積

比熱の状態曲面を実測値とともに示す．Millar [88]とは+11%から+27%，Swamy and Rao [90]とは+14%か

ら+17%の偏差があった． 
 次に蒸発熱∆hについて述べる．本研究では標準沸点温度において式(4.13)に示すClausius-Clapeyron式を

用いて蒸発熱を計算した．ここでdPS / dT は式(4.6)の飽和蒸気圧相関式より計算している．計算より得

られた値は 18.68 kJ·mol-1であり，これはGiauque and Blue [79]の値 18.69±0.02 kJ·mol-1と非常に良く一致

している．  

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−= LV

S 11
ρρ

∆
dT
dPTh  (4.13) 

さらに式(4.10)より計算した標準沸点におけるエンタルピー差は18.63 kJ·mol-1であり，これはGiauque and 
Blue [79]の値よりも 0.06 kJ·mol-1小さい．Frank and Clusius [106]は蒸発熱を 188.7 Kにおいて 19.59 kJ·mol-1

と報告しており，本状態方程式からの計算結果は 19.55 kJ·mol-1であるから 0.2%で一致している．この結

果は，標準沸点温度ならびに 188.7 KにおいてdPS / dT, および本状態方程式からの計算されたρV, ρLとの

間に熱力学的な一貫性があることを示している． 
 本研究では熱力学関係式を用いて，定圧比熱CP，定積比熱CV，音速,W，ジュール・トムソン係数µを 188 Kか
ら 800 K，100 MPaまでにおいて計算した．これらの結果をFig. 4.14-4.17 に示す．Fig. 4.17 においては，350 K以
下の低温域におけるジュール・トムソン係数の挙動も合わせて示した．また，Fig. 4.18 には，本状態方程式より

計算した第 2，第 3 virial係数の挙動を示す．これらの挙動は物理的に妥当な状態曲面を示している． 
 
 
4.5 補外域の挙動 

Deiters and de Reuck [107]は状態方程式公表のガイドラインに関する提言を IUPAC によるテクニカル

レポートとして 1997 年に報告している．これによると，補外域における状態方程式の挙動を調べるた
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めに，理想気体と同じ状態における特徴的な曲線を描くことが望ましいとある．これらは Ideal curves
と呼ばれる．本研究では，作成した状態方程式における補外域での挙動が物理的に妥当であることを明

らかにするため，Ideal curve [式(4.14)]，Boyle curve [式(4.15)]，Joule-Thomson inversion curve [式(4.16)]，
Joule inversion curve [式(4.17)]の 4 つの Ideal curves を本状態方程式より計算し，Fig. 4.19 に示した．融解

曲線は Goodwin [57]の相関式より計算した．これら 4 つの曲線は，有効な実測値領域よりもはるかに高

い温度・圧力領域での挙動であるが，状態方程式の補外域での有効性を示す重要な指標であって，Fig. 
4.19 より本状態方程式は妥当な挙動を示していることがわかる． 
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4.6 既存の状態方程式との比較 

 本研究では，これまでに報告されている硫化水素における他の状態方程式，Starling の状態方程式[56]
とGoodwinの状態方程式[57]について，統計的および状態曲面における挙動から比較検討を行った．Table 
4.9 は，PρT 性質における実測値との比較を AAD，BIAS，SDV，RMS，MAX%の 5 つの基準によって

統計的に示したものである．AAD から RMS は式(4.18)-(4.21)によって算出されている．Table 4.9 より本

状態方程式は統計的な側面から他の 2 つの状態方程式よりも実測値との再現性に優れていることを示し

ている． 
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ここで， 
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である． 
また Fig. 4.20, 4.21 は，Goodwin [57]と Starling [56]の各状態方程式から計算した定積比熱の挙動を示し
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たものである．気相域においてはほとんどその挙動の違いはみられないが，液相はかなり異なっている．

Goodwin の状態方程式においては，350 K 付近で大きく極小値をもつような挙動を示している．Starling 
[56]は論文中に における報告がなかったため，本状態方程式より算出した を用いて状態曲面を示

したが，Starling の状態方程式では理想気体の定圧比熱よりも小さい値を示している．これより本研究

で作成した状態方程式は状態曲面の妥当性からもその優位性がうかがえる． 

0
PC 0

PC

 
 
4.7 本状態方程式の不確かさ 

 これまでに述べた各種実測値情報に対する本状態方程式の再現性を検討し，実測値との比較を通じて

不確かさを見積もった．PρT 性質において，液相域では Ihmels and Gmehling [76]との密度偏差より密度

算出の不確かさ 0.7%と見積もった．また気相域では Straty [73]との圧力偏差より圧力算出の不確かさ

0.3%と見積もった．飽和に関しては，実測値が比較的豊富な飽和蒸気圧に対し，入力値とした Reamer et 
al. [70]，Giauque and Blue [79]，Clarke and Glew [85]の実測値との比較から 0.2%と見積もった．そして液

相域における定圧比熱では Giauque and Blue [79]との比較から不確かさ 1%と見積もった．本状態方程式

は実測値における報告領域から 3 重点温度(187.67 K)-760 K，170 MPa までの領域において成立するもの

と考える． 
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Fig. 4.6.  PρT 実測値気相域における本状態方程式からの圧力偏差  
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Fig. 4.8.  本状態方程式からの飽和蒸気圧偏差 
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Fig. 4.9.  本状態方程式からの飽和蒸気密度偏差 
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Fig. 4.10.  本状態方程式からの飽和液体密度偏差 
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Fig. 4.11. 低温域における本状態方程式から計算した定圧比熱の状態曲面 
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Fig. 4.12. 定圧比熱における本状態方程式からの実測値の偏差 
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Fig. 4.13. 低温域における本状態方程式から計算した定積比熱の状態曲面 
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Fig. 4.14. 本状態方程式から計算した定圧比熱の状態曲面 
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Fig. 4.15. 本状態方程式から計算した定積比熱の状態曲面 

200 400 600 800
0

1000

2000

T , K

W
 , 

m
 · 

s-1

Saturated Vapor

Saturated Liquid

0.1 MPa
1 MPa

5 MPa

10 MPa

15 MPa

20 MPa 30 MPa

50 MPa
100 MPa

 
Fig. 4.16. 本状態方程式から計算した音速の状態曲面 
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Fig. 4.17. 本状態方程式から計算したジュール・トムソン係数の状態曲面 
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Fig. 4.18. 本状態方程式から計算した第 2，第 3 virial 係数 
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Fig. 4.19. 本状態方程式から計算した Ideal curves 
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Fig. 4.20. Goodwin [57]および本状態方程式から計算した定積比熱の状態曲面 
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Fig. 4.21. Starling [56]および本状態方程式から計算した定積比熱の状態曲面 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

Table 4.9.  PρT 性質における 3 つの状態方程式からの統計手法による偏差a

The present EOS Goodwin EOS [57] Starling EOS [56] Authorb Year 
   

Phase No. of
Data BIAS AAD SDV RMS MAX% BIAS AAD SDV RMS MAX% BIAS AAD SDV RMS MAX%

Wright and Maass [69] 1931 V 54 0.05 0.08 0.09 0.10 0.26    – 0.13 0.21 0.71 0.71 – 4.04 – 0.17 0.17 0.09 0.19 – 0.43

Reamer et al. [70] 1950 V 152 0.07 0.25 0.38 0.38 1.36 – 0.12   0.41 0.56 0.57 2.13 – 0.48 0.66 0.87 0.99 – 3.35

Lewis and Fredericks [71] 1968 V 18 – 1.40 2.48 3.21 3.42 – 7.79 0.10   2.99 3.73 3.63 – 7.17 – 3.86 3.86 2.12 4.37 – 7.71

Rau and Mathia [72] 1982 V 48 1.98 3.06 3.61 4.09 11.74 3.20   3.24 2.60 4.10 11.67 – 1.28 5.53 6.64 6.69 – 14.39

Straty* [73] 1983 V 106 – 0.05 0.10 0.26 0.26 – 2.16 – 0.07   0.58 0.75 0.75 1.87 – 0.07 0.87 1.63 1.62 – 7.35

Liu et al. [74]    1986 V 70 – 1.16 1.16 0.74 1.37 – 4.25 – 1.25 1.67 1.63 2.04 – 4.09 – 1.99 1.99 1.52 2.49 – 7.01

Bailey et al. [75] 1987 V 78 – 0.94 1.00 0.78 1.22 – 4.42 – 1.08   1.24 1.32 1.70 – 4.80 – 1.34 1.34 1.07 1.71 – 5.67

Ihmels and Gmehling [76] 2001 V 111 1.37 1.37 0.63 1.50 2.98    1.51 1.84 1.56 2.16 3.82 – 0.01 1.95 2.58 2.57 – 7.36

Reamer et al. [70] 1950 L 123 0.02 0.37 0.52 0.52 – 2.37 – 0.25   0.40 0.61 0.66 – 3.12 2.77 3.11 2.79 3.93 9.89

Lewis and Fredericks [71] 1968 L 88 0.70 0.96 2.35 2.44 15.66 0.17   1.01 2.00 1.99 12.40 7.35 7.35 2.20 7.67 14.78

Rau and Mathia [72] 1982 L 19 1.20 1.70 1.41 1.83 – 3.33 0.55    1.09 1.16 1.26 – 3.31 9.82 9.82 3.23 10.31 13.44

Straty [73] 1983 L 6 0.82 0.99 0.69 1.03 1.47 – 1.25   1.25 0.58 1.36 – 2.00 8.34 8.34 0.90 8.38 9.60

Liu et al. [74] 1986 L 36 3.05 3.06 2.29 3.79 7.02     2.03 2.76 2.55 3.23 6.33 9.83 9.83 3.25 10.34 16.18

Bailey et al. [75] 1987 L 8 2.74 2.81 2.67 3.71 7.09    1.49 2.50 3.08 3.24 6.43 7.39 8.67 6.41 9.52 16.26

Ihmels and Gmehling* [76] 2001 L 357 – 0.31 0.34 0.88 0.93 – 11.09 – 0.69   0.69 1.08 1.28 – 12.41 3.25 3.46 3.26 4.60 – 14.89
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a Note that deviations of PρT data are given with respect to densities in the liquid phase, whereas with respect to pressures in the vapor phase. 
b Data used as input data are denoted by *. 
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5 メタン/ 硫化水素 2 成分系混合流体の Helmholtz 関数型状態方程式 
5.1 既存の実測値情報 

 メタン /硫化水素 2 成分系混合流体は気液液 3 相平衡や臨界曲線の発散といったような特異な挙動を

示し，Type III に分類される．以下にこの 2 成分系における実測値情報について述べる．一般的に混合

物の実測値情報は純物質に比べ少ないが，特にメタン /硫化水素 2 成分系混合流体の場合には，実測値

情報が非常に限られている現状にある．本研究では約 1900 点の実測値情報を収集した．収集した実測

値情報を Table 5.1 に示す．また，本論文中で使用する組成はメタンモル組成とする． 
 
 
5.1.1 PρTx 性質 

Fig. 5.1 にPρTx性質における実測値分布をT–ρ線図上に示す．メタン / 硫化水素 2 成分系混合流体の

PρTx測定は 1951 年，Reamer et al. [108]によって初めて行われた．Reamer et al.は水銀変容法により 9 組

成，1127 点ものPρTx実測値を報告している．また，PρTx性質のみならず，76 点の (T, P, ρL, ρV, x, y) VLE
データ，9 点の臨界点を報告している．測定精度は温度 11 mK，圧力 0.05%，密度 0.1%，組成 0.003 モ

ル組成と報告している．温度範囲 278-444 K，圧力範囲 1.4-69 MPa，組成範囲 0.1-0.9 モル組成である．

Bailey et al. [75]は1987年に0.5073モル組成のPρTx性質においてバーネット法により65点測定している．

測定精度は，温度 10 mK，圧力 0.1%，密度 1%，組成 0.01%と報告している．温度範囲 299-501 K，圧

力は 38 MPaまでの領域において測定が行われた．メタン /硫化水素 2 成分系混合流体のPρTx性質はこの

2 つのグループによってのみ現在のところ報告がなされている． 
 
 
5.1.2 気液平衡性質および臨界曲線 

 Fig. 5.2 に気液平衡性質における実測値分布をP–x線図上に示す．また，Fig. 5.3 は飽和蒸気および飽和

液体密度における実測値分布である．1958 年にKohn and Kurata [110]は温度範囲 189-366 Kにおいて気液

平衡測定を行った．しかしながら，測定結果の大部分はグラフのみによって与えられている．59 点の(T, 
P, x, y)VLEデータのみ数値情報によって報告されている．278 Kより高い温度領域ではReamer et al. [108]
によって測定され，Type Iのような通常の気液平衡の挙動を示す．Kohn and Kurata [110]は 190 K付近の

比較的低い温度で気液液 3 相平衡を観測し，また臨界曲線の発散を観測した．しかしそれらはグラフの

みによって与えられている．1959 年，Kohn and Kurata [110]は 35 点の(T, P, ρL, x)および(T, P, ρV, y) VLE
データを温度範囲 192-353 Kで報告している．Reamer et al. [108]は 9 点の臨界点を報告しているが，そ

のうち 0.55 と 0.6 モル組成の臨界点は，Kohn and Kurata [111]の測定によればこれらの臨界点は観測され

なかったと述べられている．Reamer et al. [108]の臨界点は，露点曲線と沸点曲線の補外より求められて

いることが原因の 1 つとして挙げられる．1957 年にRobinson and Bailey [109]はメタン，二酸化炭素，硫

化水素の 3 成分系について 311 KでVLE測定を行った．Robinson et al. [112]は 1959 年に 278 Kと 344 Kで

同様の 3 成分系に対して 5 点の(T, P, x, y) VLE測定を行った．これら 3 つの温度 278, 311, 344 KはReamer 
et al. [108]が測定した温度と同じである．1991年 にYarym-Agaev et al. [113]は 124点の(T, P, x)および(T, P, 
y) VLEと 7 点の臨界点を報告している．臨界点は直接測定されておらず，気液平衡の補外性から決定さ

れているが，臨界曲線はメタン，硫化水素の両臨界点を結ぶものとして仮定していることに注意すべき

である．このように多数の研究グループによって気液平衡性質に関する実測値報告がなされているが，

そのほとんどは(P, T, x)に関するもので，Fig. 5.3 からわかるように飽和蒸気ならびに飽和液体密度の実

測値情報はReamer et al. [108]とKohn and Kurata [111]によってのみしか報告されていない．以上述べてき

た気液平衡性質における実測値分布から，今後VLLEが存在するような低温域，ならびに液液平衡が存

在するような高圧域，さらには飽和密度における気液平衡の実測値報告が待たれるところである． 
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Table 5.1.  メタン / 硫化水素 2 成分系混合流体の実測値情報 

P ρ T  x 

Referencea Propertyb Year No. of 
Data Range

(MPa)
δP 

(kPa)

Range
(mol・
dm-3)

δρ 
(mol・
dm-3)

Range 
(K) 

δT 
(mK)  

Range
(mole 

fraction)

δx 
(mole 

fraction)

Reamer et al.* [108] PρTx 1951 1127 1.4-69 0.05% 0.37-26 0.1% 278-444 11  0.10-0.90 0.003 

Bailey et al. [75] PρTx 1987 65 0.21-38 0.1% 0.05-9.2 1% 299-501 10  0.5073 0.01%

Reamer et al.* [108] VLE, y 1951 76 1.2-13 n.a.   278-344 n.a.  0.00-0.73 0.003 

Reamer et al.* [108] VLE, x 1951 76 1.2-13 n.a.   278-344 n.a.  0.00-0.70 0.003 

Robinson and Bailey [109] VLE, y 1957 3 4.1-12 20 – – 311 56  0.29-0.51 n.a. 

Robinson and Bailey [109] VLE, x 1957 3 4.1-12 20 – – 311 56  0.03-0.26 n.a. 

Kohn and Kurata* [110] VLE, y 1958 61 1.4-12 14 – – 189-366 56  0.01-0.97 0.005 

Kohn and Kurata* [110] VLE, x 1958 59 1.4-12 14 – – 189-366 56  0.00-0.24 0.005 

Kohn and Kurata [111] VLE, y 1959 26 0.05-7.5 14   192-353 n.a.  0.07-0.89 0.005 

Kohn and Kurata [111] VLE, x 1959 9 3.6-12 14   231-353 n.a.  0.07-0.23 0.005 

Robinson et al. [112] VLE, y 1959 5 2.8-11 n.a. – – 278-344 110  0.16-0.72 n.a. 

Robinson et al. [112] VLE, x 1959 5 2.8-11 n.a. – – 278-344 110  0.02-0.26 n.a. 

Yarym-Agaev et al. [113] VLE, y 1991 78 0.16-13 0.6% – – 222-273 n.a.  0.00-0.90 0.002 

Yarym-Agaev et al. [113] VLE, x 1991 46 0.16-12 0.6% – – 222-273 n.a.  0.00-0.36 0.002 

Reamer et al. [108] VLE, ρV 1951 76 1.2-13 n.a. 0.59-15 0.3% 278-344 n.a.  0.00-0.73 0.003 

Reamer et al. [108] VLE, ρL 1951 76 1.2-13 n.a. 9.0-24 0.3% 278-344 n.a.  0.00-0.70 0.003 

Kohn and Kurata [111] VLE, ρV 1959 26 0.05-7.5 14 0.03-4.3 3% 192-353 n.a.  0.07-0.89 0.005 

Kohn and Kurata [111] VLE, ρL 1959 9 3.6-12 14 13-26 3% 231-353 n.a.  0.07-0.23 0.005 

Reamer et al.* [108] C. P. 1951 9 10-13 172 12-15 n.a. 267-361 1.1 K  0.10-0.60 n.a. 

Kohn and Kurata [110] C. P. 1958 2 10-12 14 – – 337-364 56  0.07-0.23 0.005 

Yarym-Agaev et al. [113] C. P. 1991 7 10-14 0.6% – – 229-349 n.a.  0.20-0.80 0.002 

Barry et al. [114] hE 1982 39 0.5-1.5 n.a. – – 293-313 n.a.  0.18-0.85 n.a. 
a Data used as input data are denoted by *. 
b “VLE, y” and “VLE, x” denote composition data of VLE, where y is the mole fraction of methane in the vapor phase 
and x is that in the liquid phase.  “VLE, ρV” and “VLE, ρL” denote saturated density data of VLE, where ρV is the vapor 
density and ρL is the liquid density.  “C. P.” denotes critical-point data. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.1.3 その他の状態量 
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 Barry et al. [114]は 1982 年に 39 点の気相域における過剰モルエンタルピーを 293, 305, 313 K の 3 温度

それぞれに対し，0.5, 1.0, 1.5 MPa の 3 つの圧力で測定した．しかしこれ以外の誘導状態量に関する実測

値は報告されていない． 
 
 
5.2 純物質流体の状態方程式 

 混合流体における Helmholtz 関数型状態方程式は式(1.16)式で表され，理想項 ，剰余項 ともそ

れぞれ純物質流体の状態方程式における理想項 と剰余項 をもとに作成される． 

0
mixφ r

mixφ
0
iφ r

iφ

),,(),,(/ r
mix

purepure0
mixmix iiii xxRTa δτφδτφφ +==  (1.16) 

ここで， ， ，ガス定数R = 8.314472 J·molTT ii / c,
pure =τ ii  c,

pure / ρρδ = -1·K-1 [105]であり，τ, δは，偽臨界温

度 と偽臨界密度 によって無次元化され , である．そこで，メタン，硫

化水素それぞれの純物質に対して用いる状態方程式を決定する必要がある．本研究では，メタンには

IUPACによって推奨されているSetzmann and Wagner [15]の状態方程式を用い，硫化水素には本研究によ

り作成したSakoda and Uematsu [4]の状態方程式を採用した．これらの状態方程式はどちらもHelmholtz関
数型によって作成されており，現存する状態方程式の中でもっとも実測値を高精度に再現する．また，

その熱力学状態曲面も比熱や音速といった誘導状態量に対してまで確認されている．硫化水素の詳細な

式形は第 4 章で述べたように，式(4.10)-(4.12)によって表される．係数はTable 4.7, 4.8 に記した．  

mix c,T mix c,ρ TT /mix c,=τ mix c,/ ρρδ =

( ) ( ) ( δτφδτφδτφ ,,/, r0 +== RTa )
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また，メタンの式形は第 2 章 2.2 節で述べたが，式(2.35)-(2.37)によって表される．係数を Table 5.2, 5.3
に記した． 
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Table 5.2.  式(2.36)の係数 
 i fi gi

1 9.91243972 - 
2 –6.33270087 - 
3 3.0016 - 
4 0.008449 3.40043240 
5 4.6942 10.26951575 
6 3.4865 20.43932747 
7 1.6572 29.93744884 
8 1.4115 79.13351945 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table 5.3.  式(2.37)の係数 

i ni di ti

1 0.4367901028×10-1 1 -0.5 
2 0.6709236199×100 1 0.5 
3 –0.1765577859×101 1 1.0 
4 0.8582330241×100 2 0.5 
5 –0.1206513052×101 2 1.0 
6 0.5120467220×100 2 1.5 
7 –0.4000010791×10-3 2 4.5 
8 –0.1247842423×10-1 3 0.0 
9 0.3100269701×10-1 4 1.0 
10 0.1754748522×10-2 4 3.0 
11 –0.3171921605×10-5 8 1.0 
12 –0.2240346840×10-5 9 3.0 
13 0.2947056156×10-6 10 3.0 
14 0.1830487909×100 1 0.0 
15 0.1511883679×100 1 1.0 
16 –0.4289363877×100 1 2.0 
17 0.6894002446×10-1 2 0.0 
18 –0.1408313996×10-1 4 0.0 
19 –0.3063054830×10-1 5 2.0 
20 –0.2969906708×10-1 6 2.0 
21 –0.1932040831×10-1 1 5.0 
22 –0.1105739959×100 2 5.0 
23 0.9952548995×10-1 3 5.0 
24 0.8548437825×10-2 4 2.0 
25 –0.6150555662×10-1 4 4.0 
26 –0.4291792423×10-1 3 12.0 
27 –0.1813207290×10-1 5 8.0 
28 0.3445904760×10-1 5 10.0 
29 –0.2385919450×10-2 8 10.0 
30 –0.1159094939×10-1 2 10.0 
31 0.6641693602×10-1 3 14.0 
32 –0.2371549590×10-1 4 12.0 
33 –0.3961624905×10-1 4 18.0 
34 –0.1387292044×10-1 4 22.0 
35 0.3389489599×10-1 5 18.0 
36 –0.2927378753×10-2 6 14.0 
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Table 5.3.  (続き) 

i ni di ti αi βi γi ∆i

37 0.9324799946×10-4 2 2.0 20 200 1.07 1 
38 –0.6287171518×101 0 0.0 40 250 1.11 1 
39 0.1271069467×102 0 1.0 40 250 1.11 1 
40 –0.6423953466×101 0 2.0 40 250 1.11 1 

 
 
 
5.3 混合流体の状態方程式 
5.3.1 相関に用いた入力値 

 以上の実測値報告より，本研究ではメタン /硫化水素 2 成分系混合流体の状態方程式作成にあたり，

以下の実測値情報を入力値として相関に用いた．その他のデータは比較のみに用いた．PρTx 性質，気

液平衡性質ならびに臨界点と多くの実測値を報告しているReamer et al. [108]のデータを中心に相関を行

った．気液平衡性質において Reamer et al. [108]の実測値は 278 K 以上の比較的高温領域で測定が行われ

ている．そこで，189-255 K の低温域について実測値が報告されている Kohn and Kurata [110]のデータを

入力値として加えた．Barry et al. [114]の過剰モルエンタルピーの実測値はその実測値分布から比較的ば

らつきが大きく認められるため，入力値としては用いなかった． 

入力値として用いたデータ 

(1) Reamer et al. [108]による温度範囲 278-444 K，圧力範囲 1.4-69 MPa，組成範囲 0.1-0.9 モル組成にお

ける 1127 点の PρTx データ． 
(2) Reamer et al. [108]による 278, 311, 344 Kの 3 温度における 76 点の(T, P, ρL, ρV, x, y) VLEデータ．圧

力範囲は 1.2-13 MPaである． 
(3) Kohn and Kurata [110]による温度範囲 189-255 K，圧力範囲 1.4-4.1 MPa の 12 点の(T, P, x, y) VLE デ

ータ． 
(4) Reamer et al. [108]による 0.1-0.5 モル組成での 5 点の臨界点データ 
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Fig. 5.1.  PρTx 性質実測値分布 
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Fig. 5.2.  P–x 線図上における VLE 実測値分布 
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Fig. 5.3.  飽和蒸気および飽和液体密度における実測値分布 

 
 
5.3.2 混合則の関数形と係数の数値 

 本研究で決定したメタン / 硫化水素 2 成分系混合流体のHelmholtz関数型状態方程式の式形を式

(5.1)-(5.11)に示す．また，決定した係数の数値をTable 5.4 に示す．式(5.1)に示した理想項 における

独立変数は , で， と はそれぞれ成分iの純物質における臨界温度，臨界

密度である．x

0
mixφ

TT ii / c,
pure =τ ii  c,

pure / ρρδ = iT  c, i c,ρ

iは混合流体中の成分iのモル組成である．式(5.3)で示した剰余項 では , , 

として扱っている． は式(5.4)で与えられており，純物質流体の剰余項 の算術平均をもとに

して， を導入している． は実測値を高精度に再現するよう式(5.10)に示す温度と密度の関数であ

る．剰余項における独立変数は , であり，偽臨界温度 と偽臨界密度 に

よって無次元化されている． は式(5.5)で与えられ， は異種分子間相互作用のパラメータ を

含む．偽臨界密度 は偽臨界モル体積 の逆数で，式(5.7), (5.8)によって与えられており， は

パラメータ を含む．また は成分iの臨界モル体積である．本研究では，メタンを第 1 成分とし，硫

r
mixφ r

11
r

1 φφ = r
22

r
2 φφ =

r
21

r
12 φφ = r

12φ r
iφ

12F 12F
TT /mix c,=τ mix c,/ ρρδ = mix c,T mix c,ρ

mix c,T 12 c,T 12k

mix c,ρ mix c,v 12 c,v

12ξ iv  c,
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化水素を第 2 成分とした．メタン /硫化水素の 2 成分系混合流体の状態方程式をまとめると式(5.11)と書

くことができる．  

r
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ここで， , , , , R = 8.314472 J·molTT ii / c,
pure =τ ii  c,

pure / ρρδ = TT /mix c,=τ mix c,/ ρρδ = -1·K-1である． 
偽臨界温度Tc, mixならびに偽臨界モル体積vc, mixにおける混合則は，臨界温度および臨界モル体積が組成

に対し，2 次曲線によって相関できることが多いことから，対応状態原理の混合流体への応用として広

く用いられている関数形である．異種分子間相互作用パラメータとして導入されるk12, ξ12は，2 次曲線

を示す臨界曲線の曲率を変化させる効果がある．しかしTc, mix, vc, mixは，実際には臨界曲線と異なること

に注意が必要である．メタン /硫化水素 2 成分系混合流体の場合には，Type IIIの挙動を維持したまま，

いかに実測値を高精度に相関するかという問題があった．この問題に対し，本研究では式(5.3), (5.4)に示

すような，新たな混合則を剰余項 に適用した．本混合則による新たなFr
mixφ 12の導入によって，剰余項

における 2 成分系のTypeへの影響を考察可能にし，さらにType IIIの挙動を維持したままでの実測値の相

関を可能にした． 

r
mixφ

 

Table 5.4.  式(5.1)- (5.11)中の係数 

Parameters Values 

1 c,T  190.564 K 

2 c,T  373.37 K 

1 c,ρ  10.139128 mol·dm-3

2 c,ρ  10.20 mol·dm-3

12k  0.90 

12ξ  1.00 

0n  0.90 

1n  0.5517080×100

2n  – 0.3707104×10–1

3n  – 0.4297850×10–1
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5.3.3 混合則の検討 

 Type III であるメタン /硫化水素 2 成分系混合流体の状態方程式作成に関して，これまで最も分からな

かったことは，Helmholtz 関数型状態方程式で Type III のような気液液 3 相平衡が出現したり，臨界曲線

が発散するような複雑な系に対して作成できるのかということであった．純物質における Helmholtz 関

数型状態方程式により計算された等温線は，二相域において，3 次曲線の挙動を示す van der Waals ルー

プにならず，多くの極値を持つ挙動を示す．Fig. 5.4 は(a)本状態方程式[4]から計算した硫化水素の PρT
性質の等温線と(b)遠藤らの PR 式[14]から計算した硫化水素の PρT 性質の等温線である．250 K におい

て，PR 式から計算した等温線は van der Waals ループとなっているが，本状態方程式から計算した等温

線は二相域で，多くの極値を持つことがわかる．この点が 2 成分系混合流体の状態方程式の作成を困難

にするのではないかと懸念された． 
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Fig. 5.4.  (a)本状態方程式[4]から計算した硫化水素の PρT性質の等温線と(b)遠藤らの PR式[14]から計算した

硫化水素の PρT 性質の等温線 

 

 

 式(5.11)に示した，本研究によるメタン /硫化水素 2 成分系混合流体の状態方程式の作成過程において，

次のことが確認された． 

(1) Helmholtz 関数型状態方程式を混合系に適用しても気液平衡，気液液 3 相平衡，臨界曲線などの

挙動が適切に表現できる． 

(2) 式(5.6)に含まれる偽臨界温度中のパラメータk12を変化させることによって臨界曲線がType I→ 
Type II → Type IIIと連続的に変化する．Fig. 5.5 はξ12 = 1, F12 = 1 としたときのk12の変化に伴う臨

界曲線の変化を示したものである． 

(3) 式(5.10)に示した関数F12を導入することによりType IIIの様々な変化を表現できる．Fig. 5.6 はk12 
= 0.9, ξ12 = 1 としたときのF12の変化に伴うType IIIの臨界曲線の変化を示したものである．Fig. 
5.6(b)はFig. 5.7 (a)の 3 相平衡部分の拡大図である． 

(4) 式(5.9)に含まれる偽臨界モル体積中のパラメータξ12を変化させることによって 20 MPa以上の高

圧域における偏差が変化する． 
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Fig. 5.5.  ξ12 = 1, F12 = 1 での式(5.6)に含まれるパラメータk12の変化による臨界曲線の変化 
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Fig. 5.6. k12 = 0.9, ξ12 = 1 での式(5.10)に示される関数F12の変化による臨界曲線の変化 
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5.4 作成した状態方程式の評価 
5.4.1 PρTx 性質 

 Fig. 5.7, 5.8にPρTx性質における本状態方程式からの密度偏差を組成ごとに示す．Fig. 5.7は横軸圧力，

Fig. 5.8 は横軸温度である．Reamer et al. [108]は，組成範囲 0.1-0.9 モル組成までの 9 組成において，温

度範囲 278-444 K，圧力範囲 1.4-69 MPaで測定を行った．本状態方程式は数点を除き，Reamer et al. [108]
のPρTxデータに対して±2.0%で一致している．また，BIASでは 0.01%と非常に高い相関性を示している．

しかしながら，40 MPa以上の高圧域かつ 311 K以下の低温域では，0.2 から 0.4 モル組成において約 1%
の系統的な偏差が見られる．Bailey et al. [75]は 0.5073 モル組成において，温度範囲 299-501 K，圧力 38 
MPaまでの範囲でPρTxデータを報告している．温度 300 K，圧力 6-13 MPaにおける 6 点はReamer et al. 
[108]に合わせた本状態方程式より二相域であると推定される．Reamer et al. [108]とBailey et al. [75]のデ

