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奉者 書命

1 .本研究の目的と意義

本研究で取り上げたアルコールおよびアセトニトリルは，分子閉会合を起こし

ていることが分光学的12，40) 熱力学的手法41，46)に代表されるいくつかの方法

により確かめられており，これらの成分を含む溶液の性質は，理懇溶液のそれと

は著しく異なっている.そのため，溶液の性質を利用して行っている混合物の分

隊，精製においては，混合浴液の平衡関係やエンタルピー変化などの熱力学的特

性f直を正確に知る必要があるものと考えられる.現段階では，これらのデータを

入手する場合，直接測定するか，あるいは，熱力学的手法に基づいて理論的に計

算するかのどちらかの手段が一般的に用いられている.

本研究では，混合溶波の熱力学的特性値の 1つである混合熱を中心に据え.ア

ルコールおよびアセトニトリルを含む溶液の混合熱を，実験面，理論面から扱っ

た.さらに，平衡物性値である気液平衡データ，液液平衡データに対しても，既

存のデータを用いて解析を試みた.

混合熱は，溶液を混合した際に生ずるエンタルビー変化であり，直接的に装置

の設計や運転に必要なデータになるばかりでなく，気液平衡データの熱力学的検

討や溶液論の検討にも用いられている.本研究では，アセトニトリルやアルコー

ルを含む浴液を中心に. 2成分系溶液の混合熱.さらには，報告伊jのない 3成分

系溶液の混合熱を測定し，精度の良い混合熱データを提出することを目的にした.

また，溶液論的立場から混合熱は，気液平衡データから得られる過剰 Gibbs自

由エネルギーと並んで混合溶液の性質を決定づける過剰熱力学関数であり，成分

分子間の相互作用に密接に関連しているため分子聞の相互作用について知ること

ができる.したがって，本研究では，アセトニトリル，アルコールを含む溶液の

混合熱や過剰 Gibbs自由エネルギーのデータを利用し，さらに，分光学的データ

12，40)や核磁気共鳴スベクトルデータ 2，13)が利用できる場合には，これらから

得られる分子閉会合についての情報を生かし，アセトニトリル，アルコールを含

む溶液の熱力学的特性値を表現することをもう一つの目的とした.本研究ではア

セトニトリル，アルコールを含む溶液の熱カ学的特性値をできるだけ精度良〈表

わすためにこれらを含む溶液の特徴を考慮して.1'セトニトリルに対してはLor-

imerとJones14)の，アルコールの自己会合に対してはStokes42b会合様式を基に

し，会合後の分子関の相互作用にNRTL式38込用いた会合洛液モデルを提出した.

そして，アセトニトリルを含む溶液，アルコールを含む溶液，アルコールとアセ
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トニトリルを含む浴液の 3つの場合に分げて会合洛液モデルを展開，拡張した.

そして，混合熱に対して会合溶液モデルの適用性を調べた.さらに，混合熱に適

用した会合溶波モデルをアルコール，アセトニトリルを含む洛液の気疲平衡，液

液平衡データに適用して，その有用性を調べた.

2.既往の研究に関する検討

温企盤企遡定

混合熱を測定するための装置は，従来から，測定者によって，また測定の対象

や粂件に適した方法で設計されており，その種類も数多 4ある.

測定装置の紹介は，日本化学会編3幻1)"新実験化学説座2基磁技術l熱.圧力

H恥cG引la“sha暗anら1:>15)1:に=より編集された英国化学会編 "Cロla“ssica“1The訂rm町日d仰ynam則icωsVol 

.♂2"でされている.これらにより混合熱の測定に用いられてきた装置を分類する

と.1.断熱型カロリーメータ..2.等温型カロリーメータ. 3.フロー製カロリーメ

ータに大別される.

Van Nessら17)により考案された等温型カロリーメータの原理は，数多くの研究

者により利用されてきた.本研究で用いたカロリーメータもこの等温型カロリー

メータに属し.Tanakaら44めものと同じであり.NagataとKazuma
26

¥:より制作さ

れたものである.このカロリーメータの特徴は，逐次希釈することにより連続的

に混合熱データを精度良〈得ることができることである.

非電解質溶液の混合熱データの測定は，古くから行われており測定デーヲも次

第に蓄積されてきている.そして，非電解質溶液の混合熱に対する広範なデータ

を収録したデータブックが出版されている3，4，7，10，45). Christensenら4)のデ

ータブックには，実測データとともに級数多項式によりスムーズ化した結果の図

も示されている.また. International Data Series10)の中には，最新の混合熱

データが集められていて便利である. 当研究室においても，今までにアルコー

ルを含む溶液の混合熱が測定されて来ている.アルコールー炭化水素溶液 21，25

，26，27)，アルコールーエステル溶液 28，29，30) アルコールークロロホルム溶

液 23，24，25)
の 2成分. 3成分系混合熱が測定され，報告されている.

令合溶液モヂル~聞い声混合熱の経由干

種勾の会合溶液論を扱った成書には PrigogineとDefay36)や藤代と黒岩 5)そ

して.Prausnitz35)のものがある.最新なものでは.Acree 1)の著書に詳しく記
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8，9) 
述されている.また，片山 により会合溶液論の解説がまとめられている.

これらによると会合性洛液に対して会合溶液論を適用する跨，会合後の溶液がど

のような状態で溶液を形成しているのかの基準の選び方の遣いにより.理想会合

溶液か，無熱会合溶液かに分げられる.そして，これらの会合溶液論を実際の混

合溶液に適用する場合，会合溶液論から得られる化学的寄与に会合後の分子聞の

物理的相互作用をも加えて表現する会合溶液モデルがこれまでに発表されて来て

いる.

無熱会合溶液理論を基にした会合溶液モデル(体積分率あるいはセグメント分

率を使って平衡定数を定義した)をアルコール溶液の混合熱に適用したものは数

多くあり，また，かなり詳しく研究されている.主なものとして RenonとPra-

usnitz的 Nagata19，20)， NittaとKatayama 32，33)の研究がある.さらにH相 ta

22¥ 
とKawamura により UNIQUAC会合溶液モデルが提出され， 3成分系のアルコール

溶液に拡張されている.そして， UNIQUAC会合溶液モデルの有用性がすでに示さ

れている27) ところが一方，本研究で扱う理想会合溶液理論を基にした会合溶液

モデル(モル分率を使って平衡定数を定義した)による解析は，無熱会合溶液理

論を基にした場合に比べてその研究報告が少なく，その適用が2成分系溶液の範

囲に止っていてまだ十分でないのが現状である.さらに，会合溶液モデルによる

解析の対象が，アセトニトリルあるいはアルコールだけを含む溶液の場合だ ηで，

アルコールとアセトニトリルを含む 2成分系の，さらには，アセトニトリルある

いはアルコールにクロロホルム，アセトン，エステルを含む3成分溶液の混合熱

さらには気液平衡，液液平衡には，まだ，適用されていない.したがって，この

ような理由から，ここでは理想会合溶液理論を基にした会合溶液モデルに注目し

た.本研究で取り扱うアセトニトリル，アルコール，クロロホルム等を含む溶液

に対して，今までにこの会合溶液モデルが適用されている研究の概説と問題点を

以下に示す.

_4J.1 ...p" 1__':'_..._t.. T...__...14) アセトニトリルを含む 2成分系溶液ド対して LorimerとJones は，アセト

ニトリルの環状ダイマーと鎖状ポリマーの 2種類の自己会合，さらに，アセトニ

トリルと極性成分間に異種分子間会合を考慮した.そして，物理的寄与の項に

Scatchard-Hildebrandタイプの式を用いた会合溶液モデルを提出し解析を行った.

しかしながら LorimerとJones による解析はアセトニトリルー四塩化炭素系の

混合熱をよく表わすことができなかった.さらに， 3成分系溶液の混合熱に対す

る研究は行われていなかった.
37)， 

アルコールを含む溶液に対して RedlichとKister'は，アルコールの連続鎖
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状会合に対して lつの自己会合定数を仮定した会合溶液モデルをアルコールー飽

和炭化水素系溶液に適用した.しかし. RedlichとKisterの会合溶液モデルは，

化学的寄与がアルコールの組成に対して対称になるため，物痩的寄与を 2定数

Van Laar式に置き換えても実際の系に適用するには難しいことが RenonとPraus-

nit~9\こより指摘されている.したがって，会合成分の会合様式に対する選定が
重要なことになると考えられる.Van Ness ら 6)や\1 0 1f t ら11~;I: .アルコールに対

して，自己会合の平衡定数をダイマーとそれ以上の鎖状ポリマーに区別した会合

溶液モデルを提出しているが，適用した系が限られていて，また，物理的寄与が

考慮されていないので，他の種却の系に蕊張することは不可能であると考えられ

~21 る.Stokes 怯，エタノールーシクロヘキサン系洛液のエタノールの希薄部分に

おける分光学的特性，熱力学的特性，誘電率特性を説明するために，エタノール

の自己会合に関して，ダイマー，トリマー，テトラマー以上の鎖状ボリマー，さ

らにペンタマー以上の環状ポリマーを仮定して，さらに物理的寄与にScatchard-
43) 

Hildebrand式を使った会合溶液モデルを提出した.また.StokesとFrench はエ

タノール-p-キシレン系に対してStokee2)oモデルに異種分子間会合を付げ加え

ることにより Stokesのモデルを拡張した.しかしながら.Stokesら42，43)の解析

は，エタノールの希薄部分に限られており，会組成範囲を表現していない.また，

3成分系の研究は行っていないことが問題として残っている.

また，クロロホルムーアセトン，クロロホルムーエステルを含む 2成分系溶液

に対しては KcGlashanとRastogi16)の方法により解析 18，34)されているが，こ

れらを含む3成分系にはまだ展開されていない.

これらの問題点の理由として考えられることは LorimerとJones • Stokesら

の解析では共通してモデル式中の物理的寄与に一定数式であるScatchard~Hilde

brandタイプの式が使われているため，比較的簡単な分子間相互作用については

適用可能であるけれども，会合後における複雑で特定困難な分子間相互作用につ

いては，これを表現する能力に欠けると考えられる.例えば，本研究で取り扱っ

た極性の強い成分を含む3成分系溶液の熱力学特性値をその構成2成分系から表

わそうとする場合や混合溶液が 2相に分敵するような溶液の溶解度データを正確

に表現するためには.Scatchard-Hildebrandタイプの式よりも関数として柔軟性

をもっ式が必要となってくると考えられる.

3 . 研究の構成と主な内容

会合性成分であるアルコール(メタノール，エタノール，プロパノール).お
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よびアセトニトリルを含む溶液を中心に. 2成分系混合熱13系さらにこれらを構

成成分とする 3成分系混合熱12系を等温連続希釈型カロリメータで測定し，溶液

モデルの検討に重要な役割を果たす混合熱データを得た.そして，溶液中の成分

分子聞の会合に起因する化学的寄与と会合後の分子聞の物理的相互作用に起因す

る物理的寄与の2つの寄与の和として表現される会合溶液モデルを 2・3成分系

混合熱に適用した.

本研究ではアセトニトリル，アルコールを含む溶液の熱力学的特性健について，

これらを含む溶液の特徴を考慮し，アセトニトリルに対しては LorimerとJones

14)の，アルコールの自己会合に対してはSt山 22)の会合様式を使った.さらに.

2成分系パラメータのみを用いて. 3成分系の混合熱，さらには，相平衡データ

を定量的に精度良〈表わす目的から，会合後における分子関の物理的相互作用を

表わす項には. 3成分系データに対してその構成 2成分系で表現できるとされて
38) 

いる局所組成式のNRTL式 を用いた.その適用性について 1.アセトニトリル

を含む場合 2.アルコールを含む場合 3.アセトニトリルとアルコールを含

む場合に分けて，明らかにし，会合溶波モデルの展開を試みた.そして，混合熱

に対して会合溶液モデルの適用性を明らかにした.さらに，混合熱に対して適用

性が明らかになった会合溶液モデルをアルコール，アセトニトリルを含む溶液の

気液平衡，液液平衡データに適用して，その有用性を示した.

第 1章では，混合熱の測定装置の概略と操作方法を示した.測定装置には等温

連続希釈型カロリメータを使用し. 25・Cないし35・Cで測定した.測定装置の測定

誤差については，基準となる系の文献値と比較することにより調べられ，十分精

度の良いことが確かめられた.その後に，第2章以降における会合溶液モデルの

検討に必要なアルコールおよびアセトニトリルを含む 2.3成分系溶液の混合熱

を測定し，データを示した.また，測定した混合熱データを級数多項式でスムー

ズ化し. 3成分系溶液の混合熱に対しては，等エンタルビー線図を描いた.

第2章では，アセトニトリルを含む溶液に対する会合溶液モデルを提出した.
14)._ 

アセトニトリルの自己会合は.Lori圃erとJones_. '1:従い，アセトニトリル分子

中のCN基により環状ダイマーと鎖状ポリマーを形成するものとした.さらに，核

磁気共鳴スベクトルデータの解析 2，13)からアセトニトリルと極性成分間には，

1: 1の異種分子間会合を考えた.平衡定数は分子種のモル分率で定義され，化学

的寄与は，理想会合溶液理論を基に導出された.物理的寄与にはNRTL式を用いて，

相分隊混合物をも含む，できるだけ広範囲な種類の溶液に，また 3成分系溶液

にも定量的に表現が可能な式とした.そして，本章で導出した会合溶液モデルか
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ら得られる計算値と，混合熱の測定データおよび既往のデータとを比較すること

により提出した会合溶液モデルの適用性を明らかにした.

第 3章では，アルコールを含む溶液に対する会合溶液モデルを提出した.アル

コールの自己会合については， Stokes
42

がェタノールを含む 2成分系で，エタノ

ールの希釈部分におげる熱力学的物性値の編曲性，および分光学的特性，さらに

は誘電率特牲を表現するために用いた会合溶液モデルを使った.このモデルには，

アルコールに関して ，4つの会合様式が仮定されている.すなわち，鎖状のダイ

マー，トリマー，テトラマー以上のポリマーを区別し，さらには，ベンタマー以

上の鎖状ポリマーは環状ポリマーと平衡にあるものとした.また，アルコールと

極性成分間には，多くの研究 20，22，33，43)により示されている i:1の異種分子

閉会合の様式を仮定した.平衡定数は分子種のモル分率で定義され，第 2章で示

したアセトニトリルの場合と同様にして，会合溶液モデルを得ることができる.

エタノールと 1-プロパノールの自己会合定数については，分光学特性値も表現

できるように， 4個の会合定数の値を決定した.そして，本章で導出した会合溶

液モデルから得られる計算値と既存の混合熱データをも含めた測定値とを比較す

ることにより，会合溶液モデルの適用性を明らかにした.

第 4章では，第 2章と第 3章で提出された会合溶液モデルを，アルコールとア

セトニトリルを含む場合に拡張することを試みた.アルコールとアセ卜ニトリル

問の異種分子閉会合に対して， i: 1およびi:jの異種分子閉会合の仮定について

検討した.そして，アルコールを含む溶液の場合とアセトニトリルを含む場合の

それぞれに対して導かれた会合溶液モデルに，さらに，アルコールとアセトニト

リル間のi:1およびi:jの異種分子開会合を加え，会合溶液モデルを一つに連結

した.本研究で測定した混合熱データと会合溶液モデルによる計算値とを比較す

ることにより，本章で提出した会合溶液モデルの妥当性を検討した.

第5章では，前章までにおいて混合熱への適用性が明らかにされた会合湾液モ

デルを，アルコールおよびアセトニトリルを含む溶液の根平衡(気液および液液

平衡)データに適用した.そして， 3成分系データは， 3成分を構成する各 2成

分系データから得られた 2成分パラメータのみから再現できることを示した.
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本論文に関連して報告された研究論文は下記の文献である.

1 • 混合熱の測定

文献リスト番号 5，6，8，11，12，13 

2. '7セトニトリルを含む洛液の混合熱

文献リスト番号 1， 2， 3， 5 

3. アルコールを含む溶液の混合熱

文献リスト番号 4，6，7，8，10.11 

4. アルコールとアセトニトリルを含む溶液の混合熱

文献リスト番号 9，12，13 

5. アルコールとアセトニトリルを含む溶液の相平衡

文献リスト番号 9 

4.論文リスト

1. 沼田町nc対yn国nicsof co四plexFo白 血tionin Ternary Liquid Mixtures 
Containing Ac哩tonitrile. I.Nagata印 dK.T，国皿Jra，古lenn∞:him.Acta 
44，157 (1981). 

2. Excess Enthalpies聞 dComplex Fon皿 tionof Acetonitrile with 
Acetone，αllorofonn and Benzene. I.Nagata， K. Tamura and S. Tokuriki， 
T'herm∞him. Act~ 47， 315 (1981). 

3. Excess Enth品lpiesfor世田 SystemsAc唱tonitri1e-Benzene-
Tetrachloromethane and Acetonitrile-Dichlorometh田 e-
Tetrach10r口冊ethaneat 298.15 K. I.Nagata， K.Tamura and S.Tokuriki， 
Fluid Phase EQui1ibri~ 8，75 (1982). 

4. Thenn<対yna皿icsof Solutions of Me廿国nol町ldSolvating C四時lOnents.
I.Nagata and K.Tamura， Th虐m∞him. Act~ 57， 331 (1982). 

5. Exc噌ssEnせ叫piesofんcetonitrile+ Trichlor叩Jethane，+ E出品
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6 . Excess Enth叫 piesof Binary and Te古 田ryMixtぽ esof Methar旧1with 
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K.Tamura， Eluid Phase EQuilibri~ 15， 67 (1983). 
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I.Na，gata田 ldK.T，四IUra，Thenn∞hi1n. Act~ 77， 281 (1984). 

8. Excess M01ar Entha1pies of (E油田01+ Tetrach10romethane) and (Ethy1 
Ethanoate + Cyc10he湖 ne)，田xiof (Ethan01 + Benzene + 
Tetrach10romethan同 and(E他国101+ Ethy1 E世田n明 te+ Cyc10h位置1e)at 
298.15 K. I.Na，gata and K.T町nura，-I. Chem. Thern凶m~ 16， 975 (1984). 

9. 官1ennodynamicsof S01utions of Acetonitri1e with Methan01 ar叫
Ethanol. I.Nagata皿 dK.T醐.ura，旬百四回chim. Act~ 86， 85 (1985). 

10.古田町nodyn田nicsof S01utions of Propan01s in Nonassociating 
C四百lponents. 1. Na，gata and K. T田nura，Therm∞him. Act~ 87， 129 (1985). 

11. Excess M01ar Entha1pies of (Propan-1-01 + E廿1y1Ethanoate + 
Cyc10h四 ane)田 d (Propan-2-01 + Ethy1 Ethanoate + Cyclohexane) at 
298.15 K.I.Nagata and K.T四百ura，J.ぬ団n.Ther祖国1甘い 17，747 (1985). 

12. Excess Enthalpies of Binary町減 TernaryMixtures of Acetonitrile 
with Methan01， Eth町回1and Benzene. I.Nagata arld K.T凶nura，Fl旦主d
BlaSe Eauilibri~ 24， 289 (1985). 

13. Excess Mo1ar Enthalpies of Ch10robenzene + Methan01， + Acetonitrile， 
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298.15 K. I.Nagata加 dK.T四 ura，;I. Ch日n. Thennodvn~ 18，39 (1986). 
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多再 1 重量 ま昆活きr舜きを <T.>横目交を

1 -1 緒言

混合熱は異なる 2種類以上の溶液を断熱的に混合させたときに発生する熱量で，

過剰エンタルビーとも呼ばれる.混合熱データは装置の設計に直接用いられるば

かりでなく，溶液中の成分分子聞の相互作用に密接に関連しているので，溶液論

の研究，発展にも重要なものである.混合熱の測定は以前から行われて来ている

が.その多くは 2成分系溶液に関するものである.

本研究では，アセトニトリル，アルコールを含む 2成分溶液の混合熱およびこ

れらから構成される 3成分系溶液の混合熱を25・Cないし35・Cで測定した.使用し

たカロリーメータのタイプは.Tanakaら33)が使用した連続希釈型カロリーメータ

と同じものであり.Naga taとkaztlEa14)により製作されたものである.このカロリ

ーメータの特徴は連続的にデータを得ることができ，データの精度も良い点であ

る.実験装置の検定には，検定に良〈用いられているベンゼンーシクロヘキサン

系を用いて25.Cで行い，精度の良いことを再確認した.その後，以下の溶液の混

合熱データを得た.測定した 2成分系は次の15系である.

[N.o. 11 Acet.onitri1e(1)-chl.or.obenzene(2) at 25 ~ 

[N.o. 21 Acet.onitrile(l)-ch1.or.of.onn(2) at 35 .C 

[N.o. 31 Acet.onitrile(1)-ethy1 acetate(2) at 35 .C 

[N.o. 41 Acet.onitri1e(1)-methyl acetate(2) at 35 .C 

[N.o. 5) Methan.ol( 1)ー田et.one(2)at .25 ・c
[N.o. 6) Meth田 l.ol(1 )-chl.orobenzene(2) at 25・c
[N.o. 71 Methan.o1(1)-ch1.or.of.onn(2) at 25・c
[N.o. 8) Methan.ol(1)-tetrachl.oron陪油 田e(2)at 25 ~ 

(N.o. 91 Eth皿.01(1)ーch1.or.obe回 ene(2)at 25・c
[N.o. 10) Eth曲.01( 1 ) -tetrach1.oro配 th阻 e(2)at 25 .C 

[N.o. 111 ト飴せ国n.o1(1)-acet.onitri1e(2)at 25 .C 

[N.o. 121 Methan.o1(1)-acet.onitri1e(2) at 35・c
[N.o. 131 Ethan.o1(1)ー即e旬 nitrile(2)at 25 .C 

[N.o. 141 Ethan.o1(1)叶担et.onitri1e(2)at 35 .C 

[N.o. 151 Ethy1 acetate( 1)ーcyc1.ohexene(2)at 25・c
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3成分系は次の12系である.

[No. 161 Acetonitrile(l)ーch1oroform(2)-ethy1acetate(3) at 35・c
[No. 171 Acetonitri1e(1)-ch1oroform(2)ー田油y1acetate(3) at 35・c
[No. 181 出世間叫(1)ー匝田町e(2)-tetr田h1orornethane(3)at 25・c
[No. 191 Me油田01(1)-ch1oroform(2トacetone(3)at 25・c
[No. 201 Ethano1( 1 )-benzene(2 )-tetr田h10r叩 th皿 e(3) at 25・c
[No. 211 Ethano1(1)ーe出 y1acetate(2)-cyc1ohexane(3) at 25・c
[No. 221 1-Pr・pp町 lol(1)-ethy1acetate(2)-cyc1ohex副 理(3)at 25・c
[No. 231 2-Prppano1(1)-ethy1 配etate(2)~cyc1ohex皿e(3) at 25・c
[No. 241 Meth田01(1)目前etonitrile(2)-be回開e(3) at 25・c
[No. 251 F給油田01(1)-acetonitrile(2)-ch1oro出血ene(3)at 25 'C 

[No. 261 Ethano1(1)-acetonitri1e(2)ーb回 zene(3) at 25 'C 

[No. 271 Eth問 。1(1)-acetonitri1e(2)-chlorobenzene(3)at 25・c

1 -2 実験設置

笑駿装置の概略図をFig. 1-1に示す.実験装置は，混合装置Aと混合装置を設

置する第一次恒温槽 B
1
からできている.第二次恒温槽 B

2 とクーリングユーツ

トEは.第一次恒温糟の温度を安定にするための冷却水を供給するために設けら

れている.恒温槽の温度制御は，温度コントローラ F1，F2 により行われている.

また，槽内の温度分布を均ーにするために.t露伴機を用いる.第一次f宣温糟の温

度は，クォーツサーモメータ (Hewlett-Packard製.2804A ) .を用いて測られ，目

的温度に対して:1:0.001・C以内の範闘で制御されていることを確認した.また，

恒温槽内の温度は，サーミスタ(芝浦電子製.NSLB)を用いて検出されホイスト

ンブリジ G1と増幅器 H1を通って，レコーダ(横河電機製.3056) 工1 に記録

される.

溶液を混合した際，熱量を測定するために，混合装置内のヒータへ外部の標準

定電圧定霞涜発生器(横河電機製.2553) Jから定篭流が送られ，その逓電時聞

を測定するためのタイマ -Kが逮結されている.また，クーリングモジュールに

は，定電流発生器(メトロニクス製.592C) Lが接続されている.混合装置内の

温度検出にはサーミスタ(芝浦電子製.NSLB)を使い，試料を混合した際の温度

変化をレコーダ I2に記録する.混合装置中での1/100・C以内の温度変化がレコ

ーダのスケール上から観測できるようになっている.
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B 2 

D 

A 

Fi g. 1・1 Schematic diagram of apparatus 

J 

K 

L 

B1 

A = ca1orimeter; B1，B2 = water bath; C
1 
;C2 = stirrer; D = pump; 

E = coo1ing unit; F1，F2 = temperature contro11er; G1，G2 = wheat'stone 

bridge; H1，H2 = amp1ifier; 11，12 = recorder; J = D.C. vo1tage current 

standard; K = timer; L = D.C. current supp1y 
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1-2-1 i昆合装置

混合装置の概略図をFig. 1-2(a) に示す.混合装置は，ジュアー紙A.蓋B.

