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混 合 氣 體 のDaltonの 分 壓 定 律 に對 す る
しの

化 學 的原 因 に基 く違背 に就 て(第二耡
(2》

鹽 化 水 素 水 蒸 氣 系

》 四 手 井 次 太 郎1

緒 言

二 種 類 の氣 盟 か らな る混 合 氣 盟 が呈 す る壓 力 或 は 容積 は 一般 に 之

等 成 分 氣 盟 夫 々 の 混 合 前 に 於 け る鱶 力 或 は容 積 の和 に等 し くない。

斯 の 如 き現 象 を 詮 明 す る爲 には吹 の 様 な二 胴 の 原 因 を指 摘 し う'る

と思 ふ.其 一 は 異 種 分 子 間 に起 る或種 の 化 學 反 應 で あつ て 其 二 は 之

等 異 種 分 子 間.に働 く と ころ の凝 聚 力 で あ る.勿 袷 揚 合 に よつ τ は之

等 二 個 の 原 因 か重 複 して 存 在 す る事 もあ ら う。

此種 の變 化 は 第 一 輯 に於 て記 しt;thり1)abonの 分 壓 定 律 に對 う'る

蓮 背 と して 取 扱 はれ,化學 的 に は比 較 的 無 關係 な 二 種 類 の 氣礙 の混 合
く　り

物 に就 て 多 くの 學 者 が研 究 して ゐ る、 從 來 之等 の 逹 背 は皆 物 理 的 見

地 の 下 に考 察 せ られ て ゐ る様 で あ るが 然 し化 學 的 原 囚 に韮 け る揚 合

もあ るで あ ら う.

躍 獨 氣 體 に於 て も之 と類 似 な 閲 係 か見 出 さ.れ る。 即 ち實 在 の氣 盟

Q)歌 態 が 理 想 氣 駸 の夫 よ り逋 か つ て ゐ る事 實 を 設 明 す るに 上記 の 樣

な 二 原 因 を考 へ る事 か 幽 來 る、 既 に第 一 輯 に記 載 した 處 で あ るが

(1)第 一報.京 都帝國大學瑠學部耙憂(ム)第 九卷節二號.g7頁(19瓢)・

(2)火 掌先生耙念論丈集よ"離 。

《3)第 一瞬22診 照。
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…)(・ 耕 次測 灘 撃錬}疂、饗 懇 に封する囃 原

Druckerlよ 實 在の 氣 盟 の 分 子 間 に重 合 盟 或 は 複雜 な化 合 饐 の 挑 戌 す

る事 を假 定 して可 な り.よく氣 盟 の 趺態 を表 は す 式 を導 い ℃ ゐ る。 故

に混 合 氣{置tな れ ば上 記 の 蓮 背 をAにxっ て は 化學 的原 因 に ょっ

て 読 明 せ ん とす るはqRの 事 で あ らi.夊 斯 か る揚 合 を 實 驗 的 に求

め る事 も興 味 あ る 問題 で あ ら う と思 ふ。

筆 者 は曩 に氣 聾 鹽 化 水 豪 一 氣 態 メチ ル ヱ ー テ ル系 に就 て 之 等 二 種

類 の 氣 睡 を 一 定 温 度 一 定 壓 力 の 下 に於 て 容 積 上種 々の 割 合 に混 合 し,

混 合 後 に起 つ 九容 積 牧 縮 を見 牝.其 結果 は 次 の 反 應 式

HC1十{CH止0;≧ 〔CH爽0.HC1

に よつ て明 瞭 に 設 明 す る事 を 得 ナ=。

氷 は 其分 子 の 組 成 上3チ ル ヱー テ ル に甚 だ よ く類 似 して ゐ る。 即

ち兩 者 と も四 債 と して 作 用 し得 る酸 素 原 子Vみ.然 も之 に結 合 す る

二個 の 基 は夫 々に就 て 同 一 で あ る。 從 つ て永 蒸氣 と氣 態 鹽 化 水 素 と

を混 合 す れ ば 之 等 は 机 互 に或:程度 に於 て 反 應 し うる事 が 豫 想 せ られ

る。 然 らば 之 等 の 二 種 氣 饅 の 混 合後 に起 る座 力 變 化 か果 して 上記 の

如 く化學 反 應 に基 くか夫 と も物 理 的 の もの で あ ら うか.此 決 定 を 本・

實驗 に待 丸 う とす るの で あ る.・

賓 臉 の 部

一 定 容 積 の氣 體 混 合 器 内で,混 合せ らる べ き成 分氣 腿 が夫 々單 獨 に

呈す る壓 力 を測 定 し然 る後 同 一 容番 内 で 兩 戒 分 氣 體 を 混 合 して 其 呈

す る全 壓 を 測 定 し以 て 混 合 薊 後 に於 け る壓 力の 變 化Sg見.る の か 此 實

験 の 目的 に最 都 合 よ く且 正 確 な る方 法 で あa.然 し其 瑪「に は 装 置 の

構 造 が 複雜 とな り,且取 扱 が 困 難 に な る恐 が あo,夫arcに 所 要 の濃 度

の 鹽 酸 を 作y,je一 定 量 を 氈 知 馨 積 の 混 合 器 内で 蒸發 せ しめ て 難 呈 す

6壓 力 を測 定 し六。 混nMdに 同 一 容 器 内で 成 分 夢 瞭 の 夫kの 晏 うτ冤

、 一(ago)一'
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・(四手井次太廊)雷 饒 燧 癩 贈 鯔 靄謝 る化黝 耳(・ り

獨 に 呈す 可 き筈 の 壓 力 は 後 に記 述 す る様 な 理 論 式 に從 つ で 計1'i:しナニ.

1・ 材 料

邇 黹 の 力'法 に よつ て濃 鹽 酸 に 濃硫 酸 を滴 加 して 鹽 化 水 素 を・發生 せ

'しめ
,之を 洗 滌 す る爲 に再 蒸 鰡 して得 た とこ ろの 純 水 の 中を 一 軍商 遏

させ,最後 に傳 導 度 水 に 所 要 の 濃 度 とな る迄 吸牧 せ しめ て 目的 の 鹽 酸

を 作 つ 掴 但 し,使用 じずこ鹽 酸,硫酸 は共 にrierckの 純'良 品 を 選 び,鹽 化

水 素 の 吸 收 瓶 及 び 其 中 に 浸 る氣 膿 誘 導 管 は共 にPyrexg1譌 で(xっ ナこ.

.斯の 如 く して 得 られ ナニ鹽 酸 の 純 粹 度 は此 酸 の 略al,rを 採 り
,乏 を蒸

發 せ しめて 得 られ 九 殘 渣 か極 め て 微量 で 通 常 の 分 析 川 天 秤 で は秤 最

す る 事か 出來 ぬ 程度 で あ つ ナニ。 壓 力測 定 の際 には 此 鹽 酸 を 第 一 圖 に

第 一 圓
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量 に從 つ て 適 當 に 調 節 した.

く作 る事Xel一 む の で あ る か酸 の分 析1を正 確 に す る尉 に

0.2-0.5(:c.に 限 定 しt二.

