
兵庫教育大字研究紀要第42巻 2013年2月 pp.23-36 

塩化マグネシウム水溶液と塩化カルシウム水溶液の熱力学的性質。その 4 再考

Thermodynamic properties of aqueous solutions of magnesium chloride and 

calcium chloride. Part 4. Reconsideration 
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塩化マグネシウム水溶液と塩化カルシウム水溶液の熱力学的性質(浸透係数，イオンの平均活量係数，見かけの相対モ

ルエンタルピー，見かけのモル体積，見かけの定1.1モル熱容量)を求めた。 温度条件は2500Cまで， 1.1力条件は500bar 

まで，濃度条件は4mol kg 1までである。
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1 .はじめに

筆者はこれまでの報告(住江， 2010， 2011a， 2011b) 

中で，塩化マグネシウム水溶液と塩化カルシウム水溶液

の浸透係数，イオンの平均活量係数，見かけの相対モル

エンタルピー，見かけのモル体積，見かけの定圧モル熱

容量に関連する測定値をまとめた上で，これらの性質を

計算する式を求めた。考慮した圧力範囲は500barまで，

温度範囲は2500Cまで，濃度範囲は4mol kg-1までであ

るO しかしながら，この結果にはいくつかの間題点があっ

た。まず，希釈熱の計算値が実験値から大きく外れてい

る(淀江，2011b，表 4および表7)。特に，塩化マグネ

シウム水溶液の計算値が大きく外れている。二番目の問

題点は，回帰計算に用いた塩化カルシウム水溶液の実験

値として誤った値を使用していたことが，その後，判明

したことである。そこで，本報告では，前者の問題点に

ついて再検討を加えるとともに，後者の誤りを正す。そ

して，新たに求めた計算式を用いた計算プログラムを示

す。

2.実験結果の再検討

佳江 (2011b) 中の表 4から表 8で示されている計算

値の実験値からのずれに基づいて，回帰計算に取り入れ

る実験結果をさらに絞り込む。計算値の実験値からのず

れを淀江 (2011b) は(100川)三 11-yccd'(Y 1として求め

ている O ここで， yは任意の量の測定値， y四 k はYの計

算値， Nは測定数を表す。淀江 (2011b) は，このずれ

を表す値を Mulero et al. (2001) や Haghtalab et al. 

(2012) などと同じように AAD値と名付けているが，

Valavi and Dehghani (2012) は AARD% (Absolute 

A verage Relative Deviation percent)と名i寸けている O

Valavi and Dehghani (2012) の名付け方の方が計算式の
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意味をよく表しているので，以下では計算値のずれを A

ARD%として表すことにする。つまり， AARD%を次式

で表すことにする。

AARD% = (100/N)ヱ11-Yωk/y1 (1) 

2.1塩化マグネシウム水溶液

権江 (2011b) が示した塩化マグネシウム水溶液の浸

透係数に関する AARD%を見ると， Pitzer et a1. (1999) 

に関する値が2.02%である O また，イオンの平均活量係

数に関する AARD%は， Pitzer et al. (1999) に関する

値が3.14%である(淀江 (2011b) の表4中では0.85%と

なっているが，これは誤りである)0 Pitzer et al. (1999) 

の値は測定値ではなく測定値をコンパイルして計算した

250C， 1 barの時の値であるが，この温度・圧力条件で

の浸透係数やイオンの平均活量係数に関する測定値は非

常に多い上に正確なものも多い。このため， Pitzer et al. 

(1999) 中の計算式は標準誤差が0.003となっている。し

たがって，泣江 (2011b) の計算結果は， Pitzer et al. 

(1999) からかなり外れていることになる。 25'C付近で

住江 (2011b) が回帰計算に取り入れた測定値の中で，

40'Cでの測定値である 8aaboret a1. (2001) に関する

AARD%が比較的大きい。そこで， 8aabor et al. (2001) 

を回帰計算から外した。

泣江 (2011b) が示した塩化マグネシウム水溶液の希

釈熱に関する AARD%を見ると， Jahn and Wolf (1993) 

とLeungand Millero (1975a) に関する AARD%が非常

に大きい。 Jahnand Wolf (1993) を回帰計算から外す，

Leung and Mi11ero (1975a) を回帰計算から外す，ある

いはこれら 2つの丈献値を回帰計算から外すことを行っ

たところ， Leung and Millero (1975a) を回帰計算から
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外した時に希釈熱に関する AARD%が全体的に小さく

なった。そこで， Leung and Millero (l975a) を回帰計

算から外した。

2.2塩化カルシウム水溶液

泣江 (2011b)が示した塩化カルシウム水溶液の浸透

係数に関する AARD%を見ると Perrnan and Price 

(1913) とZaremboet a1. (1980) に関する AARD%が，

それぞれ， 19.76%と20.03%である。いずれも，その他

の丈献値に比べてかなり大きい。そこで，これらの測定

値を回帰計算から外した。

3.回帰式

本研究で用いた Pitzer式を櫨江 (2011b) が示してい

るので，ここでは簡単に記すだけにする。圧力 (p)の単

位を回帰計算に用いた barで表した式で示す。 PR を1.01

325 barとおいて，イオン間相互作用パラメータ (βぺ
s 1¥C)を温度 (T，絶対温度)と圧力の関数として次

式で表す。

s 0'二 ql十q，T十qi(T-227)十q4/(647 -T) 

十 (p-PR)[qι 十q6T十q7/(T-227)十q，/( 64 7 -T) 1 

十 (P-PR)'[q!!十qlllT十qll/(T-227)十 ql〆(647-T)l

s 1)三 qB十 qllT+ qd(T-227) + q，c/(647-T) 

C=q'7 + q1ST + q19/(T-227)十 qz川

十 (P-PR)[q21+ q22T + q2i(T-227) + q14/(647-T)l 

十 (p-PR)'[q'5 + q26T十 年;/(T-227)+ q，sI(647-T)l 

ここで， qi (i=l…28)が求めるべき経験的係数である。

経験的係数 qlから q誌は通常の最小二乗法で、求めことが

でき，最小にする残差平方和(s)を次式で考える。

s=ヱ(cp-cp同 k)'/σJ 

十三(tny_-lnyょ凶lγ/σJ

十三(，，:'l.Hdil-L'l.Hd/"1つ'/(3H2+三 (v叫 Vaq 泊J

十三 (cp叫 Cp，aq '1./σ(2) 

式(2)中の肩字 ca1cは計算値を表し， σ。は浸透係数(φ)