ータでは，5 MPa，4.0 mol·dm-3以上の領域において異なった傾向が見られる．Bailey et al. [75]のデータ

における最大偏差は–11%である．統計手法による偏差をTable 5.5 に示す． 
 
 
5.4.2 気液平衡および気液液 3 相平衡 

 Fig. 5.9 に沸点における本状態方程式からの組成の差を示す．Fig. 5.9(a)は横軸圧力，Fig. 5.9(b)は横軸

温度で示した．沸点において本状態方程式は Reamer et al. [108]の 278, 311, 344 K の 3 つの等温線に対し

て臨界点近傍を除き±0.02 モル組成で一致している．臨界点付近ではわずかな圧力差が組成に大きな影

響を及ぼす．Kohn and Kurata [110]は温度範囲 189-366 K で測定しているが，数点を除き±0.02 で一致し

ている．本状態方程式は他の沸点における VLE データに対しても 10 MPa までにおいて±0.02 で一致し

ている．10 MPa 以上の領域においては，本研究で収集した実測値データは全て臨界点付近に位置するの

で，それ故偏差が大きくなっている．しかしながら，ほとんどの VLE データに対して本状態方程式は

±0.04 モル組成以内で一致している． 
 Fig. 5.10 に露点における本状態方程式からの組成の差を示す．Fig. 5.10(a)は横軸圧力，Fig. 5.10(b)は横

軸温度で示した．露点において，本状態方程式は Reamer et al. [108]のデータならびに Kohn and Kurata 
[110]のデータに対して±0.03 モル組成内で一致している．低圧では比較的大きな偏差を示しているが，

これは臨界点同様に，わずかな圧力差が組成に大きな影響を及ぼすことが原因である．Yarym-Agaev et al. 
[113]とは±0.04 以内で一致している．Kohn and Kurata [111]とは±0.15 モル組成以内で一致している． 
 実測値が存在する 189, 278, 311, 344 Kの 4 つの等温線について本状態方程式より計算した結果をFig. 
5.11 のP–x線図上に実測値データとともに示す．計算結果は実測値データと良く一致している．278, 311, 
344 Kの 3 温度におけるVLEはType Iと同様の相平衡挙動を示している．しかし，189 KではVLLEが表れ

る．本状態方程式より計算したVLLEの 3 相平衡圧力は 3.712 MPaであった．Gibbsの相律より，3 相平衡

の状態は温度を与えると状態が一義的に決定される．3 相平衡時の状態は組成 0.097, 0.897, 0.982 モル組

成で，それぞれ 28.10, 18.07, 4.04 mol·dm-3の密度であった．189 Kの等温線において 3 相平衡圧力以下の

領域では気液平衡の状態であり，3 相平衡以上の圧力においては，気液あるいは液液の平衡となる．189 
Kにおいて，VLLEおよびLLEのデータは報告されていないが，Kohn and Kurata [110]が 2 点の(T, P, x, y)
によるVLEのデータを報告している．Fig. 5.11 に示したように本状態方程式はこれらのデータと良く一

致している．統計手法による露点・沸点における偏差をTable 5.6 に示す． 
 
 
5.4.3 飽和液体密度および飽和蒸気密度 

 Fig.5.12 に飽和密度における計算結果を臨界曲線ならびに実測値とともにρ–x 線図上に示す．臨界曲線

も同様に本状態方程式より計算したものである．Fig. 5.12 では 278, 311, 344 K の 3 つの等温線について

示した．本状態方程式は実測値と良く一致している．Reamer et al. [108]とは，臨界点近傍を除き，沸点

において 3%以内で，露点において 7%以内で一致している．Kohn and Kurata [111]は沸点で 5%，露点で
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8%以内で一致している．統計手法による偏差を Table 5.5 に示した． 
 
 
5.4.4 臨界曲線 

 Fig. 5.13 に本状態方程式より計算した臨界曲線を実測値とともに示す．硫化水素より出発した臨界曲

線は，高圧域へと発散し，メタンから出発した臨界曲線は，VLLEの 3 相平衡線と交わるUpper critical end 
point (上部臨界終点)で終点をむかえる．本状態方程式より算出したUpper critical end pointは 0.909 モル組

成，温度 210.919 K，圧力 6.195 MPa，密度 11.30 mol·dm-3であった．0.513 から 0.909 モル組成の間は臨

界点が存在しないと推定される．本状態方程式はReamer et al. [108]と圧力偏差±3%，温度偏差で±2%で

一致している．Kohn and Kurata [110]とは圧力偏差で最大 5.6%あるが，温度偏差は±2%で一致している．

Yarym-Agaev et al. [113]とは 0.2-0.5 モル組成において圧力偏差で±3.4%，温度偏差で±2%で一致している．

しかし，Yarym-Agaev et al. [111]は臨界曲線が両純物質の臨界点と連続的に繋がるものとして仮定してい

る．統計手法による比較の結果をTable 5.5 に示す．Reamer et al. [108]は 0.209, 0.388, 0.550 の 3 つのモル

組成について臨界密度を報告している．しかしKohn and Kurata [111]は 0.550 モル組成の臨界点は観測さ

れなかったと報告している．本状態方程式からのReamer et al. [108]の臨界密度との偏差は，0.209 モル組

成で 11.1%，0.388 モル組成で 5.7%である． 
 
 
5.4.5 過剰モルエンタルピー 

 Fig. 5.14 に本状態方程式より計算した過剰モルエンタルピーの挙動を Barry et al. [114]の実測値ととも

に示す．Barry et al. [114]は 293, 305, 313 K の 3 温度について，0.5, 1.0, 1.5 MPa の 3 圧力で気相域におけ

る過剰モルエンタルピーを報告している．Fig. 5.14 より実測値自体のばらつきが確認されるが，本状態

方程式は実測値に対し良好な挙動を示している．統計手法を用いた偏差を Table 5.5 に示す． 
 
 
5.5 既存の状態方程式との比較 

 3 次型状態方程式は少ないパラメータで複雑な系の相平衡ならびに臨界曲線を再現することができる．

本研究では，遠藤ら[14]によって作成された Peng-Robinson(PR)式との比較を行った．Fig. 5.11 に PR 式

から計算したメタン /硫化水素 2 成分系混合流体の相平衡を破線で示す．278 K より高い温度領域では，

PR 式，本状態方程式とも Reamer et al. [108]の実測値に良く一致している．しかし，PR 式は臨界点近傍

で Reamer et al. [108]の実測値との比較から十分ではない．189 K では Kohn and Kurata [110]の気液平衡実

測値 2 点が存在する．本状態方程式はそれらの実測値を良好に再現しているが，PR 式は組成の大きい(メ
タンリッチ側)気相線上の実測値については良好に再現しているものの，組成の小さい(硫化水素リッチ

側)液相線については実測値の挙動よりも大きな組成となっている．Table 5.7 に 189 K における気液液 3
相平衡に関する本状態方程式と PR 式による計算結果を示した．3 相平衡圧力は本状態方程式が PR 式よ

り 0.4%大きな値であり，気相の組成は一致しているものの，2 つの液相の組成は大きく異なっている．

本状態方程式と PR 式との統計手法を用いた比較を Table 5.6 に示す．Table 5.6 中では全て計算値からの

組成差で表している．PR 式は本状態方程式と同等の一致性を示しているが，臨界点付近では本状態方

程式はより良好な一致性を示している． 
 Fig. 5.13 に PR 式により求めた臨界曲線の挙動を示した．本状態方程式は実測値を良好に再現してい

るが，PR 式は発散する挙動は示しているものの，実測値の挙動を十分再現しているとは言えない．3 次

型状態方程式は，密度の再現性が十分でないことが知られている．Fig. 5.15 にρ–x 線図上の 250, 300, 350 
K の等温線と臨界曲線の挙動を示す．PR 式の等温線の挙動は本状態方程式と気相域で良く一致してい

る．しかしながら液相域で違いが見られ，特に 250 K は大きな差が見られる．また臨界曲線については

特に大きな違いが見られる． 
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5.6 本状態方程式の不確かさ 

 これまでに述べた各種実測値情報に対する本状態方程式の再現性を検討し，主に実測値との比較によ

って不確かさを見積もった．PρTx 性質において，入力値である Reamer et al. [108]との密度偏差より密度

算出の不確かさを 2%と見積もった．また，気液平衡計算では，Reamer et al. [108]および Kohn and Kurata 
[110]の実測値と比較を行った結果から，液相域で 0.02 モル組成，気相域で 0.03 モル組成と見積もった．

最後に臨界点について，Reamer et al. [108]との偏差から臨界温度は 2%，臨界圧力は 3%と見積もった． 
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Fig. 5.7.  本状態方程式からの PρTx 密度偏差(圧力基準) 
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Fig. 5.8.  本状態方程式からの PρTx 密度偏差(温度基準) 
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Fig. 5.9. 沸点における本状態方程式からの組成の差 
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Fig. 5.10.  露点における本状態方程式からの組成の差 
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Fig. 5.11. 本状態方程式および PR 式による相平衡計算結果 
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Fig. 5.12. 本状態方程式による飽和密度計算結果 
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Fig. 5.13. 本状態方程式および PR 式による臨界曲線計算結果 
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Fig. 5.14.  本状態方程式よる過剰モルエンタルピー計算結果 

 90



 
 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

10

20

30

ρ 
, m

ol
 · 

dm
-3

CH4 mole fraction

350 K
300 K

250 K

Critical curve

Critical curve

   The present EOS   Endo et al. [14]  
Fig. 5.15.  本状態方程式および PR 式による飽和密度計算結果 

 
 
 
 
 
 
Table 5.5. 統計手法による本状態方程式からの PρTx 性質，飽和密度，臨界点および過剰モルエンタルピー

の偏差 

a Data used as input data are denoted by *. 

Author a Property Year No. of 
Data BIAS% AAD% SDV% RMS% MAX%

Reamer et al.* [108] PρTx 1951 1127 0.01 0.60 0.87 0.87 9.73 
Bailey et al. [75] PρTx 1987 65 -1.45 1.53 2.41 2.80 -10.7 
Reamer et al. [108] VLE, ρV 1951 76 0.91 2.62 3.55 3.64 -12.8 
Reamer et al. [108] VLE, ρL 1951 76 0.38 1.11 2.20 2.22 10.7 
Kohn and Kurata [111] VLE, ρV 1959 26 5.49 7.98 10.8 11.9 36.0 
Kohn and Kurata [111] VLE, ρL 1959 9 4.59 8.10 12.5 12.6 30.9 
Reamer et al.* [108] Pc 1951 9 1.55 1.62 1.42 2.04 2.98 
Kohn and Kurata [110] Pc 1958 2 5.00 5.00 0.87 5.04 5.61 
Yarym-Agaev et al. [113] Pc 1991 7 1.13 1.16 1.57 1.76 3.37 
Reamer et al.* [108] Tc 1951 9 -0.86 1.00 0.94 1.22 -1.90 
Kohn and Kurata [110] Tc 1958 2 -1.10 1.10 1.33 1.44 -2.03 
Yarym-Agaev et al. [113] Tc 1991 7 -0.82 0.98 0.94 1.15 -1.96 
Barry et al. [114] hE 1982 39 -0.77 12.7 16.1 15.9 39.9 
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Table 5.6. 統計手法による本状態方程式からの気液平衡における偏差 
 

a Data used as input data are denoted by *. 

The present EOS The PR type EOS [14] Author a Property  
      

Year No. of 
Data BIAS AAD  SDV RMS MAX BIAS AAD  SDV RMS MAX

Reamer et al.* [108] VLE, y             1951 76 -0.005 0.012 0.015 0.016 0.059 -0.008 0.015 0.022 0.023 -0.098
Reamer et al.* [108] VLE, x             1951 76 -0.003 0.007 0.009 0.009 -0.028 0.012 0.015 0.028 0.030 0.140
Robinson and Bailey [109] VLE, y             1957 3 -0.009 0.017 0.020 0.019 -0.028 -0.007 0.018 0.027 0.023 -0.037
Robinson and Bailey [109] VLE, x             1957 3 -0.020 0.023 0.023 0.028 -0.043 -0.002 0.008 0.011 0.009 -0.014
Kohn and Kurata* [110] VLE, y             1958 61 -0.008 0.014 0.015 0.016 0.050 -0.005 0.012 0.015 0.015 0.042
Kohn and Kurata* [110] VLE, x             1958 59 -0.008 0.009 0.011 0.014 -0.035 -0.009 0.010 0.013 0.016 -0.066
Kohn and Kurata [111] VLE, y             1959 26 0.006 0.037 0.050 0.049 0.149 -0.000 0.034 0.045 0.044 0.133
Kohn and Kurata [111] VLE, x             1959 9 -0.023 0.024 0.022 0.031 -0.054 -0.024 0.026 0.027 0.035 -0.091
Robinson et al. [112] VLE, y             1959 5 -0.002 0.010 0.012 0.011 -0.015 -0.002 0.009 0.011 0.010 0.018
Robinson et al. [112] VLE, x             1959 5 -0.011 0.011 0.009 0.014 -0.023 -0.003 0.005 0.007 0.007 -0.011
Yarym-Agaev et al. [113] VLE, y             1991 78 -0.020 0.027 0.023 0.031 0.105 -0.025 0.028 0.018 0.031 0.090
Yarym-Agaev et al. [113] VLE, x             1991 46 0.000 0.004 0.007 0.007 0.036 -0.011 0.014 0.018 0.021 0.062

 
 
 
 

Table 5.7.  189 K における気液液 3 相平衡に関する本状態方程式と PR 式[14]との比較 

  The present EOS The PR type EOS [14] 
温度 K 188.749a 188.749 
圧力 MPa 3.712  

  
  
  
  
  
  

3.698
第 I 相 密度 mol·dm-3 28.10 30.47

(L2) モル組成 0.097 0.186
第 II 相 密度 mol·dm-3 18.07 20.08

(L1) モル組成 0.897 0.875
第 III 相 密度 mol·dm-3 4.04 4.15

(V) モル組成 0.982 0.983
a
温度は比較に使用したKohn and Kurata [110]の実測値(気–液の相平衡部分に限る)と一致させている． 

 
 



6 メタン/ エタン系とメタン/ 硫化水素系の状態曲面の比較 

本研究では，作成した Helmholtz 関数型状態方程式を用い，Type III の挙動を示すメタン /硫化水素 2
成分系混合流体の状態曲面を，相平衡や臨界曲線のみならず，PρTx 性質，定圧比熱，定積比熱，音速，

ジュール・トムソン係数に対して詳細に明らかにした．全ての状態曲面は熱力学関係式を用いて本状態

方程式より導出している．Type III のような複雑な系に対してはこれまで全流体域にわたってその状態

曲面が明らかにされたことはなかった．本研究では，Lemmon and Jacobsen [37]の状態方程式から計算し

た，Type I であるメタン /エタンとの比較を通して，Type III であるメタン / 硫化水素の PρTx 性質，定圧

比熱，定積比熱，音速，ジュール・トムソン係数における状態曲面の特徴を明らかにしたので，その結

果を以下に述べる． 
 
 
6.1 相平衡と臨界曲線 

Fig. 6.1 にメタン /硫化水素とメタン /エタンの両臨界曲線を示す．メタン / エタンの臨界曲線は純物質

の臨界点を結ぶ連続した曲線によって表されるが，メタン / 硫化水素の臨界曲線は，メタンの臨界点か

ら出発した臨界曲線は気液液 3 相平衡線と交わる Upper critical end point で終点を向かえ，一方硫化水素

の臨界点から出発した臨界曲線は，メタン臨界点に収束せず，高圧域へと発散する． 
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Fig. 6.1. メタン / 硫化水素およびメタン / エタンの臨界曲線 

 
続いてメタン / 硫化水素の相平衡について考察する．Fig. 6.2 に(a)メタン / 硫化水素と(b)メタン /エタン

の組成一定における相平衡を P–T 線図上に示す．組成は 0.1, 0.5, 0.8 モル組成である．組成一定におけ

るメタン /エタンの露点・沸点曲線は臨界点で交わる．一方，メタン /硫化水素の組成一定における露点・

沸点曲線は，0.1 モル組成のときはメタン /エタンと同様の挙動を示すが，0.5, 0.8 モル組成においては，

全く異なる挙動を示す．0.5 モル組成の場合には，2 つの臨界点を持ち高圧域へと発散する．また，0.8
モル組成の場合には臨界点を全く持たず，0.5 モル組成同様に高圧域へと発散する．このとき露点曲線
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と沸点曲線とを区別し，命名することは難しい．0.5 モル組成のように，同一組成において臨界点を 2
つ持つ場合には，高温側の臨界点は気液の臨界点であり，低温側は液液の臨界点であると考えられる．

実際には気体・液体あるいは超臨界流体における区別は Type III のような複雑な系では必ずしも明確で

はない．Fig. 6.3 は，メタン / 硫化水素における 0.95 モル組成での臨界点付近を拡大したものである．露

点曲線において気液液 3 相平衡と交わるところでくぼみが見られるところが特徴的である． 
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Fig. 6.2. (a)メタン / 硫化水素および(b)メタン / エタンの組成一定における相平衡 
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Fig. 6.3. メタン / 硫化水素の 0.95 モル組成における相平衡 

  
Fig. 6.4 は温度一定における(a)メタン / 硫化水素と(b)メタン /エタンの相平衡を P–x 線上に示したもの

である．また同時に臨界曲線も赤の破線で示した．Fig. 6.4 の縦軸は対数によって表している．メタン/
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硫化水素の相平衡において，190 K, 200 K では気液液 3 相平衡が表れることから，この 3 相平衡圧力で

は Tie-line を黒の 2 点鎖線で引いている．3 相を区別するため，Fig. 6.4(a)では˝L1˝はメタンリッチの液体

を示し，˝L2˝は硫化水素リッチの液体を示す．そして˝V˝は気体を示している．硫化水素の臨界点から出

発した臨界曲線は，0.512 モル組成までは Type I と類似しており，このときの圧力，温度は 13.378 MPa，
278.892 K であるが，その後組成を減少させながら高圧域へと発散している．そして 0.513 モル組成から

Upper critical endpoint の組成である 0.909 モル組成までは臨界点が存在しない．また 280 K より高温域で

は相平衡も Type Iと同様の挙動が現れる． Fig. 6.2(a)で硫化水素から出発し，発散する臨界曲線は，57.214 
MPa で温度 236.354 K の極小点を持ち，その後はより高温・高圧域へと延びている．従って，230 K で

は臨界点が全く存在せず，一方で 300 MPa までの領域において，236.354～250 K の温度領域では，臨界

点は 2 つ存在する．そして，236.354～250 K では，高圧側の臨界点が出発点となり，新たな相平衡が生

じている．これは Fig. 6.4(a)で示した 237 K，245 K の 100 MPa 以上の高圧域に見られる相平衡を指して

おり，この現象は Type III の 1 つの特徴であって，従来気気平衡と呼ばれている相平衡である．後述す

るが，この気気平衡は実際には高密度における相平衡であって，液液平衡と呼ぶ方がふさわしい．Fig. 6.5
に 3 相平衡部分を詳細に計算した拡大図を示す．Fig. 6.5 では 190, 195, 200, 205, 210 K の気液液 3 相平衡

が現れる 5 温度について示した．Upper critical end point (△)の温度に近づくにつれ，L1 と V による相平

衡部分の領域が狭くなっていく様子が分かる． 
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Fig. 6.4. (a)メタン / 硫化水素および(b)メタン / エタンの温度一定における相平衡 
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Fig. 6.5. メタン / 硫化水素の一定温度における気液液 3 相平衡 
 
 
 Fig. 6.6 は圧力一定における(a)メタン /硫化水素と(b)メタン / エタンの相平衡を T–x 線上に示したもの

である．メタン / 硫化水素の相平衡における等圧線はメタン /エタンとはかなり異なっていることが分か

る．メタン /硫化水素における 8, 10, 12, 13 MPa の等圧線は気側，液側それぞれ˝S˝字の形状をしており，

くびれを形成している．13.5 MPa では，気側と液側のくびれがくっつき，等圧線を分断したかのように，

2 つの等圧線が存在する．つまり 1 つは 50 MPa の等圧線に見られるような開曲線であって，もう 1 つは

300 K 付近に見られる閉曲線である．また，Fig. 6.6(a)より明らかになるメタン /硫化水素の臨界曲線に

おける挙動も興味深い．硫化水素から出発した臨界曲線は温度を下げながら組成と圧力を増やしていく．

しかし，13.5 MPa の閉曲線を通過した後は，組成に対し極大値を持つ．臨界曲線はその後高圧域へと発

散するが，Fig. 6.6(a)より，温度をさらに下げつつ，しかし組成も減らしながら発散していることが分か

る．そして 57.214 MPa で温度は極小値をとり，その後は温度を上昇させながらさらに高圧域へと延びて

いる． 
 Type IIIの相平衡を議論する上で，これまで述べてきたような考察は 3 次型状態方程式を用いて議論す

ることも可能である．しかし，3 次型状態方程式は密度の再現性が良くないため，飽和密度に関して検

討されることはなかった．本研究で作成したHelmholtz関数型状態方程式は密度を始め，各種物性の実測

値を高精度に再現することができることから飽和密度等の考察が可能である．Fig. 6.7 に(a)メタン /硫化

水素および(b)メタン / エタンの温度一定における飽和密度の挙動を示す．Fig. 6.4(a)のP–x線図における

相平衡で少し述べたが，237 Kや 245 Kで現れる高圧域での気気平衡と呼ばれる相平衡は，Fig.6.7(a)より

25 mol·dm-3以上のかなり高密度な状態での相平衡であることが分かる．従って，液液平衡と呼ぶ方がふ

さわしい．Fig. 6.7(a)によって飽和密度における等温線の挙動は明確になった．しかし相平衡では，温度・

圧力を独立変数とするために，相平衡状態において共存する各相の密度の値を特定するためには，等温

線に加え等圧線を記入する必要がある．そこでFig. 6.7(a)に等圧線を入れた飽和密度における相平衡を

Fig. 6.8 に示す．これにより，相平衡状態にある，各相の密度の値を把握することができる．例えば，Fig. 
6.8 から 350 K, 10 MPaの状態では図中の˝A˝と˝B˝の状態が共存し，気液の相平衡が起こっていることが

分かる． 
Type IIIの中には，水素 /ヘリウム，ネオン /メタン，アンモニア /アルゴン，アンモニア /窒素，水 / ア

ルゴン，水 /二酸化炭素の 2 成分系混合流体のように，気液平衡状態において，等温場で昇圧すると，

ある圧力で気相と液相の密度が逆転し，重力の影響によって上下が入れ替わる圧力反転が起こるものが
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ある．圧力反転は，液液平衡が存在するような高圧域で起こると考えられる．Fig. 6.8 に示した飽和密度

において，例えば 230 Kの等温場における昇圧過程を考える．50 MPaでは 0.298 モル組成，25.68 mol·dm-3

の液相と 0.604 モル組成，23.47 mol·dm-3の液相が共存する液液平衡が存在する．このとき 0.298 モル組

成の液体の方が 0.604 モル組成の液体よりも密度が大きいために下側に位置する．200 MPaでは，0.223
モル組成，29.50 mol·dm-3の液相と 0.672 モル組成，28.17 mol·dm-3の液相が共存する液液平衡となる．従

って 200 MPaでも硫化水素リッチの 0.223 モル組成の液体が下側に位置している．しかしながら，圧力

を上昇させると，共存する液体の密度の差がなくなりつつある．そこで，本研究ではさらに高圧域での

計算を 230 Kで行ってみた．その結果，570 MPaで 0.152 モル組成，33.03 mol·dm-3の液相と 0.722 モル組

成，33.08 mol·dm-3の液相による共存状態となった．これはこれまでの傾向と異なり，硫化水素リッチの

液体である 0.152 モル組成の液相の方が，メタンリッチの液体である 0.722 モル組成の液相よりも密度

が小さくなっている．従って，570 MPaで固相が出現してないと仮定すると，このとき重力の影響によ

って圧力反転が起こると推定される．メタン / 硫化水素において高圧の液液平衡に関する実測値報告は

得られていないことから，この領域での実測値ならびに圧力反転が起こることが予想されるような超高

圧域での液液平衡および固液平衡に関する実測値の報告が待たれるところである． 
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6.2 PρTx 性質，定圧比熱，定積比熱，音速およびジュール・トムソン係数 

 本研究では，さらに作成した状態方程式によってメタン / 硫化水素における PρTx 性質，定圧比熱，定

積比熱，音速およびジュール・トムソン係数の状態曲面を明らかにした．本研究では 2 通りの方法によ

って各種状態曲面を明らかにした．1 つは組成一定での等圧線による状態曲面である．このように組成

一定で状態曲面を描くと純物質の状態曲面との比較から，混合による状態曲面の変化を明らかにするこ

とができる．混合流体の場合，等温場で気体が昇圧によって気液平衡による二相域の状態になると，再

び一相域に入るまで気液はそれぞれ露点，沸点曲線に沿うように状態が変化していく．これは Fig. 6.4
のような P–x 線図で相平衡を描いたときに，その挙動を把握することができる．または Fig. 6.8 のよう

にρ–x 線図で描いた相平衡に圧力の情報を入れても可能である．露点・沸点曲線に沿った変化では共存

する気液の組成も変化する．従って，メタン /硫化水素において PρTx 性質や比熱，音速等の状態曲面を

議論する際に，組成一定での図を描くと露点・沸点曲線に沿って変化している間の挙動は全く把握する

ことができない．そこで，温度一定での等圧線による状態曲面を描いた．このとき横軸に組成を，縦軸

に明らかにしたい物性をとる．これにより露点・沸点曲線に沿った挙動における物性の変化を明示する

ことが可能となる． 

 

6.2.1 組成一定での状態曲面 

まずは組成一定での状態曲面から示していく．Fig. 6.9-6.13 にメタン /硫化水素における，組成一定の

PρTx 性質，定圧比熱，定積比熱，音速，ジュール・トムソン係数の状態曲面を示す．硫化水素の 3 重

点は 187.67 K であるので，固相が出現しないであろうと推定される 190 K 以上の温度領域で計算を行っ

た．メタン /硫化水素では 0, 0.1, 0.5, 0.8, 0.95, 1 の 6 つのモル組成について示した．モル組成 0 のときは

硫化水素純物質流体の状態曲面であり，またモル組成 1 のときはメタン純物質流体の状態曲面である．

また，比較として，Fig. 6.14-6.18 にメタン /エタンにおける，組成一定の PρTx 性質，定圧比熱，定積

比熱，音速，ジュール・トムソン係数の状態曲面を示した．混合流体の組成一定の状態曲面において注

意すべきことは，相平衡線は，Tie-line で結ぶ気液の状態で相平衡が起こるわけではないということであ

る． 
Fig. 6.9 にメタン /硫化水素における組成一定における PρTx 性質の状態曲面を T–ρ線図上に示した．

Fig. 6.14 はメタン /エタンの組成一定における PρTx 性質の状態曲面であるが，メタン /エタンの場合に

は組成が変化しても純物質とほとんど変わらない挙動を示す．純物質流体では等圧の状態で高温の一相

域から降温過程を経ると，あるところで二相域に入り，再び一相域になるときは，二相域に入ったとき

と同じ温度である．しかし混合流体の場合には，二相域に入る温度と再び一相域になる温度は異なる．

従って Tie-line を引くと水平にはならない．メタン /硫化水素の場合には，Fig. 6.9(b) 0.1 モル組成の場合

には Type I と同様の挙動を示すが，Fig. 6.9(c) 0.5 モル組成では臨界点を 2 つ持ち，Fig. 6.9(d) 0.8 モル組

成では臨界点を全く持たない．また，0.5, 0.8 モル組成における相平衡線は高密度域で極小値を持つとい

う特異性が明らかになった．これは Fig. 6.2(a)で 0.5, 0.8 モル組成の組成一定の相平衡において，高圧域

へ発散する液側が，臨界曲線と同じく温度に対して極小値を持つことに起因している．Type I の場合，

二相域に入る大抵の等圧線は固相が出現しない限り再び一相域へ戻る．しかしメタン / 硫化水素の 0.5
モル組成の等圧線は，Fig. 6.9(c)から分かるように，一度二相域に入ると一相域には戻らない．またさら

に複雑なのは，Fig. 6.9(d) 0.8 モル組成 10 MPa の等圧線である．この等圧線は，高温の一相域から温度

を下げていくと，一回二相域に入るが，さらに温度を下げると再び一相域に戻る．そこでさらに 10 MPa
のまま温度を下げると再び二相域に入って，これ以上温度を下げても二相域のままであるという特異な

挙動を示す．これは，Fig. 6.2(a)に示した 0.8 モル組成の組成一定の相平衡において，10 MPa では相平衡

線と 3 つの交点を持つことに起因している．これらの状態曲面からわかることは，どのモル組成におい

ても等圧線は純物質と同じ挙動を示していることである．ただ異なるのは，相平衡が複雑であるために，

組成一定の状態曲面で描かれる相平衡線が見慣れない形状をしているという点である． 
Fig. 6.10 にメタン /硫化水素の組成一定における定圧比熱の状態曲面を示す．また，Fig. 6.11 にメタン
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/ 硫化水素の組成一定における定積比熱の状態曲面を示す．Fig. 6.15 は比較として示したメタン /エタン

の組成一定での定圧比熱における状態曲面であり，Fig. 6.16 はメタン / エタンの組成一定での定積比熱

における状態曲面である．Sengers and Levelt Sengers [115]は，臨界現象を磁性体との類似性から議論し，

混合流体において定圧比熱は弱く発散すると述べている．メタン /エタンでは，Sengers and Levelt Sengers 
[115]が述べているように，臨界点で定圧比熱は弱く発散する特徴を持っている．また Fig. 6.16 より，メ

タン / エタンにおいて定積比熱も臨界点で弱く発散している．一方，メタン / 硫化水素の場合には，Fig. 
6.10(b), (e)に示したように，0.1 モル組成および 0.95 モル組成の定圧比熱は，メタン /エタン同様に臨界

点で弱く発散している．Fig. 6.11(b), (e)に示すように，定積比熱の場合にも，0.1 モル組成および 0.95 モ

ル組成では，臨界点で弱く発散しており，0.1，0.95 モル組成では，定圧比熱・定積比熱において Type I
と類似している．メタン / 硫化水素は，0.1 モル組成および 0.95 モル組成において，メタン / エタン同様，

気液の臨界点を 1 つ持つ．しかし，0.8 モル組成の場合には，臨界点を持たない．Fig. 6.10(d)に示すよう

に，0.8 モル組成の定圧比熱は，相平衡線において 250 K 付近で極大となっている．また，Fig. 6.11(d)
に示すように，0.8 モル組成の定積比熱も，相平衡線において 230 K 付近で極大となっている．定積比

