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液禮 申に於 ける 氣體 溶解 なる もの1.ま,早 くよ り.化學 者 によ り研 究 された 物理 的性 質の一で

あつ て,1803年 にはltem'}',1455年 に ばBerthelot,Bunsen,Carius,1:as。DeJ889無 モにばWink】er

の 如 き著 名な研究家の名 が文獻 に見 えて ゐる.一 體 液膃 巾の氣禮 溶解は氣磴 の研JLi稀 には

液 體や溶液 等の研究 に此等 の特種 なデ ータを_,::む研 究 者にfStつ てip求 され た ものであつて 、此

の現 象その もの 丶研 究 或 は液 盟rl.1の無 髏 の一般 的 特質の研究 に 興 味を有 してゐた 人は極 めて

尠 い,

氣 體溶解 と.液體或 ぱ溶掖4)性 質 とを 相互 に關係づ けよ うとす る 研 究 もな されたが,此 等 は

歪 く實驗的 で,研 究 者個 人の僅かな デ ータに基 いた ものであ る.

本 論文 は液 體 中の氣彊溶 解 に關 ず るi迄 のqtrを 概 親 し、種 々の.T:な 因テ を論 す るをそ

の 口的 とす る.riに 於 け るi解 は特種 な袈置と,技 術 と.を必要 とす るが故 に取 扱はぬ こと

と し,各 種の實験方法 の特長 や その 限界は論す ることとする.氣 罷 溶解 と他の變數.との關係

を.示す式は取纒 めて系統 的 に書 瑛へ てあ る.液 體 中の氣軆 溶解 に關 する飯存の データは,實

験rte一一;及壓 力範 園,そ の正確 度 を相關的 に知 り得 るや う表 示 してあ る.デ ー タを,li,iuする こ

とは不可能で あつたが,使 用方法 に基 く實驗 絃果 の正 確度,デ ー タの完-C,結 果 相 瓦の論理

的一致等 は指示 して ある.

囓 α`〃 乳Rev .,28,519-uSS(1941).

醇 編 斡 委 員 .
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∬ 方.法 及.襲 置

氣磁溶解の測定には幾多の方法や装置が多IIひられて居る.此 等は截然と化學的か物理的か

め帥 か`嫗 分鵬 る・ 化顯 肪 渉1ま氣髑の1ヒ勵 特質に據る砂 であつて・これ1蝦 定さ

れた幾つかの氣髓 にのみ適niし 得る.物 理的方法は斯 くの如き特質に依存する ものでiffy.

夫故吏に一般的である.然.し 適當な化學的JiYkt利 川し甜 るならば,こ の方法による方が.よ

り正確で.あi)il.又容易である.

A・ 物 理.的.方 法 ・

物理的方法は極めて多様である.そ の大部分は飽和法(st[untionmethod)で あつて,最 勧

氣體の含 まれてゐない溶媒を飽和 させ るに必要な氣盟のglを 測定する ものである。 他の方法

は抽出法で飽和 された溶波 より抽nsしryaる 氣體の最を.測定する ものである.

1..溶 媒より.の氣體の除ま

飽和法に於ては,液 には最初氣媼が含 まれて..ゐ.zは.ならな.い.抽 出法では,氣 舶は全部抽禺

さるべきである.從 つて,孰 れの方法に於て も完全に液軅 より氣體を除去することが必要セ

ある.ζ れは容 易なることではない.韵 者に於ては氣體の減損ぱ許容.され,溶 媒のそれ.も普

通に1ま認められ・,而も得られた溶媒は大氣中の無體のみ$?1iず るが故 に,razeは 後者穣凶難

ではない.微 堆の大氣巾の氣{遣のfffr:13恐 らく他の氣體の溶解 に對 して影響することは殆ん

撫 し咾 考へ られ る・Bゆ ・… ㈹ は煮洲 こよ.る二閥 匕炭素の水及黶 頁・k醐刻 はi丿の樹1{

の定:Ji的.研究を行つfG..彼{よ その氣照の飽和溶液r%4r31し,水 酸化ベ リウi.に 佼 ゆ二酸化炭

素に對する蒸溜液の割合を槍 した.溶 媒が蒸溜水なる揚合,蒸 溜液の最初の1/8に 氣體の殆

ん ど凡てを含有 し,次 の1/8は 微量を,そ の殘 りは何等含有 してゐない ことを見出 した.溶 液

に競酸鹽が含毫れてゐる時 には,二 酸1ヒ舞素の全部 を取除 くために殆4ど 韓燥 し切る迄煮溺

するヒとが必要であつた.若 し硫酸蜷が鹽化ノミリゥムの附加により除去 され るならば,そ の.