さて ム,B購 試 料 管 に は 同一 の 酸 を封 じ込 む 可 き 筈 で あ るか之 を封

す る操 作の 聞 に夫 々 の 濃 度 の 聞 に差 異 を生 じて は な らへ よつ て 兩

り

管 に は 同 じ歌 況 の 下 に酸 を 充 た して之 を封 争 る事 に充 分 の 注 意 を拂

づ 池.{其 詳 細'は略 す}

示 す 樣 なPyrexg1驪 で 作 つ た 二 本 の 細 管 に封 じ込 ん

だ。 便 宜 上 之 等 の 細 管 に試 粁 管 と名 づ け.てお か う。

A管 は 壓 力測 定 に齟供 せ られ る酸 を充 弛 す に用 ゐ,肉

厚 の 細 管(徑 凡 そ0・xmjか らな り其 醗端 は 室 氣 を 含 む

空 閥 を能 ふ限 り小 さ くす る爲 に 毛 管 の 樣 に 引 き延 ば

し鴬。B管 は 其 濃 度 を定 め る爲 に採 るべ き酸 を 充 九

す に 用 ゐ,中央 の球 は あ と.で破確 す るに 都 合 よ くす る

爲 に 極 めて 肉薄 に 作 つ 乖。 ム 管 の 容 量 は探 る材 粁 の

L'管 の客 量 は能 ふ 限O人 管 の 夫 と等 し

凡 そ

Fー

i
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(伽1) 鱒 歉 燗 驟 ぞ篷爨数 の鷹 鍔に對デる蹕 飆

酸 の 分析 は 上記 試 料 管BのaPr子 球 を水 中 で 破 弊 し酸 を悉 く之 に溶

か し此 溶液 に就 て.通 常の 盟 化銀 法で 行 つ?二.

2・ 壓 力測 定 裝 置

實 驗 は 温 度 凡 そ1(10ｰ一150℃ で 行つ ナニ.從 つ て斯,.A温 度 で は縦 験

せ ん とす る氣 體 が容 器 を作 る硝 子以 外 の物 質 と接 觸 す る事 を 避 け ね

ば な らぬ。 此 目的 に撥 條 壓 力 指 示計 を選 び 特 毛こkPyresglssaで 作

つJ二.其 構 造 は 第 二 圖 に 示 す 遯 りで あ る。

第 二 圖 、

r木 鑑7ヒ質冫7」

第 二 圖 に 於 てBは 壓 力 指 示 計 を 示 す.其 感 度 は'壓力 の 差 がO.immr

に對 して充 分 で あつ ナニ。 其外 套 管 は 鉛 管 に よつ て 通 常 の 水 銀 示 差 瞳

一(432》 一
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漉合氣難のDaltonの 分崖定律に封する化學的鳫1四手井次太耶、(23・)国に墓 く逹鷲に就て(鄭 二鍛}

力 計,M,に 結 合 され て ゐ る。

試 料 管 はC管 の 中 に保 つ て あ る,稍 子 擾 條 は △な る硝 子球 及 びC

管 と順 次 相通'じ て ゐ る。 之=*=U)部 分 は 眞 筌 に せ られY二 後 狹搾 部nで

熔 封 せ られ る事 に な つ て ゐ る。 故 に此 氣 體 が 占 有 す る空 間 は撥 絛 よ

りnに 到 る部 分 で あ る。 此 部 分 を便 宜 上 混 合 器 と名 づ け て お か う。

其 容 量 は 水 銀 を充 九 して 定 めナ;.之 に よ る.と圖 の撥 條 の 方 か ら見 て

xな る印線 迄 の 部 分 の 容 量.が温 度25℃ に於 て231.691caで あつi二。

xよ りn迄 の 容 量 は 壓 力 測 定 後x中 間 の 遖 窰 な部 分 を 開 い て水 銀 を

班 れ て 定 め た。 之 は 何 れの 實 驗 の揚 合 に も略k2-30.C.で あつ ナニ.C

管.は 其 底部 を稍 ・肉厚 に作 つ て 試 料 管 を 後 に 記 逑 す る 方 法 で破 碎す る

錨 に 設 け?も 上記 混 合 倦の 容 景 の 温 度 に饗 す る憂 化 はPyresglassの

線 膨脹 係 数0.0〔woosiか ら算 出 しf二.

壓 力 揃 示 計 の 零 黥 に 及 ぼ す 温 度0)影 響 は.混 合 器 内 を眞 室 に しt=揚

合 に就 て 見 牝。 其結 果 は次 に示 す 邇 りで あ る。

温度{℃。)100'110。LOｰ1.3f1ｰlaOｰ17〔Y

補正`mm)一 〇.1-0.1-1).2幽 一〇.2_α3_α3

110ｰ以 下で は 補 正 を 要 す る穐 の 影 響 が な い 事 を確 か め ナニ.

壓 力 の 讀 み は 水銀 示 差 壓 力 計 に よつ 九.其 測 尺 は0.1mmに 刻ん で

あ つ 学こ。測 尺 の 垂 直 か らの 僅 少 な傾 きに對 す る讃 みの 禰 正 はCnthet〔ト

meterに よつ て正 確 に 定 め て お いナニ。

3・ 賢 験 の方 法

測 定 裝 置 の 各 部 を 第 二二囲 に示 す様 に迚 結 し土 後,水 鍛 ボ ー プに ょつ

て混 合 器 内の 排氣 を行 つ た。・ 混 合 器 の 内壁 に 吸 蔵 せ ら.れて ゐ る氣 體

は 常 温 に 於 て で も能 ふ限 り塵 遯 して お か ね ば な らぬ か ら排 氣 は凡 そ

1時 間 お きに數 回 行 つ 九。 眞 空 の 度、は,附屬の ガ ィ ス.レル 管Gか 全 部

一(鏘)一
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(・・)'婿 擁 廊)'灘 鴇 鍵競贈 罐 野 封ナる襯 厘

疂 光 に よつ て 包 まれ るの が其 最 大限 度 で あつ 肉。 か くて 既 逑 の 通 り

tlで 混 合器 を封 じナこ。 次 に混 合 器 は指 示 計 を鉛 管 に 結 合 し距儘 動 か

して 恆 潰 梧{加 熱 液 はvacuumoi且 沖 に据 えつ け7二。 指 示 計 の 零 點 の 位 置

は 其.傾 きの如.何 に よつ て異 勸 を 生す るか ら凡 て の 實 驗 に 於 て 常 に 之

を 同 一 欺 況 の 下 に 保つ 事 に注 意 しナニ。 即 ち,捲示 計 の 外套 管 は常 に垂

直 に 保 ち,其保持 器 と指 示 計 の 零 黥の 位 置 を 見 定 め る爲 に 用 ゐ弛 望遠

鏡 との 位 置 も固定 して 指 示 計 の 指 創・の先 端 が 常 に望 遠 鏡 の 幌 野 の 同

一 點 に 結 像 す る樣 に調 節 し巽。

測 定 の 始 め に指 示.計の 零 點 の 位 置 を常 温 附 近 よ り9')n磆 近 に到 る

温 度 に 於 て讃 ん だ。 之 は混 合 器 の硝 子 内壁 に 倚氣 肥 が 吸 蔵 せ られ て

ゐ るか 否 か を確 か めゐ 爲 で あつ ナも 然 し何 れ の 實瞼 に 於 て も其 畳 は

上配 温 度範 園 内で.は無 視 す べ き量 で あつ ナニ.

