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混合電解質水溶液の Pitzer 式. 
と浸透係数

1 . 三成分系水溶液の過剰ギブスエネルギー

Pitzer equation for aqueous solution of mixed electrolytes 
energy and osmotic coef ficient for the ternary system 
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1 . Excess Gibbs 

Pitzer and Kim (1974, J. Am. Chem. Soc., 96, 5701 5707) に基づいて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計算式 を導いた。 その際に計算式 を求める過程 を詳 し く 示 し
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1 . は じ めに

Pitzer and Kim (1974) は Pitzer 式 を用いて混合電解

質水溶液の浸透係数やイ オ ンの平均活量係数を与え た。 

Pitzer 達は最終的に求めら れた計算式 を与え てはい るが, 

計算式 を導いてはい ない。 そ こ で , 本報告は三成分系電

解質水溶液の過剰ギブスエ ネルギーと浸透係数を導 く 。 

本報告で得 ら れた結果は Pitzer and K im (1974) と同 じ

結果に な るので , 新 し い理論式 を提案 し てい る も のでは

ない。 む し ろ , Pitzer 式 を用い る論文が紙数の関係で省

略 し てき た計算式の誘導 を明示するこ と を目的と する。 

なお, 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 . 三成分系混合電解質水溶液の過剰ギブ スエネ

ギ

水に電解質 Q, と Q2が溶解 し てい る混合電解質水溶液

を考え る。 1 モルの電解質 Q , が完全電離 し てvMモルの

陽イ オ ン M と vx モルの陰イ オ ン x が生 じ るこ と を考え , 
陽イ オ ンと 陰イ オ ンの電荷数 をそ れぞれ zMと zx と 表す。 

そ し て , 1 モ ルの電解質 Q2 が完全電離 し てvNモルの陽

イ オ ン N と vYモ ルの陰イ オ ン Y が生 じ る こ と を考え , 
陽イ オ ンと 陰イ オ ンの電荷数 をそ れぞれ zNと zYと 表す。 

vと z の間には次の関係式が成り 立 っ てい る。 vMzM十vxzx= 
0 で あ り , VNZN十 VYZY= 0 であ る o

水溶液中の M , N, X, Y の質量モル濃度 を ruM, ruN, 

mx, mYと 表 し , 水のモ ル質量 を Mw, 水の活量 を aw と

表す。 浸透係数をφ , 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 表す。 標準状

態は通例 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 る時で あ る。 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 と同一であ

る o

浸透係数はイ オ ンの質量モ ル濃度 と 水 1 kg 中に含 ま

れてい る水の物質量 ( モル) を用いて表 1 中の式 (1) 
で定義 さ れてい る。 浸透係数の定義式 と し て , φ = -In 
aw/In [ ( 1 十 (ruM十ruN十mx十mY)Mw/1000) ] とするものが

あ る (例え ば , ルイ ス他 , 1971) 。 ブ ラ ケ ッ ト 内の値は

水のモル分率の逆数に相当する。 こ れらの浸透係数を区

別す るために, 式 (1) と し て定義 し た浸透係数を実用

浸透係数と呼 び, 水のモル分率 を変数と す る浸透係数を

示性浸透係数と呼ぶ。 実用浸透係数を使用す る報告が一

般的であ る ( ルイ ス他, 1971) 。 式 (1) で定義 さ れてい

る浸透係数の定義式よ 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) の右辺に現れる R は気体定数, T は絶対温

度で表 し た温度であ る。

次 に , 混合水溶液の混合 ギ ブ スエ ネ ルギー △G'm'x を考

え

nx 

る。 こ の水溶液中には , nMモルの M , nNモ ルの N, 

モルの X, nYモ ルの Y と nwモ ルの水が含ま れてい る

と す る。 混合ギブスエ ネルギーは, M , N, x , Y の化

学 ポ テ ン シ ャ ル ( ｵM, ｵN, ｵx, ｵY) と こ れらの標準状態

に お け る 化 学 ポ テ ン シ ャ ル (ｵM, ｵ , ｵ;( , ｵ Y ) お よ び水

の化学 ポ テ ン シ ャ ル を用 い て表 1 中の式 (3) の よ う に

定義で き る。 M , N , X , Y の活量係数 (γM, γN, γx, γY) 
と こ れ ら の質量 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 に現 れてい る nwMw は水の質量 (g) に等

し いので , イ オ ンの物質量

のよ う に表すこ と がで き る。 
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(モル) を用いて式 (4.2) 
さ ら に , 水の質量 (kg) を
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w と 表 し , △Gm'x を水の質量 を用い て表す と 表 1 中の式

(5) になる。 

江 靖 弘

表 1 三成分系混合電解質水溶液の浸透係数 と混合ギ
ブス エ ネ ルギ ー* 

さ て , ruM十ruN十mx十mYが 0 に近づ く とφ 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 時に参考 と な る。 水 1 kg 中に含 ま れてい る水の物

質量 ( モル) を mwと 表 し , イ オ ンの質量モ ル濃度の総

和 ( つ ま り , ruM十ruN十mx十mY) を m'°'a' と 表 し て お く o 

最初に, 水の活量係数が 1 と等 しい仮想的な水、i容液を考

え る。 こ の時, 水の活量は水のモル分率と等 しい。 そこ

で , 式 (1) で示 し た関係式 よ り 水溶液の浸透係数は表

2 中の式 (6) の右辺と等し く なる。 式 (6) の右辺を表

2 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 m'°'a' が十分に小 さい時には自然対数

を展開 し て表 2 中の式 (8) を得 るこ と がで き る。 なお , 
式 (8) 中に現 れてい る n は任意の自然数で あ る。 m'°'a' 
が 0 に近づ く と (言い換え れば, 水のモル分率が 1 に近

φ=- 

0

ｵw = ｵw - 
△GmiX = nM(ｵM 一ｵ )十nN(ｵN 一 ｵ ) 
十nx(ｵx 一 ｵ )十nY(ｵY 一 ｵ ) 
十nw(ｵw 一ｵ ) 
△GmiX = nMRn n( ruMγM) 十 nNRnn( ruNγN) 