熱の場合には，200 K 付近で相平衡線は高圧域へと延びているが，純物質流体の液相における定積比熱

と同様，圧力が大きくなると定積比熱の値も大きくなる．メタン /硫化水素 0.5 モル組成の場合には，気

液ならびに液液の 2 つの臨界点を持つ特異性が現れる．Fig. 6.10(c)に示すように，0.5 モル組成の定圧比

熱における相平衡線は，臨界点とは異なる 310 K 付近で極大となっている．メタン / 硫化水素において，

0.8 モル組成と 0.5 モル組成では，臨界点の有無に関して大きな違いがあるにも関わらず，定圧比熱およ

び定積比熱は似たような挙動を示す結果が得られた．0.5 モル組成の場合，臨界点において臨界異常が

現れるとすれば，どのような臨界異常が現れるのかといったことを実験により検証することは，今後の

研究課題として非常に興味深い． 
Lemmon and Jacobsen [37]のメタン /エタンにおける状態方程式は，エタン純物質流体に対し，Friend et 

al. [16]の状態方程式を用いているが，Fig. 6.15(a)に示したエタン純物質流体の定圧比熱では，飽和蒸気

において，150 K付近で理想気体の定圧比熱より小さい値を持ち，物理的に妥当な挙動を示していない．

この影響はFig. 6.16 に示した定積比熱において定圧比熱よりも大きく見られ，またジュール・トムソン

係数の状態曲面にも見られる．これらは，実測値の過剰相関による結果であると考えられるが，状態方

程式作成の難しさがうかがえる．

Fig. 6.12, 13 は，メタン /硫化水素における，音速とジュール・トムソン係数の状態曲面である．また，

Fig. 6.17, 18 は比較として示した，メタン /エタンにおける，音速，ジュール・トムソン係数の状態曲面

である．メタン/ エタンの場合には，ジュール・トムソン係数で，定圧比熱・定積比熱と同様に飽和蒸

気部分でおかしな挙動を示しているが，純物質と近い状態曲面を示している．メタン / 硫化水素は，定

積比熱では 0.5 モル組成の 230 K付近，あるいは 0.8 モル組成の 200 K付近において，液相の相境界線が

温度の極小値を持ち，定積比熱の高い値へ発散するような形状を示している．音速においても定積比熱

同様，0.5, 0.8 モル組成において相平衡線が温度の極小値を持っている．これはFig. 6.2(a)で 0.5, 0.8 モル

組成の組成一定の相平衡において，高圧域へ発散する液側が，臨界曲線と同じく温度に対して極小値を

持つことに起因している．ジュール・トムソン係数では，0.95 モル組成の相平衡線においてµ = 8 K·MPa-1

付近で˝S˝字の形状を示している．これはFig. 6.3 の 0.95 モル組成における組成一定の相平衡でくぼみが

見られることに起因する特異な挙動であると考えられる． 
 
 
6.2.2 温度一定での状態曲面 

次に温度一定での状態曲面について考察する．温度一定での状態曲面は，一相域における挙動のみな

らず，気液平衡あるいは気液液 3 相平衡といった相平衡での各相における挙動も把握することができる

という利点がある．温度一定の状態曲面では，350, 310, 250, 237, 230, 200 K の 6 温度について示した．

Fig. 6.4 の P–x 線図上に示した温度一定の相平衡から，350 K および 310 K は Type I と同様の挙動を示し

ている．280 K より低い温度になると，臨界曲線は発散し始める．250 K の相平衡線は上に凸の極大値
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を持つような形状をし，Type I の形状とはやや異なる．237 K では 80 MPa より高圧域で従来気気平衡と

呼ばれている，新たな液液平衡を生じる．また，230 K では臨界点が存在せず，Fig. 6.4(a)に示したよう

に 300 MPa の高圧域まで相平衡線が延びている．低圧域ではメタンリッチの気体と硫化水素リッチの液

相の気液平衡が起こり，高圧域ではメタンリッチの液体と硫化水素リッチの液体の液液平衡が起こるが，

メタンリッチの相は気体から液体へ連続的に変化している．200 K では，4.898 MPa で気液液 3 相平衡が

存在する．3 相平衡圧力以下の低圧では，メタンリッチの気体と硫化水素リッチの液体の気液平衡が起

こる．3 相平衡圧力以上では，仕込みモル組成が 0.118～0.886 の間であれば，硫化水素リッチの液体と

メタンリッチの液体の液液平衡の状態になる．一方で仕込みモル組成が 0.886～0.965 の間であれば，気

体とメタンリッチの液体の気液平衡の状態になるが，気液臨界点の圧力である 5.324 MPa 以上の圧力で

は一相域の状態になる．このような特徴を持つ各等温場での PρTx 性質，定圧比熱，定積比熱，音速，

ジュール・トムソン係数における挙動について考察する． 
Fig. 6.19 はメタン /硫化水素の温度一定におけるPρTx性質の状態曲面である．温度一定における状態

曲面は，例えばある仕込みモル組成を決め，この混合流体を気体の状態から昇圧する過程を考えること

で，その有意性を示すことができる．Fig. 6.19(a)に示すように，350 Kの温度一定において，仕込みモル

組成を 0.1 としたときの気体の状態からの昇圧過程を考える．350 K，5 MPaのときには，0.1 モル組成の

混合流体は 2.28 mol·dm-3の気体として存在している．しかし，7.133 MPaで 4.24 mol·dm-3の飽和蒸気にな

る．その後の昇圧過程では気，液がそれぞれ露点，沸点曲線に沿って変化する．8 MPaでは 0.050 モル組

成，16.66 mol·dm-3の液体と 0.152 モル組成，4.97 mol·dm-3の気体の共存状態となる．しかし，9.593 MPa
では 14.93 mol·dm-3の飽和液体となって，再び一相域の状態になる．仕込みモル組成が 0～0.214 の場合

には，気体の状態からの昇圧過程において，0.1 モル組成で述べたような気液平衡状態を経ることにな

るが，仕込みモル組成が 0.214 よりもメタンリッチの場合には，どんなに昇圧しても一相域のままであ

る．与えた仕込みモル組成での混合流体が，気体の状態からの昇圧過程において，気液平衡状態になる

かどうかの判断は，Fig. 6.4 のP–x線図に示した温度一定の相平衡でも可能であるが，Fig. 6.19 を描くこ

とによって，共存する密度の値までも把握することが可能となる．350 K以外の温度も同様の考察でそ

の変化を把握することができる．310 Kの等温場におけるPρTx性質の状態曲面は，Fig. 6.19(b)に示したよ

うに，350 KのPρTx性質の状態曲面と同様の挙動を示す．そして，310 Kの場合には，仕込みモル組成が

0.547～1 のとき，どんな圧力でも相分離せず一相域の状態になる． 
 Fig. 6.19(c)に示すように，250 Kの温度一定において，仕込みモル組成 0.8 の場合には，昇圧過程にお

いて露点曲線と 2 回交わるために，逆行凝縮が起こる．250 K，1 MPaのとき 0.8 モル組成の混合流体は

0.50 mol·dm-3の気体として存在している．3.076 MPaのとき 1.72 mol·dm-3の飽和蒸気になる．8 MPaのと

きには 0.179モル組成，23.74 mol·dm-3の液体と 0.851モル組成，6.24 mol·dm-3の気体の共存状態にあるが，

10.133 MPaになったところで昇圧しているにも関わらず液相部分が消えて，10.51 mol·dm-3の気体状態で

の一相域となる．逆行凝縮は，仕込みモル組成が臨界点の組成よりも大きく，昇圧過程で 2 回露点曲線

と交わる場合に起こる．350 Kでは 0.182～0.214 モル組成，310 Kでは 0.420～0.547 モル組成，250 Kで

は 0.422～0.857 モル組成のときに逆行凝縮は起こる．また，250 Kにおいて 0.857～1 モル組成のときに

は，気体の状態から昇圧しても相分離しない． 
 237 Kの温度一定における相平衡では，Fig. 6.19(d)に示すように，0.446 モル組成・41.665 MPaと 0.442
モル組成・79.320 MPaの 2 つの臨界点を持つ．79.320 MPaより高圧域では新たな液液平衡が生じる．例

えば仕込みモル組成 0.6の混合流体は，0.785 MPaで 0.42 mol·dm-3の飽和蒸気となり，1 MPaにおいて 0.014
モル組成，26.41 mol·dm-3の液体と 0.680 モル組成，0.54 mol·dm-3の気体が共存する気液平衡状態になる．

これを昇圧すると，21.079 MPaで飽和密度 20.58 mol·dm-3の一相域になるが，189.220 MPaになると 27.91 
mol·dm-3の密度で，再び飽和状態となり，これより高圧域では液液平衡の状態となる．237 Kの場合にも，

仕込みモル組成が 0.442～0.899 の間であるとき逆行凝縮が起こる．0.899～1 モル組成のときには，完全

な一相域である． 
Fig. 6.19(e)に示すように，230 Kの温度一定における相平衡では臨界点を持たない．0.5 モル組成の混

合流体は，0.461 MPaで 0.25 mol·dm-3の飽和蒸気となり，相平衡状態になると，その後どんなに昇圧して
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も固相が出現するまで液液平衡が続く．1 MPaでは 0.016 モル組成，26.77 mol·dm-3の硫化水素リッチの

相と 0.757 モル組成，0.56 mol·dm-3のメタンリッチの相が共存する．8.207 MPaでは 0.187 モル組成，24.93 
mol·dm-3の硫化水素リッチの相と 0.872 モル組成，10.14 mol·dm-3のメタンリッチの相が共存する．この

ときメタンリッチ相の密度はメタン純物質流体の臨界密度と等しくなる．10 MPaでは 0.207 モル組成，

24.78 mol·dm-3の硫化水素リッチの相と 0.782 モル組成，15.66 mol·dm-3のメタンリッチの相が共存する．

そして，50 MPaでは 0.298 モル組成，25.68 mol·dm-3の硫化水素リッチの相と 0.604 モル組成，23.47 
mol·dm-3のメタンリッチの相が共存する．これらの密度が示すように，昇圧過程において，硫化水素リ

ッチの相は一貫して液体であるが，メタンリッチの相は密度が連続的に増加し，気体から液体へと変化

する．0.918～1 モル組成の領域では一相域となる． 
Fig. 6.19(f) 200 Kのときには，気液液 3 相平衡が出現する．3 相平衡圧力である 4.898 MPa以下では，

気液平衡が起こる．仕込みモル組成が 0.071～0.972 の間では，3 MPaにおいて 0.07 モル組成，27.78 
mol·dm-3の液体と 0.972 モル組成，2.36 mol·dm-3の気体での気液平衡状態になる．3 相平衡圧力において

3 相平衡点はそれぞれ，0.118 モル組成・27.31 mol·dm-3の液相，0.886 モル組成・16.08 mol·dm-3の液相，

0.965 モル組成・6.02 mol·dm-3の気相の 3 相が共存する．仕込みモル組成が 0.118～0.965 の間であれば 3
相平衡が起こる．しかし 3 相平衡圧力以上になると仕込みモル組成によって挙動が異なってくる．0.118
～0.886 モル組成の間であれば，3 相平衡圧力以上で，硫化水素リッチの液体とメタンリッチの液体の液

液平衡の状態になる．一方で 0.886～0.965 モル組成の間であれば，3 相平衡圧力以上で，気体とメタン

リッチの液体の気液平衡の状態になる．この気液平衡における領域は狭く，200 Kであれば，気液臨界

点の圧力である 5.324 MPa以上で一相域の状態になる．0.973～1 モル組成の領域では一相域の状態で存

在する． 
Fig. 6.20 は，Fig.6.19 と同様にして描いた，メタン / 硫化水素の温度一定における定圧比熱の状態曲面

である．また，Fig. 6.21 はメタン /硫化水素の定積比熱における状態曲面である．相平衡線および等圧

線は Fig. 6.19 の PρTx 性質と対応している．例えば Fig. 6.20(a) 350 K の定圧比熱における密度の値は Fig. 
6.19(a) 350 K の PρTx 性質の状態曲面から得ることができる．定圧比熱の状態曲面では縦軸を対数表示

で表した．Fig. 6.20(a) 350 K では，12 MPa および 15 MPa の一相域の等圧線において 0.2 モル組成付近

で極大値が見られる．Fig. 6.20(a)-(f)を見ると，温度が低くなるにつれ，極大値をとる組成は，メタンリ

ッチの方へ移動している．350 K, 310 K, 250 K は気液の臨界点が存在する温度であり，相平衡は Type I
と同様の気液平衡のみが起こるが，臨界曲線が発散し始める 250 K では，定圧比熱および定積比熱の状

態曲面の挙動が，350 K や 310 K とは異なってくる．定圧比熱では，Fig. 6.20(c) 250 K で，相平衡線にお

いても気相側の 0.7～0.8 モル組成付近で極大値を持つ挙動を示している．この相平衡線における極大値

は Fig. 6.20(c)-(e)に示したように，250 K以下の 237 K，230 Kにも見られる．Fig. 6.20(c) 250 Kでは 10 MPa
付近で相平衡線の極大値をとるのに対し，Fig. 6.20(e) 230 K では 8 MPa 付近で極大値をとっており，温

度が下がると極大値をとる圧力も下がる傾向がある．また，相平衡線上で極大値をとる組成は，温度が

下がるとメタンリッチの方へ移動している．定積比熱の場合にも，Fig. 6.21(c)-(e)に示すように，250, 237, 
230 K において，気相側の相平衡線は，0.7～0.8 モル組成付近で弱く極大値を示す挙動を示している．

そして，極大値をとる組成は，定圧比熱と同様に，メタンリッチの方へ移動している．250, 237, 230 K
では，Fig. 6.19 に示した PρTx 性質の相平衡線上の 大組成付近において，定圧比熱および定積比熱の

相平衡線は，組成に対する比熱の変化率が非常に大きくなっている傾向にある．200 K では，Fig. 6.20(f)
および Fig. 6.21(f)に示したように，定圧比熱，定積比熱ともに気液の臨界点で極大値を示している．こ

のように，相平衡線上において極大値が現れる現象を実験により検証することは，臨界異常とともに非

常に興味深い研究課題と言える． 
相平衡線において極大値をとったあと，定圧比熱は減少していくが，高圧の液液平衡部分では，圧力

の増加に伴い定圧比熱の値が小さくなっている．Fig. 6.10(a)および Fig. 6.10(f)の硫化水素，メタンの両

純物質流体から分かるように，純物質流体において臨界温度以下の液相域では，圧力の増加にともない，

定圧比熱の値が小さくなる傾向があり，230 K 高圧域での液液平衡部分における定圧比熱の挙動も，こ

の傾向を反映していると考えられる． 
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Fig. 6.22, 6.23 はそれぞれ温度一定の音速，ジュール・トムソン係数である．Fig. 6.22 の音速の温度一

定における状態曲面は定積比熱と同様に，高圧の液液平衡部分において，圧力が高くなるほど値が大き

くなる傾向がある．Fig. 6.23(e)から，230 K でのジュール・トムソン係数は定積比熱や音速とは逆に高

圧での液液平衡において，圧力の増加にともない値は小さくなる傾向にある．これらの傾向も，純物質

流体の臨界温度以下の液相域における挙動と類似している． 
 Fig. 6.24 に 200 KにおけるPρTx性質，定圧比熱，定積比熱，音速，ジュール・トムソン係数の全てに

ついて示した．Fig. 6.24(a), (b)はPρTx性質である．Fig. 6.24(a)は 0～0.15 モル組成まで，Fig. 6.24(b)は 0.8
～1 モル組成までを示しており，図中に示していない 0.15～0.8 モル組成の間は相平衡状態になる．縦軸

においては，挙動が見やすいように，Fig. 6.24(a), (b)それぞれ範囲が異なっている．Fig. 6.24(a)の密度範

囲は 27～30 mol·dm-3，Fig. 6.24(b)の密度範囲は 0～30 mol·dm-3である．200 KにおけるPρTx性質の全体は，

Fig. 6.19(f)に示したとおりである．Fig. 6.24(c), (d)は 200 Kにおける定圧比熱の状態曲面である．Fig. 
6.24(c)はFig.6.24(a)に示したモル組成範囲と等しく，0～0.15 モル組成である．また，Fig. 6.24(d)も同様

にFig. 6.24(b)のPρTx性質と同じ 0.8～1 モル組成までを示した．定圧比熱は液相域では比較的変化が小さ

いため，Fig. 6.24(c)では 60～70 J·mol-1·K-1の範囲で示し，変化が大きく見られる気相側のFig. 6.24(d)では

30～700 J·mol-1·K-1の範囲を対数で示している．定積比熱，音速，ジュール・トムソン係数もまた，組成

はPρTx性質や定圧比熱と一致しているが，図中に示したそれぞれの物性範囲は 0～0.15 モル組成の場合

と，0.8～1モル組成の場合で異なっている．Fig.6.25は 230 Kにおける各物性についての状態曲面，Fig.6.26
は 237, 250 Kの状態曲面，Fig. 6.27 は 310, 350 Kの状態曲面である． 

本研究では様々な状態曲面を描くとによってType IIIメタン / 硫化水素の状態曲面をPρTx性質，定圧比

熱，定積比熱，音速およびジュール・トムソン係数といった物性に対して詳細に明らかにした．メタン

/ 硫化水素は第 5 章のTable 5.1 に示したように，実測値が十分でない現状にある．PρTx性質では 278 K
以下の低温域ならびに 501 K以上の高温域と，70 MPa以上の高圧域で実測値が不足しており，また比熱

や音速といった誘導状態量に関して実測値が報告されていないため，今後の研究が待たれるところであ

る． 後に計算より得られたメタン / 硫化水素の臨界点におけるPρTx性質，定圧比熱，定積比熱，音速

およびジュール・トムソン係数の値を組成基準でTable 6.1 に，温度基準でTable 6.2 に示す．また，3 相

平衡時におけるPρTx性質，定圧比熱，定積比熱，音速およびジュール・トムソン係数の値を温度基準に

よってTable 6.3 に示す．

 
 
6.3 メタン/ 硫化水素 2 成分系混合流体の状態曲面における特徴のまとめ 

 第 6 章では，本研究によって作成したメタン /硫化水素 2 成分系混合流体の Helmholtz 関数型状態方程

式により，その状態曲面を明らかにしてきた．本研究によって得られたメタン / 硫化水素の状態曲面に

おける特徴および新しく得られた知見についてまとめる． 
 Type III の特徴である臨界曲線の発散は，気液の臨界点と液液の臨界点がつながったものである．Fig. 
6.2(a)に示したように，組成一定の相平衡において，0.1 モル組成のときは気液の臨界点を 1 つ持ち，Type 
I と同様な挙動を示すが，0.5 モル組成の場合は気液と液液の 2 つの臨界点を持ち，高圧域へと発散して

いる．また，0.8 モル組成の場合には，臨界点を全く持たずに高圧域へと発散している．Fig. 6.4 の P–x
線図や Fig. 6.7 のρ–x 線図における相平衡で示したように，280 K 以上の温度での臨界曲線および，温度

一定の相平衡線は Type I と類似しているものの，280 K 以下の温度になると，臨界曲線は高圧・高密度

側へ発散し始める．Upper critical end point の温度である 210.919 K 以下の温度になると，再び気液の臨

界曲線がメタン純物質の臨界点との間で生じる．Fig. 6.15 に示したように，メタン /エタンにおける組

成一定の定圧比熱では，Sengers and Levelt Sengers [115]が述べているように，臨界点において弱く発散

する特徴を持っている．メタン /硫化水素における組成一定の定圧比熱の場合には，Fig. 6.10 に示した

ように，気液の臨界点を持つ 0.1 モル組成および 0.95 モル組成では，メタン /エタン同様に臨界点で弱

く発散しているが，0.5 モル組成のように，臨界曲線が発散し始めるところの気液の臨界点および液液

の臨界点になると必ずしもそうとは限らない計算結果が得られた．臨界異常を経験的な状態方程式で表

 103



すことは困難であるが，0.5 モル組成の組成一定における定圧比熱の挙動は，臨界点を全く持たない 0.8
モル組成の組成一定における定圧比熱の挙動と類似しており，0.5 モル組成の臨界点において，臨界異

常が現れるとすれば，どのような臨界異常が現れるのかといったことは，今後の研究課題として非常に

興味深い． 
メタン /硫化水素の相平衡における挙動は複雑なため，Fig. 6.2～6.8 に示したように，P–T線図，P–x

線図，T–x線図，ρ–x線図といった多くの切り口から相平衡の全容を明らかにしていった．気液液 3 相平

衡の影響により，メタン純物質に近い 0.95 モル組成であっても，Fig. 6.3 に示したように，組成一定の

相平衡線は，3 相平衡線と交わるところでくぼみがみられるという特徴が現れた．また，Fig. 6.7 のρ–x
線図における相平衡より，Type IIIの 1 つの特徴である，従来気気平衡と呼ばれている高圧域で発生する

新たな相平衡は，実際には 25 mol·dm-3以上の高密度であり，液液平衡に近いことを示した．Fig. 6.8 で

は，ρ–x線図における相平衡に等圧線を加え，相平衡時に共存する密度を把握できるようにした．この

結果，50 MPa以上の高圧域において，等圧線は徐々に傾きが水平になっていく傾向を示した．これは，

相平衡時に共存する 2 相の密度差がなくなっていくことを意味している．そこで，230 Kにおいて 570 
MPaという，超高圧での相平衡計算を行った結果，上下の相の密度の大小が逆転した．570 MPaでは実

際には固相が既に現れている可能性が高いが，流体域だとすれば，上下の相が入れ替わる圧力反転が起

こると推定される．  
 
 
6.4 天然ガスにおける硫化水素の影響 

実際の天然ガスには，Table 1.1 に示したように，インドネシアのArunのように硫化水素を 0.01 mol%
しか含まないものや，カナダのRainbowのように 2.95 mol%含むもの，ドイツのBuchhorst-Siedenburgのよ

うに 6.70 mol%含むものや，フランスLacq profondのように 15.30 mol%と硫化水素を多量に含むものなど

がある．そこで，天然ガスを主成分であるメタンとして近似し，硫化水素がTable1.1 に示した組成だけ

含まれていた場合，つまりカナダのRainbowでは 0.9705 メタンモル組成，ドイツのBuchhorst-Siedenburg
では 0.933 メタンモル組成，フランスLacq profondでは 0.847 モル組成として考えた場合の硫化水素によ

る影響を考察する．Fig. 6.5 のP–x線図における相平衡より 190 Kの もメタンリッチ側の 3 相平衡点の

組成は 0.981 モル組成であり，195 Kでは 0.974 モル組成，200 Kでは 0.965 モル組成であるために，カナ

ダのRainbowは 190～197 Kで気液液 3 相平衡が起こるものと推定される．3 相平衡圧力以上の圧力領域

においては，メタンリッチの液体L1 と気体Vの気液平衡が起こり，さらに高圧域では一相域になる．し

かし，ドイツのBuchhorst-Siedenburgのように 0.847 モル組成の場合には，Fig. 6.5 右図で示した青一点鎖

線とUpper critical end pointで囲まれる領域の外であるため，190～210 Kで 3 相平衡が起こり，さらにそ

れぞれの 3 相平衡圧力以上の圧力領域ではメタンリッチの液体と硫化水素リッチの液体による液液平衡

が起こる．また，Fig. 6.4(a)のP–x線図における相平衡より 250 Kであっても 5～8 MPaで二相域になるも

のと考えられる．二相域での密度の変化は，Fig. 6.19(c)の 250 Kにおける温度一定のPρTx性質の状態曲

面から把握することが可能であり，5 MPaでは，0.848 モル組成，58 kg·m-3の気体と 0.097 モル組成，799 
kg·m-3の液体の共存状態となり，8 MPaでは 0.851 モル組成，117 kg·m-3の気体と 0.179 モル組成，732 kg·m-3

の液体の共存状態になる．また，0.847 モル組成の場合，Fig. 6.6(a)の圧力一定のT–x線図より，8 MPaの
気側の等圧線は，˝S˝字の曲線をしているために，例えば 400 Kから降温過程を考えると，250 K付近で

二相域になり，223 Kで一相域になる．しかしさらに温度が下がると 219 Kで再び二相域に入ることが想

定される．このような複雑な挙動は，例えば現在天然ガス開発が行われているシベリア等の極寒地域に

おいて，フランスLacq profondのように硫化水素を 15 mol%も含むような天然ガスが採掘された場合には，

実際に起こる可能性があるために，パイプラインの設計等には硫化水素に対する影響を考慮する必要が

出てくる． 
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  PρTx at constant pressure   Tie-line  Phase boundary Critical point  

Fig. 6.9. メタン / 硫化水素の組成一定における PρTx 性質の状態曲面 
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  Isobaric heat capacity at constant pressure   Tie-line  Phase boundary Critical point  

Fig. 6.10. メタン / 硫化水素の組成一定における定圧比熱の状態曲面 
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  Isochoric heat capacity at constant pressure   Tie-line  Phase boundary Critical point  

Fig. 6.11. メタン / 硫化水素の組成一定における定積比熱の状態曲面 
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  Speed of sound at constant pressure   Tie-line  Phase boundary Critical point  

Fig. 6.12. メタン / 硫化水素の組成一定における音速の状態曲面 
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  Joule-Thomson coefficient at constant pressure   Tie-line  Phase boundary Critical point  

Fig. 6.13. メタン / 硫化水素の組成一定におけるジュール・トムソン係数の状態曲面 
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  PρTx at constant pressure   Tie-line  Phase boundary Critical point  

Fig. 6.14. メタン / エタンの組成一定における PρTx 性質の状態曲面 
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  Isobaric heat capacity at constant pressure   Tie-line  Phase boundary Critical point  

Fig. 6.15.  メタン / エタンの組成一定における定圧比熱の状態曲面 
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  Isochoric heat capacity at constant pressure   Tie-line  Phase boundary Critical point  

Fig. 6.16. メタン / エタンの組成一定における定積比熱の状態曲面 
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  Speed of sound at constant pressure   Tie-line  Phase boundary Critical point  

Fig. 6.17. メタン / エタンの組成一定における音速の状態曲面 
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  Joule-Thomson coefficient at constant pressure   Tie-line  Phase boundary Critical point  

Fig. 6.18. メタン / エタンの組成一定におけるジュール・トムソン係数の状態曲面 
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Fig. 6.19. メタン / 硫化水素の温度一定における PρTx 性質の状態曲面 
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Fig. 6.20. メタン / 硫化水素の温度一定における定圧比熱の状態曲面 
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Fig. 6.21. メタン / 硫化水素の温度一定における定積比熱の状態曲面 
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Fig. 6.22. メタン / 硫化水素の温度一定における音速の状態曲面 
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Fig. 6.23. メタン / 硫化水素の温度一定におけるジュール・トムソン係数の状態曲面 
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Fig. 6.24. メタン / 硫化水素の 200 K における PρTx 性質，定圧比熱，定積比熱，音速，ジュール・トムソン係

数の状態曲面 
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Fig. 6.25. メタン / 硫化水素の 230 K における PρTx 性質，定圧比熱，定積比熱，音速，ジュール・トムソン係

数の状態曲面 
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Fig. 6.26. メタン / 硫化水素の 230 K，250 K における PρTx 性質，定圧比熱，定積比熱，音速，ジュール・ト

ムソン係数の状態曲面 
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Table 6.1. メタン / 硫化水素の組成基準による臨界点物性 
 

Composition, 
mole fraction 
of methane 

Critical 
temperature,
[K] 

Critical 
pressure, 
[MPa] 

Critical 
density, 
[mol · dm-3]

Critical 
isobaric heat 
capacity, 
[J · mol-1 · K-1] 

Critical 
isochoric heat 
capacity, 
[J · mol-1 · K-1]

Critical 
speed of sound, 
[m · s-1] 

Critical 
Joule-Thomson 
coefficient, 
[K · MPa-1] 

0.00 373.370    8.9629 10.200 divergence    40.05  257.33 6.301
0.05 366.879   9.400 10.42 728.64    

    
        
        
        
        
        
        
        
        

        
        

    
        

    
    

40.02  261.75 5.616
0.10 360.504   9.901 10.61 378.56 39.50  269.94 5.004
0.15 354.135  10.448 10.82 262.39 38.98  280.01 4.446
0.20 347.560  11.028 11.09 204.27 38.44  292.19 3.921
0.25 340.534  11.622 11.44 169.34 37.91  306.58 3.427
0.30 332.840  12.206 11.86 146.11 37.41  323.04 2.969
0.35 324.250  12.746 12.36 129.56 36.98  341.60 2.549
0.40 314.460  13.198 12.95 117.10 36.60  362.73 2.158
0.45 302.897  13.494 13.70 107.00 36.29  388.09 1.777
0.50 287.142  13.505 14.92  96.69 36.09  427.93 1.308

 0.512 278.892  13.378 15.81  91.18 36.14  458.22 1.028 
 0.512 275.415  13.324 16.29  88.55 36.21  475.68 0.893 
0.50 267.022  13.326 17.66  81.79 36.50  533.25 0.554
0.48 258.317  13.959 19.16  75.40 36.97  612.61 0.253
0.45 241.618  24.073 22.22  65.11 38.35  840.15 -0.157
0.43 245.555 208.329 28.52  54.78 41.71 1617.58 -0.431
0.909a 210.919   6.195 11.30 272.33 36.56  295.95 4.595 
0.95 202.267   5.496 10.66 473.08 38.42  272.01 5.567
1.00 190.564    4.5992  10.139 divergence 57.42  205.95 6.888
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a Upper critical end point 
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Table 6.2. メタン / 硫化水素の温度基準による臨界点物性 
 

Temperature, 
[K] 

Composition, 
mole fraction 
of methane 

Critical 
pressure, 
[MPa] 

Critical 
density, 
[mol · dm-3] 

Critical 
isobaric heat 
capacity, 
[J · mol-1 · K-1] 

Critical 
isochoric heat 
capacity, 
[J · mol-1 · K-1] 

Critical 
speed of sound, 
[m · s-1] 

Critical 
Joule-Thomson 
coefficient, 
[K · MPa-1] 

190.564 1.000    4.5992  10.139 divergence    57.42  205.95 6.888
195.000 0.983   4.952 10.24 1305.72 44.40  241.32 6.424 

200.000 0.960   5.324 10.51  589.74 39.47  264.40 5.836 
205.000 0.937   5.710 10.86  382.89 37.60  280.01 5.251 
210.000 0.913   6.118 11.23  285.07 36.69  293.45 4.696 
210.919a 0.909   6.195 11.30  272.33 36.56  295.95 4.595 
250.000 0.422 290.790 29.75   54.09 42.66 1808.27 -0.440 
245.000 0.431 199.373 28.36   54.88 41.60 1594.64 -0.430 
240.000 0.438 125.901 26.85   56.18 40.62 1379.87 -0.405 
237.000 0.443  79.327 25.50   57.92 39.88 1201.70 -0.366 
237.000 0.446  41.654 23.77   61.17 39.07  996.73 -0.280 
240.000 0.448  27.504 22.63   63.98 38.54  878.55 -0.194 
245.000 0.454  19.660 21.50   67.22 38.01  777.67 -0.082 
250.000 0.462  16.263 20.59   70.18 37.58  706.44 0.031 
260.000 0.484  13.747 18.87   76.55 36.87  595.90 0.305 
270.000 0.506  13.288 17.15   84.19 36.38  510.41 0.672 
280.000 0.511  13.397 15.68   91.97 36.12  453.36 1.069 
290.000 0.493  13.533 14.67   98.47 36.11  419.66 1.395 
300.000        

        
        
        
    
        

    
    

0.461  13.529 13.90  104.93 36.23  394.70 1.690
310.000 0.420  13.343 13.23  112.78 36.46  372.40 2.003
320.000 0.373  12.964 12.61  123.54 36.80  350.77 2.370
330.000 0.317  12.399 12.02  139.83 37.26  329.18 2.821
340.000 0.254  11.666 11.46  167.34 37.87  307.71 3.392 
350.000 0.182  10.813 10.98  221.80 38.64  287.48 4.109
360.000 0.104   9.943 10.63  365.23 39.45  270.68 4.958 
370.000 0.026   9.179 10.33 1387.93 40.19  258.86 5.933
373.370 0.000    8.9629  10.200 divergence 40.05  257.33 6.301
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a Upper critical end point 
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Table 6.3. メタン / 硫化水素の温度基準による 3 相平衡物性 
 

  Liquid 2 Liquid 1 Vapor 

Temperature, 
[K] 

Pressure 
of VLLE, 
[MPa] 

Composition, 
mole fraction 
of methane  

ρ, [mol · dm-3] 
CP, [J · mol-1 · K-1] 
CV,  [J · mol-1 · K-1] 
W,  [m · s-1] 
µ,  [K · MPa-1] 

Composition, 
mole fraction 
 of methane 

ρ, [mol · dm-3] 
CP, [J · mol-1 · K-1] 
CV,  [J · mol-1 · K-1] 
W,  [m · s-1] 
µ,  [K · MPa-1] 

Composition,
mole fraction
of methane 

ρ, [mol · dm-3] 
CP, [J · mol-1 · K-1]
CV,  [J · mol-1 · K-1]
W,  [m · s-1] 
µ,  [K · MPa-1] 

190.000    3.835 0.099 ρ 28.02 0.896 ρ 17.87 0.981 ρ 4.22 

 
 
 
 
 
 

   
   
   
   
   

   

   

   

   

   

   

   

   

   