か くて測 定 器 は一 單 槽 外 に蓮 ぴ 拙 し活 栓 αを 閉 ぢ て鉛 管 よ り引 き

離 し,」二下 に二 三 回振 り動 か して試 料 管 の 先 端 を 破碎 し次 に裝 置 を倒

に保 ちて 更 に 二 三 回振 り動 か して試 粁 管 の 他 端 を破 碎 した.こ れ に

ょつ て 試 料 の 大 部 分 は 其 管 よ り迸 田 い こか 尚 其 内壁 に殘 れ る少 量 は

歴 力 測 定 の 際 に徐 力 に 蒸 發 す る爲 に測 定 結 果 が 暖 昧 に な る.よ つ て

之 を 温 めて 硝 子 球Aの 中 に悉 く蒸 鰡 しt:。

茲 に 於 て 此 装 置 を本 の 佩 管 に桔 合 して 再 び 恒 温 摺 内に 据 えつ け壓

力 測 定 を 開始 した。

4・ 璽 力 測 定 結 果 の 正 確 度の 檢 査'

歴 力測 定 結 果 に 何 れ位 な正 確度 が あ るか を 見 る鴬 に 水 の蒸 氣 壓 を
くい

測 定 して 之 をHolb(rrn及 びHenni皿9等 の 測 定 結 果.と 比 較 し鴬。其 結 果

は 第 一 表 ヒ示 し τあ る.此 表 及び 以 下 の表 に於 て壓 力 は 凡て 前 記 の

.`4)工
皿dolt・&lrnatein3Physikaliech-Chemisah●Tabelleロ,『5Anfl.,n,』131B.
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僻 妝繍 灘 鰉 糠 碧 纖1こ 封帽 踊 鳫(25)

種kの 補 正 を 加 へ 牝結 果 で0℃ ・に 於 け る水 銀 柱 の高1さ で 表 は してある・

第 一 蓑

No.L

温 度ｰC
.

80.1

88.5

堅 力
mm

356.0

4s5.c

Holborn&上iemuue

mm

356.5

496.5

No.2.

脚

80.i 36G.1 365.3

90.4 533.6 533.8

38.1 7104 joss

99.9 i56.4 757.3

此 表 に示 しテニ賓 驗 範 園 内 で は 求 め得 た 結 果 と前記 の研 究 者 等 の 求

めた 夫 等 との 間 に は0・1-0・9mmの 着異 か あ る。 然 し之 等.の贇 驗 温 度

附 近 に於 τ は 温 度 の 差 が0・rに 對 しτ も壓力 に は著 しい影 響 を奥 へ

る。 放 に上 記 の 差 異 は 實 驗 上 避 く可 か らざ る もの と見 微 して よい。

而 して 前 記 の 如 く壓 力 振 示 計 の 感度 はO.lmmの 變 化 に對 して 充 分 で

あ るか ら以 下記 載 す る壓 力 測 定 結 呆 は0・lmmの 正 確 度 を 有 す る もの

と 僑す る。

5・ 貿 驗 結 果

r力 測 定 の 精 果 は 第 二 表 及 び 第 三 表 に ま とめ て あ る。 之 等 のi.

は 測 定結 果 が9〔ド.乃至100●C以 上 に就 τρ)み 記 して あ るが 實 際 は測 定

を60'乃 至70n附 近 か ら開始 し毎10。 に就 て看 つ た。 其 結 果・得 られ た

一(aa;,)一
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(M》 (躙乎井次太郎) 混合躯媛の.1:hltouの 分壓定律に對する化畢的原
因に塞 、違背に糞て(第 二犠)

齷 力 曲線 の 屈 折 部 を 見 て 試 料 ガ悉 く蒸 發 す る温 度 を略.々定 めナニ.表

.に現 は れ て ゐ る温 度 は 最 低 の もの で も倚翠 料 の 沸 跂 より略a30ｰ高 い.

{Al水 蒸 氣 の 歴 力 測 定 結 果

此 買 駐 にmゐt_水 はpd記 の 鹽酸 製 造 に用 ゐ 牝 材 料 と同一 物 で,從つ

て其 純 粹 度 む鹽 酸 の 夫 と.賂々 同様 で あ つr二.測 定 結 果 は第 二 表 に示

して あh,

第 二'寰

loo.].¥o.?.

水の=o・ し95{7gr。 水の量冨().15931gr.

跋
℃.

100

11U

120

130

150

容 積L坐 _71巌
c.c.隊 騨 陪難 笠

239.316

239.310

239.3fr4

239.388

239.436

510.8

525.5

ass

5δ43

,rib?.i

o.3

水 の 量=0.05578gじ 。

511.61

SP5.5a

539.47

5.53.37

531.13

--0

1?0

130

150

溶 積
0.C.

240.785

?一10.809

24{}.83壬

2-IO.E33

歴 力辮
867.7

bJ4.6

91G8

9G1.9

no.↓

水の量:雷0,05493gr,

Ski.47

asLra

914.40・

960.7壬

温度 容 積 蹊 丿'温 度
`C
.&C.一 覊 雁 豊

901289.8221290.8 201,0E

100239.846299.1 29920
・

1101239.87013020 30ia3

1201239.8941315.5 31530

1301?39.9181393.7 383.37

150239,.966aao.o 339.49

so

100

110

12D

130

150

容 積
C.C

2{L100

2{1.12-k

241,148

`11
.172

11.19G

241.2↓ 垂

一(螂)一

`140
.3

2&4.1

2911.2

30士0

311.9

327.6

38D.4t7

28827

296,06

303.83

311.61

3?7.13i
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(四FgF次太郎)詣 食萎i穿窪1課雛 の繍 に封する化畢的原 (27)

(B)氛 態 唖酸 の 壓 力剥 定 結 果

兩 成分 氣 照 の 視 合 割 合 を 色 々 にか へ?二揚 合,又同 一 の 混 合 氣 體 で あ

つ て も之 を 壓縮 す るか 或 は 膨 脹 させ ナニ掲 合 に 其氣 體.の 全壓 は 如 何.に

變北 す るか.斯 樣 な臨 係 を見 九 い ヨ的 に 略 々逋 ふ 爲 に 種 々の 濃瘁 の

鹽 酸 に就 て又 同 一 濃 度 の もの で も其量 を か へ て 實 驗 を 試 みナニ。 然 し

實 際 用 ゐ九 酸 の 最 高 濃度 は 略 々44%で あ つ?二。 之 はO℃,1氣 壓 の 下

に得 られ る臨 酸 の 飽 和 濃 度 に 近 い もの で あ る,

實 驗 綾 果 は 第 三 表 に ま と めて あ る。 壓 力 の 測 定 結 果 は 二 回乃 至 三
や

回 の測 定結 泉 の 卒 均 僖 で 表 は され て ゐ る。

第 三

No.1.

籃 酸 の 量 冒0」G9{03gr;

鹽 酸 の濃度=29ユ2%・

衰

o.2.

鹽 酸 の 量 富0.16製Og鰐

鹽酸 の濃 度=29.12%.

温 度`L`
.
容 積
CC.

1堅 力
ｻｻ皿

100 239.s?s 428.0

110 2:9.652 940.3

]?0 239.675 45:3

130 ?39.(i99 461(i

150 ?3!).717 488.4

温 皮りC
.

1tO

130

130

iso

饗 積
ac.

2且.095

24Uユ9

2{L143

2n.ist

壓 力
mm

76?.5

i8$?