十nxRn n(mxγx) 十nYRl ln(mYγY) 

nwM w( ruM 十 ruN 十 mx 十mY)RTφ 

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 な電解質水溶液で

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。 

1 r 1000 
ruM 十ruN 十m x十mY M w )maw (1) 

( ruM 十ruN 十mx 十mY)MwRTφ 

(3) 

1000 

1000 

* 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。 

表 2 水の活量係数が 1 の時の浸透係数

=-( 

=-( 

=( 

+( 

mw 
total rn 

mw 
total rn 

mw 
total rn 

=( 
mw 

total m 

)In( 
)In( 

)In(1 十

mw 
total rn ) r

」 

) 

( 
n 

mw 
total m +mW 

1 

)(6) 

total1+m / mw 

total m 
mw 

total m 
mw 

(-1)-( 

)(7.2) 

total m 
mw 

)(7.1) 

total rn 
mw 

)l l

十… (8) 

total m 
mw 
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(2) 

(4.1) 

= RT[ nMln( ruMγM) 十nNln( ruNγN)] 

+ RT[ nxln(mxγx)+nYln(mYγY)] 

一RT(nM 十 nN十nx 十nY)φ (4.2) 

△GmiX

= RTW{ ruM[ In( ruMγM) 一φ] 十ruN[ In( ruNγN) 一φ]} 

十RTW{mx[ In(mxγx) 一φ] 十mY[ In(mYγY) 一φ]} (5) 



さ て , M , N, X, Y の質量モ ル濃度が 0 に近づ く と

イ オ ンの活量係数はすべて 1 に近づ く 。 し たがっ て, 
の四つの極限値はすべて 0 であ る。 

1- φ 十InγM→ 0 
1 - φ 十InγN→ 0 
1 - φ 十Inγx→ 0 

次

1 φ 十InγY→ 0
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, すべてのイ オ ンの活量係数も 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 , 示 性浸 透 係 数 を 用 い る 方 が適 切 で あ る

(Morel, 1979) 。 し か し ながら , 仮想的な溶液を考え て

い るので , こ こ では実用浸透係数の定義式に基づいて理

想溶液を考え るこ と にする。

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。 GE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 Gm'x, 'dを引い た値 と 等 し

く な る。 そ こ で , 理想溶液の混合ギブスエ ネルギーを表

3 中の式 (9) と して示す。 式 (5) と式 (9) を用いて

GEを与え る式が表 3 中の式 (10.1) と し て求める こ と

ができ る。 式 (10.1) を整理する と式 (10.2) を得るこ

と がで き る。 なお , GEを水 と イ オ ンの物質量 ( モ ル) 

を用いて表すと 表 3 中の式 (11) を得るこ と ができ る。 

水 と イ オ ンの部分モル過剰 ギブスエ ネ ルギーを 一GEw, -GE
M, -G''N , a , と 表 し て , こ れら の量の定義式 を表 4 中の

式 (12) から式 (16) で示す。 そ し て, GEを水 と イ オ

ンの部分モル過剰ギブスエ ネルギーを用いて表す と 表 4 
中の式 (17) にな る。 任意の nw, nM, n N , nx, nYの値 に

対 し て式 (11) の右辺が式 (17) の右辺と等し く なるた

めには表 4 中の関係式 (18) から (22) が成立 し な く て

は な ら ない。 こ れら の関係式 を用い て浸透係数やイ オ ン

の活量係数 を求める。

浸透係数やイ オ ンの活量係数はイ オ ンの質量モル濃度

を用い て表 さ れてい る こ と が通例で あ る。 そ こ で , 浸透

係数やイ オ ンの活量係数 を求める ために , 温度 ・ 圧力 を

一定にして式 (12) から式 (16) の右辺を水の質量と イ

オ ンの質量モル濃度で表すこ と を考え る (表 5 ) 。 まず, 
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。 表5 中の式 (23.1) , 式 (24.1) , 式 (25.1) , 式

(26.1) , 式 (27.1) のよう に合成微分の形に変形 した後

で, 変数を変換して表 5 中の式 (23.2) , 式 (24.2) , 式

(25.2) , 式 (26.2) , 式 (27.2) を得ることができる。 式

(23.1) , 式 (24.1) , 式 (25.1) , 式 (26.1) , 式 (27.1) 
の左辺は水, M , N, x , Y の部分モル過剰ギブスエネ

ルギーであ るので , こ れらはそれぞれ式 (18) , 式 (19) , 

式 (20) , 式 (21) , 式 (22) の右辺と等しい。 したがっ

表 3 理想溶液の混合ギブスエ ネルギーと水溶液の過
剰 ギ ブスエ ネ ルギー

GE = nw[ 
+RTW[mx (1- ;十Inγx ) 十mY(1一φ一ir lnγY)] (10・2) 

mtOtaRT(1 _ φ) ] mw 
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て , 浸透係数, イ オ ンの活量係数を表 6 中の式 (28.1) 
から式 (32.2) で求めるこ と ができ る。 表 6 中では過剰

ギブスエネルギーを物質量 ( モル) で偏微分す る式 を式

(28.1) , 式 (29.1) , 式 (30.1) , 式 (31.1) , 式 (32.1) 
と し て示 し , 水の質量や質量モル濃度で偏微分す る式 を

式 (28.2) , 式 (29.2) , 式 (30.2) , 式 (31.2) , 式 (32.2) 
と し て示 し てい る。 

混合電解質水溶液のPitzer 式. 1 . 三成分系水溶液の過剰ギブスエネルギーと浸透係数

△GmiX' id = RTW [ ruM(1nmM - 1) 十ruN(1nmN -1)
+RTW[mx(1nmx - 1) +mY(1nmY- 1)] (9) 

GE== RTW{ ruM[ In( ruMγM) 一φ] 十ruN [ In( ruNγN) 一φ]} 

十RTW{mx[ In(mxγx)一φ] 十 mY[ In(mYγY) 一φ]} 

- RTW[ ruM(1nmM- 1) 十 ruN(1nmN -1)] 
- RTW[mx(1nmx - 1) + mY(1nmY- 1)] (10.1) 

