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濃厚水溶液の蒸氣壓の測定(其 の四)

溶 液 の 飽 和 に 就 て 吟
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溯輯ηに於τ不揮疑鉾溶質よryibる 癖耳水溶液の燕氣壓 と溢度との關係に就

て逑べたが・茲には其の綴報として蒸氣壓と濃度との闘係に就て老察する・

濃厚水溶液の蒸菰壓と濃度

遷液の蒸氣壓と濃度との關係、殊に不捧發性溶質に依るi容液の蒸氣廳降下に就て共の實験的

事實 として從來最 も顯著なるものほ稀薄溶液に於けるRaoultの 法則である.然 しながら此の

・開係は勿論理想溶液又はそれに近い稀薄溶液の揚合に於てのみ成立つ法則にして,一 般の;a

の揚合にはrtitis;らない.@Pち 溶液が稍濃厚になれば断に相賞の蓮背を生する。蓋 し溶液中に於

ける:溶媒分子に及ぼす溶質分子の個性の影響が濃度の増加と共に漸次著 し.くなつて來るが故で

ある.而 して此等の逡背is#,k'て是 を蒸黛壓の分子降下,vau'tHodの 係數を以て,或 は動力學

的ILK明 せんとする等2レ諸種の研究が試みられてゐるが,何 れ も未だ滿足な結果が得られてゐ

ない..

著者は疉に濃厚水溶液の蒸氣壓と濃度との關係に就て次の樣な實驗式を得た.

甼 一舟 一・・(nz=Ily)(1)

茲 にp。,pは 夫 々純水,水 溶液の蒸氣壓,ne.nは 夫 々水溶液 中に於 ける水,溶 質のモ ル嗷

を表 はす.kは 各溶質 の特異性 をX43す 係數 に して.水i液 が.飽和せ る隈 りは常 に温度,濃 度

に無關係なる一定値を呈し,一 般の不飽和水溶液に於ては其の濃度に依 り漸次共の値を變ナる

ものであ.る..

今疵の式を書 き替へると次の様になる.

P一 ・・+・一 ㎞ 吉1隔 一n欝 ・(7μ 「 τ)一・(・'・

水溶液中に於ては溶質及びs媒 たる永は共に特殊な分子歌態にあるを以て,共 の緒果として

溶質.は共のモル數めk倍 の値(相對的1ζ換言すれば,溶 媒たる水は共のモル數のμ倍の働 を呈

する.ものと考へられる.從 つて溶質及び水の水溶液中に於 ける各の濃度としてσ)效果は,實 際

は,普 通の濃度.(分子率)とは異 り,夫k

誰;二1部 曲(2)
なる値の效果を呈するものであると考へられ る・故に茲に此等の値を夫 々水溶液中に於けるih

1)、.本 誌,旦0,(原)73(IU::u)・

2)例 へ ば,J・N,Penrcean・IA・F.Eels・n・J・Am・CLun・s【,c・ ・54,J544(1932)・

J.R.7.Hephum,J.Chem.Sac..1932,SG9,575,1?84.

S.C.Hartford,Ph乢3(ag.48,936(1921)ピ50,1147(1925)=60,160(19:瓢}),

,.
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質笈び溶媒たる水の有效濃度と名付ける.(但 しk.に 就ては,後 に述べるtic是 は水溶液の箆

和に關係あるを以て.Qfz飽 和係數と名付け.る.)從 つて上の醐係式(1')は 次め様に解繰し得～
る.

不揮發燭 績 よりなる濃厚水溶液の蒸氣壓1ま共の水酵液中に於ける溶媒たる水のa;效 濃度に

比例する.

蔵に4オ ン解離 を起さ匸る理想溶液又はそれに近し㍗稀薄溶液の揚合に於てはk(嘩 は .μ)の値

は1に 近づき,此 等の有效濃度は.瞥通の濃度.(分碎).に 近づ く.從 つて式(1).はR"ouhの 式

に近づく識である。

水溶液の飽和

上述の關係式(1)に 於ける.kは 不飽和水溶液に於ては其の濃度と共に漸次其の値を變するが,

水溶液が飽和1ζ達すれば常に一定値,(即 ち水溶液が 飽和せる 以上は濃度,濃 度に全 く無關.係

1こして各溶質 に特有なる一定饋)を 呈する.・`

此の關係は從來数多の研究者に依つて發表せられた凡ての飽和水溶液の蒸氣唾測定結果1こ就

て例外な.しに當嵌 るもので ある.