溶液は蒸溜水の如 く容易忙その無赧 を排川 した.LeducG76)は 長時間蒸溜水を煮沸Lた 後

でさへ諌 纈礁 して軍泡め捌llするを勘 た11つ 難 中.にて凍結を擁 嘸 返しても 完

全iLそ の水 よ り氣體 は除去 し得なか つた ・¥letschl(207)は 数 氣腰で 飽和歌態 となつだ溶液 を

一氣 墜 にて振.蔵 してflLく る無艘 を測 宅 した .溶 媒 と して 水 及有機液艦 を,氣 紐 と して水素;

酸 素,.窒 素 及び 二酸 化炎素 を使用 した.耻 侵め もの を除 いて此 等ぱ總べ て,文 獻 にあ るt解 曲

線 に示 された 景だけ容易.に放 潤 され,從 つ て卿 ζ李衡 に逹 した.し か し二酸1匕堤 素の揚 合,氣

體 は 測定荊 にな くなつたか,振 蛍 に よ り軍衛 に達 しな かつたか の 敦れ かで ある といふ詰果 に

なっ左.Putter(蹄 」).は 水 よ り氣龍 を除去 する ことの 困難 な るを述べ て ゐるが,UE4zi3uilら か

に:Lと してifi`解曲線(Sillitto(286)參ll{{)の 譲 解 による もので あった.may.[cr("?81)は 酸 素.

を創 丁.して ゐる水端 戯 一隅 させ て酸 素 鯵 くな る緬 か を檢 し,lii液 が 樋 さ祕 暢

合1辷ば本 衡濃 度よ り更 に5～6度 高 くす る必要があ るが,搬 臆 すれ ば李衡 に建 することを知 つ

た.

溶 解測宣1ζ使 用する 氣 禮 の混入せ ざる液 を 作製ず る晋通 の方法は,煮 沸径眞空 巾にて冷却

す る方法 であ る.Iiuuen(37,3R,39,ao)が.ζ の 法 を用ひ,他 の 多 く.の研究 青 も彼 に倣つた.

Hibbcu(130)は 眞 空昇華 を適 用 しic.

Paunoc.(234)13"波 た よn吸 牧 され た氣艘 量め約50%減 ナ る く.とを見出 した.

II
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2.、 飽..和 漬

無 も普 迺 に適 堀 され る原理 は,無 艦の混 入 され て居 らな い溶 媒 と接觸 する前 と,李 衡 に逹 し

て後 とに氣體 の罷 積變 化を測定す ることである.こ の 目的 に添ふ裝 置 は多種 多様 であ る,1803

年 に1-1・nnr(118)は 此 の法 岳}IIひ た が,不 純な氣體 を使 用 したtと と.,試 料 を限定.しteeと

とのiXlc,必 然 的 にその結 果は 不正確 であつた.Bunsen(37,38,39,40)は 岡 じ原理 を用ひ
　

て装置を考案.した.第 一圖がそ.れである.

目盛のある吸牧管(e)の 底部は籔製の小帶 ⑰ が取 り附け 、

てあJ,小 さな鐵姦(a)に ネジにて挿入する.『ヒの爲め管

の開いて居る先端は鐵臺の.底面に取 りつけてあ.るゴム板 に鹽

充分締めつげられ る.斯 く.て管は完全に密閉され る.臺 め

兩鯛に.一fiの鋼繊の發條 〔C}がと り..つけ.て.あつて装置の木

袈の基底(e)の 二條の眞直な溝に篏まる'やうになつて居る.

其故吸牧管 を左右に廻.す事 にょりそ.の口を容易1こ開閉 し得

る.譯である.水 を入れた外被套(g)は 螺旋 〔ii)によつて完

全 に取附 り'てある.(r)管 は水銀を注入.する爲のもので,吸

收管巾の歴力は外被套 巾の水銀面髪調節するz.と によって

任意の ものと.なし得.る.水 のimtは 寒唆計k9に より讃 ま

れ る,外 轂套¢)上Lfcは 蝶番のついた蓋が取 りつけてある.

ゴム栓{5)は 必要な振漁の揚合にも,吸 牧巾に管を正常准.

位伽 こ保た しわるものである・

實驗は次の如 くにして行はれ る..氣體は先づ吸牧管内の

9
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第 一 囮.ltunen氣 盟 溶 解 咥

測 定 の装 置

水銀上{L集 め,そ の量,温 度 衆壓 力を.測定す る.空 氣 の灑 入 されて ゐない適 量の水 を管の 中1ζ

水銀 の下 よ り注入 して後,管 を=fム 板 髯固 く締 ゆつけて封す る.而 る後 底 に水銀 を人れた 外

被 套め 中ILK〈,内 部 と外部 との壓 力を管 を僅か に廻 す ことに よ1し くな し,再 び締 めつ

けて激 しぐ振 盪す る.此 の管 の開閉.と掩拌 と.を幾囘 と.なく繰 遞 し行 ひ,こ れ 以1:の 變 化が

認 め られ な ぐYsる と,.殘 留 氣 體の測 定 を行ふりで あ る.