805.4

H47.1

崇 雌 融 び前躰 蒸氣に闘ナる實撫 ・先立つて之等の衷に認載してある灘 範園内て

`」nwelknligl㎜,,で 逅つた潤定製置を使川Lて 同撮の賞驗 を行った
o貴 驗は各.Mの 温慶

に於て一Hに 一回行つたoさ うナると測定結果は.賀瞼の阿歎を重i1る に蓮オして漸次壓力ぷ減

ず る事を示 した。之れ壓酸によつて拵子が犯TjLた のであらうか。よつて爾肥の通bPyres

6㎞ を使用した。此満合には測建縞果1こは場合によつては實綴毎に0・工m山程度の椙異を示

したが然 し大部は小數點第一健に於てよく一章してゐた。然 も上記の探な差異が生 ビた揚合

でも夫li;漸減でない事は切 らかであつた。

一(ia7;一



物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.4(1927)

(23) (匹手井次太郎)
漉合氣殪のDalt。n.の 分壓定iRi二封する化學的原

因に基く蓮背1ζ就て 〔第二秘)

o.S.

鹽 酸 の 量 昌0.11449gr;

鹽 酸 の 濃 度=40.0596.

.

母c拝 容 積
C.C.

壓 力
mm

100 2壬0.520 485.3

iio 340.5-k6 495.9

130 2iO.6G8 51?.6

ユ30 240.592 52G2

iso 2dO.6t7 553.4

¥o.5.

鹽 酸 の 量 旨(L15960gr;

鹽 酸 の濃度=29967%.

sa.a.

盟 酸 の 量 昌0.18釦797;

盥 酸 の濃度 昌40.40%.

温 度ｰC: 容 積
CC.

歴 力
mm

110
'LdO
.OJ1 799.9

120 ?40.115 82`_>2

130 ?一10.139 8姓5

150 2{O.1S7 885.7

No,C.

鹽 酸 の 量 置0.1132{gr言

盟 酸の濃度=39.882%.

110

1ｰ0

130

150

240832

9dO.83f,

210.880

240.928

*o
.7.

737.8

758.1

7i$9

819.5

盥 酸 の 量 ロ0.09858gr;

盥 酸 の濃度=9,606%.

.

too
'139
.993 soy.4

110 310.017 514.5

ユ2J aao,.oil 528.9

130 3-10.066 542.8

150 2.19113 570.6

10U

110

12り

1:30

15,

240.519

?iO.543

2}U.bFi7

240.591

20.939

Xo.8.

511.δ

56.1

5-LO4

54.8

583。1

鹽 酸 の 量=(1.1J160ai

駅 酸 の濃度 謂2α3壬%・

.

iis 2.10.755 7#1.3

130 210.77 763.3

130 240,803 1826

150 240.Su1 8?3.8

一(弸)一
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僻 赦 燗 讃食蟹 録 線 の1钁i靄に對ナ訛 學的原 (29}

ro.9.

鹽 酸 の 量=0.10619gr;

盥 酸 の濃度=20.31?6.

ICo,10.

鹽 酸 の 量 冨0.187δOgr;

鹽酸 の濃度 冒掴」236%.

況 α度1容c
.c.積

歴 力
mじ 皿

100 239.989 510.6

110 240.oia 535.6

140 ｰdO.038 539.9

130 ?AO..062 531.3

150 20.110 582.6

o.11.

鹽 酸 の 量=0.n了8906

鹽 酸 の=9.613tea.。

.
減。度1㌦ 積 歴 力

恥m匸

11012.1027.', 794.o

13013dO.30i 81r>〉,.

7301210.32E 838.3

150129.300 881.A

Xα12.

鹽 酸 の 衰 罷0.151-1-1gr;

鹽酸 の濃度=9.673.%.

100

110

120

130

100

241.368

?一1139

241.X16

4.11.4-10

4d1.一1S9

400.0

410.2

42t5

432.4

454.3

■

110 240。674
.

78.25

12D 240.spa 80了.6

1:30 4dO.7?'? 8象).6

150 240.7il a"rl.y

ro.13.

鹽 酸 の 最={L1598斗g鷲

蘯酸 の濃度=皿.68%.

「

ito 240.95丁 tid3.0

1?0 ?0.!151 701.$

130 241.OOJ 7?09

150 241.,053 758.7

一(41切 .一一
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(お) と㎎耕 次太郎噛 饑 題 認 墨 。鯉 鶏 に封する化畢的原

理 論 の 郡.

緒 言 に於 て 記 載 し牝 逋 り二 種 の氣 體 を混 合 し?こ際 に起 る壓 力 愛 化

は 二 種 類 に區 別 せ られ る。 即 ち二 種 の氣 態 分 子 聞 に 起 る化 學 作 刑 に

よ る もの と之 等 の 間 に 働 く凝 聚力 の 作 用 に基 く もの とで あ る。

化 學 的 に 相 互 に比 較 的 無.開係 と考 へ られ る二 極 氣 懺 の混s;物 か 呈

す る全 壓 の 計算 は多 くの揚 合 に分歴 の 定 律 に よつ て 計17=tら れて ゐ

る.而 して 此 定 律 に 違 背 す る擾 合 に は 大 抵 は 二 種 分 子 聞 に 働 く凝 聚

力 に ょ る もの と して補 正 が 加 へ られ て ゐ る。 然 し嚴 密 に い へ ば此 掲

ｰlt雖 化 學 的 原 因 は ナニとへ 夫 か 甚だ 薄 い と して も一ヒ記 物 理 的 原 因 と

重 な っ て 存 在 し,いは 虻複雑 な事 情 を 作 つ τ此 遠 背 を惹 起 して ゐ る も

の と も考 へ る事 か 畠家 る。 斯 樣 な揚 合 の 取扱 は 甚 だ 困 難 で あ る。 夫

放 に之 は 目下 の計 算 に は 考 慮 に 取 らぬ事 と しi_。

先 づ 成 分 氣 瞬 が 單 獨 に 呈 す る壓 力 の 計 算 を 試 み よ う。 軍 獨 氣 職 の

状態 を 慰 め る式 は 澤 山提 出 され て ゐ るか 茲 に は 通常 の 如 くvnndcr

lVanlaの 式 即 ち

(P+÷)w-b)=RT,〔 ・1

に從 つ て 計 算 を し牝。 但 し容 積"は 其 氣 體 の 今 考 へ て ゐ る量 が標 準

趺 況 の 下 に於 て 占有 す可 き容 積 を以 て 單 位 と し,壓力Pは 氣 歴 單 位 で

表 は せ ばRの 値 は1!273・09と な る。vanderWa曲 の 恒 数a及 びbの

温 度 に對 す る變 化 に就 て は第 一 輯 に 記 載 して お い 牝 関 係 を使JflしY二.

即 ち ・

町=,'"(爺 一頂≒};占 。冒げ(盡 一毒)②

但 し α はRT`にvし と お い 学こ.