第 1成分容器 C.水銀受器Dとピストンビュレット Eから構成されている.各つ

なぎ目は，フランジ構造で，組み立て，分解が簡便になっている.また，つなぎ

自の密着には，アルコール，アセトニトリル，エステル等に対して対薬品牲が優

れ.膨潤の小さいOーリング(Dupond製.Kar1etz)が使われている.
_00  ._..  • _33) 

ジュワー瓶と蓋の詳細図をFig. 1-2(b) に示す.詳細は.Tanakaら . Nagata 
14 ) 

とKazuma: に示されているので.簡単に説明する.ジュワー瓶は，ガラス製で.

断熱性を保つため，真空二重壁になっており内部には銀鏡メザキが鎗されている.

蔓は，熱伝導率が小さく.化学的に安定な硫化モリブデン入りのテフロンで作ら

れている.また，蓋には，ヒータあるいはサーミスタ(芝浦電子製.NSLB)の入

った真ちゅう管UとV.クーリングモジュールP.磁石Jの付いた撹持羽根 Iと

これを支える枠K.軸受げ L.水銀を満したカップMが，取り付けられている.

ヒータは温度に対して抵抗変化の小さいマンガニン線をガラスに巻きつけたもの

で出来ており，日本電気計器検定所で検定されている.サーミスタの録抗は. 25 

。Cで約35kQで，サーミスタの自己加熱の影響が無視出来るようにサーミスタに

流れる電流をできるだけ小さ〈した.水銀カップの水銀は，第 1成分と第 2成分

とを分雌している.ジュアー内部の溶液を鎗持するための悦衿羽根は外部磁石を

動かすことで回転させている.さらに，密度差の大きい溶液に対して混合状態を

良〈するために邪魔板Hが付けられている.

1 -2 -2 操作方法

混合装置を組み立てた後，ジュアー瓶内に正確に秤量した第 2成分 (60cc ) 

を空気抜き穴 Tから注入し，容器内に空気が残らないように栓をする.第 1成分

容器の底に水銀を入れその上に第 1成分を注入して絵をする.また，水銀受諾に

水銀を加える.その後，混合装置を三脚に固定して恒温糟内に設置する.そして，

ジュアー瓶内の温度が測定温度になるように調節し，温度一定の状態をレコーダ

上に記録する.これを定常ラインと呼ぶことにする.以後の操作方法は.測定し

ようとする混合溶液が吸熱する場合と発熱する場合とで異なるため，それぞれに

分けて示す.

監盤丞盤1主

1.撹t宇羽根を回転させ，これにより生ずる撹枠熱をクーリングモジュールにより

冷却して打ち消し混合容器内の温度を撹持前の定常ラインに一致させる.
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D~ 

E 

Fi g. 1・2(a)Schematicdiagram of calorimeter 

A = Dewar flasko B = Teflon plugo C = feed bulb for second component; 

o = mercury reservoir; E = piston burette 
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U or Vー+

Fi g. 1・2(b) Schematic diagram of calorimeter 

A = Dewar flask; B =.Teflon plug; F ='Viton 0・ring; G = Iくa1 rez 0・ring; 

H = baffle ; 1 = stirrer paddle; J = Teflon-coated magnet; 

K = stainless steel stirrer frame; L = stainless steel stirrer support; 

阿=stainless steel mercury cup; N = feed tube; 0 = stainless steel heat 

sink; P = cooling module; Q = copper cooling .plate; R = copper cooling 

rod; S = Teflon washer; T = air vent sealed with Bakelite screw and 

Teflon needle; U = thermister; V = heater in brass tube; W = glass or 

Teflon joint; X = brass collar 
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2.温度が一致した後.ピストンヒ'ュレットのハンドルを回転させることで.第 1

成分がステンレス製の針Nを通ってジュアー紙内に注入され混合される.注入遂

度は混合容器内の温度変化がレコーダに表われるので温度変化が大きくならない

ように加減する.

3.目的の注入量に遣したらヒータのスイッチを切り.水銀カップの水銀を所定の

基準線まで引き上げて注入を止める.

4.ヒータと連動しているデジタルタイムカウンタ戸によりヒータの通電時間 tを

記録し，熱量Qを次式により得る.

Q = r2rt (1-1 ) 

ここで， 1はヒータの電流値 rはヒータの抵銃値

5.混合容器内の温度が定常ラインに戻るようにヒータで補償した後，注入された

第 1成分の量 nt は水銀受器の水銀の減少量より求められる.以上より.混合熱

は次式により求められる.

+iu 
n
 

，r
 

n司
=
 

育
制

h
u
 

(1-2 ) 

盈数ゑ盤盆

1.撹f宇羽根を回転させ，発熱量に見合うだけあらかじめヒータのスイッチを入れ

ておく.このtfH平熱とヒータによる熱量とをクーリングモジュールによって打ち

消し定常ラインと一致させる.

2.温度が一致した後.第 l成分を注入.混合させる.同時にあらかじめ入れてあ

ったヒータのスイッチを切りそのために無くなった熱量を，混合による発熱量で

補うように試料の注入速度を調節する.その際，混合容畿内の温度変化がレコー

ダに表われるので温度変化が大きくならないように加減する.

3.目的の注入量に達したらヒータのスイザチを入れ，水銀カップの水銀を所定の

基準線まで引き上げ，注入を止める.

4.以後は，吸熱系の 4.，5.と同じである.ただし，発熱量は負で表わされる.

1 -3 測定法

2成分系溶液の混合熱は.吸熱系あるいは発熱系に応じて前節の操作を何回か

繰り返し等容積分率付近まで希釈して行き，ジュアー紙内が混合溶液で一杯にな

るまで測定する.さらに.第 1成分と第 2成分とを入れ替えて同様の操作を行う
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ことにより会組成範囲にわたって混合熱を得ることができる.

3成分系溶液の混合熱の測定26h:，最初ジユアー瓶内に擬 2成分溶液 (A，B， 

C)を入れ，これに純成分を加えて行く方法により行われた.Fig. 1-寸.

定されて行く組成の経路を示した.ここで 1，2， 3は， 3成分を事構成する成分

名を表わす. A， B， C各点は，成分 2と成分3から成る援2成分混合物を示し

ている.また，測定点が金組成領域にわたるように，擬 2成分混合物の組成を成

分 2のモル分率で0.75，0.5，0.25とした. 3成分系の混合熱の測定は，次の数段

階の測定による.

盆i盈監

擬 2成分混合物Aを秤量して，ジュアー容器内に入れる.これに第 1成分容器

中の成分 lを加えて行<. Fig. 1-3においてA→ 1線上に沿って A"'1の方向に

進む過程である.第 1段階が終了する点は，混合容器内の限界に相当する点であ

る.したがって， 3成分系混合物D，1モルは，成分 1， xj モルと成分 2と成

分3との擬2成分系混合物A(l-x
1 
)モルとを混合した溶液で示され. 3成分系混

合物の混合熱は次のようになる.

. E I1_E 11  l，..E 
hご=(h';:' .)~ + (1 -x，)" hーも A-1'D. ¥. ~1'D"A 

(1-3) 

ここで. (hi_l)Dは2成分系混合物Aと成分 1による擬 2成分系の混合熱であ

る.hEは2成分系混合物Aの混合熱である.添字Dは. 3成分系混合物Dを表

わしている.

第 2跨隣.篇 3跨陪

あらかじめ，擬 2成分混合物Aに成分 1を加えて 3成分系混合物 Eを調製する.

第 2，3段階の混合熱は第 1段階の混合熱が必要であるため，この混合物Eの組

成は前段階で終了した点Dより成分 1のモル分率で小さくなるようにする.この

混合物Eを秤量してジュアー容器内に入れる.そして，第 1成分容器中の純成分

1を加えて行<. Fig. 1・3において A→1線上に沿って. E →Fに進む過程であ

る.第2段階が終了する点は，混合容器の容積の限界に相当する点 Fである.し

たがって. 3成分系混合物F. 1モルは，成分 1， xjモルと成分 2. (j-Xj)モ

ルとを混合した溶液で示され. 3成分系溶液の混合熱は次のようになる.

4={4JF+(1-X1)F hi+{1-h}(hi-1)E 
(1-4 ) 

ここで (hi_1)F は第2段階の測定により得られる混合熱パhillEは，第 l

段階の測定により得られる混合熱である.x1Eは第2段階の測定により注入され
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Fig. 1 -3 Experimental proc巴durefor ternary systems 
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た成分 1のモル分率である.添字Fは3成分系混合物Fを示す.式中に含まれる

d ， (hi1JE ' (hiliF の値は，前段階までに測定されている実験f置

をspline関数9)でスムーズ化することにより内掃される.第 3段階も，第 2段階

と同様に測定される.問機に，擬 2成分溶液AをB，Cに代えて測定を行うこと

により， 3成分系の会組成範囲にわたる混合熱データが得られる.

1-4 試料

アセトニトリル，四塩化炭素，酢酸メチル，クロロベンゼン，シクロヘキサン

は，和光純薬工業の特級試薬をそのまま使用した.ベンゼンは， 3回以上再結晶

を繰り返すことにより精製した.その他の試料の精製は， RiddickとBungerの著
271 

書 に記載されている精製方法に従って行われた.

メタノール，アセトン:無水硫酸ナトリウムを加え脱水の後，精留装置により

精製.

エタノール， 1・プロパノール， 2-プロパノール:酸化カルシウムにより脱水の

後，精留装置により精製.

クロロホルム:濃硫磁を加え振とうし，希水酸化ナトリウムで中和してから蒸

留水で洗浄した.そして，無水硫酸ナトリウムで脱水後，精包装置で精製.

酢酸エチル 1000ccの酢酸エチルに 85ccの無水酢般を加え， 6時間還流煮

減した留出液に無水炭酸カリウムを加え良〈振り精留装置により精製.

精留装置は理論段数約30段の実験室用精留搭であり，充墳される部分は内径25

mm，高さ1.2皿のガラス製円筒でできており，充填物にはステンレス製のMcHahon

)~ッキングを用いた.

各試料の密度の測定には，デジタルデンシティメータ (AntonPaar製， DKA40) 

27) 
を用いて 25'Cで行い，密度の測定値は文献値 と良〈一致した.この装置の計器

誤差は，土 0.0001g ・cm3以内である。

1 -5 測定装置の検定
14) ー

装置の検定は，制作時にNagataとKazuma によ.り行われているが，本研究でも

測定を開始する前に改めて検定を行い，測定装置による誤差を調べた.装置の検

定には異なったタイプのカロリーメータ 30，32，33，34)により比較的数多く報告さ

れている系で，高純度の試料が入手しやすい吸熱系のベンゼンーシクロヘキサン
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系(等モル分率で約 800J ・mol-1)を選んで行った.そして，他のカロリーメー

タにより測定された値 30，32，33，34) と比較したところ，この混合熱の:1:0.5% 

以内(最大誤差±4J-mo「1Jで一致した.また，溶液に密度差があるベンゼンー

四塩化炭素系(等モル分率で約 120J-mof1)で，最大誤差は±1.0J-moll以内，

発熱系であるクロロベンゼンートルエン系(等モル分率で約ー120J・mol-l)で，

最大誤差は士 0.5J-mollであり，性能の良いごとを再確認した.

1-6 測定結果

1-6-1 2成分系溶液の混合熱

2成分系溶液の混合熱15系の測定結果は， Eq. (1-5)の級数多項式によりスムー

ズ化された.Tab1e 1-1に測定値，ならびに，個々の測定値における計算値との

差を示した.

込 i-l
~_ A， (xT - XT) 

"E _ iピ1.'i ''"1 -J 
U

1J 
1 -k(xT - XT) 1 -J 

(1-5 ) 

ここで. Ai • kは最小ニ乗法により決定されるパラメータである. k = 0の時，

Eq. (1・5)は.Redlich-Kister式になる.また. k;t 0の時.Eq. (1-5)は，かなり

非対称な曲線をも表現可能である.Table 1-2 (a)にパラメータの値と標準偏差を

示した.標準偏差は次式から算出された.

l4' 1m  lo' 1:・ 9

oh~ = \/，~， (hi，exptl -hi，calcd)“/ (m -n) 
V i=1 ゐY

ここで mは測定データの数 nはパラメータの数である.

(1-6) 

既報の値と比較するために.Figs.1-4-1-12にその結果を図示した.本研究で

得た混合熱データの大部分は，他の測定者による値と実験誤差の範囲内でほぼ}

致した.アルコールを含む溶液の混合熱の特徴は，アルコールの濃度が希薄な部

分に混合熱の最大値が偏っていることである.また，メタノールークロロホルム

系，メタノールー四塩化炭素系，および，エタノール一四塩化炭素系の混合熱に

おいては，発熱と吸熱をする領域がみられ，これらの成分間でなんらかの強い相

互作用があるものと推察することができる.

1-6-2 3成分系洛液の混合熱

3成分系溶液の混合熱15系の測定結果をTab1e1-3に示した.測定データは，
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Table 1-1. Experimental excess enthalpies for binary syst町田.

x
1 

h
E 

oh
E 

〉ζ

1 
h
E 

oh
E 

x
1 

h
E 

oh
E 

-1，._ ，-1 
[一][J'mol.][J ・mol"] 

-1，._ ，-1 
i一 ][J'mol.][J・mol.] 

時1，.. ，-1 
[一][J'mol.][ J ・mol.] 

[No. 1] Acetonitrile(l)ーchlorobenzene(2)at 250C 

0.0412 91.5 ー1.0 0.5635 574.0 0.8 0.8207 380.5 0.1 
0.1148 222.7 ー0.2 0.6180 562.0 3.7 0.8696 303.0 ー0.4
0.2061 363.3 -0.7 0.6868 519.1 ー1.3 0.9172 212.6 0.6 
0.2980 465.7 1.4 0.7207 492.5 -1.1 0.9565 121.3 0.3 
0.3886 531. 7 -1.8 0.7689 445.2 -0.6 0.9845 46.9 1.0 
0.4770 568.0 -1.7 

[No. 2] Acetonitrile(1)-chloroform(2) at 35
0C 

0.0175 -63.7 6.0 0.3563 -778.7 1.1 0.6355 -615.0 -4.6 
0.0550 -203.4 4.4 0.4068 ー785.9 3.9 0.6900 -527.8 1.1 
0.1181 問 405.6 0.6 0.4756 -760.4 10.5 0.7645 -400.6 3.8 
0.1989 -601. 4 -3;8 0.5577 -711. 0 ー5.0 0.8766 ー205.8 -0.1 
0.2863 ー734.6 -6.2 0.5861 -678.4 -3.9 0.9558 -70.6 -0.5 

[No. 3] Acetonitrile(l)-ethyl acetate(2) at 350C 

0.0876 17.2 -0.1 0.5218 56.5 -0.1 0.7702 44.3 -0.0 
0.1991 32.9 -1. 1 0.5773 56.7 0.2 0.8239 37.0 -0.1 
0.2473 41.5 1.8 0.6171 55.9 0.3 0.8713 29.2 -0.0 
0.3321 47.5 -0.3 0.6280 55.2 -0.0 0.9150 20.5 -0.1 
0.3987 52.1 -0.3 0.6750 52.9 0.1 0.9587 10.8 0.2 
0.4601 55.0 -0.3 0.7157 49.9 0.1 

[No. 4] Acetonitrile(l)-methyl acetate(2) at 350C 

0.0644 -12.4 0.1 0.5124 -58.5 -0.1 0.7566 -45.1 -0.1 
0.1575 -28.7 ー0.1 0.5662 ー58.1 -0.1 0.8071 -38.7 -0.1 
0.2279 -38.8 0.0 0.5992 -56.7 0.3 0.8579 -30.7 -0.0 
0.2974 -47.0 0.1 0.6274 -55.6 0.1 0.9000 -23.0 ー0.0
0.3627 -52.8 ー0.0 0.6667 ー53.3 -0.0 0.9320 -16.3 0.2 
0.4470 -57.3 -0.0 0.7097 ー49.9 -0.1 0.9722 -7.1 0.1 

[No. 5] Methanol(1)-acetone(2) at 250C 

0.0391 122.1 -2.9 0.5772 652.4 0.9 0.7854 421.5 0.1 
0.0782 234.8 ー0.6 0.6155 625.5 1.7 0.8271 354.0 0.8 
0.1349 373.4 2.1 0.6375 607.1 2.4 0.8590 297.2 0.7 
0.2163 520.7 0.4 0.6381 603.1 ー1.1 0.8893 238.1 一0.9
0.3060 627.7 0.0 0.6495 592.9 -0-.5 0.9194 177 .8 -0.7 
0.3818 675.9 ー0.8 0.6869 552.1 -1.9 0.9510 112.1 0.8 
0.4484 690.4 ー1.0 0.7345 494.1 -0.8 0.9811 44.3 0.3 
0.5173 680.4 -0.3 
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Continued 

h
E 

oh
E 

h
E 

ah
E 

h
E E 

X
1 

X
1 

X1 
ah 

ー1，._ ，-1 
[一)[J'mo1 -)[J'mo1 -] 

-1， __ ，-1 
[一][J'mo1-][J'mo1 -] 

ー1 国 1
[一][J'mo1'][J'mo1 '] 

[N0.6]Methmol(1)mchlorobenzenel2)at 250C 

0.0264 305.1 12.6 0.5137 474.0 2.5 0.7512 236.5 0.7 
0.0750 507.6 -12.7 0.5875 402.5 ー2.4 0.7869 198.3 0.9 
0.1513 608.4 5.6 0.6327 358.4 -3.4 0.8277 155.9 0.2 
0.2187 631. 7 3.7 0.6848 307.2 -0.9 0.8659 116.5 ー2.0
0.3174 615.6 -8.1 0.7220 267.2 -0.4 0.9111 73.0 -1.7 
0.4309 550.6 4.9 0.7260 267.0 3.7 0.9574 32.1 2.7 

[No・7]Methano1(1)-ch1oroform(2) at 25
0
C 

0.0173 142.0 7.9 0.4640 -228.2 -4.1 0.8009 -593.0 2.4 
0.0609 330.4 -1.5 0.5562 -407.0 6.8 0.8667 -484.7 ー1.1
0.1313 392.6 -2.9 0.6196 -528.1 ー4.8 0.9317 -287.4 0.4 
0.2237 277.8 0.5 0.7021 -608.1 5.2 0.9847 -69.3 1.3 
0.3007 130.4 4.6 0.7480 -630.8 -5.6 0.9965 ー17.6 -1.2 
0.3836 -53.0 ー2.7

[N0.81Methanol (1)-tetrad110rom ethane (2lat 250C 

0.0306 238.6 18.2 0.5609 141. 5 -1.6 0.7833 7.8 0.7 
0.0702 296.4 -5.6 0.6239 99.6 -0.9 0.8299 -11. 7 叩 0.5
0.1203 321.8 -6.6 0.6780 64.6 0.1 0.8799 ー24.5 -0.8 
0.1777 326.5 -0.8 0.6981 53.0 -0.4 0.9031 -26.5 -1.4 
0.2896 297.1 2.9 0.7075 46.7 2.7 0.9437 -23.3 ー1.1
0.3538 268.8 3.0 0.7382 31.9 1.8 0.9719 -14.7 自1.1

0.4664 202.9 -1.1 

[No. 9] Ethano1(1)-ch1orobenzene(2) at 25
0
C 

0.0308 325.6 5.1 0.5255 548.3 -1.6 0.7438 256.4 0.9 
0.0866 566.6 叩 6.6 0.5783 487.3 -1.1 0.8040 173.7 1.3 
0.1652 691.5 5.2 0.6074 453.4 2.1 0.8620 104.4 ー0.3
0.2648 731.2 -1.9 0.6217 427.4 -5.0 0.9172 49.2 -1.9 
0.3713 693.9 -2.3 0.6451 396.1 -4.1 0.9664 14.3 2.1 
0.4581 625.2 4.4 0.6905 332.8 ー1.7

[No. 10] Eth町 101(1)ーtetrach1oromethane(2)at 25
0
C 

0.0206 230.4 18.5 0.3921 327.2 -2.0 0.7101 41.3 0.6 
0.0389 303.8 4.6 0.4728 258.4 -2.1 0.7645 0.9 -0.4 
0.0624 353.3 ー7.1 0.5344 200.8 -1.9 0.8201 -28.7 -0.5 
0.1024 402.0 -7.5 0.5822 154.8 -1.8 0.8790 -43.3 -0.1 
0.1705 430.0 -1.0 0.6204 121. 7 1.6 0.9107 -42.6 0.0 
0.2243 426.0 2.7 0.6364 106.5 1.4 0.9503 -32.1 -0.2 
0.3313 378.0 5.4 0.6737 72.3 1.0 0.9799 -15.8 -0.2 
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Continued 

X
1 

h
E 

oh
E 

X
1 

h
E 

oh
E 

X
1 

h
E 

oh
E 

ー1 也 1
[一][J・mol'] [J'mol '] 

-1，._ .-1 
[一][J'mol'][J'mol '] 

-1，._ .-1 
[一][J'mol'][J'mol '] 

[No. 11] Methanol(1)-acetonitrile(2) at 250C 

0.0236 139.6 -0.3 0.3705 1020.8 0.2 0.7533 761.2 -0.6 
0.0478 269.1 -0.6 0.4300 1097.1 ー0.1 0.8470 528.4 -0.1 
0.0730 391.4 0.1 0.5326 1068.0 -1.0 0.9339 252.2 0.0 
0.1261 607.5 0.6 0.6042 1006.6 1.1 0.9781 88.5 0.7 
0.1998 827.5 -0.3 0.6542 940.9 0.3 

[No. 12] Methanol(1)-acetonitrile(2) at 350C 

0.0222 132.5 -0.1 0.4736 1146.6 -0.2 0.8167 642.5 ー0.5
0.0603 334.3 -0.8 0.5548 1104.9 -0.1 0.8988 391.9 -0.1 
0.1091 553.3 0.5 0.6188 1038.1 0.4 0.9328 271.4 0.2 
0.2204 902.4 0.4 0.6574 983.3 0.5 0.9663 142.1 0.5 
0.3486 1104.9 -0.4 0.7362 837.5 -0.4 

[No. 13] Ethanol(l)ー田etonitrile(2)at 25
0
C 

0.0230 178.6 -2.2 0.4288 1500.6 -1.5 0.7301 1158.2 -0.9 
0.0683 488.4 -0.9 0.4711 1509.0 0.9 0.8180 884.8 -1. 5 
0.1336 841.2 1.4 0.5062 1498.1 -1.2 0.9152 477.0 1.4 
0.2253 1184.3 1.1 0.5603 1463.7 1.9 0.9585 248.6 0.2 
0.3263 1405.5 ー1.0 0.6441 1348.8 1.1 

[No. 14] Eth田 lol(1)-acetonitrile(2)at 350C 

0.0169 135.5 0.0 0.2988 1414.8 -0.9 0.8018 997.3 -1.0 
0.0375 288.5 -0.7 0.3969 1552.7 -0.3 0.8827 665.0 0.8 
0.0731 527.2 -0.4 0.5057 1574.1 0.6 0.9231 462.3 0.4 
0.1205 796.9 0.4 0.6015 1488.4 0.1 0.9619 241.6 -0.7 
0.2058 1162.2 0.9 0.7003 1301. 7 0.1 

[No. 15] Ethyl acetate(1)-cyclohexane(2) at 250C 

0.0464 314.6 3.1 0.4683 1367.5 -0.5 0.6786 1156.1 -0.7 
0.1207 692.8 -1.8 0.4898 1367.8 1.2 0.7535 978.7 0.5 
0.2030 992.7 -1.1 0.5061 1360.8 ー1.0 0.8149 793.2 1.6 
0.2915 1206.9 1.0 0.5434 1341. 9 -0.1 0.8758 569.8 -0.6 
0.3835 1331. 6 1.1 0.5922 1295.1 -0.6 0.9377 306.3 -1.0 
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Table 1・・2(a) Coefficients of Eq. (1-5)由主dstand且rddeviations 

System(ト 2) TI自~C国p]• 
ー1

Standard Ref. Coefficients [J'mol 'j 

deviation 
A
1 

A
2 A3 A4 A5 k -1 

[J'mol '1 

A6 A7 Ag [一]

Acetonitrile- 25 1776.29 629.42 238.09 -37.85 
benzene 1.6 23 

Acetonitrile- 25 2295.42 253.98 138.79 68.80 305.22 
chlorobenzene 1.6 百lIswork 

Acetonitrile- 35 -3024.25 1381. 29 226.07 -107.36 
chlorofonn 5.3 This work 

Acetonitrile- 35 225.42 38.66 22.03 -13.76 

σN 1 3 
ethyl acetate 0.6 This work 

Acetonitrile- 35 -233.54 自 17.79 1.01 -16.58 
methyl acetate 0.1 旬lIswork 

F飴th田 101- 25 2742.91 -493.34 131. 61 ー22.28
acetone 1.4 This work 

Methanol- 25 4344.82 -826.48 781.85 -230.57 33.61 
acetonitri1e 0.7 百五iswork 

35 4555.11 -813.61 680.72 -113.21 67.53 
0.5 This work 

Methan01- 25 1935.42 -1796.61 2016.04 ー1744.54 -3697.74 
chlorobenzene 3737.13 7232.80 -7396.14 7.1 This work 

Methanol- 25 ー1202.27 -4705.87 -1965.98 -1194.11 2335.09 ー0.4301
chlorofonn 5.1 τ'his work 

Methanol- 25 732.77 -588.62 -811. 73 -465.11 -0.9284 
tetrachloromethane 5.6 This work 



continued 

System (1-2 ) TIeumCp] • Coefficients [J.mo1-1] sta.r吋且Zせ Ref. 
deviation 

A
1 

A
2 A3 A4 A5 k [J・目白1-1]

A6 A7 A8 [一]

Etl旧no1- 25 6006.93 -731.43 1034.30 ー200.45 273.02 
acetonitrile 1.7 τ'his work 

35 6302.37 -673.91 1071.47 -96.25 127.63 
0.8 This work 

Ethano1- 25 2310.79 -2129.62 1436.67 -2424.80 -2414.78 
ch10robenzene 4038.10 5634.93 -6450.23 5.1 This work 

b4 1 ' 3 

E廿1副主01- 25 2540.22 2059.50 586.16 472.64 -0.9761 
cyc10hexane 0.8 14 

Eth町 101- 25 5069.42 -580.27 1188.85 -523.07 
eiliy1 acetate 12.4 15 

Ethan01- 25 941.37 -997.33 -1234.53 -387.81 -0.9333 
tetrach10r四nethane 5.8 τ'his work 

1-Prop田101- 25 2328.89 1197.37 -298.37 286.81 -0.9853 
cyc10hex由時 2.6 14 

1-Propan01- 25 6034.21 -880.55 960.17 93.10 
eti}y1 acetate 6.3 7 

2-Propan01- 25 3199.56 2086.92 -338.32 155.52 -0.9760 
cyc10hex町田 2.2 13 

2-Propan01- 25 7102.33 -341.47 1046.44 -93.98 
ethy1 acetate 6.9 5 



continued 

System(1-2 ) 
T[四vCP]・

Coefficients [J.mo1-1] Standard Ref. 
deviation 

A
1 ~ 

A3 A4 A5 k ー1[J・即1 ~] 

A6 

~ 
A8 [-] 

Benzene- 25 460.05 21.26 37.49 
tetrach10r叩田thane 0.2 23 

Ch1oroform- 25 -7560.51 -2390.43 923.65 876.96 
acetone 2.0 22 

Ch1oroform- 35 -7659.29 ー2110.91 1113.63 644.08 
ethy1 acetate 5.9 25 

ぬloroform- 35 -6296.50 -2101.20 566.50 574.50 

P0E 4 O 0 

methy1 acetate 1.7 25 
Ethy1 acetate- 25 5455.13 -578.37 563.60 -484.78 348.01 

cyc1ohex:町田 1.5 τ'his work 

Table 1-2(b) Coefficients of Eq.(1-8) at 25
0
C 

System(1-2) 
1 

Coefficients [J ・n旧 1] Ref. 

