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濃厚溶液.に就ての考察

(其の一)水 溶液の蒸氣歴 と濃度

横 田 泰 三.

一般に不揶發性溶質よりなる溶液の蒸氣壓は其の純溶媒のそれよりも減少する

ものであるが,此 の蒸氣壓降下 と溶液の濃度との闊係に就ては既にRaeUlt・vantt
り をコ ぬ ゆ

Hoffの 法則がある。Poyn偵ng,Traube,Lowery,Ca}lender等 は何れ も粗以た

る考を以て,帥 ち溶液の蒸氣壓の降下は溶液中に於ける溶質の妨害作用に因るも

のに して 一(溶 質分子が溶媒分子に結び付き其の自山を妨げ不活性にすると考

へて)一 純溶媒と溶液との蒸氣壓の比は夫々,其 の溶傑の溶貿 と紬び付かざる

白山分子の數の比に等 しとの偃定の下に 何れ もRaoulto式 と略相似たる結果
ゆ

を得てゐる。此の問題1ζ開 しては共の他にも數多の人kltthつ て各毬の研究學詮

が發表 されてゐるが是等は荷れ も稀蘇沸液及び稍濃厚なる溶液に於てのみ當嵌 る

ものにて一殻に濃厚なる溶液に於ては 殆ど意義なき樣 であ る。D・Bancroft及
ゆ

びH.1]aVisは 共の理由として分子量は液體 と氣骸とre於 て其の値を異にするに

{、拘 らす,實 際RaoUltの 式を應用する場合に一般に此等兩者相等 しと見倣 して

取扱へるが爲の誤謬に基 くものであるとてRaoultの 式を濃厚溶液に樹 して次の

様に訂正 してゐる。
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t「「ep・Pは 夫殖 溶媒磯 液嚥 簿 ・q・G・ は牽々溶液中の溶媒・iS質の

重量。たは溶媒並に溶質の氣相ic'於ける分子量,溶 解度等に關する或る恒数。a

は溶媒並に溶質の分子蠶合に關する或る係數 を表はす。
か

然れ ども是亦廣範圍に當嵌 るものでなく,殊 に著者等の實驗 の場合の様な非

常 に濃厚な溶液に於ては全 く無意養な專となつてゐる。

茲に於て著者は實験結果を基礎と して飽和水溶液,並 に濃耳水溶液に就て其の

濃度と蒸氣壓との關係を論 じ様と思ふ。 ・

飽 和水溶 液 の蒸氣壓 と濃 度 との關係.

著者は曩に發表 したマンニツトの濃厚氷溶液の蒸氣壓測定の結果を以て溶液の

蘇 騨 卞と其・激 と嬾 係顔 囃Uち 期 飽和蔽 蹴 て盤 嘸 縣

1欲の攤 簡單筋 臨 式ρ滋 つ臓 鬟肌 た・佛咳 參照)

叱

・
瓦峨

P一
2
鉱二 Cl>
』
蜘 砿pは 夫タ純騾1容 液の蒸氣壓。N,nは 夫々溶液中の純溶媒,溶

質 のモル斂。起は溶質の分子歌態に關係あると考へ られる濃度の或る係数 と

すc

第.一 表
匸7)

証o皿ロit旧 飽 和水瀞 液(横 田)

《1

ε

n

P。(・ぎ血)1藪 ㈲)
Pa-P

『 klnPｰ
督

旄
ti P P一

i.
ioo.oｰ 0.1998 1.00 O.iiO 0.:57 1.6330!0.3G19 1.3}17

.1

uo.oｰ 0.2559 ユ.4ユa 0』82 O.i399 L53s7 ・四 ・捌6 1.975:

一iso
.or
』04232

].900 1.2磐 O.GO33 1、42710.472{ 1.1163
」

130.0' 0.6275 2.666 1.4A,3 0.3i$u 1.38550.c2:一s 1.OOa

]40.0ｰ LOO23 a567 1541 13717. L36S3110.8636 6.3613

150.0` ].5920 9.63811.45! 22693 ・.4]'551.1546 0.7441
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蹴'晰25・1・1・ ・7S