の測定値に関する不確かさ，出土イオンの平均活量係数

の自然対数値 (Iny"，)の測定値に関する不確かさ， σHは

24 

希釈熱(L'l.H出)の測定値に関する不確かさ， σν は水溶液

1 g当たりの体積(V，q) の測定値に関する不確かさ(3，

は水溶液 1g当たりの定圧熱容量 (cp叫)の測定値に関

する不確かさを表す。これらの不確かさの大きさは，権

江 (2011b) 中で考えた値をそのまま用いた。 浸透係数

に関しては0.01，イオンの平均活量係数については0.005，

希釈熱に関しては 2%あるいは20J mol 1のいずれか大

きい方の値， 1 g当たりの体積に関しては0.0001， 1 g 

当たりの定圧熱容量に関しては0.001と取っている O 体

積や定圧熱容量の計算を行う時に標準状態における電解

質の見かけのモル体積と見かけの定圧モル熱容量の値が

必要となる。ここでは，泣江 (2011a)が与えた式をそ

のまま用いる。

式(2)にas/ a q i = 0 (j = 1…28)の条件を適用すると次

式を得ることができる。

。二三 (δφ山/aq;) (cp_cp，"k)/σJ 

+ ヱ(日l町二四k/♂q;)(J町"，-lny士山)/σf

+三 (aL'l.Hdi1"lc/ aq;) (L'l.Hdi1-L'l.Hd/'I') /(3H' 

+三 (av，q"k/aqi) (v叫 V，qσJ

十三(♂Cl'，aqcak/ dqJ (Cl'，叫-CPJじ)/σf

qi (i二l…28)を含む項を左辺に集めて，a s/ aqi二o(i二

l…28) の条件から導けるおの連立方程式を解いた。こ

の際に， II住江 (2011b) と同じように変数変換を行って

連立方程式を解いている O

4.計算結果

表 Iにqi(i二I…28) の計算結果を示す。変数変換を

行わなかった場合に，係数行列の逆行列を得ることがで

きない場合があった(佳江 2011b)。変数変換によって

これを避けることができたが，係数行列の条件数(森他，

1982， p. 112) は塩化マグネシウム水溶液に関するもの

で459，塩化カルシウム水溶液に関するもので460であっ

た。いずれの条件数も小さいとは言えない。

表 lに示した qiの値を用いて浸透係数，イオンの平

均活量係数，希釈熱，水溶液 1g当たりの定圧熱容量と

1 g当たりの体積を計算した。浸透係数とイオンの平均

活量係数の計算式を佳江 (2011b，表1)中で示してい

るので，ここでは省略する。また，権江 (2011b，表1)

中で示した見かけの相対モルエンタルピーの計算式と淀

江 (2010)中で示した希釈熱と見かけの相対モルエンタ

ルピーの関係式より，希釈熱を計算した。同様に，権江

(2011b，表 1)中で示した見かけの定圧モル熱容量と見
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表 1 パラメータ qlから q18の値

塩化マグネシ 塩化カルシウ

ウム水溶液 ム水溶液

ql 3.0876・10-1 4.6643・10-1

q2 0.0000 4.6864・10-4

q3 1.8910 3.5825 

q4 9.1384 9.4022 

q5 4.1692・10-4 4.1405・10-4

q6 1.9303・10-6 1.5603・10-6

q7 1.1256・10-2 1.1313・10-2

qg 1.0570・10-1 6.8704・10-2

qり 3.1595・10-7 2.0718・10-8

qlQ 0.0000 3.9725・10-10

qll 1.3359・10-5 0.0000 

ql2 4.9662・10-5 3.2563・10-5

q13 1.4083 0.0000 

q14 6.0671・10-4 3.0967・10-3

q15 0.0000 7.2573 

ql6 2.1465・102 2.4295・102

q17 2.3248・10-2 6.5306・10-3

qlg 6.6477・10-5 2.8770・10-5

q19 1.1473・10-1 2.1034・10-1

q20 0.0000 0.0000 

q21 4.8132・10-5 3.8611・10-5

q22 2.1864・10-7 1.3608・10-7

q23 1.1510・10-0 9.9943・10-4

q24 1.1545・10-2 5.5185・10-'

q25 4.6992・lO-g 0.0000 

q26 0.0000 2.4805・10-11

q27 2.1389・10-6 0.0000 

q28 6.7225・10-6 2.2898・10-6

かけのモル体積の計算式と佳江 (2011a) 中で示した水

溶液 1g当たりの定圧熱容量や体積と見かけの定圧モル

熱容量や見かけのモル体積との関係式を用いて，水溶液

1 g当たりの定圧熱容量と 1g当たりの体積の計算値を

求めた。希釈熱，水溶液 1g当たりの定圧熱容量や体積

の計算式も省略する。

表2に塩化マグネシウム水溶液に関する計算式から求

められる浸透係数とイオンの平均活量係数と希釈熱の計

算結果に関する AARD%を示す。浸透係数の測定値は

合計で367あり， 367の測定値に対する計算値の AARD

%は3.84%であった。イオンの平均活量係数については

表 2の通りである。希釈熱の測定値は合計で184あり，

184の測定値に対する計算値の AARD%は13.68%であっ

た。

Jahn and Wo1f (1993) が25'C，大気圧条件下で求め
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表2 塩化マグネシウム水溶液の浸透係数『イオンの平均活量

係数『希釈熱に関する計算値の AARD%

浸透係数* N** AARD%*** 

Baabor et al. (1999) 25 1.14 

Gibbard and 

Gossmann (1974) 22 1.81 

白田ほか(1974) 15 5.53 

Holmes and 

Mesmer (1996) 170 4.66 

Jones and 

Pearce (1907) 10 4.15 

Loomis (1896) 8 1.52 

Menzel (1927) 7 1.49 

Patil et al. (1991) 30 4.06 

Pitzer et al. (1999) 40 1.87 
Rivett (1912) 9 l.49 

Rodebush (1918) 2 3.59 

Sako et al. (1985) 23 5.46 

Urusova and 

Va1yashko (1984) 3 8.08 

Va1yashko 

et al. (1988) 3 11.30 

イオンの平均活量
N** AARD%*** 

係数*

Pitzer et al. (1999) 40 2.80 

希釈熱* N** AARD%*** 

Gillespie 

et a1. (1992) 46 4.11 

Jahn and Wo1f(1993) 17 34.53 

Lange and 

Streeck (1931) 21 2.26 

恥1ayrathand 

Wood(1983) 35 7.04 

Snipesetal.(1975) 56 13.88 

uTang et al. (1997) 9 6.87 

*報告中の温度)五力 濃度領域は溢江

(2010)が示した条件で回帰している。

**N は測定数を表す。

***本文中の式(1)で求めた値。

た希釈熱に比べて計算値の AARD%は34.53%と大きい。

そこで，測定値と計算値との比較を図 lに示す。図 lの

横軸は希釈前と希釈後の濃度(単位は molkg-j) の差

(L'lm) を表 l，縦軸は塩化マグネシウム lモル当たりの

希釈熱の値に 1をかけた値である O 希釈前の濃度で分

けて測定値と計算値を示している O 図 lから計算値の絶

対値が測定値の絶対値に比べて小さく，濃度差が大きく

なると違いが大きくなっている。さらに，希釈前の濃度

が高いほど計算値の測定値からのずれが大きい。希釈熱

(企Hdi1) は，希釈前の水溶液に関する見かけの相対モル

エンタルピ~ ("L'山1)と希釈後の見かけの相対モルエ

ンタルピーいL日刊によって次式で関係付けることがで

きる O

L'lHdi1士。L川 ialφLfinaJ
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図 250C司 1気圧の条件で Jahnand Wolf (1993)が求めた塩化マグネシウム水溶液の希釈熱と本研究で求めた計算値との比較。横