A! 
1 Ai A3 ' Ai A' 

5 A6 ' 

Methanol-benzene 4.0084 2.4775 -0.2986 0.4673 -0.0729 0.0560 11 
Ethano1-benzene 3.2733 2.1376 0.2564 0.6895 -0.0321 0.0388 11 
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Xz = 0.4972 
0.0264 0.4841 1836.4 
0.0676 0.4636 1707.5 
0.1097 0.4427 1583.2 
0.1529 0.4212 1461.0 
0.1970 0.3993 1338.3 
0.2526 0.3716 1197.1 
0.3085 0.3438 1059.0 
0.3868 0.3049 879.5 
0.4639 0.2665 716.7 
0.5310 0.2332 586.6 
0.5843 0.2067 491.3 
0.5994 0.1992 465.8 
0.6492 0.1744 383.9 
0.6984 0.1500 310.6 
0.7343 0.1321 260.9 
0.7662 0.1162 219.2 
0.7870 0.1059 193.8 

Xz = 0.7491 
0.0542 0.7085 1505.5 
0.1244 0.6559 1413.7 
0.2609 0.5537 1205.3 
0.3756 0.4678 1005.7 
0.4465 0.4146 877.0 
0.5057 0.3703 768.0 
0.5561 0.3325 675.1 
0.6000 0.2997 594.2 
0.6383 0.2709 537.4 
0.6806 0.2393 462.1 
0.7177 0.2115 397.5 
0.7418 0.1934 356.4 

8yalues of hE 
were obtain凶 bymixi唱 pureacetonitrile with 

{(xZ)c1山roform+(1-xz)ethylacetate). 

hvalues of h
E 

were obtained by mixing pure acetonitrile with 
{(xZ)chloroform+(1-xz)methyl acetate)・
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x2 = 0.2489 
0.0513 0.2361 -947.2 
0.0832 0.2282 -821.4 
0.1315 0.2162 -649.3 
0.1906 0.2015 -470.9 
0.2579 0.1847 -306.8 
0.3005 0.1741 -218.5 
0.3699 0.1568 -100.3 
0.4306 0.1417 -18.1 
0.5064 0.1228 57.1 
0.5738 0.1061 102.8 
0.6135 0.0962 119.3 
0.6698 0.0822 132.7 
0.7272 0.0679 134.0 
0.7566 0.0606 131.3 
0.7879 0.0528 124.4 
0.8068 0，0481 118.9 
0.8159 0.0458 115.8 

x2 = 0.4999 
0.0384 0.4806 -1682.3 
0.1009 0.4495 -1407.8 
0.1742 0.4128 -1160.1 
0.2380 0.3810 -988.4 
0.3165 0.3417 -816.5 
0.4002 0.2999 -669.2 
0.4805 0.2597 -552.6 
0.5571 0.2214 -457.2 
0.6017 0.1991 -405.3 
0.6283 0.1858 -379.6 
0.6783 0.1608 -329.6 
0.7143 0.1428 -294.1 
0.7401 0.1300 -269.0 
0.7649 0.1175 -245.0 
0.7885 0.1057 -222.2 

x2 = 0.7503 

0.0098 0.7429 ・1522.6
0.0496 0.7131 -1325.0 
0.1178 0.6619 .1098.7 
0.1911 0.6069 -952.0 
0.2482 0.5641 -876.0 
0.2989 0.5260 -825.4 
0.3482 0.4890 -787.3 
0.4006 0.4497 -754.5 
0.4701 0.3976 -716.5 
0.5509 0.3370 -674.8 
0.6004 0.2998 -644.3 
0.6063 0.2954 -640.0 
0.6345 0.2743 -621.1 
0.6570 0.2573 -603.3 
0.6907 0.2321 -574.0 
0.7217 0.2088 -543.3 
0.74360.1924 -518.3 
0.7702 0.1724 -484.4 
0.7920 0.1560 -453.9 

cVa1ues of hE were obtained by mixing pure methano1 with 
{(x2)benzene+(1-x2)tetrach1orometh加 e). 

dva1ues of hE were obtained by mixi珂 puremeth皿 01with 
{(xZ)ch10roform+(1-x2)田 etone)・
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[ーー] [J-mol1] [一一] [一][J-mol11[ー] [一][J-moi1][一]

o_e 
[No. 20] Eth聞 ol(1)ーbenzene(2)-tetr田 hloromethane(3)at 25vC 

Xz = 0.5007 
0.0305 0.4854 437.6 
0.1185 0.4414 667.6 
0.1607 0.4203 706.6 
0.2291 0.3860 728.9 
0.2995 0.3507 715.3 
0.3967 0.3021 653.1 
0.4662 0.2673 587.3 
0.5628 0.2189 474.8 
0.6123 0.1941 411.7 
0.6461 0.1772 367.3 
0.6805 0.1600 321.8 
0.7215 0.1395 267.6 
0.7555 0.1224 224.0 
0.7864 0.1069 186.0 
0.8098 0.0952 158.5 
0.8280 0.0861 138.0 
0.8447 0.0778 120.0 

Xz = 0.7504 

0.0201 0.7353 345.8 
0.0763 0.6931 627.8 
0.1207 0.6598 723.1 
0.1720 0.6213 785.0 
0.2230 0.5830 814.9 
0.2861 0.5357 800.6 
0.3437 0.4924 781.2 
0.4331 0.4254 738.6 
0.5057 0.3709 665.0 
0.5691 0.3233 587.8 
0.6083 0.2939 535.5 
0.6293 0.2781 506.1 
0.6350 0.2739 498.6 
0.6855 0.2360 425.4 
0.7315 0.2015 356.9 
0.7656 0.1758 306.0 
0.7009 0.1569 268.7 
0.8118 0.1412 238.0 
0.8288 0.1285 213.5 
0.8400 0.1201 197.6 

Xz = 0.2503 
0.0395 0.2404 416.2 
0.0774 0.2309 508.6 
0.1315 0.2174 569.3 
0.1947 0.2015 593.4 
0.2523 0.1871 588.9 
0.3321 0.1671 552.4 
0.4050 0.1489 497.7 
0.5404 0.1150 359.8 
0.6014 0.0998 289.8 
0.6432 0.0893 241.4 
0.6565 0.0860 225.6 
0.7011 0.0748 175.3 
0.7367 0.0659 136.3 
0.7713 0.0572 101.7 
0.7983 0.0505 77.8 
0.8212 0.0448 59.5 
0.8282 0.0430 54.0 

eValues of hE were obtained by mixing pure ethanol with 
{ (xZ)be問 ene+(1-x

Z
)tetrachloromethane)・

-40-



Continued 

X 1 
E h X 2 X 1 

E h 場

-
A

X
 

E h X 2 
-1 

[ーJ [ーJ[J'mo1-.J ー J ー J[J咽 ol-.J [ー[ーJ[J'mo1 .J 

X 
2 

[No・21JEthano1(1)ーethy1acetate(2)-cyc1ohexane(3) 250Cf 

Xz = 0.2476 
0.0258 0.2414 1335.6 
0.0628 0.2321 1441.3 
0.1119 0.2199 1531.7 
0.1764 0.2040 1569.7 
0.2399 0.1882 1558.7 
0.3024 0.1728 1517.7 
0.3818 0.1531 1432.5 
0.4767 0.1296 1294.3 
0.5574 0.1096 1150.8 
0.6185 0.0945 1023.4 
0.6254 0.0928 1013.4 
0.6714 0.0814 912.8 
0.7178 0.0699 804.9 
0.7652 0.0582 687.8 
0.7998 0.0496 598.3 

Xz = 0.4983 
0.0221 0.4872 1497.2 
0.0544 0.4712 1648.3 
0.0950 0.4510 1771.7 
0.1431 0.4270 1854.7 
0.2099 0.3937 1891.3 
0.28920.3542 1861.7 
0.3756 0.3111 1766.7 
0.4608 0.2687 1624.9 
0.5385 0.2299 1461.6 
0.5983 0.2002 1317.2 
0.6443 0.1772 1195.1 
0.6478 0.1755 1186.1 
0.7038 0.1476 1025.6 
0.7558 0.1217 866.9 
0.7932 0.1031 747.1 
0.8213 0.0890 653.6 
0.8418 0.0788 583.6 
0.8700 0.0648 485.7 
0.8893 0.0552 416.8 

Xz = 0.7518 
0.0161 0.7397 1085.4 
0.0529 0.7121 1275.7 
0.0939 0.6812 1438.8 
0.1359 0.6497 1560.6 
0.1849 0.6128 1655.3 
0.2579 0.5580 1721.7 
0.3294 0.5042 1725.0 
0.4158 0.4392 1663.3 
0.4947 0.3799 1557.2 
0.5697 0.3235 1418.0 
0.6057 0.2965 1339.3 
0.6260 0.2812 1291.5 
0.6729 0.2459 1172.2 
0.7245 0.2072 1026.7 
0.7676 0.1748 894.0 
0.7969 0.1527 797.6 
0.8194 0.1358 720.9 

fVa1ues of hE were obtained by mixing pure ethano1 with 
{ (xZ)ethy1配 etate+(1-xZ)cyc1ohexane)・
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目 ー目 ー.
[ー]ー] [J mol-.J [一[一] [J mol-.} [一[一] [J mol .] 
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[No. 22] 1-PrO'戸nol(1)-ethyl田 etate(2)-cyclohexane(3) 25o~ 
Xz :: 0.2491 

0.0076 0.2472 1180.9 
0.0362 0.2401 1352.1 
0.0890 0.2270 1511.8 
0.1603 0.2092 1586.8 
0.24420.1883 1586.1 
0.34020.1644 1505.2 
0.4456 0.1381 1353.7 
0.4956 0.1257 1264.4 
0.5374 0.1153 1182.2 
0.5629 0.1089 1131.5 
0.5691 0.1074 1116.0 
0.6141 0.0961 1018.5 
0.6558 0.0857 921.2 
0.6898 0.0773 838.7 
0.7289 0.0675 740.8 
0.7652 0.0585 653.0 
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Xz :: 0.7532 

0.0125 0.7438 1069.9 
0.0438 0.7202 1245.8 
0.0881 0.6868 1454.4 
0.1386 0.6488 1620.9 
0.1934 0.6075 1744.2 
0.2566 0.5599 1820.1 
0.3256 0.5079 1843.7 
0.3961 0.4549 1816.9 
0.46520.4023 1745.1 
0.5185 0.3626 1663.2 
0.5386 0.3475 1626.4 
0.5573 0.3331 1588.4 
0.5845 0.3130 1531.2 
0.6341 0.2756 1411.8 
0.6822 0.2394 1279.8 
0.7189 0.2117 1167.5 
0.75280.1862 1056.3 

gValues of hE were obtained by mixing pure 1-propanol wi th 
{(xz )ethyl配 etate+(1-xZ)cyclohexane)・
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[一]ー][Jmol-11[-l[ー ][Jmol-1][ー] [一i[J mol l] 

[No・23]'2-Propanol(1)-ethylacetate(2)-cyclohexane(3) at 25
0cT 

X
z 
= 0.2487 

0.0100 0.2462 1200.2 
0.0443 0.2376 1412.2 
0.0947 0.2251 1582.5 
0.1456 0.2125 1670.9 
0.21150.1961 1721.5 
0.2800 0.1790 1722.0 
0.3548 0.1604 1676.9 
0.4194 0.1444 1604.5 
0.4809 0.1291 1510.9 
0.5369 0.1152 1405.8 
0.5781 0.1049 1317.3 
0.5982 0.0999 1271.3 
0.6091 0.0972 1245.2 
0.6528 0.0863 1135.8 
0.6946.0.0759 1023.3 
0.7389 0.0647 802.9 
0.7738 0.0562 789.5 
0.8033 0.0489 696.2 

Xz = 0.5021 
0.0179 0.4931 1478.4 
0.0483 0.4779 1640.5 
0.0906 0.4566 1807.1 
0.1423 0.4306 1933.1 
0.2024 0.4005 2011.1 
0.2623 0.3704 2037.7 
0.3336 0.3346 2016.7 
0.4092 0.2967 1943.1 
0.4756 0.2633 1839.4 
0.5318 0.2351 1725.7 
0.5374 0.2323 1713.7 
0.6156 0.1930 1515.3 
0.6551 0.1732 1401.2 
0.6975 0.1519 1264.0 
0.7387 0.1312 1124.5 
0.7688 0.1161 1033.2 
0.7715 0.1147 1006.7 
0.8068 0.0970 869.4 
0.8360 0.0823 751.1 
0.8617 0.0694 643.0 
0.8818 0.0597 558.9 

Xz = 0.7573 

0.0161 0.7451 1085.6 
0.0439 0.7241 1264.0 
0.0755 0.7001 1434.9 
0.1155 0.6698 1612.9 
0.1611 0.6353 1758.0 
0.2089 0.5991 1874.5 
0.2677 0.5545 1966.1 
0.3342 0.5042 2011.0 
0.4026 0.4556 2005.0 
0.4724 0.3996 1947.5 
0.5525 0.3540 1858.1 
0.5415 0.3472 1840.5 
0.5548 0.3371 1817.4 
0.5908 0.3099 1743.2 
0.6346 0.2767 1636.1 
0.6860 0.2378 1487.7 
0.7298 0.2046 1341.4 
0.75780.1834 1238.5 

hvalues of h
E 

were obtained by 臨時 pure2-propanol with 
{(xz)ethyl acetate+(1-xZ)cyclohexane.J. 
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continued 

X
1 

X
2 h

E 
x
1 

x
2 h

E 
x
1 

x
2 h

E 

[一] [ー)[J.mol-1) [一]
ー1

[一} [J-mol ') [一]
四 1

[一) [J'mol ') 

[No. 24) Methanol(1)ー配etonitrile ( 2 )・・benzene(2)at 250C 
xi = 0.2500 xi = 0.5012 xi = 0.7496 

0.0178 0.2455 421.0 0.0170 0.4927 553.0 0.0135 0.7395 478.3 
0.0379 0.2405 549.9 0.0406 0.4808 680.4 0.0367 0.72~1 609.2 
0.0720 0.2320 706.8 0.0728 0.4647 818.2 0.0769 0.6920 782.5 
0.1456 0.2136 894.6 0.1137 0.4442 946.4 0.1121 0.6655 901.6 
0.2421 0.1895 984.5 0.1588 0.4216 1044.0 0.1708 0.6215 1040.0 
0.3032 0.1742 993.0 0.2261 0.3879 1128.1 0.2359 0.5727 1140.9 
0.37190.1570 972.3 0.3061 0.3478 1161.7 0.2897 0.5324 1185.7 
0.4525 0.1369 915.4 0.3885 0.3065 1141.7 0.3677 0.4740 1203.4 
0.5208 0.1198 848.3 0.4579 0.2717 1090.4 0.4540 0.4092 1166.8 
0.5750 0.1062 782.3 0.5324 0.2343 1008.0 0.5179 0.3614 1109.5 
0.6188 0.0953 722.0 0.5963 0.2023 917.1 0.5667 0.3248 1049.4 
0.6462 0.0884 681.2 0.6385 0.1812 847.3 0.5760 0.3179 1037.5 
0.6886 0.0778 613.2 0.6571 0.1719 814.3 0.6144 0.2890 979.7 
0.7395 0.0651 525.6 0.7025 0.1491 728.5 0.6580 0.2564 905.3 
0.7799 0.0550 451. 7 0.7301 0.1353 672.8 0.7029 0.2227 818.9 
0.8125 0.0469 389.6 0.7593 0.1206 616.7 0.7395 0.1952 741.0 
0.8406 0.0398 334.3 0.78900.1057 549.9 0.7699 0.1725 671.6 
0.8564 0.0359 302.8 0.8171 0.0917 484.2 0.7872 0.1595 630.2 

0.8392 0.0806 430.8 

[No. 25) Meth副 lo1(1)-acetonitrile(2}-chlorobenzene(3)at 250CJ 

xi = 0.2499 
0.0207 0.2447 578.5 
0.0677 0.2330 808.0 
0.1631 0.2091 990.9 
0.2721 0.1819 1016.6 
0.3873 0.1531 952.0 
0.4858 0.1285 848.2 
0.5807 0.1048 718.6 
0.6465 0.0883 616.1 
0.7140 0.0715 503.7 
0.7383 0.0654 459.4 
0.7801 0.0549 386.1 
0.8096 0.0476 334.1 
0.8320 0.0420 294.7 
0.8507 0.0373 261.7 
0.8633 0.0342 239.7 
0.8701 0.0325 227.7 

xi = 0.5004 
0.0326 0.4841 765.3 
0.0940 0.4534 995.6 
0.1871 0.4068 1164.9 
0.3169 0.3418 1204.3 
0.4310 0.2848 1125.2 
0.5292 0.2356 1002.3 
0.6024 0.1990 88"4.7 
0.6376 0.1814 821.5 
0.6694 0.1654 760.9 
0.6997 0.1503 700.2 
0.7429 0.1287 609.0 
0.7816 0.1093 523.2 
0.8112 0.0945 455.9 
0.8366 0.0818 396.9 
0.8493 0.0754 366.7 

xi = 0.7502 
0.0302 0.7276 630.8 
0.0840 0.6872 852.3 
0.1485 0.6388 1028.4 
0.2239 0.5823 1154.6 
0.3062 0.5205 1211.6 
0.3800 0.4652 1210.6 
0.4603 0.4049 1163.8 
0.5263 0.3554 1095.3 
0.5808 0.3145 1020.7 
0.6257 0.2809 946.4 
0.6454 0.2660 913.5 
0.6930 0.2303 822.6 
0.7392 0.1957 723.5 
0.7736 0.1698 644.3 
0.7987 0.1510 583.2 
0.8136 0.1397 544.8 
0.8248 0.1315 516.6 

iValues of h
E 

were obtained by mixing pure methanol with 
.{{xi)aceton~trile+(1-xi)benzene). 

JValues of h~ were obtained by mixing pure methanol with 

( (xi)配 etonitrile+(l-xi)chlorobenzene}・
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x 
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E 
h' x z x l 

X 
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E 
h 噌

A
X
 

E 
h 

-1， ，-1， ，-1 
[一]. [一) [J'mol~) [一[一) [J'mol ~]一)一) [J・即1 ~) 

X 
2 

[No・26) Ethanol (1 )ー配etonitrile(2)ーbenzene(3)at 250ck 
Xz = 0.2504 

0.0133 0.2471 413.7 
0.0506 0.2378 684.3 
0.1177 0.2210 962.9 
0.2272 0.1935 1156.1 
0.3165 0.1712 1194.5 
0.3852 0.1540 1177.8 
0.4497 0.1378 1132.9 
0.5208 0.1200 1054.6 
0.5703 0.1076 985.5 
0.59430.1016 947.8 
0.6315 0.0923 883.9 
0.6839 0.0792 783.8 
0.7305 0.0675 685.8 
0.7644 0.0590 609.9 
0.7936 0.0517 541.4 
0.8156 0.0462 488.1 

Xz = 0.4998 
0.0143 0.4927 556.1 
0.0497 0.4750 789.4 
0.1027 0.4485 1039.5 
0.1746 0.4126 1246.1 
0.2629 0.3684 1370.9 
0.3394 0.3302 1402.6 
0.4133 0.2933 1382.9 
0.4716 0.2641 1337.8 
0.5270 0.2364 1273.5 
0.5529 0.2235 1236.6 
0.5929 0.2035 1171.4 
0.6395 0.1802 1083.8 
0.6775 0.1612 1002.7 
0.7107 0.1446 925.3 
0.7472 0.1263 833.2 
0.7739 0.1130 761.5 
0.7903 0.1048 715.5 
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kvalues of h
E 

wereobtained by mixing pure ethanol with 
{ (xz)配 etonitrile+(l-xZ)benzene).
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E 
h 

E 
h 

E 
h X 

1 
X 
2 η

L
 

X
 

X 
2 

X 
1 

X 1 

[一][J-molI][ー] [一][J-moll][ー] [一] [J ・moll] [一]

[No・27]Eth田 01( 1) -acetoni trile (2トchlorobenzene(31at250ci 
Xz = 0.2500 

0.0256 0.2436 629.1 
0.0795 0.2301 919.2 
0.1628 0.2093 1115.2 
0.2571 0.1858 1180.6 
0.3682 0.1580 1144.6 
0.4491 0.1377 106τ.4 
0.5237 0.1191 967.0 
0.5798 0.1051 876.3 
0.6095 0.0976 823.] 
0.6431 0.0892 751.4 
0.6883 0.0779 657.1 
0.7313 0.0672 566.3 
0.7660 0.0585 493.] 
0.7949 0.05]3 431.9 
0.8164 0.0459 386.4 
0.8275 0.0431 363.0 

Xz = 0.5003 
0.0302 0.4852 785.7 
0.0771 0.4618 1031.9 
0.1509 0.4248 1262.5 
0.2487 0.3759 1394.1 
0.3197 0.3404 1411.0 
0.3998 0.3003 1376.0 
0.4777 0.2613 1296.0 
0.5531 0.2236 1184.0 
0.5859 0.2072 1124.7 
0.6074 0.1964 1083.5 
0.6501 0.1751 994.8 
0.6927 0.1537 897.5 
0.7338 0.1332 796.3 
0.7647 0.1177 715.5 
0.7905 0.1048 645.6 
0.8079 0.0961 596.3 

Xz = 0.7499 

0.0252 0.7310 642.1 
0.0738 0.6945 916.8 
0.1347 0.6489 1158.2 
0.2249 0.5812 1372.5 
0.3146 0.5140 1470.7 
0.4003 0.4497 1482.4 
0.4756 0.3932 1439.9 
0.5317 0.3511 1380.3 
0.5766 0.3175 1314.7 
0.59380.3046 1287.0 
0.6481 0.2639 1181.2 
0.6870 0.2347 1094.8 
0.7266 0.2050 998.7 
0.7591 0.1807 909.7 
0.7842 0.1618 835.3 
0.7927 0.1554 808.8 

1Values of hE were obtained by mixing pure ethano1 with 
{(Xz)配 etonitrile+(1-xZ)chloro岡田ene}・
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次式を使ってスムーズ化された.

E _ ..E .. E . E 
h~^^ = h~^ + h~~ + h~~ + x.x~x^~ 123 -"12 . "13 . "23 . ~1 ~2~3'"'l 23 (1-7 ) 

E .E LE 
こで r h~1j h~') ， h は. 3成分系溶液を構成する 2成分系溶液の混合熱で，12 • "13' "23 

3成分系におげる組成とTable1-3に掲げられているパラメータを用いて Eq.(1・

めから計算される.ただし，メタノール(1)ーベンゼン (2)系とエタノール(1)
;t 1 ).~ ーベンゼン(2)系に関してはMrazekとVanNess-'I:より実測され. Eq.(1-8)によ

って相関されている.Table 1・2(b)に相関式のパラメータを示した.