 CP 68.46  CP 96.75  CP 111.69 

CV 43.71  CV 33.35  CV 32.80 

W 1320.75  W 518.95  W 274.63 

µ -0.320  µ 0.940  µ 11.441 

        
195.000 4.351 0.108 ρ 27.67 0.890 ρ 17.05 0.974 ρ 5.02 

CP 68.34  CP 108.08  CP 141.47 

CV 43.59  CV 33.79  CV 33.68 

W 1275.15  W 469.45  W 272.67 

µ -0.314  µ 1.262  µ 10.449 

        
200.000 4.898 0.118 ρ 27.31 0.886 ρ 16.08 0.965 ρ 6.02 

CP 68.23  CP 124.94  CP 187.15 

CV 43.42  CV 34.40  CV 34.64 

W 1231.77  W 420.12  W 271.51 

µ -0.308  µ 1.699  µ 9.302 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

126

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

126 



 
 
 
 
 

Table 6.3. （続き） 
    Liquid 2 Liquid 1 Vapor 

Temperature, 
[K] 

Pressure 
of VLLE, 
[MPa] 

 
Composition, 
mole fraction 
of methane  

ρ, [mol · dm-3] 
CP, [J · mol-1 · K-1]
CV,  [J · mol-1 · K-1]
W,  [m · s-1] 
µ,  [K · MPa-1] 

Composition, 
mole fraction 
 of methane 

ρ, [mol · dm-3] 
CP, [J · mol-1 · K-1] 
CV,  [J · mol-1 · K-1] 
W,  [m · s-1] 
µ,  [K · MPa-1] 

Composition,
mole fraction
of methane 

ρ, [mol · dm-3] 
CP, [J · mol-1 · K-1]
CV,  [J · mol-1 · K-1]
W,  [m · s-1] 
µ,  [K · MPa-1] 

205.000 5.475  0.128 ρ 26.94 0.886 ρ 14.84 0.951 ρ 7.34 

 
 
 
 
 
 

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

 CP 68.14  CP 153.26  CP 254.59 

CV 43.20  CV 35.24  CV 35.65 

W 1190.22  W 370.52  W 272.19 

µ -0.300  µ 2.344  µ 7.922 

        
210.000 6.081  0.139 ρ 26.56 0.896 ρ 12.71 0.925 ρ 9.73 

CP 68.09  CP 221.07  CP 309.99 

CV 42.95  CV 36.38  CV 36.55 

W 1150.09  W 316.56  W 281.68 

µ -0.292  µ 3.625  µ 5.795 

        
210.919a 6.195  0.141 ρ 26.49 0.909 ρ 11.30 0.909 ρ 11.30 

CP 68.08  CP 272.33  CP 272.33 

CV 42.89  CV 36.56  CV 36.56 

W 1142.84  W 295.95  W 295.95 

µ -0.290  µ 4.595  µ 4.595 
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a Upper critical end point 
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7 結論 

 本研究では，硫化水素純物質流体ならびにメタン /硫化水素 2 成分系混合流体の Helmholtz 関数型状態

方程式を作成した．硫化水素は，近年次世代エネルギーとして注目されている天然ガス成分の 1 つであ

り，主成分であるメタンとの 2 成分系において臨界曲線の発散や気液液 3 相平衡が現れるなど，天然ガ

スの物性値に及ぼす影響が大きく，硫化水素およびこれを含む天然ガスにおける熱力学性質の解明が求

められている．Scott and van Konynenburg [1, 2]の分類法に従うと，2 成分系混合流体はその臨界曲線や 3
相平衡線の挙動から大きくわけて 6 つの Type に分類することができる．天然ガス成分であるメタン /エ
タンのような単純な分子同士の 2 成分系は，臨界曲線が両純物質の臨界点をつなぐ連続した曲線として

描かれる．多くの 2 成分系ではこのような挙動を示し，これは Type I として分類される．しかし，メタ

ン / 硫化水素 2 成分系混合流体のように臨界曲線の発散や気液液 3 相平衡が現れる 2 成分系は Type III
として分類される．Type III のような複雑な系はこれまで van der Waals 式に代表される 3 次型状態方程

式によって相平衡ならびに臨界曲線が P–T 線図上で議論されてきたが[14]，密度をはじめ，比熱や音速

といった他の物性における議論は行われておらず，状態曲面が全流体域に渡って正確に研究しつくされ

ているとは言い難い状況にある．また，国際状態方程式として多成分系への拡張が期待される Helmholtz
関数型状態方程式であるが，この Helmholtz 関数型状態方程式が Type III のような複雑な系に適用可能

であるかどうかは明らかではなかった．そこで本研究でメタン /硫化水素 2 成分系混合流体の状態方程

式を Helmholtz 関数型で作成し，これによって種々の物性を計算することで，全流体域における状態曲

面を明らかにするべく研究を行った． 
本研究ではまず，これまで高精度な状態方程式が作成されていなかった硫化水素純物質流体に対して

Helmholtz関数型によって状態方程式を作成した．混合流体におけるHelmholtz関数型状態方程式は純物

質流体の状態方程式を用いて作成される．本研究では，メタンにはIUPAC式でもあるSetzmann and Wagner
のHelmholtz関数型状態方程式[15]を用い，硫化水素には本状態方程式[4]を用いた．次に，本研究では混

合流体におけるHelmholtz関数型の関数形に対する解析を行い，偽臨界温度のパラメータk12を変えること

によって，Type IからType II，そしてType IIIへの連続的な移行が起こることを明らかにした．これによ

ってType IIIに対するHelmholtz関数型状態方程式の作成が可能であることを明らかにした．また，剰余

項 における臨界曲線への影響を 2 次式による新しい混合則を用いることで検討し，この 2 次式を用

いた方法で状態方程式が作成可能であることを明らかにした．以上の結果から，本研究ではHelmholtz
関数型によるメタン /硫化水素 2 成分系混合流体の状態方程式[5]を作成するに至った．本研究ではさら

に，Lemmon and Jacobsen [37]の状態方程式から計算したType Iであるメタン / エタン系との比較を通して，

Type IIIであるメタン /硫化水素系のPρTx性質，定圧比熱，定積比熱，音速，ジュール・トムソン係数の

状態曲面とその特徴を，本状態方程式からの計算により明らかにした[6]．メタン / 硫化水素は，PρTx性
質では 278 K以下の低温域ならびに 501 K以上の高温域と，70 MPa以上の高圧域で実測値が不足してお

り，また比熱や音速といった誘導状態量に関して実測値が報告されていないため，今後のさらなる研究，

発展が待たれるところである．Type IIIの状態曲面はこれまで詳しく議論されたことが無かったことから，

本研究の成果は多成分系の熱力学の確立への一助となるものである． 

r
mixφ

 
本研究で得られた成果を以下に総括する． 

(1)  硫化水素純物質流体において，約 1600 点の実測値情報を収集し，PρT 性質，飽和蒸気圧，飽和

液体密度，飽和蒸気密度，定圧比熱などの物性を同時相関することによって，状態方程式をHelmholtz
関数型により作成した．作成した状態方程式は，既存の実測値とグラフによる比較および統計的な

比較を行うことによって，その再現性を評価した．また，既存の状態方程式との比較により，本状

態方程式の優位性を示した．さらに PρT 性質，定圧比熱，定積比熱，音速，ジュール・トムソン係

数，第 2，第 3virial 係数の各状態曲面についても全流体域にわたって物理的に妥当な挙動を示して

いる．  
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 (2)  混合流体における Helmholtz 関数型状態方程式 において，剰余項 ならびに偽臨界温度

，偽臨界密度 に対し，2 次式による混合則を適用し，これらの 2 成分系の Type に対する

影響を検討した．この結果，偽臨界温度が 2 成分系の Type に大きな影響を与えることを明らかに

し，異種分子間のパラメータを変化させることによって， から計算される臨界曲線が Type I か
ら Type II を経て Type III へと連続的に変化する様子を明らかにした．これによって Helmholtz 関数

型によって Type II および Type III の状態方程式作成が可能であることを明らかにした．さらに，

に 2 次の混合則を適用し，この異種分子間によるパラメータを変化させても Type III を表現できる

ことが明らかになった．そこでこのパラメータを温度・密度の関数として実測値に相関することで，

Type III に対する状態方程式の高精度相関を実現した． 

mixφ r
mixφ

mix c,T mix c,ρ

mixφ

r
mixφ

 
(3)  臨界曲線ならびに相平衡計算は，与えた初期値から逐次近似法を用いて行われるのが通常であり，

この初期値が収束の際の重要な要因となる．しかし Type III のような複雑な系の場合，同一組成に

対して，気液の臨界点と液液の臨界点との 2 つの臨界点が存在する場合があったり，または全く臨

界点が存在しない組成があるなど，適切な初期値を与えることは困難である．そこで本研究では

Heidemann and Khalil の方法を用いた．この方法により Type III のような系に対しても臨界点算出が

可能となった．一方で，相平衡計算においては，3 相平衡が出現する場合には，ある温度・圧力に

対して，気液と液液の 2 つの相平衡が存在したり，3 相平衡である場合がある．このときも初期値

を適切に与えることは困難である．本研究では，複雑な相平衡計算に対しては，安定性解析を用い

た Michelsen の方法を用いた．安定性解析は，ある温度・圧力に対して仕込み組成が安定か不安定

かを混合による Gibbs の自由エネルギー変化∆g 用いて判断する方法で，同時に初期値を与えるのに

極めて有効な方法である． 
 
(4)  メタン / 硫化水素 2 成分系混合流体において，約 1900 点の実測値情報を収集し，この状態方程式

を Helmholtz 関数型により作成した．相関には臨界点実測値も加えた．相関過程において，臨界点

付近における相平衡は実測値に合わせづらい傾向が見られた．しかし，臨界点の条件を相関に加え

ることにより，臨界点はもとより，臨界点付近の相平衡においても相関精度の向上が確認された．

3 次型状態方程式との(P, T, x)における相平衡の比較により，同程度以上の相関精度が認められた． 
 
(5)  本研究によって作成したメタン /硫化水素 2 成分系混合流体のHelmholtz関数型状態方程式により，

その状態曲面を明らかにした．Type IIIの特徴である臨界曲線の発散は，気液の臨界点と液液の臨界

点がつながったものである．組成一定の相平衡において，0.1 モル組成のときは気液の臨界点を 1
つ持つ．0.5 モル組成の場合は気液と液液の 2 つの臨界点を持ち，高圧域へと発散している．また，

0.8 モル組成の場合には，臨界点を全く持たずに高圧域へと発散している．気液の臨界点ではType I
であるメタン / エタンと同じような挙動をしているのに対し，液液の臨界点ではType Iと異なる挙動

を示している．この部分に関する臨界異常は今後の研究対象として非常に興味深い．また，複雑な

相平衡の挙動を示すメタン / 硫化水素に対して，P–T線図，P–x線図，T–x線図，ρ–x線図といった多

くの切り口から相平衡の全容を明らかにしていった．気液液 3 相平衡の影響により，メタン純物質

に近い 0.95 モル組成であっても，組成一定の相平衡線は，3 相平衡線と交わるところでくぼみがみ

られるという特徴が現れた．ρ–x線図よって，Type IIIの 1 つの特徴である，従来気気平衡と呼ばれ

ている高圧域で発生する新たな相平衡は，実際には 25 mol·dm-3以上の高密度であり，液液平衡に近

いことを示した．さらに，230 Kを対象として 570 MPaという，超高圧での相平衡計算を行った結

果，実際には固相が既に現れている可能性が高いが，流体域だとすれば，上下の相が入れ替わる圧

力反転が起こることを示唆した．  
後に，これらの状態曲面における詳細な計算結果から，実際に天然ガス中に含まれる硫化水素

 129



が，天然ガスに及ぼす影響を考察した結果，硫化水素が 0.03 モル組成含まれていても 190～197 K
で気液液 3 相平衡が起こることが明らかになり，また硫化水素が 0.15 モル組成含まれていた場合に

は，190～210 K で 3 相平衡が起こり，さらにそれぞれの 3 相平衡圧力以上の圧力領域ではメタンリ

ッチの液体と硫化水素リッチの液体による液液平衡が起こることが明らかとなった． 
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付 録 
 

メタン /硫化水素 2 成分系混合流体における相平衡計算ならびに臨界曲線計算 Program 
 

 
C 
C ************************************************************************ 
C ************************************************************************ 
C 
C 
C 
C           CH4 - H2S 
C 
C        
C 
C ************************************************************************ 
C ************************************************************************ 
C  
   IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
 DIMENSION PVT(3,310),COEFR(8,40),COEFO(40,40),RNIA(1,40) 
   DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
   DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
 DIMENSION PODATA(5,1000) 
C 
 CHARACTER*30 NNNN, M1 
C 
C ************************************************************************* 
C 
 R=8.314472D+00*1.0D-03 
 NR=40 
C ************************************************************************* 
C ************************************************************************* 
C 
C       以下 臨界定数のならびに関数形の決定 
C 
C 
C ************************************************************************* 
C  ********* CH4 臨界定数 T/K, P/MPa  ********************************** 
C ****  NCOD=1        *******************************************       
 TC1=190.564D+00 
 PC1=4.5992D+00 
 RHOC1=0.10139128D+02 

C 
C ***************************************** 
C ***************************************** 
C ファイル読み込み CH4 の指数 
 OPEN(11,FILE='COEFR.txt',STATUS='OLD') 
 READ(11,*)((COEFR(I,J),I=1,8), J=1,40) 
 CLOSE(11) 
C     係数の当てはめ  
      DO J=1,40 
      CI(J)=COEFR(1,J) 
 DI(J)=COEFR(2,J) 
 TI(J)=COEFR(3,J) 
 ALPHA(J)=COEFR(4,J) 
 BETA(J)=COEFR(5,J) 
 GAMMA(J)=COEFR(6,J) 
 RNLAD(J)=COEFR(7,J) 
 PI(J)=COEFR(8,J) 
 END DO 
C 
C ******************************************** 
C ******************************************** 
C ファイルからの読み込み: 係数 CH4 
 OPEN(14,FILE='Ch4 coef.txt',STATUS='OLD') 
 READ(14,*)((RNIA(I,J),I=1,1), J=1,40) 
 CLOSE(14)   
      DO J=1,40 
  RNI1(J)=RNIA(1,J) 
 END DO 
C 
C ファイルからの読み込み: αO  CH4 
 OPEN(13,FILE='CH4 COEFO.txt',STATUS='OLD') 
 READ(13,*)((COEFO(I,J),I=1,2), J=1,8) 
 CLOSE(13) 
      DO J=1,8 
  AI1(J)=COEFO(1,J) 
  THETA1(J)=COEFO(2,J) 
 END DO 
C 
C *********************   CH4 END  ************************************** 
C********************************************************************************** 
 NSUB=2 
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C ***************************************************************************** 
C  ********* H2S  臨界定数 T/K, P/MPa      ********************************** 
C ****      NCOD=3             ********************************* 
  12  TC2=373.37D+00 
 PC2=8.96291D+00 
 RHOC2=10.20D+00 
C ********************************************************* 
C 
C ************************************************************************ 
C ***********  H2S の指数と係数  ********************************** 
C ファイルからの読み込み: 作成された係数:指数 
 NR=23 
 OPEN(11,FILE='Int. J. coefr revision',STATUS='OLD') 
 READ(11,*)((COEFR(I,J),I=1,4), J=1,NR) 
 CLOSE(11) 
C 
C 係数の当てはめ  
   DO J=1,36 
  CI2(J)=CI(J) 
  DI2(J)=DI(J) 
  TI2(J)=TI(J) 
  PI2(J)=PI(J) 
 END DO 
   DO J=1,NR 
  CI2(J)=COEFR(1,J) 
  DI2(J)=COEFR(2,J) 
  TI2(J)=COEFR(3,J) 
  PI2(J)=COEFR(4,J) 
 END DO 
C ******************************************************* 
C ******************************************************* 
C 予め係数 40 個を 0 に設定しておく 
 DO N=1,40 
  RNI2(N)=0.0D+00 
 END DO 
C 
C ファイルからの読み込み: 係数 H2S 
 OPEN(12,FILE='Int J COEF RNI revision',STATUS='OLD') 
 READ(12,*)((RNIA(I,J),I=1,1), J=1,NR) 
 CLOSE(12)   
      DO  J=1,NR 
  RNI2(J)=RNIA(1,J) 
 END DO 
C ****************************************************** 
C 
C ****************************************************** 
CC ファイルからの読み込み: αO  H2S 
 OPEN(13,FILE='Int J H2s Coefo revision.txt',STATUS='OLD') 

 READ(13,*)((COEFO(I,J),I=1,2), J=1,8) 
 CLOSE(13) 
      DO J=1,8 
  AI2(J)=COEFO(1,J) 
  THETA2(J)=COEFO(2,J) 
 END DO 
C ******************************************************* 
C ******************************************************* 
C 
C 
C ******************************************************* 
C ***********  FIJ の指数と係数  ***************** 
 A=0.90D+00 
C 
 NFR=3 
C ******************************************************* 
C ファイルからの読み込み: 係数 FIJ, RNIF 
 OPEN(12,FILE='FIJ NEW COEF Int J RNIF',STATUS='OLD') 
 READ(12,*)((RNIA(I,J),I=1,1), J=1,NFR) 
 CLOSE(12)   
      DO  J=1,NFR 
  RNIF(J)=RNIA(1,J) 
      END DO 
C  ****************************************************** 
C  ****************************************************** 
 OPEN(11,FILE='FIJ NEW COEFR Int J ALL',STATUS='OLD') 
 READ(11,*)((COEFR(I,J),I=1,4), J=1,NFR) 
 CLOSE(11) 
C 係数の当てはめ  
      DO J=1,NFR 
  DIF(J)=COEFR(1,J) 
  TIF(J)=COEFR(2,J) 
  CIF(J)=COEFR(3,J) 
  PIF(J)=COEFR(4,J) 
 END DO 
C ******************************************************* 
C 
C ****************** COEFFICIENTS OF MIXTURE   ********************** 
C ********************************************************************* 
C 
C 
C       関数形の係数読み込み END 
C 
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C 
C ********************************************************************************** 
C ********************************************************************************** 
C 
C 
C 
C 
C 
C         以下から PROPERTY 計算 
C 
C 
C 
C 
C ********************************************************************************** 
C ********************************************************************************** 
C 
C 
C 
   WRITE(*,*) 'VLE =1,                     DG =2' 
 WRITE(*,*) 'PRhoT =3,                   実測値との比較 =4' 
 WRITE(*,*) 'VLLE =5,                    偽臨界値 =6' 
 WRITE(*,*) '組成一定気液平衡計算 =7,    Critical curve =8' 
 WRITE(*,*) '3 相平衡圧力 =9,             圧力連続計算 =10' 
 WRITE(*,*) 'P-RHO 線図 =11,              PR による密度偏差 =12' 
 WRITE(*,*) 'VLE 組成偏差 =13,            臨界点偏差 =14' 
 WRITE(*,*) 'Nonlinear fitting= 15' 
 WRITE(*,*) 'Excess Enthaply =16,        臨界点 Gibbs =17' 
 WRITE(*,*) 'Excess Enthaply 偏差 =18,   PVTX 偏差組成別 =19' 
 WRITE(*,*) 'PVTX 偏差 SDV =20,            PR VLE =21' 
 WRITE(*,*) '安定性解析 =22,             UECP =23' 
 WRITE(*,*) '温度指定による臨界点 =24,   臨界点付近 VLE =25' 
 WRITE(*,*) 'VLEX 偏差 SDV =26,            VLEY 偏差 SDV =27' 
 WRITE(*,*) 'VLERHOL 偏差 SDV =28,         VLERHOV 偏差 SDV =29' 
 WRITE(*,*) 'PCP 偏差 SDV =30,             TCP 偏差 SDV =31'  
 WRITE(*,*) 'EH 偏差 SDV =32,              PR VLEX 偏差 SDV =33' 
 WRITE(*,*) 'PR VLEY 偏差 SDV =34,         T and X CONST 1POINT =35' 
 WRITE(*,*) 'VLE 組成一定 温度指定 =36,  PVTX PCONST 計算 =37' 
 WRITE(*,*) 'PVTX 組成連続計算 =38,      VLE 等圧線 =39' 
 WRITE(*,*) 'CAL Cp =40,                 ZCONST CAL VLE Cp =41' 
 WRITE(*,*) 'Cp 温度一定 等圧線 =42,     PR Critical Point =43' 
 WRITE(*,*) 'PR 安定性解析 =44,          PR DG =45' 
 WRITE(*,*) 'PR UECP =46,                PR 3 相平衡圧力=47' 
 WRITE(*,*) 'VLE 組成一定 圧力指定 =48, Crit. Point FILE ALL =49' 
 WRITE(*,*) 'Cp 組成一定 等圧線=50,      Cp IDEAL GAS =51' 
 WRITE(*,*) 'TCONST CAL VLE Cp =52,      TCONST CAL VLE Cv =53' 
 WRITE(*,*) 'W 組成一定 等圧線 =54,      W 組成一定 VLE =55' 

 WRITE(*,*) 'MU 組成一定 等圧線 =56,     MU 組成一定 VLE =57' 
 WRITE(*,*) 'TCONST CAL VLE W =58,       W 温度一定 等圧線 =59' 
 WRITE(*,*) 'TCONST CAL VLE MU =60,      MU 温度一定 等圧線 =61' 
 WRITE(*,*) '組成一定 CP, CV at PVLLE =62' 
 WRITE(*,*) 'UCEP SYMMETRY =63,          CAL MPC H2S =64' 
 WRITE(*,*) 'Cp CRITCAL POINT =65        PURE 臨界点物性 =66' 
 WRITE(*,*) 'SPDL =67' 
C  
 READ(*,*) JUDGE 
 IF (JUDGE. EQ. 1) GO TO 1 
 IF (JUDGE. EQ. 2) GO TO 2 
 IF (JUDGE. EQ. 3) GO TO 3 
 IF (JUDGE. EQ. 4) GO TO 4 
 IF (JUDGE. EQ. 5) GO TO 5 
 IF (JUDGE. EQ. 6) GO TO 6 
 IF (JUDGE. EQ. 7) GO TO 7 
 IF (JUDGE. EQ. 8) GO TO 8 
 IF (JUDGE. EQ. 9) GO TO 9 
 IF (JUDGE. EQ. 10) GO TO 1101 
 IF (JUDGE. EQ. 11) GO TO 1102 
 IF (JUDGE. EQ. 12) GO TO 1103 
 IF (JUDGE. EQ. 13) GO TO 1104 
 IF (JUDGE. EQ. 14) GO TO 1105 
 IF (JUDGE. EQ. 15) GO TO 1106 
 IF (JUDGE. EQ. 16) GO TO 1107 
 IF (JUDGE. EQ. 17) GO TO 1108 
 IF (JUDGE. EQ. 18) GO TO 1109 
 IF (JUDGE. EQ. 19) GO TO 1110 
 IF (JUDGE. EQ. 20) GO TO 1111 
 IF (JUDGE. EQ. 21) GO TO 1112 
 IF (JUDGE. EQ. 22) GO TO 1113 
 IF (JUDGE. EQ. 23) GO TO 1114 
 IF (JUDGE. EQ. 24) GO TO 1115 
 IF (JUDGE. EQ. 25) GO TO 1116 
 IF (JUDGE. EQ. 26) GO TO 1117 
 IF (JUDGE. EQ. 27) GO TO 1118 
 IF (JUDGE. EQ. 28) GO TO 1119 
 IF (JUDGE. EQ. 29) GO TO 1120 
 IF (JUDGE. EQ. 30) GO TO 1121 
 IF (JUDGE. EQ. 31) GO TO 1122 
 IF (JUDGE. EQ. 32) GO TO 1123 
 IF (JUDGE. EQ. 33) GO TO 1124 
 IF (JUDGE. EQ. 34) GO TO 1125 
 IF (JUDGE. EQ. 35) GO TO 1126 
 IF (JUDGE. EQ. 36) GO TO 1127 
 IF (JUDGE. EQ. 37) GO TO 1128 
 IF (JUDGE. EQ. 38) GO TO 1129 
 IF (JUDGE. EQ. 39) GO TO 1130 
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 IF (JUDGE. EQ. 40) GO TO 1131 
 IF (JUDGE. EQ. 41) GO TO 1132 
 IF (JUDGE. EQ. 42) GO TO 1133 
 IF (JUDGE. EQ. 43) GO TO 1134 
 IF (JUDGE. EQ. 44) GO TO 2001 
 IF (JUDGE. EQ. 45) GO TO 2002 
 IF (JUDGE. EQ. 46) GO TO 2003 
 IF (JUDGE. EQ. 47) GO TO 2004 
 IF (JUDGE. EQ. 48) GO TO 2005 
 IF (JUDGE. EQ. 49) GO TO 2006 
 IF (JUDGE. EQ. 50) GO TO 2007 
 IF (JUDGE. EQ. 51) GO TO 2008 
 IF (JUDGE. EQ. 52) GO TO 2009 
 IF (JUDGE. EQ. 53) GO TO 2010 
 IF (JUDGE. EQ. 54) GO TO 2011 
 IF (JUDGE. EQ. 55) GO TO 2012 
 IF (JUDGE. EQ. 56) GO TO 2013 
 IF (JUDGE. EQ. 57) GO TO 2014 
 IF (JUDGE. EQ. 58) GO TO 2015 
 IF (JUDGE. EQ. 59) GO TO 2016 
 IF (JUDGE. EQ. 60) GO TO 2017 
 IF (JUDGE. EQ. 61) GO TO 2018 
 IF (JUDGE. EQ. 62) GO TO 2019 
 IF (JUDGE. EQ. 63) GO TO 2020 
 IF (JUDGE. EQ. 64) GO TO 2021 
 IF (JUDGE. EQ. 65) GO TO 2022 
 IF (JUDGE. EQ. 66) GO TO 2023 
 IF (JUDGE. EQ. 67) GO TO 2024 
 STOP 
C ******************************************************** 
C ******************************************************** 
  1 CALL VLE (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
C 
  2 CALL DG (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
C 
  3 CALL CALPRHOT(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 

 STOP 
C 
C 
  4 CALL DEVRHO(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
 STOP 
C 
  5 CALL VLLE (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
  6 CALL CALPRECURVE(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2) 
 STOP 
C 
C ************************************************* 
  7 CALL VLEXC (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
  8 CALL CRITICAL(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
  9 CALL PVLLE (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1101 CALL CONTINUP(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1102 CALL PRHODIA2(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
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 1103 CALL DEVRHOPR(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
 STOP 
C 
 1104 CALL DEVVLE (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1105 CALL DEVCRITICAL(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
 1106 CALL NONLINEAR (DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,S1,S2,NFR) 
 STOP 
C  
 1107 CALL EXCESSH(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1108 CALL CPGIBBS(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1109 CALL DEVEH(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1110 CALL DEVRHOX(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
 STOP 
C 
 1111 CALL STCOMPPVTX(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 

     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
 STOP 
C 
 1112 CALL PRVLE (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1113 CALL ANALYSG (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1114 CALL UECP(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1115 CALL CPDPENDT(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1116 CALL VLEXCMOD (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1117 CALL STCOMPVLEX(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
 STOP 
C 
 1118 CALL STCOMPVLEY(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
 STOP 
C 
 1119 CALL STCOMPVLERL(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
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     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
 STOP 
C 
 1120 CALL STCOMPVLERV(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
 STOP 
C 
 1121 CALL STCOMPPCP(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
 STOP 
C 
 1122 CALL STCOMPTCP(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
 STOP 
C 
 1123 CALL STCOMPEH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
 STOP 
C 
 1124 CALL PRSTCOMPVLEX(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
 STOP 
C 
 1125 CALL PRSTCOMPVLEY(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
 STOP 
C 
 1126 CALL VLECT(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1127 CALL VLECT(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 

 STOP 
C 
 1128 CALL RHODETAIL(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1129 CALL PVTXFTP(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1130 CALL VLECONSTP (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1131 CALL RHCP(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1132 CALL RHCPVLEC(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1133 CALL RHCPFIXEDTP2(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 1134 CALL PRCP (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2001 CALL ANALYSGPR (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
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C 
 2002 CALL PRDG (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2003 CALL PRUECP(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C  
 2004 CALL PRPVLLE (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2005 CALL VLECP(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2006 CALL CAPCPFILEALL (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2007 CALL RHCPTP(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2008 CALL RHCPID(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2009 CALL VLERHCP(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 

 2010 CALL VLERHCV(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2011 CALL WTP(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2012 CALL WVLEC(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2013 CALL RMUTP(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2014 CALL RMUVLEC(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2015 CALL VLEWFILE(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2016 CALL WFIXEDTP2(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2017 CALL VLEMUFILE(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2018 CALL RMUFIXEDTP2(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
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     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2019 CALL VLECPFILE(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
C 
 2020 CALL SYMUCEP (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
C 
 2021 CALL CALMPC (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2022 CALL RHCPCRITICAL(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2023 CALL CALPUREPROCP(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
 STOP 
C 
 2024 CALL CALSPDL(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2,DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       Y1,TCP,PCP,RHOCP,NCP) 
 STOP 
C 
 STOP 
 END 
C 
C 
C 
C ******************************************************************************** 
C ******************************************************************************** 
C 
C 
C 

C 
C         メインプログラム 
C 
C 
C   以上で計算終了。 
C 
C 
C 
C 
C 
C         サブルーチン群 
C 
C 
C 
C 
C 
C ******************************************************************************* 
C ******************************************************************************* 
C 
C   
C 
C       サブルーチン ライブラリー 
C 
C 
C ******************************************************************************* 
C ******************************************************************************* 
C 
C 
C 
C ****************************************************************************** 
C ****************************************************************************** 
C 
C 
C     気液平衡計算，VLLE も計算できる。 
C 
C 
C *********************************************************** 
C *********************************************************** 
 SUBROUTINE VLLE (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
      DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
      DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
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 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
 DIMENSION ANSX1A(2),ANSY1A(2),ANSRHOL(2),ANSRHOV(2) 
 CHARACTER*30 NNNN, M1 
C 
   WRITE(*,*)'気液平衡 T='  
 READ(*,*) T 
 WRITE(*,*)'CAL VLE C1H2S USING VLLE aa + FILE NAME=' 
 READ(*,*) M1 
C 
 NF=300 
 CALL CALCPFILE(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB, 
     *       T,Y1ANS,PANS,RHOANS,Y1ANS2,PANS2,RHOANS2,NCPANS) 
C 
 IF (NCPANS .EQ. 1) THEN 
  WRITE(*,*)'C.P.近似計算値' 
  WRITE(*,*)'T,Y1,P' 
  WRITE(*,3)T,Y1ANS,PANS 
  WRITE(*,*)'' 
 END IF 
 IF (NCPANS .EQ. 2) THEN 
  WRITE(*,*)'C.P.近似計算値' 
  WRITE(*,*)'T,Y1,P' 
  WRITE(*,3)T,Y1ANS,PANS 
  WRITE(*,3)T,Y1ANS2,PANS2 
  WRITE(*,*)'' 
 END IF 
C 
 IF (NSUB. EQ. 2) THEN 
  NCOD=3 
 END IF 
 103 CALL H2SANC(TC2,PC2,RHOC2,R,T,PS2,RHOL2,RHOV2)  
  X1I=0.0D+00 
  Y1I=0.0D+00 
   WRITE(*,2) T,PS2,X1I,Y1I 
   WRITE(NF,22) T,PS2,X1I,Y1I,RHOL2,RHOV2   
  GO TO 100 
C 
 2    FORMAT(' ',' ',5F15.5) 
 3    FORMAT(' ',' ',3F15.5) 
 22   FORMAT(' ',' ',6F15.5) 
C 
 100 OPEN(NF,FILE='CAL VLE C1H2S USING VLLE '//M1) 
C 
C 
 WRITE(*,*)'PMIN, PMAX, DP' 

