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混合電解質水溶液の Pitzer 式 ( その 4 ) 
一混合電解質水、i容液の過剰 ギブスエネルギーと浸透係数の関係およ び

電気的中性化学種が容解 し ている単一電解質水、容液の Pitzer 式 一 

Pitzer Equation for Aqueous Solution of M ixed Electrolytes (IV): the Relation 
between Excess Gibbs Energy and Osmotic Coef ficient of M ixed Electrolyte 
Solution and Pitzer Equation for a Single Electrolyte Solution Containing an 
Electrically Neutral Species 
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江 (2016a, 兵庫教育大学研究紀要, 48, 51 62) およ び、i 江 (2016b, 兵庫教育大学研究紀要, 49, 41 51) が示 し

た混合電解質水溶液についての過剰 ギブスエネルギーと浸透係数の関係式について再検討 し た。 あわせて , 電解質水溶液

に電気的 に中性 な化学種が溶解 し てい る水溶液に関す る Pitzer 式 を導い た。 Pitzer (1991, Ion interaction approach: theory 

and data correlation. In: Pitzer, K. S. (ed ) Activity Coefficients in Electrolyte Solutions, 2nd edition. CRC Press, Boca Raton, 

75 153) およ び Pitzer (1995, Thermodynamics. 626p., McGraw-Hill, New York) が示 し た結果になるこ と を計算過程を詳

し く 示 し て明 らかにし た c 
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1 は じ めに

筆者は, こ れまでの報告の中で三成分系混合電解質水

溶液の過剰 ギ ブスエ ネ ルギーと浸透係数の関係 ( i 江 , 
2016a) およ び四成分系以上の多成分系混合電解質水溶

液の過剰 ギ ブ スエ ネ ルギ ー と 浸 透係 数の関係 ( 、i 江, 
2016b) を示 し てき た。 こ れらの報告中で使用 し た計算

式の中に誤字が含まれてい るために読者に混乱 を与えか

ねない箇所があ るこ と が判明 し た。 そこ で , 本報告で , 
こ れら を正 し た関係式 を示 し て , 混合電解質水溶液の過

剰ギブスエ ネルギーと浸透係数の関係式 を再び示す。

本報告は二番目の目的 と し て電気的に中性な化学種が

溶解 し て い る水溶液の Pitzer 式 を示 す。 Pitzer (1991, 
1995) は, 電解質 と電気的に中性な化学種を含む多成分

系 に適用で き る Pitzer 式 を求めてい る。 し か し なが ら , 
計算式の結果だけ を示 し てい るだけであ る。 そこ で , 本

報告 では水 に電解質 Q と 電気的 に中性であ る化学種 0 
が溶解 し てい る三成分系水溶液の Pitzer 式 を導 く 。 こ れ

と関連するが Pitzer (1991, Appendix F) 中で示 さ れてい

る過剰 ギ ブスエ ネ ルギーやイ オ ンの活量係数の計算式は , 

水溶液が電気的に中性であ る条件 を適用 し て求めるこ と

がで き る結果であ る。 本報告では、i出i江 (2017) と同 じよ

う に, こ の条件 を適用す る前の段階で得 ら れる過剰ギブ

スエ ネ ルギーと イ オ ンの活量係数に関す る計算式 を求め
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る。 今後の報告で, 多成分系混合電解質水、i容液に複数種

の電気的に中性な化学種が溶解 し てい る場合 を取り 扱 う

予定である。

計算式は本文中の該当箇所に挿入す るべき であるが, 
、i i江 (2016a, 2016b) と同 じよ う に印刷の都合で数式 を

ひと ま と めに し て表に し て示すこ と にす る。 本報告の本

文や表で使用す る記号は, i 江 (2016a, 2016b) 中で使

用 し た記号と共通 し てい る。 計算式 を導 く 過程 を示す時

な ど, 必要な場合にだけ記号の意味 を記すこ と にす る。 

2 混合電解質水溶液の過剰ギブ スエネルギーと
:昌
/ 透係数の関係

2.1 三成分系混合電解質水溶液

i 江 (2016a) の表5 中で式 (23.1) と式 (23.2) の右辺

と し て , 過剩 ギ ブスエ ネ ルギー GEの水の質量 w (単位

は kg) に関す る偏導関数 を示 し てい る。 こ れら の式 を

見 る と , 一定 に す る 変数 が圧力 p と 温度 T と イ オ ン

( イ オ ン M , イ オ ン N, イ オ ン X , イ オ ン Y) の質量モ

ル濃度 m に な っ て い る。 イ オ ンの質 量 モ ル濃度 を一定

にす る と 水の質量の変化に応 じ てイ オ ンの物質量が変化

するこ と になる。 こ れでは, 式 (23.1) と式 (23,2) で示

そ う と し てい る水の部分モル過剰ギブスエネルギーを求

めるこ と がで き ない。 いずれの式で も一定にす る量はイ
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表 1 三成分系混合電解質水溶液の過剰ギブスエネル
ギーの水の物質量 ( モル) に関す る偏導関数と し て
i 江 (2016a) が与えた式 (23.1) と式 (23.2) を正し
た式 (1.1) と式 (1.2) およ び過剰ギブスエネルギー
と 浸透係数の関係 と し て 、i 江 (2016a) が示した式
(28.2) を正した式 (2) 

( E G 
anw 

=( 
)
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dnw 

1 
mw 

φ一1 
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オ ンの物質量で なけ れば な ら ない。 同 じ こ と は , 、i 江