= RTW[ ruM(1- l;十InγM) 十ruN(1一一nγN)] 

十nMRl lnγM 十nNRl lnγN十nxRl lnγx 十nYRn nγY (11 ) 



表4 

i

三成分系混合電解質水溶液の部分モル過剰ギブ
ス エ ネ ル ギ ー

江 靖 弘

表5 物質量 ( モル) から水の質量と質量モル濃度へ
の変数変換

-E 
Gw= 

-E
GM= Rn nγM (19) 

一一 

E
N

 

一G
 

一一 

E
X
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E
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一G
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E
M=( 
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anM 
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anN 
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E aG 
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) (12)
p, T, nM, nN, nx , nY 

) (13)
p, T, nw, nN, nx , nY 

) (14)
p, T, nw, nM, nx , nY 

) (15)
p, T, nw, nM, nN, nY 

) (16)
p, T, nw, nM, nN, nx 

-E -E -E -E -EEG = nwGw十 nMGM十 nNGN十 nxGx 十 nYGY (17) 

mtOtaRT(1 _ φ) (18) 
mw 

Rn nγN (20) 
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RnnγY (22) 
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dW 
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/./

 

E G 

E G 

) (23.1)
p, T, ruM, ruN, mx , mY 

) (23.2)
p, T , ruM, ruN, mx , m Y 
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p, T, nw, nN, nx , nY 

druM 
dnM 

( 、、、、'' 1
1

1
1

1
1

1
/
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E G 

E G 

mM ) (24.1)
p, T, W, ruN, mx , mY 

) (24.2)
p, T, W, ruN, mx , mY mM 

)
p, T, nw, nM, nx , nv 

dmN 
dnN 

( 、、、、 -]
/

,/, 

E G 
amN 

E G 
amN ) (25.1)

p, T, W, ruM, mx , mY 

) (25.2)
p, T, W, ruM, mx , mY 

)
p, T, nw, nM, nN, nY 

dmx 
dnx 

( 、、、、・

' -]
/,

/, 

E G 
rux 

E G 
amx ) (26.1)

p, T, W, ruM, ruN, mY 

) (26.2)
p, T , W, ruM, ruN, mY 

)
p, T, nw, nM, nN, nx 

dmY 
dnY 

( ) 

E G 
amY 

E G 
amY ) (27.1)

p, T, W, ruM, ruN, mx 

) (27.2)
p, T, W, ruM, ruN, mx 
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表 6 三成分系混合電解質水溶液の浸透係数と イ オ ン
の活量係数

Pitzer (1973) は同符号の電荷 を持 つイ オ ンの 3 イ オ

ン 間 相 互 作 用 (τMMM, τMMN, τMNN, τNNN, τxxx , τxxY, τxYY, 

τ YYY) は無視で き る と 考え た。 す る と , 過剰 ギブスエ ネル

ギ ー を イ オ ンの物 質 量 ( モ ル ) を 用 い て 表 7 中 の式

(34.2) と して表すこ とができ るこ と になる。 式 (34.2) 
を変形 し てイ オ ンの質量モル濃度 を用い て表 し た式 を表

8 中の式 (35) と して示す。 H20 Q,系 (陽イ オンが M 

φ一1 = - 

=
 

1 

=
 

mw 
m tOtal r 

m tOtal r 

InγM= 

1 
RTW 

InγN= 

1 
RTW 

Inγx = 

1 
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E G 
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E G 
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RT 

E G 
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1
InγY= -RT 

E G 
mY 

( 
E G 

E G 
11M 

E G 

nvv ) (28.1)
p, T, nM, nN, nx , nY 

)
p, T, ruM, ruN, mx , mY 

(28.2) 

) C29 .1 )
p, T, nw, nN, nx , nY 

) C29 .2)
p, T, W, ruN, mx , mY 

E G 
anN ) C30.1)

p, T, nw, nM, nx , nY 

) (30.2)
p, T, W, ruM, mx , mY 

E G 
anx ) (31 .1 )

p, T, nw, nM, nN, nY 

) (31.2)
p, T , W, ruM, ruN, mY 

E G 

Y ) (32.1 )
p, T, nw, nM, nN, nx 

) C32.2)
p, T, W, ruM, ruN, mx 

で 陰イ オ ンが x ) 
で陰イ オ ンが Y) 

1MNX , 「 MNY , τ MXY , 

あ る いは H20 Q 2系 (陽イ オ ンが N 
では現 れない項 を考え る と , MN, xY, 

τNxY を 含 む 項 で あ る o MN と 1MNx と τMNY 

は陽イ オ ン M と 陽イ オ ン N の種類が異 な る た めに現 れ

る。 xY とτMxY と rNxYは陰イ オ ン X と 陰イ オ ン Y の種類

が異 な る ために現れる。

2 イ オン間相互作用の中で三成分系 を考え る時に新た

に現れる項 を二成分系で現れる項 と 関係付け る ために , 

MNと xYを表 9 中の式 (36) と式 (37) と し て定義す

る。 さ ら に, 3 イ オ ン間相互作用の中で三成分系 を考え

る時に新たに現れる項 を二成分系で現れる項 と 関係付け

る た め に , MNx と MNY と tjJMxY と tjJNxY を 表 9 中 の式 (38 ) 

から式 (41) と し て定義す る。 M と N が同一種のイ オ

ンであれば, 式 (36) よ り の値が 0 にな る。 さ ら に, 

式 (38) と 式 (39) よ り MNx と MNYの値は , いず れも

0 に な る。 同様に , x と Y が同一種のイ オ ンで あ れば , 

式 (37) より xYの値が0 になり , 式 (40) と式 (41) 
よ り MxYと NxYの値 も 0 に な る。

次 に , 二成分系 の過剰 ギ ブ スエ ネ ルギ ー を表す際に

Pitzer (1973) が用い た異符号 2 イ オ ン間相互作用 を表

す B を三成分系 に適用す る ために陽イ オ ン と 陰イ オ ン

の組み合 わせ を B に下付 き文字 と し て付け て表10中の

式 (42) から式 (45) と し て定義する。 Pitzer (1973) 
は 」B Mx , B MY, B Nx , B NY を表す時 にvMやvx な ど を用 い て

