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摘要 

 

閃火點為國內外物質安全資料表(Material Safety Data Sheet, MSDS)

的重要資訊之一，而物質安全資料表中僅能提供純物質或特定濃度下的

溶液閃火點。部分互溶混合溶液主要使用在液液萃取程序和非勻相蒸餾

製程中，本研究目的在建立三成分部分互溶易燃性液體混合溶液之閃火

點預測模式，並以實驗數據予以佐證。 

本研究預測模式的推導以氣 -液平衡 (Vapor-Liquid Equilibrium, 

VLE)、液-液平衡(Liquid-Liquid Equilibrium, LLE)、勒沙特列定律為理論

基礎而推導出來。實驗儀器為德國 Walter Herzog GmbH 所製的 Tag HFP 

362 閃火點測試儀，標準測試方法為美國材料與測試協會的 ASTM D56。

本研究由甲醇 + 甲苯 + 2,2,4-三甲基戊烷以及甲醇 + 丙酮 + 正癸烷之

兩種混合易燃性液體，來驗證模式的預測能力。 

研究結果顯示使用本研究所提的部分互溶混合溶液閃火點預測模式

可以準確的預測整個組成範圍中溶液的閃火點。且於兩液相區使用 VLE

及 LLE 參數估算 TIE LINE 及閃火點，與實驗值相比，顯示有良好的預

測能力。因此，本研究可使用於預防液液萃取程序和非勻相蒸餾製程火

災爆炸及本質較安全設計。 

關鍵字：閃火點、部分互溶溶液、液-液平衡（LLE）、氣-液平衡（VLE）。 
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Abstract 

 

Flash point is the most important variable used to characterize fire and 

explosion hazard of liquids. Even that has been listed in a variety of MSDS 

sheet, it is only valid for pure substance or specific compound composition. 

The partially miscible mixtures are used in liquid-liquid extraction 

process and heterogeneous distillation processs. This study intended to 

present a model for predicting the flash point of ternary partially miscible 

mixtures of flammable solvents. In this manuscript, the predicting model was 

derived based on the theory of Vapor-Liquid Equilibrium (VLE), 

Liquid-Liquid Equilibrium (LLE) and Le Chateliers’ rule. The experimental 

flash point data were used to validate this proposed model. The flash point 

analyzer, HFP 362-Tag, manufactured by Walter Herzog GmbH (Germany) 

was used to measure the flash point of studied mixtures, methanol + toluene + 

2, 2, 4-trimethylpentane and acetone + methanol + n- decane. 

Our results revealed that immiscibility in the two liquid phase should not 

be ignored in the prediction of flash point. The predictive results of the 

proposed model could descryibe the experimental data well even it was 

applied to an immiscible solution. Based on this evidence, therefore, it 

appears reasonable to suggest potential application for our model in the 

assessment of fire and explosion hazards, and development of inherently safer 

designs for chemical processs containing ternary partially miscible mixtures 

of flammable solvents. 

Keywords： Flash point；Liquid-Liquid equilibrium；Partially miscible 

mixtures ; Vapor-Liquid equilibrium. 
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第一章 緒論 

第一節 研究背景及動機 

2000 年七月，國內甲級廢棄物處理廠商昇利化工股份有限公司於高

屏溪非法傾倒大量的有毒廢溶劑，造成嚴重的高屏溪水污染事件，因此

被取消了甲級廢棄物清除許可證。但由於位於台北縣三峽鎮的昇利公司

規模龐大，環保署核准其每天可以處理兩百噸事業廢棄物，約佔市場總

量的四分之一，而昇利事件發生後，引起國內工業區內大量的廢溶劑短

時間內無法合法有效的處理，此時經濟部工業局要求各廠商將來不及依

法處理的廢溶劑暫存放於各工廠內或各工業區內，進而衍生出工業區和

工廠內的廢溶液儲存問題，為了確保儲存期間的安全，廢溶液的閃火點 

( Flash-point ) 成為決定採取何種安全措施的重要依據(1,2,3,4,5,6)。 

2003 年一至八月間台灣發生許多起芳香精油爆炸事件，造成多人因

此灼傷。因芳香精油為多種易燃性液體的混合物，如遇火源即可能引起

爆炸，造成人員的傷亡及財產的損失。 

而閃火點亦為國內外運輸易燃性液體用以分類的重要依據，如國內

「道路交通安全規則」(7)、美國交通部（Department of Transportation, DOT）

(8)均使用閃火點作為易燃性液體運輸分類。 

由此可知，易燃性液體的儲存及使用安全的重要性，而工業上使用

的溶劑多為易燃性液體混合物，且易燃性液體的火災爆炸危害與閃火點
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息息相關，因此三成分部分互溶混合物的閃火點預測模式之建立則有相

當的重要性。 

閃火點為可燃性液體釋放出足夠的蒸氣和空氣形成可燃性混合物時

的最低溫度，於閃火點下，物質的蒸氣壓為形成其燃燒下限所需的蒸氣

壓(9)，而部分互溶混合溶液出現在液液萃取程序及非勻相蒸餾製程中，部

分互溶混合溶液在兩液相區時，其在定溫下蒸氣壓為定值，在此則與互

溶溶液的蒸氣壓估算方式有很大的不同，因此，部分互溶混合溶液的閃

火點預測模式和互溶溶液應不同。若能提出一部分互溶之三成分混合溶

液的閃火點預測模式，則可應用於評估液液萃取程序及非勻相蒸餾製程

的火災爆炸危害性及本質較安全設計。

 

 

第二節 研究目的 

目前文獻上的閃火點預測模式，多為估算互溶系統的混合溶液閃火

點，而針對部分互溶混合溶液的研究則相對稀少，且僅有針對雙成分部

分互溶系統，而相較於雙成分部分互溶系統來說，三成分部分互溶系統

則相對複雜，本研究旨在建立一易燃性部分互溶混合溶液的閃火點預測

模式，並以實驗數據加以佐證。 
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第三節 名詞界定 

A, B, C =安東尼係數 

aij= coefficient in Table 1 (J/mol) 

bij= coefficient in Table 1 (J/mol·K) 

cij= coefficient in Table 1 (J/mol·K2) 

dij= coefficient in Table 1 (J/mol·K3) 

g= NRTL 方程式的雙成分係數, J/mol 

L = coefficient used for calculating liquid molar volumes, m3·mol-1 

LFL = 燃燒下限 

M = coefficient used for calculating liquid molar volumes, m3·mol-1·K-1 

N = coefficient used for calculating liquid molar volumes, m3·mol-1·K-2 

P = 大氣壓力(kPa) 

Psat = 飽和蒸氣壓(kPa) 

Pc= 臨界壓力(kPa) 

sat
fpiP ,  =物質 i於閃火點下的飽和蒸氣壓(kPa) 

R = 氣體常數(8.314 J/mol) 

T = 溫度(K) 

TC = upper critical solution temperature (UCST) (K) 

Tc = 臨界溫度(K) 

Ti,fp =純物質 i的閃火點溫度, (K) 

Tr = reduced temperature (K) 



 

 4

x =液相組成 

y =氣相組成 

 

希臘字母 

αij =NRTL 參數 

γ = 活性係數 

 

下標符號 

exp. = 實驗數據 

fp = 閃火點 

i = 物種 i 

pred. = 預測值 
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第二章 文獻探討 

第一節 閃火點 

閃火點為可燃性液體(或固體)釋放出足夠的蒸氣和空氣形成可燃性混

合物時的最低溫度，於閃火點下，物質的蒸氣壓為形成其燃燒下限所需

的蒸氣壓，而在該溫度下，物質蒸氣遇火源，表面則可閃爍起火，但火

焰不能持續燃燒(1,2,3,4,5,6)。當物質的閃火點較低時，亦代表其火災爆炸的

危害性較大。 

 

 

第二節 閃火點測定方法 

液體的閃火點可用閃火點測試儀器測得，而測試方法可分為開杯法

(open cup test)及閉杯法(close cup test)兩類，因其測試液體適用性的不同

而有所分類，美國材料與測試學會(ASTM)的液體閃火點測試方法如表

2-1(9)所示。 

開杯法所測得的閃火點通常較閉杯法為高，因前者測試時杯口直接

於大氣接觸，其測試之液體易揮發於大氣中，不易達到氣液平衡

(vapor-liquid equilibrium, VLE)，而後者測試時，因空間為密閉的而較易

達到氣液平衡因此閉杯測試法的閃火點測試值通常較開杯測試法的閃火

點測試值低 5~15℃(3,4,5,10)。 

閃火點測試儀還可分為高溫及低溫閃火點測試儀，以德國 Walter 
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Herzog GmbH 公司所製造的閃火點測試儀為例，Tag HFP-362 為低溫閃