(2016a) の表6 中で式 (23.2) より導いた式 (28.2) の右

辺に も適用で き る。 式 (28.2) の右辺で水の質量に関す

る偏導関数を求める時に一定にす る変数がイ オ ンの質量

モル濃度に な っ てい る。 こ の式 で も , 一定にす る量はイ

オ ンの物質量で なけ ればな ら ない。 そ こ で , 本報告の表

1 と し て , こ れら三つの計算式 を正 し た も のを示す。 表

1 中の式 (1.1), 式 (1.2), 式 (2) が, それぞれ, 、i 江

(2016a) 中の式 (23.1), 式 (23.2), 式 (28.2) を正したも

のであ る。

i 江 (2016a) は , 過剰 ギ ブスエ ネ ルギーか ら 導い た

浸透係数φ の計算式 を表16 中の式 (65) と し て示 し てい

る。 こ の計算結果はイ オ ンの物質量 ( モル) を一定に し

て求めた も ので あ る ( つま り , 本報告中の式 (2) を用

い て求めた も ので あ る ) 。 し たが っ て , 表16中の計算結

果は正 しい。 、i出i江 (2016a) は, さ らに式 (65) を整理し

て表22中の式 (86) と し て浸透係数を与え る式 を求めて

い る。 こ の式 も表16が正 しい も のであ る こ と と同 じ よ う

に正 し い。 し たが っ て , 、i 江 (2016a) が結論 と し て導

いた浸透係数の計算式に修正は不要であ る。

さ て , 、i 江 (2016a) の表 5 中で , 式 (24.1) から式

(27.2) の右辺 と し て過剩 ギ ブスエ ネ ルギーのイ オ ンの質

量モル濃度に関す る偏導関数が, 各イ オ ンについて示 さ

れてい る。 こ れらの計算式で一定にす る変数は圧力 と 温

度の他に水の質量 と その他のイ オ ンの質量モ ル濃度で あ

る。 水の質量 を一定に し てい るので , 求めよ う と し てい

るイ オ ンの質量モル濃度が変化 し て も水の物質量 ( モル) 
やその他のイ オ ンの物質量 ( モル) は一定のままであ る。 

したがって, 表 5 中の式 (24.1) から式 (27.2) に誤り は

ない。 

江 靖 弘

2.2 四成分系以上の多成分系混合電解質水溶液

i 江 (2016b) は表 3 中で式 (18) の右辺と して, 過剰

ギブスエ ネルギーの水の質量に関す る偏導関数を示 し て

い る。 こ の式 を見る と , 一定にす る変数が圧力 と 温度 と

イ オ ン z の質量モ ル 、農度に な っ て い る。 イ オ ン z の質量

モル濃度 m, を一定にす る と 水の質量の変化に応 じ てイ

オ ン z の物質 量が変化す る こ と に な る。 こ れで は , 式

(18) で示そ う と し てい る水の部分モ ル過剩 ギブスエ ネ

ルギー を求 め る こ と がで き ない。 一定にす る量はイ オ ン

の物質量で なけ ればな ら ない。 同 じ こ と は, 表 3 中で式

(18) よ り 導いた式 (21.2) の右辺にも適用でき る。 式

(21 .2) の右辺で水の質量に関する偏導関数を求める時に

一定にす る変数が温度と 圧力 と 任意のイ オ ン z の質量モ

ル濃度にな っ てい る。 こ の式 で も , 一定にす る量は任意

のイ オ ン 1 の物質量で なけ ればな ら ない。 そ こ で , 本報

告の表 2 と し て, こ れら二つの計算式 を正 し た ものを示

す。 表 2 中の式 (3) は, 、i 江 (2016b) 中の式 (18) を正

し た も ので あ り , 表 2 中の式 (4) は 、i 江 (2016b) 中の

式 (21.2) を正 し たものである。 

表 2 多成分系混合電解質水溶液の過剰ギブスエネル
ギーの水の物質量 ( モル) に関す る偏導関数と し て
、i 江 (2016b) が与えた式 (18) および式 (21.2) を
正した式 (3) および式 (4) 
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i 江 (2016b) は式 (21.2) を用いて浸透係数をデバイ ー 

ヒ ユ ツケル型の関数と 2 イ オ ン間相互作用 と 3 イ オ ン間

相互作用を用いて表す式 を表13中に式 (52) から式 (55) 
と し て示 し た。 式 (21.2) と同 じ よ う に偏導関数を求め

る時に一定にする変数に誤り がある。 式 (52), 式 (53.1), 
式 (54.1) 中でイ オ ン z の質量モ ル濃度 を一定に し てい

るが, こ れらはイ オ ン z の物質量 ( モ ル) を一定に し な

け ればな ら ない。 ただ し , 式 (53.1) を計算 し て求めて

いる式 (53.2), 式 (54.1) を計算して求めている式 (54.2), 
および式 (54.2) を質量モル濃度で表した式 (54.3) は正

しい。 し たがっ て, 表13中で計算結果と し て示 し てい る

式 (55) も正 しい。 そ し て, 結論と し て示 し てい る表24 
中の式 (77.1) と式 (77.2) も正 しい。 本報告の表3 と し

てi止江 (2016b) 中の式 (52), 式 (53.1), 式 (54.1) を正

し た式 を示す。 表 3 中の式 (5) は、i出t江 (2016b) 中の式

(52) を正したものであり , 表 3 中の式 (6) は式 (53.1) 
を正 し た ものであ り , 表 3 中の式 (7) は式 (54.1) を正

し た も ので あ る。 
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表 3 多成分系混合電解質水溶液の浸透係数 を f と.λ とτを用い て表す式 と し て 、i 江 (2016b) が与えた
式 (52), 式 (53.1) および式 (54.1) を正した式 (5), 式 (6) および式 (7) 
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さて, i 江 (2016b) は表3 中で式 (22) と式 (23.2) 
と し て過剰 ギ ブスエ ネ ルギーのイ オ ンの質量モル濃度に

関する偏導関数 を示 し てい る。 こ れらの計算式で一定に

す る変数は圧力 と 温度の他に水の質量と その他のイ オ ン

の質量モル濃度であ る。 水の質量を一定に し てい るので , 
求めよ う と

水の物質量

は一定のま

ない。 

し てい るイ オ ンの質量モル濃度が変化 し て も

( モル) やその他のイ オ ンの物質量 ( モル) 
まであ る。 し たが っ て , こ れらの式に誤り は

3 電解質水溶液に電気的中性化学種が溶解 している時

の Pitzer 式

電解質水溶液に電気的中性化学種が溶解 し てい る時の

Pitzer 式 を導 く 。 こ こ では, 水に電解質 Q と 電気的に中

性であ る化学種 0 が溶解 し てい る場合 を考え る。 Pitzer 

式

扱

な

を電気的中性化学種に適用 し た例 と し て s ic 2 を 取

っ た報告 ( 例え ば , Azaroua1 et al., 1997) や メ

ど の 気 体 を 取 り 扱 っ た 報 告 ( 例 え ば , Barta 

Bradley, 
あ る。

1 モ ル

M と

ン と

液中

1985; Clegg and Brimblecombe, 

の電解質

vx モ ルの陰イ

Q

オ

が完全電離 し てvM 
ン x が生 じ る こ

陰イ オ ンの電イ荷数 を そ れぞれ zM 
と

と

の M , x , 0 の質量モル濃度 を ruM, 
電解質

質と同

力条件

Q の質量モル濃度 を mQと表す。 

じ よ う に化学種 0 の標準状態 を

1990) な

タ

リ

ン

and 
どが

モ ルの陽イ オ ン

を考え , 陽イ オ

zx と 表す。 水溶

mx, m。と 表 し , 
こ こ では , 電解

任意の温度 ・ 圧

において溶質が無限希釈状態にあ る時 と お く 。 

3.1 過剰 ギ ブ ス エネ ルギーと :浸、又透係数や溶質の活量係

数と の関係

水の浸透係数φは溶質の質量モ ル濃度, 

Mw , 水の活量 awを用い て表 4 中の式 (8) 
い る。 Mw の単位は g/met であ り , こ れま

告 ( 、i 江, 2016a, 2016b) と同 じである。 

ている1000をMw で割 っ た値は, 水1000g 
い る 水 の 物 質 量 ( モ ル) の値 で あ る。 

水のモ ル質量

で定義 さ れて

での筆者の報

式 (8) に現れ

中に含ま れて

i 江 (2016a, 
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2016b) と同 じ よ う に, こ こ では水1000g 中に含まれて

い る水の物質量 ( モル) を mwと 表す。 式 (8) から水の

活量 を表 4 中の式 (9) のよ う に表すこ と がで き る

こ の水溶液中には , nMモ ルの M , nx モ ルの X, 
(: 

no モ

ルの 0 と nwモ ルの水が含ま れてい る と す る。 混合 ギ ブ

スエ ネ ルギー△Gm'xは , M , x , 0 , お よ び水の化学 ポ

テ ン シ ャ ル (ｵM, ｵ X , ｵ。, ｵw) と こ れら の標準状態 にお

け る 化 学 ポ テ ン シ ャ ル , ｵx, ｵ 'ン。, ｵ ) を用いて表 4 
中の式 (10) のよ う に表すこ と ができ る。 M , x , 0 の

