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混合電解質水溶液の Pitzer 式 ( その 5 )
一複数種の電気的中性化学種が溶解し ている混合電解質水溶液の Pitzer 式

Pitzer Equation for Aqueous Solution of M ixed Electrolytes (V): Pitzer Equation 
for M ixed Electrolyte Solution Dissolving More than One Electrically Neutral 
Species 

、i 江 靖 弘* 
SHIBUE Yasuhiro 

複数種の電気的中性化学種が溶解 し ている多成分系混合電解質水溶液に関する Pitzer 式 を導いた。 Pitzer (1991 , Ion in- 

teraction approach: theory and data correlation. In: Pitzer, K. S. (ed ) Activity Coef ficients in Electrolyte Solutions, 2nd edi- 

tion. 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。 さ らに, こ れらの報告中で紙数の都合で省略 さ れてい る項 を

示し た。 
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1 はじ めに

筆者は, こ れまでの報告の中で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

を与える式 (、t出i江, 2016, 2017b) , イ オンの活量係数を

与える式 (、i 江, 2016, 2017b) , 電気的中性化学種が溶

解 し てい る単一電解質水溶液の過剰 ギブスエネ ルギー, 
浸透係数, 溶質の活量係数を与え る式 を示し てきた (、i
江, 2017b) 。 本報告では, 四成分系以上の多成分系混合

電解質水溶液に複数種の電気的中性化学種が溶解し てい

る場合 を考え て , こ の水溶液の過剰 ギブスエネ ルギー, 
浸透係数, 溶質の活量係数 を与え る式 を導 く 。 既に, 
Pitzer (1991, 1995) が結果だけ を示 し ているが, その計

算過程を示 し ていない。 さ ら に, Pitzer (1991) が過剰ギ

ブスエネルギーを表す式 を導 く ために示 し た Eq. (F-5) 
に誤植があ る。 Eq. (F-5) 中のｵmn.の総和 を取る項にかけ

あわせてい る 3 は誤り であり 6 であ る。 さ ら に, 3 つの

総和記号の下に付 し てい る 2 つの不等号は不要である。 

また, Pitzer (1991, 1995) が与えた過剰ギブスエネルギー

の計算式は, 水溶液が電気的に中性である条件を適用 し

て求めた式である。 こ こ では, この条件を適用 し ないで

得 ら れる過剰ギ ブスエ ネ ルギーの計算式 を求めて , 単独

イ オ ンの活量係数 を与え る式 を導 く 。 こ の結果, Pitzer 
(1991) 中で与え ら れてい る単独イ オ ンの活量係数の計

算式 (任意の陽イ オ ン M に関す る Eq. (F-7) と 任意の

陰イ オ ン x に関す る Eq. (F-8)) と は一致 し ない。 ただ

し , イ オ ンの平均活量係数の計算式に電気的中性条件 を
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適用すると Pitzer (1995) 中の Eq. (17-30) と一致する。 

も っ と も , Pitzer (1995) 中の Eq. (17-30) では, 3 体間

相互作用の項が省略さ れている。 そこ で, 本研究では省

略 さ れてい る項 を補 っ て示す。

Pitzer (1991) が印刷中の段階で , こ れを引用 し て

Clegg and Brimblecombe (1990a) が電気的中性化学種の

活量係数の計算式 を結果だけではあるが示 し てい る。 ま

た, Clegg and Brimblecombe (1990b) は, Pitzer (1987) 
中で省略 さ れてい る3体間相互作用 と 関係す る項 を補 っ

て浸透係数, 単独イ オンの活量係数, 電気的中性化学種

の活量係数 を与え る完全 な式 を示 し てい る。 た だ し , 

Pitzer (1987) と同様に Clegg and Brimblecombe (1990b) 
も計算式 を導いてはいない。

以上よ り , 本報告は紙数の関係で Pitzer 式 を用い る論

文が省略 し た計算式が得 ら れる過程を明示す るこ と を目

的と する。 計算式は本文中の該当箇所に挿入するべきで

あ るが, 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。 

2 過剰ギブ スエネルギーと 水の浸透係数やイ オ

ンの活量係数と の関係

水に電荷数が z, のイ オ ン i と 複数種の電気的中性化

学種が溶解している水溶液を考え る。 水溶液中での水と

イ オ ン , と 電気的中性化学種の物質量 ( モル) を nwと n, 
と nnと 表す。 下付 きロ ーマ ン体の n は電気的中性化学

種の種類を表す通し番号と し てこ こ では用いる。 そ して, 
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n,(J ,) や m , ( ) を表記 と し て用い る。 前者はイ オ ン , と は