火點，可測試溫度為-25~93℃，而 Pensky-Martens HFP-360 則為高溫閃火

點測試儀，可測試溫度為 10~370℃，因低溫閃火點測試儀需將樣品溫度

降至室溫以下，故比高溫閃火點測試儀多了冷凍系統。  
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表 2-1 美國材料與測試學會的液體閃火點測試方法(11) 

分類 
測試儀器名稱 

【標準測試方法】

適用範圍 

Tagliabue (TAG) 

Close Tester 

【ASTM D56】 

其測試範圍為閃火點 

在 40℃時動黏度小於 5.5 s
mm2

 

或 25℃時動黏度小於 9.5 s
mm2

且

閃火點在 93℃以下的液體。 

測試溫度範圍：-25～93℃。 

Pensky-Martens 

Closed Tester 

【ASTM D93】 

可廣泛用於黏性液體，其測試範圍

為閃火點介於 10 ~370℃ ℃之間的液

體。 

閉杯測試法 

(Closed cup 

test) 

Setaflash Closed 

Tester 

【ASTM D3243】

適用於測試飛機渦輪燃料、多種燃

料，以及油漆與亮光漆的閃火點。

其測試範圍為閃火點大於 150℃的

液體。 

開杯測試法 

(Open cup test)

Cleveland 

Open-Cup Tester 

【ASTM D92】 

使用於石油類液體閃火點的測試，

但此測試方法不適用於閃火點低於

79 (174 )℃ ℃ 之液體。 
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Tagliabue (TAG) 

Open-Cup 

【ASTM D1310】

適用於低閃火點溶液，其目的是為

了模擬在開放式儲槽下的閃火點。 

 

 

第三節 燃燒界限 

燃燒界限(Flammable Limits)指可燃液體之蒸氣與空氣混合後與火源接

觸後，會產生燃燒現象的濃度範圍，稱為燃燒界限(12)。其中，可產生燃

燒的最低體積百分比濃度稱為燃燒下限(Lower Flammable Limit, LFL)，而

可產生燃燒的最高體積百分比濃度稱為燃燒上限(Upper Flammable Limit, 

UFL)，而燃燒下限與飽和蒸氣壓的交點即為閃火點，如圖 2-1 所示。 

 

 

圖 2-1 溫度對濃度作圖，閃火點與燃燒界限之關係圖 

 

燃燃燒燒上上限限  

燃燃燒燒下下限限  
閃閃火火點點

燃
燒
界
限 

飽飽和和蒸蒸氣氣壓壓  

濃
度



 

 9

第四節 氣液平衡方程式與活性係數(13) 

對於易燃性混合溶液，其氣液平衡下組成 i 的氣相與液相的關係如下

式所述： 

L
i

v
i f̂f̂ =  

即達氣液平衡時的氣相逸壓值 v
if̂ 會相等於液相時的逸壓值 L

if̂ ，其中 if̂ 表

示混合溶液的逸壓( fugacity )。而物種 i 在蒸氣混合物中的逸壓值： 

Pˆyf̂ ii
v

i φ=  

其中 iy 為物種 i 在氣相之組成， iφ 為物種 i 的逸壓係數(fugacity 

coefficient)，而物種 i 在液相溶液中的逸壓值： 

0
iii

l
i fxf̂ γ=  

取系統溫度、壓力、液相下的純物種為標準狀態，即： 

i
0

i ff =  

所以氣液平衡關係式變成： 

iiiii fxPˆy γφ =  

由液相中物種 i 的逸壓得定溫下為： 

dP
RT
V

dlnf
L

i
i =  

其中 L
iV 為液相的莫耳體積，由飽和蒸氣壓下的液體狀態積分至系統壓力

下的液體狀態： 
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∫ •= P
P

L
isat

i

i
sat

i
dPV

RT
1

f
fln  

由於飽和蒸氣壓下，氣液會達平衡，因此氣相逸壓值 vsat
i )(f 會相等於液相

時的逸壓值 sat
if ，即： 

( ) sat
i

sat
i

vsat
i

sat
i Pff φ==  

其中因為 L
iV 為飽和液體的莫爾體積，在常溫常壓下液體體積約為氣體的

千分之一，因此可簡化為： 

sat
i

sat
ii Pf φ=  

則氣液平衡關係式則可簡化為： 

sat
i

sat
iiiii PxPˆy φγφ =  

而本研究針對的是系統壓力為常壓時（即為 1 大氣壓下），因此氣體可視

為理想氣體，即： 

 1ˆ
i ≅φ ； 1sat

i =φ  

則可忽略不計，因此可再簡化為： 

sat
iiii PxPy γ=  

上式即為本研究所使用之氣液平衡方程式。 

而一般描述溶液氣液平衡的性質時，常使用拉午耳定律(Raoult’s Law)

來描述，而拉午耳定律適用於理想溶液，但在現實生活中，極大多數的

真實溶液絕非理想溶液，而為了描述這些真實溶液，本章節將介紹熱力

學變數：活性係數(activity coefficient iγ )(13)。 



 

 11

成分 i 的活性係數定義為： 

o
ifix

if̂
i ≡γ  

其中 o
i

f 為成分 i 在標準狀態下的逸壓(fugacity)，通常活性係數為正

值，而其值和所取的標準狀態有關。 

一般常用之活性係數方程式如 Margules、van Laar、Wilson、NRTL、

UNIQUAC…等方程式，如表 2-2 所示(14,15,16,17)，而在本研究中以 NRTL、

UNIQUAC 等方程式來估算活性係數，如表 3-5 所示(15,18)。 

在高度非理想溶液中，Margules 與 van Laar 方程式不能夠準確的估算

其活性係數，尤其是溶液非理想性越高時，而對於 Wilson、NRTL、

UNIQUAC 來說，卻依然可以適用。但 Wilson 不適用於部分互溶系統(17)，

因此本研究使用 NRTL 及 UNIQUAC 方程式來估算氣液平衡及液液平衡

時的活性係數。
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表 2-2 活性係數估算方程式(14,15,16,17) 

方程式 於某成分下之活性係數 

Two-suffix Margules 

2ln ji AxRT =γ  

where 

ji
E xAxg =  

Three-suffix 

Margules 

( ) 22 43ln jji BxxBART −+=γ  

( ) 22 43ln jjj BxxBART +−=γ  

where 

( )[ ]jiji
E xxBAxxg −+=  

Four-suffix Margules 

( ) 432 12)4(453ln jjji CxxCBxCBART ++−++=γ  

( ) 432 12)4(453ln jjjj CxxCBxCBART +−++−=γ  

where 

( )[ ]2
21 )( xxCxxBAxxg jiji

E −+−+=  

Van Laar 

)()ln(ln
jiji

ji

jiji

ij
jjijii xxxx

xxx
+Λ

Λ
−

Λ+
Λ

+Λ+−=γ  

)()ln(ln
jiji

ji

jiji

ij
iijijj xxxx

xxx
+Λ

Λ
−

Λ+
Λ

−Λ+−=γ  

where 

)ln()ln( ijijjjijii
E xxxxxxRTg Λ+−Λ+=  

Wilson 
∑
∑

∑
Λ

Λ
−+Λ−=

N

k
N

j
kjj

kik
N

j
ijji

x

x
x 1)ln(lnγ  

where 
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)exp(
RTv

v iiij
l
i

l
j

ij

λλ −
−=Λ  

NRTL 

)(ln
∑

∑
∑
∑∑

∑
−+= N

k
kkj

N

k
kjkjkN

j
ijN

k
kkj

ijj
N

k
kki

N

j
jjiji

i

xG

Gx

xG

Gx

xG

xG τ
τ

τ
γ  

where 

RT
gg jjij

ij

−
=τ  

ijijijG τα−=ln  

UNIQUAC 

∑
∑

∑

∑

−+−

Φ
−+

Φ
+

Φ
=

N

j
N

j
kjk

jij
i

N

j
ijiji

i

N

j
i

i

i
i

i

i
i

i

i
i

qqq

lx
x

lqz
x

τθ

τθ
τθ

θγ

)ln(

ln
2

lnln

 

where 

RT
uu jjij

ij

−
−=τln  

∑
=Φ N

k
kk

ii
i

rx

rx  

∑
= N

k
kk

ii
i

qx

qxθ  

)1()(
2

−−−= iiii rqrzl  

10=z  
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第五節 閃火點預測模式 

2.5.1. 互溶系統閃火點預測 

2.5.1.1. 易燃性混合溶液閃火點預測 

2.5.1.1.1 Affens 和 McLaren 預測模式(19) 

對於雙成分易燃性物質的液體溶液，Affens 和 Mclaren(19)利用拉午耳

定律來描述混合物的閃火點： 

∑=
i it

sat
ii

LFL
Px

,

100
1  (2－1) 