活量係数 (yM,γx,γ。) と こ れら の質量モル濃度 , 式 (9) 
を用いて表 し た水の活量, 水の質量 w (単位は kg) , 気

体定数 R , 絶対温度 T を用い て混合ギブスエネ ルギーを

表すと表 4 中の式 (11) のよ う になる。

さ て , イ オ ンの物質量 ( モル) の総和が 0 に近づ く と

の値は 1 に近づ く こ と をi 江 (2016a, 2016b) が示 し

てい る。 同 じ こ と が今回の水溶液に も適用で き る。 、i 江

(2016b) 中の式 (6) 中で使用 し てい るイ オ ンの質量モル

濃度 の総和 ・ m, を ruM十mx十mo に置 き 換 え て , i 江

(2016b) 中の式 (7.1) から式 (8) のよう に変形すれば水

の活量係数が組成に依らずに常に 1 であ る水溶液中で溶

質の質量モル濃度が 0 に近づ く 時にφの値が 1 に近づ く

こ と を示すこ と がで き る。 

と し て も水のモル分率が 1 
水の活量係数も考慮に入れる

に近づけば, 
どのよ う な水溶液であ っ て も 1 に近づ く

標準状態では浸透係数の値が 1 であ る。 

水の活量係数は

し たが っ て , 

こ れは, 後で示

す過剩ギブスエ ネルギーの計算式 を導 く 時に必要と なる。 

ま た , 、i容質の質量モル濃度が 0 に近づ く と 、i容質の活量係

数の自然対数値は 0 に近づ く 。 

→ 0 の時, φ→ 1 であり , 1 φ 

γx→ 0 ,
こ こで, 

以 上 よ り , ruM十mx十mo 

十1n M→ 0 , 1 φ十In 
1 φ 十Inγo→ 0 であ る。

同温 ・ 同圧条件下で任意の組成について浸透

係数が 1 で あ っ て , すべ ての溶質の活量係数 も1 に な っ

てい る仮想的な水溶液を考え る。 こ の水溶液を理想溶液

と呼ぶ (Prausnitz et al., 1999, p 523)。 水溶液のギブス

エ ネ ルギーか ら理想溶液のギ ブスエ ネ ルギー を引 い た値
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表 4 陽イ オ ン M と 陰イ オ ン Y と電気的に中性な化学種 0 が溶解 し てい る水溶液
の浸透係数の定義式, 理想溶液の浸透係数と混合ギブスエネルギー, 実在溶液の
混合 ギ ブスエ ネ ルギーと 過剰 ギ ブスエ ネ ルギー

φ=- 

maw= - 

△G miX = nM(ｵM 一ｵ )十nx(ｵx 一 ｵ )十nO(ｵ0 一 ｵ j、))十nw(ｵw 一 ｵ ) (10) 

△GmiX= RTW{ ruM[ In( ruMγM) 一φ] +mx[ In(mxγx) 一φ] +mo[ In(moγo) 一φ]} (11) 

△GmiX' id = RTW [ ruM(1nmM - 1) 十mx(1nmx - 1) 十me(mme - 1)] (12) 

GE= RTW[ ruM(1- l;十InγM) 十mx(1- ;十Inγx) 十 me(1一一nγ0)] (13) 

E G = 

ruM 十m x十me Mw 

(9) 

1 r 1000 )maw (8) 

Mw(ruM+mx+mo)φ 

1000 

nw( ruM 十 mx 十me)RT(1 - φ) 
mw 

十RT( nMlnγM 十 nx lnγx 十n01nγ0) (14) 

が過剰ギブスエ ネルギーであ る。 標準状態におけ る溶質

と水の化学 ポテ ン シ ャルの値は実在溶液で あ っ て も 理想

溶液であ っ て も同一であ る。 し たが っ て , 過剰 ギ ブスエ

ネ ルギーの値は水溶液の混合 ギ ブスエ ネ ルギーから 理想

溶液の混合 ギ ブ スエ ネ ルギ ー G'm'x, 'dを引 い た値 と 等 し く

な る。

φ とγMとγx とγ。の値 を 1 と おい て求め ら れる理想溶

液の混合 ギブスエ ネ ルギーを表 4 中の式 (12) と し て示

す。 そ し て, 式 (11) から式 (12) を引いて求めるこ と

がで き る過剰 ギ ブ スエ ネ ルギー GEを表 4 中の式 (13) 
と し て示す。 GEを水 と 溶質の物質量 ( モ ル) お よ びmw 

を用いて表す と 表 4 中の式 (14) を得 るこ と がで き る。

次 に , 水 と 溶質の部分モ ル過剰 ギ ブスエ ネ ルギー を , 

a , GEM , Gi( , G'。 と 表す。 こ れら の量は表 5 中の式

(15) から式 (18) で定義 さ れてい る量であ る。 GE を水

と 溶質の部分モル過剰 ギ ブスエ ネルギーを用い て表す と

表 5 中の式 (19) のよ う にな る。 任意の nw , nM, nx, n。 

の値で , 式 (14) の右辺 と式 (19) の右辺が常に等 し く

な る ためには表 5 中の関係式 (20) から 関係式 (23) が

成立す る必要があ る。

こ こ で, 温度 ・ 圧力 を一定にし て式 (15) から式 (18) 
の右辺 を水の質量と 溶質の物質量 ( モル) で表すこ と を

考え る。 まず, 水の物質量 ( モル) から水の質量に変数

を変換する操作を示す。 式 (15) から式 (18) の右辺は, 
それぞれ, 表6 中の式 (24) と式 (25.1) から式 (27.2) 
になる。 式 (25.1), 式 (26.1), 式 (27.1) は溶質の物質

量 (モル) を変数に取っ てい る場合であり , 式 (25.2), 
式 (26.2), 式 (27.2) は溶質の質量モル濃度を変数に取っ

てい る場合である。 

こ れよ り式 (24) から 過剰ギ ブスエ ネルギーと水の浸

透係数の間で成り 立つ関係式 を求める。 式 (24) の右辺

は式 (15) の左辺と等し く , 式 (15) の左辺は式 (20) の

右辺 と等 しい。 し たがっ て , 表 7 中の等式 (28) が成立

し , 式(28)よ り 表 7 中の関係式 (29) を求めるこ と がで

き る。 

表 5 陽イ オ ン M と 陰イ オ ン Y と 電気的 に中性 な
化学種 0 が溶解 し てい る水溶液中での水 と 溶質
の部分モ ル過剩 ギ ブスエ ネ ルギー

一一 

E
W

 

一G
 

E
W=( 

=( 
=( 

g=( 

E G 

w 

E G 

M 

E G 
nx 

E aG 
ne 

) (15)
p, T, nM, nx , no 

) (16)
p, T, nw, nx , no 

) (17)
p, T, nw, nM, no 

)
p, T, nw, nM, nx 

(18) 

-E -E -E -EEG = nwGw十nMGM十nx Gx 十noG0 (19) 

( ruM 十mx 十me)-1一φ) 

mw 
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(20) 

-E
GM = RimγM (21) 

-E
Gx = Rn nγx (22) 

-E
Go = Rimγo (23) 
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表 6 過剰ギブスエネルギーを表す変数を物質量 ( モル)
から水の質量と溶質の物質量 (モル) に変換す る操作