一(aao)一
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石四手妝畑 灘 韓 潔溜 優i翳に封ナ砒欄 (31)

q及 び6cは 夫 々多 くの 學 者 に よつ て 求 め られ て.ゐ るの で あ.るが 其

値 は 何れ も一 致 しτ ゐ な い.然 し水 に就 て は 多 くの 掲 合 に よ く使 用
くロ

せ られ て ゐ る と こ ろ のIlolborn及 び.Buuman■1の 求 め ナこ値 に 從 つ 池。

之 等 の 値 は 夫 々1nlolに 就 てa。=1126×10-s;bc・1362×10-6で あ る。 鹽

化 水 熱 滅 て はC。,d。s。 及 びG・rm。 ・fi")の耡 ナ・値 即 ち 侮一74・2・ ・0一・

及 びbe・ ・1818×10-eに 從 っ た。 羝 様 な値 を 使 川 し(2)式 に 從 つ て 計 算 し

た α丁及 び 恥 の 値 は 夫 μ 第 四 表 に の せ て あ る。 此 表 に は 水 に 開.す る旗

は 夫 々 αsb,と し 盥 化 水 素 に 關 す る もの は%bsと し て 表 は しt.

第 四 表

r a, M 6, δ3

℃. x108 x106 Xta x1(H

90 24607 66{緬 2976 1635

100
'3345D

6507 J837 1597

uo
. `Lｰ一111 fi3(il 27皿 1&tiO

720 ?14i9 6226 2598 1527

130 20619 fi{期} 2艦)4 its

150 19113 5872 ?au 工440

(1)式 を 移 項 す る と

T
P-2i3 .Ugxw一 ゐlv一.(la)

と な る。 今 ガ を 以 τPな る壓 ヵ の 下 に 其 氣 膿 皿molが 貰 際 上 占 め る

と こ ろ..の容 積 と し,且 つ 之 をGC單 位 で 測 つ 牝 とす れ ば 〔la]式 は 次 の 如

(u)Iapdolt-Biirnstem:Physikalinah-ChemisoheTabellsa,bAuk..1,WJ.

(6)同 上.n:.

一(asi匚)一

.r凾._一.一 冂一　 一・_



物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.4(1927)

(蟄) 鱒 赦燗 醤饑 鴇 織 の誰墾1謝 る化鞠原.

く.か き か へ られ る.

(3127十・x(げ 一'lammGJげ 厂2.

⑤ 式 に ょつ て 算 出 し テニ兩 成 分 氣 瞠 が 混 合 削 に 單 掲 に 呈 す べ き 壓 力 を

夫bp脚,p11α と し第 五 表 に ま と め る。 但 し此 表 に 於 て,}㍉,,,旧 ま第 三

表 に 示 した 鹽 酸 の 量 とj.し濃 度 とか ら算 出 し㍗ 水 及 び 鹽 化 水 素 の 夫k

のmol數 で あ つ て 〔3}式 の 計 算 に 使 用 せ られ ナ;値 で あ る。.Pは 混 合 氣

殪 の.全 壓 を 示 す の で あ る が 特 に「計 算 値(1)1と し た の は 兩 成 分 氣 體 間 に

は 何 等o關 係 な し と して 分 壓 定 律 に よ つ て 算 翫 した もの%rす.△P

は 此 計 算 値 と 實 驗 値 との 差 を 衷 は す.,

'第 五 寰

no.1.

,n、=0●003699置7η2=0。0007δ1.

或は

ToP詈妬 ア纛ア

22412mTo×`22412皿)雪
冨

・

T

C
O

P」9D

氣 歴

P置[Q

氣 歴

Y
實驗値
mm

P
計算牾①
mm

ar

mm

P

計算嵐2,
mm

10ゆ

110

LO

130

150

O.diO33

0.48307

0.一10510

0.50851

0.53390

O.OOa'93

0.09&壬9

0.10105

0.10301

0.1Q8了 壬

42&0

440.9

壬52.9

9Gl6

488.4

93り,36

941.99

9a360

au,.si

588.50

n{

i.i

o..

O.G

o.o

X53.35

4iJニi3

489.1#

一(租2冫 一
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イ肉手丿欧 太郎) 混合氣彊のDal;nnの 分艦定衛 こ封ナる化學的原
因に基 く逹背に就て(第 二穀冫 (mil

No.2.

m,=0.06-lfiB;ars> _=0.001313.

T
』

℃.

PI凶

氣 燃

Pxn

氣 歴

P
喪驗値
mm

P

訓.算殖(11
mm

DP

㎜

Y
計算艫働
mm

「.

110

脚

130

150

O.FS3668

0.85893

0.8815{

0」92549

O.1i114

0.irso

O.1800

0.1889;

i62.5

7842

ε054

9

&li.1

76594

786.24・

80G81

&{〔〉.9i

3.4

2.0

1.4

-0ユ

『

i86.99

SOi.84

8-19.21

No.3.

ni,ロ α003810;m,窟0.0012ろ7.

100 0,48251
iO
.16001 485R 488。32 83

ilo 0.一!9559 0.ユ6139 998.9 501,50 2.G

12D 0.503Ga 0.15856 51?G 51-1.68 21 51-1.33

iao 0.52169 0.1i28一! 52fi.3 52了.84 1.6 529.sa

rso 0.59995 0.1813S 5a3.一4 55-114 o.. 554.92
●

No.4.

27」L冨0.006089置,r勉=0聾00鵬 〕6

.

110 0.79137 02(ili&7 T99.9 804.?了 44
.

LO 0.81239 o.?了383 83'2.2 825.52. 3.3 a_>nsn

'180
0.83337 o.ao了z 8-14.u 846.75 23 sis.a.,

150 0.8737 0.29拓6 R98.i 889.15 0.5 891.L5

一(娜)一
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・・轡 柳 .磯 韓織 贈罐…鴇に蜘 黝 原

¥TO.5.

7,乙星謡0,006204量 処,=0.001311.

謄

丁

℃

P脚

氣 壓

Pi匸q

氣 壓

P
實驗値
mm

P
計算即l
mm

OP

mm

P
計算値②
mm

110 0.8D371 α171U i3i.8 iXO.89 3.1 一

180 0.8508 0.17560. 758.4 i80.50 2.1
'r61
.20

'130
α84639 0.18005 ii8.9 i80.09 1.2 iS1,33

150 O.SSS95 O.1S895 319.5 819.?1 一〇s &21.27

¥o.6.

aa,=00:11-107;nw=0.000928.

.
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脚
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個耕 次榔噛 籬鷺 課象 の1鷲5こ聯 化嬾
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僻 赦 畑 醺 驪 潔 卿1織1に 封する偉 的原(・ ・)

第 五表 か ら分 る通 り凡て の實 驗 を通 じて 低 い 方 の 温 度 に 於 て は 全

屋 の實 瞼 値 は常 に 計算 値 よ り も小 さ くあ らは れ て ゐ る。 と ころが 温

茂 か上 昇 す る と實 驗{直 は念 に計 算:f血に近 づ き1507に 於 て は 既 に之 を

超 迺 す る とい ふ様 な傾 向 を示 しゐて る。 斯 楼 な矛 盾 は水 蒸氣 の 座 力

の 計算 値 が不 確 費 なの に基 くの で あ ら う。 此 考 を確 め る爲 に 軍獨 に

水 蒸氣 が 呈 す る壓 力 と其 計 算 値 とを 比較 して見 よ う。 之 は 第 二 表 に
り

示 す。 此 比 較 の結 果 は 次 の 如 くに ま とめ られ る.水 蒸氣 に於 て は温

度100℃1以 下 で は 實驗;位 は計 算:値 よ り幾 等 か 小 さ く,1104に 於 て は 雨

値 略 々tl】等 し く,120'以 上 に な る と實 驗 値 は計算 値 よ り も火 とな り兩

者 の 差 は 温 母 の 上昇 と共 に1盆々堆 加 す る.
ごハ

多 くの 學者 の研 先 に よ る と水 蒸 氣 に は夫 自身 の 分 子'間 に

211,0#tlUOh

な るZF衡 闢 係 が 成 立 す る といふ 事 で あ る。 然 し之 に 就 て は 相 瑠 に異
ぐの.論 も唱
へ られ て ゐ るか ら俄 に信 す る事 はlil來 ぬ.筆 者 の 得 ナニ所 に よ