亅65.{尸:11.4986.920.345

5.ASi

19.0370

1.393u7.8305

1.fii31:.0103

0.`826

0.6001

此の關係式を今口迄數多の研究者に依つて發表せられたる諸種の物質の水に對
B)97

する溶解度と其の飽和溶液の蒸氣壓とを址鮫對照 して當嵌めて見ると第二表以下

に示す檬た結果を得た。

第 二 表

・矼碗 和雄 液(藩1

s
n

ti Pe(nlm7 y(afmj
Po-P

P

.摺～
亅0〔尸 4.34 1.00 u.cos 0.650 282匸

170ｰ 4.73 1.41.1 osci 0.婀2 :.G61

1.0' 3.95 L960 ].1:0 O.iuO arcs

130, 3.76 s.ecc ].5AO 0,754 2.767

1409 3.59 35c7 2.Q4 o.7as sass

isoｰ sac 4.69S 雲L62 0.793 "..744

tcm 鼠2{ c.io 3.30 0.343 A7A9
昌

ire sm 7.92 9.21 0£44 assn

ISO' 2L91 9.91 5.11 0-937 9 .727

工90ｰ 島68 12.0 G.舘 0.94 2.535

w 4.53 工臥34 i.58 1.Oy4 j.590

第 三 表

AgXO亅 の飽和水溶液 ■o

`
n

r
p,(atmJ . p(nLm)

Po-Y
-

P
な

140ｰ :.149 3567 1.13"a 3.14S7 oss7

]50ｰ :.7G1 a.cos 1.2δ3 aas 0.385
,

16σ, &450 &10 1.35 &6.L". i.ots

1700 4.713 say 1.33 3.8796 工034
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,
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ユS伊
引6
.520 9.9011a Gi59u 1.C36

190ｰ io.nsa 12,39 1.0δ io.ma 1.0A.9

3CO' Sb.40 lu.3乳 0.56 3&890 i.ais

第 四 表

KCIの 飽和水漉液
lP

(Adornsu.Merz.)

t
n

N Pe(mm) p(mm)
Pe-P

P
冷

iooｰ 0.0755 9.310 SA7 0.1{26 ユX717

20.{尸 0.OS27 i;s.fo 15.09 aisss 2.010

aO.0ｰ o.oa2a 31.34 26.75 0.10S 210ii

40.0⊃ o.os7a bn.39 aa.ns o.2296 2β6C8
,

ro.oｰ o.iosi os.:t 73.37 0.3.117 2,3066

第 五 表

BCIの 飽和水瀞液
巴)

(Leopoldu.Johnetou)

f
P

N 9a(^++^) p(mmj
r,一n

P

融

si.423 o.osao 19.127 16.23 0ユ515 L7DaS

25.6禦. 0.0374 2圭仭7 pos. Q139u 2、1692
齟

27.56。 o.osss 2ア.605 2:Lｰ7 aims 2.0992

33.G4ｰ 0.0303 as.ioc Sｰ.48 5,2048 2.1947

39.31ｰ 0.0873 5a322 aa:o 0.2202 3.3821

44.03ｰ 01CO.i cs.ast 55.i.A. oszai 2.郎05
唱

第 六 表

Kα.の 亀和水瀞液
匸a7

(Edesru.Svan)

f
n
-

r
Po(mmJ p(mm)

P,一P一一
P

畠

200。

:.,.m

30.0'

0.OS2了

.
0.(旧03

..'3.760

SLRA

17.54011d.97
1

2J.20

zcss

O.ITI7

ai7c.