異な るイ オ ンJ の物質量 ( モル) を表 し , 後者はイ オ ン

z と は異な るイ オ ン j の質量モル濃度 を表す。 さ ら に複

数種の電気的中性化学種を考え るために n'(n' ≠n) や n" 
(n"≠n, n') を表記と し て用いる。 前者は n ではない n'を
考え ると いう 意味であり , 後者は n でも なければ n'でも

ない n"を考え ると いう 意味で用いる。

イ オ ン , と 電気的中性化学種の質量モル濃度 を m, と

run, 活量係数 をγ,とγn , 水のモル質量 を M (単位は g/ 
mol) , 水の活量 を awと 表す。 そ し て , 水の化学 ポテ ン

シ ャ ル をｵw, 標準状態 におけ る水の化学 ポテ ン シ ャル を

ｵ と 表 し , 標準状態 を通例 どお り 任意の温度 ・ 圧力条

件において溶質が無限希釈状態にある時とお く 。 したがっ

て, 標準状態におけ る水の熱力学的性質は純水の熱力学

的性質と同 じである。

電気的中性化学種を複数種含む四成分系以上の多成分

系混合電解質水溶液中での水の浸透係数φ の定義式 を表

1 中の式 (1) と し て示す。 分母に現れる総和はすべて

のイ オ ンおよ びすべ ての電気的中性化学種につい て取 っ

てい る。 こ の定義式よ り , 水の化学ポテ ンシャルを表 1 
中の式 (2) のよ う に浸透係数と 関連付け るこ と がで き

る。 式 (2) の右辺中の R は気体定数, T は絶対温度で

表 し た温度であ る。 混合ギブスエネ ルギーΔ (i'm は , イ

オ ン i と 電気的中性化学種の化学 ポテ ン シ ャル (ｵ, とｵn) , 
こ れら の標準状態 におけ る化学 ポテ ン シ ャ ル (ｵ1 と ｵ ) 
お よ び水の化学 ポテ ン シ ャ ルを用い て表 1 中の式 (3) 
と し て表すこ と ができ る。 溶質の活量係数と質量モル濃

度およ び浸透係数を用いる と式 (3) を表 1 中の式 (4.1) 
に変形す る こ と がで き る。 右辺 の最後の項 で Mwm,nw/ 
1000がn, と等し く なり , Mwmnnw/1000がnnと等 し く なる

