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多數のTdf'i者 が夫 々の分野 よ り考 察 し,從 つて 夫等の結果が表 は され る 方法 は極めて 多樣

であ る.あ る もの は よ く使 用 され て居 るが、殆ん ど使 用され て居 らない もので も用ひ らるぺ き

ものが ある.研 究 者逹 は與へ られた液 體 中の氣盟の溶解 度 を甎知 の性質或は二三 の溶解 デー

タよ り豫定:し得 る様 な液體 と氣艘 との性質 の#1互 關係 を見出 さうと試みた.

A.溶 解 度 を表す方法

二1
.Bunsen吸 收係数 α

此の係數 はBunsen〔39)の 提 出せ る もので,L760nvn.壓 の下 にてItの 單位體稜 に よn

吸牧 され る氣體 の曖讀 を0。 及760mm.Hg.に 直 した もの を吸牧.係數 と呼ぶ「と定義 されて

ゐ る.こ の定義 に於 てｧil_%べられて はないが,壓 は常 に氣體 の分腰 で あ ることは彼 の計算 よ り

知 られ る.Bunsenは 氣 鵁體積 を標 準歌態 に直すため に理想氣體律 を用ひた.此 の法則は正確

でないか ら,他 の方 法 く物理 的或 は(r的 方法)に よつて 嵩 され た係數 は,ζ れ と相違 す る も

の と考へ られ る.か くてAlan:ham及Kobe(20DはO℃.に 於 け る二酸化炭素 の楊 合 に於

て兩方法の聞 に0.7%の 誤 差が 豫期 され ると述べ てゐる.zの 談差 は理 想氣體律 に從 はない氣

罷ほ ど塘大 す る.

今 迄 の研7i者 の多 くは氣體 の分贋 が760照 【Lに な る様 に注意 して全壓 を制御Lな かつた.

全 堅がa760m川.に 傑たれ,溶 媒の蒸氣壓が鰤 見された.又 研窺 者に よつては,960mm.の

氣 髏分壓 をJTIiktiz,Hem'Y法 に よ り實験値 をこの壓 に補 正 した.

溶 液の量が1g,で あ る揚合 を除 いてBunsen係 數 に.依つて溶 解度が 計算 され る揚合,そ れ

賦Kuenen係 數 と稱 へ られ る.溶 液 に對 してぱ,19.の 溶 媒 を含 む溶液1.こ溶解 した氣體のssa

拿CSr〃' .RwL28.519-5SS(ユ941冫.

ti(芙 の 一}本 誌
lI?,12頁(1943),

.
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tmn.の 分 壓 に於 ける體積(立 方勧 を標準趺態 に直 した もの を意味す るや うM2rkham及Kobe

(201)に ょって擴 充 された.從 ってそれ は氣腸 モ ル度 に比 例 し,Sに よつて表は され る.

茨 し溶 解度が實驗 温度 及i60mm.氣 照 分 黶1こ於 ける溶 媒100cc.1.ζ 對 して溶解 された氣皚の

瓦數 と して計算 され るな らば,Aaoult吸 牧 係數 とな る.

z.Oytwaldの 溶 解係數.L.

此 の 係數 はOsnvaldに 依 つて次 の如 く定義 され た もので ある.皀 口ちL吸 牧 され た氣體 の體

積の吸牧液 のiYd#/i'に對 す る比 を示す もので,夫kV,及V,と す れ ば溶解 度はL=wV。 と な

る.「

氣偲(液 相 中の)ご 氣,,.(氣 相 中の)

CILp

な る反應 に對 し,Ostwaldの 溶 解 係數(solubility-coefficient)は

'・ 一音 一慨(1)

とな り,液 相及氣相 に於ける氣饐濃度の比 を示す ものである.こ れは實際は平衡恒救であ り,

Oshvald係 數は理想としては氣體の"分 黶"と は無關孫なるものである.然 し乍ら温度及全

壓は係.数の値 を定 める爲には指示されなければな らなV・.x,し 全壓が760mm.に 保tc#tる な

らrx理 愨氣鶺津によ り液媼の單位膃陵に對 して 吸收 された氣體の體積を理想氣罷律により

0。C及160mm.に 直 した値 を尾々吸牧.係數βとして示される.

Bunsen係 數の所にて指摘せ し如 く,初 期の研li者 は全壓と氣體分壓とを隨別せす或は又溶

媒の蒸氣壓 を考へ ることもしなかつた,か くて多 ぐの揚合Qと して報告 された ものが實際は

βなのである.同 様 にして物理的方法及化學的方法に よつて 得 られた結果は氣體が理想氣罷

律に背馳 してゐ るが爲i.ζ翻遼することLな るのである.

3.Henry律 恒 薮

Henry(118)は 彼 の法 則 をし濃 度の同様 なる條件 の下に於 ては,水 は常壓 の下 に於 ける氣體Y

と同N1#1iの 凝 縮氣體 を吸牧 す る ものであ る箪 とな して ゐ る.液 體 と雫衡 にある氣 膃の理 想}伏

態 に對す るzの 律 の新 しい表 し7i13=1:の 如 くで あ る.

氣 饑(液 相 中の)ご 氣照(氣 相 中の)

XI又 はGXπrG又 はCq

Xπ鬲K澱XB(2)

P,=KlX1(3)

氣 體 の鯑 簿溶液 に掛 しては

PF=K.G(1)

Cq=K.C,(5)

か くてOstmald係 斂L(第 一一式)はK..の 逖 數 で ある.

Heni'r律 恒 數K,は 氣 催 溶解 度 を表 はす には取扱 ひ に くい もので あ るが 滿 足すべ き方法で

電 課者 註;Henryの 定 律
L一 の 液 腔 に溶 解 ナ る祭髀 のAtfi一 定の 温 慶1:於 て は 其 の壓 力1=比 例 す■・ 氣雌

の饐 績 櫨其 の 壓 力 に逆 比例 ナれ ば,一 の 液慨 が吸 牧 す る氣壓 の雑 積 〔其 の 歌 態 に於 け る)は 氣 髏 の壓 力

に關 係 し ない.

・
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幌
あ り,InternationalCriticolT旦bles(138a)に 探 用 され てゐ る,K塵 の値が大 となればな る穫溶

解度は低下 す ることは注意すぺ きで あ る.

Henry律 は デ ータを實驗壓 よ りi60mm.の 氣 禮分壓 に計算す るに 多數 の研究 者に よ り用

ひ られ てゐ る もので,gig.通 一 般の狹 い範 圍のEliｰ1は 何y;,の 誤 差は生 じなV・,然 しこの式はあ

る興へ られ た又 は理 想稀擇液 に對 す る もので あ り,何 等 かの必要 な補正 をな すべ き ものであ

ることは心Yc留 めて置か ねばな らない.