0.13.45

s.meo

z.wzs
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第 七 表

KCLの 飽和水澪液
軍`,

(Speranski)

s
T

蕈
洗(飢副P伽)

Po-P
-

P

陶

20.σ'

30.0ｰ

40.d'

:;o.re

0.08?7

0.09D3

0.Cgi3

0.1091

17.u4i15.0

=埋,S43GS

uu.3Eda.5

83.uli9.d

o.icoa

O.18SO

O."lug

O,24騒

.0957

2.0811

2,2190

A.3310

表

液瀞咏

八
.
鯨のα

第

K
ロ　

(RPohle)

f

30.{ド

ao.m

50.〔尸

CO、{劃o

roo=

so.o=

30-0ｰ

100.伊

・
了

0.0903

0.0913

0.1091

0.uoe

o.ues

q1234

0.130]

0.13Ga

Pe(mm)

31St

55.32

92,51

119.33

sssa

30b.1

52u.8

700.0

p(mm)

s.o

.ac.O

i&0

123.O

I8i.0

933.0

40G.O

ssa.a

fle"P

P

0.1:472

02021

0.1S6,

0.stns

os工D7

0.s;,ns

osaao

O.3011

1.u3.Aa

2.osoo

L7763

1.94S1

1368

zoari

3.1133

.A,:ai3

第 九 表・

KNO3の 飽和水瀞液
ほお

(Ad出 廊 ロ・Merの

`
S p(mm)

v_r

v

io.oｰ

.a.o=

30.〔 尸

dO.0ｰ

50.〔 尸

o.oscs

O.OSe3

0.QE:1

C.1u4

0.1u31

9.:1

17.5・ 匹

3LS・ 孟

bb.3:

93.61

8.87

10,21

23.別

48,67

7S.fiG

o.esss

O.OSEI

O.1040

0.isc

O.7767

1.041昌

1.4uS:

1.351G

1.1943

1.15i7

】4,.Speranski,Z.p}L('1:em,70.5:;1(1710),78rsF(1911),[u』166(isia冫
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第 十 表

Kぎ03の.飽 和水潯液
匚3}

(Edg町 乢Sw昌n)

ま
T

N
p,(mm) p(mm)

Po-P 'k

P

2Q.0。.

25.0'

30.0ｰ

「

,

0.0563

1

acsai

17,54

9?.32

31.8

icss

2a76

29.i1

0.0379

0.0717

1.020
.

O.Si3i
2

夢+一 表
Ib¥O,の 亀和 水溶 液

ep
(Pawlowitschj

a
n

v P,(mm) p(mm)
P。 一P

P

鳶

30.0ｰ一 o.oszi 31-31 30.0 O.OBIS O.iG7d

40.(ア 0.1144 5a.3? sc.a αio64 Ox301
.

」
50.0ロ.

」
0.1∂34 9;.51 so.o 0.IAA 1.0190

」

ea.oｰ 0.1769 h9.4 II22Lδ 0.2194 Y.1Y43
.

vo.oｰ o.:.tci 233.i iso.oI 0.:383 1.2124

so.oｰ 0.80iS 3u5.1 zce.a 0.35b3 isico
」

一90.0ｰ 0.363k 52aS 387.5 O.4306 1.1i55

工ao..oｰ 0.43S壬 i60.0 50w5 0.512壬 1.1G90

第 十 二 表

SG90,の 飽和水濬液
14

(Paw'owitech)

a
T

r
P:(mm) p(mm)

P:一P

P

鳶

40.(P 0.02艮 X6.3ｰ 53."ｰ 0.030 1.S#5

uO.0ｰ 0.G290 9."59 S:.O O.OE33
.n
.1SOO

tiO.0' 0.0331 149.3S 140.0 0.0',iU L756E

vo:oｰ 0.0477 23β7 ｰla5 0.03J5 L7SOO

30.0' 0.03x3 35.1 390.0 0.toss isaio

・90 .〔ド o.o;of SEb.3 470.0 o.nse Y.89SO

100.〔v 0.C523 7co.a flFll.J 0.1336 issaa

10).YaR']osvit:ch,Z.phClieu:.$Q,170(1013)
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第 十 三 表

K押dlの 飽和水溶液
ニリ

(AdamSu・}【erz)

t一
鯉

甜

4伊'