10
4 

h~ ~ = "12 
12 - n 

~_ A; (x， -X.，) 
i~1 'i "'1 "2 

(1-8) 

Eq. (1-7)中の 3成分系データのスムーズ化のために追加されたパラメータ B1 -

Bg は3成分系におげる組成を用いて次式で与えられ. 3成分系混合熱データか

ら最小二乗法を用いて決定された.

2 _ 2 
~23/町= B1 - Bnx1 - Bnxn -BAx; -B~x~ -BnX4X 23' •.• -~1 -~2~1 -~3~2 -~ 4~1 -~5~2 -"'6....1....2 

3 _ 3 _ 2 
-B_x: -B~x~ -B_x:x 7-1 -8-2 -9-1-2 (1-9) 

ただし，メタノールーベンゼンー四塩化炭素系およびエタノールーベンゼンー

四塩化炭素系に関しては，混合熱がアルコールの希薄部分に偏幽しているため，

Eq. (1ーのでは相関できなかった.そこで，これらの系に限って.Eq.(1-10) によ

りスムーズ化した.

~23/町=

n 、_1

~ B~ (1 -2x噌}“
i=1 1 1 

1 -j(1 -2x
1
) 

(1-10) 

Table ト4に.Eq. (1・9)およびEq.(1-10)中のパラメータの値と標準偏差を示

した. Figs.1-13-1-16には. Eq. (1-7)により計算された等エンタルビー線図を

4つの系についてのみ示した.メタノールークロロホルムーアセトン系の混合熱

は吸熱.発熱の部分が存在した複雑な曲面になっていることを図から知ることが

できる.等エンタルピー線図から.本研究で測定した混合熱において吸熱の最大
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Tab1e 1-4 Coefficients of Eqs.(1-9)，(1-10) and st叩 darddeviations 

1 B1 B4 B7 Standarせ
Syst日n 2 Temp. B2 B5 B8 1 deviation 

3 B3 B6 B9 
[oCl ー1

[一] [一] [一] [一] [J'mo1 -1 

Acetonitrile司 2.8017 -2.5140 
ch1oroform- 35 3.3289 -4.8706 4.0 
ethy1 acetate 5.1476 -7.5227 

Acetonitrile- 0.9669 明 0.6460
。h1oroform- 35 0.0236 5.9127 2.5 
methy1 acetate -4.6954 1. 8132 

Methano1- 1. 2541 0.1811 0.9475 
benzene同 25 -0.3988 0.0145 6.6 
tetrach1oromethane 0.5713 

Meth町101- 5.0816 4.5085 -2.5960 
ch1oroform- 25 -1.8120 -85.2967 66.1970 11.2 
acetone 36.0952 15.7927 

Ethano1- 1. 7445 -1. 5830 0.9442 
benzene- 25 -0.7396 1.4330 6.7 
tetrachloromethane 0.8529 

Ethanol- 18.6432 -174.3727 95.2314 
ethy1 acetate- 25 97.8738 64.4918 -66.8938 20.0 
cyc1hex町 le 5.1867 -122.2402 141. 6955 

1-Prop問。1- 16.1518 -123.3684 65.6668 
ethy1 acetate- 25 72.2868 32.1540 -37.9141 13.9 
cyclohexane 9.6072 ー73.7800 72.0037 

2-Pro戸 no1- 18.7402 -158.1244 101.2761 
ethy1 acetate- 25 83.0621 -5.9769 -18.4769 12.4 
cyc10hexane 30.8709 -95.2383 103.9213 

Meth町田1- 9.0417 -59.0197 28.4109 
acetonitrile- 25 38.4109 16.4077 -18.0337 5.1 
benzene 3.6644 -36.9350 35.6508 

Methano1- 11. 7070 -97.1229 49.6718 
acetonitrile- 25 56.8692 31.6511 -32.5468 8.7 
ch1orobenzene 4.1123 -66.1805 78.0587 

Eせlano1- 11. 1056 -92.7566 49.5652 
acetonitrile- 25 53.7053 24.0925 ー25.2383 5.7 
benzene 4.6385 -55.2985 66.3208 

E社1町 101- 11. 3568 -92.3285 49.0254 
acetonitrile- 25 52.8649 31. 5321 -31.6533 6.4 
ch1orobenzene 2.9098 -57.6831 77.4061 
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Curves of constant excess entha1pies for acetonitri1e(1)-ch1oroform(2)-

ethy1 acetate(3) at 350C 

Methanol 

X1' [ー→

吋
B
E
d

-
-1
 

《

um
 

• -
U
 

[
 ，

 

E
L
 

h
H
 

X2' [ー→

0.8 

Acetone 
0.6 0.4 0.2 

Chloroform 

l-x ・x~ ， [ー]1 ̂2 
Fig. 1・1.4

Curves of constant excess entha1pies for冊 thano1(1)・chloroform(2)-

acetone(3) at 250C 
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値が 3成分系溶液の内に存在する系は，メタノールーベンゼンー四塩化炭素系，

エタノールーベンゼンー四塩化炭素系.エタノールー酢駿エチルーシクロヘキサ

ン系.1-プロパノールー酢酸エチルーシクロヘキサン系.2・プロパノールー酢殴

エチルーシクロヘキサン系，メタノールーアセトニトリルーベンゼン系，メタノ

ールーアセトニトリルークロロベンゼン系の 7系であった.

1 -7 結言

混合熱を調Q定する装置は，従来から測定の条件や混合熱の精度について改良さ

れて来ており，本研究で使用した等温連続希釈型カロリーメータは.比較的短時

間で，精度良<.混合熱を測定できるものである.本研究では，このカロリーメ

ータを用いて.自己会合成分であるアルコールおよびアセトニトリルを含む 13系

の2成分溶液.12系の 3成分浴液の混合然を25・Cあるいは35.Cにおいて測定した.

本章で得られた混合熱データは，第 2章以後の混合熱の解析に用いられる.また，

f尋られた混合熱データには吸熱する系，発熱する系，あるいは，吸熱，発熱両方

する系が含まれており，洛液モデルを検討する上で重要なデータになると思われ

る.
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1 -8 使用記号と参考文献

No圃園田lature

Al . = coefficients of Eq.(1-5) 

Al ! = coefficients of Eq.(1-8) 

B1 . =∞efficients of Eqs.(1-9)，(1-10) 

h
E = heats of mixing， excess entha1py 

I = e1ectric curr目lt

k = coefficient of Eq.(1-5) 

1 = coefficient of Eq.(1-10) 

回 = number ofぽ戸rimenta1data points 

n = nUl抗措rof par副陪ters

nt = n日nberof tota1皿o1es

Q = heat 

R = gas constant 

r =四sist町田e

T = abso1ute t四耳>erature

t = time 

x = mo1e fraction 

x' = initia1 mo1e fr百ctionof pseudo-binary mixture 

Greek 1etters 

~23 = function defined by Eqs.(1-9)，(1-10) 
E ，E 

.t>- = h-:-.， -h exptl "ca1cd 

ah
E = standard deviation 
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Subscripts 

A，B，C，= points. shown in Fig. 1-3 
D，E，F 

calcd = calculated 

exptl = exper土mental

I，J = components 

1，2，3 = components 

12，13，= binary syst四国

23 

123 = ternary syste皿
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第寄 2 委主

フ?寸Z トニニ トリ Jレ弓旨舌量「芝F詔塁手芸夜 <T:>主毘伝主F葬お

2 -1 緒言

アセトニトリルは，分子中のニトリル基(CN基)に双極子を持っている物質で
23l. 

ある.Saum は，このCN基のためアセトニトリルが自己会合性を持っていると報

告している.それゆえ，アセトニトリルを含む洛液の性質は理懇溶液の挙動とは

7) ー大きく異なっている LorimerとJones はアセトートリルを含む 2成分系溶液

の熱力学的特性値を説明するために，アセトニトリルに関してアセ卜ニトリルの

自己会合と，アセトニトリルと極性成分間の錯体形成を考慮した会合溶液モデル

を提出した.そして，この会合溶液モデルを用いてアセトニトリルを含む 2成分

系溶液の過剰IJGi bbs自由エネルギー，過剰エンタルビー，過剰体積の 3つの熱力

学的特性値を解析した.しかしながら，アセトニトリルー四塩化炭素系溶液の混

合熱については良い結果が得られていなかった.さらに，この会合溶液モデルを

相分離混合物の相互洛解度データ(仔IJえばアセトニトリルートヘブ@タン系溶液)

に適用する場合については不十分であると考えられる.

そこで，本研究ではこれらの問題点を改善し，さらに. 2成分系データから 3

成分系データを精度良く表わすことのできる会合溶液モデルを提出するために，

LorimerとJonesの解析を基にして LorimerとJonesの会合溶液モデル中で使

われた会合後の分子間相互作用を表わす式を.Scatchard-Hildebrand式からNRTL
22L 

式 化替えた.そして，この新しい会合溶液モデルを，アセトニトリルを含む 2

成分系溶液の混合熱，さらには，アセトニトリルに極性成分 2つを含む 3成分系

溶液の混合熱に対して適用し，計算値と実測値を比較することにより会合溶液モ

デルの適用性を検討する.

解析に用いる混合熱データは，第 1章で得られた混合熱と文献から利用できる

混合熱である.

2 -2 会合溶液モデルに基づいた混合熱表現式

2 -2 -1 2成分系溶液の混合熱表現式

本研究で取り扱う 2成分系溶液について以下に場合分けして示す.
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アヤトニトリル接合'4"r溶液

マ)LorimerとJones に従うと， アセトアセトニトリルを含む溶液については，

ニトリルの自己会合は環状ダイマーと鎖状ポリマーの 2種類の会合を仮定するこ

とができる.すなわち，アセトニトリルのCN基の頭ー頭付加により環状ダイマー

また，頭ー尾付加により鎖状ボリマーが形成される. アセトニトリルを Aで'/)~ ， 

(2-1) 

表わすと，次の会合様式で示される.

日=xA2(CYC刷ペ1A. + A. = A~ ， 1 . ""1 -""2 ' 

H 
H-C-C到

H 
H 

N:C-C-H 
H 

H 
N三C-c:-H= 

H 
+ 

H 
H-C-C三N

H 

(2-2) ， (i之1) A. + A. = A. .. ， K. = x. /x. x 1 . "i -"i+1 ' ."A -'-Ai+( --Ai--A1 

H 
•.. H-C-C呈N

H 

H 
H-C-C三N

H 

H 
•.. H-C-C言N

H 

H 
H-C-C:N 

H 

H 
H-c:-C三N

H 

. + 

一一一i+1一一一一

_ L ~24) 
アセトニトリルと極性成分間の電荷移動ドよる 錯体形成には，核磁気共鳴 (NHR

2，6) ー
スベクトルデータの解析結果 を基んすると， 1: 1の異種分子閉会合が仮定

一ーーーーーーーーーー_1_ーーーーーーーーーー

できる.

(2-3) K._ = x. ~ /x. x AB -~A1B!， '-ACB1 A. + B. = A.B. ， 1 . -1 "1-1' 

B 
H 

H-C-C三N
H 

ーB + Hーや4主N

これらの自己会合の平衡定数，異種分子開会合の平衡定数は，溶液中の分子種の

モル分率を用いて定義される.また，平衡定数の温度依存性は， van't Hoffの式

(2-4) 
aln KAn 
-一一一旦=ーh.n/R
3(1/T) JUj 

aln K. 
一一一一.， = -h./R， 
3(1/T) " 
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溶液の非理想性が会合による化学的寄与とそれ以外の物理的相互作用による物

理的寄与の 2つの寄与の和で表わされるものと仮定すると，混合熱は次式で表わ

される.

E ，E h-= h-， + h 
ch開悼四

(2-5) 

混合熱の化学的寄与による項は，混合後，会合した分子種を含む溶液のもつエ

ンタルピーから混合前の純アセトニトリル状態におけるエンタルビーを差し引く

ことにより定義される.

h~ = h~ -x.h! chem -"f ~A"f 
(2-6 ) 

混合後における溶液のもつエンヲルビーは.分子種のモル数と形成エンタルピー

の積で次のように表わされる.

hf = IhAn
A2

(Cyclic) + hA i五(i-1)n
Ai 

+ hABnA1B1) /(nA +~) (2-7) 

ここで， hA はアセトニトリルゲイマー形成時の形成エンタルビー， hA ま鎖状

ポリマー形成時の形成エンタルビーである h はアセトニトリルの鎖状ポリマ"AB 

ーと異種分子間の錯体形成エン守ルビーである， nA，~は，成分 A ， Bのモル

数で分子種のモル数の和により次のように与えられる.

国

nA=2nA2(cyclic}+lElinAi+nAIBl 

~ = ~1 + nA1B1 

(2-8 ) 

平衡定数と成分のモノマーのモル分率を用いて整理すると ，Eq， (2-7)は次式とな

る.

h k X2 
2 A  A A1 

hf = IhAKA"A1 +石玉71E+hABKABXAlXB1}/S
A--A， 

ここで，式中のSは化学量論的和であり，次式で示される.

X 
? --A， 

s=2kixA1+E?っ豆+2KABXA1~1 + ~1 
A--A唱

混合前の純アセトニトリルのもつエンタルビーも問機に表わされる.
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ヰ={hiniz{cyclic)+UJ1{ト 1)nii}/ni

h.K.x*2 
玄2AA Al 玄

= {h!K!x率 +一一一一ー一一ー}/8率

A.-A."Al 1.. yr ..* 
(1-KAX~. ) K'A， 

(2-11 ) 

式中のダは純アセトニトリル状態のSの値であり，純アセトニトリル状態にお

いてはEq.(2・10)がEq.(2・12) になる.

v 車

掌 定2 日 A1
S事=2K~x本 +一一一一一一ーτ

A"'A1 " (l-K
A
x!，)孟

A--A唱

最終的にE監理すると，混合熱の化学的寄与は次式となる.

h官 x2

hE ={hTX2 +一生土生L+h k x xn}/S 
ch副B A A A1(1-k x)2AB  AB AIABl 

:A--A1 

h.K.x!2 
， ~*2 ~ --A--A--A1 

-x， {h!K~x~~ +一一一一一一一言1/8A "X"A"A1 
(1-K，x!)2 

:A--A1 

(2-12) 

(2-13) 

Eq. (2-13)中の各分子種のモノマーのモル分率は，平衡定数と溶液成分の見掛け

のモル分率により次のように関係づげられている.

= n.l(n， + ~) A --A' "'A " ''B 

，zxA1  
{2K:x';' +一一一一一一一一+K._x. ~ 1/8 A"A1 ' 

(1-K.x. )2 
. 
"AB~A1Ìl1 

:A--A1 

x
B = ~/(nA + ~) 

= {KAB
X
A1XD1 

+ ~11/8 

ここで. sは化学量論的和で Eq"(2・10) により与えられる.

(2-14) 

(2-15) 

また，溶液中に含まれているすべての分子種のモル分率の総和は 1にならなけ

}まならない.
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∞ 

XA2{cyellC)+iElxAl+XA1Bl+XBl 

(2-16) 
.....2 xA1 ・ ・

=AXA1+百Z77+油 XA1h+XBl=i
A--A， 

したがって，平衡定数と溶液成分の見掛けのモル分率が与えられれば. Eqs.(2-1 

4). (2-15)とEq.(2-16) を連立して解くことによりモノマーのモル分率を得るこ

とができる.混合前の純アセトニトリル状態でのモノマーのモル分率は，次式か

(2-17) 

ら得られる.

噌

E-p-
}
 

'

'

A

 

一本

A

*
A
-
x
A
 

x
-
4
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E
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ム
τ

《

γ

“‘
a盟
A晶

ldA 

'
A
M
H
 

官
品

回
目

-
l
 

d
A
 

ω
z
d
 

'
l
 

+
 

c
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}方 • l昆合熱の物浬的寄与は，会合前より比較的弱い分子間相互作用により生

しかしながら，本研究で取り扱った極性の強い成分につ

Lori圃erとJonesの結果から明らかなように.会合した後の成分間の相

互作用がScatchard-Hildebrand型の式では十分でないと考えられる.

本研究では，会合した後の成分間の相互作用が.簡単な関数型であるScatchard-

Hi1debrand式よりも柔軟性を持ち，さらに. 2成分系から 3成分系に容易に展開
22) 

RenonとPrausni tz のHRTL式で表わすことができるものとした.

したがって

ずるものと考えられる.

いては.

可能である

エネルギーパラメー守 (g".-gBAOAA 

と (gAB-~B) さらに aBA(=aAB ) の 3 つの/\ラメータを持った式である.こ

のうち aABほ RenonとPrausnitz22)により洛液の種類から 4通りに分頬され 0.2

.0.3.0.4.0.47のいずれかの値をもちいれば良いとされている.本研究では，会

NRTL式は，局所組成の考えを用いた式であり，

Renonと

0.3に

合後の成分間の相互作用は化学的寄与に比べ小さいと考えられるため，

Prausnitzの分類に従って aABのf直をここで綴ったすべての系について
E 

固定した.混合熱は .Gibbs-Helmholtzの関係から耳 /Tを温度の逆数で偏微分す

ることで得られる.

ihL+」£ιh'::L___ = Rx.xnl -~ 

phys 
-'-'g'B' x. + x-G... ~A 

. 
'1l"'BA ~B '-A -AB 

(2-18) 
XAτ弘GBAもA XBTABGABTAB } 1 ー弘Bt
lx +X G lz {XB+X G )2 
A 

. 
~B~BA' '''B' "A-AB 
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ここで¥

τ~. = (耳目 - ĝ  ̂)/RT， T.n = (g.n -品、 )!RT "'"'BA -AA" ........ C，AB - ¥dAB esB 

GBA = exp(-~A1臥) ， 

'oもA
13A =五百千)， 

G
AB 

=田p(ーaABTAB)

oTAB 
一一'AB -'3(1/T) 

(2-19) 

である.エネルギーパラメー守 (gBA-gAA)，(gAB-gBB)は温度に依存すると仮定し，

パラメータ C，Dを用いて温度の一次関数で与えられる.

gn. -g" = Cn • + Dn，(T -273.15) BA =AA --BA . -BA 

g.n -gnn =， C.n + D.n(T -273.15) AB =BB --AB . -AB 

(2-20) 

ケロロホルムーアヤトッ忍ーヴロロオ、ルムー酢酸エチル.酢酸メ乎ル系溶滞

クロロホルム (B)ーアセトン (C)系，クロロホルム (B)ー酢酸メチル(C) 系，クロ

ロホルム (B)-酢酸エチル(C) 系の 3つの洛液に対しては 2つの錯体形成を考え

た理想会合溶液モデルを適用し解析を行った.これらの系は，すでにKearn4)ゃ

1).J，... 1.....I..~n l.. ._...18) Ape 1 blatら およびOhtaら 人より， 2つの錯体形成を考えた化学的寄与だけで

理想溶液からの偏奇を説明できることが示されている. 2種類の異種分子間錯体

の形成は次のようにモデル化され表わされる.

B. + C. = B.C.. K-_ = ~ _ / 
1 • vl -~1v1 '“BC ムB1C1'-B('C1 

(2-21) 

2B1 + C1 = B2C1， Ka
2
c =九2C1/4A (2-22) 

物質収支式により，溶液成分のモル分率は溶液中の分子種の真のモル分率と関連

づげられ，平衡定数を用いて整理すると次式となる.

{l+Kac)XB1 + Kaぷ1(同1) 

当 =1+K的 1(2九 1)+元ぷ1(3-2x
B1

)

XB1 +卸'B1
XC1+ Ka品、+引=1 
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混合熱は錯体形成エンタルビーと成分モノマーのモル分率を用いて表わされる.

hE-XBl耳Cl(h~ + ~ゐ2ゐ1 ) 
ー

当1+ ~{Cl + 3KB包♂BIXCl+ XC1 

(2-25) 

ここで，モノマーのモル分撃は.Eqs. (2-23). (2-24)を解くごとから得られる.

ベツザツー閃t!Hr.惨事量~.ヴロロホルムーベンゼシ系溶液

ベンゼン (B)ー四塩化炭素(C)系溶液については. McGlashanらの研究に基づい

て，また，クロロホルム (B)ーベンゼン (C)系溶液に対しては.BerkeleyとHanna

2)および LinとTsay6)の核磁気共鳴 (NKR)の研究から 1:1の錯体のみを形成する

ものとした.異種分子間錯体の形成は. Eq. (2聞 21)で表わされる.これらの系の

混合熱の化学的寄与はEq.(2開 25)でK...n=Oとすれば得られ，物想的寄与はEq.(2-"B2C-
18)で表わされる.

ここまでに示してきた 2成分系溶液以外の会合の考えられない系は.NRTL式で

表わされる.

2-2-2 3成分系溶液の混合熱表現式

アセトニトリルと極性成分 2つを含んだ 3成分系浴液を考える.ここでは，極

性成分としてクロロホルム，アセトン，酢酸メチル，酢自主エチルを含んだ場合を

示す.本研究では. 2成分系パラメータのみを使って 3成分系溶液の混合熱を表

現することを目的とするため 3成分系を構成する 3つの 2成分系にお付る会合

を考える.アセトニトリルは. 2成分系の場合と同様にEqs.(2-1). (2-2)に従っ

て自己会合する.また，アセトニトリルと極性成分間の異種分子問鎗体の形成に

は. Eq. (2-3)で表わされた 1:1の異種分子閉会合を仮定する.さらに，クロロホ

ルムとアセトン問，クロロホルムと酢重量メチル間，クロロホルムと酢酸エチル間

の異種分子間会合はEqs. (2・21).(2-22)で示される.

3成分系溶液の混合熱は. 2成分系の場合と同じく Eq.(2-5)で示され，化学的

寄与と物理的寄与の 2つの寄与の和で示される.混合熱の化学的寄与による項は

混合後，会合により形成された分子種を含む溶液のもつエンタルビーから混合前

の純アセトニトリル状態におけるエンタルビーを差し引くことにより与えられる.

混合後の溶液のもつエンタルビーは，分子種のモル数と形成エンタルビーの積で
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表わされる.
ω 

hf= (h~nA2(Cyclic) + hA i~l(i-l)nAi + hABnAIBl + hA，♂AICl 

+ ~lCl + ~2♂B2Cl 1/ (nA + ~ + nC) 

ここで.nA ~ nCは分子種のモル数と関連づけられている.

ω 

nA = 2nA2(Cyclic) + i;: 

nB=nB1+nA1B1+nBIC1+2nB2C1 

nC = nC1 + nA1C1 + ~lCl + ~2Cl 

(2ー26)

(2-27) 

分子種のモノマーのモル分率と平衡定数を用いると. Eq. (2・26)は，次のように

表わすことができる.

h E Z2 
? "A"A-A唱

h~ = {h!K!x“ +一一一一一~ + hAT'¥K，nx".Xn 
f - '''A''A-Al . (トK.x..)2 . "AB"AB-A("Bl 

A"A， 
+ hAC!'A~A九+ ~lxCl + hB2CKB2~lXCll/8 (2-28) 

式中の Sは化学量論的和であり，次式で与えられる.

Z 
? "A唱

8 = 2KAxA1 +正ttE+~XAA+mdAlXC1
A"A唱

+ 2K的九+3KB〆1XC1+当l+XC1
(2-29) 

混合前の純アセトニトリルのもつエンタルビーは先に示したとおり.Eq. (2-11)で

表わされる.また，式中のS本は純アセトニトリル状態の Sの値であり .Eq.(2-12 

)である.したがって.Eqs.(2-11).(2-28)をEq.(2・6)に代入すると，化学的寄

与は，次式となる.

h k xz 
，2A  A A 1v  

h':'.，._ = {h!K!x:- +一一一一一一一+h._K 科ち
A A A1(1-E X}2AB  AB AlAB1 

A"A， 
+ hA♂dA1XC1+hdBdVC1+hJB2A九 1/8

ー2
h.K.x事

・・ま2 "A"A"Al 定

-X. {h!K!x~'" +一一一一一戸'nl/Sみ

A A A Al (1-E x*)2 
A"Al 
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また，分子種のモノマーのそル分率と平衡定数を用いると，溶液成分の見掛げの

モル分率は，次のように表わすことができる.

= n，/(n， + ~ + n~) 'A -.....A' ¥UA ' "'13 I .uc' 

X 
ヲ A1

=imAXAl+E7予+KABXA1"s1 + KAd'A九)/8 (2-31) 
K-A1 

XB = ~/(nA + ~ + nC) 

= (KABXA九 +EEBぬ九 +ZKB24九+当1}/S (M2) 

= nn/(n， + ~ + n~) c -..... C' ，uA 且主B 口J

= {K
A♂A九 +K~B1xC1 + KB2~1XC1 + XC1)/8 (2-33) 

ここで， sは化学量論的和でEq
_ 
(2・29) により与えられる.また，溶液中に含ま

れているすべての分子種のモル分率の総和は 1にならなけばならない.