4.溶 解式の相互轉換

(a}Bunsen係 數 α より

β　 761誌P・(・)

βは760IIMTI.全 壓 に於 て測 定 された溶解 係数で あるか らaはHenry律 を月1ひてその760

mm.分 鯲 よ り減 ぜ られ る,

L一 譱 一β毒,銑 ・・)

Ostwald係 數 は吸牧が行1まれ る温 度に氣磴 膃.陵 を.補.il{する こ とに よつてaよ り計算 され る.ぼ
(8)S一ρ(1-u)

若 し溶解 度が溶液 中の溶 媒の單位 瓦に就 き表示 され るな らば,係 數 ρ〔1一ロ)は溶液 の單位立方

糎につ き溶媒の瓦數 を表 はす.

17.033×10Gp
+760(9)Kl=a"T

.

K圏 の 單位 は水銀控の高 さ(耗)と して示 され.た継 力單位 であ る.唯 非 常に溶解 の睿 易な氣體 の

揚合 にのみ常:敷項760rTllTl.が 式 の第 一項 に計算 さ～したK,の 値1こ影響 す るが,通 常それは無

硯 され る.

17033K
理=.(10)α

K2の 單 位は 〔mnLHg.)(litreso「soivem)!moleof .螂 で あ る(第4式 を見 よ).

{b}OStwa[df系 数Lよ り

273吋

了 ω

β一・雫 嬲 』'(13)

K.=1/L(】3)

{c)Heh,'y律 恒 敬K,よ り

17.033x104ρ(14)
α嵩
〔KI-760)11s

分 母 の760mm.はK1と 比 較 して小 さい な らば,即 ち溶 解 された氣 艦の モル數が溶 液 の全 モ

ル數 に左 程影響 を興へ ないな らば,無 覗 し得 る もので あ ら う.
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5.氣 體溶解式に使用 した記號

A冒1モ ル の 瓦斯 の瀞 解 に なす 仕 曝

〔R=氣 拐 巾の 瓦斯 の濃 度(gram・moltsノ 撫cr)

C屆=液 榊1」の瓦 斯 の 濃 度(dam・moles/liter)

魚=液 相 中 の鹽 類 の 滾 度 〔gram一一m。1巴ρiter}

K匸=H巳nrヲ 恒 設((3)式 に依 る)

L=Os[wa正d係 数

AfR=7i斯 の分子 量

M8=洛 媒 の分 子 最

Pq=瓦 斯 の分 壓

pa=ice蝶 の 分壓

P【i全 腰

R=瓦 斯 忸 舞

S=單 位 瓦旛 角¥度

Tし冒瓦 断 の 臨 界温 慶 〔Kelvin温 度 にて)

V1=液 摺 中の 瓦 斯 の體 蟹

Vビ寓簾 媒 の彊 薐

Xπ=氣 相 巾 の 瓦斯 の モ ル分 敗

Xl畧 液飆 中 の瓦 斯 の モル分 數

m=匪 類 の モ ル数

α=Bunsen係 數

β=溶 解 保 歓

r=#.A7r斯 の活 性 度

μ=黶 瀬 の イ オ ン弧 度

ρ=溽 液 の密 簾

濬液の性質と純静媒のそれ とを區別する必翼のあら場合溶媒の性質f2,下 に0が 附 してある・

B.壓 力 による溶解度 の墾化

氣皚溶解 度の壓 力に よる雙 化 を最初 に示 した 人はHenry(11A)で あ る.不 備な装搬,不 絶

な氣體 を使 用 した賞驗で はあ るが,そ の結 果を要約 して,し 炭酸 ガス,水 素 ガス,亜 稍 酸 ガス,酸

素 ガス及び窒素 ガス等 に關 す る最低 五十囘 に亙 る實駿 の結 果 よh,fiの 如 き一般 的法則が確立

され る.温 度の同樣 な條件の 下に於 て水はあ らゆ る 楊合 に於 て常壓 下の氣體 と等 しい體硫の

凝縮 氣軆 を吸牧 す る「と逑 べた.B鵬el1(33)は 二 酸化炭 素一 水系に 白らの方法 を用ひてHenry

の結 論 を確 かめ7<.BunsenILよ る1.lcnry律 の 確認 後,他 の研lc者 達 も更にその確認のた め他

の系 に劉'する實驗 を行'Jj[.彼 のfil,ttilはそれ に外れ ろ ことの みが 注意 され る程 度に於て氣體

一液 體系の一般的性 質 と して認 容 されて ゐ る.

溶 解 の容易で ない氣體はr;の 壓 力にてその法 則 を滿 足す る ことが見出 されて ゐる=.が く

てMor即n及Rich;irdsoo(?18)は15ｰCに 於 て酸 素一水 系は壓 力範 圍175～7uamm.
.に も

Henry律 を滿 足す ることを逑 ぺてゐ る.Kireev及Romanchuk(151)は キ シレン,鹽 化 エチ

レン,或 は數種の石 油分 溜物`.IIの7k素 及 メタンが50-i600un.壓 の 下にて 一20。C～ 十ao℃

の温 度 にて滿 足す ることを知 つた.B・iner及Penottet(31)は 水 中の オ ゾンを測 定 し同様 な

結果 を得て ゐる.氣 相 は0.3-9%オ ゾ ンを含 有す る空氣で あつた.Rovle(29)は 水 或は數

種 の溶 媒1.こ對す る ラ ドンの溶 解 に於 て この律 を確認 した.こ の際 濃度は必然的 に極 めて低 く,

察 氣は存在 してゐた,又,Fi[dlay.及Shen(Sc)はi50一 一]aOOmm.壓 に亙 つて``?5℃ に て水

中の水素が この律 を滿 足す ること を知つた.

二酸 化炎素の 如 ぎrll旧溶 解 度のJklflVr;T,1し て は 更1.こ多 數の デー タが 必要で あ ろ.Roscoe

("?5fl,259)は 鹽 素一 水系のoに 於 けるH∈my律 を桧 し不常 と認 めたが,彼 は不活性 氣醴の

附 加に よつて縻 を變化 させ てゐ る.Permxn(23R)は 相 對黶の み を示す抽 出法 に よ り水 中の數

種の氣骰1に關 して實驗 し.硫1ヒ 水素.二 酸 化炭 素 及6?i;rの 律 を滿 足 す ることを 認 めた.