 READ(*,*)PMIN, PMAX, DP 
 DO P=PMIN, PMAX, DP 
C 
 CALL CALVLLE (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB, 
     *       T,P,ANSX1A,ANSY1A,ANSRHOL,ANSRHOV,IJKL) 
C 
 DO J=1,IJKL 
         WRITE(*,9000) T,P,ANSX1A(J),ANSY1A(J) 
  WRITE(*,*)'' 
         WRITE(NF,9900) T,P,ANSX1A(J),ANSY1A(J),ANSRHOL(J),ANSRHOV(J) 
 9000    FORMAT(' ','ANS=>',4D13.6) 
 9900    FORMAT(6F15.5) 
 
 END DO 
 END DO 
C 
 RETURN 
 END 
C ****************************************************************************** 
C ******************************    END   ************************************** 
C 
C 
C 
C 
C 
C ****************************************************************************** 
C ****************************************************************************** 
C 
C 
C     VLLE 気液平衡計算実行部分。 
C 
C 
C *********************************************************** 
C *********************************************************** 
 SUBROUTINE CALVLLE (TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB, 
     *       T,P,ANSX1A,ANSY1A,ANSRHOL,ANSRHOV,IJKL) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
      DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
      DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
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 DIMENSION ANSX1A(2),ANSY1A(2),ANSRHOL(2),ANSRHOV(2) 
 CHARACTER*30 NNNN, M1 
 
C 
C//////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C////////////////  一相域と仮定する ///////////////////////////////////// 
C//////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C 
C//////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C////////////////  仕込みモル組成  ////////////////////////////////////// 
C//////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
 IJKL=0            
 ANSX1A=0.0D+00 
 ANSY1A=0.0D+00 
 ANSRHOL=0.0D+00 
 ANSRHOV=0.0D+00 
C 
 101      DZZ1=0.01D+00          
  ZZ1=0.00D+00          
 800      ZZ1=ZZ1+DZZ1 
          ZZ2=1.00D+00-ZZ1 
C 
        IF(ZZ1 .GE. 1.00D+00) GOTO 999      
  WRITE(*,7000) T, P, ZZ1, ZZ2 
CC              
 7000 FORMAT(' ','T P ZZ', 4D13.6) 
C 
C 
C//////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C//////////// 仕込みモル組成(Z1,Z2)での Gibbs の自由エネルギー //////////// 
C//////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
  50   CALL MIXPHIH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R,   
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,ZZ1,ZZ2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPZ1,MIXPZ2,ZPHASE)       
C  
C 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C ///////////    初期値２（純成分１からの解）    ////////////// 
C ***********  逐次近似の出発点が成分 1  ************** 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
      INITIA=2 
      ICOMP=1 
      TROLD1=0.999D+00 
      TROLD2=0.001D+00 
C 

 CALL SHOKILH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,ZZ1,ZZ2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPZ1,MIXPZ2,TROLD1,TROLD2,TRSTL1,TRSTL2,      
     *         KAIL,HANTEI,ICOMP,NSUB) 
C 
            TR1=TRSTL1/(TRSTL1+TRSTL2) 
            TR2=1.00D+00-TR1 
  WRITE(*,*)'初期値 2' 
       WRITE(*,6000) INITIA,KAIL,HANTEI,TR1 
 6000 FORMAT(' ','HANTEI=>',2I2,1X,2D13.6) 
C 
C 
       IF(HANTEI .LT. -1.00D-07) THEN    
C             
            TR1=TRSTL1/(TRSTL1+TRSTL2) 
            TR2=1.00D+00-TR1 
            GOTO 1100 
       ELSE 
       END IF 
C 
C 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C ///////////    初期値３（純成分２からの解）   ////////////// 
C ***********  逐次近似の出発点が成分 2  ************** 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
      INITIA=3 
      ICOMP=2 
      TROLD1=0.001D+00 
      TROLD2=0.999D+00 
C 
 CALL SHOKILH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,ZZ1,ZZ2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPZ1,MIXPZ2,TROLD1,TROLD2,TRSTL1,TRSTL2,      
     *         KAIL,HANTEI,ICOMP,NSUB) 
C 
            TR1=TRSTL1/(TRSTL1+TRSTL2) 
            TR2=1.00D+00-TR1 
  WRITE(*,*)'初期値 3' 
       WRITE(*,6100) INITIA,KAIL,HANTEI,TR1 
 6100 FORMAT(' ','HANTEI=>',2I2,1X,2D13.6) 
C 
       IF(HANTEI .LT. -1.00D-07) THEN   
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C           
            TR1=TRSTL1/(TRSTL1+TRSTL2) 
            TR2=1.00D+00-TR1 
            GOTO 1100 
       ELSE 
       END IF 
C 
         GOTO 800           
C 
C 
C 
C 
C 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C////////////////////  相平衡計算  ///////////////////////////////////// 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C 
C 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C///////////////////  相平衡計算の初期値を与える ////////////////////// 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
 1100      X1=TR1 
           X2=TR2 
           Y1=ZZ1 
           Y2=ZZ2 
C 
             GOTO 1300 
C 
C 
C//////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C///////////////////////  相平衡計算  /////////////////////////////////// 
C//////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
 1200 CALL VMOLFRH(ZZ1,ZZ2,AK1,AK2,VMOL)     
C 
         IF((VMOL .GT. 0.00D+00).AND. 
     1      (VMOL .LT. 1.00D+00)) GOTO 1400 
   WRITE(*,*)'VMOL<0 OR VMOL>1' 
   STOP 
            GOTO 999 
C 
C 
 1400        X1=ZZ1/(1.00D+00+(AK1-1.00D+00)*VMOL) 
             X2=1.00D+00-X1 
             Y1=AK1*ZZ1/(1.00D+00+(AK1-1.00D+00)*VMOL) 
             Y2=1.00D+00-Y1 
C 

 1300   CALL MIXPHIH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,X1,X2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHOL,MIXPX1,MIXPX2,XPHASE) 
C 
    CALL MIXPHIH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,Y1,Y2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHOV,MIXPY1,MIXPY2,YPHASE) 
C 
              FUGX1=X1*P*DEXP(MIXPX1) 
              FUGX2=X2*P*DEXP(MIXPX2) 
              FUGY1=Y1*P*DEXP(MIXPY1) 
              FUGY2=Y2*P*DEXP(MIXPY2) 
C 
C 
 2100       IF(100.0*DABS((FUGX1-FUGY1)/FUGX1) .GT. 1.00D-06)  GOTO 2200  
            IF(100.0*DABS((FUGX2-FUGY2)/FUGX2) .GT. 1.00D-06)  GOTO 2200  
 
 
 WRITE(*,*)'X1,Y1',X1,Y1 
                      GOTO 2400   
C 
 2200       AK1=FUGX1*Y1/(FUGY1*X1) 
            AK2=FUGX2*Y2/(FUGY2*X2) 
                      GOTO 1200 
C 
C 
 2400     HANSX1=DMIN1(X1,Y1) 
          HANSX2=1.00D+00-HANSX1 
          HANSY1=DMAX1(X1,Y1) 
          HANSY2=1.00D+00-HANSY1 
C 
  IF (HANSX1 .EQ. X1) THEN 
   RHOLANS=RHOL 
   RHOVANS=RHOV 
  ELSE 
   RHOLANS=RHOV 
   RHOVANS=RHOL 
  END IF 
C 
C 
    CALL MIXPHIH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,HANSY1,HANSY2, 
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     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPY1,MIXPY2,YPHASE) 
C 
   CALL MIXPHIH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,HANSX1,HANSX2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPX1,MIXPX2,XPHASE) 
 
 202  FORMAT(4F 15.5) 
C 
C 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C ///////////    初期値２（純成分１からの解）   ////////////// 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
      INITIA=2            
      ICOMP=1 
      TROLD1=0.999D+00 
      TROLD2=0.001D+00 
 CALL SHOKILH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,HANSY1,HANSY2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPY1,MIXPY2,TROLD1,TROLD2,TRSTL1,TRSTL2,      
     *         KAIL,HANTEI,ICOMP,NSUB) 
C 
C 
            TR1=TRSTL1/(TRSTL1+TRSTL2) 
            TR2=1.00D+00-TR1 
C 
C 
       IF(HANTEI .LT. -1.00D-07) THEN 
            TR1=TRSTL1/(TRSTL1+TRSTL2) 
            TR2=1.00D+00-TR1 
            ANAIX1=HANSY1-ZZ1 
            ANAIX2=HANSY2-ZZ2 
            ANAIY1=TR1-ZZ1 
            ANAIY2=TR2-ZZ2 
            ANAISE=ANAIX1*ANAIY1+ANAIX2*ANAIY2  
         IF(ANAISE .GE. 0.00D+00) THEN 
            X1=HANSX1 
            X2=HANSX2 
            Y1=TR1 
            Y2=TR2 
          ELSE 
            X1=HANSY1 

            X2=HANSY2 
            Y1=TR1 
            Y2=TR2 
         END IF 
            GOTO 1300    
       ELSE 
       END IF 
C 
C 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C ///////////    初期値３（純成分２からの解）   ////////////// 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
      INITIA=3           
      ICOMP=2 
      TROLD1=0.001D+00 
      TROLD2=0.999D+00 
 CALL SHOKILH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,HANSY1,HANSY2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPY1,MIXPY2,TROLD1,TROLD2,TRSTL1,TRSTL2,      
     *         KAIL,HANTEI,ICOMP,NSUB) 
C 
            TR1=TRSTL1/(TRSTL1+TRSTL2) 
            TR2=1.00D+00-TR1 
C 
C 
       IF(HANTEI .LT. -1.00D-07) THEN 
            TR1=TRSTL1/(TRSTL1+TRSTL2) 
            TR2=1.00D+00-TR1 
            ANAIX1=HANSY1-ZZ1 
            ANAIX2=HANSY2-ZZ2 
            ANAIY1=TR1-ZZ1 
            ANAIY2=TR2-ZZ2 
            ANAISE=ANAIX1*ANAIY1+ANAIX2*ANAIY2 
         IF(ANAISE .GE. 0.00D+00) THEN 
            X1=HANSX1 
            X2=HANSX2 
            Y1=TR1 
            Y2=TR2 
          ELSE 
            X1=HANSY1 
            X2=HANSY2 
            Y1=TR1 
            Y2=TR2 
         END IF 
            GOTO 1300    
       ELSE 
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       END IF 
C 
C 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C ///////////    初期値４（中点からの解）    ////////////// 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
      INITIA=4            
       TROLD1=(HANSX1+HANSY1)/2.00D+00 
       TROLD2=1.00D+00-TROLD1 
C 
  CALL SHOKIMH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,HANSY1,HANSY2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPY1,MIXPY2,TROLD1,TROLD2,TRSTM1,TRSTM2,      
     *         KAIM,HANTEI) 
C 
C 
            TR1=TRSTM1/(TRSTM1+TRSTM2) 
            TR2=1.00D+00-TR1 
C 
       IF(HANTEI .LT. -1.00D-07) THEN 
            TR1=TRSTM1/(TRSTM1+TRSTM2) 
            TR2=1.00D+00-TR1 
            ANAIX1=HANSY1-ZZ1 
            ANAIX2=HANSY2-ZZ2 
            ANAIY1=TR1-ZZ1 
            ANAIY2=TR2-ZZ2 
            ANAISE=ANAIX1*ANAIY1+ANAIX2*ANAIY2 
         IF(ANAISE .GE. 0.00D+00) THEN 
            X1=HANSX1 
            X2=HANSX2 
            Y1=TR1 
            Y2=TR2 
           ELSE 
            X1=HANSY1 
            X2=HANSY2 
            Y1=TR1 
            Y2=TR2 
           END IF 
            GOTO 1300    
        ELSE 
        END IF 
C *************************************************************************** 
C *************************************************************************** 
C 
            ANSX1=HANSX1 
            ANSY1=HANSY1 

            ANSX2=1.00D+00-ANSX1 
            ANSY2=1.00D+00-ANSY1 
C 
C ********************************************************** 
C ********************************************************** 
 IJKL=IJKL+1     
C 
 ANSX1A(IJKL)=ANSX1 
 ANSY1A(IJKL)=ANSY1 
 ANSRHOL(IJKL)=RHOLANS 
 ANSRHOV(IJKL)=RHOVANS 
C 
         WRITE(*,9000) T,P,ANSX1,ANSY1 
 9000    FORMAT(' ','ANS=>',4D13.6) 
 
         ZZ1=HANSY1 
C 
           GOTO 800 
C 
C ************************ 
 999  WRITE(*,*)'CLEAR', T,P  
C 
  RETURN 
          END 
C
 **********************************************************************************
* 
C
 **********************************************************************************
* 
C *********************  END  ********************************************** 
C 
C 
C 
C 
C 
C
 **********************************************************************************
* 
C
 **********************************************************************************
* 
C 
C        SUBROUTINE MIXPHIH 
C 
C
 **********************************************************************************
* 
C
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 **********************************************************************************
* 
C 
 SUBROUTINE MIXPHIH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,Z1,Z2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPZ1,MIXPZ2,ZPHASE)        
C 
C 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
 DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
 CALL CALRHODETAILN(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB, 
     *       Z1,T,P,RHOV,RHOL) 
C 
C 
  101 FORMAT(3F 15.4, 2D 15.5) 
C ********************************************* 
C ********************************************* 
C         液相換算量の計算です。 
 CALL CALRNTN(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,Z1,Z2,RNL,TNL,T) 
 DELTAL=RHOL/RNL 
 TAUL=TNL/T 
C 
C 
C 換算量の再計算 
 DELTAL=RHOL/RNL 
 TAUL=TNL/T 
C 
C 部分フガシティーの計算 
 CALL PFCTY(DELTAL,TAUL,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,Z1,Z2,T,P,RHOL,FL1,FL2,RNL,TNL, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2,DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
C 
C ********************************************* 
C ********************************************* 
C         気相換算量の計算です。 
  CALL CALRNTN(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,Z1,Z2,RNV,TNV,T) 

  DELTAV=RHOV/RNV 
  TAUV=TNV/T 
C 
C 
C 換算量の再計算 
 DELTAV=RHOV/RNV 
 TAUV=TNV/T 
C 
C 部分フガシティーの計算 
 CALL PFCTY(DELTAV,TAUV,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,Z1,Z2,T,P,RHOV,FV1,FV2,RNV,TNV, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
C 
C **************************************************************** 
C ********************************************* 
C 
         MXPLZ1=DLOG(FL1/(Z1*P))          
         MXPVZ1=DLOG(FV1/(Z1*P)) 
         MXPLZ2=DLOG(FL2/(Z2*P)) 
         MXPVZ2=DLOG(FV2/(Z2*P)) 
C 
C 
C////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C//              DELGLZ=Z1*(MXPLZ1-PURP1+DLOG(Z1))              /// 
C//             1      +Z2*(MXPLZ2-PURP2+DLOG(Z2))              /// 
C//              DELGVZ=Z1*(MXPVZ1-PURP1+DLOG(Z1))              /// 
C//             1      +Z2*(MXPVZ2-PURP2+DLOG(Z2))              /// 
C////////////////////////////////////////////////////////////////// 
      DELGLZ=Z1*MXPLZ1+Z2*MXPLZ2 
      DELGVZ=Z1*MXPVZ1+Z2*MXPVZ2 
CC 
      IF(DELGLZ .LT. DELGVZ) GOTO 300 
                 GOTO 200 
C 
  200       MIXPZ1=MXPVZ1 
            MIXPZ2=MXPVZ2 
            ZPHASE=-1.00D+00 
   RHO=RHOV 
   RETURN 
C 
  300       MIXPZ1=MXPLZ1 
            MIXPZ2=MXPLZ2 
            ZPHASE=1.00D+00 
   RHO=RHOL 
   RETURN 
 END       
C ******************************************************************************** 
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C **************************  END  *************************************** 
C 
C 
C 
C ******************************************************************************** 
C ******************************************************************************** 
C 
C        SUBROUTINE SHOKIVH 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C /////  初期値 Ｖ（理想気体からの蒸気解（Ｖ）のため） ////////////// 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C 
C ******************************************************************************** 
C ******************************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE SHOKIVH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,Z1,Z2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPZ1,MIXPZ2,TRST11,TRST12,KAI1,HANTEI) 
C 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
 DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
  TROLD1=EXP(LOG(Z1)+MIXPZ1)   
  TROLD2=EXP(LOG(Z2)+MIXPZ2) 
C 
  TR1=TROLD1/(TROLD1+TROLD2)   
  TR2=1.00D+00-TR1 
C 
 CALL MIXPHIH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,TR1,TR2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPZ1A,MIXPZ2A,ZPHASE) 
C 
              MXPVT1=MIXPZ1A 
              MXPVT2=MIXPZ2A 
C 
              MIXPT1=MXPVT1 
              MIXPT2=MXPVT2 
C 
 CALL REPEATH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 

     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,Z1,Z2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPZ1,MIXPZ2,MIXPT1,MIXPT2, 
     *         TROLD1,TROLD2,TRST11,TRST12,KAI1,HANTEI) 
C 
 RETURN 
 END       
C ******************************************************************************** 
C **************************  END  *************************************** 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C ******************************************************************************** 
C ******************************************************************************** 
C 
C        SUBROUTINE REPEATH 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C ////////    逐次代入法で 停留点を求める    //////////////// 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C ******************************************************************************** 
C ******************************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE REPEATH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,Z1,Z2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPZ1,MIXPZ2,MIXPT1,MIXPT2, 
     *         TROLD1,TROLD2,TRSTN1,TRSTN2,KAI,HANTEI) 
C 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
 DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
        HANMIN=1.00D+06   
       IREPT=0 
  300  IREPT=IREPT+1 
C 
   IF(IREPT .GT. 10000) THEN  
    WRITE(*,*)'IREPT > 10000 In Subroutine REPEATH' 
    GO TO 400 
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   END IF 
C 
C 
       TR1=TROLD1/(TROLD1+TROLD2)      
       TR2=1.00D+00-TR1 
C 
 CALL MIXPHIH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,TR1,TR2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPT1,MIXPT2,TPHASE) 
C 
C 
  350 CALL GBSTARH(Z1,Z2,TROLD1,TROLD2, 
     1                  MIXPZ1,MIXPZ2,MIXPT1,MIXPT2,GSTAR,GANMA) 
C  
      CALL TRNEWH(Z1,Z2,TROLD1,TROLD2,MIXPZ1,MIXPZ2, 
     1            MIXPT1,MIXPT2,TRNEW1,TRNEW2,DALPH) 
C ************************************************************************ 
C 
C        判定条件 
C 
C ************************************************************************ 
       IF((GSTAR  .LT. 1.00D-03) .AND. 
     1    (DABS(GANMA-1.00D+00) .LT. 2.00D-01)) GOTO 100 
C 
       IF(DALPH  .LT. 1.00D-08) GOTO 200  !! 1.0D-08 に変更  
C ************************************************************************ 
C ************************************************************************ 
C 
 600      TROLD1=TRNEW1 
          TROLD2=TRNEW2 
             GOTO 300 
C ************************************************************************ 
C ************************************************************************ 
C 
 400      TRSTN1=TROLD1 
          TRSTN2=TROLD2 
          HANTEI=1.00D+00-(TRSTN1+TRSTN2) 
          KAI=-1 
            RETURN 
C 
 100      TRSTN1=Z1 
          TRSTN2=1.00D+00-Z1 
          HANTEI=1.00D+00-(TRSTN1+TRSTN2) 
          KAI=0 
            RETURN 
C 

 200      TRSTN1=TROLD1 
          TRSTN2=TROLD2 
          HANTEI=1.00D+00-(TRSTN1+TRSTN2)  
          KAI=1 
      RETURN 
      END 
C ******************************************************************************** 
C **************************  END  *************************************** 
C 
C 
C 
C ******************************************************************************** 
C ******************************************************************************** 
C 
C     SUBROUTINE GBSTARH 
C     //////////////////////////////////////////////////////////////// 
C     ////////         G*の計算           ///////// 
C     //////////////////////////////////////////////////////////////// 
C 
C ******************************************************************************** 
C ******************************************************************************** 
C 
      SUBROUTINE GBSTARH(Z1,Z2,TROLD1,TROLD2, 
     1                  MIXPZ1,MIXPZ2,MIXPT1,MIXPT2,GSTAR,GANMA) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
C 
  IF(TROLD1 .EQ. 0.00D+00) THEN 
   DGSTR1=MIXPT1-MIXPZ1 
  ELSE 
   DGSTR1=DLOG(TROLD1/Z1)+MIXPT1-MIXPZ1 
  END IF 
  IF(TROLD2 .EQ. 0.00D+00) THEN 
   DGSTR2=MIXPT2-MIXPZ2 
  ELSE 
   DGSTR2=DLOG(TROLD2/Z2)+MIXPT2-MIXPZ2 
  END IF 
C 
         GSTAR1=TROLD1*(DGSTR1-1.00D+00) 
         GSTAR2=TROLD2*(DGSTR2-1.00D+00) 
C 
            GSTAR=1.00D+00+GSTAR1+GSTAR2 
C 
         BETA1=(TROLD1-Z1)*DGSTR1 
         BETA2=(TROLD2-Z2)*DGSTR2 
            BETA=BETA1+BETA2 
C 
         GANMA=2.00D+00*GSTAR/BETA 
  
C  
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      RETURN 
      END 
C ******************************************************************************** 
C **************************  END  *************************************** 
C 
C 
C 
C ******************************************************************************** 
C ******************************************************************************** 
C 
C     SUBROUTINE TRNEW 
C     //////////////////////////////////////////////////////////////// 
C     ////////        DALPH はΣ(⊿αi)^2 の計算です。       ///////// 
C     //////////////////////////////////////////////////////////////// 
C 
C ******************************************************************************** 
C ******************************************************************************** 
C 
      SUBROUTINE TRNEWH(Z1,Z2,TROLD1,TROLD2, 
     1                 MIXPZ1,MIXPZ2,MIXPT1,MIXPT2, 
     1                 TRNEW1,TRNEW2,DALPH) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
C 
        TRNEW1=DEXP(-MIXPT1+MIXPZ1+DLOG(Z1)) 
        TRNEW2=DEXP(-MIXPT2+MIXPZ2+DLOG(Z2)) 
 
        APOLD1=2.00D+00*DSQRT(TROLD1) 
        APOLD2=2.00D+00*DSQRT(TROLD2) 
        APNEW1=2.00D+00*DSQRT(TRNEW1) 
        APNEW2=2.00D+00*DSQRT(TRNEW2) 
C 
        DALP1=APNEW1-APOLD1 
        DALP2=APNEW2-APOLD2 
        DALPH1=DALP1*DALP1 
        DALPH2=DALP2*DALP2 
C 
          DALPH=DALPH1+DALPH2 
C 
      RETURN 
      END 
C ******************************************************************************** 
C **************************  END  *************************************** 
C 
C 
C 
C 
C ******************************************************************************** 
C ******************************************************************************** 
C 

C     SUBROUTINE SHOKILH 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C ///////////    初期値Ｌ（純成分 1 からの液体解（Ｌ）のため）  ///////// 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C ******************************************************************************** 
C ******************************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE SHOKILH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,Z1,Z2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPZ1,MIXPZ2,TROLD1,TROLD2,TRSTI1,TRSTI2,      
     *         KAII,HANTEI,ICOMP,NSUB) 
C 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
 DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
  TR1=TROLD1/(TROLD1+TROLD2)     
  TR2=1.00D+00-TR1 
C 
 IF (ICOMP .EQ. 1) GO TO 101 
 IF (ICOMP .EQ. 2) GO TO 102 
 STOP 
C 
C ********************************************************** 
C CH4 のフガシティー  ************************************** 
  101 NCOD=1 
 IF (T .GT. TC1) THEN 
    CALL PURERHO(TC1,PC1,RHOC1,R,CI,DI,TI,ALPHA,PI 
     *          ,BETA,GAMMA,RNLAD,RNI1,T,P,RHO1,NCOD) 
  IF (RHO1 .GT. RHOC1) GO TO 1150 
 ELSE 
    CALL C1ANC(TC1,PC1,RHOC1,R,T,PSAT,RHOL,RHOV) 
    CALL PURERHO(TC1,PC1,RHOC1,R,CI,DI,TI,ALPHA,PI 
     *          ,BETA,GAMMA,RNLAD,RNI1,T,P,RHO1,NCOD) 
  IF(RHO1 .GT. RHOL) GOTO 1150 
 END IF 
C 
  IF(T  .GT. TC1) GOTO 1000 
  TDASH=T 
  PDASH=PC1 
          GOTO 1050 
C 
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 1000  TDASH=0.9D+00*TC1 
  PDASH=PC1 
C 
 1050  CALL PURERHO(TC1,PC1,RHOC1,R,CI,DI,TI,ALPHA,PI 
     *          ,BETA,GAMMA,RNLAD,RNI1,TDASH,PDASH,RHO1,NCOD) 
C 
  CALL PUREF(TC1,PC1,RHOC1,R,CI,DI,TI,ALPHA,PI 
     *          ,BETA,GAMMA,RNLAD,RNI1,TDASH,PDASH,RHO1,PUREF1) 
C 
 3000         MXPLT1=DLOG(PUREF1/PDASH) 
              MXPLT2=0.00D+00 
   GOTO 1110 
C 
 1150  CALL PUREF(TC1,PC1,RHOC1,R,CI,DI,TI,ALPHA,PI 
     *          ,BETA,GAMMA,RNLAD,RNI1,T,P,RHO1,PUREF1) 
C 
 5000         MXPLT1=DLOG(PUREF1/P) 
              MXPLT2=0.00D+00 
            GOTO 1110 
C 
 1110         MIXPT1=MXPLT1 
              MIXPT2=MXPLT2 
C 
C  以下によって停留点を探索します。 
  CALL REPEATH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,Z1,Z2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO1,MIXPZ1,MIXPZ2,MIXPT1,MIXPT2, 
     *         TROLD1,TROLD2,TRSTI1,TRSTI2,KAII,HANTEI) 
 
 RETURN 
C 
C 
 IF (T .GT. TC2) THEN 
    CALL PURERHO(TC2,PC2,RHOC2,R,CI2,DI2,TI2,ALPHA,PI2 
     *          ,BETA,GAMMA,RNLAD,RNI2,T,P,RHO2,NCOD) 
  IF (RHO2 .GT. RHOC2) GO TO 1152 
 ELSE 
C   ***************************************************** 
 
 1022    CALL H2SANC(TC2,PC2,RHOC2,R,T,PSAT,RHOL,RHOV) 
    GO TO 200 
C   ***************************************************** 
  200  CALL PURERHO(TC2,PC2,RHOC2,R,CI2,DI2,TI2,ALPHA,PI2 
     *          ,BETA,GAMMA,RNLAD,RNI2,T,P,RHO2,NCOD) 
  IF(RHO2 .GT. RHOL) GOTO 1152 
 END IF 

C 
  IF(T  .GT. TC2) GOTO 1002 
  TDASH=T 
  PDASH=PC2 
          GOTO 1052 
C 
 1002  TDASH=0.9D+00*TC2 
  PDASH=PC2 
C 
 1052  CALL PURERHO(TC2,PC2,RHOC2,R,CI2,DI2,TI2,ALPHA,PI2 
     *          ,BETA,GAMMA,RNLAD,RNI2,TDASH,PDASH,RHO2,NCOD) 
C 
  CALL PUREF(TC2,PC2,RHOC2,R,CI2,DI2,TI2,ALPHA,PI2 
     *          ,BETA,GAMMA,RNLAD,RNI2,TDASH,PDASH,RHO2,PUREF2) 
C 
 4002         MXPLT1=0.00D+00 
              MXPLT2=DLOG(PUREF2/PDASH) 
   GOTO 1112 
C 
 1152   CALL PUREF(TC2,PC2,RHOC2,R,CI2,DI2,TI2,ALPHA,PI2 
     *          ,BETA,GAMMA,RNLAD,RNI2,T,P,RHO2,PUREF2) 
C 
 6002         MXPLT1=0.00D+00 
              MXPLT2=DLOG(PUREF2/P) 
   GOTO 1112 
C 
 1112         MIXPT1=MXPLT1 
              MIXPT2=MXPLT2 
C 
  CALL REPEATH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,Z1,Z2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO2,MIXPZ1,MIXPZ2,MIXPT1,MIXPT2, 
     *         TROLD1,TROLD2,TRSTI1,TRSTI2,KAII,HANTEI) 
 RETURN 
 END 
C ******************************************************************************** 
C **************************  END  *************************************** 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C ******************************************************************************** 
C ******************************************************************************** 
C 
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C     SUBROUTINE SHOKIMH 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C ///////////    初期値Ｍ（中点（Ｍ）からの解のため）      //////// 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C 
C ******************************************************************************** 
C ******************************************************************************** 
 SUBROUTINE SHOKIMH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,HANSY1,HANSY2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPY1,MIXPY2,TROLD1,TROLD2,TRST31,TRST32,      
     *         KAI3,HANTEI) 
C 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
 DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
       TR1=TROLD1     
       TR2=TROLD2 
C 
  CALL MIXPHIH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,TR1,TR2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPT1,MIXPT2,TPHASE) 
C 
  CALL REPEATH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,HANSY1,HANSY2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPY1,MIXPY2,MIXPT1,MIXPT2, 
     *         TROLD1,TROLD2,TRST31,TRST32,KAI3,HANTEI) 
C 
      RETURN 
      END 
C ******************************************************************************** 
C *********************  END  ******************************************* 
C 
C 
C 
C 

C 
C     /////////////////////////////////////////////////////////////// 
C     /////////        体積モル分率の計算            //////// 
C     /////////////////////////////////////////////////////////////// 
      SUBROUTINE VMOLFRH(Z1,Z2,BK1,BK2,VMOL) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
C 
      VMOL=(1.00D+00-Z1*BK1-Z2*BK2)/((BK1-1.00D+00)*(BK2-1.00D+00)) 
C 
      RETURN 
      END 
C ********************************************************************************* 
C *************************  VLLE END   ***************************************** 
C 
C 
C 
C ******************************************************************************* 
C ******************************************************************************* 
C 
C        部分フガシティーの計算 
C 
C ******************************************************************************* 
C ******************************************************************************* 
C 
 SUBROUTINE PFCTY(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,Z1,Z2,T,P,RHO,F1,F2,RN,TN, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2,DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
C 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
 DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
C 
 CALL DARNI(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2,DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       RN,TN,Z1,Z2,DARN1,DARN2) 
C 
C AR の計算   *************************************************** 
 CALL CALAR(DELTA,TAU,R,CI,DI,TI, 
     *         ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,ARD1,ARDD1,AR1) 
 CALL CALAR(DELTA,TAU,R,CI2,DI2,TI2, 
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     *         ALPHA,PI2,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI2,ARD2,ARDD2,AR2) 
 CALL CALFIJA(DELTA,TAU,A, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,NFR,FIJ,FIJD) 
  AR=Z1**2.0D+00*AR1 + Z2**2.0D+00*AR2  
     *           + 2.0D+00*Z1*(1.0D+00-Z1) 
     *                       *FIJ*(AR1+AR2)/2.0D+00 
C **************   END   ************************** 
C 
 DNARDN1=AR+DARN1 
 DNARDN2=AR+DARN2 
C 
 F1=Z1*RHO*R*T*EXP(DNARDN1) 
 F2=Z2*RHO*R*T*EXP(DNARDN2) 
 
 RETURN 
 END       
C ************************   END   ***************************************** 
C ************************************************************************** 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
C       METHANE 相関式の計算 
C 
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE C1ANC(TC,PC,RHOC,R,T,PSAT,RHOL,RHOV) 
 IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
C 
 TR=T/TC 
 X=1.0D+00-TR 
C ***********  CH4  ********************************** 
 A1=-6.036219D+00 
 A2=1.409353D+00 
 A3=-0.4945199D+00 
 A4=-1.443048D+00 
      PSAT=PC*EXP(TC/T*(A1*X+A2*X**1.5D+00+A3*X**2.0D+00+A4*X**4.5D+00)) 
C 
      B1=1.9906389D+00 
 B2=-0.78756197D+00 