茲 に前考察3)に漏れた諸種の鹽類の鉋和水溶液に就て式(1)に 依 り計算 したkの 値を第一表

以下第十二表迄に追加する.

勿論此等の飽和水溶液に就て各温度に於ける蒸無籐,溶 解度の制然 とせざるものに就ては,

jjii考察の揚合 も同樣ではあるが,共 の部分は作岡に依 り是 を決定 した.

1
.

Ca(ユ 、,

TablcI

Satanli・a鯆ci㎝ 礑・knftheS"【 ・瓰1駅h甲ep鵬S・1uヒi・OS・rC・Cl2

RxzeUoom+i

㏄ 罫 副 ゆ紳 評 ・ ㏄ 匙適製 塑 甼 ・

509.1i .6 92.51115.619.A88 23.1blII]iplI2.71 0.1010AiOIS.`LaOO114.400
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tr.,is.as 3.OBUIO.5i314.41N1 14.6531120511.M1 17.01L9627.669715.0:.",1

74011.'?3 3.SCiIO.65914.45#] 14.381

1勗2,88 5.36310.HO514.0022 1d.R76 mean114!89

Yressuresaremcasnredwftlrmmunitbelow90ｰC,

:り 本 誌B(源),f.9(1931)・

a}iL、V.B,12aozeLoom,Z.pAye1・QllYl.,4142(188A)・ ・
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n
一 一
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】93.総

3i.U
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IJ4.0
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0,1647
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m
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.
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0曾0559ユ233`7

[.L.05487:;55.1

U.Ou40015'?S.iO

rz旦3,0
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413.0

0.007]8

0.10?A

o.ｻ>s

mean

1.738
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z:ocz

ｰ.111 i
■ N:ySA' RAriis1

tｰC

1

!n.
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P

;

ktｰC
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n
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馬 na P

跼

4U
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4z.oa

x5.32

37.0]

48.88 0.1132

0.13ggE2.480145

(2・09叫50

i

O.Oblb2

0.04930

ii1
.88

92.51

83.19

82.8
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0.1228

mean

24i8
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z.4ss
「
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tｰC

n
L

1}o
P㌶mm) r(mm)

曾
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-

P
k
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K.A▼ ヨi,Bu1Lbst.phys,cheln.ResearcR(T嚠.,ky`小7,891:Eng.1延1,83,(1928).
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、 ρ.一

f

T曲 皿ell

Ealunti叩Go晦cion .t5koflhesal巳 亀ratniaquam.5Sりluli岨50f旨aI[snt100ｰC.

Po=760mmC=gr.Sa匚t/1006【.1』 正20B【Sti虚.司 丿η
.

1

5nltiC

「

n
一一 〒 Yo-r k sau C

n

"o
P(mm) Pa-P k

Ao
p(mm)1 '

『
vi

NnCI

.1aRr

NUJ

NaF'

N～so4

¥af(㌧

N"Cl(㌔

39.22

131.0

303.4

4.27

42,10

176.窪

zoo,n

0.1200

0..139

0.9307

0.01890

0.05350

0.spas

O.408

581.010.3535

382.OIO9890

174.413.35嚇 且

73a.,0.星 レ.03醒2

1

681.i

918.9

4亅o、o

U.1100
1

0si4s

u.as:n

　

2・9251KCt

{.6151KBr

7・7931KJ

1.925KF

Sti.0510.1354

105.310.1594

20i.71022b4

1bO.OIOA651

2.岨,5tiK含Sl)424。10.02491

2.179ti`)3244.80.4x62

2.4u8Kα し)窪57。70.069&Y

bti7.8

5?ti.3

9YLO

li9.0

7`x.9

496.O

ti68.a

0.3365

0.a4ao

oa7ao

3.:1603

12 .999

2.766

1

トa-aco
7.2?A

0.099971

0.53?3

0.1372

auirz

i.zxo

Lli16

Tab且eIII

.馳 【
亀聰raL「【】nooeniciCnt5k. .o「thesTtL掣 【且【衄aq巳1eo亀15solL馳tio齒 娼,「虹1旨 ユt!80C.