其中： sat
iP 為個別成分 i的蒸氣壓 

itLFL , 為個別成分 i於溫度 t ℃下的燃燒下限。 

在 Affens 和 McLaren(19)的研究中提到碳氫化合物的燃燒下限隨著溫

度的變化並不顯著，但是在溫度大範圍的變動下必須校正溫度對燃燒下限

的影響，Affens 和 McLaren(19)假設燃燒下限的變化與溫度的影響成線性

關係： 

fpi
it T

LFL
LFL

,
25

, 000721.002.1 −=  

( ) 25,, 000721.002.1 LFLTLFL fpiit •−=  (2－2) 

其中： 25LFL 和 itLFL , 分別為碳氫化合物於 25℃和 t ℃下的燃燒下限 

fpiT , 為物質 i的閃火點溫度。 

將方程式(2－2)帶入方程式(2－1)中的 itLFL , ，重新整理後得到： 
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fpi
i

sat
ii T

LFL
Px

,
25

000721.002.1
100

−=∑  (2－3) 

當溶液為純碳氫化合物液體時，方程式(2－3)可以化為： 

fppure

sat
pure T

LFL
P

,
25

000721.002.1
100

−=  (2－4) 

其中， fppureT , 為純物質的閃火點溫度。 

將方程式(2－3)與方程式(2－4)相除得到一比値，如下式所示： 

1
000721.002.1

000721.002.1

,

, =
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

−
−

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
∑

i fpi

fppure
sat

pure

sat
i

i T
T

P
P

x  (2－5) 

再利用 Affens 和 McLaren(19)所採用的安東尼方程式： 

230
ln

+
+=

T
B

AP i
i

sat
i  

其中 iA 、 iB 為安東尼係數，T 為物質的閃火點溫度，求得方程式(2－3)與

方程式(2－4)中的飽和蒸氣壓 sat
iP 與 sat

pureP ： 

230
log

, +
+=

fpi

i
i

sat
i T

B
AP  (2－6) 

230
log

, +
+=

fppure

i
i

sat
pure T

B
AP  (2－7) 

將方程式(2－6)與方程式(2－7)中的飽和蒸氣壓 sat
iP 與 sat

pureP 相減得： 

( )
( )( )230230

log
,,

,,

++
−

=⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

fppurefpi

fpifppurei
sat

pure

sat
i

TT
TTB

P
P  (2－8) 

將方程式(2－8)代入方程式(2－5)，即可得到一個閃火點預測模式： 

( )
( ) 1

2301642
2301642

10
,

, =
+−
+−

∑
fpi

fppurea
i T

T
x  (2－9) 

其中 
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( )
( )( )230230 ,,

,,

++
−

−=
fppurefpi

fpifppurei

TT
TTB

a  (2－10) 

滿足方程式(2－9)與方程式(2－10)的溫度即為該溶液閃火點。對於屬

於理想溶液的碳氫化合物溶液，Affens 和 McLaren(19)的模式可有效的預

測溶液的閃火點。在 2002 年 Liaw 等人(3)研究中，證明 Affens 和 

McLaren(19)的模式可有效的預測屬於理想溶液的碳氫化合物溶液的閃火

點值。但因其模式以拉午耳定律來描述，所以對於非理想性的混合溶液

無法正確的預測其閃火點(3)。 

 

 

2.5.1.1.2 White、Beyler、Fulper 和 Leonard 預測模式(20) 

White 等人(18)假設燃燒下限和溫度無關，將 Affens 和 McLaren(19)的

模式簡化為一簡單的方程式以預測航空燃料油混合物 JP-4/JP-8 與

JP-5/JP-8 的閃火點，並試圖找出火焰傳播速率和閃火點間的關係式。

White 等人(20)的閃火點預測模式，對於雙成分溶液系統可簡化如下列方程

式所示： 

sat
fp

sat

sat
fp

sat

sat
fpi

sat
ii

P
Px

P
Px

P
Px

,2

22

,1

11

,

1 +==∑  (2－11) 

其中蒸氣壓 sat
iP 和個別成分 i於閃火點下的蒸氣壓 sat

fpiP , 可由安東尼方程

式估算。滿足方程式(2－11)的溫度即為該溶液的閃火點。針對航空燃料
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油混合物 JP-4/JP-8 與 JP-5/JP-8，White 等人的方程式(20)可粗略的描述該

混合物的閃火點變化。

 

 

2.5.1.1.3 Liaw、Lee、Tang、Hsu 和 Liu 預測模式(3) 

Liaw等人(3)指出Affens和McLaren(19)的模式和 White等人的方程式(20)

因為是基於拉午耳定律所發展出來的，其可描述理想溶液的閃火點，但無

法描述非理想溶液的閃火點。對於不只一個成分為易燃性物質的液體溶

液，由於之前並無合適的模式可有效的描述此種溶液的閃火點，因此，文

獻上(2,21)建議利用閃火點測試儀來測試求得溶液的閃火點。在 2002 年，

Liaw 等人(3)提出一雙成分溶液的閃火點預測模式，並經由實驗數據驗證

可有效的描述理想溶液和非理想溶液的閃火點。Liaw 等人(3)所發展的雙

成分溶液閃火點預測模式為考慮到溶液的非理想性，利用氣液平衡由液相

組成估算蒸氣相易燃性物質的濃度，修正方程式(2－12)式的勒沙特列定

律(22)，推導出方程式(2－13)： 

∑=
i

i

LFL
y

1  (2－12) 

sat
fp

sat

sat
fp

sat

sat
fpi

sat
iii

P
Px

P
Px

P
Px

,2

222

,1

111

,

1 γγγ
+==∑  (2－13) 

其中，蒸氣壓可由安東尼方程式（Antoine equation）來估算： 



 

 18

i

i
i

sat
i CT

B
AP

+
−=log  

方程式(2－13)中，個別成分 i於閃火點下的蒸氣壓 sat
fpiP , ，可將該成分的閃

火點 fpiT , 代入安東尼方程式估算得到。而液相的活性係數則可由現有的活

性係數估算方程式，如 three-suffix Margules、Wilson、NRTL、UNIQUAC

求得，估算活性係數方程式如表 2-2 所示(14,15,16,17)。 

 

 

2.5.1.1.4 Liaw、Tang 和 Lai 預測模式(23) 

Liaw 等人(23)在 2004 年，提出多成分易燃性溶液的閃火點預測模式。

因現實狀態的溶液，大部分都為多成分組成的溶液，但卻沒有人成功的

推導過多成分易燃性溶液的閃火點預測模式，所以 Liaw 等人(23)將勒沙特

列定律作修正推導出多成分易燃性溶液的閃火點預測模式，並用三成分

易燃性溶液來對多成分的數學模式進行驗證。修正後的勒沙特列方程式

為： 

∑= sat
fpi

sat
iii

P
Px

,

1
γ  (2－14) 

而利用三成分易燃性溶液作驗證時，其模式為： 

sat
fp

sat

sat
fp

sat

sat
fp

sat

sat
fpi

sat
iii

P
Px

P
Px

P
Px

P
Px

,3

333

,2

222

,1

111

,

1
γγγγ

++==∑  (2－15) 

所以多成分易燃性溶液的閃火點預測模式可表示為： 
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.................1
,3

333

,2

222

,1

111

,

+++==∑ sat
fp

sat

sat
fp

sat

sat
fp

sat

sat
fpi

sat
iii

P
Px

P
Px

P
Px

P
Px γγγγ  (2－16) 

 其中在活性係數方面，因三成分混合物的活性係數參數資料不足，但

以三成分混合物中兩兩配對而成的雙成分混合物參數來估算活性係數，

其結果與利用三成分混合物的活性係數接近，因而利用兩兩的雙成分活

性係數來驗證。在實驗數據與預測模式之結果相比較後，結果十分吻合，

能利用方程式(2－15)來預測三成分易燃性溶液的閃火點，推論亦能利用

方程式(2－16)來預測多成分易燃性溶液的閃火點。



 

 20

2.5.1.2. 易燃性水溶液閃火點預測 

2.5.1.2.1. Crowl 和 Louvar 預測模式(2) 

對於只有一個成分為易燃性物質的液體溶液，Crowl 和 Louvar(2)認為

當溶液的蒸氣相中，該可燃性物質的蒸氣壓等於該可燃性物質於純態閃

火點下的蒸氣壓時的溫度即為該溶液的閃火點。Crowl 和 Louvar(2)並以拉

午耳定律來估算水溶液的閃火點，但在Liaw與Chiu(5)的研究中提出Crowl

和 Louvar(2)所提的水溶液閃火點估算方法僅適用於符合拉午耳定律假設

的水溶液，即液相溶液中易燃性物質需為理想溶液（ideal solution），即

溶液中水的組成比例趨近於零。對於易燃性液體的莫耳分率較低的水溶

液，理想溶液的假設即不再成立，此時利用拉午耳定律來估計閃火點，

會有明顯的誤差(5)。而大部分的可燃性水溶液如乙醇水溶液，除了濃度接

近乙醇時否則即不適用於拉午耳定律，所以 Crowl 和 Louvar(2)所提的水

溶液閃火點估算方法在預測非理想性水溶液時，會有很明顯的誤差。 

Liaw 等人 (5)在 2003 年所推導出的雙成分水溶液閃火點預測模式，能夠

解決 Crowl 和 Louvar(2)所提的誤差，成功的預測非理想性水溶液的閃火

點。 
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2.5.1.2.2. Liaw 和 Chiu 預測模式(5) 