FinAla}'及 共 同研究者(81,82,S3,雛,懸,R6,37)は25℃ に て水 中の二酸 化炭素 及酸 化案 素,ア

ル コール水溶液 及數 種の電解質 中の二酸化淡素 に於てHem'V律 を檢べた.壓 力範團は250-

1400mm.で そ の結 果は この範園 に於 てはfFし く滿 足 され るzと を示 して ゐる.Buch(35)は
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「

一氣壓 か ら二萬分の一氣壓 に亙 る二酸化炭素一 水系に對す るHenry律 の 適 毘 を檢 しその可能

な るを確認 した.Khanikoff及Luginin(149)も 同樣 に二酸 化炭 素 と水 につ き檢 し,彼 等の温

度(15。C)に て は4氣 壓 にては菊 用せ ざ ること を逋べ てゐ る.實 際4:i/11k以 下 にて5%の すれ

が結.襲に表 はれ て ゐる.Vukolov(328,389)は ク ・ロフオルム及二硫.化炭 素に對す る二酸化炭

素の溶解 度に この 律 を適用 し,36～760mrti.腰 に於 ける最大 のすれ が4・5%な りと邇ぺ てゐ

る.Secenov(279)は 二酸 化毅素一鹽類溶液 にて實驗 し,低 壓(約1!3氣[醐 にてはあ らゆ る鹽類

溶液はHenry律 に 從ふ こと を結論 してゐ るが,こ の結論 を諱 明す るた めの デ ータは殆ん ど示

され てゐない.Stem(296)は 一78。及 一59℃ にて50～7GOInm・ 壓 に於 て數種 の有機溶 媒に對

ずる二酸 化炎素の溶 解度 を測 定 し,Bvnxn係 數 を用 ひてHenry律 が 浦 足 されMHzと を見

出 した.然 し使用 された媼 度i.こ於て完全氣襤 律は適 用 され なか つた.然 し結果がOsnvald係

數 と して表 は され.た揚 合は適 用 された.Lewis及Iieyes(li9)は シア ン化水素の蓙はその水

溶液上 にてそのモ ル數 に比例す ることを見 出 しYz.Band'oCt及Belden(10)/3'?`?℃ に て1?00

mm.の 高 い厘iに於 てア ニ リン中の硫 化水素 の實駿 に依 りこの律の適 用 し得 ることを證 した.

溶 解 の極 めて容 易な氣體 は一般 に高温 度か或 は非常 に低 潼度か を除 いてHem.3律 を滿 足 し

ない.Sims(287)は 二 つの系 に對 しHenry律 を檢 した るlz,孰 れ の揚合 も低温 度iz於 ては 不當

で温度の上 昇 と共にすれが小 とな り.二 酸化疏黄一水 系は50℃,ア 厶モニアー 水系は100。C

になれ ば この律が滿 足 され る.Smith.及Rvkhmsl(291)は 二 酸 化硫黄 の水,カ ル シユウム及

重亞硫酸 カル シー ウム又は マ グネシウAj7r液 に對 する溶解 度 を測 定 し,5。 ～600Cの 温 度 にて

8UOnun.迄 の壓 にてはHenry律 の滿 足 され ることを見Hlし た.ア ムモ ニアー 水系 に對 しては

全 く相反す る結 論が な され てゐ る.Gaul(99)に よれ ば水 及鹽 類溶 液 中のア ムモ 昌アが アムモ

ニアに關 し約1規 定 濃度(14.lnrn.壓)迄Hennf随 滿 足す る.λbegg及Reixnfelrl(1)も 同

様 准結論 を得た.Roscoc及Diumar(?BO)は ア ムモ ニアー 水系及鹽化 ノh一 水系に對 しては

Henry法 則 の不J+..rる こ とを認 めた.Calin離Clt及HuyQiRS(42)V#100ｰCに て ア ムモ ニアー

水系は低座 に於 て さへ この律 に違背 す ると蓮べ てゐ る.し か して彼等 は これ は溶液 中に於 ける

アムモ ニアの電雛 に よつて説明 し谷 らるLも のな りとa:almaした 。〔1.IcDougall(1908))1{X11・mann

(15Dは 然 し乍 ら同 じ系に對 し0℃ にて0.5一 一7/L8規 定 濃 度にて この律の適月亅を確認 した.

Pcrman(33A)は 相 對壓の測定 に依つ て水 中の ア ムモ ニア ,鹽 化 水素,二 酸化6dii'ult常 温 にて

この律 を滿 足 しな、・ζとをR.NSし た.Doijer(66)は60。C及8一 一60mm.腰 に てア ムモ ニアー水

系に針 して この律の適 用の可能 なる を見出 した.

氣 隧が或 視 度溶液 中の鹽 とrす る揚 合Henry律 の 修.正式が 成立す る.か くてHし ～fher

(137)i3酸1匕 禦 素力{第一皺顯テ睿言夜{こ_

a=at6PF(15)

に よ り溶解 す るrと を見 出 した.`fin。Cに て550～71〔 〕RIR1,壓 に亙 りNeuhausen及Patrick

(S'?5.2Y6)は 溶 解 に對ず る吸9k式

.

Q_,(oPaP
、,)'ん(16)

を提示 した.σ は表面張力,P,、 ぽ液 化氣鰕の蒸氣飃 を示す.本 式はアムモニアー水系に對す

る彼等 自身のデータを滿足し,水 及アルコール中の鹽化水素,二 酸化炭素,二 酸化硫黄に對

する他の研究者のデータを滿足した.Lの 式は臨界沮度以上の氣體には適 用されない.

謝
ii

)1

/
:.L1
:l
li

一

.1



i

lド
r

c

l;"

翁　

丁
髪

...
「
～

-
幽1

}

「

鬚

ー

e4
旨ー

p「
lp

.
-
}
.
.「レ

酢

弓

二

』

..

.
」
.

」

.

.

i

幽
.

ー

`

-

・-

.艦

。。。学。進歩_(1gl霧

;

弩
駕M訂kham&i:olx.液 體 中 の氣 體 の 溶 解(其 の 二)(紹 介)Vol.?(V71

.:1
'

H,・ry律 を高歴1・擴張 させた1'・・lich及その共同研究者(94a)の 業績は:哩 的計算にとつて

重要なものである.水 素,窒 嚢,酸 素,メ タン及他の炭化水素の水,ア ルコール,炭 化水素

及更に重い石油分溜物に對する溶解度を200氣壓迄研究 し,氣 幅が溶媒と化合物を形成 しなV・

場合それは工學計算に許 され る誤差以内に於て廣い壓力範圍に亙つてHenry律 に從ふζ結論

した.此 等氣照の溶解度は絶對壓K比 例す ると考へ られ.そ の爰當性 は溶質の理想氣體律に

從ふ程 度に依存する.然 し乍ら理 想氣體律よnの 背馳に對 し補正が行はれるならば比例關係

はfPlfs16:に於て も成立する.實 際的法則は蒸氣的性質の氣體の溶解度は その温度に於 ける飽

和値の1/2よ り2/3{L至 る壓 までは座力に比例する事 を示す.

C.温 度による溶解度の變化

Bun>en(37,38,39,40)は 一 つ の實驗 式 を水.及 アル コールに對 する多數 の氣體 の溶解 に對 し

て得 た データhit#111iし た.そ の式は

a=a+獣+ct'.(17)陶

に て,他 の多數の研究 者 も同様 な式 を月{ぴ喪.c;a匸BUS(44),Than(306),1'imo「eev(312)

は 同 じ式 を自 らの デー タに 適 用 し,恒 數は 三つの温 度に於 け る實驗値 を式に 代入 して 得 た.

大 抵 の楊合溶解 度 は温 度の 上昇 と共 に小 とな る.但 し水 中の水素の溶解度は一定 で あつた.