5『'

T
-

r

o.ouas

O.OI33垂

0.01545

0.Oli'7S

p,{rnntJ P(mm)
PoP

P

㌃

Ii.al

sisa

.55,32

92.矼

i

17.05

aosa

53.0.1

33.07

一
〇。02S74

0.oa7ai

似)429S6

0.04484

,

2.40P1

2.8339

2.7S3G

a.57sa

第 十 四 表

fi_SO,の 飽和水溶液
12)

(Leopoldu.JoEostonj

a
n

N
n.。(別 剛 p(mm)

L

R-P

P
k

1S.90ｰ 0.01127 1&3i isai 0.02916 ".0375

2且2〔p 0.01193 aoI.3 19.55 0.02972 3.9911

2壬7鈩' a.oiaa 2338 S2.EO 0.0313S .7730

2558。 0.0]9.一i6 鍋.59 CSS9 0.02922 2.3200

3工.560 o.oisco 制.7f 33.87 003:3f, :S.u998

35.96ｰ' O.01daI 覗.97 9.50 0.0360 雪.SIEO

43沼2,. QOIuOO es..2ろ f3.:dIO.03033 J.{770
as.aiｰ o.aiosi 36.4fi S:dI ocaoso 4.4BGO

53.30ｰ」 0.01'al ioa.co 99.1.'. 0。0碕09 SS:uO

第 十 五 表

IipCr_0;の 飽和水溶液
12,

(1'eopolα 乢Johロ 画ton〕

ま
n

置
Po(mm)

「

p(mm)
PPIk
N

脚

53・scｰ o.ooscsa .la9 X1.93 0.031 zncsa

愈6.ζ0。 o.oassis _S.SI ".u.SO 0.03033 2.0715

33S"ｰ 0,01"55 37.3.i sc.os 0.033083.5336

3ssiｰ 0.014ｰ3 JL.03
.
93.4:: o.osssiI2.oaso

iO.spa 0.OI657. 5了£8 bbAS 0.鵬26}9.f,101
-

50.7iｰ 0.021SO oc.ia P1.55 0.04070 2.2800
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第 十 六 表

1:aC]の 飽 和水溶濃
IP

(Adums乢llerz)

ご
n一

p,(mm) p(mm)
P,一P

k
N P

io:o^ o.uoa 9:1 i.00 0.3157 2.SiO1

20。(P 0.730u 1i.51 13.63 0.2369 3.5395

30.(W 0.1113 31.W ".,3.36 0.3A33 29838

tio.aｰ O.1123 b5.9: 41.37 0.330G 3A29

50.(r 0-1133 92.〉 〉 0860 03505 3」G939
齢

第 十 七 表

1:aC'.1の飽 和永溶液
ゆじ

〔LeOpoldロ ・Jo}mgton)

ε
n冖
N

Pe(mm) g(mm)
9e-Pi
一 齟一

9
な

zoazｰ 0.1104A ユ7.99 13.8$ 0.37u 2.8757

35.49ｰ o.uora 24.46 1835 0β32S 3.0049
・

29.96ｰ 0ユH10 Sl.iu 23$0 o翻9 3.OOff

36.9;.'ｰ 0.11172 46.83 3b.03 0.33了8 3.02把

40.b5ｰ anzoc scsc 4354 0.3089: 3.ifiOL

so.om 0.U309 68ε4 92.51 0.3139 s.oaoa
卩

第 十 八 表

K昌C1の 飽和水瀞液
15〕

(F.1'ohle)

f
n

P。(m皿) p(mm)
P,一N一 鳶

s P

30.0。 o.uis 318 X3.0 0,2247 s.m70

40.0。 0.1-9 55.3ｰ 42LO 0.31i: 2.8177

ao.oｰ α1133 92.51 71.0 0.3030 S.G71d

core 0.1ユ45 工49.3S 113.0 ossso 3.8103

7()。o= o.iiss 233.70 1'rb.0 o.3354 2,8911

sooｰ o.u7a 355.io 2:.6.0 0.3350 =$983

90.0ｰ 0」1190 55.80 392.0 0.341: 2,$014

100.oo 0.7297 rso.o 666.Oi 0.3423 28383
.
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第 十 九 表

