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%r厚 水溶液 の蒸軍壓の測定(其 り五)
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一定の溶媒に對して溶質の溶解度は,興 べられたる條件の下に於てはrfjYC-j定rayを駐するも.

のであつて,hの 溶質の物理化學的な一つめ特性的恒數である.然 るに此の悋解度と溶質の他

の性質 との問の關係は今 日尚明でな く,從 つて物質の飽和に就ての理論は熱力學の範圍を川ぬ

状態にある・ β

歎 堀嫐 卿 水に{撫 醗 解する 獺 曙 簾 と共吩 琳 との131系を論.ヒられたが,1'

然 し其の關係は鹽類の様な大なる溶解度を有するものには當嵌 らない..・

著者は同教授御指導の下に不揮發性溶質が共の水溶液の蒸氣壓に及ぼす影響を研究 したる精

果墮 瀬1こ 【妹 棋 の飽和度を表は辮 難 瞳 のある事嬢 肌 ・是を緇 灘 於ける溶

質の飽和係数と名付けた。11

帥ち.著者の得たる實驗式は

P.,一P零 」m一 或はP一k叶'㍉ ....(1)
PnnP.no

茲にp。,pは 夫 々純水及び水溶液の蘿氣壓,na,nは 夫 々水1容液中に於ける水及rSit'r"1のモル

赦を表はす.kは 即ち各溶質の特異性係数にして飽 和係數と名付けるものである.

雌ゐ關係式は所謂Raoultの 式を補 正した形であるが,fltの 式は不揮發性溶質よりなる熔液

の;鰤 墜と濃度とのデ般關1紋 であつて・イオシ解離を剋:さ.ざる理想溶液に於てはkは .1に近

づき此の式はRaoultの 式と一致する.

此の飽和係数kは 永瀞液が飽和歌態1こある隈 りは・温度・濃度に全 く無關係に常ド各溶質夫

k特 有め一定値を呈 し,不 飽和歌態に於ては,勿 論浬度,濃 度に依つて共のTICを變する.が,是 を'

濃度の｢g4に 水溶液の袍和14S胃 冥1N8〔Xは任意の濃度、 κβは其の濫度に於けるflL和濃度)に.針

しで考慮すればkは 温度には全 く無關係に各溶質夫々特打の一走麺化を爲するものである。

勿論庇の飽和係致kは 水溶液中に於ける溶質イオンの解離,會 合,溶 霖たる水分子の重合解

離,水 化等其の丙部欺熊に基因するものであるが墅大體に於て陽 イオンに就て云へば其の=i'fi十

の大な.るもの程kの 値は小に.して,陰 イオン{LR.kては是に相反する.(前轍Table[V參 照).

娯るに水化物を作る嬲1唹 てはa七等に違背する槻 則な礁 をL,殊 に水化度の商・驫

類に於ては法外に大なる値を呈するが数に,茲 に特に水化物を作る髄類に就て其の飽和係数 を

吟味して見や うと思ふ・

鹽 化 力 ル シ ウ 厶

甕化カルシウムの濃厚水溶液の蒸氣壓に關 しては屡 ミ其の測定結果が報告されてゐるが,何

れも100。C以 下のものである・

但し共の飽和水溶液に就ては低温か ら205。C迄 の間にRozeboomのCplな る實驗報告があ

1)S.Horiba,Trans.Farad.Soc.15>1.8Q990).

2)本 孟s,10,138(1936)◆
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著 者は更 に高温 に於 ける揚 禽 郎 ち液 寒體 がaaC12H:OA"C/aCl?1ζ 變 化 する揚合に於 ける肌コ
態 を調べん と して實験 を行つたが其の操 作;ま可成困難で あつ た.實 驗 試料 としてはKahlbatim

製 最 純の ものを2600r一 一2700Cに 眞 …藝中1こて脱水 し,封 して揮鼠 した.共 の 他の操 作は前買験

と殆 ど同様であ る.

此 等の實験結果の二三 を示 せば第一表以下の様で あ:る.
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此等のTを 鬪示すれば第一鬪め:様になる.
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茲に曲線1は 純水の蒸氣壓曲線1こ して皇ilH線

ii,III,IV,Vは 夫 々鹽 化 .カルシウ.ム70.5(iq

76.05%,77.19%.78.57%,とzk≧ の 混nn物 の 蒸

.無黶曲線 に して夫 々M
1(lti-1ｰC),}τ2(207。Cl,

11,("?90ｰL),濁 」(2R5'C)1c於 て飽和 よ.り不飽和

への簿位 を示 して ゐる.F1(175.5'C)及 び ド=

(ssoｰc)は 夫k液 底假 がCaCI."2Hey.〕CnCI.

H三〇 及むrCaCIゴH20～CaCl,の 轉 位黝で ある.

圖 中破線 を以て示.した ものは飽和水溶液に就て

のRoozeUoomの 實 験桔某 に して著者の もの.と

yrは .Jgの差 異が僅 少で ある.