Wink「er(336)は 更 にt3の 一項 を加へた.Henrich(117)は 最 小二 乘の方法iζよ り,Bunsenの デ

ータを用ひて恒數 を再 計算 した .Niedman(333)KY#LYY水 中の異 る氣{tic對 す るa,b, ,及c

の 値が非常 に異 つ てゐるに反 し比b/a及c/aは 殆 ん ど同一で あ る事 を示 した.ア 几コールに

就 て も同樣 な事が 見出 され た.Foz(93),Whipple及N'hipple(33Z)、 は 同 じ型 の式 を蒸 溜水

及海水中の大氣へ適 用 し,後 者は海水 中の籃 素 度 を含 めるた めに同様 な項 を附 加 した 此等

の式 は 凡て實驗的 の もので あつて常に どち らか と云へ ば制 隈 され た颯 度範圃 に適 用された.

Bohr(34)は 一 定 の氣 履分壓K於 て溶解 され た氣 體 の滲透壓 は一定な ることを提 示 し,αT

は 一定で あ ると したが,値 をそれ に代 入 した時 に

a(T-a)=k(IA)

な る こと を知つた.aは 恒.敷で あつ て,水 中の5種 の 二原子氣髄(水 素,窒 素,酸 素,一 酸化

炭素,酸 化窒素)に 對 してその分 子 邦=ictL例 す る恒数で ある事 が解つた.此 等 の關係は最初は全

然實驗的で あつたや うで あ るが,後 の論文(26)に 於 ては最初の 式に對 し理 論的楓撮 を與へ や

うと努 めた,彼 は平衡 にあ る氣 體の溶解 逮度 を其 の淌散速 度 とZド衝に ある とし,そ れ ぞれ を測

定 した.淌 散逑 度に對す る實驗開係 を確立 して得 た る ものが彼 の求め る式であつた.し か し

なが ら彼の得 た る結 果は實驗的 性質 の もので ある.そ れ 以後Kolter(ユs工)は 同 じ式が0。 一

r℃ に亙 り,水 に對す る ラFン の溶解 度に鴻合 す るζと を示 した .

KoFler(162)は 氣 體の限 界温 度と.興へ られた溶 媒に於 け る其 の溶解 度との間 に關 係の存す る

こ とを述べ.多 数 の氣龍 に就 いて水 中のaに 對す るTπ 。cの關係 を靈 きた るに 圓滑 な曲線 を

呈す ることを見 出 した.'

141ecer(208)は 式

S=b十esB(19)

を種 々なる溶 媒に於 ける 多種 多様 の氣rの 溶解 度 に適IIIし た.Sは 恒 數の値 を變へ る 事に よ

りBunsen係 敗Oshvaid係 数 に{謹き襖へ得 る.併 し本 式はxし それ が溶 媒の單位質 量に溶
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訂α2 M・rkham&K・be.液 履ll・の氣 短 の濬 鮒(其 の=)(紹 介) 袈

解 された氣静 の量に就いて云へ ば 更に よ く遮 合す る.0は 與へ られ た溶 媒 に對 して 融點 と沸

黥 との間が ユ000で あ ると云ふや うな尺度の沮 度の單位で あ る.從 つて水の楊合 に於てそれは

攝氏の 口盛 であ る.11eyerはaが 凡ての氣艘 及 凡ての溶 媒 に對 して殆ん ど等 しい 事 を見禺 し

た.ラ ドンー水 系に射 し木式 は非 常 に よ く實驗 績果 に合致 す る.

Ja;er(139)は 動 力學 的xか ら して次 の式 を導いた.

_AL
=BRT(20)

しか して實驗的 に彼 は

4=a(1tht(1-ct)=)(21)

な る こ とを見出 した.水 中の數 種の氣體 に對す る文獻の値 を用 ひて恒數 の値 を計算 しこの式

が2～3%以 内 にて浦 足 され る ことを知 つた.恒 數cは 總 て の氣 軆に對 して殆 ん ど一定であ り,

水 の毛綸管作 用恒數 の澀 度係數 に等 しい.5zeparowicz(ao?)は100。Cに 至 るまで行つた水 に

對す る ラ ドンの溶解 度の デ ー9へAleyer(208)の 式 の みな らtJagei'の 式 を適 月1して兩式が

滿 足され ることを知つた.Jagerの 式 は又べ.ンゼンに對す る ラ ドンの データを も滿 足 した.

Clapeyi.on式 は 氣肥溶解 度 と温度 との關 係式 を導 く基 本式 と して使 用 され る.若 し液 照中の

氣罷 の溶解熱が 一定で あ り,用 ひ られ た範 圍で温度 に無關 係な らば,Clapeyror,式 は

・・L,L
.一 会(寺 一1't,・ ・2・

とな る.Cの 式 に於て氣膃溶解 度Lの 代OK又K"R或 はSも 用ひ られ る.iwKてLog

Lとirrと は 直繰關 係にあ る.こ の式 は次 の如 き指 數式にて表 は さる.

A

L=ae-T(23)

Tammann(304)及Lannung(172)は この形 を∫UひJagci'式 の(ao)式 と上ヒ較 してゐ る.Lan・

nuns43f$.#i氣err自 分 の デ ータを用ひ,水 を除 く有機 溶媒 に就 いて10gLは1/Tと 直線 關

係 を示す ことを見 出 した.Aとlogaと の 間 に近似的 直線 關.f系が成立 す る,0～{p℃ にて鹽

類 水溶 液 中の二酸1ヒ淡素 の溶解 に對 し¥inrkham.及Kobe(20])の デ ーク を用ひて見 るに,

25℃ に於 て水 に對 し最大3%の すれが 存在 し,鹽 類溶 液 の楊合は 凡て更 に小 なるtれ とnり

3モ ル砧酸 マ グネ シウ ム溶液 に針 し0.850の 如 を程 度で あつた.

液 體 中の氣腿溶解熱が 温度の函數 で あ るな らば反應等 容式(reactionisochoi.)オ{出 來 る.L

れ はValentiner(3'32)の ∬・ljひた 式

[・gL一 ÷+bl㎏T+・"(24)

Icyめ られ,水 中の 不活性 氣體 のinkデ ー タKす る.

一 般法 則 としては水 中の氣 盟の溶解 度は温 度の .ヒ昇 と宍に減 す るといふ ζとで あ る.然 し

乍ら水素 に對 す るBunsenl系 數 は00℃ に て最小に達 し共 後100。Cま で鬢 化がない,窒 素 に對

しては90℃,ヘ リウムに對 しては30℃ にて最小,1000Cま で 著 しい増 大が認 め られ る.Bunsen

係 數 の代 りにOsしwald溶 解.係數 を月1ひるな らば,曲 線iの 最低 は よ り低温 度 にて現はれ,他

の氣骼 に就 てLの 値 は温 度の上 昇 と共に増 大 ずる.ヘ リウムに就 いて最 低値 は0℃ 以 下で あ

る,1000氣 甌 の高V・壓 力に於ては溶解等壓 線の最低は全 く明か とな る.こ れ はWiebe,Gaddy

及 そ の共同研究者 に よつて研究 された.分[200氣 歴 以上 に於 て は二酸化釁素は 水中iz於 て吸

收.係数 の増大 を示 す.水 以外 の溶媒 に於ては,mの ヒ昇 に俘 ふ溶解 の壌 加は共通 な現象であ
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M訂kh川&Kdle.液 體ll・の氣 懺 の瀞 鰍 其 の二)(紹 介) Vol.XVp

る.Iannun,Horiuchi等 は 比較 的溶 解 し難v・氣照 に於 ては温 度の」=昇 と共に溶解 度の場すz

と を示 した.こ の影響は常壓 に於てぱ俺 少であ るが,高 氣 壓 に於 ては大 とな る・ これは1000

氣 壓 に於て水素の液體 ア ムモ 昂ア 中の溶解 度が00Cよi)100℃ に至れ ば7畜 音に塒 加するヒと

に よつて示 され る.