tzば 少 く と も110。 に於 て は 實 驗 結 果 は〔3)式に適 合 す る とい うて よい

其 他の 湿 度 に於 け る値 が此 式 に 適 合 せ ぬ の は 本 來 上 記 の 如 く水 蒸無

分 子 の 重 合 して存 在 して ゐナニもの が 温度 の 上 昇 と共 に其 重 合 度 を減

・ぜ られ ナニ覓だ とX一: .可 きか,.夫 と も(2j式 に よつ て算 出 し牝a及 びb

の 値 が 正 當 で な い鱈 か,夫は 此 賓 験 範 園 内 で は何 と も刺 噺 す る事 は 出

來 ぬ。 けれ と'も現 在 の 目的 には 之 尊 の温 度 に於 て得 られ 土 實 驗 値 に

一 致 す る値 を 計 算 に'よつ て興 へ う る方 法 を講 す れ ば 足 る の で あ る。

其 差異 の墓 く.原因 に就 て は暫 く問 はぬ。

(ア)】3〔 澱g;Zei』EI¢ktrQohe【o.,重4.269190S;Oddo;Ga皿.c扇m.1竃IIし.….45.31Ij(11115);

瓦nns及 びMe1皿ie=P頚oc.R.SooりInnan,Ser:e5△ 、∬0,193(19郵 ・〕

(8)K≒ ロaau:s.ム 田et・CAem・ScOr42・2{77ユ720;唱dlenziea;同 ・43LS51(191`.)箪

白 井3日 本 他 吊 曾 鷲,44,837(大 正 十 二 年)

[

一(磁7)一
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(鴿) ・醐 掀 郎・購 鷦 潔劉 罐黯}謝 ・化嬲

m式 或 は ② 式 に ょれ ばrの 値 に對 してbの 及 ぼ す影 審 は 甚 だ 小 で

あ る.其 影 響 の 大 部 分 は αにあ る と見 て よい。 故 に水 蒸 氣 に 關 しβ}

式 は其 壓 力 計 算 に適 す る もの と し,あは ② 式 に從 ふ もの と して(3}式 に

Pの 魔 驗 位 を 代 入 し夫 々の 温 度 に於 け るaの 値 を計 算 してQ9.。 此

緒 果 は第 六 表 に示 す.

第 六 衰

loo. xioe.1 辮1 saesa

x106

1 189571ei61i.10了42

2 18iOSI15049111084

3 180211SliiI11129

4 1884?1158191108i9

ZF均18727量575310958

之 によ れ ばaの 値 は 各kの 温 度 に於 て必 す し も良 好 な一 致 を示 さ

ぬ ガ 大 罷 に於 て或 恆 数 を興 へ る と見 倣 す事 が で き る。 故 に不 均 値 を

取 れ ば略 近 い.もの で あ ら う。 よつ て 之 等 のaの 値 を 使mし て 再 び 上

記 混 合 氣 體 の壓 力 を 計 算 し?こ。 此 結 果 は 第 五 麦 末行 に「計算 値 ②止 し

て 示 して あ る。

第 五 表 に よつ てiTFぴ 實 驗 依 と計 算 値 とを 比 較 す る に,荊者 は 常 に後

者 よhも 小 さ くあ らは れ て ゐ る.即 ち混 合 氣 艦 は分 壓 定 律 に 從 は ぬ

事 が 明 らか で あ る。

斯 樣 な違 背 を吟 味 す る爲 に其 原 因 を物 理 的 に 一x,へて 全壓 を再 び 計

算 しJ一。

第 一 輯 に記 載 しれ 如 く混 合 氣 體 の妝 態 はvanderWealaに ょつ て 弐

の 如 く表 は され て ゐ る。

(・+a)圃 一PT,(萄

噛

一(4弼)一
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(四≠井次太郎) 混合氣短の 、[)dEonの分壓定律に封ナる化學的原
因に基 く違背に就て(第 二級, (甜}

但 しP,Lの 單 位 は前 記 軍 獨 氣 燬 の揚 合 と同樣 とす る.A及 びBは

夫 々a及 びbと は多 少 異 な る意 味 を持 つ て ゐ るが 成 分 氣 體 の 混 合 割

合 に よ る變 化 は 次 式 で 興 へ られ て ゐ る。

皇=篤:綴::Trla4T,一x)Gm+{1=1:=}…

但 し

α8冨～ズ砺 .(G)

δ・一詠 頓 蜘 可 σ〕

飫 に第.一輯 に記.載 し霊 邇 りTrautzは 化畢 的 に 比 較 的 無 関.係 と考 へ

られ る二 租 の 氣 體 の混.合 物 の 系 列 に就 て(4㌧ 働,⑥ 及 びf71式 を使 用 し

て 夫 等 め 全 壓 を 算 出 し,其結 果 が 實驗 値 と僅.々.0.1㎜ 以 内 の 相 異 で甚

だ よ く一 致 す る事 を 示 し九,よ つ て今 の場 合 に 水 蒸 氣 と鹽 化 水 素 と

が 化 學 的 に無 關 係 で あ る とす れ ば 上記 と類 似 した績 果 を 齎 す.筈で あ

.巳 ら う
。

今 αrゐ、及 び ら 醍を夫 々 既 蓮 の 如 く水蒸 氣 と鹽 化 水 素 とに間 すh恆

數 と して唖 及 び 恥 を 計 算 す れ ば::rs七蓑 に示 す 檪 な數 値 か 得 られ る」

第 七 』表

f

・

T

℃

一
as=Jaiq

x106

嘔一[垂甑 ・柩,工
x10ｰ

「

90

ioa

110

脚

130

150

12806

1‾455

119.3

1156↓

1121

10593

一(ago)一

?.>k14

215了4

20531

20150

19520

18125
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.僻 轍 郎)灘 癬 織 キの鯉購;謝 るイ糊 鼠

之 等 の 數 値 を 使 用 して(4)式 に 從 つ て 混 合 氣 體 の 壓 力 を 計.算 し丸

其 詰 果 は 第 八 表 にr計 算 値 α}」と して 示 す.

第 八 裹

...Kg4.loo.n

m=O.OOd45・2・x=0.83・?6.・nmO.0・778・6;x=0.&3L6.
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△pp '計 算値(w

mmmm ,

T

℃

.

Y
實驗値
mm

P

計 箪値(1)

ヨロm

DP

IllN

r

計se値cad

mm

1001125.01430.0112.01-

110r』 皇,.9441.650.8-

LO14.52.91453.E10.41453.57

]301-1Gd.fi1469]10.31405.40

1501468.41d88.LI-0.31188.95

No.3.'

っ鴻コ0ρ05067172=0.75185・

loll10251i6d.9#IS.41-

120781785271.1786.11

13080{}.4805.570,2807.0了

1昌Dδ 盗τ18星6ユ1-1.0818,63

No.↓

vn=O.OCS12&5:z=0.74013.

lUO

110

120

130

15U

485.948ス862.6一

一k98.91600 .91?.OI-

5126151d.131].5151-LA-F

52G21527.3?1].11527.72

553.41553.610,21554.92

-0.5.