表 7 過剰ギブスエ ネルギーと浸透係数や活量係数と
の関係

( 
( 

E G 
nw 

E G 
anM 

= ( 
( E G 

x 

= ( 
( E G 

ano 

= ( 

)
p, T, nM, nx , no

= 

E G 
mM 

E G 
rux 

E G 
arno 

1 
mw 

)
p, 7', nw, nx , no

=( E G 
anM 

E G 
aw 

)-w, nM, no

=( E G 
anx 

)-w, nM, nx

=( E G 
ano 

) (24)
p, T, nM, nx, no 

) (25.1)
p, T, W, nx , no 

) (25.2)
p, T, W, mx , mo 

) (26.1)
P, T, W, nM, nO 

) (26.2)
P, T, W, ruM, me 

) (27.1)
p, T, W, nM, nx 

) (27.2)
P, T, W, ruM, mx 

次に , 過剩 ギブスエ ネルギーと 溶質の活量係数の間で

成り立つ関係式を求める。 式 (25.1) や式 (25.2) の右辺

は式 (16) の左辺と等し く , 式 (16) の左辺は式 (21) の

右辺 と等 しい。 そこ で , 表 7 中の式 (30.1) あ るいは式

(30.2) が成立す る。 前者は陽イ オ ン M の物質量 ( モル) 
に関す る偏導関数 を用い てお り , 後者は陽イ オ ン M の

質量モル濃度に関す る偏導関数 を用いてい る。 同様のこ

と を イ オ ン x や溶質 0 に適用す る。 式 (26.1) や式

(26.2) の右辺は式 (17) の左辺と等し く , 式 (17) の左

辺は式 (22) の右辺 と 等 しい。 し たがっ て , 表 7 中の式

(31.1) あるいは式 (31.2) が成立する。 式 (27.1) や式

(27.2) の右辺は式 (18) の左辺と等し く , 式 (18) の左

辺は式 (23) の右辺 と 等 しい。 し たがっ て , 表 7 中の式

(32.1) あるいは式 (32.2) が成立する。 式 (31.1) と式

(32.1) は溶質の物質量 (モル) に関する偏導関数を用い

ており , 式 (31.2) と式 (32.2) は溶質の質量モル濃度に

関す る偏導関数を用いてい る。 

3.2 Pitzer 式
過剰 ギ ブ スエ ネ ルギーはデバイ ヒ ユ ツケ ル型の項 を

含む関数 f , 2 粒子間相互作用 (イ オ ン間相互作用, イ

オ ンと 電気的中性化学種の間での相互作用, 電気的中性

化学種間の相互作用) λ, 3 粒子間相互作用 ( イ オ ン間

相互作用, イ オ ンと電気的中性化学種の間での相互作用, 
電気的中性化学種間の相互作用 ) τを用い て表 8 中の式

(33.1) と し て表す こ と がで き る。 やτに付け た下付き文

1 

In γM 

=[ 

=[ 

mw 

E G 
aw )

p, T, nM, nx , no 

RT( ruM 十 mx 十 me)(1 - φ) 

1 

mw 

(ruM+mx +mo) 

=[ 
aruM 

Inc,x = 

rux 

Inγo = 

arno 

anx 

( 
ano 

( 

[- E G 
RT ] (29)

p, T, nM, nx , no 

E G 
RT ] (30.1)

p, T, nw, nx , no 

=[ 

(28) 

φ一1 

anM 

( E G 
RTW 

E G 

E G 

)l-, mx , mo -
E G 

RT 

RTW 

] (31 .1 )
p, T, nw, nM, no 

)l-, ruM, mo -
E G 

RT l-w , nM , nx 

C32.1 ) 

l C32.2)
「 」

、 

T, W, ruM, mx 

33 

字は溶質 を表し てい る。 Pitzer (1973) は同符号の電荷を

持つイ オ ンの 3 体問相互作用 (rMMM, rxxx) は無視で き る

と考え たので , こ こ で も そのよ う に し てい る。 式 (33.1) 
を溶質の質量モル濃度で表 し たものが式 (33.2) である。 

3.3 浸透係数

過剰 ギブスエ ネルギーと浸透係数の間の関係式 (29) 
を用い て浸透係数 を与 え る式 を求 め てい く 。 ま ず , 式

(29) の両辺 を (ruM十mx十mo) 倍 し た後で , GEに式 (33.1) 
を代入す る。 こ の結果 を表 9 中の式 (34.1) と し て示す。

Pitzer (1991) は M と 0 , X と 0, 0 と 0 の間での相

互作用 と 関係す る がイ オ ン強度 I に依存す る実験的証

拠がない と し て , こ れら の のイ オ ン強度に関す る偏導

関数の値が常に 0 で あ る と おい て も問題が生 じ ない と し

た。 そ こ で , M と 0 , x と 0 , 0 と 0 の間での相互作

用 がイ オ ン強度に依存し ないこ と を式 (34.1) に適用 し , 
wf の w に関する偏導関数を変形 し て式 (34.2) を得 る。 

式 (34.2) 中の 2 イ オン間相互作用 (λ,MM, Mx , xx) は

温度や圧力以外にイ オ ン強度にも依存する (Pitzer, 1973)。 
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表 8 過剰ギブスエ ネルギーをイ オ ン間相互作用, イ オ ンと電気的中性化学種と の間での相互作用, およ び電気的中
性化学種間の相互作用によ っ て表す式

E G 
RTW 

=
 f 十

1 -2 (n λMM 十2nMnxλMx 十n λxx)十
1 -3 

十一13 (3n2Mno「MM0 十3nMn20τMOO十6nMnxn0τMx 0) 十W 

(3n nxτMMX十3nMn ◆Mxx)十

1 
ー3 

十(3m mo「MM0 十3mMm20τMOO十6mMmxm0τMx 0 

1 -2 (2nMn0λMO十2nxn0λx 0 十n20λ00) 
(3n noτxxo +3nxn τxoo +nj)τcoo) (33 .1 ) 

= f 十( m λMM 十2mM-Mx 十m λxx)十(3m mx「MMX十3mMm τMxx + 2mxm0λx0 +m20λ00) 
+3mxm rx00 +m r000) (33.2) 

表 9 浸透係数をイ オ ン間相互作用, イ オ ンと 電気的中性化学種と の間での相互作用, およ び電気的中性化学種間の
相互作用によ っ て表すための計算式

(ruM+ mx + mo)(φ - 1) 

-[-
-[-
-[-

( 
( 
( 

1 - 一2 

( )Ip, r , nM, nx , no 

2 23nMnx lMMx 十3n Mnx1;Mxx 
2 W 

2 2
3nMn0τMM0 十3nMn01M00 

2 W 

2 33n xnorxoo + no t'coo 

=- f - W al f 
f 

2nMnx 

2 W 

)l-M, nx , no 

)]
p, T, nM, nx , no

- 

) 1- -2
p, T, nM, nx , no 

a, aλMx 
w al 

2 nM 

)]_
M, nx, n。

(34 ' ) 

f 

aw 

十一23(3n nx lMMx 十3nMn τMxx)十
1 -2 

( 
[-

al λMM 

( 
( 

2 2nMλMM 十2nMnxλMx 十 nxλxx 
w 

)_
M nx no-nMnXλMX]- 

)]
p, T, nM, nx , no 

2nMno Mo 十2nxnoλxo 十 n20λ00 
w 

26nMnxnoτMxo + 3nxnoτxxo 
2 W 

)-M,- - ll λMM] 
1 -2 

λxx 
af 

(2nMn0λMO十2nxn0λx0 十n 0) 

)]
p, T, nM, nx , no 

)]
p, T, nM, nx , no 

) W - n λ
p, T, nM, nx , no 

十一23 (3n noτMMo 十3nMn τMoo 十6nMnxnoτMx o 十3n noτxxo 十3nxn2c)1'xoo 十 n3c)1'coo) (34.2)
W 