B・n・e・1鰍 素 ・酸 素, .室 氣 メタv,二 醐 匕炭素 ・エ.チ レン・ エ タ ン羇 矯一.殻の氣體 の

氷 に對 す るr'解 度 の測 定 に此の方法 を適 周 して成功 を.收めた.(:uiu;(製)は この装置 を同 じ

氣 寵の アル 尹尸 ルに對 す るrig`解tcWlひ,恥hi¢1;endantz(267)は,ヱ.タ ンの水に針 する溶解 に,

Thal1(306)は プ ロピレン¢)水に對 ナ る溶 解 に夫klFIUた.Kaniko∬ 及Luginin(149)は

Bunsenと 同樣 な装置 を數氣 腿の墜 に於 ける二酸 化炭 素・・水系 に適 用 しft,¥laclaurin(193)

は シア ン化 カ リウ ム溶 液 に對 す る酸 素の溶解測定の爲 め,Bu鵬en鴻 を改kし 溶液の水銀 との

接 觸 を避 けた.F2amsar及 典 の共 同.fdf3ifi5('350,401〕 は アルゴ ン及ヘ リウムの水 に封す る溶

解 に]3unsen濠 を用 ひ允,Toner(31#)は 硫 酸 に對 す る酸 化窒 素 に用いSanderは140氣 歴

迄 の高IL/1:Ylる 二酸 化炭素 の水 及:行機溶媒 に對・す る溶解 に]3ansen法 を修7Eし て 使用 した.

多種 の氣體 の シク ロヘキサ ノ尸ル に封す る溶解 に13unseｻ法 と同様 と思 はれ る方法 をCauquil

(46)が 用 ひてゐる。

05twald(231.a>はBunsen法}こ 優る方法 を紹 介 し,二 三年1こ して殆 ん どBunsen法 と代 ら

しめた.そ め撰本的 差異 は氣慥 が吸收管 夫白體の 中でな く,寧 ろ吸收管 に接績 された ビzy
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ツ ト中にて測定 され る といふ ことであ る.ビa.レ ツ.トとその附屬管.とはHempe1氣 骰 分析装

置 に恥ひ ら札 る もの と同様 で ある.先 端 に三 叉活栓 を もつ氣 睡導 入管 .と同様 に,三 犀活栓 の

一方か ら 吸收 瞥.に可撓 性の 毛細管 が 接績.して.あ.る。 ζの毛

細管 に銀や.白金も 剛ひ..られ るが,OStwaldは 常 に鉛 を使町」し

てゐる..こ の装 置は種.々tこ變更 し改良せ られ てゐる.MC-

Dnniel(204)は 實 質的}こは その原型 と.同じで あるが1 .第二 鬮.

に示 すが如 き装置 を∫llひた.

三k要部は毛細膂Mに よつて吸牧 ビペ ツ トB.に 連結.された 噌

氣體..ビユ レツ.トAで あつて.,全 部 砒 子製 で ある...ビ ユ レヅ ト

もビベ ッ トも 共に水の入つた 外被 套 中に をさめられ て を り,

そ の濃 度は水 巾の電勲 コイル に よ.つて調 節 され る.全 装置は

氣體 を液 乏接觸 さ.せる爲に.手 にて娠 緯 し得 らる 」よ.う枠 に

固 く取 り附 けて ある.

操 作 に欝 ってはビペ.ツ トBに 氣 體 を含有 してゐない溶 媒

を滞 し,氣 體源 をTに 於 て.裝置.ξ接績 し,.氣 軆 は溶 媒の充

滿 した飽和器II.を 通 じて注入 され る。ラLづ 活栓C.とDと

第二區Ost"la:d型 氣體溶解度 を廻 して毛細管 に氣體 を滿 して後Cを 閉 ぢ
,Dを ビaレ ツ

測定裝置 トλ に闇いて氣體 を入れ
.る,測 定 は.水.銀面調 節管Fを 調 節

して行 ふ.か くて氣 膃源 を斷 つてD及Cを 調節 して ビベ ツ トBに 氣體.を:通 ヒ,.活 栓G

.を開 き遖 最の溶 媒 を取出 して ビペ ツ .トBに 氣體 を入れ .るや うにす る.ビ=レ ツ ト中の水銀 の

水 準 を調節 し,活 栓C及Dを 閉 ぢ,全 装置 を振襯 し溶 媒中 に氣照 を溶解 さ.せる..時 折,ビa

レ ツ トよ リビペ ツ トへ氣 體 を補給 し,氣 體 の溶解 に於 ける壓 力を維持 せ しめる.ビ ペツ ト巾

の液 の原 量か.ら取 出 した分量 を差引いた ものが氣軆.を吸收 した溶 媒の量 とな る.乂,.李 衡 時

に於 ける..ビユ レツ ト中 に殘留 してゐ る氣 體容 量へ 溶液 上の薪 らしい蒸氣空副 を示 す 取 出.した

液 の量 を加へ尢 ものが吸牧.され た氣艦 の量で ある.こ の爾者の量 よ りして氣體の溶解度が計

算 され る.