而して既等鹽化カルシウムの濃厚水溶液の蒸氣継と混度との聞係に就ては水溶液が不飽和で

ある以一isは前實駿 と全 く同様にCh眦S;us£lape}・ionの 法則が當嵌る(第二fw#iw)
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AIL此 等の鰄i融 は り鹽化加 シウムの 溶解威 前々報に於マ 述べたる 方法を以て決定

し1慥 をRcwze600mの 貨験値と比較するに第三瞬1に示す様に大髑に於て よく…致 してゐる.

.鯔化カル.シウt,の濃厚水溶液(飽 和水溶液をも含む)仁 於て む蒸氣壓 と濃度との關係に就て

は勿論式(】)が 成立つが故に,以 上の實驗緒果 と,低 温iζ於けるRoozelnomの 實駒結果と聖

以て鹽化 カルシウム.の飽和水溶液に就ての飽和係数kを 計算 した ものを總揩 して示すと第五表

め様1ζな弓・
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此 の表 を見 るに賻化 カルシウ.,..のノnee物 め飽和 係數は一E1,:OJ水化 の程 度にitcu明izliriを 異 にす

る.皀 卩ち著者の實驗結.果に依れ ばC填q・H20.及rrc:.ci_.?ii.a.に 就 ては夫 々冫卜均k=15.]9.

及びk-16.03,R・ 聡[即 ・・】・の實聯 裸 に依れば ぐ・Cl.・H,0,C・C』 ・2H、0,C・ ・Cl,・4H,0・ α,

CaC12・4H20・ β.Cau2・6H含 〔丿に就 で夫 々.x=15.ユ9,14.67,42.49,29?5,16.08な るflliを呈 し

殊 に低温に於ては著 しき差異 を認 める・ 但.し此等 の表 申低 温1こ於 ける液 底膿の轉位點附近並に

50ｰ一100。Cの 問 に飽 和際數kの 値が 不整で.ある事は11:の 液 底盟が均 一でs.く,不 安定な る高

度の水化物がi4Tiす るが故であ ると考べ られ る・

以一isの:」1喧よ1}鹽 類 の水化物 に於ては同 一肇にて も液 底體 と しての分子歌艨が異れ宸.皀1}ち

:n:の水 化の程度が遑へば其の飽 和.係數の値は異る ものである事を知 る.

莫.の 他 の 鹽 靉

鹽 化 カル シウム以外の もの に「=同一籃の水:化度の相異れ る水 化物 に就て共の飽 稲係數 を調 べ

て見 るに第 六表の様 にな る(共 の一例 を示す).

TableVI.

SaWntiunccefFsientskofthesatunteAaryuemuSohrtionsu(variousSalts.

vas`),』K・A・i言1,

肛OC

幼

.25

艶

認

昼

O

「り

0

菖

4

4

5

Plコ(mm)

17.535,

2;1.75窃

:nsay

a7.7[39

99.03

5弓,32

i].Sti

92.51

1

医mm)

16.24

37.6]

$ti.Ri

:59.99

01

齢

μ

囎

翫

賦

砥

蹴

n

nn
130denl:drper k

.1

0,0ユ3S76

0.0018:,4

0.o躑41

0.0ｰf4ｰ了

O.OSOd.i

O.Ou393

0.0015ｰ

ト0
.04930

N22SO3・71.1?「}

,7

「,

呻

ヨ
OS瀛

、

N

・L224

1,n50

4.911

(.i.a54J

2.弼o

(2.099)

コ.{7s

::.ant

k
(mean)

4.n61

2.483

31FSOa F騨PolJe.恥

し。Cpp(mm)p(mmJ」_
na

Bodenknrper k
k
(mennJ

3…1・ 蹴3… α061・司

401十Hi.3RI43.010.06519

、IgS{)尋 の71.190 1.005

2.ESQ L621

,.oU3.T1

醍買)149.3s

i3.OIO.Oiu30

12δ.00.OS237

=1igSOa・61120

,,

2.468

sns ::.一k1S

70 ss. 137.0 0.0330a xsso,・11..0 2.Sli

8U an.1 33u.0 0.01409 「. _'.tild

90 6:.i,ifi 405.0 0,09S93 ,, $.'31i

100 7GO.0 5S7.0 0.ion
■.

四 :szu 3:30

此の表 よ4明 なる樣に此等鹽類の揚合も全.く同様に,縣 類め水化物は共の水化の租度に依i)

DK.Arii,1監uM.Insしphys.ehem.Re鵠arch(Toky6),7,89];.幽.Eng..Ed.ち83,(1?C'8)..

2).RPoh1らMiu.Kali・Farsdmngsanst,1927,3aご.Landolt・Gamstein,physik.chctn.T鷹belkn,罵g.[L
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其の飽和係數kの 値 を異 に し,無 水物 と其 のJh化 物 と.も亦明 に其の 値を異にする.