3 . Pitzer 式
Pitzer (1973) は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 , イ オ ン , と イ オ ンJ の間の 2 
イ オ ン間相互作用 ,J, イ オ ン , と イ オ ンJ と イ オ ン k の

間 の 3 イ オ ン間 相 互作 用 ,;,Jk を 用 い て 表 し た。 Pitzer 
(1973) はｵ,Jk を ,,Jk の意味で用い てい る。 化学 ポテ ン シ ャ

ルと 紛 ら わ し いので , こ こ で ま記号 を変え てい る。 デバ

イ ヒ ユ ツケ ル型の項 を含む関数 f を Pitzer (1973) は

表 7 中の式 (33) で与え て, 過剰ギブスエネルギーを表

7 中の式 (34.1) と して考えた。 式 (33) 中のAφと I は, 
そ れぞれ, 浸透係数に関す る デバイ ヒ ユ ツケ ルのパ ラ

メ ー タ と イ オ ン強度で あ る。 A は純水の密度 と 誘電率に

依存す るパ ラ メ ー タ で あ り , Pitzer (1973) が与え た定

義式 を筆者が以前に示 し てい る ( 、t i江, 2011, p. 134)。 

そ こ で , .Ao の定義式 をこ こ では繰り 返 さ ない。 
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い るが, 表10ではイ オ ンの電荷数 を用い てい る。 混合電

解質水溶液の場合には陽イ オ ンあ るいは陰イ オ ンが共通

であ る時 と そ う ではない場合が出て く る。 つま り , 1 モ
ルの Q , か ら 生 じ る 陽イ オ ン M と 陰イ オ ン x の物質 量

( モ ル ) を vMと vx, 1 モ ルの Q 2か ら 生 じ る陽イ オ ン N 
と 陰イ オ ン Y の物質量 ( モル) をvNと vYと 表す場合, M 
と N が同一種あ るいは x と Y が同一種であ る時 と そ う

ではない時 と に場合分け し て考え る必要が出て く る。 こ

のよ う な場合分け を避け る ためにイ オ ンの電荷数 を本報

告では用い る。 も し , M と N が異な り x と Y も異な っ

てい る時 には , VMをvx で割 っ た値は zx の絶対 値 を zMで

割 っ た値 と 等 し く な る。 同様 に , vN をvYで割 っ た値は

zYの絶対値 を zNで割 っ た値 と 等 し く な る。 し たが っ て , 

Pitzer (1973) が与えた二成分系に関する B の定義式と同

じ結果を式 (42) から式 (45) よ り 得るこ と ができ る。 



i

表 7 三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 ン間相互作用に よ っ て表す式

江 靖 弘

表 8 三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 ンの質量モル濃度 を用い て表す式

f 

十 

十 

十 

十 

十 

E G 

1 
2 W

1 
2 W

1 
3 W

1 
3 W

1 
3 W 

4 f 
1.2 

=
 f 十

1 -2 

(33) 

( n λMM 十2nMnNλ 十2nMnxλMx) 

(2nMnYλMY十n 一 十2nNnxλNx 十2nNnY NY) 
(n λ 十2nxnYλx Y 十n YY)
(n τMMM 十3n nNIMMN 十3n nx lMMx)
(3n nYτMMY 十3n Mn τ 十3nMn τMxx) 
(3nMn τMYY 十6nMnNnxτ x 十6nMnNnYτMNY) 

十一13 (6nMnxnYτMxY十
W 

n3NτNNN 十3nNnxτNNX) 

E G 2= f 十ruM MM 十2mMmN MN 十2ml、/rm Y MY 
「

- ' ' ' 一▼ ' ' ' ' ' - ' ' ' -
2

十2mMmYλMY 十 ruNλNN 十2mNmx Nx 十2mNmYλNY

2 2 2
十mx入xx 十2mxmY xY 十 mYλYY十3mMmxτMMX

2 2 2
十3mMmYτMMY 十3mM mxτMxx 十3mMmYτMYY

十6mMmNmxτMNx 十6mMmNmYτMNY 十6mMmxmYτMxY

2 2 2
十3mNmxてNNX 十3mNmY' NNY 十3mNmxτNxx

2十3mN mYτNYY 十6mNmxmYτNxY (35) 

表 9 同符号異種イ オ ン間相互作用 を表す と の定
義式

十一13 (3n nYτ Y 十3- Nx x 十3n Nn NYY)
W

十一13 (6nNnxnYINxY十 nix l xxx 十3n nYl xxY)
W

十一13 (3- 「x YY 十n jτYYY) (34・1)
W 

= f +

十

十

十

十

十

十

1 
2 W

1 
2 W 

3 
3 W 

3 
3 W 

3 
3 W 

3 
3 

1 -2 (n λMM 十2nMnNλMN 十2nMnxλMx) 
(2nMnYλMY十n λ一 十2nNnxλNx 十2nNnYλNY) 
(n xx 十2nx nYλxY 十n λYY)
( n nXτMMX十 n nY「MMY十nMn τMXX)
( nMn τMYY 十2nMnNnxτMNx 十2nMnNnYτMNY )
(2nMnXnYτMXY 十 n nXτNNX 十n nYτNNY)
( nNn τNxx 十一τNYY 十2nNnxnYτNx Y) (34・2) 

Ia)MN = - 

XY = XY 

ZN 

2ZM λMM- ZM 
2ZN 

M XY 

NXY 

(36) 

ZYl 1 IZXl 1 -, -,、
2lzxl M 2lzYI Y Y ー ノ

r r - - r r l 、 / l 

3ZNx = 6τMNx - 一 τMMx -
ZM 

3 ZN
Y = 6τMNY - -1MMY -

ZM 

= 6τ -MXY 

= 6「NxY- 

3lZY 

lzxl 

3lZYl 
ZX 

1;M XX - 

τNXX - 

3ZM 

N
 

M
 

一z

一 
3 z 

ZN 

「NNX 

τNNY 

3lzx 

lZYl 
3lzxl 

ZY 

(38) 

(39) 

τMYY 

NYY 

(40) 