在雙成分水溶液中（一個易燃性液體加上水），在 Liaw 和 Chiu(5)研究

中假設在充裕的氧氣狀態下於氣相溶液中添加水蒸氣（惰性物質），不會

改變其燃燒下限。於易燃性物質燃燒下限為常數的假設下，將純物質的閃

火點定義擴展至雙成分水溶液，在任何組成濃度下，於雙成分水溶液閃火

點，其易燃性物質的氣相組成相當於該易燃性物質的燃燒下限。因此，當

水溶液溫度達到閃火點時，氣相中易燃性物質 i的氣相組成可以表示成： 

ii LFLy =  (2－17) 

方程式(2－17)中的 iLFL 表示為純物質 i的燃燒下限。 

依閃火點的定義，液體（或固體）釋放出足夠的蒸氣，和空氣形成可

燃性混合物時，於該溫度下，物質的蒸氣和點火源接觸，表面可閃爍起火，

但火焰不能持續燃燒(3,4,5,6,17,21,22,24)，而飽和蒸氣壓與燃燒下限的交點即為

閃火點，則易燃性液體 i的燃燒下限（ iLFL ） 相當於閃火點下的飽和蒸氣

壓 sat
fpiP , ，即： 

P
P

LFL
sat
fpi

i
,=  (2－18) 

方程式(2－18)中，P 為周遭的大氣壓力。 

閃火點的測試方法一般在常壓下進行，該壓力可視為低壓狀態，此時

氣相中，易燃性物質 i的組成 2y ，可由氣液平衡方程式求得（其中組成 1
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為水，2 為易燃性物質）： 

P
Pxy

sat
222

2
γ=  (2－19) 

將方程式(2－18)和方程式(2－19)代入方程式(2－17)中可得到： 

22

,
2 γx

P
P

sat
fpisat =  (2－20) 

其中易燃性液體的飽和蒸氣壓可利用安東尼方程式求得： 

i

i
i

sat
i CT

B
AP

+
−=log  

方程式(2－20)中的 sat
fpiP , 為易燃性物質 i於閃火點下的蒸氣壓，可以藉

著將純物質的閃火點 fpiT , ，代入安東尼方程式而估算蒸氣壓。方程式(2－

20)中的活性係數 2γ 可以藉由 Wilson、NRTL、UNIQUAC 等估算活性係數

的方程式而得，估算活性係數方程式如表 2-2 所示。 

另外，當水溶液為理想溶液時，液相中任何組成的活性係數等於 1，

水溶液閃火點的預測模式可以簡化成比較簡單的形式。在此種條件之下，

水溶液的閃火點預測模式為： 

2

2
2,

2

2

log
C

x
CT

B
BT

fpi

−
+

+

=  (2－21) 

因此，當水溶液為理想溶液時水溶液的閃火點可用方程式(2－21)估算。

事實上，化簡後的水溶液閃火點預測模式相當於 Crowl 和 Louvar(2)提出

的估算方法。
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2.5.1.2.3. Liaw 和 Chiu 多成分水溶液閃火點預測模式(18) 

Liaw 等人(18)在 2006 年，提出多成分水溶液的閃火點預測模式。因現

實狀態中，水溶液不一定為只有一個易燃性物質與水的混合溶液，可能

為兩個以上或更多的易燃性物質與水的混合溶液，所以 Liaw 等人(18)將勒

沙特列定律作修正推導出多成分水溶液的閃火點預測模式，並用三成分

水溶液來驗證多成分水溶液的閃火點預測模式。 

當系統為三成分水溶液時，其模式為： 

sat
fp

sat

sat
fp

sat

sat
fpi

sat
iii

P
Px

P
Px

P
Px

,3

333

,2

222

,

1
γγγ

+==∑  (2－22) 

所以多成分水溶液的閃火點預測模式可表示為： 

.................1
,3

333

,2

222

,

++==∑ sat
fp

sat

sat
fp

sat

sat
fpi

sat
iii

P
Px

P
Px

P
Px γγγ  (2－23) 

其中三成分水溶液中的水標示為成份 1，易燃性物質標示為成分 2 和 3。 

在活性係數方面，利用三成份水溶液所求得的三成分混合物的活性

係數參數太少，但以三成分混合物中兩兩配對而成的雙成分混合物參數

來估算活性係數，其結果與利用三成分混合物的活性係數接近，因此利

用兩兩雙成分水溶液的活性係數來驗證。在實驗數據與預測模式之結果

相比較後，結果十分吻合，能利用方程式(2－22)來預測三成分水溶液的

閃火點，推論亦能利用方程式(2－23)來預測多成分水溶液的閃火點。
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2.5.1.2.4. Liaw 和 Wang 預測模式(25) 

Liaw 和 Wang(25)在 2007 年，提出加鹽類溶液與加鹽類水溶液的閃火

點預測模式。因為電解質的存在對於活性係數的影響與一般非電解質溶

液（包括易燃性溶液和水溶液等）不同，所以系統中所使用的電解質溶

液之活性係數方程式與易燃性溶液、水溶液所使用之活性係數方程式不

同。其活性係數非第六節表 2－2 之活性係數方程式，其所使用的活性係

數方程式為 Tan’s modified Wilson、Tan’s modified NRTL 與 extended 

UNIQUAC(26)，方程式(2－24)為 Tan’s modified Wilson 的活性係數方程式： 

�

( ) ( )

( )
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

+−
−

⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

+−
+⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ +−−=

∑ ∑

∑
∑

∑

m
m

mmmmsm

mmn

m
mnmnsn

m
mnm

m
mnmnsnn

XAXA
XA

XAXA

XA
XAXA

''

'

''

'

''

1

1
1lnlnγ

  

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −
−=

TV
V

A mmnm

n

m
nm

λλ
exp  

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −
−=

TV
V

A nnsn

n

sn
sm

λλ
exp  (2－24) 

而其閃火點預測模式為： 

sat
fp

sat

sat
fp

sat

sat
fp

sat

ki
sat
fpi

sat
iii

P
Px

P
Px

P
Px

P
Px

,3

333

,2

222

,1

111

,1

1
γγγγ

++==∑
≠

 (2－25) 

其中易燃物標示為成分 1、水標示為成分 2、鹽類標示為成分 3，非易燃

標示為 lk 。
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2.5.1.2.5. Garland 和 Malcolm 預測模式(27) 

Garland 和 Malcolm(27)針對水與乙酸（acetic acid）、丙酸（propionic 

acid）、丁酸（butyric acid）等三種物質混合而成的水溶液作實驗，利用實

驗數據回歸分析進而發展出一統計預測模式： 

⎟⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

××
×
×

×

=

Acid Butyric wt% Acid Acetic wt%0.0027-
Acid Butyric wt%1.0934-

Acid Propionic wt%1.3897-
Acid Acetic wt%1.5729-267.53

point Flash  (2－26) 

Garland 和 Malcolm(27)所發展出來的為一多成分（四成分）水溶液閃

火點預測模式，只要分別代入乙酸、丙酸、丁酸的重量百分率濃度。例如

乙酸的重量百分率濃度計算如下式： 

 

 waterfraction wt.
Acid Butyric fraction wt.

Acid Propionic fraction wt.
Acid Acetic fraction wt.

100Acid Acetic fraction wt.Acid Acetic fraction wt.