軸は希釈前の水溶液の重量モル濃度と希釈後の水溶液の重量モル濃度の違いを表す。縦軸は塩化マグネシウム 1モル当たりに換算

した希釈熱の値の符号を変えた値である。凡例中の Obs.は測定値を表し， Calc.は計算値を表す。また， m (initiaI)として等号で示

した値は希釈前の水溶液の重量モル濃度を表す。

したがって，図 lの傾向は見かけの相対モルエンタルピー

の計算値が高濃度領域で不正確になっていることを示す。

計算すると，高濃度になると。Lの値が大きくなる O こ

の変化を濃度に比例する項と濃度の二乗に比例する項を

組み合わせて表したが o住江， 2011b) ，これらの項だけ

では不十分で、あることを表している。濃度の三乗に比例

する項などの高次の項を加える必要があることを示して

いると言えよう。本研究で求めた計算式を用いて，塩化

マグネシウム水溶液の見かけの相対モルエンタルピーを

計算する時には誤差が大きくなることに注意を払う必要

がある。

表 3に塩化マグネシウム水溶液 1g当たりの定圧熱容

量と 1g当たりの体積の計算結果に閲する AARD%を示

す。 1g当たりの定圧熱容量の測定値は合計で601あり，

601の測定値に対する計算値の AARD%は0.145%であっ

た。 1g当たりの体積の測定値は合計で936あり ，936の

測定値に対する計算値の AARD%は0.052%であった。

表4に塩化カルシウム水溶液に関する計算式から求め

られる浸透係数，イオンの平均活量係数，希釈熱， 19 

当たりの定圧熱容量の計算結果に関する AARD%を示
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す。 浸透係数の測定値は合計で593あり， 593の測定値に

対する計算値の AARD%は4.99%であった。イオンの平

均活量係数の測定値は合計で78あり， 78の測定値に対す

る計算値の AARD%は1.06%であった。希釈熱の測定値

は合計で232あり， 232の測定値に対する計算値の AAR

0%は9.15%であった。 1g当たりの定圧熱容量の測定

値は合計で247あり， 247の測定値に対する計賞値の AA

RD%は0.278%であった。

表 5に塩化カルシウム水溶液に閲する計算式から求め

られる 1g当たりの体積の計算結果に関する AARD%を

示す。 19当たりの体積の測定値は合計で1176あり，

1176の測定値に対する計算値の AARD%は0.100%であっ

た。

表 2から表 5に示したこれらの測定量に関する AAR

0%の平均値は重みとして考えた値に比べて大きい。つ

まり ，計算値は実験誤差の範囲内には収まっていない。

これは， Holmes達の式 (Holmes and Mesmer， 1996; 

Holmes et a1.， 1994， 1997) や Wanget a1. (1998) につ

いても同様である。実験結果の選択方法や回帰式の形に

関して，さらに検討を加える必要があると言える O
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表3 塩化マグネシウム水溶液， g当たりの定圧熱容量と体積

に関する計算値の AARD%

l g当たりの定圧熱容量*

Call et al. (2000) 

Eigen and Wicke (1951) 
Fedyainov et al. (1970) 

Likke and Bromley (1973t 

Perron et al. (1974) 
Perron et al. (1981) 

Sal可aand LeBlanc (1987) 

Sal吋aet al. (1995) 
Vasilev et a1. (1973) 

white et al. (1988) 

l g当たりの体積****

Call et al. (2000) 

Chen et al. (1977) 

Chen et al. (1980) 

Connaughton and 
Mi11ero (1987) 
Connaughton et al. (1986) 

Dunn (1966) 

Ellis (1967) 
Gates and 

N** AARD%*** 

216 0.043 

22 0.125 

14 0.340 

24 0.240 

8 0.033 

10 0.156 

20 0.061 

24 0.559 
10 0.306 

253 0.178 

N** AARD%*** 

90 0.019 

70 0.010 

78 0.012 

9 0.101 

62 0.080 

6 0.007 

28 0.020 

Wood (1985) 34 0.029 

lsono (1984) 49 0.093 

Kaminsky (1957) 47 0.003 

Kumar (1989) 5 0.070 

Lo Surdo et al. (1982) 122 0.044 

Miller et al. (1984) 10 0.037 

Millero and Knox (1973) 41 0.023 

Millero et al. (1977) 10 0.018 
Millero et al. (1985) 5 0.020 

Obiiil et al. (1997) 85 0.137 

Pepinov et a1. (1992) 71 0.113 

Perron eta1. (1974) 9 0.006 

Perron et a1. (1981) 10 0.024 

PhangandStokes(1980) 11 0.017 

Ro町mnkiwand Cho旧(1983) 30 0.039 

Rutskov (1948) 6 0.006 

Sal可aand LeBlanc (1987) 20 0.025 

Sal吋aet al. (1995) 24 0.154 

Shedlovsky and 
Brown(1934) 4 0.007 

非抗江(2010)の表 5巾と杭江(2011b)の表 5巾で

Likke and Bormley (1973)と記しているが，三れ

は誤りであり， Likke and Bromley (1973)が正し
し、。

*報告中の胤度圧力 濃度領域は淀江(2010)が

示した条件で回帰している。

**N は測定数を表す。

***本文中の式(1)で求めた値。

****報告中の ilrr1度 圧力 濃度領域は櫨江

(2011a)が示した条件で回帰している。

5.計算プログラム

5.1プログラムの概要

計算プログラムの一部を List 1として示す。 il住江

(2008) 中のList1として示した計算プログラムで line
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表4 塩化カルシウム水溶液の浸透係数司イオンの平均活量係

数司希釈熱司 ， g当たりの定圧熱容量に関する計算値の

AARD% 

浸透係数*

Baabor et al. (2001) 
Baker and Waite (1921) 

Bechtold and Newton (1940) 

Brandani et al. (1985) 
Childs and Platford (1971) 