SaL7の 飽 和水溶液
じり

(Speranski)

`
n

演
P,(mm) p(mmj

Pa-P
.F

P
k

20.0ｰ o.uos 17.5壬 13.b ossss 幻073

XO.0ｰ O.1113 3LS9 a.o 0.3267 .9340

4'1.0ｰ 0,1123 nu.3: 4L.5 0.3330 :.9607

50.oo 0,1133 9'.'65 69.0 osao7 3.OO:u

co.oｰ 0.1115 1{9.36 IIL4 0.5409 $.9716

70.0ｰ α1153 23a7 li&0 0.3509 36981

80.(尸 0-llii 35a-1 264.0 0.39u1 2.94e4

9」.《P 0。1190 oAS.8 鐸8S5 0.9u33 sssss

弟 二 十 表

NaC]の 飽和水瀞液
;,

(Mo酊Oaw皿｢dger)

f
T
-

N PoImmJ p(mm)
P,一P

P

髭

co.oｰ

70.0。

80.{尸

90.(尸

100.0ｰ

0.11d5

0.uss

o.it7a

o.usa

U.1307

749.9

:533.7

ε551

b2b.8

100.0

IISO

1730

284.O

assn

scis

o.a:;as

os4ra

O.34u1

0.3533
F

O.:3uJ.i

:5.0199

S.WGS

2、9403

2AG3u

2.4$yKJ

第=十 一 表

ド"蕊0露 の飽和水溶液
1匚》

(9damau.Tleraj

f
n

Σ
Peln'〉")IP・ 一 ・

Pa-P
「

P
陀

io.re

:J.Oｰ

:w(P

40.oo

50.伊

0.1706

0.isca

o.aox

O,2雪21

0.2u39

9.91

17.bl

sist

JJ:S

9351

7,互3

13.53

23.07

's3
.81

62.21

0,2917

0,2964

0.asoi

O.4254

0.d37]

1.7098

1.5900

1,8667

L9ユ52

i.asti

1η.CG.Monmd鳳 、、㌦1」.Mger,1ロd,E㎎.(hem・21,42(1929,

一(原 報)一
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第 二 十 二 表

uSOyの 飽和水溶液
ロぶ

(Edgatu・SWan)

t

「

n

N
P。(mm) p(mmJ

Po-P 一

ア
x.

20.0

4u.O

ao.o

lo.1S64
.
0.1943

0.vuar

17.ud

2a.iJ

atss

is.oc

17.67

2a46

0.:430

0.3439

0.3579

1.3400

1.76bO

L7う42

第 二 十 三.表

鄭π4C1の 飽軸水濤液
苴1》

(A<tam?ロ.¥ferz)

;ご
n

H
Polmm) p(mmJ

"

Po-A
-

P
x
I

10.0ｰ 0.1133 0.El %.ii o.zsss .^,..ra

so.oｰ 0.1蛎S t7sa 13」97 0.2001 A_.0669

;;o.oｰ
'0
.1396 aisa asi o.ssa 9.1050

140
.(ア O.lall 05.32 40.81 0β802 s4ce

. 5

50.0ｰ o.isse 92,瓠 G5.9: 醐12.3178

第 二 十 四 表

HIIlC1の 亀Rl水 溶液 (EdFars.aSwan)

z
n

x.
pa(mmJ p(mmj

]'e-F

9
k

釧).O

s.a

30.0

o.Ls

oasas

o.iass

17.ui

..7d

x1.84

1-90

1S84

34.GG

o.Aa-D

ossi.