Bunsごn法 の装 置が.その原 型の儘 にて晋 通使 剛され たの に對 し,OSt",ald法 の は稀 に しか

用ひ ら.れなか つた や うで ある.主 なる改良 は.液の攪拌 と氣液 の界 両 とに 對 す る装置1こ:あつ

た..晋 通 氣艦 ビユ レツ トは 固定:し,吸 牧 フ ラスコを掻澱 す る.此 め操作 は兩 者の閲 に可撓性

の接 合郡 を必要 とする..McDanielは 全 裝 置を振滑 した(第 二鬮参照).Stern.(296)は 可撓{生

接 ぎ目.として硝 子製螺旋 毛綱管 を使 用 した;Maxtqd及MQOn(202)はJust(147)の 装 置 か

ら考案.して稍 子螺 旋管を.用ひた.接 き'.目を更 に.E'll.llk・.もの とするた めに,Steiiler(295)1ま

Tlmofeev(312)と 同 樣,白 金毛綯管 を使 用 し,Secenov(279)及EstreicheE『(77)も 同様 に

金屬螺旋 管 を,Curry及Hazleton(61)は 銅 製 の毛争随1管を使 用 しfe.

稍 子 に封 入 され た 鐡錘 .を吸牧 管 に.入れ て 磁 何によつて動 かすな らば,吸 牧 管 とビユ レツ トひ
と の 接 合 は 堅 くて よ い.Akerl6f(3),A鴫opolT(5),Cady,Elsey及Berge1・(鋤,Cassuto

(45),.Wvight.及?laass(344)は ζ の 考 へ を 應 用 しtc.Showalte【 及Ferguson(284)は 活.栓

の 膨 硝 子 接 合 を 用.ひ た,

LiUlge(186)は ビ ユ.レ ツ ト と 吸 牧 管 と を 短 い ゴ ム管 で 接 含 した ・Lannuug(172)は 兩 部 分
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を一つの堅いものに取 りづけて全部を振盪 した.第 三鬩

がそれである.吸 牧管A.は 装置の種kの 部分に種 々な

る量を容れ.るや うに してあ..る..瓦斯:ビユレツトと歴力計..

と.が.BC.に て結合.され,そ の背後に望遠鏡で讀む目盛

板がついてゐる.ビ=Vlト はa印 か らb印 まで補正.さ

れ,.全 裝置.ぱ振盤凪來るよ.うアル ミニユーム枠 に取附け

てある.装 置はsに 於て眞室にされ,水 銀は1か ら導入

しp装 置のs,壓 力,;1'c,及 び移動性貯藏籀gの 所まで

滿す.摺 合接 口sにL'管 が取附.け.られ、他の一方の端 ㌧

は純溶媒申に入れ て置 く.Aが 約_i,分になる迄水銀を.

取出 して溶媒を入れる.L'.管 を取除き.Sよ り吸引.して

溶媒が活栓Pc接 觸 しないやうに封ナ.る.全 装置を室氣馗

温槽の申に入れZF衡 に逹せ しめる,ピ コ・レツrB.に 活
.栓4を 通 .して氣體 を滿 し,共 容量を溶媒が蒸氣で飽和さ

れた時1.こ測,.tする.1よ り水銀 を取}[し て,=溶 媒の表両

を 「より.低.くす る.全 裝置を卒衡に逹するまでfilmcせ,

Blト の量を測定 し,暈 の減少より.溶解度 を.計算する.
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第三 圖Lannungの 優川 した