Po=亅50{77mln】 」!己講moh!ityA罵clLaonungl7,

脚

1 Sall M 罵 P
Po-P k Sit a十 z Y

Po-P

F

k
P P

Licl

Li};【

LIJ

NaCI

NaBr

NaJ

i.r

l:Cl

IC13.

KJ

10.b5

17.霍5

工1.78

u.69

8.57

11.76

18.05

4.53

5,3#

n.2

0.:3b'?3

0.XO80

u.ziza

0,ions

o.is49

0.ｰ119

o.25ユ3

0.Ofilfil

O.OAG31

0.1651

1.i217.9982

L2正11.7卩0

3.051$.Oi9

ユ1曜98{,凸2A工9

0.BiIO.Bu18

5.901.623

4.65

1a.40

婬.75

!O.iO

aisi

O.1i695

0.2139

0.4466

aa.n

:38.11

19.oo

2.8ig

a.aai

7.tii8

8.了19

Y.119

z?za

`L
.599

RbF

RLCI

RbRr

RbJ

し

　

韓

㏄

㎝

倒

x3.aiosiss

i.1010.1879

6」050.1090

6.7iIU.t2196

36.410.6018

11.1510.2009

5:0010.0911fi

2.691U.04S4ti

1.28

12.15

12.60

12.ao

1.霧3

10.46

13.32

11.35

u.091

0・2738

0.2aaa

O.2481

45.90

0.4iOB

O.】GI9

0.ors

21.37

ｰ.141

rz,095

2.〔購4

ss.aa

2.381

1.7711

].697

.

丁 曲leIV

,SaturationaeflicientskofthesaUtratcdaqueousSSduticnsofsaltsat2uｰG

pe=231756mn且Lレ=r.lola監itア

LiCI

¥aCl

¥aBr

19:419

s.ias

9.121

0:8103

0.uus

O.1643

?.i7

17.645

1:3.409

7.57ti

O.3:324

0.ii16

21.877

3.OUtl
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1)倉Tildm。1輩,

1冒鹽、FOK】enaall!=',

f'eatte,1'a且yor

andBar吐leU.1り

1り

17)

亅q)

1の

J.N.Brδ05吐ed,z.physik.ChCln.82,633..(19:3).

.1aelLannung,2.physik.che闘 し 〔A〕170,135(1934,P

D.Tildeロ,F,恥rde顧 サa1陰,.」.Am.Che翼LSoc.、54.3544(IOJ!).

N.pa留 ㏄rM,D.Tayfur.a皿dR.M.BattleU,」,Am.Chem.踟c。,50,2951(1928).
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KC1 i.8] U.06ti67 20.021. 0.1866 2。153 Peazccnn:lSnnu+U

KJ ssxa 0.】f,10 16.370 0,951.
'3.8D2 P.T.IS.

LiNOi 1':.Sti9 0.2317 1ugna L2720 5.4DO Fc・・CC:1.Nd騨.陶

CaCI,
,

7.78 0,73(0 7.咽.u 2.3938 18.27 ]kpLi匚m.X87.

SrCI.
,

]]/ O.UG:130 1ti.90 0.057 6.409 ,.

Baα 鱒
,

1.788 U.01?1& 1 .1.53 Il.103{ 3.'li3 ,9

更に前記著者の得た實驗結果り の飽和水溶 液 を以て茲 に再吟 味 して見や う.

i)昇 汞 の匏和 水溶液

昇汞の 飽和 水溶濠の蒸氣 壓 と,本 報其 の.三1,第3節 に於 て得 た其 の滌解度 とを用ひて式(1)に

依 り計算 し跿kの 値 を示す と第.五表の様 で'ある.