Oavies et a1. (1986) 

Ouckett et al. (1986) 

Gibbard and Fong (1975) 

Grjotheim et al. (1988) 

Gruszkiewicz and Simonson 

N** AARD%*** 

25 6.05 
10 1.61 

3 4.03 

64 12.30 

16 0.32 
20 15.04 

3 10.75 
10 0.41 

14 0.42 

(2005) 39 1.77 

Haghighi et al. (2008) 2 6.75 

白田ほか(1974) 15 5.71 

Holmes et al. (1978) 66 9.64 
Holmeseta1.(1994) 161 1.07 

Jakli and van Hook (1972) 9 1.38 

Jones and Pear四 (1907) 9 3.44 

Loomis (1897) 6 0.65 

Oakes et al. (1990a) 7 0.72 
Patil et al. (1991) 20 3.54 
Pitzer et al. (1999) 40 0.46 

Rodebush (1918) 2 0.78 
Sako et a1. (1985) 22 7.88 

Selecki and Tyminski (1967) 3 2.65 

Wood et al. (1984) 27 12.81 

イオンのτド均活量係数* N** AARD%*** 

McLeοd and Gordon (1946) 15 0.53 

Mussini and Pagella (1971) 23 2.18 

Pitzer et a1. (1999) 40 0.60 

希釈熱* N** AARD%*** 

Gillespie et al. (1992) 44 5.13 

Holmes et al. (1994) 78 9.90 
Lange and Streeck (1931) 24 1 .77 

Leung and Millero (1975b) 6 11.91 

Oakes et al. (1998) 43 9.84 

Perachon and Thourey (1978) 5 14.35 

Plake (1932) 20 10.08 

Richards and Dole (1929) 12 12.50 

l g当たりの定圧熱容量* N料 AARD%*** 

Garvin et al. (1987) 16 0.264 

Richards and Dole (1929) 16 0.086 
Saluja and LeBlanc (1987) 31 0.105 

Saluja et al. (1995) 16 0.543 

white et al. (1987) 168 0.305 

*報告中の温度一圧力一濃度領域は佳江(2010)が示し

た条件で回帰している。

**Nは測定数を表す。

***本文中の式(1)で求めた値。

14660 (佳江， 2008， p. 123)以降の部分を本報告で示し

た List1で置き換えたものが本研究で作成した計算プロ

グラムに相当する。ただし，撞江 (2008) 中で示したこ

の計算プログラムの Listに誤りがある。誤りはj住江
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表 5 塩化カルシウム水溶液， g当たりの体積に関する計算値

のAARD%

1 g当たりの体積キ N** AARD%*** 

Alekhin et a1. (1980) 5 0.083 

Brandani et al. (1985) 45 0.057 

Dunn (1966) 10 0.014 

Dunn (1968) 46 0.009 

Ellis (1967) 35 0.047 

Gates and 

Wood (1985) 34 0.048 

Gates and 

Wood (1989) 139 0.069 

Goncalves and 

Kestin (1979) 64 0.105 

Isono (1984) 49 0.080 

Kumar(1986a) 49 0.163 

Kumar(1986b) 4 0.061 

Kumar and Atkinson (1983) 33 0.591 

Kumar et al. (1982) 20 0.069 

Millero et al. (1977) 12 0.018 

Nomura et al. (1985) 8 0.007 

Nowicka et al. (1988) 3 0.012 

Oakes et al. (1990b) 27 0.068 

Oakes et a1. (1995) 108 0.140 

Perman and Urry (1930) 55 0.156 

Perron et al. (1974) 8 0.007 

Perron et al. (1981) 10 0.097 

Pesce (1932) 4 0.154 

Safarov et al. (2005) 128 0.074 

Saluja and LeBlanc (1987) 33 0.028 

Sal吋aetal.(1995) 16 0.161 

Shedlovskyand 

Brown (1934) 4 0.006 

Tashima andArai (1981) 56 0.082 

Tsay et al. (1989) 52 0.029 

Vasilev et al. (1973) 5 0.117 

Wahab and 

Mahiuddin(2001) 75 0.121 

Wimbyand 

Bemtsson(l994) 390.118 

*報告中の温度圧力濃度領域は瀧江(2011 a) 

が示した条件で回帰している。

**N は測定数を表す。

***本文巾の式(1)で求めた値。

(2008， p. 125) 中の line15370の箇所にあり， PR=1.013 

25#を加えた次の命令丈が正ししミ。

15370 TTR=298.15# : PR= 1.01325# 

なお，この訂正した命令丈を続編の淀江 (2009) 中で使

用している。本研究でも，上記の訂正を施したものを使

用している。

List 1中の line 14680から line 14730で用いている

QMG(r)は本研究で求めた塩化マグネシウム水溶液に

関する qi値に相当し， lin巴 14750から line14800で用い
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ている QCA(r)は本研究で求めた塩化カルシウム水溶

液に関する qi値に相当する。さらに， line 14810から

line 14830中で用いている RRMG(I)は撞江 (2011a) が

求めた塩化マグネシウム水溶液に関する ai値に相当し，

lin巴 14840から line14860中で用いている RRCA(J)は

塩化カルシウム水溶液に関する ai値に相当する(撞江，

2011a，表7)0

j住江 (2008) 中で用いた物理定数(気体定数，素電荷，

ボルツマン定数，アボガド口数)は Cohenand Taylor 

(1973) が与えた値であったが，本研究で作成した計算

プログラムでは Mohret al. (2008) が与えた値を使用

している。 CGS-esu単位系で表した素電荷の値は， Mohr 

et al. (2008)が与えた電気量と光速の値から計算してい

る。本研究の初期の段階では Cohenand Taylor (1973) 

が与えた物理定数を用いてデ、パイ ヒユツケルの極限定

数を求めていた(淀江， 2011a)。そして，この極限定数

を用いて標準状態における見かけのモル体積と見かけの

定圧モル熱容量の計算式を求めた。物理定数の値に違い

があるが，ここでは淀江(2011a)の計算式をそのまま用

いている O ただし，純7.k1 g当たりのギブスエネルギー，

エンタルビー，エントロピー，定圧熱容量，体積の計算

および、純水の飽和蒸気圧の計算に Haaret al. (1984) の

式を用いている関係で，これらの計算に用いた気体定数

の値は Haaret al. (1984) と同じ値にしている O また，

水の分子量，塩化マグネシウムと塩化カルシウムの式量

の値は IUPAC2005の推奨値 (Freyand Strauss， 2009) 