Ahvnl〔 塵型 裝i置

McDanielの 裝 置 に於て は最初 吸牧 管 に液.を滿 し,邇 常な る氣體一液界 画.を作 るた めにそれ

を底部 か ら排出.した.か く排 桝 された量 を秤 彙 し,そ れ.に.よつ.てそれ と.置換 へ られた氣艘の

最 を知 つた.Steiner(295),Timofeev(312)及 びS㏄enov(279>は 同糠 の 方法で氣體 一漉界

面 を得 な.ヒ れ にかは る もめ と しで水銀 を管の窿部 に置.〈zと もNS來 ろ.こ4)考 ぺ をAJひ た

の はCady,E】sey及Berger.(41)とSa叩ung(172).で あ る.。Lunge(186)は 管 の底部.を管

か ら水銀 を取Elし 得 るよ う水銀 面の調節管 に連繕 した.李 衡 に逹 した後管 を引上 げて 再び管

に滿 す.か .くて排除 さAtYc液 に代 った氣{跳 τ對す る補疋 は不必要 であった.Christofl(49>は

無 體 ㊨量 を測 定 す る 前 に液 と氣饐1と を接觸 させ,測 定rl1に 溶 解 す る氣體 の量 は 測 定出來ない

程 め溶 解逑度であ る.事を.見出 しだ.Fstreicher(77)とllruckei・ 及Sloles(71)1ま 管 が滿 され

た時,液 上を眞空 とな.し,.氣 費駿則定後 ビユ レ:ツトか ら充」眞した.恥laucb帆(is7)は.佳 切のあ

る吸牧管 を用ひ重仕 切の一つ に最初氣體.を充L,そ の 上の小な る方 に液 を.充す.氣 體容量の測

定佳液 を下 の仕切の方.に滴 下 しその一部 ち嗔 しnjなJの 量め氣 體 を殘 してJ_$jく...か くて滴下

中に下部 の氣體 で上部 を充 した.6(arSham.及11Qf1E(401)は 同 様な装 置を用ぴ,液_氣 體界

画:を溶 媒の量.に一暦蘭係せ る.もの と:なす事 が出來 た.Ushe・(3_?0) .は 測 定 前吸收管 に氣體 を充

し..後 に氈知.景の液.を導 入 した.彼 の溶液測 電1ζ於 ては,.吸 收 管 に氣體.を.充ず前iこ固態溶質を

入れ_x"で 氣 體 を入れ で ビy.y,J.ト を讀み1そ の後鉦知1量の溶 媒 を入れ,吸 牧管 中に於 て固態

溶質 の溶解 を生ぜ しめた,かaる 操作 には固體が氣體.を吸牧 しない といふ假定が含 まれr

る.Hom触 ア.(1'ld).はp一 ア.ゾキ シフヱ ネ ト冖ルの實驗 に於て圄韆結晶.を氣體.と接觸.させ,結

晶が溶 解 されて鱗有方性状 懇 耄で熱 せ られた鍋合の氣磑 の變 化量 を測定 した.

瓦 斯 を ビsレ ッ トに充 ず前に 液 態蒸氣 に よつて 飽和 させた研 究者 もあ り,ビ ー レツ ト中の

氣 體:を乾 懆 させた研究 者・もある.Iioriuch三(1.33)は 雨者 の相對的{質値 を論 じてゐ る.ビsL

ツ ト中の氣髏が飽和 され て ゐる揚 合,溶 媒の蒸氣 歴は大.して 鬧題 と.は.ならな い..所 が氣鎧が
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乾 燥.してゐ る揚 合 には蒸氣壓 を1=BlisYnる 必 要が.ある.、 何故 な らは總ての氣鶺 は吸收管 中の

液體 上部 の察聞 に來.ると蒸氣 を捉へて 蒸 氣1}隙こて定量.され る程1叟 に迄 睿 量が 壇加す るか らで

あ..る.他 方 ビユ レツ トIllの氣 膿 が飽和 され てあ.る揚.合,.:r.し{亘 溜槽 が客塁温以.i:で あ るな らば,

装 置の 内で価 匿癖 のiに な、・部分1こ凝縮 され た溶 媒ヵ〈果 るで 串 らう.ビ ユ レツ トと吸牧管 と

の闇の 毛細管は 普通菅1温槽 外 にあ る この 毛細 管申に數滴 の液體が あれ ば、 ビユ レツ トのids

講 整が 不確 實の もの となる.ビ ユ レツo-Fの 漸 不が乾燥 して ゐるな らrr,全 裝 置 の温 度を變

へ る窮 が出來 广 ・囘の充愼 によ り或 る混 度範 黜 こ亙 る事が可能 とな る.

普 通使 堀 され て展 る如.く に,OSLW湘 式 装 置に於 ては 少 くと も一つの水銀表 而が氣盟 と,時

として13ih媒 と接觸 され る.こ れ は水銀 と反慙 する系 を取扱 ふ9YluA/dる 障 碍 とな る.此 の障

碍 を避 け る爲に,1Vright及¥faa(344>は 硫ae水 素 の實駿 に於て,氣 體 容 量を一定 に保 ち壓 力

を變化 し,ガ ラス隔 壁を有す る壓 力計 に よつて洳 定する方法 を使niし た.Bancro(t及Belden

(10)は 同 様 な裝 置を.使月】した.

C:ulx,7?lses,及Rcrgcr(41)は 卒 衡 を齎 らす爲に再 三激 しく振 盈す るiiiは吸 牧管の表面 に.

於 ける腿 力を恥§力計 に才旨示 され た壓 力以上 .になす もので ある と述べ てゐ る.か くて溶媒は黶

/lI'に 示 され た曜 力に聞 しては過飽 和 され て.,そ の結a:1fir`解度 の値は商過 ぎる様 にな.る,此

の點 を試驗す るた めにMorgan及Pアne(216)1ま 黛體 を液軆rl1に 反 覆泡立たせ る装罎 を用 ひ

た・彼%ICよ れ ばC"dγ ・lilsey,及13ergerの 蓮 ぺ てJa.るが 如 き過 飽和は生 一r・揖澹 法に よ

る溶解航 を比べ る琳 が出來 るな らrx,こ の 過飽 …和の 問題.も解 き.得るで.あら うと逋べた,二 酸 化

竣 素一水系 に尉 す るnlorgan及Tyneの 得 た値ば振椴法 に よる値 と符 合 し尢,か くして少 く

と も多敷の例 に よ りこの方法 にては認.め.得.る程め譲差 は生 じない.IllしinswOrthdTitus(107).