こ と を用い る と , イ オ ンや電気的中性化学種の物質量

( モル) によ っ て式 (4.2) のよ う に表すこ と がで き る。 

さ ら に , 水の質量 (kg) を w と 表 し てΔGm を w を用

いて表すと 表 1 中の式 (5)になる。

さ て , 溶質の物質量 ( モル) の総和が 0 に近づ く とφ 

の値は 1 に近づ く 。 こ れは, 後で示す過剰ギブスエネル

ギーの計算式 を導 く 時に必要と な る。 水 1 kg 中に mwモ

ルの水が含ま れてい る と 表 し て, 水の活量係数が組成に

依存 し ないで常に 1 と等 しい水溶液を考え る。 そ し て, 
水の化学 ポテ ン シ ャルが組成変化 に応 じ て Raoult の法

則に従っ て変化す る と考え ると , 水の活量は水のモル分

率と等 し く なる。 そこ で , 式 (1) で示 し た関係式よ り

こ の水溶液の浸透係数 φ'dは表 1 中の式 (6) の右辺と等

し く なる。 式 (6) の右辺 を表 1 中の式 (7.1) のよ う に

変形 し た後で自然対数を取っ ている項の分母と分子を入

れ替え て式 (7.2) のよ う にする。 mwに比べて溶質の質

量モル濃度の総和が十分に小 さい時には自然対数を展開

し て表 1 中の式 (8) を得る こ と ができ る。 こ こ で , 式

56 

(8) 中に現れてい る r は任意の自然数であ る。 溶質の質

量モル濃度の総和が 0 に近づ く と (言い換え れば, 水の

モル分率が 1 に近づ く と ) , ブラ ケ ッ ト内の二次以上の

項 を無視す るこ と がで き る。 し たがっ て , 式 (8) の右

辺の値は 1 に近づ く 。 水の活量係数も考慮に入れると し

ても水のモル分率が 1 に近づけば, 水の活量係数は どの

よ う な水溶液であ っ て も 1 に近づ く 。 し たがっ て , 標準

状態では浸透係数の値が 1 である。

ま た, イ オ ン , の質量モル濃度 m, が 0 に近づ く と , 
その活量係数γ, は 1 に近づ く 。 同様に, 電気的中性化

学種の質量モル濃度 runが 0 に近づ く と , その活量係数

γnは 1 に近づ く 。 そこ で , すべての溶質の質量モル濃

度が 0 に近づ く と φ→ 1 であり , 任意のイ オ ン , と 電

気的中性化学種 n について 1 - φ + Inγ, + my,
n → 0 で

あ る o

こ こ で , 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)。 理想溶液を考え

る場合には溶質のモル分率 を考え る方が適切であるが, 
仮想的な水溶液を考えてい るので 、t出i江 (2016) と同様に

式 (1) で定義す る浸透係数に基づいて理想溶液を考え

るこ と にす る。 そ し て , 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 を過剰ギブスエ

ネ ルギ ー GEと定義す 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 , GEの値は水溶液の

混合ギブスエネ ルギーから同一組成の理想溶液の混合ギ

ブ スエ ネ ルギ ー (i'm' x, 'dを引いた値と等 し く な る。φ と任

意のイ オ ン i に関す るγ, と 任意の電気的中性化学種に関

す るγn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 1 中の式 (9) と し て示す。 式 (5) の

右辺から式 (9) の右辺を引いて, GEを表 1 中の式 (10) 
と し て求 め る こ と がで き る。 GE を水 と 溶質の物質量

( モル) を用いて表す と 表 1 中の式 (11) を得 るこ と が

でき る。

部分 モ ル過剰 ギ ブ スエ ネ ルギ ー を一GEと 表 し , 水あ る

いは溶質に関す る部分モル過剰ギブスエネルギーである

こ と を下付き文字 (水な ら w, イ オ ンな ら z, 電気的中

性化学種なら n) を付け て表す。 水の部分モル過剰ギブ

スエネルギーは表 2 中の式 (12), イ オン z の部分モル過

剰ギブスエネルギーは表 2 中の式 (13), 電気的中性化

学種の部分 モ ル過剰 ギ ブ スエ ネ ルギーは表 2 中の式

(14) と し て表すこ と ができ る。 そ し て, GEを こ れら部

分モル過剰ギブスエネルギーを用いて表 2 中の式 (15) 
と し て表すこ と ができ る。 任意の nwと n, と nnの値で式

(15) の右辺と式 (11) の右辺が常に等 し く なるためには

表 2 中の関係式 (16) から関係式 (18) が成立する必要



混合電解質水溶液のPitzer 式 ( その5 ) 複数種の電気的中性化学種が溶解している混合電解質水溶液のPitzer 式

表 1 電気的中性化学種を含む多成分系混合電解質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 ルギーの定義式 * 
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*表中の記号の意味につい ては本文参照。 こ れ以降の表につい て も同様。 
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表 2 電気的中性化学種を含む多成分系混合電解
質水溶液中の部分モル過剰ギブスエネルギー
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があ る。