TableV

SaUvalionaxtficieniskofSaWmledaqueousSolutionsofllgCl.

「

80 咽レ.Oi6071 0.9G70 0.4625 0.96?.5 0.009130 0.6054

90 0-02466;1 U,6U18 O.OSIi U.6817 0.014615 0.6001

100 OA:35883 i.ooo 0,9795 0.9795 0.030020 11,588A

110 D.Obfi&il 1.414 1.齧700 1.3700 0.0.:93 O.tiOOli

rza O.Oii800 1.960 LR79 ].Sid 0.015890 0.5892

130 n.ioa7s 2ssu '1.:i1S 2.515 o.osoos O,b785

140 0.19100 3.5ti了 ssis asic U.Oi5003 0,お68

150 0.19.',55 4.698 dAdl ・皇.241 0.10了75 0.5558

ltia 0.'L6r10 8.10 5.350 5.350 0.19018 U.5`?81

170 0。353δ9 7.82 fi.bｰ1 G.521 0.19920 0.5&,,"'

iso 0.g6gqG a.ao 7.813 0.0] 7.803 0,26874 os78c

iso 0.6713 12.39 8.081 o.uz 5.961 0.38265 osoia

200 0.80u21 15.34 10.2〔 ト藍 Q.U31 IO.li3 0.50701 0.菷939

210 1.0077 is.a3 ユ1.156 o.oso 1L106 o.cosae O.6.R3fi

220 1.4itii 22.89
1

】1・81010・071 11.i39 0、94ggq 0.6432

'laO 2.OOi] 27.61 12.11710,100 12.017 1.2975 0。6455

1.

?QO 2.i｢17 aa.oa 12.072・0.151 11.9?1 L1701 0.6459
」

脚 x.9811 3:24 11.311 0.21i 工Lo94 2.b3iO 0.6312

?tiO ti.5580 dd.31 3.653 0.3111 9243 4.0亅0"_ u.BIO5

2iO is。000 54。30 h.ooo-o.9ai assn 30.854 0.5101
i

i
mean 0.5040

1

}

1

1

14J

15)

IB)
1)

n・Pear¢eandSnoW,」.phy5,Chem.,51,231(1.X27)..

X.PcarceydA・F・1.cls伽,∫ ・Am.C.hem.Soc,コ.54,.3544(1932ド.

J.K.1.Heplwm,J.(;liem.Soc.,1832,566.

本 誌,10,(厚),73(193ti).

し

.
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此等 の結 果を見ればkは 濃度の非常に廣 い範 圍に耳 つτ温度 に無闘係に よ く一致 した値 を呈

ナ る事 を知 る.但 し茲1こk<iな る 事實は曩 に得た他の鹽穎1ζ就 てのuiと は全 く其の趣 を異 に

して ゐるかの様 に見 えるが,此 の點 に關 してば後Vii==べ る.

ii}硝 酸 ナ トリウム及 び硝酸 力 リウムの飽剥水溶液

此等の鹽類の揚合に就ては曩に助低温(100『c以 下}に 於て他の研究者の簧驗結果 よ りkの

値が知 られてゐ るが故に,試 に硝酸 ナ トリウムに 就てk=1.79,稍 酸 カ リウムに就てk=1.1?

な.る値を以て,本 報共 の三 第3節 に於て得 たる此等鹽類 の溶解度 と式(1)と に 依 りioo。C以 上

に於 ける其の 飽和 水溶液の蒸氣 墮 を計算 して兇た.

典 の結 果は夫 々第六表 及び第 七表lz示 す樣で ある,

TableYI

Vapourprexiurco「thesaduatedaqueousS【 》lutiooso「Ka翼03calwmk【lwithk=1.7g

ど・型 豊 ・ ・劃 隅:レ ・.Po岡1畦 ・!一轟 鵡
8010.dG710.313010.50181U.3!126 0.職i;2001u.39 1.280112.2923 4.66114.458