も亦無憚が液照ll貫に反拠.して泡立つ方法を用ひた.彼 等は雨方 より'ド衡に近づ き各々の揚合

に於で同値 を得て,冫F衡.に 逹 した事 を確認 した.Bancroft.及13elden.(10)は 硫1ヒ水素一ア ニ

リン系に於て30秒 鳴 の撮澱 に よ り苹衡1こ逹 し,李 衡 に兩 方.よ り近 づい た揚 合同様な依を得 る

ことを兄出 した.Itakestiaw及F.mmel(249)は 海 水aCY氣 と共 に振嶽 し.氣 泡 が もはや見 え

な くな る まで放置 してお くと,窒 素量は7ド衡値 よ り2%高 い事 を見 出 した.

氣{邉溶解 度 を決定 する多 くの方法 に於ては 液彊 のすべ ての部分 を通 じて ノト均溶解度が決定

され る。 溶解 度は水颶の結果 と して,深 度 と共に變 化 するか もしれな い.こ の點 を渚慮 した

實驗 者ば殆ん どな い・M囎ar及Richarelson(218M‡ 水 壓 の水 中に於 ける酸 淵 審解度 に對 する

影響 を測 定 し.そ れが他 の屡 力と同様 な影響 を有す る事 を見出 した.

氣 腮溶解 に拌ふ溶液の 量の變 化は必然的 に誤差 を俘ふ.か 、る誤 差は溶解度小な る氣儺 の

場 合1ζ於 ては他の實驗 誤差 よ り小で ある.¥larkhant.及Kobe(201)に 依れ ば,二 酸 化炭素の

水溶液 巾のi解 度は この!IIIizよ り,そ の誤差0.1%で あ る,

氣 腮の容 帰測 定の代 加ζ重量測 定が行 はれ る,氣 胴 の混入せ ざる溶液 を秤 鼠 し,氣 體 を飽 。

和 させ後再 び科弖量 してi解 度 を知 る.氣 體の 爲に遐 び去 られ る溶 媒 を捉 へて秤 量 し,補 正 を

す る.此 の方法 は相 豁 容解す る氣體 に②み 限寧 さAylJ.Raoult(251)は 軅 類 水溶液 を含 むア

ムモ 畠アー水 系に使 用 し,Pryu(247)は 眈 化水素 及び二ateの 水 に對 する實驗 に,Nau-

mann(`L23>は シア ノーゲンの水 に對す る實驗 に,.Ba3kerville及Cohen(11)はViiI機 滌 媒1こ對

す るボスゲ ンの實驗 に火.k使 用 した.

「
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3.抽 出 法

此處に取扱ふ方法ぱ何等かの手段により飽和瀞液のあう一定暈中に含 まれた氣體を抽田し,

その抽出した氣疆の量を測定するものであつて,此 の點飽和法 と逆の過穫をと.るものであ.る.

前:fiせ.る如 く,惣 ぬ 抽出の困難な ζとが特に興畩ある事 と考へ られる..概 して此の方9143

自然 に起るととろの,例 へば湃水め如き天然φ溶液の分析に有用な.るもゐでφる.最 初【‡期

うした場合に用ひ られたものであるがr漸 次 入土的に.鞄和 .Ltc溶濠に對 し1τも,多 く綽 穆され

るに至.つたので ある.

Feichardt(255;)ほ 無 體 を フkか ら 煮 沸 に よ1}
.放11!し て そ 匙 を 集 め て 測 定 す る装 置 を 逮 べ ℃ ゐ

る ・'Pn・ntie(313)る 亦 同 様 な 裝 置 を 蓮 べ,他 φ 多 くの 研 究 者 一Di【11na1・(65),HamLe・g(111),

PeLte「son及s。radon(942),cl。¥1'Ci(53》 ・wihkk・(3興).1、Fcig・ ・t(33ユ 》1JmiLes(142)或1ま ,

Ruppi】1(4G4>も 同様 なra的 の 爲1こ裝i置 を工夫 して ゐる.Buchanan(ss)は 二酸.iヒ炭 素 水溶液

を煮沸 して溜出物 を水酸.1ヒバ リウ1,中 に捉 へて分析 した.同 様な趣 向は他 の系 に も邁 珊 され

τゐる〔・(c・liiipaeit及 .}i噂 ・・働 のナ ムモニ級 水の實驗 を見 よ・)