2〃=0」OG7δ156;z=0」82550.

110

120

130

15a

799.9802L792.9_

&33218?一1.1011.9183261

844.518453810.9181915

888.7188i.8iI-0.818J2.02

¥o.Ii.

,'`躍0.0〔ld&353`量 ・彈(瓦82608.

uo

120

130

159

737.8

758.4

i7&9

819.5

139.92

i53.58

iii9.20

818.38

2.t

12

0.a

-1.1

一]00

ユ10i60
.36

.12J

ix.59130

80.69150

一ｫ)一

511.5

5?6.1

540.4

SSd.B

.183.1

513.1E

v?ZCi

510.99

55-18r3

58幺64

is

1.O

Q.6

0.i

二〇.u

541.37

55G5S

583.82



物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.4(1927)

僻 楸 鮒 彊鰈 ぞ躍 搬 の罐靄1こ蹴 る僻 觚(・1)

No.7.

nt=0・00鋤9.;x置0.0014.齟
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働 僻 歉 鳩)齡 粲騾 潔濃 の籍 欝に對川 麟 鳳

ro.13.

nn=0.00005E1;x=0.73107.

唱

T Y Y
pP Y

℃ 。
賚験値
㎜t

計 算 値(1}

mm mm
計算値(2)
mm

.

110 sss.o sa;;.40 2。4 『

Lo 70is 703.53 1.7 iO4.09

130 i20.9
'
rｰ1.61 0.7 722.65

9

1駘
'r5S了

757.82 一〇s 759.52

之 等 の 計算 結 果 に よれ ば贇 験値 は 温 度 の 上 昇 と共 に 計算 値 に接 近

し薊 同樣 再 び 之 を の り こす樣 な事 を示 す。 よつ て 第 四表 に與 へ た水

蒸氣 に隅 しτ 新 ら し く求 あた 便 宜 上 の 恆 數 を使 用 して 計算 を改 め た.

莫 結 果 は 第 八 表 の 末 行 に【計 算 値{24と して示 す.斯 様 な計算 を して も

伺 寶 驗 値 と計 算 値 との 間'に は相 當 な差 異 か あ る。 即 ち混 合 の 鯑 に壓

力 に減 少 が 起 つ で う る事 は 明 らか で あ る.故 に物 理 的原 囚 も亦 其 基

礎 が薄 い と見 τ よ い。

緒 言 に於 て 鹽 化 水 素 とメ ヂ ルエ ー テ ル との結 合 は 後者 の分 子 に含

まれ て ゐ るー酸.素 原子 が 四 贋tし て 作 用 を な し得 る事 に歸 せ られ る と

肥 しナニ.:文 献 に よれ ば共 他 の エー テ ル及 び アル コー ル類 に 關 して も

亦 同 樣 な加 添 反 應 の.存 在 を 認 め る事h:tl{來 る。 一 二 の 例 を あ げ る と,
くの

J酣nerは エ ー テJL一 水 一一 鹽 化 水 素 系 に 於 て 〔q,H。OHα 玉 な る 化 合 膃

いゆ

の 生 成 を,BuumE及 びPamfilは メ チ ル ア ル コ ー ルー 水一S謹 化 水 素 系 に

於 てcrt,OH-HCIな る 化 合 體 の 生 成 を 夫 々 熔 融 曲 線 の 斫 究 か ら確 め て
ρ

(0)Zeitphyeik.Chem.36,b6(1001).

(10)G・R・,152,10:15(is工1)・

一(452】 一
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ゐ る。 之 等 の 化合 盟 の 生 戊 も亦 上記 の 酸 素 原 子 に就 て の 考 察 の 下 に

設 明 せ られ るで あ ら う.水 は 租 々 の 閼 係 上ワ ル コー ル,エー テ ル等 の
し　えり

母 體 と見 倣 す 事 か 幽來 る。 放 に數 多 の 學 者 か 見 出 しナニと ころの 鹽 化

水 素 の水1ヒ 物 の 生 成 も亦 水 の 分 子 に 含 まれ て ゐ る酸 素 原 子 の作 川 に

歸 せ られ るで あ ら う。 唯 々 上記 數 多 の.加添 反 應 の 内,氣態 系 と して研

究 せ られ 拠 の は 前記 の メ チル エ ー テ ルー一霊 化 水 素 系 に就 て 丈 で 他 は

不 明 の戡 で あ るが.然 し斯 様 な類 例 よ り椎 せ ば 此 水 蒸 氣一 氣 態鹽 化 水

:素系 に 於 て も上 述 の様 な加 添 反 應 の 起 る可 き事 は 當 然 豫 想 して 見 ね

ば な らぬ。

今 此 氣 態 系 の 化學 卒衡 を 簡 躍 に次 の 如 く考 へ る,'

HCL十H,O#lr,O・HCI{S)

其 恒 容 李 衡 恒數 をKcで 表 はせ ば通 常 の如 く

・・一驫 …

な る閑 係 か成 立 す る.但 しCUe.o,CHa及 びC曇 ⑳Hqは 夫 々水,鹽化 水素

及 び]隣O・II(五 な ろ化 合 體 の 罕 衡 状 態 に 於 け る濃 度 を表 は す。

混 合 器 の容 鎖 を り と し二種 氣 體 の化 合 度 を α と し之 等 の 氣體 の夫

々 の 皿01數 に は 以 前 と同 様 の 符 號 を 川 ゐ る と(9}式 は次 の 如 く害 きか

へ られ る.

蝋1一 撚 鸛 一㎎

Kc=vv.
卯脾 ひ

或 は 』 一訓舞一綱 働

`11)ムbagg:Hsndbuobde【anorg・Chem・ ・IV2,14u;Jilttner:前 奥 ・

(13)PierceR;Puohot:C.R,824u(1Si6);Piakering:13er.d.ahem.Ges.,2&,377(1SgS);

Rooaehoom:Raatrnv.ohim.Pays-Rae,3,37(1SSh)&Zeit.phyeik.Chem.,$

45:}(1S88);RロP巳 電鳴=」 ・ムme「 ・Che"1.SGロ.,3哩,851(1909).

一{47;)一
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(44) (四手丿卜次太郎)
混合氣懸のDILINmの 分慧定律に封する化醐 簾
因に基 く遶背に就て 〔第二報,

卒 衡 淞 態 に 於 て 混 合 氣 體 が 尾 す る 全 壓 の 賞 験 位 をPと し水 蒸 氣 及

び 盥 化 水 素 のrk"L"喚molか 輩 鵝 に 呈 す る 壓 力 の 和SpP厂 と し 且 つ

此 の 卒 衡 に 與 る 諸 氣 麗 に 理 想 氣 瞳 の 取 扱 を 許 せ ば 次 の 關 係 ガ 得 られ

る.

P7恥1-al÷,,凸.一,泥.α ム.?r』α

1'P1へ 十f1L.