を用いている。

さて，本研究で作成した計算プログラムでは，標準状

態における電解質の部分モルギブスエネルギー，部分モ

ルエンタルピー，部分モルエントロピーも計算している。

298.15 K， 1 atmにおける電解質の部分モルエンタルピー

をOとおき，標準状態における見かけの定圧モル熱容量

と見かけのモル体積の計算式(泣江， 2011a) を用いて

部分モルエンタルピーを計算している。また Pitzer

(1995) がそれまでの報告をまとめて， 298.15 Kで l

atmにおけるマグネシウムイオン，カルシウムイオン，

塩化物イオンの標準状態における lモル当たりのエント

ロピーを示している。塩化マグネシウム 1モル当たりの

標準状態におけるエントロビーはマグネシウムイオンの

値に塩化物イオンの値の 2倍を加えた値に等しく，塩化

カルシウム Iモル当たりの標準状態におけるエントロピー

はカルシウムイオンの値に塩化物イオンの値の 2倍を加

えた値に等しい。塩化マグネシウムの値を気体定数で割っ

た値は 3.084となり，塩化カルシウムの値を気体定数

で割った値は7.l56となる。これらの値と標準状態にお

ける見かけの定圧モル熱容量と見かけのモル体積の計算

式を用いて部分モルエントロビーを計算している。部分

モルギブスエネルギーは部分モルエンタルピーの値から
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表6 プログラムへの入力例

run 

******************* 
* Enter units * 
******************* 
TEMPERATURE 

Choose from 1 =deg K， 2=deg C 

'12 

DENSITY 

Choose from 1 =kg/m3， 2=g/cm3 

'12 

PRESSURE 

Choose from 1 =MPa， 2=bar， 3=atm， 4=PSIAラ 5二 kg/cm2

ワ2

ENERGY 

Choose from 1ニkJ/kg，2ニJ/g，3ニJ/mol，4ニcal/g，5ニcal/mol

'13 

Which salt do you consider'1 MgCI2(1) or CaC12(2)'1 Input the parenthesized number'1 1 

Pressure'1 If end， input 0'1 200 

Temperature'1 200 

Molality'1 0.5 

Wi11 you continue the calculation'1 Input Y(or y) or N(or n)'1 n 

OK 

部分モルエントロピーの値に温度をかけた値を差lAIい

て求めている。

5.2入力と出力

入力方法について以下に記す。プログラムを起動

(rurりすると，単位の選択画面が出てくる (Enterunits) 0 

そこで，入力温度の単位を選択し，出力する密度の単位

を選択し入力する圧力の単位を選択し出力するエネ

ルギーの単位を選択する。入力例を次に記す(表 6)。

Choose from 1 =deg K， 2 =deg Cの問いかけは温度の

単位として絶対温度と摂氏温度のいずれかを選択するこ

とを問うている。ここでは， 2の摂氏温度を選ぶ。

Choose from 1 =kg/m3， 2 =g/cm3の問いかけは密度の単

位として kg/mli::: g/cmlのいずれかを選択することを問

うている。ここでは， 2の g/cm3を選ぶ。 Choosefrom 

1 =MPa， 2 =bar， 3 =a加の問しサミけは圧力の単位とし

て MPa，bar， atmのいずれかを選択することを問うて

いる。ここでは， 2のbarをj霊ぶ。 Choose仕om 1 =kJ/ 

kg， 2 =J/g， 3 =J/mol， 4 =cal/g， 5 =cal/molの問いかけは

エネルギーの単位として kJ/kg，J/g， J/mol， cal/g， 

cal/molのいずれかを選択することを問うている。ここ

では， 3の J/molを選ぶ。次に， Which sa1t do you 

consider'1 MgC12 (l) or CaC12 (2)ワ Inputthe parenthe-

sized number.の問いかげがあるので，塩化マグネシウ

ムなら 1，塩化カルシウムなら 2を半角で入力する。こ

こでは， 1のMgCl2を選ぶ。その後， Pressure'1と問いか

けがあるので，圧力を入力する。ここでは， 200と入力
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する。この時に終了する場合は Oを入力する。次の Te

mperature'1の問いかけに温度を入力する。ここでは， 200 

と入力する。その次の Molality'1の問いかけに重量モル

濃度を入力する O ここでは 塩化マグネシウムの重量モ

ル濃度を0.5と入力する。すると，計算が始まる。計算

が終了すると Wi11you continue the calculation'1 Input Y 

(or y) or N (or n) '1と問いかけが出るので，計算を続

ける時は Yあるいは yを入力し，計算を終える時は N

あるいは nを入力する(実際には， Yあるいは yを入力

しなければプログラムが終了する)。入力例では nと入

力して計算を続けないとした。最後の OKのメッセージ

は計算と印刷が終了したことを示すメッセージである。

2000C， 200 barの条件で塩化マグネシウム水溶液を

選択して，濃度0.5mでの計算結果の出力を表7に示す。

この出力形式は権江 (2009 表 1)とは異なっているの

で，表中に矢印を付けて出力について説明している。標

準状態における見かけのモル体積と見かけの定圧モル熱

容量は，それぞれ，標準状態における部分モル体積と部

分モル定圧熱容量と同義で、ある。表7では，部分モル量

として説明文を付けている。出力値に見かけの定圧モル

熱容量の値が含まれていないが，この値は標準状態にお

ける部分モル定圧熱容量の値に過剰定圧モル熱容量の値

を加えた値と等ししミ。

6.泣江 (2009) との比較

筆者(佳江， 2009) はHolmes達の式を用いて，塩化

マグネシウム水溶液と塩化カルシウム水溶液の熱力学的
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表7 プログラムの出力例と出力値についての説明

Units←入力した単位一覧

TEMPERATURE C 

OENSITY g/cm3 

PRESSURE bar 

ENERGY J/mol 

T二十200.0000 P二十200.000000 D(water)二十8.78060D-00l ←温度，圧力，純水の密度の値で、 D-OOlは

10-001を表す(以下同様)

APHI二十6.0632D-00l←A中の値

AHIRTニ +3.7815D+000←A11を気体定数と絶対温度の積で、害11った値

AJ/R =+1.84370+000←AJを気体定数で割った値

AV =+1.312360+001←Ay 

Calculation for MgCI2(aq) solution←塩化マグネシウム水溶液に関する計算

V(water)=2.0517D+00l Vsalt=-3.436D+00l←標準状態における水と塩化マグネシウムの部分モノレ体積

(cm3/mol)の値

G/RT=ー 17.8161 Gsalt/RT=+ 11.881←標準状態における水と塩化マグネシウムの部分モルギブ、スエネノレギーを

気体定数と絶対温度の積で割った値

H/RT= -5.2081 Hsalt/RT=-13.346←標準状態における水と権化マグネシウムの部分モルエンタルビーを気体

定数と絶対洞度の積で割った値

S/R二十12.6080 Ssalt/R =-25.227←標準状態における水と胤化マグネシウムの部分モルエントロビーを気体

定数で割った値

Cp/R二十9.520 Cpsalt/Rニ 71.189←標準状態における水と胤化マグネシウムの部分モル定圧熱容量を気体定

数で割った値

m=0.50000 Density(g/cm3) 二十0.92336←重量モル濃度と純度の計算値 (g/cm3)