(41) 

RTW 
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表10 

BMx = 

BMY = 

BNx 

NY 

=
 

2 z ' 'N 

lZY l= 一 λNN 十λNY 十
2ZN 

ZX 

2ZM 

ZY 

2ZM 

ZX 

異符号 2 イ オ ン間相互作用 を表す B の定義式

混合電解質水溶液のPitzer 式 , 1 . 三成分系水溶液の過剰ギブスエネルギーと浸透係数

表11 異種イ オ ン間相互作用 を表すλや , と B や0 や
と の関係

MM 十 Mx 十

MM 十 MY 十

T 十 λ l、'TY 十

ZM 

2lzx 

ZM 

2lZY 

ZN 

2lzx 

ZN 

2lZY 

xx (42) 

YY (43) 

xx (44) 

YY (45) 

Mx = BMx - 

MY = 

NX = 

BMY 

BNx 

入NY = BNY - 

ZX 

2ZM 

ZY 

MM- ZM 

2lzx 
xx (46) 

-
一2 zN

 

2 ' MM 21 l ' Y Y 、' ' ノ

ZM ZY 

-

一2 zN
 

ZM , _ , - - _ 47、

- 

一

ZN 

2lzx 

ZN 

2lZY 

xx (48) 

YY (49) 

こ れよ り , 式 (35) から三成分系電解質水溶液の過剰

ギブスエ ネルギーを与え る式 を導 く 。 まず, 式 (36) か

ら式 (45) より 'λMx , MY , Nx , NY , MN, x Y, τMNx , τMNY, 

τMXY , τNXY を B MX , B MY, BNX , BNY , MN , OXY , MNX , MNY , 

MxY, NxYを用い て表11中の式 (46) か ら式 (55) のよ

う に表 し てお く 。 水溶液は電気的中性であるので陽イ

ン

ン

も

の質量モル濃度に電荷数 をかけ た も のの総和は陰イ

の質量モル濃度に陰イ オ ンの電荷数の絶対値 をかけ

のの総和 と 等 し く な る c 

(56) が成

式 (35) 
1MNX , 「 MNY , 

代入す る。 

り立つ。

に現 れて い る Mx, 

し た が っ て , 

MY , 

1;MxY, τNxY に 式 ( 46 ) か

こ の結果, 表13中の式

表12 中の

オ

オ

た

式

NX , NY , MN , XY , 

ら式 (55) の右辺を

(57.1) を得るこ とが

で き る。 式 (57.1) を求める時に二成分系 で現れる を

含む項 を一括り に し てい る。 式 (57.1) を整理す る と式

(57.2) と な る。 そ し て , 表12で示 し た電気的中性条件

よ り 式 (57.2) 中で MM, NN, xx, YYをかけ あわせ る項

はすべて 0 と等 し く な る。 

こ と がで き る。 

こ の結果 , 式 (57.3) を得 る

= 十

xY = xY 十

ZN 

2ZM 

ZY 

2lzx 

6τMNx = x 十

6τMNY = MNY 十

6τMxY = MxY 十

6τNx Y = Nx Y 十

MM 十 

xx +

3 zN

一 一z一 M
 

3 zN

一 一z一 M
 

ZX 

3lZY 

ZX 

一z

一

M

一2 zN
 

ZX 

2lZY 

1MMX 

τMMY 

3lZY 

十 

十

τMxx 十

1;Nx x 十

LNN (50) 

YY (51) 

3ZM 

N
 

M
 

z 
3z 

ZN 

-x 

τNNY 

3lzx 
ZY 

3lzx 
ZY 

τMYY 

(52) 

(53) 

(54) 

τNYY (55) 

表12 電気的中性の条件

式 (57.3) 中には式 (56) を用い て ま と める こ と がで

き る項がある。 式 (56) の左辺の値あるいは右辺の値 を
mMZM 十mNZN= mx IZXl十 mY IZYl (56) 

2 倍した値を表14中の式 (58) あるいは式 (59) 

に

式

Z と お く 。 Pitzer and Kim (1974) は Z を式

の よ う

(58) と

(59) の右辺の値 を 2 で割 っ た値と し て定義 し たが, 
Pitzer (1995) は Z の定義式 を表14 中で示 し た式に改め

てい る。 本報告では Pitzer (1995) に沿 っ て Z を定義す

る。 さ ら に , 3 イ オ ン間相互作用 を 表す た めに Pitzer 

(1973) が使用 し た C に陽イ オ ンと

せを下付き文字 と し て付け て表す。 

陰イ オ ンの組み合 わ

表14中の式

ら式 (63) と し て, こ れらの定義式 を示す。 

中で ,, を含む項に z と c を適用す る。 まず , 

二つの定義式 を利用 し て , 表15 中の式

と がで き る。 さ ら に , C MX , C MY , C NX , 

(64.1 
C NY 

式

(60) か

(57.3) 
z に関す る

) を得るこ

の定義式 を

57 

利用 し て式 (64.2) を得るこ と ができ る。 B と c につい

ては陽イ オ ンと 陰イ オ ンの組み合わせで ま と める こ と に

す る と , 式 (64.3) と し て過剰ギブスエ ネ ルギーを与え

る式 を得 るこ と がで き る。 
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表13 三成分系混合電解質水溶液の過剰ギブスエネルギーを B と (;i, と ,,j, を用い て表す式

E G 
RTW = f 十m MM 十2mMmN( MN 十

十2mMmY( MY - ZY 

2ZM 

十2mNmY「 NY --lZYl
2ZN 

MM- 

,λN-N - 

ZM 

2lZY 

ZN 

2lZY 

十3(m mxτMMX 十mMm τMxx 

ZN 

2ZM 
λMM 十

zM

一N
 

( 3ZN
十mMmNmY tifMNY 十一τMMY 十

ZM 

+mNmxmY ( NXY 十
3lZY 

ZX 
τNx x 十

)十2mMmx( Mx 

YY)十m 十2mNmx( Nx 

YY)十m xx 十2mxmY( x Y 十

2
十ruM m YτMYY 

(十3( m m YτNNY 十 ruN m τNYY) 十 mMmNmX JMNX 十

3ZM 
ZN 

3lzx 
ZY 

1;NNY 

3 zN
一 7- M

 
τMMX 十 

lzxl- -2ZN
- 

τNYY) (57.1) 