 B3=0.036976723D+00 
 RHOL=RHOC*EXP(B1*X**0.354D+00+B2*X**0.5D+00+B3*X**2.5D+00) 
C 
 C1=-1.8802840D+00 
 C2=-2.8526531D+00 
 C3=-3.0006480D+00 
 C4=-5.2511690D+00 
 C5=-13.191859D+00 
 C6=-37.553961D+00 
      RHOV=RHOC*EXP(C1*X**0.354D+00+C2*X**(5.0D+00/6.0D+00) 
     *    +C3*X**1.5D+00+C4*X**2.5D+00 
     *    +C5*X**(25.0D+00/6.0D+00)+C6*X**(47.0D+00/6.0D+00)) 
 RETURN 
 END 
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
C      HYDROGNE SULFIDE 相関式の計算 
C 
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE H2SANC(TC,PC,RHOC,R,T,PSAT,RHOL,RHOV) 
 IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
C 
 TR=T/TC 
 X=1.0D+00-TR 
C ************* H2S  ********************************* 
 A1=    -0.6423889D+01 
 A2=     0.1699405D+01 
 A3=    -0.1211219D+01 
 A4=    -0.2217591D+01 
      PSAT=PC*EXP(TC/T*(A1*X+A2*X**1.5D+00+A3*X**2.0D+00+A4*X**4.5D+00)) 
C 
 B1=     0.2122841D+01 
 B2=    -0.8907727D+00 
 B3=     0.1148276D+00 
 RHOL=RHOC*EXP(B1*X**0.354D+00+B2*X**0.5D+00+B3*X**2.5D+00) 
C 
 C1=    -0.2001663D+01 
 C2=    -0.3339645D+01 
 C3=    -0.6781599D+00 
 C4=    -0.1333131D+02 
 C5=    -0.3988066D+01 
 C6=    -0.7523041D+02 
      RHOV=RHOC*EXP(C1*X**0.354D+00+C2*X**(5.0D+00/6.0D+00) 
     *    +C3*X**1.5D+00+C4*X**2.5D+00 
     *    +C5*X**(25.0D+00/6.0D+00)+C6*X**(47.0D+00/6.0D+00)) 
C 
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   RETURN 
 END 
C ************************************************************************** 
C ************************************************************************** 
C 
C 
C ************************************************************************** 
C 
C 
C     AR に関する自由エネルギー，δ微分等の計算 
C   
C 
C ************************************************************************** 
C ************************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE CALAR(DELTA,TAU,R,CI,DI,TI, 
     *         ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD,RNI,ARD,ARDD,AR) 
 IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
 DIMENSION RNI(40) 
 DIMENSION AI(40),THETA(40) 
C 
C ********************************** 
C ********************************** 
 ARD1=0.0D+00 
 DO I=1,36 
      ARD1=ARD1+ 
     *   RNI(I)*DI(I)*DELTA**(DI(I)-1.0D+00)*TAU**TI(I) 
     *   *EXP(PI(I)*-DELTA**CI(I)) 
     *   +RNI(I)*DELTA**DI(I)*TAU**TI(I) 
     *   *EXP(PI(I)*-DELTA**CI(I))* 
     *   PI(I)*CI(I)*-DELTA**(CI(I)-1.0D+00) 
 END DO 
C 
 ARD2=0.0D+00 
 DO I=37,40 
      ARD2=ARD2+ 
     *     RNI(I)*DI(I)*DELTA**(DI(I)-1.0D+00)*TAU**TI(I) 
     *     *EXP(-ALPHA(I)*(DELTA-RNLAD(I))**2.0D+00 
     *                             -BETA(I)*(TAU-GAMMA(I))**2.0D+00) 
     *     +RNI(I)*DELTA**DI(I)*TAU**TI(I) 
     *     *EXP(-ALPHA(I)*(DELTA-RNLAD(I))**2.0D+00 
     *                             -BETA(I)*(TAU-GAMMA(I))**2.0D+00) 
     *     *(-2.0D+00*ALPHA(I)*(DELTA-RNLAD(I))) 
 END DO 
 ARD=ARD1+ARD2 
C ********************************* 
C ********************************* 

      ARDD1=0.0D+00 
 DO N=1,36 
      ARDD1=ARDD1+ 
     -   (DELTA**(-2.0D+00 + DI(N))*TAU**TI(N)* 
     -    (DI(N)**2.0D+00 - DI(N)* 
     -       (1.0D+00 + 2.0D+00*DELTA**CI(N)*CI(N)*PI(N)) +  
     -      DELTA**CI(N)*CI(N)*PI(N)* 
     -       (1.0D+00 + CI(N)*(-1.0D+00 + DELTA**CI(N)*PI(N))))*RNI(N) 
     -    )/EXP((DELTA**CI(N)*PI(N))) 
 END DO 
C 
      ARDD2=0.0D+00 
 DO N=37,40 
      ARDD2=ARDD2+ 
     -   DELTA**(-2.0D+00 + DI(N))* 
     -  EXP((-(BETA(N)*(TAU - GAMMA(N))**2.0D+00) -  
     -     ALPHA(N)*(DELTA - RNLAD(N))**2.0D+00))*TAU**TI(N)* 
     -  RNI(N)*((-1.0D+00 + DI(N))*DI(N) -  
     -    2.0D+00*DELTA*ALPHA(N)* 
     -     (DELTA + 2.0D+00*DI(N)*(DELTA - RNLAD(N))) +  
     -    4.0D+00*DELTA**2.0D+00*ALPHA(N) 
     -    **2.0D+00*(DELTA - RNLAD(N))**2.0D+00) 
 END DO 
      ARDD=ARDD1+ARDD2 
C *********************************** 
C *********************************** 
      AR1=0.0D+00 
 DO N=1,36 
      AR1=AR1+ 
     *    EXP(-PI(N)*DELTA**CI(N))*RNI(N)*DELTA**DI(N)*TAU**TI(N) 
 END DO 
C 
      AR2=0.0D+00 
      DO N=37,40 
 AR2=AR2+ 
     *    RNI(N)*DELTA**DI(N)*TAU**TI(N)* 
     *    EXP(-ALPHA(N)*(DELTA-RNLAD(N))**2.0D+00 
     *                 -BETA(N)*(TAU-GAMMA(N))**2.0D+00) 
 END DO 
 AR=AR1+AR2 
C *********************************** 
C ************************************ 
 RETURN 
 END 
C ***********************   END   ************************************** 
C
 **********************************************************************************
* 
C 

 A-21



C 
C ************************************************************************** 
C 
C 
C       AR にτ微分等の計算 
C   
C 
C ************************************************************************** 
C ************************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE CALAR2(DELTA,TAU,R,CI,DI,TI, 
     *         ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD,RNI,ART) 
 IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
 DIMENSION RNI(40) 
 DIMENSION AI(40),THETA(40) 
C 
 ART1=0.0D+00 
 DO 101 N=1,36 
      ART1=ART1+ 
     -   (DELTA**DI(N)*TAU**(-1.0D+00 + TI(N))*RNI(N)*TI(N))/ 
     -  EXP((DELTA**CI(N)*PI(N))) 
  101 CONTINUE 
C 
 ART2=0.0D+00 
 DO 102 N=37,40 
      ART2=ART2+ 
     -   -(DELTA**DI(N)*EXP( 
     -     (-(BETA(N)*(TAU - GAMMA(N))**2.0D+00) -  
     -       ALPHA(N)*(DELTA - RNLAD(N))**2.0D+00))* 
     -    TAU**(-1.0D+00 + TI(N))*RNI(N)* 
     -    (2.0D+00*TAU*BETA(N)*(TAU - GAMMA(N)) - TI(N))) 
  102 CONTINUE 
      ART=ART1+ART2 
C 
 RETURN 
 END 
C ***********************   END   ************************************** 
C
 **********************************************************************************
* 
C 
C 
C 
C 
C 
C ************************************************************************ 
C ****************************  END  ******************************* 

C 
C 
C 
C 
C 
C 
C ************************************************************************** 
C ************************************************************************** 
C 
C 
C          FIJ の計算, 係数引数 
C   
C 
C ************************************************************************** 
C ************************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE CALFIJA(DELTA,TAU,A, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,NFR,FIJ,FIJD) 
 IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
C 
 FIJ=A 
 DO N=1,NFR 
 FIJ=FIJ + RNIF(N) * DELTA**DIF(N) * TAU**TIF(N) *   
     *    EXP(-PIF(N)*DELTA**CIF(N)) 
 END DO 
C 
 FIJD=0.0D+00 
 DO N=1,NFR 
 FIJD=FIJD+ 
     -   (DELTA**(-1.0D+00 + DIF(N))*TAU**TIF(N)* 
     -    (DIF(N) - DELTA**CIF(N)*CIF(N)*PIF(N))*RNIF(N)) 
     -   /EXP((DELTA**CIF(N)*PIF(N))) 
 END DO 
CC 
 RETURN 
 END 
C ************************************************************************* 
C **************************   END   ************************************** 
C 
C 
C ************************************************************************** 
C ************************************************************************** 
C 
C 
C      FIJ の微分計算, 係数引数 
C   
C 
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C ************************************************************************** 
C ************************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE CALFIJDA(DELTA,TAU,A,DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,NFR, 
     *           FIJDD,FIJDDD,FIJT,FIJTT,FIJTTT,FIJDT,FIJDDT,FIJDTT) 
 IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
 FIJDD=0.0D+00 
 DO N=1,NFR 
 FIJDD=FIJDD+ 
     -   (DELTA**(-2.0D+00 + DIF(N))*TAU**TIF(N)* 
     -    (DIF(N)**2.0D+00 -  
     -      DIF(N)*(1.0D+00 + 2.0D+00*DELTA**CIF(N)*CIF(N)*PIF(N)) +  
     -      DELTA**CIF(N)*CIF(N)*PIF(N)* 
     -       (1.0D+00 + CIF(N)*(-1.0D+00 + DELTA**CIF(N)*PIF(N))))* 
     -    RNIF(N))/EXP((DELTA**CIF(N)*PIF(N))) 
 END DO 
C 
 FIJDDD=0.0D+00 
 DO N=1,NFR 
 FIJDDD=FIJDDD+ 
     -   (DELTA**(-3.0D+00 + DIF(N))*TAU**TIF(N)* 
     -    (DIF(N)**3.0D+00 -  
     -      3.0D+00*DIF(N)**2.0D+00* 
     -       (1.0D+00 + DELTA**CIF(N)*CIF(N)*PIF(N)) +  
     -      DIF(N)*(2.0D+00 + 6.0D+00*DELTA**CIF(N)*CIF(N)*PIF(N) +  
     -         3.0D+00*DELTA**CIF(N)*CIF(N)**2.0D+00*PIF(N)* 
     -          (-1.0D+00 + DELTA**CIF(N)*PIF(N))) -  
     -      DELTA**CIF(N)*CIF(N)*PIF(N)* 
     -    (2.0D+00 + 3.0D+00*CIF(N)*(-1.0D+00 + DELTA**CIF(N)*PIF(N)) +  
     -         CIF(N)**2.0D+00* 
     -          (1.0D+00 - 3.0D+00*DELTA**CIF(N)*PIF(N) +  
     -            DELTA**(2.0D+00*CIF(N))*PIF(N)**2.0D+00)))*RNIF(N)) 
     -   /EXP((DELTA**CIF(N)*PIF(N))) 
 END DO 
C 
 FIJT=0.0D+00 
 DO N=1,NFR 
 FIJT=FIJT+ 
     -  (DELTA**DIF(N)*TAU**(-1.0D+00 + TIF(N))*RNIF(N)* 
     -    TIF(N))/EXP((DELTA**CIF(N)*PIF(N))) 
 END DO 
C 
 FIJTT=0.0D+00 
 DO N=1,NFR 
 FIJTT=FIJTT+ 
     -   (DELTA**DIF(N)*TAU**(-2.0D+00 + TIF(N))*RNIF(N)* 
     -    (-1.0D+00 + TIF(N))*TIF(N))/EXP((DELTA**CIF(N)*PIF(N))) 

 END DO 
C 
 FIJTTT=0.0D+00 
 DO N=1,NFR 
 FIJTTT=FIJTTT+ 
     -   (DELTA**DIF(N)*TAU**(-3.0D+00 + TIF(N))*RNIF(N)* 
     -    (-2.0D+00 + TIF(N))*(-1.0D+00 + TIF(N))*TIF(N))/ 
     -  EXP((DELTA**CIF(N)*PIF(N))) 
 END DO 
C 
 FIJDT=0.0D+00 
 DO N=1,NFR 
 FIJDT=FIJDT+ 
     -   (DELTA**(-1.0D+00 + DIF(N))*TAU**(-1.0D+00 + TIF(N))* 
     -    (DIF(N) - DELTA**CIF(N)*CIF(N)*PIF(N))*RNIF(N)* 
     -    TIF(N))/EXP((DELTA**CIF(N)*PIF(N))) 
 END DO 
C 
 FIJDDT=0.0D+00 
 DO N=1,NFR 
 FIJDDT=FIJDDT+ 
     -   (DELTA**(-2.0D+00 + DIF(N))*TAU**(-1.0D+00 + TIF(N))* 
     -    (DIF(N)**2.0D+00 -  
     -      DIF(N)*(1.0D+00 + 2.0D+00*DELTA**CIF(N)*CIF(N)*PIF(N)) +  
     -      DELTA**CIF(N)*CIF(N)*PIF(N)* 
     -       (1.0D+00 + CIF(N)*(-1.0D+00 + DELTA**CIF(N)*PIF(N))))* 
     -    RNIF(N)*TIF(N))/EXP((DELTA**CIF(N)*PIF(N))) 
 END DO 
C 
 FIJDTT=0.0D+00 
 DO N=1,NFR 
 FIJDTT=FIJDTT+ 
     -   (DELTA**(-1.0D+00 + DIF(N))*TAU**(-2.0D+00 + TIF(N))* 
     -    (DIF(N) - DELTA**CIF(N)*CIF(N)*PIF(N))*RNIF(N)* 
     -    (-1.0D+00 + TIF(N))*TIF(N))/EXP((DELTA**CIF(N)*PIF(N))) 
 END DO 
C 
 RETURN 
 END 
C ************************************************************************* 
C **************************   END   ************************************** 
C 
C 
C 
C 
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
C       偽臨界値に関する計算 
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C 
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE CALRNTN(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,Z1,Z2,RN,TN,T) 
 IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
C 
C  パラメータ  RN, TN 
  101 CALL CALKIJ101(RKIJ,RKSI)        
 RC12=RKSI*((1.0D+00/RHOC1)**(1.0D+00/3.0D+00) +  
     *     (1.0D+00/RHOC2)**(1.0D+00/3.0D+00))**3.0D+00 
     *     / 8.0D+00 
 RN=1.0D+00/(Z1**2.0D+00/RHOC1 + Z2**2.0D+00/RHOC2 +  
     *   2.0D+00 * Z1 * (1.0D+00-Z1) * RC12) 
C 
 TC12=RKIJ*(TC1+TC2)/2.0D+00 
 TN=Z1**2.0D+00*TC1+Z2**2.0D+00*TC2+ 
     *      2.0D+00*Z1 * (1.0D+00-Z1) *TC12 
C 
C 
  10 RETURN 
 END  
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
C 
C 
C 
C 
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
C    偽臨界値の組成微分に関する計算 気液平衡計算用 
C 
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE CALDRNTN(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2, 
     *                    Z1,Z2,DRNDZ1,DRNDZ2,DTNDZ1,DTNDZ2,T) 
 IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
C 
C  パラメータ  組成微分 
  101 CALL CALKIJ101(RKIJ,RKSI)   
C        
 RC12=RKSI*((1.0D+00/RHOC1)**(1.0D+00/3.0D+00) +  
     *     (1.0D+00/RHOC2)**(1.0D+00/3.0D+00))**3.0D+00 
     *     / 8.0D+00 
      TC12=RKIJ*(TC1+TC2)/2.0D+00 

C 
 DRNDZ1= 
     -   (2.0D+00*RHOC1*RHOC2* 
     -    (-(RHOC2*Z1) +  
     -      RHOC1*(1.0D+00 - Z1 + RC12*RHOC2*(-1.0D+00 + 2.0D+00*Z1)))) 
     -   /(RHOC2*Z1**2.0D+00 -  
     -     RHOC1*(-1.0D+00 + Z1)* 
     -      (1.0D+00 + (-1.0D+00 + 2*RC12*RHOC2)*Z1))**2.0D+00 
C 
 DRNDZ2=-DRNDZ1 
C 
      DTNDZ1= 
     - 2.0D+00*(TC12 + TC2*(-1.0D+00 + Z1) + TC1*Z1 - 2.0D+00*TC12*Z1) 
C 
 DTNDZ2=-DTNDZ1 
C 
  10 RETURN 
 END  
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C                 偽臨界値の組成微分に関する計算 臨界曲線用 
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
C     偽臨界値の組成微分に関する計算 臨界曲線用 
C 
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE DRNTNZ(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2, 
     *                    Z1,Z2,TNZ1,TNZ11,TNZ111,RNZ1,RNZ11,RNZ111,T) 
 IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
C 
C  パラメータ  組成微分 
  101 CALL CALKIJ101(RKIJ,RKSI)      
C        
 RC12=RKSI*((1.0D+00/RHOC1)**(1.0D+00/3.0D+00) +  
     *     (1.0D+00/RHOC2)**(1.0D+00/3.0D+00))**3.0D+00 
     *     / 8.0D+00 
      TC12=RKIJ*(TC1+TC2)/2.0D+00 
C 
 TNZ1= 

 A-24



     - 2.0D+00*(TC12 + TC2*(-1.0D+00 + Z1) + TC1*Z1 - 2.0D+00*TC12*Z1) 
C 
 TNZ11= 
     -  2.0D+00*(TC1 - 2.0D+00*TC12 + TC2) 
C 
 TNZ111=0.0D+00 
C 
 RNZ1= 
     -   (2.0D+00*RHOC1*RHOC2* 
     -    (-(RHOC2*Z1) +  
     -      RHOC1*(1.0D+00 - Z1 + RC12*RHOC2*(-1.0D+00 + 2.0D+00*Z1)))) 
     -   /(RHOC2*Z1**2.0D+00 -  
     -     RHOC1*(-1.0D+00 + Z1)* 
     -      (1.0D+00 + (-1.0D+00 + 2*RC12*RHOC2)*Z1))**2.0D+00 
C 
 RNZ11= 
     -   (-2.0D+00*RHOC1*RHOC2* 
     -    (3.0D+00*RHOC2**2.0D+00*Z1**2.0D+00 -  
     -      RHOC1*RHOC2* 
     -       (1.0D+00 + (6.0D+00 - 6.0D+00*RC12*RHOC2)*Z1 +  
     -         6.0D+00*(-1.0D+00 + 2.0D+00*RC12*RHOC2)*Z1**2.0D+00) +  
     -      RHOC1**2.0D+00*(3.0D+00*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -         6.0D+00*RC12*RHOC2*(1.0D+00 - 3.0D+00*Z1 +  
     -            2.0D+00*Z1**2.0D+00) +  
     -         4.0D+00*RC12**2.0D+00*RHOC2**2.0D+00* 
     -          (1.0D+00 - 3.0D+00*Z1 + 3.0D+00*Z1**2.0D+00))))/ 
     -  (-(RHOC2*Z1**2.0D+00) +  
     -     RHOC1*(-1.0D+00 + Z1)* 
     -      (1.0D+00 + (-1.0D+00 + 2.0D+00*RC12*RHOC2)*Z1))**3.0D+00 
C 
 RNZ111= 
     -   (24.0D+00*RHOC1*RHOC2* 
     -    (-(RHOC2*Z1) +  
     -      RHOC1*(1.0D+00 - Z1 + RC12*RHOC2*(-1.0D+00 + 2.0D+00*Z1)))* 
     -    (RHOC2**2.0D+00*Z1**2.0D+00 -  
     -      RHOC1*RHOC2* 
     -       (1.0D+00 + (2.0D+00 - 2.0D+00*RC12*RHOC2)*Z1 +  
     -         (-2.0D+00 + 4.0D+00*RC12*RHOC2)*Z1**2.0D+00) +  
     -      RHOC1**2.0D+00*((-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -         2.0D+00*RC12*RHOC2*(1.0D+00 - 3.0D+00*Z1 +  
     -                 2.0D+00*Z1**2.0D+00) +  
     -         2.0D+00*RC12**2.0D+00*RHOC2**2.0D+00* 
     -          (1.0D+00 - 2.0D+00*Z1 + 2.0D+00*Z1**2.0D+00))))/ 
     -  (RHOC2*Z1**2.0D+00 -  
     -     RHOC1*(-1.0D+00 + Z1)* 
     -      (1.0D+00 + (-1.0D+00 + 2.0D+00*RC12*RHOC2)*Z1))**4.0D+00 
C 
C 
  10 RETURN 

 END  
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
C 
C 
C 
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
C    偽臨界値のパラメータ 
C 
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE CALKIJ101(RKIJ,RKSI)    
 IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
C 
 RKIJ=0.90D+00    
C 
 RKSI=1.00D+00 
C 
 RETURN 
 END  
C *********************************************************************** 
C *********************************************************************** 
C 
C 
C ************************************************************************** 
C ************************************************************************** 
C 
C 
C        PRHOT 
C   
C 
C ************************************************************************** 
C ************************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE CALPRHOT(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
C 
 IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
 DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
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 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
  10 WRITE(*,*) 'X OF METHANE=, T=, P=, ' 
 READ(*,*)Z1,T,P 
C 
 Z2=1.0D+00-Z1 
C 
C PR EOS より初期値の計算 
 CALL ENDOPRV(Z1,T,P,RHOL,RHOV) 
  IF (RHOL .NE. RHOV) THEN 
   WRITE(*,*)'RHOL =/ RHOV' 
   WRITE(*,*)RHOL, RHOV 
   WRITE(NF,*)'RHOL =/ RHOV',Z1 
  STOP 
  END IF 
 RHO=RHOL 
C ************************** 
C ***************  END  **************** 
 CALL CALRHO(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,Z1,Z2,T,P,RHO,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
C 
 WRITE(*,21)Z1,T, P, RHO 
  21  FORMAT(4F 20.5) 
 GO TO 10 
  600 RETURN 
 END 
C ****************   END   ********************************************** 
C
 **********************************************************************************
* 
C 
C 
C 
C 
C      密度計算実行部分, NEWTON 法を使用 
C ************************************************************************ 
C ************************************************************************ 
C 
C  
C      RHO 計算実行部分, NEWTON 法を使用        
C 
C 
C ************************************************************************ 
C ************************************************************************ 
C 
 SUBROUTINE CALRHODETAILN(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 

     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB, 
     *       Z1,T,P,RHOV,RHOL) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
C 
      DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
      DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
 CHARACTER*30 NNNN, M1 
C 
 Z2=1.0D+00-Z1 
C 
 IV=0 
 IL=0 
C ******************************************************************** 
C ******************************************************************** 
 DO RHO=0.001D+00, 30.0D+00, 0.5D+00 
  CALL CALPDPDR(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *   CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *   RNI1,RNI2,Z1,Z2,T,PCAL,DPDR,RHO,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *   DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
C 
  IF (DPDR. LT. -1.0D-04) THEN 
   GO TO 10 
  END IF 
 
  IF (PCAL. GT. P) THEN 
   IV=1 
   RHOA=RHO-0.5D+00 
   CALL CALRHON(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *   CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *   RNI1,RNI2,Z1,Z2,T,P,RHOA,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *   DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
   RHOV=RHOA 
   GO TO 10 
  END IF 
 END DO 
C ******************************************************************** 
C ******************************************************************** 
  10 DO RHO=30.0D+00, 0.01D+00, -0.5D+00 
 CALL CALPDPDR(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,Z1,Z2,T,PCAL,DPDR,RHO,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
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C 
  IF (DPDR. LT. -1.0D-04) THEN 
   GO TO 11  
  END IF 
 
  IF (PCAL. LT. P) THEN 
   IL=1 
   RHOA=RHO+0.5D+00 
   CALL CALRHON(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *   CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *   RNI1,RNI2,Z1,Z2,T,P,RHOA,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *   DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
   RHOL=RHOA 
   GO TO 11 
  END IF 
 END DO 
C ******************************************************************** 
C ******************************************************************** 
 11   IF ((IV .EQ. 1) .AND. (IL .EQ. 0)) THEN 
   RHOL=RHOV  
 END IF 
 IF ((IV .EQ. 0) .AND. (IL .EQ. 1)) THEN 
   RHOV=RHOL  
 END IF 
C 
 RETURN 
 END 
C *************************************************************************** 
C ****************************   END   ************************************** 
C 
C 
C 
C 
C ************************************************************************ 
C ************************************************************************ 
C 
C  
C       CRITICUL CURVE 
C       HEIDEMANN 法 + 安定性解析 
C 
C ************************************************************************ 
C ************************************************************************ 
C 
 SUBROUTINE CRITICAL(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR,NSUB) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
C 

      DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
      DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
 DIMENSION TINT(10),RHOINT(10) 
 DIMENSION TCP(3),PCP(3),RHOCP(3) 
 CHARACTER*30 NNNN, M1 
C 
C 
C ************************************* 
C          出力ファイル指定 
 WRITE(*,*)'臨界曲線 CAL CRITICAL HEIDEMANN C1H2S + FILE NAME=' 
 READ(*,*)M1 
 NF=300 
 OPEN(NF,FILE='CAL CRITICAL HEIDEMANN C1H2S '//M1) 
C ************************************* 
C 
C ********************************************** 
C ****** 連続計算 ******************************* 
 DO 1234 Y1=0.01D+00, 0.99D+00, 0.01D+00 
C 
 Y2=1.0D+00-Y1 
C ********************************************** 
C ------------------------------------------------------------ 
 CALL CALCRCURVE(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2,DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       Y1,TCP,PCP,RHOCP,NCP) 
C ------------------------------------------------------------ 
 DO J=1,NCP 
         WRITE(*,820) Y1,TCP(J),PCP(J),RHOCP(J) 
         WRITE(NF,8212) Y1,TCP(J),PCP(J),RHOCP(J) 
 END DO 
 8212 FORMAT (4F 15.9) 
 8211 FORMAT (F 15.6, F 15.3, F15.3, F15.2) 
 GO TO 1234 
C 
C ************************************************************* 
C ************************************************************* 
C  
C  
C       安定性解析 
C 
C 
C ************************************************************* 
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C ************************************************************* 
 DO 1235 J=1,NCP 
C 
 T=TCP(J) 
 P=PCP(J) 
 ZZ1=Y1 
 ZZ2=1.00D+00-ZZ1 
 DZZ1=0.01D+00 
C 
 WRITE(*,*)'安定性解析, ZZ1, T, P' 
 WRITE(*,*) ZZ1, T, P 
C//////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C//////////// 仕込みモル組成(Z1,Z2)での Gibbs の自由エネルギー //////////// 
C//////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
  50   CALL MIXPHIH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R,   
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,ZZ1,ZZ2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPZ1,MIXPZ2,ZPHASE)      
C  
C 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C ///////////    初期値２（純成分１からの解）          ////////////// 
C ***********  逐次近似の出発点が成分 1     ************** 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
      INITIA=2 
      ICOMP=1 
      TROLD1=0.999D+00 
      TROLD2=0.001D+00 
C 
 CALL SHOKILH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,ZZ1,ZZ2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPZ1,MIXPZ2,TROLD1,TROLD2,TRSTL1,TRSTL2,      
     *         KAIL,HANTEI,ICOMP,NSUB) 
C 
            TR1=TRSTL1/(TRSTL1+TRSTL2) 
            TR2=1.00D+00-TR1 
  WRITE(*,*)'初期値 2' 
       WRITE(*,6000) INITIA,KAIL,HANTEI,TR1 
 6000 FORMAT(' ','HANTEI=>',2I2,1X,2D13.6) 
C 
C 
       IF(HANTEI .LT. -1.00D-06) THEN   
            TR1=TRSTL1/(TRSTL1+TRSTL2) 

            TR2=1.00D+00-TR1 
            GOTO 1235 
       ELSE 
       END IF 
C 
C 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C ///////////    初期値３（純成分２からの解）              ////////////// 
C ***********  逐次近似の出発点が成分 2     ************** 
C /////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
      INITIA=3 
      ICOMP=2 
      TROLD1=0.001D+00 
      TROLD2=0.999D+00 
C 
 CALL SHOKILH(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,RNI2,ZZ1,ZZ2, 
     *         CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *         T,P,RHO,MIXPZ1,MIXPZ2,TROLD1,TROLD2,TRSTL1,TRSTL2,      
     *         KAIL,HANTEI,ICOMP,NSUB) 
C 
            TR1=TRSTL1/(TRSTL1+TRSTL2) 
            TR2=1.00D+00-TR1 
  WRITE(*,*)'初期値 3' 
       WRITE(*,6100) INITIA,KAIL,HANTEI,TR1 
 6100 FORMAT(' ','HANTEI=>',2I2,1X,2D13.6) 
C 
       IF(HANTEI .LT. -1.00D-06) THEN  
            TR1=TRSTL1/(TRSTL1+TRSTL2) 
            TR2=1.00D+00-TR1 
            GOTO 1235 
       ELSE 
       END IF 
C 
         GOTO 95           
C ************************************************************* 
C ************************************************************* 
C 
  95     WRITE(*,820) Y1,TCP(J),PCP(J),RHOCP(J) 
         WRITE(NF,821) Y1,TCP(J),PCP(J),RHOCP(J) 
  820    FORMAT(' ','ANS=>', 5D12.5) 
  821    FORMAT(4F 20.9) 
 1235 CONTINUE 
C 
 1234 CONTINUE   
C *************** 
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    RETURN 
         END 
C 
C ************************************************************************ 
C ******************* CRITICAL CURVE END ******************************* 
C 
C 
C 
C 
C ************************************************************************ 
C ************************************************************************ 
C 
C  
C       臨界点計算, Y1 のみ入力 
C 
C 
C ************************************************************************ 
C ************************************************************************ 
C 
 SUBROUTINE CALCRCURVE(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2,DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       Y1,TCP,PCP,RHOCP,NCP) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
C 
      DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
      DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
 DIMENSION TINT(10),RHOINT(10) 
 DIMENSION TCP(3),PCP(3),RHOCP(3) 
 CHARACTER*30 NNNN, M1 
C 
 NCP=0 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C/////////  モル分率の設定 //////////////////////////////////////////// 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C 
CCN  DY : 組成の刻み 
          DY1=1.00D-02 
C 
C ********************************************** 
C 
 Y2=1.0D+00-Y1 

C ********************************************** 
CC 
          T=TC2 
          P=PC2 
  RHO=RHOC2 
C 
C 
  200     CUBOLD=0.00D+00 
C 
          IF(Y2 .GT. 0.00D+00)  GOTO 100 
C 
 STOP 
C ---------  終了  ---------------------- 
C 
C 
C 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C///////////////////  温度および体積の初期設定  //////////////////////// 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
  100   ISHOKI=-1 
C 
C ******************************************************************* 
   T=1.2D+00*(Y1*TC1+Y2*TC2) 
   RHO=0.8D+00*(RHOC1*Y1+RHOC2*Y2) 
C ******************************************************************* 
 