ω 

XA2(cyclic)+121xAl+XAlB1+XAIC1+XBIC1+XB2C1+XBl+XC1 

-2XAl  
= KAXA1 +百Z7寸+K

AB
x
A1当1

+ KACxAlxC1 + K
BC"slxC1 

K-A1 

+hA九+も1+XC1=1{M4)

したがって，平衡定数と洛液成分の見掛けのモル分率が与えられれば. Eqs. (2-3 

1)-(2-33)の内の 2っと Eq.(2-34) を連立して解くことにより，モノマーのモル

分率を得ることができる.混合前の純アセトニトリル状態でのモノマーのモル分

率は， Eq. (2-17)から得られる.

一方，混合熱の物理的寄与は. 2成分系の場合と同じく NRTL式で表わされる.

3成分系溶液の混合熱は，次の一般的な型で与えられる.

<:. O( 'TTGTT} 
Z X~ ー-"-"--出ー-

hihys 
EIJ=A  VM川

= t(_~.xIL S 
凶 K3fK内
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~ T "T"TGT'T'x"， ~ x..，.. !¥.J. 

JrJrJ ..~:"K 
J=A 

V~ V~ V 

K=A 
U 

o( l/T) ー
c ヮ』

(2『EI冗)“
K=A 
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ここで，

(2-36) TJ1 = (gJI -gII)/町
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である.

(2-37) gJI -gII = CJ1 + DJ1(T四 273.15)

平衛官数ど形成エンタルγー

最初に，計算に用いる平衡定数と形成エンタルピーを固定した.

ルの自己会合形成時の平衡定数，形成エンタルビーは，

り決定されたf直を用いた.すなわち，

ーの平衡定数は4S"Cにおいて，それぞれ .KA=8.3S.K
A
=2.1. 

ルビーはh!=-8.9kJ・恥l-I，h24.7kJ-mol-1である.これらの形成エンタルビーA ...... -- "'A 

の温度依存性はないものと仮定した.

アセトニトリ
7 ) 

LorimerとJones によ

計算結果と考察2 -3 

アセトニトリルダイマーおよび鎖状ボリマ

また，形成エンタ

アセトニトリルと極性成分間および極性成分同士聞の錯体形成時の平衡定数と

形成エンタルビーの値をTable2.1 に示した.

アセトニトリルの自

とアセトニトリルー極性成分系溶液の混合熱のアセ

アセトニトリルと極性成分間の錯体形成エンタルビーは，

己会合形成エンタルビ-h
トニトリルの無限希釈にお付る値との差から求めた. クロロホルムーベンゼン問

クロロホルムーシクロヘキサン系溶液の混合熱にお

けるクロロホルムの無限希釈での値とクロロホルムーベンゼン系溶液の混合然に

これらの 2成分系

の錯体形成エンタルビーは，

おけるクロロホルムの無限希釈における値との差から求めた.

の無限希釈における混合熱のf直は，実測されていないので，測定値をスムーズ化

したRedlick-Kister式のパラメータを使って，次式から推算される.

(2ー38)
a-
A
A
 

噌

A.ー)
 

唱

i{
 

n 
= ~ 
i=l 

官

{-IL-
XA"B 

h":_ = lim 
AB x~:Õ 

異種分子間会合の平衡定数については，アセトニトリルークロロホルム系，

ロロホルムーベンゼン系溶液の平衡定数を LinとTsay6)が溶液中で 1:1の錯体

ク
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Tab1e 2-1 Equilibritml∞nst田 .ts田ldentha1pies of comp1ex 
forr皿 tionbetween unlike mo1ecules. 

Syst四 (A-B) Temp. K
AB ーhAB

[oC] [一] [kJ・皿01-1]

Acetonitri1e-acetone 50 2.5 7.5 
Acetonitri1e-benzene 45 0.2 5.2 
Acetonitri1e-ch1orobenzene 55 0.2 4.3 
Acetonitri1e-ch1oroform 40 2.8 11.0 
Acetonitri1e-dich1or四nethane 25 2.7 8.5 
A巴etonitri1e-ethy1acetate 25 2.4 6.5 
Acetonitri1e-methy1 acetate 50 2.3 6.9 
Benz町 le-tetrach1oromethane 25 0.215 5.28 
Ch1oroform-acetone 

1:1 comp1ex 25 0.967 10.5 
2:1 comp1ex 25 1.117 13.2 

Ch1oroform-benzene 26 0.36 4.0 
αlloroform-ethy1 acetate 

1:1 co冒!p1ex 35 0.83 9.5 
2:1 complex 35 0.84 12.6 

Chloroform-methy1 acetate 
1:1 c四np1ex 35 1.29 9.6 
2:1 c叩!plex 35 1.58 11.0 
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を形成すると仮定し，核磁気共鳴(NKR)データを使って26.Cで算出しているので，

ここではその値を使った.ただし，アセトニトリルークロロホルム系においては

van' t Hoffの式を使って.40・Cに外挿してその値とした.これ以外の系の異種分

子聞での錯体形成の平衡定数については. NKRや分光学的手段から平衡定数が利

用できない場合，その値を成分の極性の程度により，常温付近では.クロロホル

ム〉ケトン〉エステル〉ベンゼンの順と考えて推察した.そして，これらを含む

2成分系溶液の混合熱のみならず過剰Gibbs自由エネルギーをも十二分に表わす

ことができるように錯体形成の平衡定数を決定した.

理想会合溶液として解析したクロロホルムーアセトン系，クロロホルムー酢酸

エチル系，クロロホルムー酢酸メチル系に対して用いた平衡定数および形成エン

タルピーのf直については.すでに.クロロホルムーアセトン系に対して Kearn

ら4)により，クロロホルムー酢酸エチル系，クロロホルムー酢酸メチル系に対し

て.Ohtaら18)により HcGlashanとRastogi8)の算出方法に従って求めてられて

いる.ただし，クロロホルムーアセトン系の形成エンタルピーは Kearnら4)の

算出した平衡定数を用いて.Nagataら16ltJ'i測定した混合熱データから求めた値で

ある.本研究でも，これらの値をそのまま計算に使用した.

本研究で用いたベンゼンー四塩化炭素系溶液の平衡定数および形成エンタルビ

ーの値は HcGlashanら9)が 1:1の錯体を考慮した会合溶液モデルに用いた舗と

悶じである.

2~-$干~溶液の沼会執の相関

第 1章で測定した混合熱データに加えて，これまでに報告されている 2成分溶

液の混合熱に対してこの会合溶液モデルを適用した. 2成分系溶液の混合熱を表

現するために，先に示した会合定数を用いて化学的寄与を求めた後に物理項中の

パラメータ C .D を次式で表わされる目的関数を最小にするように Simp1ex法

17)により求めた.

'C' n ti' 'C' ? 
F(h~) =品 (hi，e却 tl-hl，団1cd)-1m (2-39) 

Table 2-2に得られたパラメータ，実験値と計算値聞の絶対算術平均誤差を示

した.絶対算術平均誤差は.次式により計算された.

ロ皿...， ..， 
&ω= ~ I h':' L' -h':' ，1 

iz111，exptl i，calcdh (2-40) 
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Table 2-2 Binary par剖 neters田Kiabsolute arithmetic mean deviations as obtained from excess enthalpy data 
reduction. 

System(A-B) TIe VCm pI.dNa0t.a of Parameters Absolute Ref. 
arith. 

points C
BA 

C
AB 

D
BA 

D
AB 

ー

α
」、二

h

三
mdeeavn

iation 

[J'mol-1j [J'mol-1・K-1j [ーj[J'mol-1j 

Acetonitrile-acetone 25 19 992.86 1013.59 8.6843 15.6340 0.3 1.2 16 
Acetonitrile白 benzene 25 16 3320.51 ー181.94 21.6210 ー7.8097 0.3 1.3 15 

45 16 3519.78 785.04 19.3932 -3.3768 0.3 2.3 19 
Acetonitrile-chlorobenzene 25 16 6419.89 161.80 27.5282 -4.3432 0.3 3.3 This work 
Acetonitrile-chloroform 25 15 3424.18 3103.38 4.5703 -7.4791 0.3 6.8 10 

35 15 7248.21 -6606.05 20.1384 -22.8484 0.3 7.0 This work 
Acetonitrile-dichloromethane 25 17 3097.12 -1020.66 3.9194 0.9578 0.3 4.9 15 

。
00
3 Acetonitrile-ethyl acetate 35 17 252.61 921.56 -10.6307 16.2959 0.3 1.3 This work 

Acetonitrile-methyl acetate 35 18 983.46 1041.02 -6.6272 14.0409 0.3 1.4 This work 
Acetonitrile-tetrachloromethane 25 15 8786.35 -199.35 25.7713 -6.8688 0.3 1.3 15 

45 9本 4526.95 8287.08 0.5440 23.3628 0.3 3.2 3 
Benzene-tetrachloromethane 25 16 -138.97 4074.74 -5.7676 15.2612 0.3 0.3 15 

45 5 540.63 4320.64 -3.0901 15.2925 0.3 4.6 5 
Chloroform-ac~tone 25 21 。 。 。 。 0.3 9.5 16 
Chloroform-ethyl acetate 35 16 。 。 。 。 0.3 6.9 18 
αllorofornトmethylacetate 35 17 O 。 。 。 0.3 14.4 18 
Chlor'oform-b日nzene 25 22 377.52 1984.21 0.3981 12.1007 0.3 1.6 16 
Dichloromethane-tetrachloromethane 25 16 1821. 00 1798.80 1.7244 0.2810 0.3 1.1 15 

*Smoothed eÀ~rimental data，日hichwere obtained at equally spaced mole fractions from the Redlich-Kister 
equation whose constants were given in ref.7. 



Figs. 2-1-2-4に，解析結果のなかでアセトニトリルを含む代表的な 2成分系

溶液の混合熱を表わした.図中の実線は会合溶液モデルによる計算値で，破線は

化学的寄与の割合を示している.これらの函および表から，計算f査は実測値をか

なり良〈再現しているものと考えられる.したがって，本章で示した会合溶液モ

デルは，アセトニトリルを含む 2成分溶液の混合熱に対して適用性を持っている

ものと考えられる.特に LorimerとJonesによる解析において不十分であった

アセトニトリルー四塩化炭素系の混合熱に対して，この章の会合溶液モデルを用

いることにより定量的に良く表現できることが理解できる.

3成令系溶液の混合豊島の許箪

3成分系溶液の混合熱を， 3成分系を構成している三組の 2成分系の混合熱の

相関により得られたパラメータだけを使って計算した.Table 2-3にその計算結

果を示した.計算した系におげる実験値と計算値の絶対算術平均誤差は， 12.9 
1 "s  ~-1 __~ '~.L.I... ..-1 

J'mo1-' -24.8 J・冊1-'の範囲(平均 19.0J'mo1' )であった. 3成分糸のパ

ラメータを使用していない点を考慮すると.本意の会合溶液モデルは3成分系の

混合熱を概ね良〈再現しているものと思われる.特に，極性の強いクロロホルム

とアセトンあるいはエステルに，アセトニトリルを加えた 3成分系溶液の混合熱

にこの会合洛液モデルを適用することで非常に良〈表わすことができた.

以上の 2，3成分系の計算結果から判断して，計算に用いた会合溶液モデルの

妥当性とともに化学的寄与の項の計算に用いる平衡定数，形成エンタルビーの値

を本章で示した手順により求めたことは適切なものであったと思われる.

2-4 結言

この章では，アセトニトリルを含む 2および3成分系溶液に適用できる会合溶

液モデルを提出した.この会合溶液モデルの特徴は， Lori.erとJonesがアセト

ニトリルに対して自己会合を考慮して表現したモデル中のScatchard-Hildebrand

式をNRTL式に替えることにより，アセトニトリルを含む広範囲の種類の溶液に，

また，多成分系溶液に対しても定量的な表現が可能になった点である.
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Table 2-3 Predicted results for ternary excess molar enthalpies from binary par剖netersalone. 

System T[雪vmcpl• No.of Abs.arith. Ref. 
data mean dev. 
points [J 'mor1J 

Acetonitrile-benzene-chloroform 25 65 18.2 16 
Acetonitrile-chloroform-acetone 25 58 14.1 16 
Acetonitrile-benzene-tetrachloromethane 25 54 19.8 15 

-‘h I a 

45 26 23.2 5 
Acetonitrile-dichloro皿ethane-tetrachloromethane 25 45 24.8 15 
Acetonitrile-chloroform-methyl acetate 35 46 12.9 This work 
Acetonitrile-chloroform-ethyl acetate 35 47 19.8 This work 



2-5 使用記号と参考文献

No園田lClature

A，B，C = acetonitri1e and non-associating components 

Al zpar田netersof Red1ich-Kister equation 

= co国 tantsof Eqs.(2-20)，(2-37) 
IJ 

= constants of Eqs.(2-20)，(2-37) 
IJ 

F = objective function 

G1J = NRTL coefficient defined by exp (ーαlJ"l"IJ)

= binary energy parameter 
IJ 

h = m01ar entha1py 

hi 

h 
A 

[一]

[J-mol1l 

IJ-mol11 

-1 ..-1 
[J・1田 1 ・K "] 

2 .-2 [r'mo1 W] 

[一]

[J-ml11 

[J-mol l] 

= entha1py of fon臨 tionfor head-to-head dimerization _1 

of acetonitri1e [J'mo1・]

= entha1py of formation for head-to-tai1 chain association唱

of acetonitri1e [J・即1-] 

hAB，h
AC 
= entha1py of formation of ch剖nicalcomp1exes A1B1 

町叫 A.C1-1 

hsc = enthalpy of formation of ch師団1co町plexB
1
C
1 

nv n
G
 

B
'
A
 

h
u

官“

E 
A 

= enthalpy of formation of chemical comp1ex B2C1 

[J-mol11 

[J-mol11 

[J-mol1] 

= equi1ibrium constant for head-to-head dimerization 
of acetonitrile [一]

= equilibrium constant for head-to-tail chain association 
of acetonitri1e [一]

KAn ， KA~ = equi1ibrium constant for forn凪tionof chemical c叩Iplexes
AB
，n

AC 
A.B 田 ldA，C. [ーー]1-1 --""1-1 

Ksc 

Ks2c 

n 

皿

R 

s 

= equi1ibri団 nconstant for formation of ch国nicalcODIplex 
B.C. [ー]1-1 

= equilibrium constant for forn凪tionof ch四nicalc0DIp1ex 
BnC. 一-]2-1 

= nur泣lerof mo1es [mo1] 

= nur抗措rof experimental data points [一]

= gas constant 

= stoichi町田tricsum 
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-1 ..-1 
[J・即1 ・K -J 

[一]



T :: abso1ute temperature 

x :: 1iquid-phase mo1e fraction of c四町田Inent

Greek 1etters 

α 

TIJ 

E 
cil 

:: NRTL nonr官 ldonmesspa.ra皿eter

:: NRTL coefficient defined by (gTT-gTT)/RT IJ dJJ 

:: abso1ute arithmetic me町 1deviation 

Subscripts 

A1，Ai :: acetonitri1e monomer and i寸oer

AB， A
1 
B
1 

:: 1: 1 comp1ex between acetoni tri1e and. caπ耳目nentB 

[K] 

[ー]

[一]

[ー]

[J・即1-1]

A，B，C :: acetonitri1e and non-associating c剖 耳 目nents，respective1y 

AC，A
1
C
1 

:: 1:1 comp1ex between acetonitri1e皿 dcomponent C 

B 1=皿on四oerof camponent B 

BC，B，C， :: 1:1 comp1ex' between camponents B町泊 C
'-1~1 

B
2
C，B

2
C
1
:: 2:1 comp1ex between components B and C 

C
1 

= mon剖臨ま'rof camponent C 

ca1cd = ca1cu1ated 

ch田n = ch回nica1

expt1 = experimenta1 

f :: formation 

I，J，K :: C四時泊nents

phys ::凶ysical

Superscripts 

E :: excess 

* :: pure acetoni tri1e 

:: head-to-h田 ddimer 

∞ :: infinite di1ution of c四時担nentA 
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多樗 3 重量

ア Jレコ -，Jレを誉主Fむ認さ子手夜の才昆活きF奔お

3 -1 緒言

アルコールは，分子中の水酸基により水素結合を起こしていることが，分光学

的に，あるいは核磁気共鳴により以前から確かめられきている.また，熱力学的

401 手法によっても研究されてきている. St ロkes"v~ま，エタノールーシクロヘキサン

系溶液の熱力学的特性値，分光学的特性，さらには誘電率特性におけるエタノー

ルの希薄部分での挙動についてエタノールの会合を考慮して解析している.しか

しながら， Stokesによるこれらの熱力学的特性値の解析は，エタノールの希薄部

分の挙動に限られていた.この理由として， Stokesらの解析では共通してモデル

式中の物理的寄与に一定数式であるScatchard-Hildebrand式が使われているため

比較的簡単な分子間相互作用については適用可能であるけれども，本研究で取り

扱ったような極性の強い成分を含む溶液における会合後の複雑で特定悶難な分子

間相互作用については，これを表現する能力に欠けると考えられる.それゆえ，

Scatchard-Hildebrand式よりも関数として柔軟性をもっ式が必要となって《ると

考えられる.第 2章で示したアセトニトリルを含む場合には，会合後の分子間相
35L 

互作用をNRTL式ぞ表わした.

本章では，エタノールのみならず本研究で取り扱うアルコール溶液において，

アルコールの全濃度範囲にわたり熱力学的特性値を，また，分光学的特性をも表

現可能なものとするため，第 2章で示された取り扱いの延長上で，会合後の分子

間相互作用をNRTL式35).で表わすこにより.Stokesによる会合溶液モデルを鉱張す

る.さらに，この会合洛液モデルにより，アルコールと極性成分 2つを含む 3成

分系溶液の混合熱の定量的表現を試みる.

計算の対象にした混合熱データは，第 1章で提出した混合熱データと文献から

利用できる測定データである.

3 -2 会合溶液モデルに基づいた混合熱表現式

3-2-1 2成分系溶液の混合熱表現式
40) 

Stokes は，エタノールーシクロヘキサン系溶液の研究の中で，エタノールの

希釈部分の熱力学的特性(過剰Gibbs自由エネルギー，過剰エンタルビー) ，分
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光学的特性，誘電特性を説明するため，エタノールの自己会合についてダイマー，

トリマー，ポリマー(i>3)の鎖状ポリマーとベンタマー以上の環状ポリマーの分
421 

子種が存在するとした鎖状会合モデルを仮定した.さらに.StokesとFrench は

エタノール-p-キシレン系溶液の解析でエタノールと pーキシレン聞に異種分子間

錯体の形成を仮定した.本研究でも.Stokesら40，42)に従って，アルコールに対

して次のような会合様式を仮定する.

(1)鎖状ポリマーは，逐次反応によって存在する.ダイマー，トリマー，ポリマ

ーを形成する時の平衡定数K2 • K3 • Kは，分子種のモル分率を用いて定義さ

れる.

A. + A. = A 1 . "1 -~2 
E/2  = X. IX 2 -~A2' "A1 

OH +αl  = OH'" OH 
R R R R 

A. + A~ = A 1 . "2 -~3 ~ = xA/xA2xA1 

ρH + ρIH-• .ρH = ，OH・・・，oH・・・，OH
R RR  R R R 

A唱 +A.=A....1 'i -'i+l ' = x. Ix. v 
Ai+l"'AiXA1 

OH + 叩・・・・ -pH = OH-----pH 
R R R R R 

一一一一i一一一一 一一一i+1一一一ー

(i之3)

(3-1) 

(2)ベンタマー以上の環状ボリマーも同時に存在する.環状ポリマーはベンタマ

ー以上の鎖状ポリマーと平衡にあり，平衡定数は会合度 iに関係しない定数 8を

用いて表わされる.

Ai (iinear)=Ai {cycilC) ，kcy=8/1=XAl {cyclic )/XAl(linear l'11〉4)

R 
ρtHo • • .・ OH =、OH'

R R 
-一ーー一_1_ー一一一

OH 
R 

cyclic 
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(3) アルコールと溶媒和する極性成分間においては，鎖状に会合したアルコール

分子種の末端の水般基と極性成分分子との聞で， i: 1の異種分子関錯体が形成さ

れる.

Ai(linear) + B1= AiB1' KAiB = xAiB/xAi当1' (i主1) 

，00・・・・・，GH +B = 
RR  
ーーーーー_1_一一ーーー

OH" ...α-1. 0 • 'B 

R R 
ー一一一一_1_一一一ーー

(3ー3)

以上のように定義されたアルコールの自己会合の平衡定数およびアルコールと極

性成分間の異種分子閉会合の平衡定数の温度依存性は， van't Hoffの式に従うも

のとした.

P
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一J
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一
刻

(3-4) 

2成分系の混合熱は，会合による化学的寄与とそれ以外の物理的な相互作用に

よる物理的寄与の 2つの寄与の和で与えられる.

E ，E 
h~ = h 

chem . "phys (3-5) 

化学的寄与による項は混合した後，会合により新しく形成された分子種を含む

溶液のもつエンタルビーから混合前の純アルコール状態におけるエンタルピーを

引くことにより定義される.

E Zh-x  h* 
chem -uf -"A"f (3-6) 

混合後の溶液の持つエンタルビーは.分子種のモル数と形成エンタルビーの積で

次のように表わされる.

∞ 。。
hf=[hz{nA2+nA2B1)+hA{123(l-1)nAl{llnear)+1551nAilcyclic) 

m ∞ 
記(i-1)n..n.)+ h..o .Z:.n̂.n.l/(n̂ + n" 

h3AlB1AiB1=1AiBIA ・3
(3-7) 

ここで， h
Z はアルコールダイマー形成時の形成エンタルビー ， hA はダイマー
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以上の鎖状および環状を含めたすべてのポリマーの形成エンタルビヘh
AiB

は鎖状

ポリマーと極性成分による異種分子間会合の形成エンタルビーである.式中の n
A

Bのモル数で，分子種のモル数の和から，

(3-8) 

~は成分A.

∞∞∞  
nA = i五1nAi(lin回 r)+155inAllcyclic)+iEiinA出

nB=nB1+151nAlB1 

で与えられる. Eq. (3・7)は，平衡定数と成分のモノマーのモル分率を用いて整理

すると，

K K X3(3-2KX} 
haz[(1+EZn){h k x2+23-Al 'v w'-AL) 
I .' - . --AiBーB1 2 2 A 1 J

ー(1-Kx. . ) 
A1 

(3-9) co 
v
乍R
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U
 ロMA
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一vL
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一一
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一

2
:
A

K

一)
1

f

2
K
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+
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になる.式中のSは混合後の分子種の化学量論的和であり次式で示される.

(3-10) 

ヮ九%x;(3-2取 A1) 
s = (1 + K. "X" )¥x. + 2K"x';' + の晶}

AiB BIA12Al(1-KXAT)Z' 

LK  K K52kqX3  
品 2"3"VA A1 2 "2"3"Al 、

+ τ石;ア+い1[xA1 + K2xA1 +正町、

混合前の純アルコールの持つエンタルビーも，同様に表わすことができる.

(3ー11)

行主3 空 白 2ψ5
hAK..，K..，xみ (3-2Kx率 h.KηK"K-~ 率

定 円支 A2H3AI A1 A Z-3Al 玄

h1: = [hηKnxネ + n + ');S苓

f "'2・'2"A1 . (l-Kx!. ) 2 (1-Kx!， ) 
A1' P" 

式中のS*は純アルコール状態での化学量論的和であり，純アルコール状態ではEq

. (3-10)が. Eq.(3-12) 

(3-12) 
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混合溶液の成分のモノマーのモル分率は，平衡定数が既知ならば，次のEqs.(3

-13)-(3-15)の物質収支の関係を解くことにより得られる.みかげのモル分率は，

それぞれ次のように与えることができる.

= n.!(n. + n，.，) A "A' '--A . '13 

K，.，K，.，X~ (3-ZKx. ) 
= [(1 + K. .nx.，.，") (x.. + 2Knx7 + ...1  

AiB'131' '''A1 . -'Z'・A1 (1-Kx
A1

) 

(3-13) 

EE225 KnK-ex 
3" -̂A1 

+一一一一一}/S
(1-Kx. ) 

A1 

(3-14) 

~ = ~/(nA +~) 

K E X3 Z --Z--3"Al 
= [~1 + KAiBら1{XAl+ちXA1+EE守)l/S 

A1 

また，溶液中に含まれるすべての分子種のモル分率の和は 1であることから，

∞ 
+ ~X 

i~('AiB1 "B1 
∞ 

+iE5XAi{cyclic 
ω 

z xA・(lineari=1 Ai 

K E X3 
H 2 2 3 A 1  

= (1 + K. .nxn )(x. + Knx7 +一一一一一一}
AiB B1Al H2A1(1-b) 

Al 

K，.，Kn (J 2 
-~(1n( 1-Kx. ) + Kx. + (取 )~/Z + (Kx..)v/3 + (Kx.. )"/4) 

K
3 

，...，. '-'Al' . 
'-'Al 

. 
"-'Al' ，- • 

"-A1' ，- • "-'A1 

(3-15) + ~l = 1 

が成り立つ.混合前の純アルコール状態でのアルコールのモノマーのモル分率は，

日
A
一本
A

V
比

一

ι
-
i

K
-
t
 

TI ..*Z x: + K.x 
Al 

. 
"Z"A1 

次式から求められる.