ZY 

2lzx 

3ZM 
ZN 

)十mMmXmY( MXY 十

xx + 

τNNX 

3lZY 

ZX 

ZX 

2ZM 

ZN 

2lzx 

ZX 

2lZY 

τMxx 十

MM 

xx) 

十 

十

十

十 

3mMmx 
ZM 

3mMmY 
ZM 

3mNmx 
ZN 

3mNmY 
ZN 

(mMZM 十mNZN)τMMX 十

(mMZM 十 mNZN) ・ MMY 十 

( mM ZM 十m NZN)・ NNX 十 

(mMZM 十m NZN) 1fNNY 十

3mMmx 
ZX 

3mMmY 
ZY 

3mNmx 
ZX 

3mNmY 
ZY 

(mxlZXl十 mYIZYl)τMxx 

(mXIZXl十m YIZYl)・MYY 

(mXIZXl十 mYIZYl)τNXX 

(mxlZXl十mYIZYl)'NYY 

十ruM ruN mx x 十 ruM ruN mYtiJMNY 十 ruM mxmY MxY 十 ruN mxmYtf/Nx Y (57 ・2) 

十 

十 

十 

十 

3mMmx 
ZM 

3mMmY 
ZM 

3mNmx 
ZN 

3mNmY 
ZN 

(mMZM 十mNZN)τMMX 十

(mMZM 十mNZN) τMMY 十 

(mMZM 十mNZN)τNNX 十

(mMZM 十mNZN)τNNY 十 

3mMmx 
ZX 

3mMmY 

lZY 

3mNmx 

lZx 

3mNmY 
ZY 

(mxlZXl十 mYIZYl)τMxx 

(mXIZXl十mYIZYl)τMYY 

(mxlZXl十mYIZYl)τNxx 

(mxlZXl十mYIZYl)τNYY 

十mMmNmx x 十mMmNmY Y 十mMmxmY MxY十mNmxmY NxY (57 ・3) 

ZM 

2lzx ) λxx 

YY)十m YY 

十ruN 「n jτNxx) 

3lzx 
ZY 

、、
τM YY

= f 十2 ( mMmxBMx 十mMmYBMY 十mNmxBNx 十mNmYBNY ) 十2mMmN(1)MN 十2mxmY xY 

) Y l一Z

一

Y
 

m

一

xl

一Z

一

X
 

m

一N一Z

一

N
 

m

十

M一Z

一

M
 

m
 

( 
ru N

一 一z N

十

MM
 

) Y l7-Y
 

m

一

xl
一Z

一

X
 

m
一N一Z

一

N
 

m

十

M一Z

一

M
 

m
 

( 
ru M

一 一z M十 

--l x
X
l
( mMZM 十mNZN - mXIZXl - mYIZYl) XX --l Y

Y
l
( mMZM 十mNZN - mXIZXl - mYIZYl) YY 

= f 十2 ( mMmxBMx 十mMmYBMY 十 mNmxBNx 十mNmYBNY) 十2mMmN'a)MN 十2mxmY'a)xY 
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表14 

混合電解質水溶液のPitzer 式 , 1 . 三成分系水溶液の過剰ギブスエネルギーと浸透係数

z の定義式と 3 イ オン間相互作用を表す c の定義式

Z = 2(mMZM 十mNZN) (58) 

Z=2(mxlZxl 十mYIZYl) (59) 

CMX 

CMY 

CNX 

CNY 

( 
( 

3

一2
 

3

一2

一一 

一一 
( 

( 
3

一2 
3

一2

一一 

一一 

τMMX 
ZM 

τMMY 
ZM 

τNNX 

ZN 

τNNY 

ZN 

十

十

十

十

1iMxx 
lzxl 

τMYY 
ZY 

「NXX 

lzxl 

τNYY 
ZY 

,

、、、

.J
,, 

,

、、、

. ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,.., 

、、、、J
,,, 

,

、、、J
,, 

(60) 

(61) 

(62) 

(63) 

表15 過剰 ギ ブ スエ ネ ルギー を表す式

E G 
RTW 

十 

= f 十2 (mMmx BMx 十ruMmYBMY 十mNmxBNx 十mNmYBNY ) 十2mMmN 十2mxmYOxY 

3mMmxZ 「 τMMX 
2 し ZM 

十 

ZX 

τMXX . 3mMmYZ( τMMY J十

2 し ZM 
十

ZY 

τMYY
、
l . 3mNmXZ lfNNX 

J十

2 し ZN 
十

ZX 

・NXX
、l , 3mNm YZ τNNY 

J十

2 し ZN 
十

τNYY 
ZY ] 

十mMmNmX X 十mMmNmY 十mMmXmY MXY 十 mNmXmY NXY (64・1 )

= f 十2(mMmx BMx 十ruMmYBMY 十 mNmxBNx 十 mNmYBNY) 十2mMmN0 十2mxmYOxY

十mMmXZCMX 十 mMmYZCMY十 mNm XZCNX 十 mNmYZCNY

十mMmNmx x 十 mMmNmY Y 十 mMmxmY MxY十 mNmxmY NxY (64・2)

[ ( ' ) ( ' )] [ ( ' ) ( ' )= f 十2 mMmx Mx 十 ZCMx 十mMmY MY十 ZCMY 十2 mNmx Nx 十 ZCNx 十2mNmY 十 ZCNY 

十2mMmN MN十2mxmYOxY十 mMmN(mx MNx 十 mY MNY) 十 mxmY( ruM MxY十 ruN NxY) (64・3) 