こ こで, 温度 ・ 圧力 を一定にして式 (16) から式 (18) 
の右辺 を水の質量と溶質の質量モル濃度で表すこ と を考

える。 式 (12) の右辺は表3 中の式 (19) になり , 式 (13) 
の右辺は表 3 中の式 (20) になり , 式 (14) の右辺は表

3 中の式 (21) になる。

さて, 式 (19) の左辺は式 (12) の右辺と同一であり , 
式 (12) の左辺は式 (16) の右辺と等 しい。 したがって

表 3 中の等式 (22) が成立する。 そ して, 式 (22) より

表 3 中の式 (23.1) を得るこ と ができ る。 式 (19) に示 し

た関係式より式 (23.1) を式 (23.2) のよ う に表すこ と も

できる。 式 (20) の左辺は式 (13) の右辺と同一であり , 
式 (13) の左辺は式 (17) の右辺と等 しい。 したがって

表 3 中の等式 (24) が成立する。 そこで, 式 (24) より

表 3 中の式 (25) を得 るこ と ができ る。 また, 式 (21) 
の左辺は式 (14) の右辺と同一であり , 式 (14) の左辺

は式 (18) の右辺 と等 し い。 し たがっ て表 3 中の等式

(26) が成立する。 そこで, 式 (26) より表3 中の式 (27) 
を得るこ と ができ る。 

3 複数種の電気的中性化学種を含む多成分系混

合電解質水溶液の過剰ギブスエネルギー

過剰 ギ ブスエ ネ ルギー を デバイ ー ヒ ユ ツケ ル型の項 を

含む関数 f , 2 体間相互作用λ, , 3 体間相互作用τを用い

て表す と 表 4 中の式 (28.1) にな る。 こ れま で の報告

(、 江, 2016, 2017a, 2017b) と同じ く 3 体間相互作用を

表す記号 と し て Pitzer (1973) が用い たｵではな くτを こ

表 3 過剰ギブスエネルギーの変数を物質量 (モル)
から水の質量と質量モル濃度に変換する操作, 過剰
ギブスエネ ルギーと水の浸透係数やイ オ ンと 電気的
中性化学種の活量係数と の関係
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こ では用い る。 λとτに付 し た下付き文字 i と j と k はイ

オ ンを表 し , n と n' と n" は電気的中性化学種 を表す通

し番号である。 式 (28.1) 中で同符号の電荷を持つイ オ

ンの 3 体間相互作用は無視 し てい る (Pitzer, 1973)。 こ

こ で , 式 (28.1) の右辺 を溶質の質量モル濃度で表す と

式 (28.2) になる。 式 (28.1) と式 (28.2) のいずれの右

辺で も最初の括弧内の部分は電気的中性化学種を含まな

い多成分系混合電解質水溶液の過剰ギブスエネルギーと

同一である。 そこ で , 電気的中性化学種 を含まず多成分

系混合電解質水溶液と同一の結果にな る部分と そう では

ない部分に分けてお く 。 前者 F を表 4 中の式 (29) と し
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表 4 電気的中性化学種 を含む多成分系混合電解質水溶液の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の間での相互作用およ び電気的中性化学種間相互作用によ っ て表す式

=(f + 一+ 一)+ (2 -n+ 一n')
+ n1 J・nnr,・n+ (3 n1nnnn,rfm, + 器 nnnn,nn"rm,n") (28・1)

=(f + m1mJ + m1mJm rz)+ 2 m-n+ mnmn, , + 3 mfmJmn , n

+3ΣΣΣmimnmnl inn,+ΣΣΣmnmnmn"τnn,n" (28.2)
I n n' n n' n''

1 1F = f 十 

w
ninJ 十 ΣninJnk tk (29)

W I J W I J k 

= n-n + nnnn, , + n,nJnn z-n+ (3 ,nnnn,r,m, + nnnn,nn"rm ”) (30) 