∞ ー ∞ .
ipIXAltlinear)+iE5xAi(cycllC 

官官 Q

，一色三一(1n(1-Kx! ) + Kx本 + (Kx! )Z/Z + (Kx! )3/3 + (Kx!.)4/4) = 1 
K
3 

，...，. '-Al' 
. 
'-'Al 

. 
"-'Al' ，- • '....Al' ，- . "-'Al 

(3-16 ) 
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混合熱を表わす物理的寄与の項は，第 2章のアセトニトリル湾液の解析の渇合

と同様な理由からNRTL式で表わされるものとした.したがって 2成分系洛液の

混合熱の物理的寄与は. Gibbs・-Hel圃holtzの関係からgE/Tを温度の逆数で偏微分

すると得ることができる.

hE=取 XIJAL+4taL
phys -"-"A.n.BL

)( + x-G_ T X~ + ')( n 
日 A . ''B-BA "B ・ "A-AB

X~ r.:-.G.......τn. XnT!nG.nT.n 
a
A 

0 ( .......，.... *'巳」宍 + I.J nJJ ru...> l"U.) f) }]  (3-17) 
一 (XA + xBGBAI- も+xAG

AB
)“ 

ここで，

TOA = (gnA -gAA)/RT， T.n = (g.n -gnn)/RT BA - ¥dBA e>AA"..-' "AB - \~AB e.BB 

GBA = exp(-ClsATBA)' GAB = exp(-aABTAB) (3・18)

J-iEム，， -22E
'BA - ，，( 1fT) ， ιAB-示1/T)

である.エネルギーパラメータ (gBA-gAA)，(gAB-g即}は温度に依存するものとし.

パラメータ C，Dを用いて温度の一次関数で与えられる.また，パラメータ aBA

件、B)の値は第 2章で用いた値と同じ<. 0.3とした.

gn. -g.. = Cn • + DnA(T - 273.15) (3-19) BA TAA --BA . -BA 

gAn -gnn = CAn + DAO(T四 273.15) AB TBB --AB . -AB 

クロロホルムーアセトン系，ベンゼンー四塩化炭素系，クロロホルムーベンゼ

ン系の 2成分洛液に対しては，第 2章の解析方法に従うものとする.

3-2-2  3成分系溶液の混合熱表現式

3成分溶液としてアルコールと極性成分2つ(クロロホルムとアセトン)を含

む3成分系溶液を考える.アルコールの自己会合およびアルコールと極性成分間

の異種分子閉会合は. Eqs. (3・1) - (3-3) で示される.クロロホルム (8) ーアセ

トン (C)聞の異種分子開会合は，第 2章で示した 2種の錯体 B1C1 ，B2C1で表わ

される.また， 3成分間での相互作用については，第 2章の取り扱いと同じ<， 

3成分系のデータを 2成分データのみから表わすことを目的としたことたの考慮

せずに解析した. 3成分系の混合熱は，会合による化学的寄与と物理的寄与の 2
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つの寄与の和により Eq.(3-5)で与えられる.化学的寄与による項は混合前後の溶

液の持つエンタルビーの差で定義され. Eq. (3-6)で表わされる.混合後の溶液の

持つエンタルビーは， 2成分糸の表現式の導出と同じく得られる.

h~ = [.h.，(n f よ A2 . "A2B1 . "A2C1 

∞ ∞  

+hA1123(i-1)nA工llinear)+iE51nA1lcyclic)

∞∞∞国

+iE3(1-1)nAiBl+iE31i-1)nA山 }+hAiBiE1nAlB1+hA1C121nAiC1 

+hs♂BIC1+hB2♂B2C11/(nA + ~ + nC) (3-20) 

ここで， h2
はアルコールダイマー形成時の形成エンタルビー h"，はゲイマー

以上の鎖状および環状を含めたすべてのポリマーの形成エンタルピーである.式

中の nA ，~，nC は，次式で与えられる.

∞ ∞∞∞  

nA =日11nA1(linear)+iE51nAl{cyel1C)+iElinAiB1+iE1inAiC1

nB=nB1+iE1nA出 +~1C1 + 2nB2C1 <3-21) 

nc=nC1+nB1C1+nBZC1 

平衡定数とモノマーのモル分率を用いると. Eq. (3-20) はEq.(3-22) になる.

h.K~KnX~ (3-2Kx. ) 
2 "A2"3"A1 

，

vv'~A1 

h
f = [(1 + KAiB~1 + KAi♂Cl){h2kfA1+{1-EU)

。

A1 

h knk k-ex5 
+A‘'2

"3" ." A1 

(1-Kx
A1

) 。
K~K"x~ 

2 "2"3"'Aj 
+ {x

A1 
+ K2x~1 +百五??(hAiBKA〆B1+hAIArC1)

"1 

+ hsc!~B九 +hBJB2A九
ここで，式中のSは化学量論的和で次式で示される.
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s =(1+EA164B1+EAfC1}{XA1+2K241 

K225  K̂K-ex 3" Y~A1 

+(iー取 ) 
A1 

KHX3 
2“3~A官、

(KA.nXT"L +K，_rox，....){x" + Kl"lx:' +一一一一}
AiB"B1 . --AiC"Cl' '''A1 . "2"A1 . (1-KxA-)' 

1̂ 

+3~2A九+内尚子01+ xB1 + x01 

V34J3-auA} 
+品。品}

(1-Kx. )-
"1 

(3-23) 

純アルコール状態でのエン苧ルピーは Eq.(3-11)により与えられる.したがって，

3成分系溶液の化学的寄与は. Eq. (3-6)にEqs.(3・11).(3・22) を代入することに

より表わされる.

成分のモノマーのモル分率は，平衡定数が与えられたならば，次のEqs.(3-24) 

-
(3-27)で示される物質収支の関係から得られる.

x
A 

= nA/(nA 
+ ~ + nC) 

EゐKX3{3-22k) 
2“3"A1
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。 } 

•. .. 2. 5 
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+一一一一11/8
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= [x
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+ ~1xC1 +叫24XC1

つ ら円x;
+ K" ~Xn {x" + Knx7 +一一一一」ー11/8

AlB Bl A12A1{1-hA1) 
(3-25) 
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そして，洛液中に含まれるすべての分子種のモル分率の総和は lであることから，

∞ ∞  
~ X， _ + ~ X 

i~f'AiB1 . i~CAiC1 

∞∞  
121XAi(l1near)+125XAl(cyclic) 

+XBICl+ZB201+らl+XC1

E E X3 
223AI  = (1 + K， nXn + K 円X~ ) {X，. + K，.，x';' +ー一一一一ー}AiB BIAiCACIA12A1(14tx) 

A1 

KnK内 8
2 .̂ .3 .• .4 -"-号一{ln(l-KxA_) + Kx， + (恥 )"'/2 + (Kx， )"'/3 + (取 )勺4)K

::J .---， ----Al' "....... ... 
Al 

¥.... .. ".Al' 1.... 
\...~Al' I V ¥.........Al 

(3-27) 
+Eh2  

2CxB1 
+ KBC~lxC1 + x

B1 
+ x

C1 = 1 

である.純アルコール状態でのモノマーのモル分率は，平衡定数が与えられたな

2成分系の表現式に使われた

らぱ， Eq.(3-1めから得ることができる.

3成分系溶液に対する混合熱の物程的寄与には，

NRTL式が用いられる. 3成分系は次のように表わされる.
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守
山
引
一

yυ

一
" c 

h品=R ~ xT[ P1137S 
I=A 

(3-28 ) 
ここで，

(3-29) = (gTT - gyy)/RT JI 
- ，oJI 工工

G
J1 = exp(-CXJ1'JI) 

式中の α~r . (=CX
r} は 0.3と固定された.エネルギーパラメター (gJr-gn)'(gIJ 

は， 2成分系の場合と同じく，パラメータ CJ工，DJ1を用いて温度の一次
-gJJ) 

関数で表わされる.

(3ー30)gJI -gII = CJ1 
+ DJ1(T -273.15) 
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3-3 計算結果と考察

事衝苦言書官炉形成エツタルドー

化学的寄与を計算するために使うアルコールの自己会合の平衡定数と形成エン

タルビーおよびアルコールと極性成分間の異種分子開会合の平衡定数と形成エン

タルピーを決定した.水素結合によるアルコールのダイマーおよびポリマーの形

成エンタルビーには，それぞれ， b 〉 21.2kJ-mol-I，わ=ー23.5kJ・mo1-1を用

いた.これらの値は .Stokes 6ω，A)がエタノールのぷに用いた値と同じであ
41) 

り， StokesとBurfitt が実測したエタノールー飽和炭化水素溶液のエタノール

の無限希釈におげる混合熱にほぼ一致している.本研究ではさらに形成エンタル

ピーが，アルコール(メタノール，エタノール，プロパノール)の種類および温

度に依存せずに，一定であると仮定した.アルコールの自己会合の平衡定数の値

を.Table 3-1に示した.これらの平衡定数については，アルコールと飽和炭化

水素から成る 2成分系溶液の混合熱および過剰Gibbs自由エネルギー{過剰Gibb-

s自由エネルギーの表現式をAppendix1に示す)をアルコールの会組成範囲にわ

たって良く表現できるように，平衡定数の組み合わせを試行錯誤の後，その値を

固定した.さらに，本研究では，エタノール. 1-プロパノールの自己会合の平衡

定数を求める際，アルコールー飽和炭化水素系溶液におけるアルコールの水償基

の赤外線吸収スベクトルデータを利用した.エタノールーシクロヘキサン系溶液
36)，_ 

の場合 SassaとKatayama んより，またトプロパノールーn・ヘブタン系溶液の

場合.Lien
8
)により測定されている.この赤外線吸収スベクトルデータを用いる

と，自己会合に関与していない自由な水酸基の数をアルコール分子の量論数に対

する割合(アルコールの自由水酸基の分率)として表わすことができる(アルコ

ールの自由水酸基の割合に対する表現式をAppendixIIに示す).その平衡定数

の求め方は.Stokesがエタノールの解析で行った手順に従った.まず. 4個ある

アルコールの自己会合の平衡定数のうち，環状ポリマーの平衡定数をあらかじめ

固定して，それに対して鎖状ポリマーの平衡定数を変化させ，測定データをうま

く表現できる値を探した.エタノールの自己会合の平衡定数の値は，すでにStok・

.40~ 4こより決定されていたが，この値ではエタノールを含む溶液の会濃度範囲で

使うことができないために，本研究では測定データをうまく表現できるように新

しい平衡定数の組み合わせを探した.

アルコールと極性成分間における錯体形成の平衡定数と形成エンタルビーの値

をTable3・2に示した.錯体形成エンタルビーの求め方は，第 2章と同じ方法に

より，本研究では錯体形成エンタルビーを.StokesとBurfitt
41)により 25'Cで実
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Tab1e 3-1 Equilibriwn constants of a1coho1s at 250C 

Alcoho1 K2 K3 E 。
[一] [一] [一] [一]

Meせ田no1 70 120 100 90 
Ethano1 40 110 45 85 
1-Prop町田l 35 90 40 75 
2-Prop即 01 35 85 30 70 

Tab1e 3-2 Solvation equi1ibriwn constants田 吋 their
entha1pies of comp1ex fon臨 tion.

System (A-B) T田 lp. K
AB 

-h
AB 

[oCl [一] [kJ'mo1-1j 

Methano1-acetone 50 15 21.0 
Methano1-benzene 55 3.0 8.2 
Methano1-ch1orobenzene 55 3.5 6.5 
Methano1-ch1oroforrn 50 28 24.5 
Methano1-ethy1 ether 25 15 22.0 
Meth町田l-methy1acetate 50 10 17.0 
Methano1-tetrach1oromethane 25 1.5 5.5 
Methano1-tetr吋lydrofuran 25 25 20.0 
Ethano1-benzene 25 3.6 8.2 
Etbano1-ch1orobenzene 25 4.2 6.5 
Eth世田1-ch1orofor百 25 20 24.5 
Ethano1-ethy1 acetate 25 15 15.0 
E世田nol-tetrach1oro羽田th田le 25 1.4 5.5 
Ethano1-to1uene 25 3.3 8.3 
Ethanol-p-xy1ene 25 3.2 8.3 
1-Prop問。1-benzene 25 3.0 8.2 
1-Prop町lol-ch1oroforrn 55 12 24.5 
1-Propano1-ethy1 acetate 25 13 15.0 
1-Prop町田1-p-xy1ene 25 2.5 8.3 
2-Propano1-benzene 25 2.8 8.2 
2-Propano1-ch1oroforrn 50 8 24.5 
2-Prop値目1-ethy1acetate 25 12 15.0 
2-Prop町田1-to1uene 25 2.4 8.3 
2-Prop曲 01-p-xy1ene 25 2.3 8.3 
Benzene-tetr官。h1oron陪 thane 25 0.215 5.28 
αlloroforrn-acetone 

1:1 c団np1ex 25 0.967 10.5 
2:1 c叩 lt1ex 25 1.117 13.2 
1:1 c四np1ex 50 0.698 12.3 
2:1 comp1ex 50 0.668 13.8 
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測されたエタノールーシクロヘキサン系の無限希釈の混合熱とエタノールー極性

成分系の無限希釈の混合熱との値の差から算出した.エタノールー極性成分系の

無限希釈におげる実測f直がない場合には，この系の混合熱の測定値をスムーズ化

したRed1-ich-Kister式から得られたパラメータを用いて. Eq. (3-31)からエタノ

ールー極性成分系の無限希釈の債を計算した.

ωhE n ;_1 

hAO  = li哩(プモァ)= L (幽1)ムムA
AE  XA--tJλAλB i=l ~ 

(3-31) 

ただし，アルコールークロロホルム系の錯体形成エンタルビーの値については，

2成分系のエタノールークロロホルム系の混合熱を良〈相関できるように与えた.

さらに，錯体形成エンタルビーは，アルコールの種類および温度に依存しないと

仮定した.

アルコールと極性成分間の異種分子間会合の平衡定数の値は，アルコールに対

して極性成分が同じ場合，メタノール〉エタノール〉トプロパノール>2-プロパ

ノールの順に小さくなり，また，極性成分に対してアルコールが同じ場合，クロ

ロホルム〉アセトン，エステル〉ベンゼン〉トルエン〉キシレンの順に小さくな

るものと仮定した.そして.そのf直については. 2成分系溶液の混合熱のみなら

ず過剰Gibbs自由エネルギーをも良〈相関できるように求めた.

最終的に得られた平衡定数を用いて. Fig. 3-l(a)にエタノールのシクロヘキ
..~_~ 40】

サン中におげる自由水酸基の分率の計算結果を図示した.比較のためStokes の

用いた平衡定数により計算した結果を破線で表わしてある.Fig. 3・l(b) には.

1ープロパノールのn-ヘプタン中におげる自由水酸基の分率を図示した.また，エ

タノールーシクロヘキサン系およびエタノールー p-キシレン系のエタノールの希

薄部分での混合熱と活量係数の偏幽性に対する再現性を調べた.エタノールの希

薄部分での編曲佐を表わすために，計算に使う目的関数を，それぞれ.混合熱と

過剰Gibbs自由エネルギーを組成で曹uった値とした.Figs. 3・2 • 3-4に，エタ

ノールーシクロヘキサン系における，エタノールの希薄部分での混合熱と活量係

数の偏幽性を再現している結果を表わした.また.Figs. ト3 • 3・5には，エタ

ノールー pーキシレン系の結果を表わした.機軸は，エタノールの希薄部分での偏

幽性を図上で見やすくするため，組成の根号がとられている.得られた結果は，

Stokesら42)により得られている結果と同程度にエタノールの希薄節分での過剰熱

力学関数の偏幽性を表現できているものと思われる.

クロロホルムーアセトン系，ベンゼンー四塩化炭素系溶液の 2成分系溶液の解

析に用いた異種分子間錯体形成時の平衡定数ならびに錯体形成エンタルビーの値
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は第 2章で用いた値と同じ値を用いた.ただし，クロロホルムーアセトン系50・c
での形成エンタルビーの値は，第 2章で用いた理想会合溶液モデルにより Kearn

ら7)の算出した平衡定数を使って.li口rnsら12)の50・Cにおける混合熱データから
9) 

算出した.算出方法は licGlashanとRastogi の解析に従った.

2威令系溶評者の混合執の相関

2成分系溶液の混合熱を表わすため，物理項中のパラメータ C . D を混合
31 ). 

熱の実験値と計算値の差の二乗和が最小になるように Simplex法 下こより決定し

た.得られたパラメータと絶対算術平均誤差を. Table 3-3に示した. Figs. 3-6 

-3-9に代表的な 2成分系の計算結果を図示した.図中に会合溶液モデルによる

化学的寄与の割合を示した.アルコールー飽和炭化水素系の場合，混合熱の物理

的寄与は，会組成範囲にわたり正の寄与をしている.また，アルコールー四塩化

炭素系の場合は，負の寄与をしている結果になった.Fig.3-10には，アルコール

ークロロホルム系溶液の混合熱を表わした.

これらの図から計算億は実測値をほぼ会組成範囲にわたって再現しているもの

と考えられる.

発熱，吸熱の両方の領域を持ったアルコールークロロホルム系，アルコールー

四塩化炭素系の混合熱のように非常に偏幽した関数を会合溶液モデルで表現でき

た.

3成令系溶液の混合執の許箪

3成分系溶液の混合熱を 3成分系を偶成している 3つの 2成分系の混合熱の相

関より得られたパラメータだけから計算した.Table 3-4にその計算結果を示し

た.会合洛液モデルから計算した値は実測f直を良く再現しているものと考えられ

る.実験値と計算値の絶対算術平均誤差は， 10.9J-mf1~28.3J・mol-1(平均

19.5J-mol-1)であった.クロロホルムーアセトン系に対して，第 2章と同じ

理想会合溶液理論を適用して，メタノールークロロホルムーアセトン系の混合熱

を概ね再現できたと考えられる.

3-4 結言

この章では，エタノールを含む 2成分溶液に対するStokesらの会合浴液モデル

を，アルコールを含む 2，3成分溶液に適用可能にするために物理的寄与の項を

-95-



Table 3-3 Binary parameters-and absolute arithmetic mean deviations as obtained from binary excess enthalpy 
data reduction. 

System(A-B) 
TIeVmCp].Nda0t.oa f Parameters Absolute Ref. 

arith. 
points C

BA 
C
AB 

D
BA 

D
AB <<AB mean 

一一一一 deviation

[J 'mor-1j [J'mol-1・K-1j [一j[J'mol-1j 

Methanol-acetone 25 22 -1762.97 2170.56 ー7.6350 6.1596 0.3 8.0 This work 
50 20 -2218.90 -2218.99 -8.9775 -6.0330 0.3 7.6 12 

Methanol-benzene 25 10 -5332.94 3711.11 -8.2463 ー12.0038 0.3 5.4 13 
35 10 -9168.56 470.89 -31.5925 1.5479 0.3 2.7 13 
45 10 -10659.10 275.87 37.3338 1.9839 0.3 5.7 13 

Methanol-chlorobenzene 25 18 5702.33 5141. 71 25.1245 34.9752 0.3 8.5 This work 
Methanol-chloroform 25 15 7262.22 965.31 ー12.7532 19.5736 0.3 21.1 This work 

8 
35 9 8979.71 3012.68 -6.6929 23.9245 0.3 20.5 11 
50 36 7535.55 -740.17 -23.1900 14.3361 0.3 18.4 12 

Methanol-ethyl ether 25 19 2890.49 -493.72 2.0247 1.4799 0.3 10.7 2 
Methanol-n-hexane 45 17 11408.30 3827.16 28.2364 3.6452 0.3 7.8 37 
Methanol-ethyl acetate 25 16 14569.00 2831.04 64.2601 10.7244 0.3 10.5 22 
Methanol-tetrachloromethane 。18 -6751. 22 5940.68 -22.9142 24.5063 0.3 3.5 32 

20 14 -8010.75 7574.45 ー26.7144 25.9177 0.3 5.9 32 
25 19 -713.70 9037.98 2.0021 43.4497 0.3 3.1 百lIswork 
35 13 -8360.83 8293.72 一27.4832 25.3150 0.3 7.4 32 
50 25 -9194.42 9046.20 -30.4346 27.4275 0.3 10.2 32 

Methanol-tetrahydrofuran 25 19 12696.70 512.86 53.3860 4.9052 0.3 8.1 3 
Ethanol-benzene 25 10 120.96 6986.55 4.6172 37.8916 0.3 1.7 13 
Ethanol-chlorobenzene 25 17 7005.98 3913.31 34.9408 37.1529 0.3 6.3 This work 
Ethanol-chlor百 form 25 29 7986.24 4817.31 1.1679 38.6312 0.3 17.9 17 
Ethanol-cyclohexane 25 21 6904.29 2622.38 24.1327 4.4041 0.3 0.8 19 
Ethanol-ethyl acetate 25 13 8382.00 3024.86 35.5601 12.9677 0.3 6.0 21 



Continued 

System(A-B) TIeVmCpl.dN且0t.aof Parameters Absolute Ref. 
arith・

pコints CBA 
C
AB 

D
BA 

D
AB 屯Bme皿

一一一 deviation

[J'mol-1J [J'mol-1・K-1J [一一J[J'mol-1J 

Et1国nol-tetrachlorometh田宮 25 21 -6674.87 -9155.59 -20.5074 ー32.7237 0.3 3.5 τ'his work 
35 14 5993.65 4581.52 29.7800 36.4454 0.3 7.7 32 

Ethanol-toluene 25 10 4462.02 5281.62 19.8420 32.9334 0.3 1.8 13 
Eth町 lol-p-xylene 25 16 7909;29 4248.70 31.4175 27.5858 0.3 6.9 20 
1-Prop叩 ol-benzene 25 10 -9940.33 4944.27 -32.3402 16.7461 0.3 7.9 13 
1-Pror国 l01-ch1orofonn 25 18 7888.27 6233.72 -6.4841 39.2615 0.3 14.9 17 
1-Prop田l01-cyclohex副官 25 18 2076.75 8825.71 4.4276 34.0759 0.3 3.0 19 

ミ『10 1 3 

1-Propano1-ethy1 acetate 25 23 13272.50 2255.24 57.9231 7.6835 0.3 6.2 5 

1-PropanoI--pb-exnyzelenne e 25 16 -4301. 72 4063.38 -19.6686 36.0334 0.3 8.8 20 
2-Prop由主01 25 17 -9128.92 4032.49 -30.7181 6.2905 0.3 7.0 16 
2-Prop町l01-ch1orofonn 25 22 7107.90 9225.03 -5.7016 47.9968 0.3 11.5 17 
2-Propano1-cyc1ohexane 25 18 -5104.25 6720.19 -22.3718 35.9533 0.3 9.1 15 
2-Propano1-ethy1 acetate 25 19 -2580.33 2670.42 ー10.5771 5.4994 0.3 13.6 4 
2-Prop町田1-to1uene 25 10 -6462.50 4354.58 -15.5777 -9.4738 0.3 3.6 13 
2-Prop田lo1-p-xy1ene 25 17 -5946.40 4639.70 -10.0472 -19.0478 0.3 2.9 20 
Benzene-cyclohexane 25 23 -387.62 -4879.50 ー11.8441 -18.1458 0.3 2.2 19 
Benzene-t.etrachloromethane 25 16 ー138.97 4074.74 -5.7676 15.2612 0.3 0.3 28 
Chloroform-acet.one 25 21 。 。 。 。 0.3 9.5 27 

50 17 。 。 。 。 0.3 6.4 12 
Ethy1 acetate-cyc1ohexane 25 15 3064.03 4049.85 -11.4516 5.5445 0.3 5.7 This work 
To1uene-cyclohexane 25 12 1127.62 ー1034.15 -13.0536 1.7853 0.3 3.3 6 
p-Xy1ene-cyc1ohexane 25 19 1609.44 -956.63 -11.8524 2.6662 0.3 2.6 20 
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Table 3-4 Predicted results for ternary excess enthalpies at 25oC. 

System 弘

u

・3
J

t
v
1
 

4
A
向
M

-

r
‘
a
1
-

a

a

 

n
m
 

s
a
 

油

田

JS
 

C

A

+

し

心

u
m

恥

也

m-

Ref. 

Methanol-benzene-tetrachlor口>methane 45 16.8 明uswork 
Meth町 lo1-chloroform-acetone 51 28.3 This work 

123* 20.3 12 
Ethanol-benzene-cyclohexane 18 14.1 38 
Ethanol-benzene-tetrachloromethane 54 27.0 This work 
Ethanol-toluene-cyclohexane 8 26.7 38 
Ethanol-p-xylene-cyclohexane 59 17.2 20 
Ethanol-ethyl acetate-cyclohexane 51 26.8 This work 
1-Propanol-ethyl acetate-cyclohexane 55 26.5 This work 
1-Pro開 nol-p-:-xylene-cyclohex.田 e 42 10.9 20 
2-Prop町lo1-benzene-cyclohexane 67 16.7 15 
2-Propanol-ethyl acetate-cyclohex'副 le 57 19.4 This work 

2--PPrToop開anzEool-toluene-cyclohexane 56 11.9 18 
2-Propanol-p-xylene-cyclohexane 55 17.9 20 

*at 500C 
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NRTL式に替えた会合溶液モデルを提出した.そして，アルコールを含む溶液の混

合熱を会組成範囲にわたって表わすことができた.