⎟⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

+
+
+

×=  (2－27) 

即可快速的得到這三種物質混合水溶液的閃火點。但該模式所預測之閃

火點曲線為線性，與實際所觀察到的現象不一致，其模式結構缺乏物理

意義，且適用對象僅限於乙酸、丙酸、丁酸等三種物質混合而成的水溶

液中有限範圍內的濃度，且其預測模式所得之結果與其實驗數據約有

5~7℃的差距。 
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2.5.2. 部分互溶系統閃火點預測 

2.5.2.1. Liaw 和 Lu 部分互溶雙成分易燃性液體之閃火點預測(28) 

Liaw 等人(28)在 2008 年，提出部分互溶雙成分易燃性液體之閃火點預

測模式。因液液萃取程序及非勻相蒸餾程序中，會使用到部分互溶溶液，

且因互溶的蒸氣壓與不互溶混合溶液的計算方式不同，所以 Liaw 等人(28)

將勒沙特列定律作修正推導出雙成分易燃性部分互溶混合溶液的閃火點

預測模式。 

當系統為雙成分部分互溶溶液時，其模式為： 

( ) ( ) 1,2i                           xx iiii == βα γγ  

 
P

Px
P

Px
sat

fp,

sat

sat
fp,

sat

2

222

1

1111 γγ +=  (2－28) 

其中易燃性物質標示為成份 1 和 2。易燃性液體的飽和蒸氣壓可利用安東

尼方程式求得： 

i

i
i

sat
i CT

B
AP

+
−=log  

方程式(2－28)中的 sat
fpiP , 為易燃性物質 i於閃火點下的蒸氣壓，可以藉著將

純物質的閃火點 fpiT , ，代入安東尼方程式而估算蒸氣壓。方程式(2－28)

中的活性係數 1γ 可以藉由 T-K Wilson、NRTL 等估算活性係數的方程式而

得，而因液體的溶解度會因溫度的改變而改變，與溫度的相關性極大，

因此使用的活性係數方程式在能量項方面則不同於互溶系統的方程式，
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其估算活性係數方程式如表 2-3 所示。
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表 2-3 雙成分部分互溶易燃性混合溶液的活性係數估算方程式(28,29) 

方程式 於某成分下之活性係數 

NRTL 

)(ln
∑

∑
∑
∑∑

∑
−+= N

k
kkj

N

k
kjkjk

ij

N

j
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k
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ijj
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jjiji
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−
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RTv
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l
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3
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2TNTMLv iii
l
i ++=  

or  
7/2

, )1(1
,

,

, irT
iRA

ic

icl
i Z

P
RT

v −+=  

 

 

2.5.2.2. Liaw 和 Chen 部分互溶雙成分易燃性水溶液之閃火點預測(30) 

Liaw 等人(30)在 2008 年，提出雙成分部分互溶易燃性水溶液之閃火點

預測，因液液萃取程序及非勻相蒸餾程序中，會使用到部分互溶溶液，

且因互溶的蒸汽壓與不互溶混合溶液的計算方式不同，所以 Liaw 等人(30)

將勒沙特列定律作修正推導出雙成分易燃性部分互溶混合溶液的閃火點

預測模式。 

當系統為雙成分部分互溶水溶液時，其模式為： 

( ) ( )  i               xx iiii 1,2== βα γγ  

 
x
P

P
22

sat
fp ,sat

2 γ
2=  (2－29) 

其中易燃性物質標示為成份 2。易燃性液體的飽和蒸氣壓可利用安東尼方

程式求得： 

2

2
2

sat
2 CT

BAPlog
+

−=  (2－30) 

方程式(2－29)中的 sat
fp,2P 為易燃性物質 i於閃火點下的蒸氣壓，可以藉
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著將純物質的閃火點 fp,2T ，代入安東尼方程式而估算蒸氣壓。方程式(2－

29)中的活性係數 2γ 可以藉由 Wilson、NRTL、UNIQUAC 等估算活性係數

的方程式而得，估算活性係數方程式如表 2-4 所示。 
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表 2-4 雙成分部分互溶易燃性混合溶液的活性係數估算方程式(30) 

方程式 於某成分下之活性係數 
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第六節 混合溶液特殊閃火點行為預測模式之研究 

Liaw 等人(3)在 2002 年，發現相對於理想溶液之下，具有高度正偏差

性質之雙成分液體溶液具有最低閃火點行為(Minimum Flash Point 

Behaviour, MFPB)，即混合溶液的閃火點值比成分中任一純物質閃火點還

低，並於 2003 年(4)將有此現象之溶液稱為最低閃火點溶液。同樣地，Liaw

等人(31)在 2007年發現會出現高度負偏差之雙成分液體溶液具有最高閃火

點行為，並將有此現象之溶液稱為最高閃火點溶液。當雙成分液體溶液

在某組成比例時，其閃火點較兩成分單獨存在時之閃火點為低，此現象

稱為最低閃火點行為,而具有此行為之溶液則稱為最低閃火點溶液；反之

稱為最高閃火點溶液。 

因為並非所有的雙成分液體溶液都有最低閃火點或最高閃火點行

為，所以 Liaw 等人(4,31)推導出判斷雙成分液體溶液形成最低閃火點溶液

及最高閃火點溶液之充分條件： 

當溶液為最低閃火點溶液時： 

1
,1

11 >
∞

sat
fp

sat

P
Pγ  (2－31) 

1
,2

22 ≥
∞

sat
fp

sat

P
Pγ  (2－32) 

當溶液為最高閃火點溶液時： 
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1
,1

11 ,2 ≤
∞

sat
fp

T
sat

P

P
fp

γ
 (2－33) 

1
,2

22 ,1 <
∞

sat
fp

T
sat

P

P
fp

γ
 (2－34) 

方程式(2－31)與方程式(2－32)即為雙成分液體溶液會形成最低閃火

點溶液之充分條件；方程式(2－33)與方程式(2－34)即為雙成分液體溶液

會形成最高閃火點溶液之充分條件。其中組成 1x 為雙成分液體溶液中閃火

點較低的易燃性物質組成，而 satP1 與 satP2 可由安東尼方程式求得， ∞
1γ 與 ∞

2γ

可以藉由 Wilson、NRTL、UNIQUAC 等估算活性係數的方程式而得，估

算活性係數方程式如表 2-1 所示。 

另外，Liaw 等人(4,29)對於雙成分液體溶液不具有最低閃火點及最高閃

火點行為之必要條件進行推導，所得之結果為： 

1
,1

,211 >
∞

sat
fp

fp
sat

P

TPγ
 (2－35) 

1
,2

,122 <
∞

sat
fp

fp
sat

P

TPγ
 (2－36) 

利用方程式(2－35)與方程式(2－36)即為雙成分液體溶液不會形成最低閃

火點溶液也不會形成最高閃火點溶液的必要條件。 
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第三章 材料與方法 

第一節 研究儀器設備 

本研究的實驗儀器為德國 Walter Herzog GmbH 公司所製造的 Tag 

HFP-362 如圖 3-1，本研究採用閉杯方法測量。Flash Point Tester 使用參

數如表 3-1 所示。 

而在點火頭的使用方面則以電子點火頭取代傳統的瓦斯點火頭，閃

火點測試儀所使用的溫度計為 PT-100 電阻溫度計。在樣本配置方面，使

用 Setra digital balance（EL-410D：sensitivity 0.001g, maximum load 100g）

進行液體稱重。配置完成後，再利用 Harmony Hotplate Stirrer (HTS-1003；

speed control：60~1500rpm)以及磁石進行樣本攪拌。 

 

圖 3-1 HFP 362-Tag、HFP 360-Pensky Martens 閃火點測試儀、冷凍機 
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3.2.1 HFP 362-Tag 閃火點測試儀 

 

HFP 362-Tag 閃火點測試儀採用美國材料與測試學會的標準測試方

法 ASTM D56(30)，測試樣本適用範圍如表 3-1 所示，操作參數如表 3-2 所

示，測試區間因轉換溫度（change temperature）而分為測試區間 1 及測試

區間 2，加熱速率也因此分為加熱速率 1 及加熱速率 2。 

當測試樣本閃火點時，會先給予一預期的閃火點值，閃火點測試儀會

於此預期閃火點值前 5℃開始第一次點火測試，而隨著閃火點測試儀利用

電阻加熱樣本並控制加熱速率在加熱速率 1 及測試區間 1，每當溫度上升

0.5 ℃即點火測試一次，直到測到閃火點時即會停止測試，倘若一直沒有

測到閃火點，則會在預期的閃火點值後 20℃停止測試；當樣本溫度超過

轉換溫度時，測試區間及加熱速率則會轉換成測試區間 2 及加熱速率 2，

則點火頭會以溫度上升 1℃點火測試一次。 
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表 3-1 ASTM 液體閃火點測試方法(32) 

分類 
測試儀器名稱 

【標準測試方法】

適用範圍 

閉杯測試法 

(Closed cup 

test) 

Tagliabue (TAG) 

Close Tester 

【ASTM D56】 

其測試範圍為閃火點 

在 40℃時動黏度小於 5.5 s
mm2

 

或 25℃時動黏度小於 9.5 s
mm2

且

閃火點在 93℃以下的液體。 

測試溫度範圍：-25～93℃。 
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第二節 測試方法 

3.2.1 Harmony Hotplate Stirrer 加熱攪拌器操作方法 

將配置好的樣本倒入樣本瓶後，使用 Harmony Hotplate 

Stirrer(HTS-1003；speed control：60~1500rpm)及磁石將樣本作均勻攪拌，

待以約 960rpm 的轉速攪拌 15 分鐘後，觀察其互溶狀態。如圖 3-2 所示，

及圖 3-3 所示。 

 