排 氣.に よる氣 醴 の抽 出 も行 はれた1例 へばRohr

(25)ぽ 二酸 化淡素 をその茄 黻 力・.らボ ンプにて吸N

した,VanSlpl:e(32d,.241a).の 裝{置は庇の種の測

定型式 の もの と して最 も有 名で ある(第 四鬪).eと

して1(II.液及流 動血液 中に溶解 された氣體 をwす る

に用ひ.らる.vOcc.の 小 ピペ ツ ト:1に 數.個ゐ 目.盛iが

あ りaは2cc.に 相 當 する.ピ ペ ツ.トは壓 力計及水

銀 而調 節管 に逋結 して ある.氣 體溶液 の試 料ほ溶液

が 空氣 と接 觸.しない糠 な風 に特別な ピベ ツ トによっ

て活栓.bを 廻 して導 入 され る.水 銀 面調iiir.を 下 げ

る ことに よっで,1氣1攫 溶液 を..排氣 し,ピ ベ.ツ トを二

三分 間SYCFSし 氣{邉の遊離 を容易な ら しめ る.遊 離 さ

莊 た氣體 をaに 壓搾 し,壓 力を嫣 力計 にて談 む,壓

搾 巾捌 睿解 した氣體 に對ず る實験補 正 をな すピ集 め

られ た氣體は清栓b.を 麺 しrな.吸 收液 に導入すF耐 ・rePW+tmofvmslyb
.第四岡Vaロ 』51}'keの耄鮭葺畿る

ことよ り特別な成分 を取 除 いた後歴 力を測定す る

ことに よつて,二 酸 化炭素 或は酸素 に對 し分析ず る こと.が出來 る.
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溶 解氣體 の抽 勘及結果 に

邇 用 され る補 正 に對 す る疑 牌 の爲,こ の法 にほ反對 も.あるが,研 究 者 によつて得 られ た結果 は

滿 足すべ き.もので ある。血 液.を飽和 させ る方 法はAa4in,Cullen及.Hastings(8)か ら探 用 さ.

れ た.Conant.及Gcotし(55).liuUie.(170),Hawklns及Sh蒲ng(114,115)等 はvanclj'ke

法 を 月1.びた.Or6嘘 及 共向研 究者(`L30)は 其 法 を使 月亅す るに當つ て拙 出 されな い氣艦 に對 ず

る補 隶 をな.しfc.ヒ の方 法.によっ て得 られ 允結果は飽和法 に よる もめ と非 常に よく符合す る.

Scotti-Foglieni..(?77)13後 で分 析 を必要 とす る氣體 に よる液體 飽和の裝 置.を逋べ てゐる.

4.其 他の種々な方法

上述の方法は普通に用ひ られてゐるものであるが,稀 には次の如 き物理的方法 も用び られ
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踊
が

てゐ る.

tk3t#i'1:aiA(1の溶 解度 ば.電 氣的'方法 に よつ て 測定 され るので.液 相 及不活性 氣相一.lku通に は

室 氣一F吻 濃 度を定 鄭=する もめ である・郷 羅の$'tは 必 然的 に極 めて小で ある・TiaupenUeo

(31a)1.Flo「ina■m(147),koOer(1fO,tGl)'の 如 きは この方法 を ラヂニ ウ ムエマナチオ ンi_ｰ、

.適 旧.してゐ.る.iCla・(155)及B・,i・(`IA)`3rリ ユ.ウ ム・エマチ チオン}・・llec・・y(119).1‡

ア ク:チ三.云Pノ 、・止.マナチオ.シ1こ央 々謫 川.しfL.

氣 體 のirtJRL"tは 時 と.して氣 彊 の飽和 に よる氷點降下 に よつて測定 され る.こ のJiIxは 辛 「鈍

各溶媒 に對 して 一つの濃 度に隈定 され,液 相 に於 ける氣 體 の會 合或は解 離の可龕性 の爲.不確

實であ る.更 に充分な大 きさの氷勤低下 をな.一rrnの系 に嗅 られ る.Prey(947)ば との方 法を.

水 に於 ける硫 化水素及び 二酸 化炭 素 に用ひた,(iaielli及F'alciola(97)は 水 岐び幾 多め有機

性 液{L於 ける二酸tee;素,1酸 化 炭素,亞 硝酸,ア セチ レン及びit匕 水素 に この方法 を用 ひ,

其 結果.ぽ.他の法 による植.と合致 してゐ る.Garelli..(9fi),Gamlli及_lionath(98)も 同様 こめ

方 洗 をmひ.た.'Fa[cioば(79)は 薪 し酸 素,メ タ ン或 ば他 の數 種の氣體が 存在ず るな 』らば,氷

毀ぱ上記π斯 の附 加によつて高 められ る と報告 し.てゐ る.

紬 ・岫 及13emiger(275>は 液 盟 柁 を上 昇する氣泡 内の曝 力變1ヒを基 本 とず る柵 肱 方法:

を溶解 度測 定に臘 用 した 、

it.化 學.的 方 法

溶解 し難 いvtAl1の 場 合に於てぱ,溶 液 を常Ill矍の..も.とに.氣胆 を泡 立たす こと`乞.より 袍和せ し

め,し か る後氣爼 の含 右量を滴常 な方法 によ り測定す る.全 壓 は一氣 壓で あ り,悋 媒は純 粹

寒歌態 に於 けると同楼 准蒸 氣壓 を有する もの と假定 された.ア ムモ ニア及 び ハn化 水素

の如 き客 易 に溶解 し得 る氣 皚は溶媒 の蒸氣 壓 に影響す るか ら別な方法 を取 らね ばな.らぬ.普

通夫等 の蒸 氣歴はifi液 中 に 不活性氣體 を泡riiし,そ の氣髄 をその 量の定量 し得 る 何等 かの砺

質 中 に流 し吸牧せ しめ るzと に よつて測定 され る.か くて極 めて低 い蒸氣壥 を も見出 し得 る.