4 . 浸透係数

過剩ギブスエ ネルギーと浸透係数の関係 を式 (28.2) 
と し て示 し た。 こ の式 の両辺 を m'°'a' 倍 し た後で , 左辺

と右辺 を入れ替え る。 そ し て, 式 (34.2) と し て示 し た

過剰ギブスエ ネルギーを式 (28.2) に代入す る と 表16中

の式 (65) と なる。 偏微分の際に一定にす る変数が多い

ので 温度 ・ 圧力 が一定の条件下で f とλ をイ オ ン強度 I 
によ っ て偏微分す る操作 を 「 '」 を付け て表 し てい る。 

式 (65) の右辺の第一項は次のよ う に し て求めてい る。 

wf を w で偏微分す る式に負号 を付け たも のを計算す る
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と 表16 中の式 (66.1) に な る c イ オ ン強度 を水の質量で

偏微分す る式はイ オ ンの物質量 ( モル) と 電荷数を用い

て式 (66.2) 中の括孤内のよ

の式を計算すると式 (66.3) 
う に表すこ と がで き る。 こ

を得 る こ

がっ て, 式 (66.3) を用いて式

得るこ と ができ る。 

(65) 
と ができ る。 した

の右辺の第一項を



表16 m'°'al ( φ - 1 ) を表す式

i 江 靖 弘

mtOta1(φ_1) 

= f 十 m ( MM 十Iλj IM ) 十2mMmN(λMN十Iλj、一 ) 十2mMmx( Mx 十Iλj lx ) 十2mMmY(λMY十Iλ Y ) 

十m (λNN 十Iλ ) 十2mNmx (λNx 十IλNx ) 十2mNmY(λNY 十Iλj rY ) 十m ( λxx + fλs(x ) 

十2mxmY(λxY 十 Iλj(Y ) 十 m (λYY 十1λ Y ) 十6m2Mmx lMMx 十6m2MmY'fMMY十12mMmNmx「 x 

2 2
十12mMmNmYτ Y 十6mMmxτMxx 十12mMmxmYIMxY十6mMmYτMYY 

2 2 2 2
十6mNmxτNNX 十6mNmYτNNY 十6mNmx Nxx 十12mNmxmY◆NxY 十6mNmYINYY (65) 

[-( )]
, r , mM, ruN, mx , mY

f

=-f - [-
=- f + W 

f

一

( 2 2ZMnM 十Zxnx 
2W 

' (66.3) 

a
a) (66.1)

p, T , ruM, ruN, mx , mY 

)] f ' (66.2)
p, T, ruM, ruN, mx , mY 

式 (65) の右辺の第一項で括孤内の項を 2 で割 った値

を Pitzer (1973) は表17中の式 (67) と し て示 した f と

表 し た。 式 (33) と し て示 し た f の計算式 よ り f を式

(68) と し て表すこ と ができ る。

次に, 陽イ オ ンと 陰イ オ ンの組み合わせ を下付き文字

と し て付けて Pitzer (1973) が定義 し た B を式 (65) に

適用す る。 まず, ]i の定義式 を表17中の式 (69) から

式 (72) と して示す。 こ こで式 (65) に戻る。 式 (65) 
の右辺 で二成分系 では現 れない量は , λMNとλxYと こ れら

を I で 偏 微 分 し た も の , お よ びτMNx , ・MNY, ・MxY, 'NxY で

あ る。 二成分系で現れる量と 関係付け るために過剰ギブ

スエ ネ ルギーを導 く 時に と を導入 し た。 浸透係数の

計算式 を求める時には MNと.λxYを 1 で偏微分 し た式が, 
こ れら に加え て必要に な る。

MNと xYを I で偏微分 し た式 と 関連付け る ために 0 を

I で偏微分 し た も のを ' と 表 し , イ オ ンの組み合わせ を

下付き文字と し て付けて表すこ と にする。 'を用い る と

式 (50) と式 (51) より表18中の式 (73) と式 (74) を

得るこ とができ る。 式 (69) から式 (72) , 式 (50) と

式 (73) , 式 (51) と式 (74) を用いて, 表19中の式

(75) から式 (80) を得 る こ と がで き る。 さ ら に, 陽イ

オ ンと 陰イ オ ンの組み合わせを下付き文字 と し て付け て

Pitzer (1973) が定義 し た C を使用する。 C の定義式 を

表20中の式 (81) から式 (84) と して示す。 式 (65) の

右辺に式 (67) , 式 (52) から式 (55) , そして式 (75) 
から式 (80) を代入 し て整理す る と 表21中の式 (85.1) 

表17 f と 異符号イ オ ン間相互作用 を表す B の定義
式

十 

_
MY - 

十 

_
NX - 

十

_
NY - 

十 

ZM 

2lzx 

ZM 

2lZY 

ZN 

2lzx 

ZN 

2lZY 

1/ 2 t 
1/ 21 +1.2f 

ZX 

2ZM 

(68) 

(λMM 十f M ) 十 (λMx 十一fλlyx ) 

(λxx + fλj(x ) (69) 

ZY 

2ZM 
(λMM 十Iλj IM ) 十 (λMY 十Iλj [Y ) 

(λYY十fλ Y ) (70) 

ZX 

2 ZN 
(λNN 十fλ ) 十(λNx 十f x ) 

(λxx + fλi(x ) (71) 

ZY 

2ZN 
( ' NN 十f N ) 十(λNY 十f Y ) 

( YY十fλ Y ) (72) 
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f = (f'- ) (67) 

φf =- 

_
MX - 
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表18 λ'MNとλ'xYを 'MNと 'xYで 表す式λiv[N = 
ZN l 

十一 MM2ZM 

Y = Y 十
ZY 

2lzx 

) 
(7 3

 

,NN
 

λ

zM

一 N

十

x + 
ZX 

2lZY 
Y (74) 

を得るこ と ができ る。 そ し て, 式 (56) で表し た水溶液

の電気的中性条件 を適用す る とλ,MM, 一 , xx , YY を 含

む項 をかけあわせる部分がすべて 0 にな る。 さ ら に, 式

(58) と式 (59) で定義 し た z を式 (85.1) の右辺に適

用す る と 式 (85.2) を得 る こ と がで き る。 最後に , 式

(85.2) の右辺 で を含む括孤内の項 を c を用い て表す

と 表21中の式 (85.3) を得 るこ と ができ る。 水溶液の浸

透係数は式 (85.3) の両辺 をm'°'a' で割るこ と で得られる。 

この結果を表22中の式 (86) と し て示す。 

5 . ま と め

三成分系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 Pitzer 式 を 導 い た。 既 に Pitzer and K im 
(1974) が多成分系 に関す る計算式 を求めてい るが, 計