て表し , 後者 D を表 4 中の式 (30) と し て表す。 

4 水の浸透係数

水の浸透係数は式 (28.1) の右辺を式 (23.2) の右辺に

代入するこ と で求めるこ と ができ る。 式 (28.1) の右辺

中の式 (29) に関す る部分の計算は、 江 (2016) 中に結

果が示 さ れてい る。 そこ で , 式 (30) に関す る部分の計

算過程を以下に示す。 式 (30) の右辺 を式 (23.2) に代

入 し た結果 を表 5 中の式 (31.1) と し て示す。 Pitzer 
(1991) はイ オ ンと 電気的中性化学種の間での 2 体間相

互作用, 電気的中性化学種間の 2 体間相互作用がイ オン

強度に依存する実験的証拠がない と し たので , こ こ で も

こ れら のλはイ オ ン強度に依存 し ない と す る。 3 体間相

互作用については, イ オ ン間相互作用と同 じよ う にすべ

てイ オ ン強度に依存 し ない と す る。 こ のよ う に し て求め

た結果を式 (31.2) と し て示 し , 質量モル濃度で表 し た

ものを式 (31.3) と し て示す。

式 (28.1) の右辺を式 (23.2) の右辺に代入した式 を表

6 中の式 (32.1) と し て示す。 右辺の最初のブラケ ッ ト

内の計算式は社江 (2016) 中の式 (77.2) の右辺に∑m, を
乗 じ た式にな る。 こ の結果と 本報告中の式 (31.3) を本

報告中の式 (32.1) に代入すると式 (32.2) になる。 この

式が浸透係数を与え る式であり , Pitzer (1991) 中の Eq. 
(62) に Eq. (F-6) を加えた式に対応する。 

5 溶質の活量係数

本報告では, イ オ ンの活量係数 を与え る式 を求めた後

で電気的中性化学種の活量係数を与え る式 を求める。

イ オンの活量係数は式 (28.2) の右辺 を式 (25) の右

辺に代入するこ と で求めるこ と ができ る。 式 (28.2) の
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右辺中の式 (29) に関する部分は社江 (2017a) 中に結果

が示 さ れてい る。 、 江 (2017a) では任意の陽イ オ ンを

M , 任意の陰イ オ ンを x と 表 し て結果が示 さ れてい る。 

そこ で , 本報告は任意の陽イ オ ンを M と 表 し任意の陰

イ オ ンを x と表し て式 (30) に関する部分の計算過程だ

け を以下に示す。 こ れら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。

式 (30) の右辺を式 (25) に代入して, 陽イ オンM に

ついて求めた結果を表 7 中の式 (33.1) と し て示す。 イ

オンと電気的中性化学種の間での 2 体間相互作用と電気

的中性化学種間の2 体間相互作用はイ オン強度に依存 し

ない と し た。 さ ら に, 3 体間相互作用はすべてイ オン強

度に依存 し ないと し た。 こ れら よ り , 式 (33.1) を計算

し た結果を質量モル濃度で表 し た ものを式 (33.2) と し

て示す。 同様に , 陰イ オ ン x につい て求めた結果 を表

7 中の式 (34.1) と し て示 し , こ の計算結果を質量モル

濃度で表し たものを式 (34.2) と し て示す。

式 (28.2) の右辺 を式 (25) の右辺に代入 し て陽イ オ

ン M に関し て求めた式は表 8 中の式 (35.1) である。 右

辺の最初の偏導関数は、i 江 (2017a) 中の式 (25.2) と し

て結果が与 え ら れて い る。 こ の結果 と 本報告中の式

(33.2) と し て求めた結果 を代入 し て得 ら れる式 を式

(35.2) と し て示す。 同 じよ う にし て, 式 (28.2) の右辺

を式 (25) の右辺に代入 し て陰イ オン x に関し て求めた

式は表 8 中の式 (36.1) である。 右辺の最初の偏導関数

は 、i 江 (2017a) 中の式 (29.2) と して結果が与え られて

いる。 こ の結果と本報告中の式 (34.2) と し て求めた結

果を代入して得られる式 を式 (36.2) と し て示す。
、t出i江 (2017a) は陽イ オン M と 陰イ オン x の平均活量

係数 をイ オ ンの電荷数 (zMと zx) を用いて式 (19.3) と
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表 5 水の浸透係数を求めるための式 (30) に関する計算* 

ー
Σmj Σ run[ ( )] 

Σmj + Σ run 
Z n 

{。 [ (2 -n + nn n, ,)+ (3 n,ー一 ,w ,m,+器 nnn,nn”rm,n")]} (31・1) 

-n + nnn, ,)+ (3 n1-fn+3器n-n, 1rm, +器 nnn,nn" m,n")] (31.2) 

= [2ΣΣm-n 十ΣΣmnmn, , 十2「3ΣΣΣm1mJnn zn十3ΣΣΣm-n, 1m, 十ΣΣΣmnmn,run" m,n" ] (31.3)
Σmi +Σ run , n n n' , J n , n n, n n' n" 

Z n 

*偏導関数で ある式(31 .1 ) 中で一 定にす る変数の表記 を省略 し てい る。 

表 6 電気的中性化学種を含む多成分系混合電解質水溶液中での水の浸透係数

φ一1 = 
Σmj +Σrun 

Z n 
[ ( )]一

Σmj Σrun[ ( )] (32.1) 