0.291ｰ

s.esis

1.9700

2.0863

第 二 十 五 衷

KH司NO3の 飽和水濤液
1乙,

(Aα 踊5ロ.¥lrrzl

ぎ

T

P.mm)
】ua-9

k
ざ pa(mm)

n

10.a 0ε5S7 asi css 0.33S7 0.9封0

20.0 層0
.43SS irss YY-i4 0.4941 1.1.9"a4.

so.o 0.5319 sxsa isss osa20 1.2680

40.0 o.erai bb.82 29.11 0.9004 1.3766
F

so.a e.7ア97 98.51 44.71 1.0691 ユ.3711

一(原 報)一 一
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第 二t六 衷

1{H5∬Q3の 飽 和水溶液
ロユコ

(Edgsr乢Sw町)

`
n

N p,(mmJ p(mm)
PoP

P
x

so.0

9a.0

30.0

0.43

0.9ss.

O.u3i9

Ii.b1

&76

31.84

u.io

1↓73

工S.91

0.5802

0.6130

0.G833

izAsi

i.25S4.

1."_i13

第 二 十 七 表

N叮轟璃 の飽和水溶液
1笥

(Pr三de眦9

tIn pe(mm) ・ ・mm・iPo?
P

裔

10.0/0.3557

to.00395S

_o.oio.asas

.J,00.4S72

30.00.5379

9.,1

Y2i9

17.'x4

23.76

sisa

2.go

4.1u

8.13

9.20

11.uO

0.2S23

0.aar,,

0.3495

0ss7.

0.4554

0.79CJ

OSIi6

α796壬

0.7943

0,S蜀7

第=:十 八 表

聾H省H3PO5の 的和水溶液
　り

(AdamSu.Merz)

8

`
n

r p,(mm) p(mm)卜Po-PP k

10.0ｰ 0.04513 9.21 8.94 0,03020 0.86S4

is.re 0.05134 12.79 12.44 o.osia osiso

20.〔尸 O.ObiS9 17.b4 1G.10 0.OS9猛 1.5LiO

ｰ3.0ｰ O.OE4Si 23.76 .L91 o.c〔544 1.3て)17

30.0ｰ o.o>scs 31.54 :'J.18 o.onuc L.^.iA9

ao.a。 0.08997 sass 00.0 ⑪.7.OLD) LI709

50.0ｰ o.iosas 4251 81.uG 0.13420. 1.'..'39u
`

第 二 十 九 表

、S).野 ・d,una,J.c:u・ 。d.39,1S・(199。)

・一`原.報)一
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(74) (横 田泰三) 浸 厚溶液1.こ麓ての考察

耳IIJI2PO{の 飽 稗水 溶液
ほア

(]ヨklga亡u.Swan.)

第 三 † 表

(XHゆ:50,の 飽和水瀞液
しり

(AdumSu.Mρrz}

ns

r
P,(mm)

OP-P
p(rnm)

Pr一
10.(尸 0.09917 9.91 i:7 O.26337

is.oｰ O.IOOS 52.79 ユ0.16 030SSi

.o.o= `0 .10334 17.uk 14.22 0.3:347

:d.oｰ 0.工04S3 93.7d ユ9.09 0.ｰiS49

80.0ｰ O.106G5 81.54 動δ.22 0.2・3249

40.0ｰ 0.1106"a 5533 4332 027101

bO.0ｰ O.11497 93vl i1.93 O.SSII

第 三 十 一 表

(¥Hi)鐸qmiry#i咏 溶液

13'

(Edgaru.Swun)

ぎ 亠
r P。(mgnJ y(mm)

¢o-P
k

P

20.0

3u.0

30.0

0.10394

0.icass

O.1E55

17.u4

23.76

31.51

1並.20

19..94

2δ 、S2

0.33a趾

0.23304

0.3315き

2.2S71

.^.Y23A

2ユasp

此等のTAを 見.るにxは 温慶に無黝係によ.く一致 した値 を示 し,著 者等の實驗

の場 合の様に必す しも高湖高壓にて溶液の非常に濃厚なる場合に限らす,.飽和i

液であれば比較的低澀稀簿にて もhは 常に一定値を示 し此の關係式が廣範園によ

く當嵌 る事が實證 されたc

一,原.報 〕一
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溶液 の蒸 氣壓 の理論 的考察

今Clapeyron-Clausiusの 式

_4P_=1'
dTT(v.一v1J

(效にPは 蒸氣壓oLは 分子蒸發熱o"1,v:は 夫x液 皚,氣 胆のモルの容

稜を表はす。)