算結果だけ を示 し てい るにす ぎない。 本報告では, 計算

式の誘導を詳 し く 行 っ た 0 
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表19 λ十Iλ'を表す式

λMx 十I x = BφMx - 

ZM 

2lzx 

MY 

ZM 

2lZY 

ZN 

2lzx 

ZN 

2lZY 

ZX 

2ZM 

(λxx + fλj(x ) (75) 

十I Y = Bt、JjY - ZY 

2ZM 

(λYY十 f Y ) (76) 

λNx 十1λ x = BφNx - ZX 

2ZN 

λNY 十Iλ Y = BφNY - ZY 

2 ZN 

(λMM 十fλivlM ) 

(λMM 十 fλivIM ) 

(λ 十f ) 

(λxx + fλj(x ) (77) 

(λ 十f ) 

(λYY十 f Y ) (78) 

MN十 f = ( 十 f N ) 十

十 
ZM 

2ZN 

λXY 

十

( 一 + f ) (79) 

十fλj(Y = ( xY 十f Y ) 十 

ZX 

2lZY 
(λYY十 f Y ) (80) 

ZN 

2ZM 

lZY 

2lzx 

( MM 十 f /iivlM ) 

(λxx + fλi(x ) 

表20 c の定義式

C x =3lzMzxl
1/ 2( 

C Y = 3l ZM ZYl1/2( 
C x =31-1/2( 
C =3l zNzYl1/2( 

「MMX 
ZM 

「MMY 
ZM 

r x 
ZN 

1NNY 
ZN 

十

十

十

十

「M XX 

ZX 

「MYY 

ZY 

1NXX 

ZX 

NYY 
ZY 

) 
) 

) 
) 

(81) 

(82) 

(83) 

(84) 

New Jersey.
、i 江靖弘 (2011) 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につい て (3) 一浸透係数, 
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, 見かけの定圧モル比熱 (定圧モル
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熱容量) の計算式. 兵庫教育大学研究紀要, 39, 268- 
277, 



表21 mtota1 ( φ _ 1 ) を .f , cφを用い て表す式

、t 江 靖 弘

mtOta1 ( ; - 1) = 2]fφ 十2 (mMmxBφMx 十 mMmYBφMY 十 mNmxB x 十 mNmYBφNY) 
十2[mMmN(0 十 I la)jvlN ) 十mxmY( 0xY十10 Y)] 十一

M
M 

十一N (λNN 十 Iλ )( mMZM 十m NZN - mx IZxl- mY IZYl) -
N 

( MM 十Iλ M )(mMZM 十m NZN - mXIZX l - mY IZYl) 

mx

一l
zx l (λXX 十Iλj X ) ( mMZM 十 mNZN - mX IZX l - mY IZY l) 

)YM N

……

一一1 ,
Y
 

mN
 

mM
 

m
 十XNM
 

X
 

mN一一

M
 

m
 

( 2 十 

) Y l一Z

一

Y
 

m

一

xl

一Z

一

X
 

m

一N一Z

一

N
 

m
 十

M一7-M一一 
( )Y

 
y 

1/

十Y
 

λ
Y
 

( 
m
Y

一-一 

十 ruM mXmY MXY 十「nNmXmY NXY ) 十0「nMmX mM ZM 十mNZN ) 
.・、 …

十6mMmY(mMZM 十mNZN) 1MMY 

十6mNmx(mxlZxl 十mYIZYl) 
ZM 

「NXX 

ZX 

、 , _ _ _ _ , _ _ 、「MM X , _ _ _ l _ l , _ l _ l、「MXX 

十6mMmY(mxlZxl十 mYIZYl) 

十6mNmY(mMZM 十 mNZN) 

= 2]fφ 十2 (mMmxBφMx 十mMmYBφMY 十 mNmxBφNx 十mNmYB Y 

ZM 
「MYY 

ZY 

1;NNY 

ZN 

†omMmx mx t xt †mY I Y l

十6mNmx (mMZM 十m NZN) 

十6mNmY(mxlZxl十mYIZYl) 

十3mMmYZ( 「MMY 
ZM 

十
τMYY 

ZY )十3mNmxZ( 1NNX 
ZN 

十
1NXX 

ZX )十3mNmYZ( 
= 2]fφ 十2 (mMmxB x 十mMmYBφMY十 mNmxBφNx 十mNmYBφNY 

十2mMmN(mxyMNx 十mYyMNY) 十2mxmY(mMyMxY 十mNyNxY) 

+Z ( cmMmX MX 

lzMzxl
1/2 

十

cφruMmY MY 

lzMzYl1/2 
十

cm Nm X NX 

lzNzxl1/2 
十 

cmNm Y NY 

lzNzYl1/2 ] (85.3) 

1NNY 
ZN 

「N-NX 

ZN 

「NYY 

ZY 

ZX 

(85.1) 

(0 十 I (1MN ) 十 mXmY( XY 十 I Y )
- 

(十2(mMmNmxltf/MNx 十mMmNmYy Y) 十2(mMmxmYyMxY十mNmxmYyNxY) 十3mMmxZ 

十
1NYY 

ZY ) (85.2) 

「MMX 
ZM 

十
「M XX 

ZX ] 

(0 十 I (1)、MN ) 十 mxmY( xY十I Y ) 

表22 Pitzer 式によ る浸透係数の計算式

十

十 

2 

z 

φ一1 = 
2 

十 mMmYBφMY 十mNmxB x 十mNmYB Y)十mMmN( 十I MN ) 十mxmY( 0xY十I Y)] 
total rn 

total rn 

total m 

[ mMmN(mXyMNX 十mYyMNY) 十mXmY(mMyMXY 十mNy NXY)] 

( cmMmX MX 

lzMzxl
1/2 

十
cruMmY MY 

lzMzYl1/2 
十 

cmNmX NX 

lzNzxl1/ 2 
十

cm Nm Y NY 

lzNzYl1/2 J (86) 
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