+ 2 
ΣΣmemo, 「(0cc, + I'a'cc, ) +Σmay cc,a

、 
+ ΣΣmama,[ (On, + I'1aa, )] + Σmcycaa,1

Σmj +Σmnl c c<c' L a 」 a a<a' c 
1 n

' [ ( )]十一 2ΣΣmimnλin 十 ΣΣmnmn,λnn, 十2 3ΣΣΣmimjnnτりn 十3ΣΣΣmimnmnτinn, 十 ΣΣΣmnmn,run”1◆nn,n" (32・2)
Σmj 十Σ run I n n n' I J n I n n' n n' n"

Z n 

* 偏導関数で ある式(32.1 ) 中で一 定にす る変数の表記 を省略 し てい る。 

表 7 イ オンの活量係数を求めるための式 (30) に関する計算* 

( )
={ [ (2 -n + nnnn, n,)+ (3 n-n+3器n-n,r ,nn, + 器nnwnn,n”)]} (33・1) 

= 2ΣrunλMn+6ΣΣmimnτMin+ 3ΣΣmnmn,τMnn, (33・2)
n i n n n'

( )
={ [ (2 -n + nnnn, ,)+ (3 -r,fn + 3 n-n,r ,nn, + 器nnnn, n"rm ,n")]} (34・') 
= 2Σrunλxn+6ΣΣmimnlx1n+ 3ΣΣmnmn,τxnn, (34.2)

n Z n n nl 

*偏導関数で ある式(33 .1 ) と 偏導関数で ある式(34.1 ) 中で一 定にす る変数の表記 を省略 し てい る。 
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表 8 電気的中性化学種 を含む多成分系混合電解質水溶液中での任意の陽イ オ ン M と任意の陰イ オ ン x の活量係数,
およ び M と x の平均活量係数を求めるための計算過程* と計算結果

h M=( )+( ) (35・1) 

= z f +2 ma( Ma+ ZCMa)+ 2 mc c+ mcma(z ca+ zMCca + cMa) + z m cmc, cc, 

+ 1
ΣΣ一一a ,) + zM[(Σ 一Σ )+

3
ΣΣmcma( - )]2 a a' c zc a lzal 2 c a zc lzal

十2ΣrunλMn 十6ΣΣm jmnlMm十3ΣΣmnmn,1Mnn, (35.2)
n I n n n l 

h x=( )+( ) (36・,)

1, ,つ _ 1

In '1/ . l ,- = 一/ 士' MA zM 十lzxl 

In ±
' MX = zM zx「lZ

(37) 

[ZXl( )+ ZM( )] 
(38) 

(lzxl2 c,+ y ccx) 

= (2 -Mn +6 mimn Mfn + 3 mnmn, Mnn,)+ (2 mnλxn +6 m1mn x1n + 3 mnmn, xrm,) (39.1) 

= [2 mn(lZxlλMn + ZMλxn) + 6 mfmn(lZxl 「M in + ZM 「x fn) +3 mnmn,(lZxl 「Mrm, + ZM「xm,)] (39・2)

b ±,Mx = l-'+ 「rna(Ma+ ZCMa+ a)l+ 「mc( ex + ZCcx + c)l 
+l- mcmaしca + J+ し mcma c +差m emo, cc J
+ ( m cma cMa + m ama, M aa,)+ lzMzxl mcm c, cc, + lzMzx l m ama, aa,

+ [2 mn(lzxlλMn + zMλxn) +6 m1mn(lzxl M1n + zMrx1n) + 3 mnmn,(lzx l Mnn, + zM n,)] (40) 

*偏導関数で ある式(35.1), 式(36.1), 式(38), 式(39.1 ) 中で一 定にする変数の表記 を省略 している。 

し て示 し た。 この式 を表 8 中の式 (37) と し て示す。 式

(37) に式 (35.2) と式 (36.2) を代入するこ とで M と x 
の平均活量係数を求めるこ と ができ る。 表 8 中の式 (38) 
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は F と D を用いて表した式である。 式 (38) の右辺の最

初の ブ ラ ケ ッ ト を zMと zx の絶対値の和 で割 っ た値は , 
、t出i江 (2017a) 中の式 (30.2) と して結果が与え ら れてい
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る。 二番日 の ブ ラ ケ ッ ト を zMと zx の絶対値の和 で割 っ