た だ し , m。の値はイ オ ン強度に影響 し ないので , MM, 
Mx, 入xx の値は m。 に依存 し ない。

こ れよ り , 式 (34.2) 中に現れてい る水の質量に関す

る偏導関数の計算式 を表10中に示 し てい く 。 まず, 水の

質量は水のモル質量と物質量 ( モル) を用いて表10中の

式 (35) で表す こ と がで き る。 イ オ ン強度の定義式は表

10中の式 (36.1) であるが, 式 (36.1) をイ オンの物質量

( モル) と水の質量を用いて式 (36.2) のよ う に表すこ と

がで き る。 こ れに式 (35) を代入する と式 (36.3) を得

34 

る こ と がで き る。 式 (36.3) を用い てイ オ ン強度の水の

質量に関す る偏導関数は表10中の式 (37.1) と し て表す

こ と がで き る。 式 (37.1) の右辺 で最初の括孤で括 っ た

導関数は式 (35) よ り 求めるこ と ができ る。 そ し て, ブ

レースで括 っ た偏導関数を計算 し て式 (37.2) を得 るこ

と ができ る。 式 (37.2) を式 (37.3) のよ う に変形 し た後

で式 (35) を適用 し て水の質量と イ オ ン強度で表す と式

(37.4) を得るこ と ができ る。 そこ で, 式 (37.4) を利用

して式 (34.2) を整理した式を表11中の式 (38.1) と して
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示す。 偏導関数を表す時に一定にす る変数が多いので温

度 ・ 圧力 が一定の条件下で f や のイ オ ン強度に関す る

偏導関数を 「 」 を付けて表し ている。 式 (38.1) を整理

す る と式 (38.2) に な る。 右辺 に現れてい る三つのブ ラ

ケ ッ ト 内の項は電気的中性化学種の濃度に依存せず, 電

解質の濃度だけで決ま る項であ る。 つま り , 二成分系電

解質水溶液に関す る Pitzer 式 (Pitzer, 1973) と同 じ結果

に な る。

Pitzer (1973) は二成分系電解質水溶液の浸透係数を表

す時にい く つかの記号 (f φ
, Bφ, お よ び Cつ を使用 し

てい る。 以下に, Pitzer (1973) が用いた記号 を使用 し て

式 (38.2) 中で二成分系電解質水溶液と 同 じ結果にな る

箇所 を順に表 し てい く 。 

表10 イ オ ン強度の水の質量に関す る偏導関数を求め
る ための式

利用 し て置換すると式 (40.3) になる。 そ し て, 式 (40.3) 
を計算 し て式 (40.4) を得るこ と ができ る。 そこ で , ]f ' - 
f を I で括 っ て表12中の式 (41.1) のよう に変形 し た後で, 
最初に現れてい る I に式 (40.4) と し て得 ら れた結果 を

代入する。 この結果が式 (41.2) の右辺である。 式 (39) 
を式 (41.2) に適用 し , VM十vx を ruM十mx を用い て表す

こ と を考え ると式 (41.3) を得るこ とができ る。 

表11 表 9 中の式 (34.2) を整理した式

( ruM+mx +mo)( 一1)=-f - ( - ) f ' 

--2[l i (- ) l

MM - λMM]
1 

2 W [2nMnx 

) f一一 ( λ xW - 2nMnx Mx 

=
 

一

M wnw 
1000 

(35) 

2 2m M ZM 十 m XZX 

2 
2 2nM ZM 十 n XZX 

2W 

(36.1) 

(36.2) 

loco( nMz + nxz ) 

=( 
=-( 

=-[ 

2M wnw 

p, T, nM, nx , n(、, 

dnw 
dW ) anw 

J 

[ 

(36.3) 

1000(nMZ 十nx Z ) 
2M wnw 

2 2 2 1000 nMZM 十nx Zx 
Mw 2 2nw 

1000(11M Z 十n X Z ) 
2M wnw 

,
= - (37.4) 

l 
(37.2) 

1000 
M wnw 

l}_Mnx n。

(37 ' ) 

(37.3) 

まず, f と f ' を含む計算式 と 関連 し て Pitzer (1973) が

用いた f の定義式 を表12中の式 (39) と し て示す。 式

(39) を利用す る ために , イ オ ン強度 を表す式 を変形 し

て お く 。 zx の値 がvMzMの値 をvx で割 っ た値 に負 号 を付

け た も のと 等 し い こ と を利用 し て , 
し たイ オ ン強度の定義式 か ら mQ 

式 (36.1) と して示

を用 い て 表12 中の式

(40.1) を得るこ と ができ る。 式 (40.1) を整理すると式

(40.2) にな る。 vMzMの値はvx zx の絶対値 と 等 し い こ と を

+[ 

+-23 (3n x 「MMX 十3nMn ◆Mxx) 
十一12 (2nMn0λMO十2nxn0λx0 十 n20 00)W 

十一23 (3n:
Mn0τMM0 十3nMn201;MOO)W 

十一23 (6nMnxn0τMx0 十3n nOτxx0)W 

+-23 (3nxn2c)1,

x 0 0 + n r 0 00) (38.1 )

n (λMM 十Iλ,MM) 
2 W 

W = 
1 - -2 

+[-2
3 

n (- ) 'xx -n λxx 

f = 

=[ '- f + 

2nMnx(λMx 十Iλ x ) 十n (λxx 十Iλ'xx) 

(3n2:Mnx・MMX 十 

2 W 
ー、

3nMn ◆Mxx)」
十一12 (2nMn0λMO十2nxn0λx0 十n20λ00)W 

十一23 (3n nOτMM0 十3nMn2c)1;MOO十6nMnxn01-Mx0)W 

+-23 (3n n01-xx0+3-τx 0 0 + n3(、)1;,

0 0 0) (38.2)
W 

35 

MM, Mx, xx を 含 む項 に 関 す る 計 算式 と 関 連 し て

Pitzer (1973) が用いた B の定義式 を表13 中の式 (42) 
と し て示す。 式 (38.2) 中で MM, Mx, xx を含む項 をま

と めてい るが, 2nMnx を ブ ラ ケ ッ ト の外 に出す と 表13中

の式 (43.1) にな り , イ オ ンの物質量 ( モル) を水の質
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量で割っ た値はイ オ ンの質量モル濃度と等 し く なるこ と , 
お よ び nM を nx で割 っ た値はvMをvx で割 っ た値 と 等 し

く なるこ と を用いると , 式 (43.1) から式 (43.2) を得る

こ と ができ る。 式 (43.2) のブラケ ッ ト 内の項が式 (42) 
で示す B o と等 しいので式 (43.3) を得る こ と ができ る。 

表12 f の定義式 と f の変形

江 靖 弘

τMMX とτMxx を含 む項 に関す る計算式 と 関連 し て Pitzer 

(1973) が用いた c の定義式 を表14中の式 (44) と し て

示す。 式 (38.2) 中でτMMX とτMxx を含 む項 を ま と め てい

るが , nMの二乗に nx をかけ た も のの 3 倍 を括孤の外 に

出す と 表14中の式 (45.1) になり , イ オ ンの物質量 ( モ

ル) を水の質量で割 っ た値はイ オ ンの質量モル濃度と等

し く な る こ と , お よ び nx を nMで割 っ た値はvx をvMで

f = (f,- ) (39) 

f = [レMmQZ 十VxmQ(- 
= (VMZM)(1 十

= l1,'x Zxl(1 十

レ

M

一V X
 

V M

一

::::- X
 

mQZM (40.2) 

mQZM (40.3) 

= (、ノM 十 
、ノx)mQ IZMZxl (40.4) 

f '- f = f(f '- ) 

= (VM 十VX)mQ 

(41.1) 

、ノMZM (40.1 ) 