圖 3-2 樣本攪拌情形 

 

圖 3-3 攪拌後，成部份互溶之樣本 
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3.2.2 HFP362-Tag 測試方法(32) 

操作方法為將配好之樣本放入如圖 3-4 之測試杯座，設定預測之閃火

點溫度後（Except FP），開始降溫，待樣本溫度低於預測溫度 5℃，及杯

座溫度低於預測溫度 10℃時即可開始測試。於測試前需校正點火器點火

位置，並確認溫度計及感應器皆已固定至定點。 

而當測試開始後，點火頭會根據其測試區間作點火的動作，如感應

器感應到閃火，則儀器會發出短音之蜂鳴聲，按停止鍵跳出後，則可由

螢幕上得知其測試結果。倘若測試中有錯誤發生，則會聽到連續之蜂鳴

聲，此時亦可由螢幕上得知錯誤訊息，並根據錯誤訊息作儀器或設定上

的更換或修正。 

 

圖 3-4 HFP-362 Tag 的測試杯座剖面圖 
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表 3-2 HFP-362 Tag Flash Point Tester 使用參數(32) 

儀器名稱 Tagliabue (TAG) 

HFP 362 

Flash Point Tester 

參數名稱 

標準名稱( Std_Name ) ASTM D56 (26) 

測試開始( Start test ) 5℃ 

測試結束( End of test ) 20℃ 

測試區間 1(Test interval 1) 0.5℃ 

測試區間 2(Test interval 2) 1.0℃ 

加熱速率 1(Heating rate 1) 1 /min℃  

加熱速率 2(Heating rate 2) 3 /min℃  

轉換溫度(Change temperature) 60℃ 

點火頭種類( Ignition type ) Electric igniter 

安全開關( Safety switch ) Open 

大氣壓力校正 

(Air pressure correction) 
Open 
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第三節 藥品試劑 

本研究所使用的藥品試劑如表 3-3所示。本研究利用甲醇(Methanol) + 

2,2,4-三甲基戊烷(2,2,4-Trimethylpentane) + 甲苯(Toluene) (33)及甲醇

(Methanol) + 丙酮(Acetone) + 正癸烷(n-Decane) (34)的三成分混合溶液系

統作實驗，將實驗所得到的數據與預測模式作比較，以驗證本研究所提

之三成分部分互溶溶液閃火點預測模式的準確性，並將實驗所得到的數

據作圖表示。 

而本研究在實驗前需先使用 HFP-362 Tag 閃火點測試儀作純物質之

閃火點測試，並與文獻上的閃火點值作比較如表 3-4 所示。主要參考文獻

值為各試劑供應商及國內外相關研究機構之物質安全資料表(32,35-53)。 

表 3-3 藥品試劑名稱與供應商名稱 

藥品試劑名稱 藥品純度 供應商名稱 

甲醇(Methanol) 99.9% 

HPLC/SPECTRO

TEDIA, U.S.A. 

丙酮(Acetone) 99.9% 

Absolv. 

TEDIA, U.S.A. 

正癸烷(n-Decane) 99% Alfa Aeser, 

 Lancaster, England 

甲苯(Toluene) 99.9％ J.T. Backer, U.S.A. 

2,2,4-三甲基戊烷

(2,2,4-Trimethylpentane) 

99.92％ 

Absolv. 

TEDIA, U.S.A. 
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表 3-4 藥品試劑閃火點的實驗值與參考文獻值 

試劑名稱 實驗數據( )℃ a 參考文獻值( )℃  

甲醇(Methanol) 9.5 11(36) 

12(37,38) 

丙酮(Acetone) -18.5 -18(38,39,40,41) 

-20(42,43,44) 

正癸烷(n-Decane) 51.5 46(45,46) 

52.8±2.3(35) 

50.9±2.3(32) 

44(10) 

甲苯(Toluene) 7.0 4(47,48,49) 

7(50) 

7.2(51) 

2,2,4-三甲基戊烷

(2,2,4-Trimethylpentane) 

-8.0 -7(52) 

-12(38) 

-8(53) 

a closed-cup test 



 

 42

第四節 三成分部分互溶（Partially Miscible）混合溶液閃火點預測模式 

本研究內容包含了部分互溶的閃火點預測模式建立及實驗數據的驗

證，本節將敘述如何建立三成分部分互溶閃火點預測模式。 

在部分互溶溶液中，可分為互溶區(Mutual-solubility region)及兩液相

區(Two liquid phase region)。而因為兩區其蒸氣壓行為表現有相當的差

異，故在估算閃火點時，需加以分開論述。 

在三成分易燃性部分互溶溶液互溶區(mutual-solubility region)方面，

只有一個液相存在且在蒸氣壓估算方面與三成分易燃性互溶系統溶液相

同，故可使用多成分易燃性互溶溶液之閃火點預測模式(23)： 

∑= sat
fp  ,i

sat
iii

P
Px γ1 ..................................................................Equation（1） 

i

i
i

sat
i CT

B-AlogP
+

= .......................................................Equation（2） 

其中 sat
fp i,P 為物種 i 純物質時的飽和蒸氣壓，可用純物質的閃火點 fp i,T 代入

安東尼方程式(Eq. (2))而得。 

而在易燃性部分互溶溶液兩液相區方面，兩液相平衡下組成需使用

(Eq.(3))計算： 

( ) ( ) N1,....,i                 xx iiii == βα γγ ............................Equation（3） 

其中 α、β代表兩共存液相，而 Eq.(1)及 Eq.(3)之活性係數 iγ 可利用適用

於部分互溶溶液的活性係數方程式估算，如表 3-5。 
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針對三成分易燃性部分互溶溶液的閃火點估算，則可將 Eq. (1)及 Eq. 

(3)修正成： 

sat
fp  ,3

sat
333

sat
fp  ,2

sat
222

sat
fp  ,1

sat
111

sat
fp  ,i

sat
iii

P
Px

P
Px

P
Px

P
Px γγγγ ++∑ ==1 .............Equation（4） 

( ) ( ) 1,2,3i                 xx iiii == βα γγ ................................Equation（5） 

而 Eq. (2)、Eq. (4)及 Eq. (5)則為三成分易燃性部份互溶溶液之閃火點預測

模式。 

而在估算部分互溶易燃性混合溶液閃火點時，需使用液液平衡參數

估算出兩液相區的範圍，再利用氣液平衡參數求得閃火點值。而在估算

混合溶液兩液相範圍時，首先使用純物質 i 的閃火點為兩液相區的閃火

點，假設混合物組成達平衡 LLE i,x ，計算活性係數 iγ 確認是否符合 Eq. (5)，

假使符合在利用計算得到的 LLE i,x 去計算 iγ 及 sat
iP ，並確認是否符合 Eq. 

(4)，如符合，則可得到兩液相平衡下的組成與閃火點值；而在互溶區時，

則需先假設純物質 i 的閃火點為混合物的閃火點，再計算 iγ 及 sat
iP 並確認

是否符合 Eq. (4)，如為符合則可得混合物的閃火點值。部分互溶溶液閃

火點估算流程如圖 3-5 所示。 
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表 3-5 多成分活性係數估算方程式(15,18) 

方程式 於多成分下之活性係數 

NRTL 

)(ln
∑

∑
∑
∑∑

∑
−+= N

k
kkj

N

k
kjkjk

ij

N

j
N

k
kkj

ijj
N

k
kki

N

j
jjiji

i

xG

Gx

xG

Gx

xG

xG τ
τ

τ
γ  

where  

RT
gg jjij

ij

−
=τ  

ijijijG τα−=ln  

and 

32 )()()(

/)(

TTdTTcTTba

RggA

CijCijCijij

jjijij

−+−+−+=

−=
 

UNIQUAC 

∑
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Φ
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+
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=

N

j
N

j
kjk
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ii
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i

i
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i

i
i

i

i
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qqq
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x
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x
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where  

RT
uu jjij

ij

−
−=τln  

∑
=Φ N

k
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ii
i

rx

rx  

∑
= N

k
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i

qx

qxθ  

)1()(
2

−−−= iiii rqrzl           z =10 
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R
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−
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 易燃性組成之閃火點 fp,iT       估算 sat
fpiP ,   

 假設兩液相的閃火點,T  

 假設混合物組成達平衡, LLEix ,     計算 iγ   

                                             

                           是否符合 Eq.(5)   No    修正 LLEix ,  

                              
                             Yes 

                            計算 iγ 和
sat

iP   

評估兩液相平衡的閃火點 

是否符合 Eq.(4)   No    修正混合物閃火點 T  

   
  Yes 

                             得出 LLELLE Tx ,   

 