本章で提出した会合溶液モデルから得られる計算値と第 u量で得られた混合熱

データヒ既存の混合熱データをも含めた測定値とを比較することにより，ここで

提出した会合溶液モデルの適用性が明らかになった.
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3 -5 使用記号と参考文献

N四回lClatu開

A，B，C 

A i 

C1J 

DIJ 

GJ1 
E 

g 

gJI 

h 

h z 
h 
A 

= a1coho1 and non-associating components 

= pa.r百metersof Redlich-Kister equation 

= const皿 tsof Eqs.(3-19)，(3-30) 

= constants of Eqs.(3-19)，(3-30) 

=即応 coefficientdefined by exp (ーα'JIら工}

= excess Gibbs free energy 

= binary energy pa.r宙開ter

= mo1ar enthalpy 

= enth且1pyof formation of a1coho1 dir田 r

[一]

[J-mol-1] 

[J・即1-1]

-1 .，-1 [J・即1 ・K ~] 

[一]

[J-mol1] 

[J・富田1-1]

[J・国01-1]

[J-mol-11 

= entha1py of hydrogen-bond formation for a1cohol i-mer 噌

[J・即1 ~l 

h..o，h..，，= entha1py of formation of ch聞はca1comp1exes A，B 
AiB'AiC and Alcl[J-mol-11  

ho_" = entha1py of formation of ch回ni巴alcomplexes B，C 
BC'・"B2C

阻 dB C 11[J-mol-11 
2-1 

K
2 = equi1ibrium constant for dimer formation [ーー]

K3 = equi1ibrium constant for open-chain triu哩rformation [一一]

E 

KCY 

= equi1ibrium constant for open chain i-mer foru凪.tion，(i>3) 
[一]

= equi1ibrium constant for cyc1ization of open chain i申 mer
回 definedby 6/i， (1)4) [一]

KA;B，KA，C= equi1ibrium constant for formation of chemi但 1co吻 l回目

1 1 AiBEld AiC [ーー]

Ksc，~っC - 叩ilibriumconstant for formation of ch倒 閣1c咽 p1exes
~V B，C， and BnC， [一]1-1 --~2vl 

n = number of mo1es [moll 

R = gas constant 

s = stoichiometric sum 

-105-
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T = absolute t四nperature

X 
I 

= liquid-phasernole fraction of cornp白lent1 

Greek letters 

α = nonrandornness par田netersof NRTL equation 

β = coefficient as d念finedby Eq.(3-A5) 

y 

e 

= activity coefficient 

= constant related to.K cy 

= coefficient as defined by (gTT-gTT)/町JI oII 

Subscripts 

勺z

A1，Ai = alcohol rnonorner町ldi-rner 

A，B，A，B唱 = ch日nicalcornplex between alcohol i-rner and con耳田nentB 
1 '.1 1 

A，B，C = alcohol and non-associating c四nponents，respectively 

Aic，AiC1=chemical complex between alcohol i-EerMld c四nponentC 

B
1 

= rnonorner of co皿.ponentB 

BC，B
1
C1 = 1:1 cornplex between components B. and C 

B
2
C，B-ZC1 = 2:1 cor町plexbetween cornponents B and C 

四

唱
・
・
弘

u

c

c

f

 

= monorner of c四nponentC 

= chernical 

= fon田 tion

がlY9 =悼ysi団 l

I，J，K = c叩耳 目nents

Superscripts 

E = excess 

本=pure alcohol 

ω =  infinite dilution of alcohol 
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Appendix 1 

禍到Gibss 自由工ゑルギーの若頭式

過剰Gibbs自由エネルギーおよび活量係数は，会合による化学的寄与と物理的

相互作用による物理的寄与の和により表わされる.

gE = g~ 晶gE{341)
回忌chem' "phys 

PrigogineとDefay34)により洛液中の会合成分の化学ポテンシャルはモノマー

の化学ポテンシャルに等しいことが示されているので，過剰Gibbs 自由エネルギ

ーの化学的寄与による項は，理想会合溶液理論に基づくと，

円 XA， '1>， 
g~L__ = x̂ln{竺Tぞー)+ x"ln (::--'") h日n-"A-"'x年 X，，" .t:S .xn 

A，'A 邑

で与えられる.式中のそノマーのモル分率は. Eqs.(3-13)-(3・15)から求められ

る.物理的寄与による項は，本文中と同じ理由から.NRTL式で与えられるとした.

(3-A2) 
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X
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h
u
 

R
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p
・

6

・
(3-A3) 

ここ・で.

τBA = (gBA -gAA)!RT ， = (g.，~ -g~n)/RT AB - ，oAB oBB (3-A41 

G，，̂ = .exp(・・偽lATnA ) 
"'BA "BA GAB = exp(叩 AB'l"AB) 

Appendix 11 

ヨ悟争t皇制島品Eスベクトルヂータピよ oアルヨールの南南7kd章基の害11"とに対すーム三

翠蕊

アルコールの自己会合度を知ることができれば平衡定数を求めることができる

ので，本研究では，エタノール， 1・プロパノールの自己会合の平衡定数を求める

際，アルコールー飽和炭化水素系洛液におけるアルコールの水政基の赤外線吸収

スベクトルデータを利用した.この赤外線吸収スベクトルデータを用いると，自

己会合に関与していない自由な水酸基の数をアルコール分子の量論数に対する割
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合(アルコールの自由水酸基の分率〉として表わすことができる.飽和炭化水素

中でのアルコールの自由水酸基の分率は，

β=  
i込 (1官、i(cyclic) 12ハi(ln田 r)

XAl+KA1+ザ 341/lmA1)

ーの12+EK X3[(3-2EX)/(1-EEX)2+8{EX1)2/(l-bfA1)] Al . ....Z'O'Al . .....2.....3......Al... ¥ u -.~ ... Al" ¥... .u"̂Al 

(3-A5) 

で表わされる.また， アルコールモノマーはEqs.(3-13)-(3-15)の物質収支式を

解くことにより得られる.したがって.Eq. (3-A5)の右辺はアルコールの自己会

合の平衡定数のみ与えられれば計算することができる.
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努事 4 童量

フ.，..Jレコ -Jレとフ7 -fZトニニトリ Jレそξ 淫き芝r

許密手夜 0:>宇昆至宝F奏きを

4 -1 緒言

第 2章と第 3章では，それぞれ，アセトニトリルあるいはアルコールのどちら

か一方を含む溶液の混合熱について取り扱ってきた.この章では，アセトニトリ

ルとアルコールを両方とも含む溶液の混合熱についての解析を試みる.

この章の解析で用いる会合溶液モデルは，第 2章で示されたアセトニトリルの

自己会合と第 3章で示されたアルコールの自己会合に加えて，アセトニトリルと

アルコール聞の異種分子間会合を新しく考慮することにより，前章までに示して

きた会合溶液モデルを一つに連結じた.そして，アルコールとアセトニトリルを

含む混合熱データと会合溶液モデルによる計算舗とを比較することにより，本章

で提出する会合浴液モデルの妥当性について検討する.

本研究で対象とした混合熱データは.第 1章で示した測定データについてであ

る.ただし，アルコールとベンゼンから成る 2成分系溶液の混合熱デーヲには.

HrazekとVanNess4)の測定したデータを用いた.

4-2 会合溶液モデルに基づいた混合熱表現式

4-2-1 2成分系浴液の混合熱表現式

この章では，アルコールとアセトニトリルを含む溶液に対して，次の会合溶液

モデルを仮定する.第 3章で示されたように，アルコールは水駿基による水素結

合のため洛液中で鎖状ポリマーおよびこれと平衡にある環状ボリマーを形成する.

また，第2意で示されたように，アセトニトリルはアセトニトリル分子中の双極

子により環状ダイマーと鎖状ポリマーを形成する.アルコールを A，アセトニト

リルを Bで表わすと次のようにモデル化される.

A. t A. = A 1 • .'''1 -'--'2 K_ = x. /x
Z = x. IX Z -"AZ' "A1 

OH t OH = OH' " OH 
d d d d 

A. + A_ = A_ ， 1 . "Z -"3 ' K_ = x. /x. x 3 -"A3' "AZ'-A1 
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jJH・・・ OH'" OH 
R R R 

ρH---OH 
R R  

+ ρH 
R 

(i之3)K = x. /x. x. 
Ai+1' "Ai"A1 ' 

A. + A. = A. .. • 
1 1 1+1' 

OH..... OH 
R R 
一一一~i+1一一一ー

OH ・・・・・ OH 
R R 
ー一一日ー_1_一ー一ー一

+ OH 
R 

( i>4) ，kcy=8/:l=xAl(Cyclic )/XAi t lLnearl = Ai (cyclic) Ai (linear) 

(4-1) 
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・
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、OH-.... OH 

d d 
一一一_i一一一一
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M円
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C
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H
・C
E
H

。JU
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u

包

H

V
1
 

B. + B. = B_ • 1 . -1 --2 ' 

H 

N=C-C-H = 
H 

+ 
H 

H-C-C:N 
日

，EB=xBMl/当{B1B. + B. = B i --i+1 

(4-2) 
H 

…H-C-C到
H 

H 
H-4-巨 N

H 

一一一一一一i+l一一一一一一ー

H 
H-C-C三N

H 

H 

HーとーC王N
H 

+ 
H 

HーとーC:N
H 

一一一一一一-i一一一一一一

アルコールの鎖状ボリマーの末端アルコールとアセトニトリル聞には，さらに，

の水酸基とアセトニトリルの鎖状ポリマーとにより新しい錯体ができることが推

いくつアルコールとアセトニトリル聞の異種分子間錯体の形成には，調uできる.

アルコもの会合様式が考えられるが，比較的に簡便なモデルを選ぶ必要性から，

ールとアセ卜ニトリル聞には次のような新しい 2つの錯体を形成すると仮定した.

これ以後で示されるモデル計算の計算結この異種分子閉会合の選択については，

( i>1l 五=X. ~ /X. X 
Ai B -"Ai B( "Ai"B1 

果から示される.

Ai(linear) + B1 = AiB1 • 

H 
.. 'N:C-C-H 

H 

OH ・・・・・ OH 
R R 
一一ーーー_1_ーーー一一
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( iと1 ， j~2)Ai(linear) + Bi(linear) = AiBj KAiBj = XAiBj/XAi~j 

H 
• • •• 'N::C-C-H 

H 

H 
N::C-C-H 

H 
+ OH ・・・・・ OH 

R R 

一一一一一一J一一一一一一一一一

H 
•. .• 'N:::C-C-H 

H 

H 
•• 'N三C-C-H

H 

一一一_i_一一一

(4-3) 
= OH ・・・・・ OH 

R R 

一一ー一一一一一J一一一一一一一ーーーーー一ー_1_ーーーーーー

また，平衡定数の
これらの平衡定数は，分子種のモル分率を用いて定義される.

9ln K 一一一旬=ーh.lR • &(l/T) "A'''' 

温度依存性はvan'tHoffの式に従う.

&ln K~ 
一一一-ー(2h^-h~)/R ， &(1/T) '-"A "2 
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9ln K 
-AE」
S(1/T) ，
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いままでの各章で表わされているとおり化学的寄与と物理的寄与の
混合熱は，

2つの寄与の和で表わされる.

E .E h-= h-， + h chem . "phys (4-5) 

混合熱の化学的寄与は混合後の浴液のもつエンタルビーと混合前の純アルコー
ル状態の溶液のもつエンタルビーおよび純アセトニトリル状態の溶液のもつエン
タルビーの差により定義される.

h
E
， = h~ -x.h! -x-h! chem -"f ~A"fA ~"fB (4-6) 

混合後の溶液のもつエンタルビーは，

∞ ∞  
hf = [hz{nA2 + nAZBl + J21nA2BJj + hAi J3{エーl)nAi(linear)

∞∞  
L: L:n 

i;'3j~2"AiBj 

∞ 
L: (i-l)n 

i=3AiB1 
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∞∞  

12132nA1BJ+ 日~2(Cyclic
∞ 

+ h， ~ ~ n， ~ + h 
AiB i~('AiB1 . "AiBj 

(4-7) 
∞ ∞∞  

+ ~(t (j-l)科、+ .~. .~_(j-1)n..o .l l/(n^ + no) 
B J=IABJ i=1J=2AlBJ A B 

∞∞∞  
+ ~in. ~ + ~. ~.in 

1=l A1B1i=lJ=2AlBJ 

nA'~ 
∞∞  

l五lnAl{11near}+J5inAi{cyellC}

Bのモル数では成分Aここ寸，

(4-8) 
∞∞  
~. .~_jn 

i=lj=2
V

"AiBj 

∞ 

+iplnAiB1 

n， :: 
A 

∞ 

nB=2nB2lcyciic)+J51JnBJ 

である.平衡定数とモノマーのモル分率を使うことにより， Eq.， (4-7)は，

官官 J h k E X3(Mzj 
h~ :: [{l +にみ+と止江主主}{hJtnx?+A2"3"'A1 の

I Ai J:S且1 (l-w) 己話 "'1 (l~z) 

2_ 5 
h.K~K~K め5

+A23A1  

。6
n
D
R
L

x
-
i
，
 

日明石

3

A
一
)

x
-
z
 

K

7
ド

X品
一

+
 

ワ白

A
品

X
 

E
 

+
 

A
 

X
 

R
U
 

A
A
 

V
n
u
 +

 

(l-z) 

+hsK品1

E K-x3h  K EEnX2 
77223「AIAiBt AiBt・tl"B1
民、 +一一一一一1(h， nK， nXn + ..1 ." '}l/S 

A1 . --Z'A1' (l-z) ， '--AiB--AiB'tl1 (l-w) 

(4-9) 

ここで;z=Kx A 1 ' w::KB当1
であり，量論和 Sは次式で与えられる.

EEnxzknk  X3(3-2z) 
"Ai B{tl'tll， ， • .̂. 22"3"A1 

s = {1 + KA nXn + 
.1.. .J

一一一土
}{x. + 2Knx7 + 。

AiB"B1' (l':'w) 
1 "'A1 

. 
-''Z''A1' 

(l_z)2 

2_ 5 
K~K~K 向f2"3" -~A1 

+一一一一一一
(1-'z) 

K丸Eら百Jス22(2b-W叫 K丸ηEKEK E XJ 
3 

冶1 B 1f‘ 十冶B~B1
{K. 白品丸、 + 勺

} {X.. + Kηx: + 一一一一一一}
"'i" "1 (1-w)'" "1 '" "1 (l-z) 

(4-10) 
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混合前の純アルコール状態の溶液の持つエンタルビーは，

Tr ~_i: 3 ま.. ..2 合5ĥK.，Kox不v (3-2z率 h.KnK~K 鳥(*
品2 "A z--3A1A2“3" '.. A1 

h L= th 2K 2xA++M1}/si{4-11}  
A .'" '" A1 (1-z本)2 (1-z*) 

である.また，純アセトニトリル状態の溶液の持つエンタルビーは，

山 *2 hrfB屯?一
hL={hFh1+一τ言}/si

D - - -"  (1-w句 J
(4-12) 

であるf=EklI，J=EBxiFあり，量論和 Sは，純粋アルコールとアセトニトリル

状怒では，それぞれ，次式となる.

s* *2 2堂土的= X! + 2Knx!'" +-ーニこ.L.......".
A1 . -"2"A1 11 _*，2 

，.* 

si=叫42+ 」 h
! (1-w干 j

2 金 5
KnK~K-8x不2"3" -~ A， 
+つロ可よ (4-13) 

(4-14) 

したがって， Eq.(4-6)に Eqs.(4ーの， (4-11)，(4-12)を代入すると混合熱の化学的

寄与を表わす式が得られる.溶液中の溶液成分のモル分率は成分モノマーのモル

分率に関係づ』すられている.

= nJ(n. + n，...) A -"A' '''A ‘官

K山ら4 9 

= [{1 + K. nXn +ーム-"-一--=-}{X， + 2Knx';' AiBJ31' (1-w) ， '~A1 . -'2~A1 

円 2n5 
K.、KnKめc'''2''3'' -.. A， 

+一一一一一一-=]/s
(1-z) 

~ = ~/(nA + ~) 

K K X3(3-zz) 
+23"A1 

(1-z) 2 

(4-15) 

KA4Bh42{24) 空らK341
= [{KAiBXBl 

+品 L

…
-2--}{x

A1 
+ K

2XA1 +τず i

+ 2K:'x~ +一主l，， ]/S (4-16) 
- -! (1ー判)“
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また，溶液中に存在するすべての分子種のモル分率の和は lであるので次式が成

∞ ω 

+ ~ ~ x 
l=1J=2AiBJ 

∞ 
+ 2;x 
i~CAiBl 

∞ 
+iE5XAi(cycilcl 

り立つ.

iplxAl {linear) 

~x，..， 
j=l Dj 

+ ~2(CYClic) + 

Eムχ2uu v3 
{1 + K. nXn + "AiB，(B主L}{X+KX2+之i土!}

AiB-Bl' (l-w) ， '~Al よ Al' (l-z) 

-
AAτ ，，， 

4
 Z

 
+
 

n
d
 

J'' 
。。

Z
 

+
 

つゐ，J 
。，“

Z
 

4τ z
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z
 

噌

i(
 

n
 

『

h』
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u“
一

覧

品

。，“『
ν品
一

ー

+引x~ + ~1 
'1l~Bl . (l-w) ー晶

(4-17) 

それぞれ，純粋状態でのアルコールとアセトニトリルのモノマーのモル分率は，

次式から得ることができる.

iEパi(line釘 }+lゑxil(C拘 lic)

.3 
K_K_x添
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今までの各章で使われて来たNRTL式により表わされる.

E's口.，..>口
=RX X[-A主L+-A旦-AB

phys -'~A"B' x. + x...G." X_ + X.G 
't¥-BA '''B' "A-AB 

物理的寄与は.

(4・20)
XnT!nG.nT B AB-AB'AB 

。}1 
(X
B 

+ xAG
AB

)-A-AB 

X:A 1弘G
BA

TBA 
- (lAB1 .2 + 

xnG... ) A . -B且A

ここで，

( 4-21) 

(gAB -gBBJ/RT '.n = AB 

= e>..l'( -an. LA n) AB --"'-' -AB 'AB 
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61己企
唱A=苛拐)， -' ~主主

‘AB -3( 1/T) 

また aは 0.3に固定される.エネルギーパラメータは，温度の一次関数と仮定

してノTラメータ C.Dを用いると

gBA - gAA = G臥+DBA(T - 273.15) 

g.n - g"" =G." + D.n(T -273.，15) AB oBB --AB . -AB 

で表わされるものとする.

(4-22) 

4-2-2 3成分系溶液の混合熱表現式

アルコール (A)とアセトニトリル(B)に極性成分(C)を加えた 3成分系溶液を

考える.この場合，会合様式は Egs.(4-1) -(4-3)に加えて，アルコールと極性

成分間の錯体およびアセトニトリルと極性成分間の錯体が付け加えられる.ここ

で，アルコールと極性成分間およびアセトニトリルと極性成分間の錯体会合様式

は，第 2.3章で示されたEq.(2-3)とEq.(3-3)により，それぞれ表わされる.

Ai(linear) + G1 = A;G1 ' KA，n = xA，r"/xA，xr，， ' (iと1)1 -"i-1' "AiG - ÂiG1'̂AîG1 

ρH・・・・・，佃 + G = PH・・・・・ pH'''G 
R R R R 
一一一一-1-一一一一ー ー一一一-1-一一一一一

(4-23) 

B， + c， = B，G， K~~ = X~ ~ /~ 1 . Y1 -u1v1' "oc -̂B1G1'̂ B1̂G1 

円し
V-

M
H
 =-

p
u
 

H
・C
-
H

U
H
 --

円
U

4
T
 

M
円

=-
p
u
 

H
a
C
-
H
 

u
u
 <4-24) 

ただし. 3成分聞の相互作用に関しては，今までの各意の取り扱いと同様な観点、

から考えないものとした. 3成分系洛液における混合熱も 2成分系洛液の場合と

同様に化学的寄与と物理的寄与の和としてEq.(4-5)で表現できる.化学的寄与は，

Eq. (4-6)で定義され，混合後の 3成分溶液のもつエンタルビーはEq.(4-25)で与

えることカtできる.

hf= [hZ(nA2 + nA2B1 + nA2G1 + j~1nA2Bj) 

+hA{123(i-1}nAi(line訂 }+l主1nAi(cyclic) 
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∞∞ ∞ m 

~_(i-l)n A. o. + .~_(i-1)nA.". + .~_ .~_(i-l)n^.o.} 
iz3A1B11=3AiC11Z3J=2AiBJ 

ω 

+ h. ~ ~ n 
AiB i~f'AiB1 

∞ 
h. ~ ~ n 
Ai C i~t"'Ai C1 hA<B 

l~J 

。， ，。
~_~.n 

i=1j=2-'Ai B j 

国 "" 
+ h占nBzlcyclic)+hB{J21(JEllnBJ+121J22{J-1)nA内}

+見♂B，C，I/(n1Cl" '''A . "B . "c 
(4-25) 

ここで， は，成分 A，nA'~'~ 

iEiinAl(linear)+ 

B， Cのモル数で， Eq. (2-26) で与えられる.

n. = A 

国

+ ~ in. _ + 
i=1-"AiB1 

i主inAiicmllC)

∞ ω"  
~ìn." + ~ ~in i;に1.---Ai C1 . i~lj~2~"AiB j 

国"" 
nB = 2nB2(CYClic) 

+ ~ j~ 
j=1 -Dj 

+ .~.n A. o. + .~.~_jn. n +~ 
l手'('AiB1. i~1j~2""AiB j . ''B1C1 

" = n円+ ~n 
C -AC11=1AlC1BIC1 

(4-26) 

さらに. Eq. (4・25)は，平衡定数とモノマーのモル分率を用いて繋理すると，

+込出全 2 hhぱ 1lMZ)
hf = ({1 + KAiBXB1 + KAi♂Cl (1ー叫 }{h2K2XA1 + {1-z}。

h.K..K_K匂X5 官官 Y3 hE  2 
+Aκ，"'2 

(1-z) . ，. • "AiBj' ~Al . "2~Al (1-z) " (1_W)2 

+ h民41+ix+K  X2+笠当主}
Al . "2-A1' (1-z) 

2 
MAiBrAiBi--BeMB 

×{hAiBEAiBXB1+hickAiCXcJ(14)}+kh-XBIXCll/S 

(4-27) 

となる.ここで .Z=Kx
A1

'間五BχB1であり，化学量論和Sは次式で与えられる.

.. 2 
6AiBi

抗
BXB}

s =ihKAifB1+KAiCXC1+
」 tt土

? 
K
2KA(シ2z)

x {x. + 2五 x:-' + 
，1. 

A， • -"2~A ， 
• • 2 1 - "， ( 1-z) 

-118-



Etzk KBZ5 3" -h  Al 
+一一一一一一一一一一

( l-z) 

EA内 h41{2-w) 2 ちK341
，. (K

AiB"B1 
+ KAi♂cl+(14)2}lXAl+EZXA1+{1-z) 

+句会 +2元+2~"B，XC， + x
C1 

(4-28) 

(1-w) 
2 

. 
-''BC'1jCCl 

. 
"Cl 

混合前の純アルコール状態および純アセトニトリル状態での溶液のもつエン守ル

ビーはそれぞれ， Eqs. (4-11)， (4-12)で示される.したがって， 3成分溶液の混

合熱の化学的寄与はEq.(4-27) とEqs.(4-11)， (4-12)をEq.(4-6)に代入すると得

られる.

溶液中の洛液成分のモル分率と成分モノマーのモル分率の関係は.次式で与え

られる.

= n，l(n， + n，.， + n 
A 

-
"A' '''A ‘13 

2 

~iBiivh 
= [{1 + K， nXn + K. nXn + -.... '-'.，'------=-

AiB"Bl 
. 
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工C'"C1 (1-W) 
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(4-29) 

X
B = ~/(nA + ~ + nC) 

KLBEEA{2-w}LLd  
Ai1lj .Jj-tl1 .. 2λ"  A唱= [(KA.nXo. + 

ム 。 }(X山 + Kf"jx7 +一二二二二土}
"i" "1 (1-w) " "1"  "1 (1-z) 

') "B， 
+ ZK;，x;;. +一一」可+K"点。 xn.l/S

" "1 (1-w)白目~ "1 '-'1 
(4-30) 

Xn = nn/(n， + n，.， + n C 
-"C' '''A 

. 
'13 . 

"C 

廿.. 3 
''2“-3XA可= [KAi♂C1ixA1+EZXA1+t三了)+弘、1XC1+ xC11/S ←31) 

-119-



また，洛液中に存在するすべての分子種のモル分率は lであるので次式が成り立

つ.

∞ ∞  

iE1XAl(11n町 )+iE5XAl(cyclic)+iLXAzB1+品XAiC1

ω ∞ ω 

+151J22XA内+も2{CYC11C)+J21XBJ+XBIC1+XC1
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(4-32) 

したがって，溶液成分モノマーのモル分率は， Eqs. (4-29)-(4-32)から得られる.

純粋状態でのアルコールとアセトニトリルのモノマーのモル分率は.それぞれ，

Eqs. (4-18)， (4・19)からf専ることができる.

物理的寄与はNRTL式により表わされる.