に於て液體の客蟹を無靦 し 蒸氣は瓦斯法則に從ふと見做 して

ap
d'fL.pRTE(・)

此の式は液體と其の蒸氣壓との關係を示す式であるが,こ れを不探發性溶質 よ

りなる溶液に営嵌めて見る。然る時はLに 就ては,先 づ1モ 花の溶媒がその中に

含 まれたるxモ ルの溶質を析出 し,jの 純溶媒が蒸發 し,更 に其の蒸氣壓n。 か

ら溶液の蒸氣壓Pに 膨脹 される ものと考へると

L=一 τ恥 十】場一ATIn-R
P

茲にL・ は溶解熱。L。 は純its媒の蒸發熱を表はす。Aを 一定に保つ

ものとせば

(apaT)L=pnRT`一,(・')

AIL][勿 に栽ては前述と同様のrか ら

し4。 一耳丁`π』しy

然 るに乙般に

dp

dT一 一(apaT+(apl_dzax/rdT

故に

」3一塾至凱
dT(謝

,

一ur報)一
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上式に(2)(M)を 代 入すれば

帥ち

dlnz

.
(洫
ar(

L,

x.L. .P

ate')RT=
axr

(3)
婬 』・.(警 うド

此の式は明に溶解の一般式である。

θ伽ρ は一般に負の値をとるが,今茲に .∂錫

迦 η…ZL__1
θx

な る場 合 を考 へ る と

lnp=一x十kOnsあ

此 の 式 にx=Oと 置 け ばlonp。=konSt,故 に

bL一廴F銑.

虻 吟 一挈.・ 見做・ぱ

P。　 Pn

...・ ・....・ ・PN

即 ちRaeultの 式 を得 る 。 故 にRaoultり 法 則 の 當 嵌 る 樣 な 稀 薄 溶 液 に 封.し 「::は

式(3)は 吹 の 様 に な る 。

dlnx'L`　 　　 コ 　 へ
dTRT2

即 ち マan'tHoff-Le・cbaterierの 式 と一致t'る 。

然れ ど も一般 に濃厚溶液に於てはRioUltの 式 は 當嵌 らす 。 且 ヌ,從 來 この

毟i多 の値鯏 肌 なカの輝 め・眦 の式(・)蠏 く・とが賺 なかつfe。nd

・畍 效・濃厚溶灘 就て曙 欝 の難 櫞 を以匕 定瀬 鯲 け♂ 穿 の.

一 〔原 籾 一



物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(横田奉三〕、.濃 厚溶液に就ての考豢 (i7)

鷲

`

、
O

君

艦

御

as

ω
3
1

罍

へ
哨

げ

第 一 圓

マ γ ニ ッ ト

a

鏑 二 凹

(fil)

'

値を求めるに次の第一圖,第 二

圏に示すWit;.結果を得た。

此等の結果を見 るに飽和に近

き濃厚黼 ・於・は一響 鰡

慶に無關係1ζ一定の堕 を保つこ

とを知るo依 つて

迦=L_ゐ 、
as

と置けばZπP置 ヨた諍十konsC、

前 述 と同樣に して

♂π一㌃ 一一 ん♂r(4)

此の式は溶液の濃度コ虔の或る

範圍に於てr&立すべきものであ

る。勿論稀薄溶液の場合は此の

特殊なる場合として 乱=1と

Tな る
。

.a

c,p
σ ro

飽和溶液の蒸氣壓

に就 ての考察

上式(4)は 一毅に濃厚溶液に

就ての蒸氣壓と濃度との關係式

であるが・飽和溶液の如鯲 度

xの 墾化の廣い場合には此式が
り

當嵌 らナヒ第一表.第 八夛哩參」展)