Osmotic coeff. 二十0.7863←水溶液の浸透係数

Activity coeff. 二十0.2566←イオンの平均活量係数

Ex enth/RT 二十6.838←相対モルエンタルビーを気体定数と絶対温度の積で害11

ったf直
Ex entr/R 

Ex CplR 

Hspecific(J/g) 

Sspecific(J/g K) 

Cpspecific(J/g K) 

二 +10.278←過剰モルエントロビーを気体定数で割った値

二十31.517←過剰定圧モル熱容量を気体定数で割った値

=ー1097.8←水溶液 Igあたりのエンタルビー(J/g)

=+5.510←水溶液 Igあたりのエントロピー(J/gK) 

=+4.035←水溶液 Igあたりの定正熱容量(J/gK) 

性質を求める計算プログラムを作成している。そこで，

本研究と泣江 (2009) との相違点について以下に記す。

まず，佳江 (2009) 中ではs'O:，s(1:， Cをそれぞれ17

個のパラメータを用いて表している。つまり，合計で51

個のパラメータを使用している。本研究ではβ。、と Cを

それぞれ12個， s，.l を4個のパラメータを用いて表して

いる。つまり合計で28のパラメータを使用している。ま

た， I1住江 (2009) 中では標準状態における見かけのモル

体積を18個のパラメータを用いて表しているのに対して，

本研究では 6個のパラメータを用いて表している。同様

に住江 (2009) 中では標準状態における見かけの定圧

モル熱容量を19個のパラメータを用いて表しているのに

対して，本研究では 7個のパラメータを用いて表してい

る。したがって，経験的係数の数を大幅に減らしてこれ

らの水溶液の熱力学的性質を表すことができたと言える。

さら に 住 江 (2009) 中で記したように，佳江 (2009)

で示した計算プログラムには標準状態における見かけの
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モル体積と見かけの定圧モル熱容量との聞に熱力学的整

合性がない。これに対して，本研究で得られた式にはこ

のような問題がない。

本研究で使用した文献値には， Holmes達が参照して

いないものが含まれている。したがって，本報告中の表

2から表 5で示した計算結果の測定値からのずれを

Holmes達の式を用いた計算結果と比較できない場合が

ある。ただし，測定値へのフィットは全般的に Holmes

達の式を用いた計算プログラムに比べて劣っている。特

に，塩化マグネシウム水溶液の希釈熱に関しては明らか

に十分とは言えない。

以上より，パラメータの数を大幅に減らしたために測

定値へのフィットが十分で、はない場合があるものの，権

江 (2009)中で記した問題点を解決できたと言える。

7.結論

これまでの報告(佳江， 2010， 2011a， 2011b) で記し
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た先行研究のまとめと標準状態における塩化マグネシウ

ムと塩化カルシウムの見かけのモル体積と見かけの定圧

モル熱容量の計算式を用いて 本研究ではこれらの水溶

液の熱力学的性質(浸透係数，イオンの平均活量係数，

見かけの相対モルエンタルビー，見かけのモル体積，見

かけの定圧モル熱容量)の計算式を求めた。ただし，塩

化マグネシウム水溶液に関する見かけの相対モルエンタ

ルピーの計算式に誤差が大きい。

泣江 (2009) 中で示した塩化マグネシウム水溶液と塩

化カルシウム水溶液の熱力学的性質を計算するプログラ

ムは，標準状態における見かけのモル体積と見かけの定

圧モル熱容量との聞に熱力学的整合性がない。本研究で，

この問題点を解消した。

8.追記および謝辞

泣江 (2008) と泣江 (2009)中の引用文献で， Holmes 

et al. (1994)の掲載ページを1325-1358としているが，

これらは271-298の誤りである。また，淀江 (2011a)

中で式(2)と式(4)を示す際に Pitzer(1995) を引用して

いるが，いずれも Pitzer(1995) が与えた式ではない。

式(2)と式(4)は筆者が用いた式である。

また， i住江 (2009，p. 102)中のコラム 2で示した[11]，

[12]， [13]の計算式の左辺は，それぞ、れ， V1で、はなく V川

V.，で、はなく V1，V3ではなく V，である O さらに， IJ住江

(2009) 中で示した計算プログラムに 2か所の誤りがあ

るO これらを次に記す。 1か所目の誤りは淀江 (2009，

p. 109) 中の line17450の箇所にあり， PHIVをVPHIに

訂正した次の命令文が正しい。

17450 VTOTAL二 1000IDD+ MOL*VPHI 

この命令文が誤っているために，泣江 (2009) の計算プ

ログラムで求められる密度の値は誤っている。 2か所日

の誤りは泣江 (2009，p. 108) 中の line16800の箇所に

あり， BO(6)をBO(6)に訂正した次の命令丈が正しい。

16800 DBODT=DBODT+BO (6) * (.5#-3#*227#*227#/2#/T/T 

十227計 227#*LOG(TL) /T/T十227#/T)