   DRHO=1.0D-02*RHO 
        K=0 
        L=0 
 
C 
  110         GOTO 10 
C 
C 
C ****************************************************************** 
C ****************************************************************** 
C 
C    det(Q)=0 の解 
C                 ニュ－トン･ラプソン法で温度Ｔを求める  
C 
C ****************************************************************** 
C ****************************************************************** 
C 
   9      L=L+1       ! 臨界点の解の数 
  10      DT=T*1.0D-05 
          TDT1=T+DT 
          TDT2=T-DT 
C 
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 CALL CALRNTN(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2, 
     *             Y1,Y2,RN,TN,T) 
 DELTA=RHO/RN 
 TAU=TN/T 
 CALL DETQ(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       RN,TN,Y1,Y2,Q11,Q12,Q21,Q22) 
C      
C 
 CALL CALRNTN(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2, 
     *             Y1,Y2,RN1,TN1,TDT1) 
 TAU1=TN1/TDT1 
 CALL DETQ(DELTA,TAU1,TDT1,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       RN1,TN1,Y1,Y2,D1Q11,D1Q12,D1Q21,D1Q22) 
C 
 CALL CALRNTN(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2, 
     *             Y1,Y2,RN2,TN2,TDT2) 
 TAU2=TN2/TDT2 
 CALL DETQ(DELTA,TAU2,TDT2,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       RN2,TN2,Y1,Y2,D2Q11,D2Q12,D2Q21,D2Q22) 
C 
C 
           DET=  Q11*Q22-Q12*Q21 
           DDET1= D1Q11*D1Q22-D1Q12*D1Q21 
           DDET2= D2Q11*D2Q22-D2Q12*D2Q21 
C 
         DTDET=(DDET1-DDET2)/(2.00D+00*DT) 
C 
C 
C//////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C 
             TNEW=T-DET/DTDET 
              ERRORT=DABS((TNEW-T)/T) 
 
 IF(DABS(DET) .LT. 1.00D-06)  GOTO 30   
 
                 T=TNEW 
                  GOTO 10 
C 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C///////////      --            --          //////////////////////////// 

C/////////// Ｑ･△ｎ = 0  より△ｎを求める //////////////////////////// 
C///////////      --                        //////////////////////////// 
C///////////    △ｎ => DNi                 //////////////////////////// 
C///////////                                //////////////////////////// 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C 
  30     DNN2=1.00D+00 
         DNN1=-Q12*DNN2/Q11 
         DN1=DNN1/DSQRT(DNN1**2.0+DNN2**2.0) 
         DN2=DNN2/DSQRT(DNN1**2.0+DNN2**2.0) 
C 
C 
  101 FORMAT(4F 13.6) 
CC STOP 
C 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C////////////////   キュウビックフォ－ム Ｃを求める //////////////// 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
 CALL CALRNTN(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2, 
     *             Y1,Y2,RN,TN,T) 
 DELTA=RHO/RN 
 TAU=TN/T 
C 
 CALL CALCUB(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       RN,TN,Y1,Y2,DN1,DN2,CUB)      
CC 
C 
      IF(ISHOKI .EQ. -1)  GOTO 75       
C 
C ***************************************************************************** 
 IF(IRHOM .EQ. 1)  GOTO 500 
C 
      CUB1=CUB          
  IRHOM=1 
  RHOM=(RHO1+RHO2)/2.0D+00 
  RHO=RHOM           
        GOTO 10 
C 
 500   CUBM=CUB           
  RHO=RHOM          
 IF(DABS(CUBM) .LT. 1.00D-06)  GOTO 75    
C 
C ********************************************************************************** 
C ********************************************************************************** 
      NIBUN=NIBUN+1 
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  IF(NIBUN .GT. 20)  THEN 
   WRITE(1688,*) Y1 
  END IF 
C 
  IF(NIBUN .GT. 2000)  GOTO 700 
C 
      IF(CUB1*CUBM .GT. 0.00D+00) THEN     
   RHO1=RHOM         
   RHO2=RHO2 
      ELSE  
   RHO1=RHO1        
   RHO2=RHOM 
      END IF 
C 
   IRHOM=0          
   RHO=RHO1         
        GOTO 10 
C ********************************************************************************** 
C ********************************************************************************** 
C 
C 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
C///////////////   圧力を求める /////////////////////////////////////// 
C/////////////////////////////////////////////////////////////////////// 
  75  CALL CALRNTN(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2, 
     *             Y1,Y2,RN,TN,T) 
 DELTA=RHO/RN 
 TAU=TN/T 
 CALL CALP(DELTA,TAU,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R,     
     *         CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD,     
     *         RNI1,RNI2,Y1,Y2,T,P,RHO,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR) 
C 
  106 FORMAT(4F 10.5) 
C 
         IF(ISHOKI .EQ. 1)  GOTO 95      
C 
            IF(P .LE. 0.00D+00)  GOTO 900 
   IF(CUB*CUBOLD .GE. 0.00D+00)  GOTO 900 。 
         K=K+1 
         TINT(K)=T     
   RHOINT(K)=RHO   
C 
C 
  900    CUBOLD=CUB          
   RHO=RHO+DRHO        
    IF(RHO .GE. 25.0D+00) GOTO 700   
            GOTO 10 
C 

C **********  臨界点計算値入力  ********************** 
  95  NCP=NCP+1  
  TCP(NCP)=T 
  PCP(NCP)=P 
  RHOCP(NCP)=RHO 
C **************************************************** 
C 
  700   ISHOKI=1           
        IF(K .EQ. 0) GOTO 999       
        IF(L .EQ. K) GOTO 999       
        NIBUN=0 
        T=TINT(L+1)       
   RHO=RHOINT(L+1)     
   RHO1=RHO      
   RHO2=RHO-DRHO     
   IRHOM=0 
 
            GOTO 9 
C ********************************************************************************** 
C ********************************************************************************** 
C *************** 
  999 CONTINUE   
C 
C *************** 
 
    RETURN 
         END 
 
 
C 
C ************************************************************************ 
C *******************  MAINE END  ******************************* 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C ********************************************************************************* 
C ********************************************************************************* 
C 
C 
C       SUBROUTINE 
C 
C 
C ********************************************************************************* 
C ********************************************************************************* 
C 
C **************************************************************** 
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C **************************************************************** 
C 
C 
C       Det(Q)の計算 
C 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
 SUBROUTINE DETQ(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       RN,TN,Z1,Z2,Q11,Q12,Q21,Q22) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
C 
      DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
      DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
 CHARACTER*30 NNNN, M1 
C 
 CALL DARNI(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       RN,TN,Z1,Z2,DARN1,DARN2) 
C 
 CALL DARNII(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       RN,TN,Z1,Z2,DARN11,DARN12,DARN22) 
C 
 Q11=1.0D+00/Z1+2.0D+00*DARN1+DARN11 
 Q12=DARN1+DARN2+DARN12 
 Q21=DARN1+DARN2+DARN12 
 Q22=1.0D+00/Z2+2.0D+00*DARN2+DARN22 
 RETURN 
 END 
C **************************************************************** 
C ********************** END  ******************************* 
C 
C 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 

C 
C 
C       DARNI  
C 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
 SUBROUTINE DARNI(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       RN,TN,Z1,Z2,DARN1,DARN2) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
C 
      DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
      DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
 CHARACTER*30 NNNN, M1 
C 
 CALL DELTATAU(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,Z1,Z2, 
     *     TAUN1,TAUN2,TAUN11,TAUN12,TAUN22, 
     *     TAUN111,TAUN112,TAUN122,TAUN222, 
     *     DELTAN1,DELTAN2,DELTAN11,DELTAN12,DELTAN22, 
     *     DELTAN111,DELTAN112,DELTAN122,DELTAN222) 
C ***************  AR, ARD 微分量の計算 ********************** 
 CALL CALAR(DELTA,TAU,R,CI,DI,TI, 
     *         ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,ARD1,ARDD1,AR1) 
 CALL CALAR(DELTA,TAU,R,CI2,DI2,TI2, 
     *         ALPHA,PI2,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI2,ARD2,ARDD2,AR2) 
 CALL CALFIJA(DELTA,TAU,A, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,NFR,FIJ,FIJD) 
 CALL CALFIJDA(DELTA,TAU,A,DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,NFR, 
     *           FIJDD,FIJDDD,FIJT,FIJTT,FIJTTT,FIJDT,FIJDDT,FIJDTT) 
  AR=Z1**2.0D+00*AR1 + Z2**2.0D+00*AR2  
     *           + 2.0D+00*Z1*(1.0D+00-Z1) 
     *                       *FIJ*(AR1+AR2)/2.0D+00 
 ARD= 
     -   ARD2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -  (ARD1 + ARD2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJD*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ARD1*Z1**2.0D+00 
C **************   END   ************************** 
C ***************  ART 微分量の計算 ************************** 
 CALL CALAR2(DELTA,TAU,R,CI,DI,TI, 
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     *         ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,ART1) 
 CALL CALAR2(DELTA,TAU,R,CI2,DI2,TI2, 
     *         ALPHA,PI2,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI2,ART2) 
 ART= 
     -  ART2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -  (ART1 + ART2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ART1*Z1**2.0D+00 
C **************   END   ************************** 
C *************************************************************** 
 CALL CALARNI(Z1,Z2,AR1,AR2,ARD1,ARD2,ART1,ART2,ARN1,ARN2, 
     *     ARN11,ARN12,ARN22,ARDN1,ARDN2,ARTN1,ARTN2, 
     *     FIJ,FIJD,FIJT) 
C 
C D[ AR[DELTA[N1, N2], TAU[N1, N2], N1, N2], N1] 
 DARN1=         ! DELTA, TAU, N2 は定数 
     -   (ARN1 + ARD*DELTAN1 + ART*TAUN1) 
C 
C D[ AR[DELTA[N1, N2], TAU[N1, N2], N1, N2], N2] 
 DARN2=         ! DELTA, TAU, N1 は定数 
     -    (ARN2 + ARD*DELTAN2 + ART*TAUN2) 
C 
 
 RETURN 
 END 
C **************************************************************** 
C ********************** END  ******************************* 
C 
C 
C 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
C 
C 
C       DARNII   
C 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
 SUBROUTINE DARNII(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2, 
     *       DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       RN,TN,Z1,Z2,DARN11,DARN12,DARN22) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
C 
      DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 

 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
      DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
 CHARACTER*30 NNNN, M1 
C 
 CALL DELTATAU(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,Z1,Z2, 
     *     TAUN1,TAUN2,TAUN11,TAUN12,TAUN22, 
     *     TAUN111,TAUN112,TAUN122,TAUN222, 
     *     DELTAN1,DELTAN2,DELTAN11,DELTAN12,DELTAN22, 
     *     DELTAN111,DELTAN112,DELTAN122,DELTAN222) 
C 
C ***************  AR, ARD, ARDD 微分量の計算 ************ 
 CALL CALAR(DELTA,TAU,R,CI,DI,TI, 
     *         ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,ARD1,ARDD1,AR1) 
 CALL CALAR(DELTA,TAU,R,CI2,DI2,TI2, 
     *         ALPHA,PI2,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI2,ARD2,ARDD2,AR2) 
 CALL CALFIJA(DELTA,TAU,A, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,NFR,FIJ,FIJD) 
 CALL CALFIJDA(DELTA,TAU,A,DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,NFR, 
     *           FIJDD,FIJDDD,FIJT,FIJTT,FIJTTT,FIJDT,FIJDDT,FIJDTT) 
C 
  AR=Z1**2.0D+00*AR1 + Z2**2.0D+00*AR2  
     *           + 2.0D+00*Z1*(1.0D+00-Z1) 
     *                       *FIJ*(AR1+AR2)/2.0D+00 
 ARD= 
     -   ARD2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -  (ARD1 + ARD2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJD*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ARD1*Z1**2.0D+00 
C 
 ARDD= 
     -   ARDD2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -  (ARDD1 + ARDD2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  2.0D+00*(ARD1 + ARD2)*FIJD*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJDD*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ARDD1*Z1**2.0D+00 
C **************   END   ************************** 
C ***************  ART 微分量の計算 ********************** 
 CALL CALAR2(DELTA,TAU,R,CI,DI,TI, 
     *         ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,ART1) 
 CALL CALAR2(DELTA,TAU,R,CI2,DI2,TI2, 
     *         ALPHA,PI2,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI2,ART2) 
 ART= 
     -  ART2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
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     -  (ART1 + ART2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ART1*Z1**2.0D+00 
C **************   END   ************************** 
C ***************  ARTT, ARDT 微分量の計算 ****************** 
 CALL CALAR3(DELTA,TAU,R,CI,DI,TI, 
     *         ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,ARTT1,ARDT1) 
 CALL CALAR3(DELTA,TAU,R,CI2,DI2,TI2, 
     *         ALPHA,PI2,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI2,ARTT2,ARDT2) 
 ARTT= 
     -   ARTT2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -  (ARTT1 + ARTT2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  2.0D+00*(ART1 + ART2)*FIJT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJTT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ARTT1*Z1**2.0D+00 
C 
 ARDT= 
     -   ARDT2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -  (ARDT1 + ARDT2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (ART1 + ART2)*FIJD*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJDT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (ARD1 + ARD2)*FIJT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ARDT1*Z1**2.0D+00 
C **************   END   ************************** 
C *************************************************************** 
 CALL CALARNI(Z1,Z2,AR1,AR2,ARD1,ARD2,ART1,ART2,ARN1,ARN2, 
     *     ARN11,ARN12,ARN22,ARDN1,ARDN2,ARTN1,ARTN2, 
     *     FIJ,FIJD,FIJT) 
C 
C ( d^2(AR)/d(N1)^2 ) 
C D[ AR[DELTA[N1, N2], TAU[N1, N2], N1, N2], N1, N1] 
 DARN11=          
     -   (ARN11 + 2.0D+00*ARDN1*DELTAN1 +  
     -    ARDD*DELTAN1**2.0D+00 + ARD*DELTAN11 +  
     -    2.0D+00*ARTN1*TAUN1 + 2.0D+00*ARDT*DELTAN1*TAUN1 +  
     -    ARTT*TAUN1**2.0D+00 + ART*TAUN11) 
C 
C ( d^2(AR)/d(N1)d(N2) ) 
C D[ AR[DELTA[N1, N2], TAU[N1, N2], N1, N2], N1, N2] 
 DARN12=          
     -   (ARN12 + ARD*DELTAN12 + ARDN1*DELTAN2 +  
     -    ART*TAUN12 + ARTN1*TAUN2 +  
     -    DELTAN1*(ARDN2 + ARDD*DELTAN2 + ARDT*TAUN2) +  
     -    TAUN1*(ARTN2 + ARDT*DELTAN2 + ARTT*TAUN2)) 
 
C 
C ( d^2(AR)/d(N2)d(N2) ) 
C D[ AR[DELTA[N1, N2], TAU[N1, N2], N1, N2], N2, N2] 
 DARN22=          
     -   (ARN22 + 2*ARDN2*DELTAN2 +  

     -    ARDD*DELTAN2**2.0D+00 + ARD*DELTAN22 +  
     -    2.0D+00*ARTN2*TAUN2 + 2.0D+00*ARDT*DELTAN2*TAUN2 +  
     -    ARTT*TAUN2**2.0D+00 + ART*TAUN22) 
 RETURN 
 END 
C **************************************************************** 
C ********************** END  ******************************* 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
C 
C 
C   DZNIII  組成の N1, N2 による微分。 
C 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
 SUBROUTINE DZNIII(Z1,Z2,Z1N1,Z1N2,Z1N11,Z1N12,Z1N22, 
     *                   Z1N111,Z1N112,Z1N122,Z1N222) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
C  
 Z1N1=Z2 
 Z1N2=-Z1 
 Z1N11=-2.0D+00*Z2 
 Z1N12=Z1-Z2 
 Z1N22=2.0D+00*Z1 
 Z1N111=6.0D+00*Z2 
 Z1N112=-2.0D+00*(Z1-2.0D+00*Z2) 
 Z1N122=-4.0D+00*Z1+2.0D+00*Z2 
 Z1N222=-6.0D+00*Z1 
C 
 RETURN 
 END 
C **************************************************************** 
C ********************** END  ******************************* 
C 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
C 
C 
C    DELTATAU         
C       DELTA, TUA を N1, N2 による微分 
C 
C    D[ DLETA[Z1[N1,N2], Z2[N1,N2]], N1, N2] 
C    D[ TAU[Z1[N1,N2], Z2[N1,N2]], N1, N2] 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
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 SUBROUTINE DELTATAU(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,Z1,Z2, 
     *     TAUN1,TAUN2,TAUN11,TAUN12,TAUN22, 
     *     TAUN111,TAUN112,TAUN122,TAUN222, 
     *     DELTAN1,DELTAN2,DELTAN11,DELTAN12,DELTAN22, 
     *     DELTAN111,DELTAN112,DELTAN122,DELTAN222) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
C 
 CALL CALRNTN(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2, 
     *             Z1,Z2,RN,TN,T) 
 CALL DRNTNZ(TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,Z1,Z2, 
     *                    TNZ1,TNZ11,TNZ111,RNZ1,RNZ11,RNZ111,T) 
 CALL DZNIII(Z1,Z2,Z1N1,Z1N2,Z1N11,Z1N12,Z1N22, 
     *                   Z1N111,Z1N112,Z1N122,Z1N222) 
C 
C **************************************************** 
C D[TN[Z1[N1, N2]]/T, N1, N1, N2] 
 TAUN1=(TNZ1*Z1N1)/T 
 TAUN2=(TNZ1*Z1N2)/T 
C 
 TAUN11=(TNZ11*Z1N1**2.0D+00 + TNZ1*Z1N11)/T 
 TAUN12=(TNZ1*Z1N12 + TNZ11*Z1N1*Z1N2)/T 
 TAUN22=(TNZ11*Z1N2**2.0D+00 + TNZ1*Z1N22)/T 
C 
 TAUN111=(TNZ111*Z1N1**3.0D+00 + 3.0D+00*TNZ11*Z1N1*Z1N11 +  
     -            TNZ1*Z1N111)/T 
C 
 TAUN112= 
     -   (TNZ1*Z1N112 + TNZ111*Z1N1**2.0D+00*Z1N2 +  
     -    TNZ11*(2.0D+00*Z1N1*Z1N12 + Z1N11*Z1N2))/T 
C 
 TAUN122= 
     -   (TNZ1*Z1N122 + TNZ111*Z1N1*Z1N2**2.0D+00 +  
     -    TNZ11*(2.0D+00*Z1N12*Z1N2 + Z1N1*Z1N22))/T 
 TAUN222=(TNZ111*Z1N2**3.0D+00 + 3.0D+00*TNZ11*Z1N2*Z1N22 +  
     -    TNZ1*Z1N222)/T 
C --------------------------------------------------------------- 
C D[RHO[N1, N2]/RN[Z1[N1, N2]], N1] 
C RN*% /. {V -> 1/ DELTA, RHO[N1, N2] -> DELTA} 
 DELTAN1=DELTA - (DELTA*RNZ1*Z1N1)/RN 
 DELTAN2=DELTA - (DELTA*RNZ1*Z1N2)/RN 
C 
 DELTAN11= 
     -   -((DELTA*(-2.0D+00*RNZ1**2.0D+00*Z1N1**2.0D+00 +  
     -        RN*(RNZ11*Z1N1**2.0D+00 + RNZ1*(2.0D+00*Z1N1 + Z1N11))) 
     -      )/RN**2.0D+00) 
C 
 DELTAN12= 
     -   -((DELTA*(-2.0D+00*RNZ1**2.0D+00*Z1N1*Z1N2 +  
     -        RN*(RNZ11*Z1N1*Z1N2 +  

     -           RNZ1*(Z1N1 + Z1N12 + Z1N2))))/RN**2.0D+00) 
C 
 DELTAN22= 
     -   -((DELTA*(-2.0D+00*RNZ1**2.0D+00*Z1N2**2.0D+00 +  
     -        RN*(RNZ11*Z1N2**2.0D+00 + RNZ1*(2.0D+00*Z1N2 + Z1N22))) 
     -      )/RN**2.0D+00) 
C 
 DELTAN111= 
     -   -((DELTA*(6.0D+00*RNZ1**3.0D+00*Z1N1**3.0D+00 -  
     -        6.0D+00*RN*RNZ1*Z1N1* 
     -         (RNZ11*Z1N1**2.0D+00 + RNZ1*(Z1N1 + Z1N11)) +  
     -        RN**2.0D+00*(RNZ111*Z1N1**3.0D+00 + 3.0D+00*RNZ1*Z1N11 +  
     -           3.0D+00*RNZ11*Z1N1*(Z1N1 + Z1N11) +  
     -           RNZ1*Z1N111)))/RN**3.0D+00) 
C 
 DELTAN112= 
     -   -((DELTA*(6.0D+00*RNZ1**3.0D+00*Z1N1**2.0D+00*Z1N2 -  
     -        2.0D+00*RN*RNZ1* 
     -         (3.0D+00*RNZ11*Z1N1**2.0D+00*Z1N2 +  
     -           RNZ1*(Z1N1**2.0D+00 + Z1N11*Z1N2 +  
     -              2.0D+00*Z1N1*(Z1N12 + Z1N2))) +  
     -        RN**2.0D+00*(RNZ1*(Z1N11 + Z1N112 + 2.0D+00*Z1N12) +  
     -           RNZ111*Z1N1**2.0D+00*Z1N2 +  
     -           RNZ11* 
     -            (Z1N1**2.0D+00 + Z1N11*Z1N2 +  
     -              2.0D+00*Z1N1*(Z1N12 + Z1N2)))))/RN**3.0D+00) 
C 
 DELTAN122= 
     -   -((DELTA*(6.0D+00*RNZ1**3.0D+00*Z1N1*Z1N2**2.0D+00 +  
     -        RN**2.0D+00*(RNZ111*Z1N1*Z1N2**2.0D+00 +  
     -           RNZ1*(2.0D+00*Z1N12 + Z1N122 + Z1N22) +  
     -           RNZ11* 
     -            (2.0D+00*Z1N1*Z1N2 + 2.0D+00*Z1N12*Z1N2 +  
     -              Z1N2**2.0D+00 + Z1N1*Z1N22)) -  
     -        2.0D+00*RN*RNZ1* 
     -         (3.0D+00*RNZ11*Z1N1*Z1N2**2.0D+00 +  
     -           RNZ1*(Z1N2*(2.0D+00*Z1N12 + Z1N2) +  
     -              Z1N1*(2.0D+00*Z1N2 + Z1N22)))))/RN**3.0D+00) 
C 
 DELTAN222= 
     -   -((DELTA*(6.0D+00*RNZ1**3.0D+00*Z1N2**3.0D+00 -  
     -        6.0D+00*RN*RNZ1*Z1N2* 
     -         (RNZ11*Z1N2**2.0D+00 + RNZ1*(Z1N2 + Z1N22)) +  
     -        RN**2.0D+00*(RNZ111*Z1N2**3.0D+00 + 3.0D+00*RNZ1*Z1N22 +  
     -           3.0D+00*RNZ11*Z1N2*(Z1N2 + Z1N22) +  
     -           RNZ1*Z1N222)))/RN**3.0D+00) 
 RETURN 
 END 
C **************************************************************** 
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C ********************** END  ******************************* 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
C 
C 
C   CALARNI  DELTA, TAU を独立変数とした N1, N2 による微分。 
C 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
 SUBROUTINE CALARNI(Z1,Z2,AR1,AR2,ARD1,ARD2,ART1,ART2,ARN1,ARN2, 
     *     ARN11,ARN12,ARN22,ARDN1,ARDN2,ARTN1,ARTN2, 
     *     FIJ,FIJD,FIJT) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
C  
 CALL DZNIII(Z1,Z2,Z1N1,Z1N2,Z1N11,Z1N12,Z1N22, 
     *                   Z1N111,Z1N112,Z1N122,Z1N222) 
C 
C 
C N1 階微分*************************** 
CC D[Z1[N1, N2]^2*AR1[DELTA, TAU] + (1 - Z1[N1, N2])^2*AR2[DELTA, TAU] +  
CC        2*Z1[N1, N2]*(1 - Z1[N1, N2])* 
CC          FIJ[DELTA, TAU]*(AR1[DELTA, TAU] + AR2[DELTA, TAU])/2, N1]  
 ARN1= 
     -   (AR1*(FIJ*(1.0D+00 - 2.0D+00*Z1) + 2.0D+00*Z1) +  
     -    AR2*(-2.0D+00 + FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1))*Z1N1 
C 
 ARN2= 
     -   (AR1*(FIJ*(1.0D+00 - 2.0D+00*Z1) + 2.0D+00*Z1) +  
     -    AR2*(-2.0D+00 + FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1))*Z1N2 
C 
 ARDN1=          
     -   (-2.0D+00*ARD2 + AR1*FIJD + AR2*FIJD +  
     -    2.0D+00*(ARD1 + ARD2 - (AR1 + AR2)*FIJD)*Z1 -  
     -    (ARD1 + ARD2)*FIJ*(-1.0D+00 + 2.0D+00*Z1))*Z1N1 
C 
 ARDN2= 
     -   (-2.0D+00*ARD2 + AR1*FIJD + AR2*FIJD +  
     -    2.0D+00*(ARD1 + ARD2 - (AR1 + AR2)*FIJD)*Z1 -  
     -    (ARD1 + ARD2)*FIJ*(-1.0D+00 + 2.0D+00*Z1))*Z1N2 
C 
 ARTN1= 
     -   (-2.0D+00*ART2 + AR1*FIJT + AR2*FIJT +  
     -    2.0D+00*(ART1 + ART2 - (AR1 + AR2)*FIJT)*Z1 -  
     -    (ART1 + ART2)*FIJ*(-1.0D+00 + 2.0D+00*Z1))*Z1N1 
C 
 ARTN2= 
     -   (-2.0D+00*ART2 + AR1*FIJT + AR2*FIJT +  

     -    2.0D+00*(ART1 + ART2 - (AR1 + AR2)*FIJT)*Z1 -  
     -    (ART1 + ART2)*FIJ*(-1.0D+00 + 2.0D+00*Z1))*Z1N2 
C 
C N2 階微分************************** 
 ARN11= 
     -   AR2*(-2.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N1**2.0D+00 +  
     -     (-2.0D+00 + FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1)*Z1N11) +  
     -  AR1*(-2.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N1**2.0D+00 +  
     -     (FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1)*Z1N11) 
C 
 ARN12= 
     -   AR2*((-2.0D+00 + FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1)*Z1N12 -  
     -     2.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N1*Z1N2) +  
     -  AR1*((FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1)*Z1N12 -  
     -     2.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N1*Z1N2) 
C 
 ARN22= 
     -   AR2*(-2.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N2**2.0D+00 +  
     -     (-2.0D+00 + FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1)*Z1N22) +  
     -  AR1*(-2.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N2**2.0D+00 +  
     -     (FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1)*Z1N22) 
C 
 RETURN 
 END 
C **************************************************************** 
C ********************** END  ******************************* 
C 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
C ---------------------------------------------------------------- 
C ---------------------------------------------------------------- 
C 
C 
C     以上が 2 階微分 
C     以下に 3 階微分を始める 
C 
C 
C ---------------------------------------------------------------- 
C ---------------------------------------------------------------- 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
C 
C 
C       DARNIII   
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C 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
 SUBROUTINE DARNIII(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2,DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       RN,TN,Z1,Z2,DARN111,DARN112,DARN122,DARN222) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
C 
      DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
      DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
 CHARACTER*30 NNNN, M1 
C 
 CALL DELTATAU(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,Z1,Z2, 
     *     TAUN1,TAUN2,TAUN11,TAUN12,TAUN22, 
     *     TAUN111,TAUN112,TAUN122,TAUN222, 
     *     DELTAN1,DELTAN2,DELTAN11,DELTAN12,DELTAN22, 
     *     DELTAN111,DELTAN112,DELTAN122,DELTAN222) 
C 
C ***************  AR, ARD, ARDD 微分量の計算 ************ 
 CALL CALAR(DELTA,TAU,R,CI,DI,TI, 
     *         ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,ARD1,ARDD1,AR1) 
 CALL CALAR(DELTA,TAU,R,CI2,DI2,TI2, 
     *         ALPHA,PI2,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI2,ARD2,ARDD2,AR2) 
 CALL CALFIJA(DELTA,TAU,A, 
     *         DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,NFR,FIJ,FIJD) 
 CALL CALFIJDA(DELTA,TAU,A,DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,NFR, 
     *           FIJDD,FIJDDD,FIJT,FIJTT,FIJTTT,FIJDT,FIJDDT,FIJDTT) 
C 
  AR=Z1**2.0D+00*AR1 + Z2**2.0D+00*AR2  
     *           + 2.0D+00*Z1*(1.0D+00-Z1) 
     *                       *FIJ*(AR1+AR2)/2.0D+00 
 ARD= 
     -   ARD2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -  (ARD1 + ARD2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJD*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ARD1*Z1**2.0D+00 
C 
 ARDD= 
     -   ARDD2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -  (ARDD1 + ARDD2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  2.0D+00*(ARD1 + ARD2)*FIJD*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  

     -  (AR1 + AR2)*FIJDD*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ARDD1*Z1**2.0D+00 
C **************   END   ************************** 
C ***************  ART 微分量の計算 ********************** 
 CALL CALAR2(DELTA,TAU,R,CI,DI,TI, 
     *         ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,ART1) 
 CALL CALAR2(DELTA,TAU,R,CI2,DI2,TI2, 
     *         ALPHA,PI2,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI2,ART2) 
 ART= 
     -  ART2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -  (ART1 + ART2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ART1*Z1**2.0D+00 
C **************   END   ************************** 
C ***************  ARTT, ARDT 微分量の計算 ****************** 
 CALL CALAR3(DELTA,TAU,R,CI,DI,TI, 
     *         ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,ARTT1,ARDT1) 
 CALL CALAR3(DELTA,TAU,R,CI2,DI2,TI2, 
     *         ALPHA,PI2,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI2,ARTT2,ARDT2) 
 ARTT= 
     -   ARTT2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -  (ARTT1 + ARTT2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  2.0D+00*(ART1 + ART2)*FIJT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJTT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ARTT1*Z1**2.0D+00 
C 
 ARDT= 
     -   ARDT2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -  (ARDT1 + ARDT2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (ART1 + ART2)*FIJD*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJDT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (ARD1 + ARD2)*FIJT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ARDT1*Z1**2.0D+00 
C **************   END   ************************** 
C ***************  ARDDD, ARDDT, ARTTT 微分量の計算 ****** 
 CALL CALAR4(DELTA,TAU,R,CI,DI,TI, 
     *         ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI1,ARDDD1,ARDDT1,ARDTT1,ARTTT1) 
 CALL CALAR4(DELTA,TAU,R,CI2,DI2,TI2, 
     *         ALPHA,PI2,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI2,ARDDD2,ARDDT2,ARDTT2,ARTTT2) 
 ARDDD= 
     -   ARDDD2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -  (ARDDD1 + ARDDD2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  3.0D+00*(ARDD1 + ARDD2)*FIJD*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  3.0D+00*(ARD1 + ARD2)*FIJDD*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJDDD*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ARDDD1*Z1**2.0D+00 
C 
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 ARDDT= 
     -   ARDDT2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -  (ARDDT1 + ARDDT2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  2.0D+00*(ARDT1 + ARDT2)*FIJD*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (ART1 + ART2)*FIJDD*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJDDT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  2.0D+00*(ARD1 + ARD2)*FIJDT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (ARDD1 + ARDD2)*FIJT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ARDDT1*Z1**2.0D+00 
C 
 ARDTT= 
     -   ARDTT2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -  (ARDTT1 + ARDTT2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (ARTT1 + ARTT2)*FIJD*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  2.0D+00*(ART1 + ART2)*FIJDT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJDTT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  2.0D+00*(ARDT1 + ARDT2)*FIJT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (ARD1 + ARD2)*FIJTT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ARDTT1*Z1**2.0D+00 
 