割 っ た値 と等 し く な る こ と を用い る と式 (45.1) から式

(45.2) を得るこ と ができ る。 式 (45.2) 中の ruMと mx を

vMと vx と mQで表 し て括孤内に現れてい る分数式の分母

を払う こ と で式 (45.3) を得 る こ と がで き る。 そ し て , 
式 (44) を式 (45.3) に代入するこ とで式 (45,4) にな る。 

式 (41.3) や式 (43.3) では f φや B を含 む項 にvMやvx が

1/x 

(41.2) 

現れない よ う に し て き たので , 式 (45.4) につい て も同

様の操作 を施 し て式 (45.5) を得 るこ と ができ る。 なお, 
式 (45.5) を求めている理由は, 多成分系混合電解質水

溶液中に溶解 し てい る場合への拡張 を考え る時 にはvM 
やvx を用い ない方が計算式 の整理 を行 い やすい た めで

ある (i 江, 2016a)。
表12から表14で示 し た結果に基づいて式 (38.2) に式

(41.3), 式 (43.3), 式 (45.5) を代入すると と もに溶質の

物質量 ( モル) を水の質量で割 っ た値が溶質の質量モル

濃度に等 し い こ と を適用す る と 表15中の式 (46) を得 る

こ と がで き る。 そ し て , 式 (46) の両辺 を ruM十mx十mo 
で割 っ た後で整理す る と 表15中の式 (47) を得 る こ と が

で き る。 式 (47) が浸透係 数の計算式 で あ り , Pitzer 
(1991) 中の Eq. (62) に Eq. (F-6) を加え た式に相当 し

Pitzer (1995) 中の Eq. (17-24) に対応する。 

=(ruM十 mx)lZMZxl fφ (41 .3) 

表13 B φ の定義式 を用い た式 (38.2) 中のλMM, λMx, λxx を含む項の変形

= ーレM 
2vx 

( MM 十Iλ M) 十 (λMx 十Iλ'Mx ) 十
VX 

21/M 
(λxx + Iλ 'xx ) (42) 

-2[n (λMM + f-+ 2 Mnx (λMx + f-+ ( xx + f-
=
 2nMnx l _nM 

w 2 l 2nx 

= 2mMmx[ 1/M 

2vx 

(λMM 十fλ'MM) 十 (λMx 十fλ'Mx ) 十

(λMM 十Iλ'MM) 十 (λMx 十Iλ'Mx ) 十

φ= 2mMmxB (43.3) 

nx 
2nM 

1/x 

21/M 

(λxx +-l 
(λxx 十一l 

(43.1) 

(43.2) 
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表14 C の定義式 を用い たrMMx と ,,Mxx
を含む項の変形

多成分系電解質水溶液中のイ オンの活量係数

Cφ = 
3(1/M「MMX 十 1/x 「Mx x ) (44) 

-23 (3n nx◆MMX 十3nMn τMxx) W 
26nMnx 

3W

2= 6mMmx 

(1/Mレx
)1/2 

+-n 「MXX)
-「MXX) 十 
VX
1/M 

(45.1) 

(45.2) 

=6、/M、,'xmj (、ノM I-MMX 十
、ノx1;Mxx ) (45・3) 

=2(、/M、/x )3/2 m Cφ (45.4)

=2(mMmx )3/2 m /2Cφ (45.5) 

表15 表11 中の式 (38.2) に表12から表14で示 し た結果を適用 し て求めるこ と ができ る浸透係数の計算式

( ruM 十mx 十me)(φ - 1) 

=[ ( ruM 十 mx) lzMzxl fφ 十2mMmx Bφ 十2 (mMmx )3/2 m /2C1 十me( 2mMλMO十2-x0 十me,;LOO) 

十2m0(3m:MIMM0 十3mMm01-MOO十6mMmx 「Mx0 十3m ◆m十3m x m 0τx 0 0 十 m 20τ0 0 0) (46)

1 「 / 、 l l _ / 、1 / つ / つ -1 
φ一1 = 

十 

十 

ruM 十mx 十me 

mo 
ruM 十mx 十me 

2mo 
ruM+ mx + mo 

LmM+ mx )lzMzxl f + 2mMmx + 2 mMmx ) - me C 」

( 2mM MO十2mx x0 +mo,fLoc) 

(3m MM0 十3mMm0τMOO十6mMmx lMx0 十3m 「xx0 十3mxm01-x 0 0 十m τ0 0 0) (47) 

3.4 イ オ ンと電気的に中性である化学種の活量係数

陽イ オ ン M の活量係数 と 陰イ オ ン x の活量係数 を表

す式 を求めた後でイ オ ンの平均活量係数 を表す式 を求め

る。 その後で , 化学種 0 の活量係数を求める。 

こ こ では, 
と 過剰ギ ブス

式 (30.2) で与えた陽イ オ ン M の活量係数

エ ネルギーの間で成り 立つ関係式 を用い る。 

式 (33.2) と

(30.2) の右辺

し て 与 え た 過剩 ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー を 式

に代入す る

と ができ る。 f , 

xo, 00 は イ オ

MM, MX, 

と表16中の式 (48.1) を得るこ

xx はイ オ ン強度に依存 し.λM。, 

ン強度に依存 し ないので , 

が分かるよ う に式 (48.1) を変形すると式

こ れら のこ と

(48.2) と なる。 

式 (36.1) よ り イ オ ン強度の ruMに関す る偏導関数は zM 
の二乗に1/2 をかけ た式 と 等 し い。 そ こ で , f ' とλ' を用

いて表16中の式 (48.3) と し て Inγ Mを表すこ と ができ る。 

式 (48.3) の右辺で ブラ ケ ッ ト 内で示 し た部分は電気的

中性化学種の濃度に依存せず, 電解質の濃度だけで決ま
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る項であ る。 式 (48.3) を も う 少 し整理す る こ と が可能

で あ るが, 今はそのま まに し てお く 。

次に , 陰イ オ ン x の活量係数 を求める。 式 (31.2) で

与 え た陰イ オ ン x の活量係数 と 過剰 ギ ブスエ ネ ルギー

の間の関係式 を用い る。 式 (33.2) と し て与え た過剩ギ

ブスエ ネルギーを式 (31.2) の右辺に代入す る と 表16中

の式 (49.1) を得るこ とができ る。 式 (48.2) と同様に f 
や のイ オ ン強度への依存性が分かる よ う に変形す る と

式

す

こ

(49.2) になる。 式 (36.1) よ り イ オン強度のmx に

る偏導関数は zx の二乗に1/2 をかけ た式 と等 しい。 

で

表す

部分

度 だ

, f ' と ' を用いて表16中の式 (49.3) と

こ と がで き る。 式 (49.3) の右辺で ブラ

は電気的中性化学種の濃度に依存せず, 
けで決ま る項であ る。 式 (49.3) を も う

るこ と が可能であ るが, 

し て In),x 
ケ ッ ト 内

電解質の

関

そ

を

の

濃

少 し整理す

今はそのま ま に し てお く 。 
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表16 陽イ オ ン M と 陰イ オ ン x の活量係数 を求める ための式お よ びイ オ ンの平均活量係数 を求める式 * 

十[ 
+[ 
( 

2 2十6mMmx◆MMX 十3mxτMxx 十2m0 MO十6mMm0・MM0 十3m0τMOO十6mxm0・Mx0 (48.2) 

[1 2 , 2(1 2 , ) (1 2 1 ) 2(1 2 , ) 2 
- 

= f Mf 十2mMλMM 十ruM f M MM 十2mx Mx 十2mMmx f M Mx 十mx f M xx 十6mMmx「MMX十3mx「Mxx 

十2m0λMO十3m0(2mM◆MM0 十2mx・Mx0 十me MOO) (48.3) 