從 って曩に熄括.したる飽和係數の表Uを 各鹽類の無水物 と其の 水化 物等 に區.別 して.免ると第

七表 の様 に結果 を得 る.

。Table..VII .

5alumGonCaeBir3m60(variousSaltsincludingtheirHydrates

LiCI・.2H』O

LiBr,2H・Q

LiJ・3H,O

LiNO3。311聖0

醤aF
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_...2H"0

N瓢J

畠 一 ◎21.L⊂)

「NユNO
詫
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1.7:L::21.Oｰ

】.65Ls3

翳.ai2.522r5・ 韮

.NH{q
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NI…[aNOa.;f

一 ・3

(NHa}SOa
{NH4}H3PO4

CuCL・21.LO

Cu50a・5H3〔r,=

AgNO3

2・1S蓴gC!雪 ・61i.0

.M噂04。H20

一.6H,0

_.IH.O

CaCI.・H.O

一 ・^ILO

2.19-94H..0」a.

島..>o一 ・一 ・9

一 ・611。O

R.fKI

SrCI.・6H.`.〕

2.lin n,cL.srr.n

珂NO議

ZnSO{・6Hρ

CdCI^・6HdJ

CdB島 ・4]H.O

caJ.

CdSO46一 鬘_1.LO
S'

Hgq雪

2.052.262.27

2,34

工。11

i.37

2,102.242.a:

1.171.3U

4.b5 ヒ

L611.7雪

1.09

の
凵
0
●
1ゆ
"

080
凵

"
凵
40
齧

ゆ
昌
6
・1

15.]9]o.lU

Id.Oi16.OJ

22.{9

劉LYJ

lftA5

R3i

3.31

'3.11

1.50

・2.(甅

1.96

Lお

0.80

0.695

此の表.中同一鹽に就て.列記 してある數値は夫 々異れる實験者の ものに就ての個 々の平均値で

ある.從 つて共の値に多少の差異のある黠は各實驗者に依 り夫 々其の蒸氣縻測定値を彡少異に

する事に区1る. 」

鮨

1

1

「

1,本.茜,10,low(1936)・
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鹽

更 に此 の飽和係數は以上 の如 く無 水物,及 び其 の水化物等 の間に其のYiを 異ILす るのみ なら

す,VlI,XO,の 如 く單に液 底體 としてのih質 自身の結晶構造 を異 にす る揚合に於ても同様 に夫

々其の1直 を異 にす る塩は注意す べ き事で ある(第 八表審照).

TableVIII.

Sa重ur隅tioロC㏄flicientsk匚}f巳』o脇ヒant醐 孔queo鵬 馳1鰌11u65b`NI匸6NO轟
幽

,A【lams..ピ1ゐhlerz.6'

lOc po(mm) Pぐ㎜)
口

恥
Bodwkbrper k

k
(mean)

w

go

30

9.91

i7sa

31.Sd

f.3S

l1.;a

13,93

0.3587

0.98.49

0.お79

.NH
弔NO3rhbnlb・a

.,

「,

o.oaao

L1.黝

1::GY 1.11

dO

;,

55.鐔

92.b1

::9.11

胴L11

o・耐 卑

0.7107

NllaN/)idromb.a

I,

L:S77

1.:SiI L374

要之,飽 和係數の性質 よU,同 一溶質にLは 水溶液の飽和度が相等しければ其のrfih液 の

内部瓶熊は必す温慶,濃 度に無關係なる或 る種め同一歌態にあると考へられ るが,更 に此の飽

和 係數が,上 違の様に,同 一物質に就ても無水物と共の水化物,同 一籃の水化物にても其め水

1ヒの程唆等に.依り相異れる値を呈する事買は,同 一淫質にても液斑 艦としての共の分子妝態声

相異れば水溶液中に於ける共の分子欺態 も同様に相異れう.るのである事を示 してゐる,

此の飽和係數 と溶質の他の性質との間の關係等に就ては次の機會に考察 して見たいと思ふ,

終 りに本實驗及び考察をなすに常 り御懇篤なる御指導を賜 りたる堀揚教}繋に深厚なる感謝の

意を表します.

昭楓十一Ski十月 京郷啻園大學理酢5働 理化學研究§{に於て

.

Ii暇 及 鎚 加1

本報其の三(本 誌,第 十卷,第 三輯)

1

艇頁・(追 加)

85頁.(百r:誤)

TableXXI.X¥II,X¥Ill,のxは 濃 度(grIns/1gm.1』U}

を 表 は す.

Fig.10,1L12,の 鉛lu国ily(Krmsf100grms.[1,(.1〕 は

solubility(gmls./1grm.Hユ ① の 譲 り.

61Ad3r嘩u・A[en・Ind・ 聡氏chem・,21・3鱒(1竃 憂29)・