]UO1.0000.3&1010.086610.6023 α56」)
.22028

.89 1750513.1:33 b.5381b.281

]2011.06010.9717iO.844411.003 】.002 290133.03 2.utsin.en b.81615.1155
1

14013.bO710.51881].030011.162 LC31 260190.3] 4.0211Zｰ_OS 5.6425.3ia

IliO14.1010.742811.820412.1118 〉.456 2801BJ.31 7.629且a./iii 4.31914.'341

JBOIU.UOIU.UU8211.786713.553 3.04 1900184.80 30.0631G'5.610 1.5713.5G1
1 1

TaLleVII

Vapot!rpressureo「Hoe5aヒoratelIaqロeoロ5臼)i閥 巳io聴5{,fK冠0ユtalcuia【 α琶wi且hk置1.12

蝋 團!一副 ・ 一轟脚 、㏄・帥 一÷
8UlOAii71U.200S10.330310.;i601U.S9711220122.841'?.406

]ODI1.00010A38S10.4DODIO.G7110.GGBII2901:41.0313.208

1:x卜劃 飆,

2.G94G.1826.025

:3.5!t317.19116.911

1'LO ユ.91iO O.OG29 07418 1.126 1.195 260 98.1 4.598 5.749 7.531 7.31ti

14D S.b6i osaii O.U420 1,837 1.ii9 280 IiJ..'.1 6.77? 7.bSti 7.314 7.033

16q, ti.10 1.06!12 1.1D7b '3.776 2.667 i31)0 84.80 ]L99ｰ 18.Si3 s.in
l

5.930

18《) 9.90 L3goo 1.6b7 J.Biｰ_ 2.720 :520 111.4ti 21i.0:'a `101:fl 3.ti9513.6U1

200 ]5.39 L8184 ?.Ua65.059 9.SS8 　

1;コ i 」
脚

此等め結果を見:るに計算値と實驗値(本 報其の三,第 十三表及び第二'卜表參1!H)と.が甚だよく

一致 してゐる.

PA上の驪實より,.關係式(1)は 此等鹽類の熔融點附近に於てもよく常嵌 り,kの 値は比較的

低汎 稀薄から斯る高温,濃 厚(n>囑)な る娼合に至る迄(即 ち濃度 罵1ζ就てα01のttか ら其

:の約200,700,1200倍)の 非常に廣い範1朝に亙つて常に一定値を呈する事を知る.

理 論 的 考 察

不揮發性溶質よりなる二成分溶液と其の氣相 との軍衡關係は本報其め三に於て逋べた如 く

3}本 誌,"・(鯲),.63(1931)・
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一争 ・T・ ・
one・(・ 一no)… ・a)

茲にg。 は溶媒の蒸發熱V。',Vnは 夫 々溶媒ρ氣.灌 根に於ける分子容,n,naは 夫 窪溶{崔.

中に於.ける溶質i媒 のモル数,桝 ま溶質の化學tテ ンシヤルを表はす.

今此の關係式(3)に 於て,濃 度を一定と し,V冂.をVoに 比 しで無硯し,蒸 氣は氣膃法則に
●

從ふと.見微せば次の.様になる・

dinp

ds「 寺 器n_一 〇p)_(・ 〉

是皀IIち不揮發性溶質よりなる溶液の蒸氣壓と.濃度との「般關係式である.而 して亠般溶液に

於ては今峭 共の内部臙 糊 でなく,從つて茲・ 箸 な・函數が'f9?F,・せ・・轍 ・酢

此の關係式 を以て一AVIINる事 は 困難 ではあるが,理 想溶液 に於 ては溶質の化學 ボテ γシヤル 砂は.

次 の様な形に書 き表 は し得 る.

・w=w十RTInN. .(5)

茲 に.夢.は 温度,壓 のみ の函數lzし て,Nは 溶液 中に於 け る溶質の濃度(分 子傘 》を表はす.

故 に式(3)は 理 想溶液 に就ては次 の#;fhtaる.'

d
、lnpis一「 誌(融rl・x華 、)(一 ÷)

此の關.1弑 を禎分 すれ ば

Inp=一ln(stl)一1-C

茲 に蕷分恒 數Cに 就 てはlnPn=Lと な るオ轍 に是 よbの 關.係式 を彳昌る.