比 較 的 少量溶解す る氣罷 に對す るOsncald係 數 に醐 して,溶 媒の限界温 度に近づ くにっれ

て液相 に於 ける氣肥の濃 度と氣 相 に於 ける濃度 とが等 しい値ILxR_つ く@PちLが1に 近づ く,

カ、くてすべて氣 韶は ある一定の温度 にて溶解等壓線 に最{珪 を示す ことr;る.そ のY:度 は ヘ

リウムの0。C以 下 よ り,他 の氣 皚 に對す る更 に高混 に至 る.Horiuchiは 溶 媒の限界温度 〔Tk}を

考 慮 に入れ て,Tk/"1'に 對 しlogLを 鬪 示 すれ ば,多 數 の溶媒1.こ於 ける或 特別な氣體 に對す

る溶解 曲線 は共に接 近す るこ とを見出 した.し か し乍 ら溶 解等壓線 の最低は氣體或は 溶媒の

特質で はな くして 混 合液 の一つ の現 象であ り,焜 合液 の既知の性 質か ら して 橡 想 し得 らるs

もので あると結 論出來 る.『

D・ 濃度 に よる溶解度 の變化

氣體溶解度に對する他の溶質の附加による影響は厘 ζ研究されてをり,こ れを示す数個の

式が提示 されてゐる,以 下に蓮べるL溶 質「なるものはその濃度が獨立變數である可溶性物質

を意味する.

Raoult(254)は アAモ ・=アが水及鹽類水溶液 に溶解 された場合氣罷溶解度は溶質濃度と直
ゆ

線關.係にあ る こと を見繊 した.こ れは最 も簡單 な式であ る,Hufner(136)は 有 機化合物の水

溶液 中に於 ける 水素 及窒 素 の實驗 に於 て同樣 な鬪 係 を見 出 し,吏 に化合物相 互 を 比較 して溶

解 度の.低下はモ ル濃 度に比 例 し其比例 恒數は異 なれ る溶 質 に對 して も同 ヒであ ることを知っ

た。 然 し他 の化合物 の揚 合 に於 てはその低下 は溶液 の單位體積 中の溶質 の亜 さに 塊 例す るこ

とを示 した.彼 の實驗結果 は左程 正確 な ものでは ないが上記 の關 係 に可 な りよく 合致 す ると

思 はれ る.Hudson(135)1ま 鹽 化加里水溶液 に於 ける二酸 化硫 黄の溶解 は鹽濃度に對 し直線關

係 を有す るが.硫 化曹達 が溶 質で ある場合は成立 しない こと を知っtc.KOnovalov(105)に ょ

れば銅 及銀 鹽の水溶液 中に溶 解 された ア ムモ ニアの壓 力は次 式

P"=Pg.,〔C#一aC,)(25)

を滿 足す る.こ の式 に於 てCは ア ムモ=ア 濃度,a.は 銀 に對 しては2,銅 に對 しては4で あ

る.他 の鹽溶液 に對 してCsが 増加す るにつれて(P。 一1'g.〕1Csが 曾 加す ることが見出 された.

Abegg及Rei$enfeld(1)は 鹽 類の ア 厶モ 昌ア壓力:z$tす る影響 は鹽濃 度 と直線 關係にあ るが,

溶 解度は蛭 濃度 と直線 關係で ない ことを見出 した.そ の結 果 はKOnovalovの と一致 しない.

Secenov(278,279)は 暴 ミlllひられ る式 を導いた.L同 じ籃 の等 量が逹つた水溶液 の等 容に

加へ られ るな らば溶解 度低下 の劣は爾者共 同 じで あ る.「 といふ 假設 を逮べ てゐ るが,こ の假

諡 は實驗 によつて は殆 ん ど證 明 され てゐ ない.し か しそれ が許容 され るな らば 彼 の式 は次 の

如 くな る.

一kCs
a=a・e(2G)

文 獻 に於 て屡 ヒ見出 され る.他の 式はJahn式(140)と して引 堀 され て はゐるが,最 初Tordon

(104)に ょっ て報告 され たや うに思 へ る.印 ち

a,)一α冨kC;':`(27)・
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2/3乘は何等かの表面關係を餅 らす ものである.Gordonの ヂータはζの 式を滿足 させなかっ

た.

熱 力學的考察よりしてROth(262)は 純水及不活性物質の稀襌液iC於 ける無體の分子濃度は

同温同分魔に於ては同樣であるとの關係 を導いた.尿 嚢 蓚酸及グリセF一 ルの水藤液中に於
コ

ける酸.化窒 素は彼の理 論 を可 な りよ く滿 足 した.し か し鹽化ナ トリウ ム.及燐 酸 の溶液 は滿 足

せずJahn式 を満 足した.グ リセ ロール溶 液 は:aの 減 少が殆ん ど溶 質濃 度に比例 してゐ るた

めJahn式 を滿 足 しなかつた..

Stelner(295)は 鹽 額溶液 中のフk素IC彼 の データを用ひてSecenov式 を檢 したが,そ の不可

なる を知 つた.ROthmund(263)はSecenov式 よ り

1・・咢 一1・9与 ・Cs(28)

を得,稀穉液にては

セ ・Cs(29)

で あ るζとを知つた.
　

Tammann(304)は 實 驗的關 係 よ りSeeenQ;'式 に 到逮 した.Aker16「(3>は 鹽 類 水溶液rPの

ヘ リウ ム及 アル ゴヒに封 し,Secenov式 のkの 便 を見出 したが設 明 す るに足 るだけの データ

はない.Kiss,Lajtai,及Thury(ユ52)は 有 機物質 の水溶液 中の 二酸 化炭素 及硫化 水素の研 究

よ りSecenOv及Jahn敦 れ の式 も滿 足 なる もので ない ことを見出 しtc.Calvet(43)は 溶 媒中

の分 子の動 きに對す る實驗 データよ りSecenov式 の正 當な る所以 を示 さ うと努めた.