1n x =( 
+[ 
十[ 
( 

mM 

aruM 

al 
mM 

amx 

rux 

f 
rux 

1n M =( mM 

rux 

( 2Mm
十 

、、、、、・1
1

1
1

1
1

1
1

1
1

1
1

1
1

1
1

1
1

1
/

/
/
 

一 
十3m MMX十6mMmx・Mxx 十2m0λx0 十6mMm01-Mx 0 十6mxm01ixx0 十3m x00 (49.2) 

+2moλxo +3mo(2mMτMxo + 2mxτxxo + mo◆xoo) (49.3) 

Inγ± MX=
l 

)
p, T, W, mx , mo 

_L [ mM l( m MM 十2mM-Mx 十 m xx 十3m mx「MMX十3mMm τMxx)
p, T, W, mx , mo 

l(2mM-MO十2mx-x 0 十m20λ00 十3m meτMM0 十3mMm201;MOO)
p, T, W, mx , mo 

](6mMmxmo1'Mxo +3m moτxxo +3mxm2oτ'xoo +m30τcoo) (48.1)
p, T, W, mx , mo 

( 2Mm

十

MMλM
 

m2

十

) 一 

)
P, T, W,mM,me 

十[ 

a MM 
am alM 

rux 

)十2-Mx 十2mMmx( al a Mx 
m fM )+m( a, λxx 

am alM 

af MM 
mx al 

) 

]( m λMM 十2mM-Mx 十m λxx 十3m mxτMMX十3mMm τMxx)
P, T, W, ruM, me 

](2mM-MO十2mxm0λ;x 0 十m:)λ00 十3m m01MM0 十3mMm 「MOO)
p, T, W, ruM, mCj 

](6mMmxmo lMxo 十3m mo txxo 十3mxm2oτxoo 十m τcoo) (49.1)
p, T, W, ruM, me 

)十2-Mx 十2mMmx( al a Mx 
amx al )+2-xx +m( af xx 

amx al ) 

[1 2 1 2(1 2 , ) (1 2 1 ) 2(1 2 1 ) 2 
- 

= t xt 十ruM f x MM 十2mMλMx 十2mMmx f x Mx 十2mxλ 十mx f x 十3mM「MMX 十6mMmx 「Mxx 

ZX l inγM 十 ZMlnγX 
(50) 

ZM 十lZx 

*式(48.2) と 式(49.2) 中の偏導関数で一定にす る変数 を省略 し てい る。 

陽 イ オ ン M と 陰 イ オ ン x の平 均 活 量 係 数 は 、i 江

(2017) 中の式 (19.3) を用いて求めるこ とができ るので, 
表16中の式 (50) と し てこ の式 を示す。 イ オ ンの平均活

量係数の計算式 を求める時にイ オ ン強度 を表す式 を変形

し た も の を使用す る こ と に な るので , あ ら か じ めこ れら

を示す。 まず, 表17中の式 (51.1) のよ う に変形す る。 

式 (51.1) 中の括孤内 で ruMに zMをかけ た値は電気的中

性条件よ り mx に zx の絶対値 をかけ た値 と 等 し く な る。 

し たが っ て , 式 (51.2) を得 る こ と がで き る。 ま た , 式

(51.2) 中の ruMに zMをかけ る部分 を mx に zx の絶対値 を
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かける式に改めると式 (51.3) になる。 

式 (48.3) と式 (49.3) を式 (50) に代入した結果を表17 
中の式 (52.1) と し て示す。 右辺の最初のブラ ケ ッ ト 内

の 項 を 整 理 し , MM, Mx, xx, Mo, xo, τMMX, τMxx, 「MMo, 

rMxo, Moo, lxxo, lxooの各相互作用 に ま と め る と式 (52.2) 
と な る。 mMzMの値が mxzx の値の絶対値 と 等 し い こ と を

用 い てτMMXにかけ てい る括弧内 の分子 とτMxx にかけ てい

る括孤内の分子 を ま と め る。 さ ら に , ブ ラ ケ ッ ト 内 を整

理する。 こ れらの結果, 式 (52.2) から式 (52.3) を得る

こ と がで き る。 
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表17 陽イ オ ン M と 陰イ オ ン X の平均活量係数γ士, Mx を求め る ための計算

十

十

十 

十 

= lZM ZXl

十 

+( 
十6( 
= lZMZxl f '+

+( 
十 

f = ( 

Inγ±MX =
l 

)mMmx( ZM 十lZxl)l一 xl 

ZM 十
mxlzxl 
mMZM lZXl)mMZM 

= (ZM 十lZxl)mMZM (51.2) 

= ( zM+ lzxl)mx lzxl (51.3) 

ZX 

ZM 十lZX 

ZX 

ZM 十 IZX 

ZM 
ZM 十lZX 

ZM 
ZM 十lZx 

1 
ZM 十lZx 

1 
ZM 十lZX 

(51.1) 

[ (z lzxl +-2 

(2mx Mx 十 mMmx Z 'Mx 十 

十
ZX 

ZM 十lZx 

十
ZX 

ZM 十lZx 

[ 2m0λMO十3m0( 2mM「MM0 十2mxτMx0 十 mo「MOO)
- 

(6mMmxτMMX十3m τMxx) 

(1 2 2 , 2 , 1 2 2 l ) mMZx MM十2mMλMx 十mMmxZx Mx十2mx xx 十 mxZx xx 十 

[ 2m0λx0 +3m0(2mMIMx0 + 2mx lxx0 + m01x00)] (52.1 ) 

, f '+ ZX 

ZM 十lZx [2mM MM 十 m~ 一z一 M一1zX l Z~M] 
[2(mxlZxl十 mMZM)λMx 十mMmx(lZxlZ 十 ZM Z

6mMmx IZx l十3m ZM 
ZM 十lZx 

mXIZXl十mMZM 
ZM 十lZX 

mXIZXl十mMZM 

)「MMX 十( 
)mo「Mx0 十6( 

ZX 

ZM 十lZx [2 MM 

3m lZx l十6mMmx ZM 
ZM 十lZx 

mxmozM 
ZM 十lZX 

十

MZ

一 

(M
 

m
 

1

一2十 

1 

] 
) x]+

「M XX 十 

)rm+ 3m( 

ZM 
ZM 十lZX 

lZXl)ZMλ
,
MMlmM 

ZM 
ZM 十lZx 

2m0(lZxlλMO十ZMλx 0) 
ZM 十 IZX 

ZXlτMOO 十ZMτX0 0 

ZM 十 IZX )(52.2) 

(3m てMMX十6mMmxτMxx) 

+6( 
(一 + z ) 'xxl 

mMmolzx 
ZM 十 IZX )「MM0 

+6( 
= l-f '+

十9mMmx( 
+6( 

ZM 十 IZX 

ZM 
ZM 十lZx 

mXIZXl十mMZM 

(
X
 

mM
 

m9

十X
 

m
 

]XX・

xl

一Z

一

)l xlZ

十

M7-(X
 

m
 

1

一2十X

λ
X2
 
[ 

mMIZX 

ZM 十 IZXl )mo「MM0 十6( 
ZX 

ZM 十lZX 

mXIZXl十mMZM 

mXZM 
ZM 十lZx 

ZM 十lZX 

( 2λMM 十Iλ'MM) ruM 

ZXlτMMX 十ZMτMXX 
ZM 十lZx 

)morm十3( 
十 

)mo「Mx0 十6( 
十( 2mMZM 

ZM 十 IZX 

ZM 十lZx 

Zx、・MOO 十ZM x 0 0 
ZM 十lZx 

ZXl lMMX 十ZM IMXX 

mXZM 

ZM 十lZx 

ZM 十lZXl 

2(lZxlλMO 十ZMλx 0)me 

)m (52.4) 