[fin・ 。1t1.(・)

是 實1.こRaoultの 法 則 に して,溶 液 の蒸氣壓は溶液 中の溶媒の濃.度(分 了牽)に 比例す る事を

意 味する.

然 しなが ら焼の關iは 勿論理 想溶液 に就ての も:のに して,一 般 の揚 合Kは 當嵌 らないが故 に,.

茲 に實際溶液 に就て.めLewisの 活 性度19)を.考 慮 して見 るに溶質の化墨 ポテ ンシヤルは次の様

にな る.

w=w+RTIna=Bpi-R1'bN十RT婁of(7)

茲 にa.f及 びN.は 夫 々溶質 の活性度.活 性度係數 及び渥度(分 子李)を 表はす.

從 つて此の關係を式 ④ に代入すれば上逋 と同樣 に して次の様 な關 係式 を得 る.

・・p一 一1…+・ ・一∫・d:畏.⊆・・+・(・ ・

而して今溶媒の活性度及び活性度.係數を夫 々ao,ら とすれば一般に

.1・ら一一1・dl旻fd・

な るが故 に

InPl=一In(x十1)十1liら 十hlPn.(8')9 .

p_f

石 「=;5手 「「耳ao....(9)

即.ち溶液の蒸氣壓は其¢)溶媒の 活性 度に1L例 す ると云 ふ氈知の關.係式 を得た.

is)G・ 冒・1βw』 ・・dM・P.and・1!,Th・ 血 。dy・副 邸nd..U}¢f・ ・c..・h・・邸 。rch・ 跚i。・し・ubst・・c・・.iaas .

6
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是.を要するに濃厚水溶液の蒸氣壓と濃度 との關係は,前 節に於て述べた禄に.蒸 氣嘩は實驗

的には溶媒の有效濃度に比例するが,理 論的には其の活性度に此例する.故 に此の雨者を同一

義の.ものと見做せば茲に有效濃度 と活性度 との聞係を得る.即 ち式(1')と(9)式 と・より

1=寫蘓}伸.㈹
即ち水溶液刺 ζ於ける溶 媒たる水の活性度は其の有耀 墨 邸ち溶質は水溶液佃 唹 て其の

モル數め.ti.倍の値を呈す る(或は溶媒たる水に就て云へrr,Fiのモル數の μ倍(一般に μ<1)の

値を呈する)と考へた蝪合の水分 ∫・の濃度(分f)IL等 しい.

從つてifi質の活性度aは 次の様になる.

ln一 一1姜d黔 砥

一1÷
k。～、・黔 ・

::a=k]f=k1=嚢lilll熏黨 嶋 トー(11).

此等の關係式に於てkとxと の關係が明でない以上はkを 積分す弓事1ま出率なv・.

然.しなが ら,茲 に其の特殊な蝪合として飽和水溶液に於てはkは 濃度に無關係に一定である

が故 に,iltの 揚合の溶質の活性度aR,活 性度係數..f,は次の様になる、

1:1=1::嚢嘉}.(11')

或は

1=1熏;濘}'(1?)

帥ち飽和水溶液の揚合に於てはk.は 一定にして溶質の活性度は其の有效濃度のk乘{Lる.

飽 和 係 數k

水溶液中に於ける溶質の特異性を表はす係數kは,共 濃度 罰 こ.關係ある.事は明ではあるが,

飽和歌態に於ては濃度に無蘭係に常に一定値を晟するが故に,kは 水iの 濃度より.も.寧ろ共

の飽和度に密接なる關係がφると考へられろ.

從つてkl蹴 ては・.濃度め{弋)1C.水 溶液の飽和の程度を表はオ或る變數を考慮すれば・k

は共の變數に關しては温度に無關係で.あるべき筈である.

今水溶液の任意の澄度をXと し,共 の温度に於け.る最大濃度(溶解度)をSpと せぱ,共 の比

S=2三一. ....(1$)'
恥
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の値は常.に0～1の 間ある。此のSを 水溶液の飽和度と名付ける.