廣 範 圍に亙 る濃度 に 於 ける水中の 二酸1ヒ炭素 及亞酸化寮 素 に 對 す るMarkham及Kobe

(201)の デ ータは此等の式の執れ を も滿 足 しなかつた..彼 等は次 の如 き式 を提示 した.
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第五圓 濘解等温圜((30)式 に依 る)

硫酸水i審液iの 二酸化炭素の瀞解

してはRod式 が 滿 足 したが,

(30)

1[1;iCV30.2aの 實験誤差以内にて彼等のデー

タに適合すろ.彼 等は更に硫酸及過鹽素酸溶

液 のデータより溶解曲線の最低 を通 じてこ

の式の適用の可能なるを示 した.し か し曲線

の最高都分では 一致 しなかつた.こ の式は

雙i誹】線 を示 し、N=一1/bに 垂直漸近線 を有

し,他の漸近線ぱ 亀aの 傾斜(第 丑圜)を 有す

る.大 抵のi解 曲線は本式の最小に達する前

の傾斜が負である範園内にある。

Braun(30)は 水溶液中の:,素 及水素の溶解

度を決定した.尿 素及プロピオン酸溶液に對

10%尿 紊 溶液 に於 て10%程 の 大 きなナれが あつた.甕 化ナ ト

リウ ム及鹽化 バ リウ ムに對 してJahn式 を 用ふれ ば最大のすれ は2%位 で あつた・Levi(77)

は メ タ ノール中の沃 化 加里 及尿素i睿液 の實驗 よ り,Jahn式 の 成立 及尿素溶液 に對 するROtb

式 の 成立 を報 告 して ゐ る.L.ocke及Forssall(183)は 茎同アムモ ニア化含物溶液 巾のア ムモ;

」
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ー
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ア量の定量:にJalm式 を用ひた.Knopp(757)は 鹽 類 水溶液rl1の 水 素 及酸化窒素 のデー タより

Jahn及Row式 を檢 した・ 敦れ も滿 足すべ き ものでnか つたが,Jahn(]40)の 導 いた他 の

式 を滿 足 した,即 ち

logClo=C,(1-F)(atfV)(31)

rは傳導度 より見出 した ものとしての解離度CI及C[。 は夫々溶液及純水申の氣體の分子濃

度を表す,aが 小であn.rが 殆んど一定であるな らば,上 式は●
・・CIｰ_ｰCl
o一一c,・(32)

と な る.本 式は滿 足すべ きものでなかつた.

Usher(320)は 二酸 化炭 素及び非電解質 水溶液 の實驗 をな した.彼 の得た るデータの正確な

る ことを強調 し,Lの デー タは關1系式の正否 を檢 査rc供 し,そ の結果 理論値 よ りの違背がat馬

明 され なv・程大 きい ことか ら,jahn及R。 【h式 の價値 は'1・で ある と斷 じた.

Philip(?43)は 溶 液 中の氣竈 溶解度 を一致 させ る意 鬪 よ りして,次 の二つの案 を提mし て ゐ

る.印 ち第一に總て の溶解 度t#i液 の盟 瞶に よる よ り寧 ろ1000g.の 溶 媒tPち 水溶液 なれば水

を基 準 として表 は さるぺ きで あ る.第 二に重 量が基準 と され る 揚合溶質 の溶 媒和ILす る溶

媒の減損 は氣醗溶解 度の減 少を設 明す る もので あ るといふので ある.blc.4i'th町(190)は 彼 の

酸素溶解 度のデ ータを罵ひて 多数の鹽 及鱒 の水和 度を見N1し た.彼 が得 た値な他 の方法に

ょる もの とよ く一致 した._lianchot(198)は 亜 酸 化窒 素 及アセ チ レンの溶解 度 よ り多 くの鹽の

水和 度を計算 し、兩氣體 共に同樣な結果 な るこ とを示 した、Gaus(99)は 鹽 類の陽 イオ ンのrｱ

子 容 と驪 頽のア1,モ ヌア分壓 に對す る 影響 との閻 に明 かな る 關.係の存 す ることを 見 出 した,

Usher(320)は 数 個の例 に於 て,溶 質 を附 加す る と溶解 度が 埆大す るこ とよn, .非電 解質溶液

に於 ける溶解 度の變 化 を設明 す るに欝 り,水 和1乍用に よ る假詭 を放棄 した.Pelmlm(zss,340

24Dは ア 厶モ ヌア水溶 液へ 尿素 を加へて も 殆ん ど變化 を認 めな かつ たが,マ ニ ト_h及 數 種

の撫類は幾分變化 を齎 らす ことを見出 した.

J。nes.Lapworth及Lingford(ld5)は 水一 アル コールi容液 に對す る鹽 化水素 の分壓 の結果の

詮 明ILDuhem式 を用ひた.中 開 實驗 式は積分が可能 となhの 如 き結 果 となる、

logPi=alogy十by十cゾ 十k (33)

本 式に於 てTは ア ルコールの1モ ルに對 する蜷 化水紫の モILで あ る.實 駿 的に.恒蜘 ま溶液

中の水 の組 成の凾数 として示 され てゐ る.'

R繊1dal1及Failey(253)は 文 獻 よHVpVt對 し て 〔1Q9γ)∠μ をkOl示 す ると直線 になるこ とを

見 出 した.大 抵の揚合此等 の線は 水李 であ る.¥tarkham及Kotx(?01)は この關係 を鹽類 水

溶液 中の二酸 化炭 素及亜酸 化窒 素の溶解 に より確,認 しfC.更 に(30)式 の 微分 よ り低濃度 に於て
彑 一b.、(3a)
m

を得,ζ れ はRandall及FaileyVC一 す る こ と を 示 しtt.
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Steiner(295)は 敦 種の張電解 質の稀繹液IL於 て水素の溶解 度の減 少は イオ ン濃度 に關 し加

成的關 係にあ ることを見出 した.VanSlyke及Sendroy(ass)は 鹽 化 アル カ リ,乳 酸 鹽及燐酸

瞳の 水溶液 に於 ける二酸 化炭素 及水素 に就 てMarl:ham及Kobe(201)は1モ ラル迄 の濃度に

於 てナ トリウム及 カ リウムの 鹽 化物 及硝 酸鹽 の水溶液 に對す る 二酸 化淡素 の溶解 に於て同樣

の結・果 を得 た.

.2.溶 質 の特殊效果

Rothmund(263),Eulcr(78)及illcLauchlan(205)は 多數 の鹽 をその溶 解度低下の百分率

の順rzfiW列.し て見た るに總 て同順位 となつ た.使 用 した氣體 は夫 々へ_wチ オウ レア,エ チ

ルアセテ ー ト及硫1ヒ水素 で あつ た.ReieenFeld(?55)は 凡ての鹽 の當量溶解度低下は同樣で

あつて(ア ムモ ニアに就 いて見Yc),特 別 な 化學 作 用のない ことを見 出 し允..化 學作 用の この

問題 は繰返 しと り上 げ られ,Secenovl湊9)は 凡 ての鹽 は二酸 化麦素 の吸牧 に積極的TZ{X;割 を

果す と逑尺 た.他 の研究者 は溶 質の氣體溶解 に對す る化學的 と物理 的 との 影響の差異 を明に

せん と した.Rothmund(263)はtの 問題 に闘 し(L。 一L}!L。 は温 度 と無閣 係なる ことを示 し,

この關係 とClapeyron式 と よ り.へ昌ルチオウ レアの水.及鹽類溶液 に於 ける溶解熱 は等 しく,化

學反應 の起 らない ことを示 してゐ ると述べ てゐ る.Bell(1"a)は 多數の溶 媒に於 ける硫.化水素

アムモ 昌ア,及 び鹽 化水素 の溶解 度 よ4.溶 解 度は溶 媒分 予の特質 に依 存せ る もの な ること

を確 信 した.