ただし住江 (2008) 中で BO(6)の値を塩化マグネシウ

ム水溶液と塩化カルシウム水溶液のいずれについてもO

としている (BOMG(6)二 Oおよび BOCA(6)二 0)0 した

がって，この訂正は計算結果に影響を与えない。

佳江 (2009) で示した計算プログラム中の line17450 

とline16800に関する誤記を，大阪工業大学環境工学科

宮本均教授から指摘を受けた。記して宮本教授に謝

意を表する。
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List 1 プログラムの一部
14660 *PARAMETERS 
14670 REM Parameters DωMgCI2(叫)
14680 FOR 1ニ 1TO 28:READ QMG(I):NEXT 1 
14690 DATA 3.0876D-001， 0.0000#， -1.8910#， 9.1384#， -4. 1692D-004ラ1.9303D-006，1.1256D-002， -1.0570D-00l 
14700 OATA -3.15950-007，0.0000再， 1.33590-005， 4.96620-005 
14710 DATA 1.4083#， 6.06710-004， 0.0000#， 2.1465D+002 
14720 OATA 2.32480-002， -6.64770-005， 1.14730-001，0.0000#，4.81320-005， -2.18640-007， -1.15100-003 
1.1545D-002 
14730 DATA 4.6992D-008， 0.0000#， -2.l389D-006， -6.7225D-006 
14740 REM Parameters for CaCI2(aq) 
14750 FOR 1ニ 1TO 28:READ QCA(I):NEXT 1 
14760 DATA4.6643D-001， -4.6864D-004， -3.5825#， 9.4022#， -4.1405D-004， 1.5603D-006， 1.1313D-002， -6.8704D-002 
14770 DATA2.0718D-008， -3.9725D-01O， 0.0000#， 3.2563D-005 
14780 DATA 0.0000再， 3.0967D-003， 7.2573#， 2.4295D+002 
14790 DATA 6.5306D-03， -2.8770D-005， 2.1 034D-001， 0.0000 
14800 DATA 3.86110-005， -1.3608D-007， -9.9943D-004， 5.5185D-003， 0.0000#， 2.4805D-011ラ 0.0000#，-2.2898D-006 
14810 FOR [=1 TO 9: REAO RRMG(l): NEXT [ 
14820 DATA-27774#， 573l.5札ー17.321#，57.485#，-4194.2# 
14830 OATA -296.30#， -0.022235#， 1.7297#，0.11811再
14840 FOR 1=1 TO 9: READ RRCA(I): NEXT 1 
14850 DATA -26715#，5481.3#， -16.105#， 67.402#， -5317.6# 
14860 DATA -337.12#， -0.023983#， 2.0355#， 0.12356# 
14870 MGCL2=95.211# : CACL2=1l0.984 
14880 TTRニ298.15#:PRニl.01325
14890 RVGAS=83.14472#: RGAS=8.314472#: MW=18.01528: RHGK=8.31441# 
14900 REM Entropies of ions (Pitzer， 1995) are summed stoichiometrical1y 
14910 SOMGCL2=-3.084*RGAS : SOCACL2=7.156#*RGAS 
14920 FOR [=1 TO 9: REAO OU(l) : NEXT [ 
14930 DATA 3.4279D+002，-5.0866D-003ラ9.4690D-007，-2.0525#，3.1159D+003
14940 OATA -1.82890+002，-8.03250+003，4.21420+006ユ1417#
14950 EE=4.80320427D-OI0 : BC=1.3806504D-016: AVOG二 6.02214179D十023
14960 RETURN 
14970 *DEBYEHUCKEL 
14980 PRES=(PRES/FP)*(FFP(2)/FFP(I)) 
14990 DD=DD*FD/FFD(2) 
15000 OPOO=OPOO*(FFP(2)/FFP( 1)) 
15010 DPDTニDPDT*(FFP(2)庄内(1))
15020 DDDT=DDDT*FD/FFDο) 
15030 D2DDT2ニD2DDT2*FD/FFD(2)
15040 EPS=DU(l)*EXP(DU(2)*T+DU(3)*T*T) 
15050 EEPSニ1#+(PRES-l OOO)/(DU(η+DU(8)/T +DU(9)*T + 1 000) 
15060 EEPS=LOG(EEPS) 
15070 EPS=EPS+(OU( 4)+(OU(5)/(OU(6)+T)))* EEPS 
15080 APHI=SQR(2#*3.14159265#* AVOG*DDI1 000)/3# 
15090 APH [=APH [* EE* EE * EE/BC/SQ R(BC)/T ISQ R(T)/EPS/SQ R(EPS) 
15100 DET=DU(7)+DU(8)/T +DU(9)*T +PRES 
15110 OEPSOP=OU(4)+OU(5)/(OU(6)+T) 
15120 DEPSDPニ DEPSDP/DET
15130 DRHODPDD=I#/DDI 
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15350 *MGCA 
15360 Hニ(HIFH)*(FFH(3)IFFH(1))
15370 S=(S/FH)*(FFH(3)/FFH( 1)) 
15380 Gニ (GIFH)*(FFH(3)IFFH(1)) 
15390 CPW=CPD*GASCON*FH*FT 
15400 CPW=(CPW /FH)キ(FFH(3)/FFH(1)) 
15410 S=S+SREF*RHGK: H=H+UREF*RHGK: G=G+UREF*RHGK-T*SREF*RHGK 
15420 1F ISALT=1 THEN SALT=MGCL2 : SSALTPRTR=SOMGCL2 : GOTO 15440 
15430 IF ISALT=2 THEN SALT=CACL2: SSALTPRTR=SOCACL2 : GOTO 15480 
15440 FOR 1=1 TO 12 : BO(l)=QMG(l) : NEXT 1 
15450 FOR 1=1 TO 4: Bl(l)=QMG(l+12) : NEXT 1 
15460 FOR 1ニ1TO 12: CMX(I)ニQMG(I+16):NEXTI 
15470 FOR 1=1 TO 9: RR(I)=RRMG(I) : NEXT 1: GOTO 15520 
15480 FOR 1ニ 1TO 12 : BO(I)ニ QCA(I): NEXT 1 
15490 FOR 1=1 TO 4: Bl(l)=QCA(l+12): NEXT 1 
15500 FOR 1= 1 TO 12 : CMX(I)=QCA(l+ 16) : NEXTI 
15510 FOR 1=1 TO 9: RR(り=RRCA(I): NEXT 1 
15520 M1=SQR(3#キMOL)
15530 TLO=T-227# 
15540 TH1=647#-T 
15550 HSALTPRTR=O : HSALTTR=O : HSALT=O 
15560 SSALTTR=O : SSALT=O 
15570 HSALTTRニ HSALTPRTR+I0吋PRES-PR)*(RR(4)+2#*RR(5)/TTR
+RR(6)*(647#-4#*TTRl3#)*EXP((-4#)*LOG(647#ーTTR)/3#))
15580 HSALTTRニHSALTTR
+ 1 O*(PRES * PRES-PR *PR)*(RR(7)+ 2#*RR(8)/TTR+RR(9)*( 64 7#-4#*TTRl3#)*EXP( (-4#)*LOG( 64 7#-TTR)/3#)) 
15590 HSALT=HSALTTR 
+RR(1 )*(T-TTR)+RR(2)*((T*LOG(T)-T)ー(TTR*IβG(TTR)-TTR))+RR(3)*(T*T-TTR *TTR)/2# 
15600 HSALT=HSALT+2#*RR(5)*(I#江 1#/TTR)
15610 HSALT=HSALT 
-RR( 6)* PRES *(EXP( (-4#)* LOG(TH 1)/3#)*(4#*下二3#*647#)-EXP( (-4#)* LOG( 64 7#ーTTR)/3#)*(4#*TTR-3#キ647))
15620 HSALT=HSALT十2#*RR(8)*PRES*PRES *( 1 #/T-l #/TTR) 
15630 HSALT=HSALT 
-RR(9)*PRES *PRES *(EXP( (ー4#)*LOG(THI)/3#)*(4#*下3#*647#)-EXP(( -4#)*LOG( 64 7#-TTR)/3#)*( 4#*TTR-3#*64 7#)) 
15640 SSALTTR =SSALTPRTR + 1 O*(RR( 5)/TTR/TTR-RR( 6)* EXP( (-4#)* LOG( 64 7#-TTR)/3#川#)*(PRES-PR)
15650 SSALTTR=SSALTTR+I0勺RR(8)/TTRlTTR-RR(9)*EXP(( -4#)*LOG( 64 7#-TTR)/3#)/3#)*(PRES *PRES-PR *PR) 
15660 SSALT=SSALTTR+RR(1 )*(LOG(T)ーLOG(TTR))+RR(2)*((LOG(T))*(LOG(T))一(LOG(TTR))*(LOG(TTR)))/2#
15670 SSALTニ SSALT+RR(3)*(下TTR)+RR(5)*PRES*(I#/T/T-l#/TTRlTTR)
15680 SSALT=SSALT +(RR( 6)*PRES/3#)*(EXP( (-4#)*LOG(TH1)/3#)-EXP( (-4#)* LOG( 64 7#-TTR)/3#)) 
15690 SSALTニSSALT+RR(8)*PRES*PRES*(I#/T/T-l#/TTRlTTR)
15700 SSALT=SSALT +(RR(9)*PRES *PRES/3#)*(EXP( (-4#)* LOG(TH1)/3#)-EXP( (-4#)* LOG( 64 7#-TTR)/3#)) 
15710 GSALTニ O
15720 GSALT=HSALT-T*SSALT 
15730 BETAO=BO(1 )+BO(2)可 +BO(3)/TLO+BO(4)/TH1+(PRES-PR)キ(BO(5)+BO( 6)*T +BO(7)/TLO+BO(8)/TH 1) 
+(PRES-PR)*(PRES-PR)*(BO(9)+B0(1 O)*T +B0(11 )/TLO 
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15970 CGJ=CGJ+(PRES-PR)*(2#*CMX(6)/T+454#*CMX(7)/T/TLO/TLO/TLO+ 1294#*CMX(8)/T/THI/THI/THI) 
15980 CGJニ CGJ
+(PRES-PR)*(PRES-PR)*(2#*CMX( 1 O)/T +454#*CMX( 11 )/T /TLO/TLO/TLO+ 1294#*CMX( 12)/T /THIITHIITHI) 
15990 BJニBOJ+BIJ*(1#ー(1#+ 2#*MI)*EXP( (-2#)*MI) )/2#/MI瓜11
16000 CPO=O 
16010 CPO=RR(I)+RR(2)*LOG(T)+RR(3γ下2#*PRES *(RR( 5)/T/T +(2#/9#)* RR( 6γT*EXP(( -7#)* LOG(TH 1)/3#)) 
16020 CPO=CPO-2日PRES*PRES *(RR(8)/T/T +(2#/舛 )*RR(9)*T*EXP((押)*LOG(THI)/3#)) 
16030 PH1CP=CPO+3#キAJ*LOG(I#+1.2#キM1)/1.2#-4#キMOL持RGASキT*T*BJ-8#*MOL*MOL *RGAS*T*TキCGJ
16040 CPX =3#* AJ*LOG(1 #+ 1.2#*恥1I)/l.2#-4#*MOL*RGAS*T*T*BJ+8#*MOL *MOL *RGAS*T*T*CGJ 
16050 VO=lOキ(RR(4)+RR(5)/T+RR(6)キEXP((一1#)キLOG(THI)/3#))
+20* PRES *(RR(7)+ RR(8)/T + RR(9)* EXP( (ー1#)*LOG(THI)/3#))
16060 BOVニ BO(5)+BO(6)*T +B0(7)/TLO+BO(8)/THI + 2#*(PRES-PR)*(BO(9)+BO( 1 O)*T +BO( 11 )/TLO+BO( 12)/THI) 
16070 B1V=0 
16080 CGV二 CMX(5)十CMX(6)*T十CMX(7)/TLO+CMX(8)/丁目