茲に.不.飽和水溶液に就て,,著 者及び他の二 三の研究者の實驗結果 を以て・k.の變f匕を・濃

度xの 代 りに,此 の飽和度Sh$:}しiべY見.る と.第八表以下 に示す様な結果を得 る.・
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更に此等の相異れる温度1[於 ける結.果を夫 々同一岡上に示せば第十三聞以下の樣になる.
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以Lの 結果を見れば,kが 飽和度Stcvaす る變化は,明 に,淵IEIc無 闘係である事を知る.

從って此のkは 水溶液の飽和度に密接なる關係を有 し,温 度,濃 度には全 く無關係に,飽 和

歌態に於ては各溶質のiN解 度を規定する特異性恆數である・茲 に此のkを 水溶液tc於 ける"溶

質の鮑和係数"と 名付ける.

而 して此等の鬨に於て飽和係數kの 變化に最小又は最大のあることを明に認めるが,此 の點

に就ては次の様に考へられる.

即ち水溶液 中に於て溶媒(水)分 子は其の一部分 を溶質分 子に依って拘束されてゐると兇倣 し

得る、實際に不揮發性溶質よりなる水溶液の然氣壓降下等の現象は全 く此の點に基因すると考

へられるが,今 單位溶質に依る此の效果を γを以て表はせば,水 溶液 中に於ける水noモ ルは

#の 内rnモ ル丈の91Tll分子を波 じてゐる事となる.

而 して水溶液の蒸氣壓は其の液 中の溶媒の自出分子の濃度に比例するが故に,今

幺=n・(14)
no-rnP

と置けば,此 の關係式と式(9)と より

na一γn
ao畧
nft

或は1

γn冨(1-ao》no.(15)

故ic,rVic所 謂 水の被 拘束分子rnは 水溶液 中の水のモ ル數 に,純 水の 活性 度と水溶液申の

水との活性度の差 を掛 けた もの に等 し くなる・rに 就 て云へば,溶 質がi#ec(水)に 及ぼす效果

は單位濃度(n!no)に 就 ての,純 水と水溶液 中の水 との活性 度の差に等 しい.

而 して式(1)と 式(14)と よ り次 の様 な關係 を得る.・
鬯】。kn+lln

tln一γUno

故 に

k=「n.=「n一 王kL(16)
S]o一γn11Iln一γn

即ち水溶液中に於ける水の被拘束分子'の景と自由分子の量との比は,溶 質の量と溶媒の量ξ
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の比 に比例する.

從 つて飽勅係数kと は此等兩者の比を表はす ものであるが故に,共 の偵は澀風.濃 度に無關

係にして飽和欺態に於てはNifL一'定であると云ふ事が出來る.

今此の式(16)をSに 就て微分すれば

書 一・砦 一(aq1-7a){蕃 ・r')

而・て一般・ ・嚶 化は ・・豼 例・(式㈲ 參躍。・蕃 は負噸 ・る・椥 ・

8r}

可 く γ9

に從 つて,上 述の様1ζ,k.の 雙 化 に最 小又は最大 を生td>a)と 解 襌 し得 る.

'Jl'ltAI亅迄 に得 られた る.各種 鹽類 に就 ての飽和係教kの 値 を#b#&し て 示せば第一卜四長の様 に

な る.(此 の表 中各数値は夫 々各實驗 者の もの に就ての卒均値で ある.)
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iltの豪中同→鹽1ζ就τのkの 値に多少の差蓮のあ る事は,蒸 氣曝叉は溶解度に魅ての測定差

違がkの 値に及ぼす影響が甚だ大であるが故である・'

而して此の表 を見るに,水 化度の高いものに於てはkは 法外に大なる敏を昊してゐるが,昇

汞の揚脅のaft.k〈1な る事 もある.此 等の相途は全 く γ(即 ち水溶液中に於ける溶媒たる丞

分子に及ぼす溶質の效果〉に鼎閃すると考へられる・

而して大err於 て,陽 イオンIL8$て はイオンごド徑の大なるもの程kは 小1こして、陰 イォンに

就てはAIL相 友する.
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第3.輯 久米・濃厚水溶濱の華氣摩の測定(原 報) isa

結 論

一般にネ揮發性溶質よりなる濃厚水溶液の蒸氣座濠度との闢係に就ては,前 報に記載 したる

如 く飽和水溶液に於てはVander¥Vaals-Roozehtiom.め 蒸無飃降下の迎論が戒立 し,不 飽和水

溶液に於ては如何に高温 濃厚にて も水溶液がイ鞄 和である以上はClausius-Clnpegmnの 理論

が成立つ.