十6( 

) 
)morm+3( 

)( 2λMx 十f一十

mMIZX 

ZM 十lZx 

ZM 

十 
2(lZxl MO 十ZMλx 0)me 

ZM 十lZx 

ZXlτMOO 十ZM◆X0 0 

ZM 十lZx 

ZM 十lZXl )m (52.3) 

(2λxx + Iλ 'xx) mx 

)mo「MM0 十6( mxlZxl十mMZM 
ZM 十lZx )morMxo 
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式 (52.3) の右辺の第三項に も ruMに zMをかけ た値 と

mx に zx の絶対値 を かけ た値の和 を取 っ てい る箇所があ

るので整理 し , 式 (51.2) あるいは式 (51.3) を用いてイ

オ ン強度に置き 換え る こ と がで き る箇所 を置換 し て式

(52.4) を得る こ と ができ るc 
Pitzer (1973) は二成分系電解質水溶液中のイ オ ンの活

量係数 を表す時にい く つかの記号 (f , )
, お よ び cつ

を使用 し ている。 f の定義式 を表18中の式 (53) と し て

示す。 B「の定義式は表18中の式 (54.1) であ るが, VMを

vx で割 っ た値は zx の絶対値 を zMで割 っ た値 と等 しい こ

と を用い る と , B 「 を式 (54.2) のよ う に表すこ と がで き

る。 C )
の定義式は表18中の式 (55.1) であ るが, 

y

と同

様に zMと zx の絶対値 を用い て式 (55.2) のよ う に表す

こ と がで き る。 

表18 f , C ' の定義式 と や C y

を イ オ ンの電イ荷
数 を用いて表す式

1fγ =-f ' (53)
2 

Bγ = 2λMx + Iλj、,lx + 

'レ'x 
2VM 

ZM 

2lzx 

::::-
M

一2 V X
 

( 2λMM 十 Iλ jvlM ) 

(2λxx + Iλ'xx ) (54.1) 

ZX 

2ZM 
( 2 MM 十Iλ'MM) 

( 2λxx + Iλ'xx ) (54.2) 

9(VMIMMX 十 、ノX τMXX) (55.1) 
2( vM1/x )1/2 

9(lZxl MMX 十ZMm) 
2lzMzxl1/2 

表19 式 (52.4) 中で B y

を用いて表すこ と がで き る箇所

式 (54.2) を式 (52.4) に適用するために, 式 (52.4) 
の右辺の第二項から第四項まで を表19 中の式 (56.1) の

よ う に変形す る。 最初の括孤内の分子の値 を陽イ オ ンの

質量モル濃度に電イ荷数をかけ た値 と 陰イ オ ンの質量モル

濃度に電イ荷数の絶対値 をかけ て求めた値の和に置き換え

る。 そ し て, ブラ ケ ッ ト 内の分数式 を整理す る こ と がで

き る。 さ ら に , ruMと zMの積が mx と zx の絶対値の積 と

等 しいこ と を式 (56.1) のブラ ケ ッ ト 内の最後の分数式

に適用す る。 そ し て , 整理す る と式 (56.2) にな る。 式

(56.2) に式 (54.2) を代入して式 (56.3) を得るこ とがで

き る。

式 (52.4) に式 (53) と式 (55.2) と式 (56.3) を適用し

て f , , お よ び C を用い て表 し た結果 を表20中の式

(57) と し て示す。 こ の式が陽イ オ ン M と 陰イ オ ン x の

平均活量係数を与え る式であり , Pitzer (1991) 中の Eq. 
(68) に対応 し Pitzer (1995) 中の Eq. (17-30) に対応す

る。 また, Pitzer (1991) 中の Eq. (68) に Eq. (F-7) と Eq. 
(F-8) を組み合わせた結果 を付加 し て求める こ と がで き

る式 と同一である。

最後に電気的に中性な化学種 0 の活量係数を求める。 

式 (32.2) で与え た化学種 0 の活量係数と 過剰ギブスエ

ネ ルギーの間の関係式 を用い る。 過剰 ギ ブスエ ネ ルギー

を与える式 (33.2) を式 (32.2) の右辺に代入すると表21 
中の式 (58.1) を得るこ と ができ る。 f と のm。に関する

偏導関数は , イ オ ン強度が m。 に依存 し ないので常に値

は 0 である。 こ の結果, 式 (58.2) を得るこ とができ る。 

式 (58.2) が電気的に中性な化学種 0 の活量係数を与え

る式である。 式 (58.2) は, Pitzer (1991) 中の Eq. (75) 
に Eq. (F-9) を付加 し た式と同一である。 

(55.2) 

ZX 

ZM 十lZx 

( 
=( 
=( 

( 2λMM 十f 'MM) ruM 十( 
2mMZM 
ZM 十lZx 

mMZM 十mxlZx 
ZM 十lZx 

mMZM 十mxlZx 
ZM 十lZx 

+ Iλ x+ 

2mMZM 
ZM 十lZx 

mMIZX 

2mMZM 

)[2一λ x+ 

) (56.3) 

)( 2λMx + f-+ 

(2 MM 十Iλ'MM) 十 

ZX 

2ZM 

ZM 
ZM 十lZx 

mXZM 
2mMZM 

( 2 MM 十Iλ'MM) 十 
ZM 

(2λxx + _Iλ'xx )mx 

(2λxx + I ii 'xx)] (56.1) 

2lzx 
(2λxx + I-] (56.2) 
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表20 

混合電解質水溶液のPitzer 式 ( その4 ) 多成分系電解質水溶液中のイ オンの活量係数

陽イ オ ン M と 陰イ オ ン X の平均活量係数γ土,Mx の 計 算 式

In-x =l-f +( 
十6( mMIZX 

ZM 十lZX 

mMZM 十mxlZx 
ZM 十lZx 

)mo MM0 十6( 
)

mxlZxl十 mMZM 
ZM 十lZX 

十2mMmx( lzMzxl
1/ 2 

ZM 十lZx 

)mo「Mx0 十6( 
] 

mXZM 

C + 2( 
ZM 十lZX 

Zxl MO 十ZMλx 0 
ZM 十lZx 

)mor-( 
)mo 

Zxl「MOO 十ZM・ x 0 0 
ZM 十lZX )m (57) 

表21 電気的中性化学種 0 の活量係数を求めるための計算式

1n o =( 
十[ 
十[ 
十[ l(3m x m 20 x 0 0 + m 3()10 0 0)

P, T, W,mM,mx 
(58.1) 

mo 

arno 

amo )P, T, W, mM,mx

十[ mo ]( m MM 十2mM-Mx 十 m xx)
P, T, W, ruM, mx 

](3m mx「MMX十3mMm τMxx)
p, T, W, ruM, mx 

l(3m meτMM0 十3mMm τMOO)
P, T, W, ruM, mx 

十[ 
十[ 

arno 

iうmo 

(2mMm0λMO+ 2mxm0λx0 + m 0)]
r mM m 

l(6mMmxm0τMx0 十3m meτxx0)
P, T, W, ruM, mx 

arno 

= 2mMλMO十2mxλx 0 十2m0λ00 十3m rMM0 十6mMm01M00 十6mMmx Mx0 十3m xx0 十6mxm01-x 0 0 十3m2()10 0 0 (58.2) 
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