不活性氣體 の導 入は極 めて溶 け易 い氣體 の溶解度 に影響 する ことは恐 ら くないで あ らう.

飩hutzenberger(274),Dlohr(213),11'inklcr(33u),Levy及Marhou嘸1(178)は 溶液rlIの

酸 素 の定 量に化騨}方 法 を發展 させ た 人建で ある.S4iukleryhは 水 酸化第 一 マンガ ンの酸素 に

よる酸 化,か くして生 成 され た水酸 化第ニ マ ンガ ンの沃 化物 に よる還 元,更 に遊 雛沃 素の滴 定

.を行 つた ・

o,+遷MIユ+++4H+→4Mn++++2H50

2¥Rn+←++21一 →2.lln'+++i

.1.十2醤a《03ゆNa2Sρ6十3Na1

で 示 さ.れ,r'i水 の 分析 及び溶解 度の測定の 敦れ に も慣値あ る もので ある.lionig及liut-

schcr(164),'i'iemanu及1'reasse(311),Roscoe及Lunt(2u1),Cl4a'c, .及1fi駆s(騒)及

Naslor(224)は 此 等 の方法 の使 用 を述べ てゐる..Coste及:lndrecrs(591)は ア ムモ 晶ウム鹽

の存在 せ る揚 合¥1'inkler法 の 不篋な るLと を指摘 して ゐる.

濬 解 め容 易なる氣體 は一般 に酸性 文は アル カ リ性 で あつて,r4化 性,還 元性 を有 してゐ

る.從 っ て敏種の分 柝法が可能 とな る.

鹽 素 の酸 化性は常1ζその分 析1ζ對 ずる基木 とされ て ゐる もので あるがlRoscce(259)は 甕
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化銀 と.して沈澱.させた.鹽

i.ewis及.Kere=Ui4113vア ン化 水素 を銀鬯 と して沈澱 させ 定量L.た.

ア ムモ 昌7或 は ア ミiの アル カ リ.機 も亦 その分 析の基本 で,1)oijer(fife),Yemian(239,ao,

?37)..LOcke .及F㎜ll(1R3)等 は ζ1の性:質を蒸気 壓或 は溶 解1蔓測 定に利 用 した.璽 化水素

は當然 酸 と』.して溶液 中定最 され てゐ る..(Shnnke(273)其 他)Nohr(26)及.1{o訊kevichlir

酸 化 安素 を酸 と して溶液 中で定 量 した.:ltkinson等(7)は ボ スゲンを過潟 アル カ リに よる 處

置 及逆 滴定 に よ リ定:量 し,liremann典Honel(169)isま ア セチ レンを硝酸銀溶渋 中に吸牧.した

後遊 離酸の滴室 よ りして定.hiし た.

二酸1ヒ曜 駄F。 ・(931に よる研究 の如 く樋 常 渕 ヒ物 に よる酸 づヒに ょ り.+iSれ て ゐる・

これ はrare水 素 に闘 して も滴lllし 得 ることで.ある.(Gokischmid【 及[arsan(.1〔r?).)..]3rinei・.及

Perenttet、(31)は 水 中の オ ゾンの溶解 度を知るに.,そ の水 をオ ゾン含有の室氣 と共 に振褫.し,

次 に沃 化加覓 及乎 オ硫 駿鹽 をη1ひて兩柑 巾の.オゾンを分析 した.

不 活性氣體が その分 屡測 定のた めtiF解 氣 體 を溶液 巾 より 一掃 する践に使 用す る掲 合,不 活

性氣體の選揮が 問題 となる.lloijer(RR》 及LoPman(iaa)は 空氣 を,Ga61(95)は 水 の電解

に よ.44成 し た氣體 を使 用.した.後 者の方 法ぼ氣韻 の流れ を調 節ず る ζとの容易なち ことと,

測 定の正確 な ること と1こよ り多 く用ひ られ る.Dolealek(fi7),Rlclauchlan(205)及cam

(99)は 電鰯 撤 齣 して・夫 々鹽化螺 ・圃 ヒ繍 ア婦 ・アの分壓嫻 定した・Steg-

muller('294)は 沃化水素の分腿測定に営 り,.同様な口的の爲窒素を使A.1した.

⇒ 夜簸跼㊧揮發性物質ゆ分配の測定も屡 々行はれてゐる.一 つの液體 に於ける氣膃の溶解

度輝分っでゐるな..ら1ζzの分配データより他方の液體に於ける溶解度を大體知る法はXへ ら

れ るゐBell及Field(16)は 水.とクロロホルムとの問のアムモ昌アの分配率を測定 し,Smith

(290)は キシレンと水とのnaに 分配 されたア ミンの實驗を行つた.他 の系 も種 々研究されて

ゐる.(以 下次號)
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