+ 2#*(PRES-PR)*(CMX(9)+CMX(1 O)*T +CMX( 11 )/TLO+CMX( 12)/THI) 
16090 VPHT=VO+3#*AVキLOG(1 #+ 1 .2#*孔11)/1.2#+4#キ恥lOL*RVGAS*T*BOV+8#キ恥lOL*恥10L*RVGAS*T*CGV 
16100 VTOTAL=1000/DD+MOL*VPHI 
16110 DSOLN=(1000+SALTキMOL)/VTOTAL
16120 SX=(PHIL-GEXゐlOL)/T
16130 SSPEC=S*(1 OOO/WM)+MOLキ(SSALT+SX)+RGASキMOL*(3#-3#*LOG(MOL)-2#キLOG(2#))
16140 SSPEC=SSPEC/(1 OOO+MOL *SALT) 
16150 HSPEC=H*(lOOO/WM)+MOL *(HSALT+PHIL) 
16160 HSPECニHSPEC/(lOOO+MOL *SALT) 
16170 CPSPEC=CPW*(1000/WM)+MOL叩HICP
16180 CPSPECニ CPSPEC/(1OOO+MOL *SALT) 
16190 LPRINT 
16200 LPRTNT USTNG"V(water)=+#.####̂^̂^̂ Vsa1t=+#.###̂̂ 八戸八円;MW/DD，VO
16210 LPRINT USING"G/RT=+##.柑柑 Gsa1t1RT二十柑.#柑";G/RHGKlT，GSALT/RGAS/T
16220 LPR1NT US1NG"H/RT=+##.再再再# Hsa1t/RT=+#弘#再#";H/RHGK/T，HSALT/RGAS/T
16230 LPRINT USING"S/R二十##.#### Ssalt/R二十##.###";S/RHGK，SSALT/RGAS
16240 LPR1NT US1NG"Cp/R=+##.### Cpsa1t/R=+#柑.###"にPW/RHGK，CPO/RGAS
16250 LPRINT 
16260 LPR1NT US1NG"m=+#.##### 
16270 LPRINT USING" 
16280 LPR1NT US1NG" 
16290 LPRINT USING" 
16300 LPR1NT US1NG" 
16310 LPRINT USING" 
16320 LPRINT USING" 
16330 LPRINT USING" 
16340 LPRINT USING" 
16350 LPRINT 
16360 RETURN 

Density(g/cm3) =+#.再再再再ず';MOL，DSOLN
Osmotic coeff. 二十#.####";OSC
Activity coeff. =+#.####";GM 
Ex enthlRT =+柑#柑";PHILlRGAS/T 
Ex entr/R =+岸#.#再#";SX/RGAS
Ex Cp/R ニ+#岸#対岸#";CPX/RGAS

Hspecific(J/g) =+####.#";HSPEC 
Sspecific(J/g K) ニ+#.###";SSPEC
Cpspecific(J/g K) =+#.#再#";CPSPEC
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