Druckei・ 及Moles(71)は{容 液 の 數種 の性質 をグ リセ ロール水溶液 の紙成1ζ針 して圃示 した.

その性質 とは溶解熱,膨 張 係數,表 面張力,比 熱,及 窒 素 と水素 との溶 解 度で ある.此 等 の

性質は完全溶液 の:YrnVL得 ら るLも の と 考へ られ る直線 よ りすれ を生 じた.性 質のすれの最

大は溶解 度の場合 を除 き同 じ組 成 に起つた.こ のナれが 異つた點 に於て起 るといふ 事實か ら

して,Drucker及Molesは 溶 解 度が物理的性 質 よ 参寧 ろ溶 媒の化學的性 質に依 る もので ある

と結論 した.

Skiπow(289)は 鞍 種の有機溶 媒の混合物 に於 ける一酸化炭素 の溶 解度 を求 めた.数 眉の例

YL於 て は溶解度 は溶 媒濃度 に關 し加成的關 係に あつたが,常 に さうで あ るとは云へ ない.或

る溶液は殆 ん ど同 じ濃度 に於 て表面張 カー組成曲線 に於 てはP小 値 を,溶 解曲線 にては最 大

fifiを示 した.Christoff("り は 数 腫の溶 討逗に於 て二酸化炭素の溶解 度に於 て同 じ結果 を得た.
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3.表 面張力の影響

ChristofT(50)は 越 めて低い表面張 力 を有す るエーテル1ζ 於 け る數 種の気 龍 の溶解 度 を測 定

し、 兩者 に何等 かの關 係がイ≠す ること を示 した.氣 體 は他の溶 媒 よ りエーテルに一贋溶解 し

易き ものな ることが剿明 した.Ublig(318)は 表 面張 力の力に抗 して氣體 分 子を氣相 よ り液相

に移 す場合 に於 けるヱ ネルギ ー變 化を考察 し,次 式

一JrratE

(35)InL=KT

を導 いた.rは 氣 體 の分 了・単徑,Eは 反撥 ヱネル ギー(interactionenei;gy,0は 溶 液 の表面張
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力,KはBQIαman11恒 數 であ る.E及1'を 溶 解 デー クよ り求 め,他 の方法に よn見 出 された

もの と同量な ることを照合 し7c・Eley(17)は そ の第 一報 に於て穴が 田來 た後 氣體分 子が共虐

へ はい る と云ふ穴 の生成機 酵 を提 示 した.最 大露 度の浬度 に於 ては穴の生成の エネルギ ー及

エ ン トロピーは零で あるが温 度の ヒ昇 と共に増 大す る.

Sisskinrl及Iinsamovskii(288)は 數 種の同觸列 を含 む種 々な る有機溶 媒に對す るアル ゴンの

溶解 度 を測 定 した.そ の氣饐 の溶 解度 、溶液 の分 子容,衰 面張 九 双極子能 辜 及び溶媒の分極

性が表 示 され て ゐ るので あるが,溶 解 度,表 而張力,及 び分 子容は實質的 に同順 列 を示 した.

4.粘 度 の 影 響

Winkler(339.342)は 藩 解 度 と粘度 との關係 を示 す式 を捷 示 した.或 ひは本式はThanに ょ

る もの とされ て ゐ る.本 式 は温度に よる粘度變 化が變數 であ る以上,7ff`解 度 と温度 との關.係

を考へ るこ とが出來 る.'

α許Z・ 云4罕
・36・e

Zは 粘 度で脚數(1,2)は 二 つの温 度に於 け る値 を示 す .水 中の 五種の 二原子氣鐙 に對 .して,k

は 水 の分 子量の三 倍54の 立方根YLhnん ど等 しい こ とが判明 した.Thorpe及Rodgcfs(309)は

Winklerの 結 論は次 の如 くに變更GA`^wば な らぬ と蓮 べ てゐ る.邸 ちL同 じ氣髏 に對 して,溶

解 の減 少は(%減 少で はない)相 對す る粘 度減 少に比 例す る もので ある.1苛 ほ如何 なる氣體 に

對 して も 比 例項 は よ り大な る分 子量 に對 しては大で あ るが,單 純 な關 係は存 しなV・.、

Winklerは 温 度に よる溶 媒の體積 の塘 加 と彡ちに係數 は培加 すべ きで あ るが
,粘 度め減少は

1系數減 少の傾向 を生す べ きで あ ると逋 べ た.そ の結 果はrah-ia:解 度 直線 に於 て 最小値であ

るべ きで あ る.かLる 最小値 は數 個の例hE4てryUめ られた.又 同樣 に.他の場合1.こ於て ,溶 解

度 の正の温度係救が認 められ る.

5.同 族 化 合 物

u,t(147)は 多 数の有機溶 媒 を倣.種の氣鎧の'fFaEY'fi解 す る能 力の順 に排 列 し
,そ の順序は

使剛せ る粗 ての氣體 に對 して殆 ん ど同 じで あるこ とを見出 した.か く排列 された時に,共 通

な反應基 を有 す る各列の 化合物 は共の分 子量の順

と合致す る.然 か も分 子 量の増 加につれ て濬解 度

は滅 少す る・彼 は一つの液偲 に對す る二 挿の氣 艦

の溶解比 は絶ての液體 に就い て同 じで あ ることを

見N.1し た.Horiuchi(iao,131,133,133)}ま,こktが

只 低沸鮎 を有す る氣體 に對 しての み適 應 され るこ

とを見Hiし た.SlcDaniel(204)1よ 三 種の炭 化水素

氣 韻の溶 解 度は彼 の實驗 した溶液 に於 て同順序 に

壇 加ず ることを見ruし た.Sander(266)は 同族11[t

に 於 て 二酸1ヒ麦素 の溶解 度は分 子量の増 加 と共に

減 少す ることを見 出 しfC.Korosy(16i)は 一 つの

溶 媒弓弓こ於 け る異 つた氣骨慶は:
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L=a十bTc(3i)

Fに 相當せる式に殆ん ど適合することを見出 した.式 中a及bは 溶媒の恒數であつて,bは 總

てのi媒 に對 して殆んど同 じである.Mar・khan及Kobe(201)は 種 々なる鹽類水溶液中に於

塗ける二酸化炭素及一酸化窒素の溶解度をUu6ring線 を以て表 した.あ る特定の鹽類の濃度と

靉その置度に於 ける氣皚溶解度と等 しい溶解度を示す他の鹽類の濃度 とを圖示すれば すべての

匿鹽類に就いて直線となることを見出 した.(第 六圃)すれは實驗誤差よ りも大であつたが,5,f,

%を 超える程ではなかつた.
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6.液 饐の壓縮孳の影響

一一'Rit
zzl(257)は 氣艘 の溶解 度 を液 體の壓縮 卒 に關係づ けて次 の式 を導 いた.