た値は, 式 (33.2) と式 (34.2) を代入 し て表 8 中の式

(39.1) と し て求めるこ と がで き る。 式 (39.1) を整理し

て式 (39.2) を得るこ とができ る。 そこ で, 社江 (2017a) 
中の式 (30.2) と本報告の式 (39.2) を本報告の式 (38) 
に代入す るこ と でイ オ ン M と イ オ ン x の平均活量係数

を表 8 中の式 (40) と し て求めるこ と ができ る。

電気的中性化学種の活量係数は式 (27) の右辺に過剰

ギブスエネルギーの計算式 を代入 し て求めるこ と ができ

る。 任意の電気的中性化学種 を 0 と 表 し た場合の結果

を表 9 中の式 (41.1) と し て示す。 偏導関数を考え る時

に 0 ではない電気的中性化学種 n の質量モル濃度 を一 

定に し ている。 過剰ギブスエネルギーを与え る式 (28.2) 
を代入すると式 (41.2) を得るこ と ができ る。 こ の時, 
イ オ ン強度が m。 に依存 し ないので f やλのm。 に関す る

偏導関数がすべて 0 と等 し く なるこ と を用いてい る。 式

(41.2) を計算し た結果が式 (41.3) であり , この式が任

意の電気的中性化学種 0 の活量係数を与え る式であ る。 

こ の式は Pitzer (1991) が示 し た Eq. (75) に Eq. (F-9) 
を加えた式に相当する。 

6 Sechenov 式
水への溶解度が非常に小 さ く 水溶液中で電離し ない物

質 0 が単一電解質水溶液に溶解し ている場合を考え る。 

こ こ では , 1 モルの電解質 Q から vMモ ルの陽イ オ ン M 
と vx モ ルの陰イ オ ン x が生 じ る水溶液 を考え る。 式

(41.3) 中でイ オ ンと し て陽イ オ ン M と 陰イ オ ン x だけ

を考え , 電気的中性化学種と し て 0 だけ を考え た時の

計算結果を表10中の式 (42) と し て示す。 この式は、n 江

(2017b) 中で示 した 0 の活量係数を与え る式と同 じ もの

であ る。

電解質の濃度が 0 に近づ く 時 を考え る と 0 の活量係

数は表10中の式 (43) にな る。 溶解度が非常に小 さ いの

で , 0 の活量係数 を 1 と お く こ と がで き る (例え ば, 

Clegg and Brimblecomb, 1990a) 。 こ れは, λ00 とτcoo の

値が 0 と等 しいこ と に相当す る。 あるいは, 純水中での

0 の溶解度を s°(met/kg) と表して, m。< s°の時にγ。= 
1 と おいた時のこ と で も ある。

次に, 純水中での 0 の溶解度と 電解質水溶液中での

0 の溶解度の比を考え る。 温度と圧力は共通であると し

て, 電解質水溶液中での溶解度を s と 表 し , 電解質水溶

液中での 0 の活量係数 をγ。 と表す。 純粋な固相 0 の化

学ポテ ンシ ャルをｵ。(s), 標準状態におけ る水溶液中の 0 
の化 学 ポ テ ン シ ャ ル を ｵi) と 表 し て, 固相と 液相中の 0 
の間での化学平衡を考えると表10中の式 (44) と式 (45) 
で示す 2 つの等式が成立する。 等式 (44) と等式 (45) 
の左辺は共通であるので, 右辺同士も等 し く なる。 こ の

ため , 表10中の式 (46) が成立す る。 式 (42) 中の

。。 とτ。。。の値を 0 と おいて求めら れる式 を式 (46) の右

辺に適用すると表10中の式 (47) になる。 電解質濃度と

moが 0 に近い場合, 式 (47) の右辺中で ruMやmx の二

乗を含む項, mMmx やm。ruMやm。mx を含む項を無視す る

こ と がで き よ う 。 こ れら の項 を 0 と お く と s°と s の比

の対数値は表10中の式 (48.1) で近似でき るこ と になる。 

なお, 式 (48.1) の右辺は式 (48.2) と して示すよう に電

解質 の濃度 mQで 表す こ と がで き る。 こ の比例式 は

Sechenov 式 ( あるいは Setschenow 式) に相当す る。 固

体の水への溶解を考え る際に水和 を伴う 場合があるが, 

表 9 電気的中性化学種を含む多成分系混合電解質水溶液中での任意の電気的中性化学種 0 の活量係数

b 。=[ ( )]_
m m ( 。)