C 
 ARTTT= 
     -   ARTTT2*(-1.0D+00 + Z1)**2.0D+00 -  
     -  (ARTTT1 + ARTTT2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  3.0D+00*(ARTT1 + ARTT2)*FIJT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  3.0D+00*(ART1 + ART2)*FIJTT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJTTT*(-1.0D+00 + Z1)*Z1 + ARTTT1*Z1**2.0D+00 
C **************   END   ************************** 
C *************************************************************** 
 CALL CALARNI(Z1,Z2,AR1,AR2,ARD1,ARD2,ART1,ART2,ARN1,ARN2, 
     *     ARN11,ARN12,ARN22,ARDN1,ARDN2,ARTN1,ARTN2, 
     *     FIJ,FIJD,FIJT) 
 CALL CALARNI2(Z1,Z2,AR1,AR2,ARD1,ARD2,ART1,ART2,  
     *     ARDD1,ARDD2,ARDT1,ARDT2,ARTT1,ARTT2, 
     *     ARN111,ARN112,ARN122,ARN222, 
     *     ARDN11,ARDN12,ARDN22,ARTN11,ARTN12,ARTN22, 
     *     ARDDN1,ARDDN2,ARDTN1,ARDTN2,ARTTN1,ARTTN2, 
     *     FIJ,FIJD,FIJDD,FIJT,FIJTT,FIJDT) 
C 
CC WRITE(155,*)'ARN111,ARN222' 
CC WRITE(155,102)ARN111,ARN222 
CC  102 FORMAT(2F 20.9) 
C 
C D[ AR[DELTA[N1, N2], TAU[N1, N2], N1, N2], N1, N1, N1] 
 DARN111=         ! DELTA, TAU は定数 
     -   (ARN111 + 3.0D+00*ARDN11*DELTAN1 +  
     -    3.0D+00*ARDDN1*DELTAN1**2.0D+00 + ARDDD*DELTAN1**3.0D+00 +  
     -    3.0D+00*ARDN1*DELTAN11 + 3.0D+00*ARDD*DELTAN1*DELTAN11 +  
     -    ARD*DELTAN111 + 3.0D+00*ARTN11*TAUN1 +  
     -    6.0D+00*ARDTN1*DELTAN1*TAUN1 +  
     -    3.0D+00*ARDDT*DELTAN1**2.0D+00*TAUN1 +  

     -    3.0D+00*ARDT*DELTAN11*TAUN1 + 3.0D+00*ARTTN1*TAUN1**2.0D+00 +  
     -    3.0D+00*ARDTT*DELTAN1*TAUN1**2.0D+00 + ARTTT*TAUN1**3.0D+00 +  
     -    3.0D+00*ARTN1*TAUN11 + 3.0D+00*ARDT*DELTAN1*TAUN11 +  
     -    3.0D+00*ARTT*TAUN1*TAUN11 + ART*TAUN111) 
 
C 
C D[ AR[DELTA[N1, N2], TAU[N1, N2], N1, N2], N1, N1, N2] 
 DARN112=         ! DELTA, TAU は定数 
     -   (ARN112 + 2.0D+00*ARDN12*DELTAN1 +  
     -    ARDDN2*DELTAN1**2.0D+00 + ARDN2*DELTAN11 +  
     -    ARD*DELTAN112 + 2.0D+00*ARDN1*DELTAN12 +  
     -    2.0D+00*ARDD*DELTAN1*DELTAN12 + ARDN11*DELTAN2 +  
     -    2.0D+00*ARDDN1*DELTAN1*DELTAN2 +  
     -    ARDDD*DELTAN1**2.0D+00*DELTAN2 +  
     -    ARDD*DELTAN11*DELTAN2 + 2.0D+00*ARTN12*TAUN1 +  
     -    2.0D+00*ARDTN2*DELTAN1*TAUN1 +  
     -    2.0D+00*ARDT*DELTAN12*TAUN1 +  
     -    2.0D+00*ARDTN1*DELTAN2*TAUN1 +  
     -    2.0D+00*ARDDT*DELTAN1*DELTAN2*TAUN1 +  
     -    ARTTN2*TAUN1**2.0D+00 + ARDTT*DELTAN2*TAUN1**2.0D+00 +  
     -    ARTN2*TAUN11 + ARDT*DELTAN2*TAUN11 +  
     -    ART*TAUN112 + 2.0D+00*ARTN1*TAUN12 +  
     -    2.0D+00*ARDT*DELTAN1*TAUN12 + 2.0D+00*ARTT*TAUN1*TAUN12 +  
     -    ARTN11*TAUN2 + 2.0D+00*ARDTN1*DELTAN1*TAUN2 +  
     -    ARDDT*DELTAN1**2.0D+00*TAUN2 + ARDT*DELTAN11*TAUN2 +  
     -    2.0D+00*ARTTN1*TAUN1*TAUN2 +  
     -    2.0D+00*ARDTT*DELTAN1*TAUN1*TAUN2 +  
     -    ARTTT*TAUN1**2.0D+00*TAUN2 + ARTT*TAUN11*TAUN2) 
 
C 
C D[ AR[DELTA[N1, N2], TAU[N1, N2], N1, N2], N1, N2, N2] 
 DARN122=         ! DELTA, TAU は定数 
     -   (ARN122 + ARDN22*DELTAN1 +  
     -    2.0D+00*ARDN2*DELTAN12 + ARD*DELTAN122 +  
     -    2.0D+00*ARDN12*DELTAN2 + 2.0D+00*ARDDN2*DELTAN1*DELTAN2 +  
     -    2.0D+00*ARDD*DELTAN12*DELTAN2 + ARDDN1*DELTAN2**2.0D+00 +  
     -    ARDDD*DELTAN1*DELTAN2**2.0D+00 + ARDN1*DELTAN22 +  
     -    ARDD*DELTAN1*DELTAN22 + ARTN22*TAUN1 +  
     -    2.0D+00*ARDTN2*DELTAN2*TAUN1 +  
     -    ARDDT*DELTAN2**2.0D+00*TAUN1 + ARDT*DELTAN22*TAUN1 +  
     -    2.0D+00*ARTN2*TAUN12 + 2.0D+00*ARDT*DELTAN2*TAUN12 +  
     -    ART*TAUN122 + 2.0D+00*ARTN12*TAUN2 +  
     -    2.0D+00*ARDTN2*DELTAN1*TAUN2 +  
     -    2.0D+00*ARDT*DELTAN12*TAUN2 +  
     -    2.0D+00*ARDTN1*DELTAN2*TAUN2 +  
     -    2.0D+00*ARDDT*DELTAN1*DELTAN2*TAUN2 +  
     -    2.0D+00*ARTTN2*TAUN1*TAUN2 +  
     -    2.0D+00*ARDTT*DELTAN2*TAUN1*TAUN2 +  
     -    2.0D+00*ARTT*TAUN12*TAUN2 + ARTTN1*TAUN2**2.0D+00 +  
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     -    ARDTT*DELTAN1*TAUN2**2.0D+00 +  
     -    ARTTT*TAUN1*TAUN2**2.0D+00 + ARTN1*TAUN22 +  
     -    ARDT*DELTAN1*TAUN22 + ARTT*TAUN1*TAUN22) 
 
C 
C D[ AR[DELTA[N1, N2], TAU[N1, N2], N1, N2], N2, N2, N2] 
 DARN222=         ! DELTA, TAU は定数 
     -   (ARN222 + 3.0D+00*ARDN22*DELTAN2 +  
     -    3.0D+00*ARDDN2*DELTAN2**2.0D+00 + ARDDD*DELTAN2**3.0D+00 +  
     -    3.0D+00*ARDN2*DELTAN22 + 3.0D+00*ARDD*DELTAN2*DELTAN22 +  
     -    ARD*DELTAN222 + 3.0D+00*ARTN22*TAUN2 +  
     -    6.0D+00*ARDTN2*DELTAN2*TAUN2 +  
     -    3.0D+00*ARDDT*DELTAN2**2.0D+00*TAUN2 +  
     -    3.0D+00*ARDT*DELTAN22*TAUN2 + 3.0D+00*ARTTN2*TAUN2**2.0D+00 +  
     -    3.0D+00*ARDTT*DELTAN2*TAUN2**2.0D+00 + ARTTT*TAUN2**3.0D+00 +  
     -    3.0D+00*ARTN2*TAUN22 + 3.0D+00*ARDT*DELTAN2*TAUN22 +  
     -    3.0D+00*ARTT*TAUN2*TAUN22 + ART*TAUN222) 
C 
C 
 RETURN 
 END 
C **************************************************************** 
C ********************** END  ******************************* 
C 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
C 
C 
C   CALARNI2 DELTA, TAU を独立変数とした N1, N2 による微分。  
C 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
 SUBROUTINE CALARNI2(Z1,Z2,AR1,AR2,ARD1,ARD2,ART1,ART2,  
     *     ARDD1,ARDD2,ARDT1,ARDT2,ARTT1,ARTT2, 
     *     ARN111,ARN112,ARN122,ARN222, 
     *     ARDN11,ARDN12,ARDN22,ARTN11,ARTN12,ARTN22, 
     *     ARDDN1,ARDDN2,ARDTN1,ARDTN2,ARTTN1,ARTTN2, 
     *     FIJ,FIJD,FIJDD,FIJT,FIJTT,FIJDT) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
C  
 CALL DZNIII(Z1,Z2,Z1N1,Z1N2,Z1N11,Z1N12,Z1N22, 
     *                   Z1N111,Z1N112,Z1N122,Z1N222) 
C 
C N1 階微分*************************** 
C D[Z1[N1, N2]^2*AR1[DELTA, TAU] + (1 - Z1[N1, N2])^2*AR2[DELTA, TAU] +  
C    2*Z1[N1, N2]*(1 - Z1[N1, N2])* 

C          FIJ[DELTA, TAU]*(AR1[DELTA, TAU] + AR2[DELTA, TAU])/2, DELTA, DELTA, N1] 
C 
 ARDDN1= 
     -   (2.0D+00*ARDD2*(-1.0D+00 + Z1) -  
     -    (ARDD1 + ARDD2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1) -  
     -    2.0D+00*(ARD1 + ARD2)*FIJD*(-1.0D+00 + Z1) -  
     -    (AR1 + AR2)*FIJDD*(-1.0D+00 + Z1) + 2.0D+00*ARDD1*Z1 -  
     -    (ARDD1 + ARDD2)*FIJ*Z1 -  
     -    2.0D+00*(ARD1 + ARD2)*FIJD*Z1 - (AR1 + AR2)*FIJDD*Z1 
     -    )*Z1N1 
C 
 ARDDN2= 
     -   (2.0D+00*ARDD2*(-1.0D+00 + Z1) -  
     -    (ARDD1 + ARDD2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1) -  
     -    2.0D+00*(ARD1 + ARD2)*FIJD*(-1.0D+00 + Z1) -  
     -    (AR1 + AR2)*FIJDD*(-1.0D+00 + Z1) + 2.0D+00*ARDD1*Z1 -  
     -    (ARDD1 + ARDD2)*FIJ*Z1 -  
     -    2.0D+00*(ARD1 + ARD2)*FIJD*Z1 - (AR1 + AR2)*FIJDD*Z1 
     -    )*Z1N2 
C 
 ARDTN1= 
     -   (-2.0D+00*ARDT2 + ARDT1*FIJ + ARDT2*FIJ + ART2*FIJD +  
     -    AR1*FIJDT + AR2*FIJDT +  
     -    ART1*FIJD*(1.0D+00 - 2.0D+00*Z1) + 2.0D+00*ARDT1*Z1 +  
     -    2.0D+00*ARDT2*Z1 - 2.0D+00*ARDT1*FIJ*Z1 -  
     -    2.0D+00*ARDT2*FIJ*Z1 - 2.0D+00*ART2*FIJD*Z1 -  
     -    2.0D+00*AR1*FIJDT*Z1 - 2.0D+00*AR2*FIJDT*Z1 -  
     -    (ARD1 + ARD2)*FIJT*(-1.0D+00 + 2.0D+00*Z1))*Z1N1 
C 
 ARDTN2= 
     -   (-2.0D+00*ARDT2 + ARDT1*FIJ + ARDT2*FIJ + ART2*FIJD +  
     -    AR1*FIJDT + AR2*FIJDT +  
     -    ART1*FIJD*(1.0D+00 - 2.0D+00*Z1) + 2.0D+00*ARDT1*Z1 +  
     -    2.0D+00*ARDT2*Z1 - 2.0D+00*ARDT1*FIJ*Z1 -  
     -    2.0D+00*ARDT2*FIJ*Z1 - 2.0D+00*ART2*FIJD*Z1 -  
     -    2.0D+00*AR1*FIJDT*Z1 - 2.0D+00*AR2*FIJDT*Z1 -  
     -    (ARD1 + ARD2)*FIJT*(-1.0D+00 + 2.0D+00*Z1))*Z1N2 
C 
 ARTTN1= 
     -   (2.0D+00*ARTT2*(-1.0D+00 + Z1) -  
     -    (ARTT1 + ARTT2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1) -  
     -    2.0D+00*(ART1 + ART2)*FIJT*(-1.0D+00 + Z1) -  
     -    (AR1 + AR2)*FIJTT*(-1.0D+00 + Z1) + 2.0D+00*ARTT1*Z1 -  
     -    (ARTT1 + ARTT2)*FIJ*Z1 -  
     -    2.0D+00*(ART1 + ART2)*FIJT*Z1 - (AR1 + AR2)*FIJTT*Z1 
     -    )*Z1N1 
C 
 ARTTN2= 
     -   (2.0D+00*ARTT2*(-1.0D+00 + Z1) -  
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     -    (ARTT1 + ARTT2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1) -  
     -    2.0D+00*(ART1 + ART2)*FIJT*(-1.0D+00 + Z1) -  
     -    (AR1 + AR2)*FIJTT*(-1.0D+00 + Z1) + 2.0D+00*ARTT1*Z1 -  
     -    (ARTT1 + ARTT2)*FIJ*Z1 -  
     -    2.0D+00*(ART1 + ART2)*FIJT*Z1 - (AR1 + AR2)*FIJTT*Z1 
     -    )*Z1N2 
C 
C N2 階微分************************** 
 ARDN11= 
     -   -((AR1 + AR2)*FIJD* 
     -     (2.0D+00*Z1N1**2 + (-1.0D+00 + 2.0D+00*Z1)*Z1N11)) +  
     -  ARD1*(-2.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N1**2.0D+00 +  
     -     (FIJ*(1.0D+00 - 2.0D+00*Z1) + 2.0D+00*Z1)*Z1N11) +  
     -  ARD2*(-2.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N1**2.0D+00 +  
     -     (-2.0D+00 + FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1)*Z1N11) 
C 
 ARDN12= 
     -   (-2.0D+00*ARD2 + AR1*FIJD + AR2*FIJD +  
     -     2.0D+00*(ARD1 + ARD2 - (AR1 + AR2)*FIJD)*Z1 -  
     -     (ARD1 + ARD2)*FIJ*(-1.0D+00 + 2.0D+00*Z1))*Z1N12 -  
     -  2.0D+00*(ARD1*(-1.0D+00 + FIJ) + ARD2*(-1.0D+00 + FIJ) +  
     -     (AR1 + AR2)*FIJD)*Z1N1*Z1N2 
C 
 ARDN22= 
     -   -2.0D+00*(ARD1*(-1.0D+00 + FIJ) + ARD2*(-1.0D+00 + FIJ) +  
     -     (AR1 + AR2)*FIJD)*Z1N2**2.0D+00 +  
     -  (-2.0D+00*ARD2 + AR1*FIJD + AR2*FIJD +  
     -     2.0D+00*(ARD1 + ARD2 - (AR1 + AR2)*FIJD)*Z1 -  
     -     (ARD1 + ARD2)*FIJ*(-1.0D+00 + 2.0D+00*Z1))*Z1N22 
C 
 ARTN11= 
     -   -((AR1 + AR2)*FIJT* 
     -     (2.0D+00*Z1N1**2.0D+00 + (-1.0D+00 + 2.0D+00*Z1)*Z1N11)) +  
     -  ART1*(-2.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N1**2.0D+00 +  
     -     (FIJ*(1.0D+00 - 2.0D+00*Z1) + 2.0D+00*Z1)*Z1N11) +  
     -  ART2*(-2.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N1**2.0D+00 +  
     -     (-2.0D+00 + FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1)*Z1N11) 
C 
 ARTN12= 
     -   -((AR1 + AR2)*FIJT* 
     -     ((-1.0D+00 + 2.0D+00*Z1)*Z1N12 + 2.0D+00*Z1N1*Z1N2)) +  
     -  ART1*((FIJ*(1.0D+00 - 2.0D+00*Z1) + 2.0D+00*Z1)*Z1N12 -  
     -     2.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N1*Z1N2) +  
     -  ART2*((-2.0D+00 + FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1)*Z1N12 -  
     -     2.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N1*Z1N2) 
C 
 ARTN22= 
     -   -((AR1 + AR2)*FIJT* 
     -     (2.0D+00*Z1N2**2.0D+00 + (-1.0D+00 + 2.0D+00*Z1)*Z1N22)) +  

     -  ART1*(-2.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N2**2.0D+00 +  
     -     (FIJ*(1.0D+00 - 2.0D+00*Z1) + 2.0D+00*Z1)*Z1N22) +  
     -  ART2*(-2.0D+00*(-1 + FIJ)*Z1N2**2.0D+00 +  
     -     (-2.0D+00 + FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1)*Z1N22) 
C 
C N3 階微分************************** 
 ARN111= 
     -   AR2*(-6.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N1*Z1N11 +  
     -     (-2.0D+00 + FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1)*Z1N111) +  
     -  AR1*(-6.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N1*Z1N11 +  
     -     (FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1)*Z1N111) 
C 
 ARN112= 
     -   2.0D+00*AR2*(-1.0D+00 + Z1)*Z1N112 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1N112 +  
     -  2.0D+00*AR1*Z1*Z1N112 - (AR1 + AR2)*FIJ*Z1*Z1N112 +  
     -  4.0D+00*AR1*Z1N1*Z1N12 + 4.0D+00*AR2*Z1N1*Z1N12 -  
     -  4.0D+00*(AR1 + AR2)*FIJ*Z1N1*Z1N12 +  
     -  2.0D+00*AR1*Z1N11*Z1N2 + 2.0D+00*AR2*Z1N11*Z1N2 -  
     -  2.0D+00*(AR1 + AR2)*FIJ*Z1N11*Z1N2 
C 
      ARN122= 
     -   2.0D+00*AR2*(-1.0D+00 + Z1)*Z1N122 -  
     -  (AR1 + AR2)*FIJ*(-1.0D+00 + Z1)*Z1N122 +  
     -  2.0D+00*AR1*Z1*Z1N122 - (AR1 + AR2)*FIJ*Z1*Z1N122 +  
     -  4.0D+00*AR1*Z1N12*Z1N2 + 4.0D+00*AR2*Z1N12*Z1N2 -  
     -  4.0D+00*(AR1 + AR2)*FIJ*Z1N12*Z1N2 +  
     -  2.0D+00*AR1*Z1N1*Z1N22 + 2.0D+00*AR2*Z1N1*Z1N22 -  
     -  2.0D+00*(AR1 + AR2)*FIJ*Z1N1*Z1N22 
C 
 ARN222= 
     -   AR2*(-6.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N2*Z1N22 +  
     -     (-2.0D+00 + FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1)*Z1N222) +  
     -  AR1*(-6.0D+00*(-1.0D+00 + FIJ)*Z1N2*Z1N22 +  
     -     (FIJ + 2.0D+00*Z1 - 2.0D+00*FIJ*Z1)*Z1N222) 
C 
 RETURN 
 END 
C **************************************************************** 
C ********************** END  ******************************* 
C 
C 
C 
C ************************************************************************** 
C ************************************************************************** 
C 
C 
C     AR に関する自由エネルギー，δ微分等 
C   
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C 
C ************************************************************************** 
C ************************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE CALAR3(DELTA,TAU,R,CI,DI,TI, 
     *         ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI,ARTT,ARDT) 
 IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
 DIMENSION RNI(40) 
 DIMENSION AI(40),THETA(40) 
C 
C ********************************** 
C ********************************** 
 ARTT1=0.0D+00 
 DO I=1,36 
      ARTT1=ARTT1+ 
     *   RNI(I)*DELTA**DI(I)*TI(I)*(TI(I)-1.0D+00)*TAU 
     *   **(TI(I)-2.0D+00)*EXP(PI(I)*-DELTA**CI(I)) 
 END DO 
C 
 ARTT2=0.0D+00 
 DO I=37,40 
      ARTT2=ARTT2+ 
     -   DELTA**DI(I)*EXP( 
     -   (-(BETA(I)*(TAU - GAMMA(I))**2.0D+00) -  
     -   ALPHA(I)*(DELTA - RNLAD(I))**2.0D+00))* 
     -  TAU**(-2.0D+00 + TI(I))*RNI(I)* 
     -  (4.0D+00*TAU**2.0D+00*BETA(I)**2.0D+00*(TAU -  
     -   GAMMA(I))**2.0D+00 + (-1 + TI(I))*TI(I) -  
     -    2.0D+00*TAU*BETA(I)*(TAU + 2.0D+00*(TAU - GAMMA(I))*TI(I))) 
 END DO 
      ARTT=ARTT1+ARTT2 
C ********************************** 
C ********************************** 
      ARDT1=0.0D+00 
 DO N=1,36 
      ARDT1=ARDT1+ 
     -   (DELTA**(-1.0D+00 + DI(N))*TAU**(-1.0D+00 + TI(N))* 
     -    (DI(N) - DELTA**CI(N)*CI(N)*PI(N))*RNI(N)*TI(N)) 
     -   /EXP((DELTA**CI(N)*PI(N))) 
 END DO 
C 
      ARDT2=0.0D+00 
 DO N=37,40 
      ARDT2=ARDT2+ 
     -   DELTA**(-1.0D+00 + DI(N))* 
     -  EXP((-(BETA(N)*(TAU - GAMMA(N))**2.0D+00) -  

     -     ALPHA(N)*(DELTA - RNLAD(N))**2.0D+00))* 
     -  TAU**(-1.0D+00 + TI(N))*RNI(N)* 
     -  (-DI(N) + 2.0D+00*DELTA*ALPHA(N)*(DELTA - RNLAD(N)))* 
     -  (2.0D+00*TAU*BETA(N)*(TAU - GAMMA(N)) - TI(N)) 
 END DO 
      ARDT=ARDT1+ARDT2 
C ********************************** 
C ********************************** 
 RETURN 
 END 
C ***********************   END   ************************************** 
C
 **********************************************************************************
* 
C 
C 
C 
C 
C ************************************************************************** 
C ************************************************************************** 
C 
C 
C     AR に関する自由エネルギー，δ微分等 
C   
C 
C ************************************************************************** 
C ************************************************************************** 
C 
 SUBROUTINE CALAR4(DELTA,TAU,R,CI,DI,TI, 
     *         ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *         RNI,ARDDD,ARDDT,ARDTT,ARTTT) 
 IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
 DIMENSION RNI(40) 
 DIMENSION AI(40),THETA(40) 
C 
C ********************************** 
C ********************************** 
 ARDDD1=0.0D+00 
 DO N=1,36 
      ARDDD1=ARDDD1+ 
     -   (DELTA**(-3.0D+00 + DI(N))*TAU**TI(N)* 
     -    (DI(N)**3.0D+00 - 3.0D+00*DI(N)**2.0D+00* 
     -       (1.0D+00 + DELTA**CI(N)*CI(N)*PI(N)) +  
     -      DI(N)*(2.0D+00 + 6.0D+00*DELTA**CI(N)*CI(N)*PI(N) +  
     -         3.0D+00*DELTA**CI(N)*CI(N)**2.0D+00*PI(N)* 
     -          (-1.0D+00 + DELTA**CI(N)*PI(N))) -  
     -      DELTA**CI(N)*CI(N)*PI(N)* 
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     -       (2.0D+00 + 3.0D+00*CI(N)*(-1.0D+00 + DELTA**CI(N)*PI(N)) +  
     -         CI(N)**2.0D+00* 
     -          (1.0D+00 - 3.0D+00*DELTA**CI(N)*PI(N) +  
     -            DELTA**(2.0D+00*CI(N))*PI(N)**2.0D+00)))*RNI(N))/ 
     -  EXP((DELTA**CI(N)*PI(N))) 
 END DO 
C 
 ARDDD2=0.0D+00 
 DO N=37,40 
      ARDDD2=ARDDD2+ 
     -   -(DELTA**(-3.0D+00 + DI(N))* 
     -    EXP( 
     -     (-(BETA(N)*(TAU - GAMMA(N))**2.0D+00) -  
     -       ALPHA(N)*(DELTA - RNLAD(N))**2.0D+00))*TAU**TI(N)* 
     -    RNI(N)*(-(DI(N)*(2.0D+00 - 3.0D+00*DI(N) + DI(N)**2.0D+00)) -  
     -      12.0D+00*DELTA**2.0D+00*ALPHA(N)**2.0D+00* 
     -       (DELTA + DI(N)*(DELTA - RNLAD(N)))* 
     -       (DELTA - RNLAD(N)) +  
     -      8.0D+00*DELTA**3.0D+00*ALPHA(N)**3.0D+00* 
     -       (DELTA - RNLAD(N))**3.0D+00 +  
     -      6.0D+00*DELTA*ALPHA(N)*DI(N)* 
     -       (DI(N)*(DELTA - RNLAD(N)) + RNLAD(N)))) 
 END DO 
      ARDDD=ARDDD1+ARDDD2 
C ********************************** 
C ********************************** 
      ARDDT1=0.0D+00 
 DO N=1,36 
      ARDDT1=ARDDT1+ 
     -   (DELTA**(-2.0D+00 + DI(N))*TAU**(-1.0D+00 + TI(N))* 
     -    (DI(N)**2.0D+00 - DI(N)* 
     -       (1.0D+00 + 2.0D+00*DELTA**CI(N)*CI(N)*PI(N)) +  
     -      DELTA**CI(N)*CI(N)*PI(N)* 
     -       (1.0D+00 + CI(N)*(-1.0D+00 + DELTA**CI(N)*PI(N))))* 
     -    RNI(N)*TI(N))/EXP((DELTA**CI(N)*PI(N))) 
 END DO 
C 
      ARDDT2=0.0D+00 
 DO N=37,40 
      ARDDT2=ARDDT2+ 
     -  -(DELTA**(-2.0D+00 + DI(N))* 
     -    EXP( 
     -     (-(BETA(N)*(TAU - GAMMA(N))**2.0D+00) -  
     -       ALPHA(N)*(DELTA - RNLAD(N))**2.0D+00))* 
     -    TAU**(-1.0D+00 + TI(N))*RNI(N)* 
     -    ((-1.0D+00 + DI(N))*DI(N) -  
     -      2.0D+00*DELTA*ALPHA(N)* 
     -       (DELTA + 2.0D+00*DI(N)*(DELTA - RNLAD(N))) +  
     -      4.0D+00*DELTA**2.0D+00*ALPHA(N)**2.0D+00*(DELTA -  

     -                                     RNLAD(N))**2.0D+00)* 
     -    (2.0D+00*TAU*BETA(N)*(TAU - GAMMA(N)) - TI(N))) 
 END DO 
      ARDDT=ARDDT1+ARDDT2 
C ********************************** 
C ********************************** 
      ARDTT1=0.0D+00 
 DO N=1,36 
      ARDTT1=ARDTT1+ 
     -   (DELTA**(-1.0D+00 + DI(N))*TAU**(-2.0D+00 + TI(N))* 
     -    (DI(N) - DELTA**CI(N)*CI(N)*PI(N))*RNI(N)* 
     -    (-1.0D+00 + TI(N))*TI(N))/EXP((DELTA**CI(N)*PI(N))) 
 END DO 
C 
      ARDTT2=0.0D+00 
 DO N=37,40 
      ARDTT2=ARDTT2+ 
     -   -(DELTA**(-1.0D+00 + DI(N))* 
     -    EXP( 
     -     (-(BETA(N)*(TAU - GAMMA(N))**2.0D+00) -  
     -       ALPHA(N)*(DELTA - RNLAD(N))**2.0D+00))* 
     -    TAU**(-2.0D+00 + TI(N))*RNI(N)* 
     -    (-DI(N) + 2.0D+00*DELTA*ALPHA(N)*(DELTA - RNLAD(N)))* 
     -    (4.0D+00*TAU**2.0D+00*BETA(N)**2.0D+00*(TAU -  
     -                                       GAMMA(N))**2.0D+00 +  
     -      (-1.0D+00 + TI(N))*TI(N) -  
     -      2.0D+00*TAU*BETA(N)*(TAU + 2.0D+00*(TAU - GAMMA(N))*TI(N)) 
     -      )) 
 END DO 
      ARDTT=ARDTT1+ARDTT2 
C ********************************** 
C ********************************** 
      ARTTT1=0.0D+00 
 DO N=1,36 
      ARTTT1=ARTTT1+ 
     -   (DELTA**DI(N)*TAU**(-3.0D+00 + TI(N))*RNI(N)* 
     -    (-2.0D+00 + TI(N))*(-1.0D+00 + TI(N))*TI(N))/ 
     -  EXP((DELTA**CI(N)*PI(N))) 
 END DO 
C 
      ARTTT2=0.0D+00 
 DO N=37,40 
      ARTTT2=ARTTT2+ 
     -   -(DELTA**DI(N)*EXP( 
     -     (-(BETA(N)*(TAU - GAMMA(N))**2.0D+00) -  
     -       ALPHA(N)*(DELTA - RNLAD(N))**2.0D+00))* 
     -    TAU**(-3.0D+00 + TI(N))*RNI(N)* 
     -    (8.0D+00*TAU**3.0D+00*BETA(N)**3.0D+00*(TAU -  
     -                                       GAMMA(N))**3.0D+00 -  
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     -      12.0D+00*TAU**2.0D+00*BETA(N)**2.0D+00*(TAU - GAMMA(N))* 
     -       (TAU + (TAU - GAMMA(N))*TI(N)) +  
     -      6.0D+00*TAU*BETA(N)*TI(N)* 
     -       (GAMMA(N) + TAU*TI(N) - GAMMA(N)*TI(N)) -  
     -      TI(N)*(2.0D+00 - 3.0D+00*TI(N) + TI(N)**2.0D+00))) 
 END DO 
      ARTTT=ARTTT1+ARTTT2 
C ********************************** 
C ********************************** 
 RETURN 
 END 
C ***********************   END   ************************************** 
C
 **********************************************************************************
* 
C 
C 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
C 
C 
C     キュービックフォームの計算 
C 
C 
C **************************************************************** 
C **************************************************************** 
 SUBROUTINE CALCUB(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2,DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       RN,TN,Z1,Z2,DN1,DN2,CUB) 
      IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M,O-Z) 
C 
      DIMENSION RNI1(40),RNI2(40) 
 DIMENSION CI(40),DI(40),TI(40),ALPHA(40),PI(40), 
     *          BETA(40),GAMMA(40),RNLAD(40) 
      DIMENSION AI1(40),THETA1(40),AI2(40),THETA2(40) 
 DIMENSION CI2(40),DI2(40),TI2(40),PI2(40) 
 DIMENSION RNIF(40),DIF(40),TIF(40),CIF(40),PIF(40) 
C 
 CHARACTER*30 NNNN, M1 
C 
 CALL DARNI(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2,DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       RN,TN,Z1,Z2,DARN1,DARN2) 
C 
 CALL DARNII(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 

     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2,DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       RN,TN,Z1,Z2,DARN11,DARN12,DARN22) 
C 
 CALL DARNIII(DELTA,TAU,T,TC1,PC1,RHOC1,TC2,PC2,RHOC2,R, 
     *       CI,DI,TI,ALPHA,PI,BETA,GAMMA,RNLAD, 
     *       RNI1,RNI2,CI2,DI2,TI2,PI2,DIF,TIF,CIF,PIF,RNIF,A,NFR, 
     *       RN,TN,Z1,Z2,DARN111,DARN112,DARN122,DARN222) 
C 
C 
 F111=-1.0D+00/Z1**2.0D+00+3.0D+00*DARN11+DARN111 
 F112=2.0D+00*DARN12+DARN11+DARN112 
 F122=2.0D+00*DARN12+DARN22+DARN122 
 F222=-1.0D+00/Z2**2.0D+00+3.0D+00*DARN22+DARN222 
C 
C 
C 
 CUB=F111*DN1*DN1*DN1  
     *   + 3.0D+00*F112*DN1*DN1*DN2 
     *   + 3.0D+00*F122*DN1*DN2*DN2 
     *   + F222*DN2*DN2*DN2 
C 
C 
 RETURN 
 END 
C **************************************************************** 
C ********************** END  ******************************* 
C 
C 
C 
C 
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