却 って筈者の見出」た式(1)

一(原.報)一
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P.一P=諭
P

がよく當嶽 るe

勿論飽和溶液の場合には濃度xに 可成寅い範園の變化があ り。

!nP.一PP
PP

なる近似的鬮係式は成立 しないが,茲 に興兼ある點はkの 値が飽和溶液に於ては

澀度に無關係1こ鞏に一定なるも,不 飽和溶液に於ては濃度に依つてk、 の値を異

に し濃度の減少すると共にkと 乱 との値が漸次相近づき,穢 麟容液に至つて途

に一蚤 して1と なる事である。(第三十二衷,第 三十三表參照)

第 三 十=表

1:u(.9(・00ｰC)(・is)nmmon)

π

N p(mm)lP,一P
Pl炉

2up`
P

k.

O.1108 ni3:i O.:i:;75 2.7333 α2333 2.3647

o.ossa
し

G".IA 0.217: 2.5177 o.iass 2L276s

0.069G 652.9 0,1640 9.Sb31 0.1519 2.1833

0.05.4 651.3 0.1155 33059 O.1093 2087$

0.0356 709.7 0.0709 L99L" 0・06S5 isas

o.oirs 54.9 0.C342 1.9042 0.0336 7.871-f

h一Pa-P
P-nN惹 一♂・P努ゾ 養

第 三 十 三 表

xci(100ｰC)
ほコ

ぐr踟m阻)

n

r p(mmJ
,ゆ冖Y

n

㌃*
P,iu

P

齢

'c8

0,1237

0.09026

u39.3

csi.a

0.2397

0.2037

23409

21994

o.2説3

0.1S融

:.0(w3

sows

19》'Tam!naτ 』Iv6m'ムcad'P6t・(7)35p(18Sη

一(原 報}一
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0.OiG5i 652.0 0.1666 2.163: 0.1556 .0057

O.OG300 667.9 o.isrs 2.ユ8S7 O.IE9ｰ 5.0505

0.41661 G9&8 O.0907 isa-t7 o.osca 1.8630

0.02923 720β O.Ou37 L83{4. 0.053fi 1.SS10

0.01109 541.3 0.009 1.7153 o.osos 1.iE63

o.oesscs iu1.9 o.otas isoco 0.010i isooo

次 に式(1)を 書 き替へ ると次 の様 になる。

P。kn十1(8)ロ　 ロ　 　

PN

弔 容質o分 子は溶液椥 こ於て特殊の分子歌態にあるを以てゐ催のモル數の値 を

取る もの とすれば,溶 液の蒸氣壓は共の分子數に逆比例するものとして上式に意

味つける事が出來る。但 し瞥者の得たる實驗式は可成廣い魄圍に於て温慶に無關

係である事等の事實 より今直にゐの物理的意義を云々する事は困難であつて是は

將楽の研究に譲 りたい。

摘 要

1).飽 和溶液の蒸氣壓降下 と共の1農度 との間には温度に無開係に弐の殱な簡單

なる實驗式の成立する事を發見 した。.

P.一P=kn _pN

竝にn。,Pは 夫々純溶媒,飽 和溶液の蒸氣壓。N.nは 夫k溶 液中に於

ける純溶媒・ih質 のモル數。何 ま一つの恒數。

2).諸 種の水溶液に就ての實驗結果を以て此の關係式が廣範圍に欝朕る事を實

證した。

3).不 飽和溶液に於ては或 る濃度の範園内に於ては

19b-Pa=k,n
vN

一(原 報)一
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なる關係が破立 して濃度の減少と共に 恥 の{直は減少 し11LiSつ く。

諮 りに本考察を鐸すに當 り御1懇篤なる御指導並に御校開を賜つた堀場教授1こ深

厚なる蒋.謝を表 します。

昭和七年一月

京郁帝國大學物理化學斑究室に於て。

■

1
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