  假設混合物閃火點 T  

 

混合物液相組成, ix           計算
sat

iP 和 iγ  

                              
 

                         是否符合 Eq.(4)  No  修正混合物閃火點 T  

評估互溶範圍的閃火點       Yes 

                         求得結果：混合物閃火點 T  

 

圖 3-5 估算閃火點之程式流程圖 
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第四章 結果與討論 

第一節  部分互溶系統所使用的各項參數 

本研究利用三成分易燃性部分互溶混合溶液之閃火點預測模式，預

測在各組成下的閃火點溫度，而模擬過程中的必要參數包含：純物質的

閃火點、活性係數方程式（NRTL 及 UNIQUAC）之參數以及安東尼方程

式係數，在本研究中，純物質閃火點由實驗數據求得，而活性係數方程

式（NRTL 及 UNIQUAC）之參數以及安東尼方程式係數則由文獻中得到。 

本研究所使用的系統是部分互溶混合溶液，因此除了考慮氣液平衡

外，仍須考慮液液平衡，而在估算活性係數方面，本篇研究使用的是 NRTL

與 UNIQUAC 兩種活性係數估算方程式（如表 3-5），相關參數則由文獻

中所獲得(如表 4-1~4-3)。在安東尼方程式方面，安東尼係數亦由文獻中

獲得(如表 4-4)。 

另外在使用純物質閃火點值時，是採用純物質閃火點的實驗值，其

中甲醇(Methanol)、丙酮(Acetone)與 2,2,4-三甲基戊烷

(2,2,4-Trimethylpentane)之實驗值與文獻值接近，而甲苯（Toluene）與正

癸烷(n-Decane)之實驗值雖與文獻值有些微差距，但仍在可接受範圍內。

純物質的實驗值與文獻值比較如表 3-4 所示。 
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表 4-1 UNIQUAC 方程式所使用的凡得瓦爾體積(r)與表面積(q)  

Relative van der Waals volume 

(r) and surface areas (q) Material 

r q 

Reference 

Methanol 1.4311 1.432 

Acetone 2.5735 2.336 

Decane 7.1974 6.016 

Toluene 3.9228 2.968 

2,2,4-Trimethylpentane 5.8463 5.008 

(54) 

 

表 4-2 雙成分氣液平衡活性係數參數 [Methanol (1) + 

2,2,4-Trimethylpentane (2) + Toluene (3)] 

NRTL UNIQUAC 
Mixtures 

A12 A21 α12 A12 A21 
Reference

Methanol (1) + 

2,2,4-Trimethylpentane

(2) 

728.279 697.771 0.4313 -30.042 793.817 

Methanol (1) + Toluene 

(3) 
456.88 515.891 0.4315 -29.836 589.791 

2,2,4-Trimethylpentane 

(2) +Toluene (3) 
-144.163 312.993 0.3029 78.078 -47.263 

(56) 

a NRTL：
R

gg
A jjij

ij

−
= ；UNIQUAC：

R
uu

A jjij
ij

−
=  
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表 4-3 雙成分液液平衡活性係數參數(Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane 

+ Toluene) 

ij 
System 

TC 

(K) 

α12 Parameters 
12 21 

Reference

NRTL equation a 

aij 594.073 147.674 

bij 6.255 6.282 

cij -0.588 0.178 

Methanol(1)+ 

2,2,4-Trimethyl

pentane(2) 

316.84 0.2 

dij 1.070×10-2 -5.702×10-3 

(55) 

UNIQUAC equation b 

Methanol(1)+ 

2,2,4-Trimethyl

pentane(2) 

- - Aij -30.557 738.15 

Methanol(1)+ 

Toluene(2) 
- - Aij 81.168 -25.323 

Toluene(1)+ 

2,2,4-Trimethyl

pentane(2) 

- - Aij -31.513 -102.71 

(33) 

a 32 )TT(d)TT(c)TT(baR/)gg( CijCijCijijjjij −+−+−+=−  

b 
R

uu
A jjij

ij

−
=  
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表 4-4 安東尼係數 

Material A B C Reference

Methanol a 18.5875 3626.55 -34.29 

Acetone a 16.6513 2940.46 -35.93 

Decane a 16.0114 3456.80 -78.67 

Toluene a 16.0137 3096.52 -53.67 

2,2,4-Trimethylpentane a 15.6850 2896.28 -52.41 

(17) 

a ln (p/mmHg) =A-B/ [(T/K) +C] 



 

 50

第二節  雙成分易燃性部分互溶溶液之閃火點預測 

4.2.1  Methanol、2,2,4-Trimethylpentane、Toluene 

在 Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 的三成分溶液中，

Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane 為部分互溶混合物，Methanol + Toluene

及 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 為互溶混合物，在實驗部分也已作了

絕大部分的濃度實驗點，利用 NRTL、UNIQUAC 活性係數方程式以及表

4-1-4-3 的活性係數參數和表 4-4 的安東尼參數，估算雙成分混合物預測

曲線，比較 Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane 雙成分混合物兩液相區範圍

實驗值與預測值之差距，另外利用氣液平衡參數求得 Methanol + 

2,2,4-Trimethylpentane、Methanol + Toluene 及 2,2,4-Trimethylpentane + 

Toluene 雙成分混合物的預測閃火點值，再與實驗值作比較。在預測曲線

方面，本研究使用 Kurihara 等人(55)及 Gramajo de Doz 等人(33)的液液平衡

參數，先求得兩液相區範圍，且因兩液相區中的閃火點會呈現定值，故

可利用兩液相區範圍的端點帶入 x1,2LP，再使用 Gmehling 等人(56)的氣液平

衡參數估算其兩液相區中的閃火點值，而在互溶區方面，亦是使用

Gmehling 等人(56)的氣液平衡參數估算互溶區的閃火點值。 

Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane 實驗值與預測結果比較如圖 4-1 所

示，在兩液相區及互溶區預測結果發現，閃火點值及兩液相區範圍皆與

實驗值接近。實驗值與預測值兩液相區範圍如表 4-5 所述。 
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Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane
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圖 4-1 Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane 混合溶液閃火點實驗值與預測

曲線比較 

另外Methanol + Toluene及 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene為互溶混

合物，故需使用氣液平衡參數來作活性係數的估算，預測結果與實驗數

據的比較如圖 4-2 及圖 4-3 得知，圖中利用 Gramajo de Doz 等人(33)的參

數所求得的預測曲線(圖中黑色實線)偏差極大，在 Methanol + Toluene 混

合溶液中，其真實溶液行為為最低閃火點行為(Minimum Flash Point 

Behaviour, MFPB)，代表其活性係數具有高度正偏差的傾向，但是使用利

用 Gramajo de Doz 等人(33)的參數做出的預測曲線並無法顯示其高度正偏

差的現象以及溶液的最低閃火點行為，但在 Gramajo de Doz 等人(33)求三

成分部分互溶參數時，使用的數據為三成分部分互溶的數據，而部分互

溶溶液本身就具有極高度的正偏差行為，因此所求得的預測曲線偏差應
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不該有如此大的差異，故可推論出其造成偏差的可能原因為 Gramajo de 

Doz 等人(33)使用參數為在 303.15K 及 1atm 下的參數，可能因 Methanol + 

Toluene 的參數對溫度的敏感性極大，而致使使用 Gramajo de Doz 等人(33)

參數所求之預測曲線與實驗值有極大的偏差。在 2,2,4-Trimethylpentane + 

Toluene 混合溶液中，其真實溶液為低度的正偏差溶液，而利用 Gramajo 

de Doz 等人(33)的參數做出的預測曲線卻顯示其溶液行為具有最高閃火點

行為(Maximum Flash Point Behaviour)，代表其溶液活性係數具有高度負

偏差傾向，但卻與真實溶液完全的不符合，但如使用 Gmehling 等人(56)的

參數推估的預測曲線（圖中藍色、紅色線）卻與實驗值相近，其溶液活

性係數行為亦可預測的相當準確，故推論出 Gramajo de Doz 等人(33)在利

用最佳化搜尋方法求 Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 三成分

部分互溶混合物之兩兩配對參數時，僅求出區域最小值(Local Minimum)

而非所需的整體最小值(Global Minimum)，而另一可能原因為 Gramajo de 

Doz 等人(33)求得的Methanol + Toluene和 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene

參數為三成分液液平衡下的參數值，但液液平衡的參數本就不適用於像

Methanol + Toluene 和 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 的互溶混合物，故

本研究後續在推估三成分部分互溶兩液相區時，使用 Gmehling 等人(56)的

Methanol + Toluene、2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 和 Methanol + 