濃厚水溶液の蒸氣壓 と濃度との關係に就てば 一般に,蒸 氣囈は溶媒たる7hの 有效濃1奪(@P

ち溶質は水溶液中に於ては特殊准分子珠成にあるを以て,其 のモル數のk倍 め値を,.xす.るもの

と見徹 した揚合の溶媒た る水の分子傘)に.比桝す.る,

理論的には溶液の蒸氣壓は溶媒の活性度に比例す.るが,活 性度は寧 ろ蒸氣咽則定によi)決定

されるべ きもので是が溶液の濃度 との關係は從來明でなかつた・

從つて溶液の蒸氣嘆.と.濃度 との關係を共 の活挫度より論する事はw來 ぬが,.茲 に著者が提唱

する有效濃度なるものに依 り水溶液に於ける活性度と濃度との闘.係が興へられた.郎.ち 水溶液

に於て溶媒たる水の活性度は其の有效濃度に等しく,.lfi質の活性度は其の有效濃度の或る函數

にして,特 殊な揚合≧.して麹和歌態に於ては其の右效濃度のk乘 に等しい.

而 して,此 の有效濃度に於ける係數k,EP.ち 本報に於て飽和係數と4i'け たる.係數kは 水溶

液の飽和度に依つて,濃 度,濃 度に無關1系に變化 し,飽 和欺態に於ては常に各溶質特有の一定

値を呈する特異性恆數にして,水 溶液 に就ての一fibの普遏恆數で ある.

此のkの 物理的意菱は茲に未だ1掲確ではないが,.此等の事賓は・同一鹽の永溶液に就て,共0

飽和渺こ態に於ては勿論であるが,不 飽和欺態に於.ても・其め飽和ShtC7._で あれば其の水溶液

の内部歌態は必t,ref,濃 度に無關.係に,或 る種の同一歌態にある事 を示してゐる.

摘 要

本JLの 三及び其の四を要括すれば

1.イ;揮 發性溶質が其の水溶液の蒸氣壓に及ぼす 影響を究めんとする目的を以て,昇 汞,fix;

酸ナ トリウム,硝 酸 カリ.ウ厶に就て夫 々8〔】。c以..r.300-350'(:の 聞に於て諸種の濃度の濃

厚水溶液の蒸氣壓を測定 した.

2.酸 厚水溶液の蒸氣壓 と温度との關frizid;'て,袍 和の揚合にVander¥Vaals-RonzAbaimの
.理論を直接證言 し

,此 等各鹽の水濟液の第二沸黜をu:定:した.不 飽和の楊合に於ては如何に高

温,濃 醇〔にて もClausius-c!apeyronの 理論が必ナ當嵌る事を實證 した. ,
3.高iPdlz於 けるt度 決定法を提唱 し,此 等鹽類に就て100。C以 上'pS]1の熔繍 附近迄の

水に就する溶解度 を決定 したし

a.濃 厚水溶液の蒸氣墜 と濃度と㊧關係に就ては,潔 氣歴は 溶媒たる水の 喬效濃度に比例す

る事を述べ,水 溶液の.活性度と有效濃度と.の關係を明に した.

5.有 效濃度に於ける係數kは 水溶液の飽和度に關 してはsa度,濃 度に全く無關係に變 化し,

飽和状態に於ては常に各溶質特有㊧一牢値を.呈する特異性恆數である事 を實證.し,諸 種の鹽類

約五十種に就ての値を決定,總 摺 した.

終 りに本研究に就て終始御懇篤なる御指導彑つ御校閲の榮を賜 りた る堀揚教授に深厚なる感

謝の意を表 します.

確和十一年五月 京都帝闥大學理學部物理化學研究室に於τ
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