㎎1一 α)串,へ或 は

故 に

,π1†,唖

P

γ 伽 ・+凋 一叫
α量1

m. (11)

よつ て 此 α を(ion式 に代 入 すれ ばn%IX後に不 衡 恒 数 はxの 如 くに しz

求 め られ る。

或 は

但 し

藁黯
「・・P→n,]「 ・・吾 一司=一 忌 「'

m=m,十m.

n一,

(1?)式 に ょっ τ 算 出 し忙Kcの 夫 々の 値 は 一 揺 して 第 九 表 に示 す。

第 九 表 を見 る と分 る如 くKcの 値 は 夫 々の 温 度 に於 て 略 カ ー 定 値

と して あ らは れて ゐ る。 然 も其 値iSFI9"ldt分 氣 饐 の 混 合割 合 に ょつ て

も又JIX31mo1數 に よつ て もさ して 影 響 を受 けぬ 事 も略 々察 せ られ る.

然 し臓 密 に言 へ ば 之 等 の 値 は110'e除 い 九 夫 々の 温 度 に 於 て 其一 致

が 必す しも充 分 で あ る とは い 辱 ぬ。 此 原 因 には 實 驗 誤 差 は 木 よ り冰

蒸 氣 の壓 力 に 對 す る補 正 の 不 充分 等 も與 か る可 きで あ ら うが,爾此 系

に 関 與 す る氣 瞹 の 分 子 閥1に働 く凝 聚 力 の 存 在 を無 覗 † る譯 に は ゆ く

一(嶺 冫一
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僻 歉繍噛 燦鷦 隷 響 難i矯【謝 る鰯 原 (鋤

第 九 表

恥 鹽酸舞濃度 ふ ・lip100ｰC.)
x105・1軅,1・1鑵 ・ ・Krhr,x10ｰX106

3 4り.05 5067sis了37sis 968 1432

4 40.47 81451-1114311481 ]50S 2234

10 44.24 SOiS 1C53ユ207 1398 IiOO

13 4幺68 6G5G 10831118k 1550 ski

1 39.]? 赳30 ↓甚9 ins1164 1496 ]80L

n 29.12 7Tbl 9881]ｰ_tO .1491 コ7gs

5 39.07 7516 104{『119t 1432 2)ユ9

s 29.88 au'$0 722 10991310 1rめ4 183)

8 2〕.3壬 7049 倉771223 1?i6 1J-kl

s 3J.離 5:,17 516 1G3311?7J 1337 181壬

z 3.GOG 5?0613751103811339 1374 19;}↓

11 x.673 4165 冖 一
9

12 9.673 7994110)1249 1G1? 227=

李 均Kc一!02611931406139S.,

ま.い。A驗 誤 差 の 爲 に 起 る 僅 少 な る .壓.力 の 談 の 差 異 が1粕 のtit.に

及 ぼ す 影 響 を 試 み に 計 算 して 見 る と,J;はPとP'と の 値 の 差 が 小 な る

時 に 殊 に 著 し く上 記Kcの 値 の.fi二 桁 目 に 於 て さ へ 表 は れ る揚.uも

あ る。 例 へ ば 實 驗¥o-7に 於 てPの 値 が 此 計 算 に 川 ゐ 九 の よ り も

0・lmm丈 小 な り とす れ ばhCの 値 は 亅2Jｰ,13γ 及 びiaOｰC十=於 て 夫 々

106.1095及 び.ratsと な る.之 を 第.九 表 に 示 した 値 ユ333,137及 び19.,1

と 比 較 して 其 影 響 が.如 何 に も大 で あ る.慕 ガ 分 る。 赦 にK6の 燈 が 上

一(9:W)一

↓

1

「

1

1
.



物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.4(1927)

(弱) (四手井次太郎)
混 含氣懺のIhAtaロ の分壓定律に封する化學的斑ζ
囚 二ax』く違背に就て 際=糧)

の表.に あ らは れ た 程 度 の相 異 で あれ ば 其 一 致 は充 分 と見℃ よか ら う.

3.虻ioaに 於 け る値 は明 か に其:一.致を認 め られ ぬ
。 ヌ 夫 は100℃ 以1

に於 け る値 に對 して 連 績 的 の もの と も思 は れ ぬ,之 は 第 五 表 に 示.し

i二壓 力 の 實驗 値 を兄 て も大 凡 豫 期 せ られ る。 恐 ら く吸 着 作 用 の 爲 で

あ ら う。

上 の如.く して 求 めt二

Iiiの 各 温 度 に於 け る不

均 値 を とり其 常 用 紺 数 を

絶 對 温度 の 逆數 に對 して

圖 に表 は す と算 三 圜 に 示

す 如 .く之 等 の 間 の 關 係 は

略k直 線 に よつ て 示 され

る。 但 し150℃ に 於 け るlic

の 値 は 他 に比 較 して 最 不

第 三 圄、

層■

●

＼
＼

＼
＼

＼
S

_.ヤ 圏開`飼 恥 凾嗣 「 一 ,■,● 7

整 で あ るか ら此 圖 に於 け るABな る直 線 は11D●,12〕。及 び130℃ に於

け る値 に從 ひ之 等 に よつ て 最 正 確度 の あ る もの と して霊 いナニもの で

あ る。 之 に よつ て其 反慮 熱 は 批温 度 の範 園 内 で は 温 度 に無 關 係 で あ

る事 が 分 る.

第 三 圖 に よつ て 求 めナニKcの 最確 か らし き値 セ 比 較 の 爲 に次 表 に

示 す。

第 十 表

1 uoｰc.
log(Sox109)

(Kcx10り

3.0115

1026

i_wｰC.

3.0785

--98

13UｰC:

3.1.135

1x92

150ｰC.

3.4frF5

1839

一(4u8)一
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反 鷹 熱 は 顎ゴtIloffの 式 に從つ て 直 に求 め られ るが 此 計算:は 他 日

十_る 。

概 括 ・

(1)二 種 類 の:氣體 か らな る氣 態 混 合.物に 關.しD:dtonの 分 壓 定 律 に

鋤 す る違 背 を 物 理 的 及 び 化 畢 的 に考 察 した.

② 一 定 容 積 の 容 器 内 で水 蒸 氣 の種/rの 量 が 呈 す る壓 力 を 測 定 し

τ 計 算 値 と比 較 し3_.

(3)同 様 の 容器 内 で 種bの 濃 度 及び 種 々 の量 の 鹽 酸 が呈 す る氣態

壓 力 を温 度.1000-150℃ に 亘つ て 測 定 しお.

㈲ 混 合 気 體 の 呈 す る全 壓 をDaltonの 分 壓 定 律及 び 二 種 類 の氣 饅

.からな る混 合 物 に 關 す るVnttderWxnleの 舩 態 方 程 式 に よつ て 計鉢 し

ナニ。 但 し成 分 氣 盟 か 單 覡 に 呈す る弊 力 はv鋤deaWaabの 單 獨 氣 體 に

開 す る歌 態 方 程 式 に 從 つ て 計:算 し7二.之 等 の 計 算 の結 果詮 壓 の實 驗

値 は計 算 値 よ り も小 に しτ 典 差.は璽温 度 の 上1昇 と共 に漸 次 滅 少 す る事

か 分 つ た。

{51HG1十IlgO#H=0・HCI:dる 二化學zF衡 の 温 度110',120',130ｰ及 び150℃

に 於 け る.恒容zド 衡 恒 数 を 定 め 世。.

,

此 疲 驗 を なす に雷 り懇 切 な る指 導 を 賜 はつ た 大 幸堀 揚 雨数 授 に針

・し筆 者 の深 厚 な る謝 意 を 表 す る

一(引57)一

一一