(4'・') 
=1 L m,m n n + m nm n, n,J」f p, T, W, m,, run(n≠0)

十 { [「3Σ Σ ΣmjmJmn 1n十3ΣΣΣmjm nm n jnn, 十 ΣΣΣ m nm n,run"τnn,n”]} (41 ・2)
m 0 l J n I n n' n n' n" 

P, T, W, mj , run(n・0)

=2Σmjλj0 十2Σ runλOn 十3ΣΣm jmJ・fJ0 十6ΣΣm jm n「jn0 十3ΣΣm nm n,「nn,0 (41 .3)
z n z J z n n n' 
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表10 単一 電解質水溶液に一種類の電気的中性化学種が溶解 し てい る時の電気的中性化学種の活量係数と Sechenov
式 と の関係

Inγ0 = 2mMλMO十2mxλx0 十2m0λ00 十3m ◆MM0 十6mMmx「Mx0 十3m τxx0 十6mMmo「MOO十6mxmo「x00 十3m τ000 (42) 

Inγo = 2moλ00 十3m coo ( ruM → 0, mx → 0) (43)

ｵo(s) = ｵo + im( so) (;44)

ｵo(s) = ｵo + RTln(sγo) (45)

h「 = In 0 (46)
sJ 

h「
、 

= 2mMλMO十2mxλx0 十3m 「MM0 十6mMmx「Mx0 十3m 「m十6m0( ruM・MOO十 mx「x00) (47)
しsJ 
h「 -:' 2mMλMo +2mxλxo (48.1)
しsJ
2mQ(VMλMO十 Vxλx0) (48.2) 

式 (43) から も明らかなよ う に 0 と水の間での相互作用

は Pitzer 式 には出てこ ない。 し たがっ て , 水和 を伴う 溶

解反応 を対象にす る時には, λやrの意味付けが困難にな

るので注意す る必要があ る。 

7 ま と め

複数種の電気的中性化学種が溶解し ている多成分系混

合電解質水溶液に関す る Pitzer 式 を導い た。 その際に計

算過程を詳 し く 示 し た。 

文献

Clegg, S. L and Brimblecombe, P. (1990a) The solubility 
and activity coefficient of oxygen in salt solutions and 
brines. Geochim. Cosmochim. Acta, 54, 3315-3328.

Clegg, S. L and Brimblecombe, P. (1990b) Solubility of 
volatile electrolytes in multicomponent solutions with at-
mospheric applications. ACS Sympo. Ser., 416, 58-
73.

Pitzer, K. S. (1973) Thermodynamics of electrolytes. I.
Theoretical basis and general considerations. J. Phys.
Chem., 77, 268 277.

Pitzer, K. S. (1987) A thermodynamic model for aqueous 
solutions of liquid-like density. Rev. M ineral., 17, 97
142.

Pitzer, K. S. (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. 

63 

Pitzer, K. S. (1995) Thermodynamics. 626p., McGraw-
Hill, New York.

Prausnitz, J. M., Lichtenthaler, R. N., and Gomes de
Azevedo, E. (1999) Molecular Thermodynamics of
Fluid-Phase Equilibria. Third ed., 860p., Prentice Hall,
New Jersey.

i 江靖弘 (2016) 混合電解質水溶液のPitzer 式 (その2 )
一多成分系水溶液の過剰ギブスエネルギーと浸透係数. 
兵庫教育大学研究紀要, 49, 41-51.

i 江靖弘 (2017a) 混合電解質水溶液の Pitzer 式 (その

3 ) 一多成分系電解質水溶液中のイ オンの活量係数. 
兵庫教育大学研究紀要, 50, 57-70.

社江靖弘 (2017b) 混合電解質水溶液の Pitzer 式 (その

4 ) 一多成分系電解質水溶液中のイ オンの活量係数. 
兵庫教育大学研究紀要, 51 , 29-41. 