・L= 一Y,ii(38)
a

laは 膨張係數,Bは 液體の壓縮率である.一 つの液體中に於ける二つの氣盟に對する膨張係

蟹數の比は液體 とは無關係であるとのA崢 ㈹mの 結論を容認す ると,Justの 見出したや うに,

翼一液{邉中の二個の氣超の溶解度のterx,あ らゆる液體に對 して殆ん ど同樣 であるといふ ごξ

ぼになる.Kofter(162)は 多數の鹽類 をその水中に於けるフエ刃 レチオウレアの酵解度を減少す

型る能 力の順に羅列してその歴縮率減少能力と殆んど同 じ比であることを見出した.彼 は硫酸

:水 溶液の各種の性質皀口ち粘度.牧 縮率,混 合の際の體績牧縮,偲 導度、及窒素及水素のi解

∫.度を濃度に對 してfW示 したが,溶 解度 と壓縮率 との曲線は頽似してゐる.Horiuchi(134)は

氣艘の液體中の比體績(partialmolaJvolume}及 溶解度と液罷の黶縮率 との闘 係を見Nし たが,

この關係は四鹽.化淡素中の水素に墾トしては滿足 すぺきものであつたが,比 較の行はれた他の

系に對しては不滿足な ものであつた.

1.Raoult律 よ り の 關 係

Dolezalek(cs)はRamdi律 に基 く溶解度關係式を導いた.彼 の式

・「 叢
、 ・1000pCR¥IQ¥IQ(3・)

よ り數 個の有機液膿 中の溶解度 を計算 した る{L,5～20%以 内 にてfastの デ ー タIL符 合 した.

望溶解 度の小な る氣軆 の揚合 この關1系はu易 にJU.aの 結 論 皀卩ち同液磴 中の 二個の氣 艘の溶解 度

.,oの比 ぱ液 磴 とは無關 際な りとなる.窯 素 と一酸 化炭素 との場 合 に於 てllulezalekは このAIL

關 しJusヒ の 淪 を立證 した.zの 一組 のみが比絞 に よ りJustの 見 出 した るもの を滿 足した の

で あ るが,此 等 の氣頴 は等 電的で あ る.S【em(2911y#Dolezalek詭 を實證 す るた めにlustの

.デ ー タをmひ 、Dole:aalekが 嗜 示 してゐ る 如 く箸 し不一致 を液殪 の倉合 に よ り説 明 す るな ら

rr,不 合理 と思はれ る程 度の倉合が見 出 され る もの なる ことを指摘 した.Schulzc(272)は 有

蹼液體 中 ラ ドンの溶解 度の文獻の 値を用ひて,Dde烈ekの 理 論 を檢 討 した.彼 の見出 し得た

溶解 曲線 は實験 曲線 と同様 な～般 的 な形 をな してはゐ るが,そ の値 に於て は遙 に異つ てゐ る.

8。 液體の内壓の影響

Euler(78)は 溶質による瓦斯溶解度の減 少は溶液 巾の内壓の聡大によるものであると唱へ

内堅膾加の測電基準として溶解に斧ふ嘗景收縮 をFflひた.彼 の使用せ る鹽類の揚合,ヱ チル
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アセテ ー トの溶解 度の低下は常 量收縮 と同 じであつた.

Ge(Tcken(100)は 氣 體溶解 度 と氣體 及液體 の内壓 との問 に於 ける關係 を述べ てゐ る.Hildeh・

rand(121)はRaoult律 に よ り数 個の氣 體の理論i容解 度 を計算 し、 文獻 に表 はれ た多數 の溶

媒に對す る値 と比較 した.Raoulビ 律 か ら導 かれ,る理 論位 よ りの偏差の程 度は極性 の高 い蝸合

を除 き氣體液 髏の 内曝 に於 ける相違 に多少 とも關係す る.1'aylo「 及HildeUrand(300)は 同 楼

の考へ.の下 に數種 の溶 媒 中に於 け る蠱 素 に彼等 自身 の實験 データ を用ひた.K:unerth(鉾1)は

こ の理論の贋箇 を疑 問幌 したが,Hildebrand自 身 提 示 した隈界 内 にて1ま,デ ータはその理 論 に

よ く合致す る.1-lilJebiand(122。123)は.彼 の理論 とその隈界 を次 の如 く逃べてゐ る.LRaoult

律 は 引 力及 斥力の内部 力が混 合液の組成 と無關係 な滉合液肥 に適 合す る.こ の條 件が成立 す

る時 氣赧 の溶 解度 は近 似的 にそのcLFp13?よi),又 固 體 の溶 解度は その融解點及融解熱 よ り計算

し碍 る。r記 の條件は 唯(a)純 粹 液相 に於 ける成分 が等 しい内歴 を有 する揚合,(b}相 逹 せ る

分iFが 相 關的 に對稱的で あ るか,無 極の ものであ るか の場合,(c)化 合 物 を形 成す る傾向がな

い揚合,に のみ存在す る.内 壓 か又 ぱ極 性の相違のみが,Raoult律 よ4の 正 な るすれ に略比

例 し,溶 解度 を減 ぜ しめた ………「.

Flnmai(ios,uo;)は 數.種の有機 ハRン.化 合物 中の鹽化水素 の溶解度の データが その内壓

或 は極性 と關 系せす してその全結 合 エ ネルギー と同 じ順序 に變 化す るこ とを見 出 した、

9.其 他

1.lomfiny(128)は 液 體糖1晴及r方 性 缺態 にあるp一 ア ゾキ シフエネ トーJL中 の二酸 化炭素 の

溶解 度 を見 出 して,溶 媒の妝態が可 な り溶解 度に影 響 する こと を示 した.

Sackur(265)は 氣 磴 溶解の データ を用ひて液相 に於 ける氣i1LLの滲 透 堅 を求 めて,そ の結果は

數%以 内にて實驗位 と一致 す るこ とを見uaし た.

Bell(14)は 氣 皚の溶解 に對 して 同一溶 媒に於 ける異 なれ る溶 質 の溶解 の エネルギ ーとエ ン

トロピーとの間 に直線 闘係が存 す ることを見 出 した.

iv,溶 解 デ ー タ

本 節に於 ては,各 々の氣盟iこ對す るあらゆ る利 用 し得ぺ3cデ ー タを引lf3す る ことLす る.使

用 されfci?i,温 度 及堅 力範 圍及原報記載 の文獻等 を併記 す る。用 ひられた方 法を規 準 として

デー タの蓋然 的信頼 度,完 全 さ,相 互の一致 聯閾等 を示 すIL努 めた.一 般 と して研究者 の比鮫

はな して ない."Value"と 示 した}鬧には4よ りiま で の番號が記 されて あるが,4の 値 は相

當 信用すべ き ものな ることを示 す.そ の値は他の實驗 者 に よつて與へ られた もの と比 較 して,

あ る場合に 不一致 を示 す事は ある.以 下數字の小な るにつれ て,そ のiE確 度 も減す る譯 で1は

定性 的 を出ない程 度の もので あ る.