2,2,4-Trimethylpentane 活性係數參數及 Gramajo de Doz 等人(33)的
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Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane活性係數參數來估算其三成分部分互溶

混合物閃火點及兩液相區的預測曲線。 
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圖 4-2 Methanol + Toluene 混合溶液閃火點實驗值與預測曲線比較 
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圖 4-3 Toluene + 2,2,4-Trimethylpentane 混合溶液閃火點實驗值與預測曲

線比較
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4.2.2  Acetone、Methanol、n-Decane 

在 Acetone + Methanol + n-Decane 的三成分溶液中，Acetone + 

Methanol 為互溶混合物，Acetone + n-Decane 及 Methanol + n-Decane 為部

分互溶混合物，其實驗部分如圖 4-4、圖 4-5、圖 4-6 所示。 
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圖 4-4 Acetone + Methanol 混合溶液閃火點實驗值 
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Acetone + Decane
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圖 4-5 Acetone + n-Decane 混合溶液閃火點實驗值 
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圖 4-6 Methanol + n-Decane 混合溶液閃火點實驗值 
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表 4-5 雙成分兩液相區預測值與實驗值比較 

Estimated value 
NRTL UNIQUAC 

Experimental 
data 

System 
x1,2LP T2LP

(°C)
x1,2LP T2LP 

(°C) 
x1,2LP T2LP

(°C)
Methanol (1) + 

2,2,4-Trimethylpentane (2) 
0.9731 
0.1912 -11.5 0.8794

0.0696 -12.0 0.9313 
0.05 

-11.5

Acetone (1) + n-Decane (2) - - - - 0.93 
0.13 -17.5

Methanol (1) + n-Decane (2) - - - - 0.985 
0.05 12.5
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第三節  三成分易燃性部分互溶溶液兩液相區之閃火點預測 

4.3.1 Methanol、2,2,4-Trimethylpentane、Toluene 

在 Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 的三成分溶液中，在

實驗部分已得絕大部分的濃度實驗點，利用 NRTL、UNIQUAC 活性係數

方程式以及表 4-1-4-3 的活性係數參數和表 4-4 的安東尼參數比較兩液相

區範圍實驗值與預測值之差距，另外再利用氣液平衡參數求得預測閃火

點值，與實驗值作比較，如圖 4-7 及圖 4-8 所示，在預測曲線方面，本研

究使用雙成分溶液的雙成分參數來求得預測曲線，而在互溶區與兩液相

區預測結果發現，閃火點值及兩液相區範圍皆與實驗值接近。 

圖 4-7 中，利用 Gramajo de Doz 等人(33)的活性係數參數求得的兩液

相區預測曲線（圖中紅色曲線）與真實溶液的曲線（圖中綠色曲線）相

差極大，其可能原因為 Gramajo de Doz 等人(33)的三成分活性係數參數是

假設於 303.15K 及 1atm 情況下，但是溶解度與溫度的相關性極大，且在

兩液相區時其閃火點值約為-10℃與 Gramajo de Doz 等人(30)的假設溫度

相差 40℃，故造成如此的差距亦是合理的。 

在估算三成分部分互溶溶液的兩液相區範圍時，建議使用液液平衡

（LLE）參數來估算兩液相區的端點及使用氣液平衡參數（VLE）來估算

閃火點，但在 Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 的三成分系統

中，Methanol + Toluene 及 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 的雙成分系統
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為互溶混合溶液，因其本身為互溶混合溶液，本就不可能有液液平衡的

參數存在，而在此本研究使用氣液平衡參數來取代不存在的液液平衡參

數以求得三成分部分互溶的兩液相區範圍，雖然結果有些許誤差存在，

但其結果亦比完全無法求得來的好。 

另外在圖 4-8 中，可看出在兩液相區 Tie Line 上的閃火點皆呈現為定

值，圖中綠色點為實驗點，雖與 Tie Line 有所偏差，但其偏差都在閃火點

實驗誤差 (±0.5℃) 之內，亦再次確認了於同一 Tie Line 上其閃火點為定

值的假設。 

而在活性係數參數方面，一般在預測三成分部分互溶溶液閃火點

時，需使用三成分溶液的氣液平衡及液液平衡參數，但在本研究使用三

成分中兩兩雙成分溶液的雙成分參數，而其顯示出的預測結果亦相當不

錯，所以，假使沒有三成分溶液的氣液平衡及液液平衡參數時，可使用

三成分中兩兩雙成分溶液的雙成分參數來取代不足的三成分參數，應用

上較不受限於文獻參數缺乏。 
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Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene
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圖 4-7 Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 三成分部分互溶混合

溶液兩液相區範圍實驗值與預測值比較 
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圖 4-8 Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 三成分部分互溶混合

溶液兩液相區閃火點實驗值與預測值比較 
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4.3.2 Acetone、Methanol、n-Decane 

在 Acetone + Methanol + n-Decane 三成分部分互溶混合溶液中，在實

驗部分已得實驗點如圖 4-9 所示，其中，黑色點代表兩液相區實驗點，紅

色點代表互溶區實驗點。 
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圖 4-9 Acetone + Methanol + n-Decane 三成分部分互溶混合溶液兩液相

區範圍實驗值 
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第四節 三成分易燃性部分互溶溶液之閃火點預測 

4.4.1 Methanol、2,2,4-Trimethylpentane、Toluene 

在 Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 的三成分溶液中，在

實驗部分已得絕大部分的濃度實驗點，利用 NRTL、UNIQUAC 活性係數

方程式以及表 4-1-4-3 的活性係數參數和表 4-4 的安東尼參數比較兩液相

區範圍實驗值與預測值之差距，另外再利用氣液平衡參數求得預測閃火

點值，與實驗值作比較，如圖 4-10 所示，圖中可看到預測曲線可準確預

測由 Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 組成的三成分部份互溶

混合物閃火點及兩液相區範圍，其閃火點誤差值皆在可接受的實驗誤差

內(±0.5℃)。 
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圖 4-10 Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 混合溶液閃火點實驗

值與預測曲線比較 
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4.4.2 Acetone、Methanol、n-Decane 

在 Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 的三成分溶液中，在

實驗部分已得絕大部分的濃度實驗點，如圖 4-11 所示，其中，圖中黑色

點代表兩液相區之實驗點，紅色點代表互溶區之實驗點。 
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圖 4-11 Acetone + Methanol + n-Decane 混合溶液閃火點實驗值 
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第五章 結論與建議 

第一節 結論 

在預測閃火點時，因互溶與否會造成蒸氣壓改變，亦會造成閃火點

值的變化，因此溶液在兩液相區的部分互溶行為是不能被忽視的。 

而在活性係數參數方面，一般在預測三成分部分互溶溶液閃火點

時，需使用三成分溶液的氣液平衡及液液平衡參數，但在本研究使用三

成分中兩兩雙成分溶液的雙成分參數，而其顯示出的預測結果亦相當不

錯，所以，假使沒有三成分溶液的氣液平衡及液液平衡參數時，可使用

三成分中兩兩雙成分溶液的雙成分參數來取代不足的三成分參數，應用

上較不受限於文獻參數缺乏。 

另外在估算三成分部分互溶溶液的兩液相區範圍時，建議使用液液

平衡（LLE）參數來估算兩液相區的端點及使用氣液平衡參數（VLE）來

估算閃火點。假使其三成分系統中有互溶的雙成分系統，如同本研究

Methanol + 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 的三成分系統，其中 Methanol 

+ Toluene 及 2,2,4-Trimethylpentane + Toluene 的雙成分系統為互溶混合溶

液，因其本身為互溶混合溶液，本就不可能有液液平衡的參數存在，而

在本研究使用氣液平衡參數來取代不存在的液液平衡參數以求得三成分

部分互溶的兩液相區範圍，雖然結果有些許誤差存在，但其結果亦比完

全無法求得來的好，因此，如在預測三成分部分互溶溶液兩液相區時，
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缺乏其三成分中雙成分互溶系統的液液平衡參數時，可使用雙成分的氣

液平衡參數取代缺乏的液液平衡參數，應用上也較為簡便。 

而易燃性部分互溶溶液的閃火點預測模式可準確估算全部組成濃度

下的閃火點，因此，可以藉此認為此模式可用於現實世界化學製程上預

防火災爆炸危害的設計。 

 

第二節 研究應用與建議 

本研究適用於非水溶液之易燃性混合液體，而因本研究假設為混合

液體於液液平衡後，且閃火點溫度為氣液平衡時的溫度，故如應用到實

務上則限制了必須使用在液液平衡的溶液中。 

另在測試前雖已充分均勻攪拌，但樣本在降溫冷卻後無法確認仍為

液液平衡之均勻混合狀態，因所使用之 HFP-362 Tag 閃火點測試儀無附

設攪拌器，故僅能假設其測到閃火點時亦為液液平衡時的閃火點值。 
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