C iJ( T 口、
LX噌

_U¥ "JI'" JI I 

E 
C J=A" o( l/T) 

= R L X 【ーム
phmI=A I t G 九Kr""K 

K=A
日

C C ~(ふ. ) 
L T..G..X. LX..一一一且ムー.'Jr J!"'J .， -.:l¥ 

J=A 
VA  VA  V K=A" a( l/T) 

ー一一一一ーモ一一一一一予一一一ー』
(L G".Xγ 

l{!"'K 
K:;A .. 

( 4・33) 

ここで，

勺1= 耳
JI

-gn )/RT 

G
J1 = e，ql(-aJ1TJ1) 

(4・34)

αは 0，3であり，エネルギ E パラメータは.バラメータ C. Dを用いて次式で表

わされる.

gJI -gII = CJ1 + DJ1(T -273.15) (4-35) 
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4-3 計算結果と考察

計算に用いたアルコールならびにアセトニトリルの自己会合の平衡定数と形成

エンタルビーは，すでに前章で示した値と同じである.また，アルコールと極性

成分間およびアセトニトリルと極性成分間の異種分子間会合についても同じであ

る， Tables 4-1.4-2に改のてそのf直を示した.本章では，アルコールとアセトニ

トリル聞の異種分子間会合における平衡定数と形成エンタルビーだけを決定した.

アルコールとアセトニトリル聞の異種分子間会合のモデルを選択にあたり，アル

コールとアセトニトリル聞に 3通りのA.B，の異種分子聞における会合様式を考え
~ J 

た. (1) アルコールとアセトニトりル聞に i対jの一種類の異種分子閉会合. (2 

)アルコールとアセトニトリル聞に 1対 1とi対 Jの二種類の異種分子閉会合.

(3) アルコールとアセトニトリル聞に i対 1とi対Jの二種類の異種分子閉会合

を仮定した.形成エンタルビーについては，無限希釈の混合熱の差を考慮にいれ，
1 •. • .-1 

42.0kJ-moi iおよびー16.8kJ 'mol に固定した.そして，異種分子間会合の平

衡定数を変化させることにより，アルコールーアセトニトリル系洛液の混合熱 h
E

E 
と過剰Gibbs自由エネルギ-g-(表現式はAppendix に示した)両方とも表わす

ことができるように会合様式とその値を選んだ.会合様式を選択するためのモデ

ル計算の結果を混合熱(エタノールーアセトニトリル系25・C)の場合をFig.4-1
20) 

(a) .過剰Gibbs自由エネルギー(エタノールーアセトニトリル系40・c--')の場

合をFig.4-1(b)に示す.

両図から， (1)のモデルは形成エンタルビーを変えずに異種分子閉会合定数を
E 

大き〈するとh は大きくなり， g は小さくなる.また，形成エンタルビーの絶対

値を大きくするとh
E
は小さくなることがわかる.異種分子間会合定数を 2つにし

た場合も同じような傾向を示すが ，(3)のモデルによると，アルコールの滋度が

希薄な部分では AiBの平衡定数の値が大きく支配的に作用するため.化学的寄与

は希薄な部分に少し偏曲している.図に示めしていないけれども ，(2)のモデル

はその中間であった.

これらの3つのモデルで混合熱，過剰Gibbs自由エネルギーを計算してみた.

その結果 2成分系の相関においては際立った違いはなかったが， 3成分系の計

算においては大きな遭いがでた. (1)， (2)のモデルにより 3成分系の混合熱を計

算すると実験値と計算値の偏差は，非常に大きくなり.混合黙を表現できなかっ

た.以上の結果から (3)のモデルを選択した.

2感:令暴溶液の滞今動の相関
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Tab1e 4-1 Association equi1ibrium constants and entha1pies 
。fformation for se1f-associating components. 

Temp. K
2 

E 
3 

K e -h
2 

-h
A 

[oC] [一] [一] [一] [一] [kJ. mol-1] [kJ・mol-1]

Meth田101 25 70 120 100 90 21.2 23.5 
Ethano1 25 40 110 45 85 21.2 23.5 

Temp. KB ISJ ーh~ ー~B 
[oC] [一] [一] -1.... ，-1 

[kJ'mol "][kJ'mol "] 

Acetonitrile 45 8.35 2.1 8.9 6.7 

Table 4-2 Solvation equilibrium constants and entha1pies of comp1ex 
formation between un1ike mo1ecu1es. 

System (A-B) Temp. KAiB EAiBj 
h
AiB hAiBJ 

[oC] [一] [一] [kJ'mo1-1] [kJ'mo1-1J 

Metha.r回l-acetonitrile 40 80 75 22.0 16.8 
Ethanol-acetonitri1e 40 60 50 22.0 16.8 
Methano1-benzene 55 3 8.2 
Methano1-ch1orobenzene 55 3.5 6.5 
Ethano1-benzene 25 3.6 8.2 
Eth町 101-ch1orobenzene 25 4.2 6.5 
Acetonitri1e-benzene 45 0.2* 5.2 
Acetonitrile-ch1orobenzene 55 0.2* 4.3 

* 1:1 comp1ex formation is田 sumed.
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2成分系溶液の混合熱を表わすために，物理項中のパラメータ C，Dを混合熱
17) 

の実験値と計算値の差の二乗和が最小になるように Simplex法 を用いて求めた.

得られたパラメータ，ならびに計算により得られた絶対算術平均誤差をTable4・

2に示した.Fig. 4-2には，アルコールとアセトニトリルを含む 2成分溶液の35

・Cにおける混合熱の計算結果を図示した.図中の破線は，化学的寄与を表わして

いる.Figs. 4・3，4-4にはアルコールとアセトニトリルを含む 3成分系溶液を構

成している 3つの 2成分系溶液の混合熱の相関結果を示した.会合溶液モヂルに

よる計算f直は実駿績を良く再現している.

36t令系溶液の混合告書の普十箪

3成分溶液の混合熱は， 3成分系を構成している三つの 2成分系溶液の混合熱

の相関により得られた三組のパラメータだけを用いて計算される.Table 4-4に

実験値と計算値との絶対算術平均誤差を示した. 4つの系の絶対算術平均誤差は，

ほぼ 24.4J-mol-1であった.この結果は，第2章のアセトニトリルを含む場合，

第3意のアルコールを含む場合の混合熱に対する結果と比較してもほぼ間程度に

表現できたものと考えられる. 計算結果から判断してアルコールーアセトニト

リル問に 2種類の異種分子閉会合を仮定したことは妥当であり，この会合洛液モ

デルは，アルコールとアセトニトリルを含む溶液の混合熱に対して適用性を持っ

ているものと思われる.

4-4 結言

この章では，第2章と第3章で提出された会合溶液モデルを，アルコールとア

セトニトリルを含む溶液に拡張することを試みた.すなわち，アルコールとアセ

トニトリル間に異種分子開会合を考えてアルコールを含む溶液の場合とアセトニ

トリルを含む溶液の場合のそれぞれの会合溶液モデルを一つにまとめた.そして，

この会合溶液モデルをアルコールとアセトニトリルを含む 3成分系溶液に適用し

てみたところ，言自章までに得られている計算結果とほぼ同程度に再現できること

が分かった.
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Table 4-4 Predicted results for ternary excess enthalpies at 25oC. 

Syst田n No.of 
data 
points 

Methanol-acetonitrile-benzene 55 
Methanol-acetonitrile-chlorobenzene 48 
Ethanol-a心et.onitrile-benzene 57 
Ethanol-acetonitrile四 chlorobenzene 48 

ー129-

Abs . ari th. Ref. 
mean dev. 
[J 'mol-1j 

27.0 This work 
23. 1 This work 
22.0 This work 
25.8 This work 



4-5 使用記号と参考文献

N口圃E即 1且tu四

A，B，C = alcohol， acetonitrile， and non-associating component 一]

C
1J 

D1J 

G1J 
E 

g 

gIJ 

h 

h 2 

h 
A 

E
D
 --

A
n
 

h
 

hA.B. 
l' .J 

hA.C 
l 

llB 

h 

h 

n

L

q

O

 

K

E

 

E 

k cy 

= constant of Eqso(4-22)，(4-35) 

= constant of Eqso(4-22) ，(4-35) 

[J-mol11 

-1 ..-1 [Jomol "oK "j 

= coefficient as defined by exp(-QTTTTT) 
'"IJ 'IJ [一]

[Jomol-1j 

[J-mol 11 

[J-mol-1] 

= excess Gibbs free energy 

= binary interaction par，町neter

=田olarenthalpy 

= enthalpy of hydrogen-bond formation of a1coho1 dimer 噌

[Jomo1‘] 

= enthalpy of hydrogen-bond fon胞はonof a1coho1 po1ymer 唱

including cyclic polymer [J ・mo1"j 

= entha1py of for官凪tionof chemica1 complex A，B唱 between ， 
目冒 _.  

alcohol i-皿er町 ldacetonitrile pomo1 "j 

= entha1py of formation of chemical complex A，B ζbetween 噌

目目 -.  

a1cohol i-mer町macetonitrile j-mer -V [Jomo1‘1 

= entha1py of fon臨 tionof chemical complex A
i
C
1 
between .-1 

a1cohol i-mer回 dnon-国 S即日tingcomponent- • {J・皿01"j 

= entha1py of formation for head-to-head dimerization 唱

of acetonitrile [Jomo1‘] 

= entha1py of formation for head-to-tail chain association 噌

of acetonitrile [Jomol 'j 

= enthalpy of forn血tionof ch田nicalcomplex.B1C1 
between .-1 

acetonitrile町mnon-田 s∞iatingcomponent • • [Jomol "j 

= association constant of dimer forn血tionof alcohol 一]

= association constant of open chain trimer formation of 
alcohol [一]

= association constant of open chain i-mer fo白 血tionof 
alcohol， i>3 [ー]

= association constant for cyclization of open chain i-mer 
as defined by 9/i， i>4 ー]
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= nonrand四unesspars1肥tersof NRTL equati也n [一]

[一]

[一]

= constant related to K 
cy 

= coefficient as defined by (gTT-gTT)!RT JI oII 

Subscripts 

A唱.A. = alcohol mon四国r由主di-mer 
l' 1 

A.B.A.B.= c叩 plexforu且tionbetween alcohol i~田r and acetonitrile i.... ".'i......1 

A.B 
1 J 

A，-S，C 

= c四nplexformation between alcohol i-mer and acetonitrile 
J-mer 

= alcohol， acetonitrile， and non-associating c叩 lponent，
resp田 tively
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A，C，A，C唱=comp1ex formation between a1coho1 i-mer and non-associating 
1 " 1 ! 

component 

BC，B，C， =" c四百p1exfor宮田tionbetween acetonitr、i1eand non-associating 
1~1 

C叩耳泊nent

ch日n = ch聞は001

がlys = physi伺 l

f = formation 

I，J，K = c団nponents

Stヰ児rscripts

E = excess 

* = pure liquid 
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Appendix 

禍剣山bbs同由ヱコ号、ルギーの萎現ぜ:

遇策~Gibbs 自由エネルギーは化学的寄与と物理的寄与との和により表わされ，

次式で示される.

EE  
g-= g:l..__ + g chem ' "phys 

= x̂lnふL)+xnln(とL)+XALJh」主主L)
A AAlAAMAB1λB AIXA+ZBGBA XB+XAGABa 

(4-A1 ) 

ここで x.点。は，それぞれ，アルコール，アセトニトリルのモノマーのそル"1. Jj1 
，-， ~.， -~. -， 

分率である*は，純粋状態でのf直を表わしている.

モノマーのモル分率は， Eqs. (4-15)-(4-17)の物質収支式を解くことより得る

ことができる.

式中のαは. 0.3であり T およびG は，次式で与えられる.

TOA  = (go. -g.. )/RT BA 
- 'TBA TM  = {g.o -goo)/RT 

AB 
- 'TAB TBB (4-A2) 

G
BA = exp ( -"i3A 

T
BA 

) • G
AB = exp( ーα~TAB)
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多手:;;5重量

フ"..1レコ -.1レとフ?奇Z トニニートリ Jレ省E吾妻F芝F

淀ef事夜 CT.:>本百三!z-舎前

5 -1 緒言

この章では，前章でアルコールとアセトニトリルを含む溶液の混合熱に対して，

適用性が確かめられた会合溶液モデルを，さらに，アルコールとアセトニトリル

を含む溶液の気液平衡，液液平衡データに適用してみる.

本研究で取り扱う気液平衡データは，大気圧以下の低圧域のものであるため，

このような粂件下での解析には，液相活量係数を使用して計算をおこなうことが

有用とされる.この章では，前章までにアルコールとアセトニトリルを含む溶液

の混合熱に対して適用性が確かめられた会合溶液モデルから，これらを含む溶液

の気液平衡，液液平衡データの表現に必要な液相活量係数表示式(活量係数式〉

を提出する.さらに，この会合溶液モデルの適用性を調べるために. 3成分系溶

液の気液平衡，液液平衡データを. 3成分系を構成している各 2成分系データか

ら得られる 2成分系パラメータのみを用いて計算し，実測{直と比較する.

本章で計算に使うすべての 2成分系. 3成分系溶液の気液平衡，ならびに，液

液平衡データは文献から利用できる.

5 -2 会合溶液モデルに基づいた活量係数表示式

5-2-1 2成分溶液の活量係数表示式

アルコールとアセトニトリルから成る 2成分系溶液を考える.第 2章から第 4

章までに示してきたように，アルコールとアセトニトリルはそれぞれ自己会合す

る.すなわち，アルコールは水素結合により溶液中で鎖状ポリマーおよびこれと

平衡にある環状ポリマーを形成する.また，アセトニトリルはアセトニトリル分

子中の双極子により環状ダイマーと鎖状ポリマーを形成する.さらに，アルコー

ルとアセトニトリル間には異種分子閉会合が起こるものとし，第4章で示したと

同じ 2種類の異種分子問錯体が生ずるものと仮定する.

アルコールをA.アセトニトリルをBで表わすと，次のようにモデル化される.
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A， + A， = A 1 . "1 -~2 EEz=x/X2 
A2' "A1 

A， + An = A 1'''2-~3 Kn = x， Ix， X 3 -~A3' ~A2~A1 

A. + A. = A， ， . 1 'i 'i+1' 
丹
喝
パ
》、，，一

・
司
&(

 -A 
X
 --

A
 

X
 

，
/
 噌ム+

 

一盲目舟A
 

X
 --

uu 

Ai(l土near)= Ai(cyclic) ， K
Cy=

8Ji= xAi (CycliC)/XAi (linear) 
， (i>4) 

(5-1) 

B， + B， = B~ . 
1 ' -1 ---2 ' 日=ら2

(cyclic) IX~l 

B， + B. = B. .， • K. = X__ /x-
i --i+1 ' "B -"Bi+1"'B('B1 

， (iと1)
(5-2) 

Ai(linear) + B1 = AiB1' KAiB = xAiB/xAixB1 ' 
(i之1) 

Ai(linear) + Bj(linear) = AiBj • KAiBj = XAiBj/xAi~j • (i之1，j主2)

(5-3) 

活量係数ほ，前章までの取り扱いと同様に，化学的寄与と物理的寄与の2つの

寄与の和で表わされる.

ln YA = (ln YA)ch醐+(ln弘)phys
(5-4) 

ln YB，= (ln YB)ch四+(ln YB)phys (5-5) 

活量係数の化学的寄与は，理想会合溶液理論に基づくと次のように得られる.

成分Aに関しては，
X 
A1 

(ln YA)c出田=ln ，，* y 
~A('A 

である.また，成分Bに関しては，

~， 
(ln冶)chezn=LnZZ7 

a・8('B

(5-6) 

(5-7 ) 

である.溶液中の溶液成分のモル分率と成分モノマーのモル分率の関係は物質収

支式により関係づけられている.

-136-



= n.f(n， + n，..) A -"A' '''A ' "B' 

一行 2
且AiB-hXB1

=.[{l+K.nXr. +~ι一一~}{x ， +2Knx 

LKχ3 (3-2z) 
よ 3'~A1 'v --'， 

AiB'131 ， (l-w) ， '''A1 ' ---2"A1 (1_Z)2 
2. 5 

KnKnK-Sx 2"3" .nA1 
+一一一一一一一l/S

(1-z) 

九=~/{nA + ~) 

khX2(2-w)EEhEf  x3 
AiB f‘B"B1 ¥ -'" I 2.....2“3nA1 

= [(K̂.n高:1_ + .L，/ ..L <') } {xA + K、X. 一一一一ム
"i" "1 (l-wJ L， "1 ι"1 (1-zJ 

つも1

(5-8) 

+ 2Kt':，x;::. +一一--百l/S (5-9) 
DlDl{1-w)& 

時こで z=取 ， w::~手B1 であり，式中の量論和Sは次式で与えられる.A1' --lS lS 

空 耳

S = {1 + K， nXn +弘出主L}{X4x2+kzE3XAl(3-2Z)}
AiB"B1' (1-w) ， '''A1 ' -"2nA1' (1-Z)2 

kzk rex5 
+3WAA1  

(1-z) 

E K X2(2-wik  k x3 
AiB('B"B1223A  l 

[K̂ . nx". + ~，' n ) {x. + Kぷ +一一一一一l
AiB"131 ' (1_w}2 "nA1 ' "2"A1' (1-z) 

+ 2K!.x~ +ーさL
““B

n
B1 (1_w)2 

(5-10) 

溶液中に存在するすべての分子種のモル分率は 1であるので次式が成り立つ.
∞ ∞∞∞∞  

iplxAi{linear)+125XAi{cycilC}+151XAlB1+31J52XAlBJ 

+ ~?(cyclic) + '~，~ 
L，' J=l ~J 

ぽ 2 K官 V

= {1 +五 文 +三tL主主lily +KJ+三三土1)
AiB"B1' (1四日 ""A1 -Z--A1' (l-z) 
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(5ー11)+，2 + 2 L = 1  
‘ー8"81. (1-w) 

したがって，平衡定数の値が与えられれば， Eqs. (5-8)-(5-11)を連立して解く

とモノマーのモル分率を得ることができる.混合前の純アルコール状態でのアル

コールの分子種のモル分率の総和は，

ミxi{i1near}+3Lxtニ(cyclic)
1.=J. .-:11. :L二υ ・."

k k x*3 
2"3"A， 

+ (1-z*了
自由2

:: X司+l\"X~ 
A1 日よ A1

(5-12) 司ム

--i 
AUτ ，，，，， 
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9
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である.純アセトニトリル状態での溶液のアセトニトリルの分子種のモル分率の

総和は，

(5-13) I
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日
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X
 

z九KxA
1
'w*=11i屯1である.それゆえ，純アルコール状態での

アルコールのモノマーのモル分率と純アセトニトリル状態でのアセトニトリルの

である.ここで，

それぞれ Eqs.(5-12)， (5-13)を解くことにより得られる.モノマーのモル分率は，

活量係数の物理的寄与は，前章まで混合熱の解析において用いてきたNRTL式に

(5-14) 

より表わされる.

T G2 
BA-BA 'AB-AB 

(ln y， )_1...._ :: x~{ A'phヴs-"B 
(x， + xnGn，)- (Xn + x.G.n) A . ~B-BA' "'8' ~A-AB 

T GZ 
AB-AB 

(5-15) 
TBAGBA 、

当 x.G
on

)2・(X+XG )2 』

A-AB' '''A' "B-BA 
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ここで，

TBA = ¥gBA拘 gAA)fF(r" TAB = (gAB -gBB)/RT 

GBA = exp( -'BAもA)' GAB = exp(ー包BTAB) (5ー16)

また，式中の αの{直は 0.3と固定された.

5-2-2 3成分系溶液の活量係数表示式

アルコール (A) とアセトニトリル (8) に偲位成分 (C) を加えた 3成分系溶液を

考える.この喝合，会合様式は Eqs.(5-1) -(5-3)に加えて，アルコールと極性

成分間の錯体さらにアセトニトリルと極性成分間の錯体が付け加えられる.

Ai(linear) + C1 = AiC1 ' KAiC = xAiC/xAixC1 ，(i主1) (5-17 ) 

B. .+ C. = B.C. • K_~ = X_ ~ /χm 
1 ' -1 --1-1' "BC --B1Cl'''B('C1 

(5-18) 

ただし. 3成分間の錯体に関しては 2成分系のデータから 3成分系データを表

わそうとする観点ならびに実用的な面において取り扱い易いようするために.考

えないものとした. 3成分系洛液における活量係数は 2成分系溶液の場合と同僚

に化学的寄与と物理的寄与の和として表現できる.

活量係数の化学的寄与は，理想会合浴液理論に基づくと次のように得られる.

X
I1 

(ln YIichern=inJ7'{Z=A，B，C} 
1 ('1 

(5-19) 

ここで 1は成分を*は純粋状態を表わす.純粋状態で極性成分 (C)のモノマ

ーのモル分率は，自己会合していないので xro_=1である.
C1 

成分モノマーのモル分率と溶液中の溶液成分のモル分率との関係は，次式で関

係づけられている.

= n.l( A 
-"A' "'A 

' "B ' "c 

k k xz 
AiBj B Bl 

= [(1 + K. nXn + K 叉+ー.... .1 ー」

AiB"B1 
' "AiιC1 (1-w) 

X~y 
‘日A1

K~K"x~ (3-2z) 
..2 "23"Al

盲

+己K，.，X-:- + ...， _..よ
A1 (1-z)η

， 
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+一一一一一I/S
(l-z) 
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X~ = n~/(n ， + ~ + n B "B' '''A '13 

K位Bj~41(h)2kzK341
= [IK， nXn. + ~，' 0 ) Ix， + Kox;: +一一←一一)

AiB-B1{l-wiZA12AIII-z) 

X 
ヮ B1

+ 2K.'.x“ +一一」古+ K.-，~x.，、 X~ )/8 
B Bl{1-wf-zC331C1 

X~ = n~/(n ， + n~ + n C -"c' '''A . "B . "c 

= [K 円XIY+KX2 
AiC"'C1 "'A1 . "2"Al 

+らE3411

(l-z) 
+ Kac~lxCl + XC1)/8 

(5-21) 

(5-22) 

ここで， Z=KxA1， w=Ka~1 であり，式中の量論和Sは次式で与えられる.

K K X2 
AiBii BAB1‘ 

8= I1+K  一一ι」一一」
AiB~Bl 五iC~C1' (1-W) 

っちKX32{34z) ? "2"3A1 
x{x̂ t 2K~x; + 

A1 ' -'2"Al' (l-z) 

2. 5 K..K"K-eχ 2"3" -.> A1 
+ ー一一一一一一ーー一一

(l-z) 

Kn~ (2-w) KoKox~ 
AiB，(B~1223A1 

+ {KA1BFB1 + EEAi♂cl + {1ー叫2 ) {xA1 + K2XA1 + 寸τ二了}
つら1

+ 2弓XL+正;;E+銘即もlh+XC1
(5-23) 

また，溶液中に存在するすべての分子種のモル分率の総和は lであるので次式が

成り立つ.

∞ 一 ∞ m

i=lxAi(iムnear)+ i~5XAi(CYClic) + i~lxA山+
∞ 

+ ~2{Cyclic) + j~l~j + ~lC1 + xC1 
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民 且恒2 K E X3 
+ uAiB.{唱•131¥ J V"  .L IT ..2 ~~2n_~~~ 1 

={1+EAihJ EAi♂C1 ト川ー)(xA1 +らXA1+五三了}

a処，，， 
泊

uτ
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向。，f 。。Z
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。ゐ，f
 

n，u
 Z

 
+
 

Z
 

4τ E
 

唱

in
 

1
4
 

Q
U
白向。言。

ザ一

K

? ~唱
+らも1+百二;+旬、XC1+ xC1 = 1 (5-24) 

純アルコール状態および純アセトニトリル状態でのモノマーのモル分率はそれ

ぞれ， Eqs.(5-12)，(5-13)から得られる.したがって， Eqs. (5-20) ~ (5-22)とEq

. (5-24) を使ってそれぞれの成分のモノマーのモル分率を求め， Eq.(5-19) に代

入すると 3成分溶液の活量係数の化学的寄与が得られる.

物理的寄与は 2成分系表現式のところで用いたNRTL式により 3成分系に対し

て次のように表わされる.

c 
~ 'l'TTG 

JrJI~J 
J=A 

(ln YT) ー一一一
i phys-SG L 

K~A-Kl守f

C xJGrJ 
+ )~ ----一一一ー一

J=A 主 ~r冗
K=A 

nw
一V1

h

一
旬、一c】

司

;

A

-

K

 

E
て

4=-
D品
-

q
 

(5-25 ) 

ここで，
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(5-26) 

5 -3 計算結果

気液平衡データに対しては，同じ温度において気相のフガシチーと液相のフガ

シチーとが等しい粂件から m成分系の任意の成分 Iについて，次の気液平衡関係

.21，22) 
が得られ，この式を基にして計算を行った

*_* . L 
角YrPr= yrxrOiPi exp{vI(P-PI)/町} (5-27) 

ここで， Pは全圧， Yは気穏組成である .J'は純成分のモル容積である.系の温

度におけるモル容積は，既知である三点、の温度におけるモル容積を温度の 2次関
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* __ _ _ __ 22. 
数で相関することで，内外挿される. Pは純成分の飽和蒸気圧であり，文献 ' 

25)に与えられているパラメータを用いて Antoine式により計算される.フガシチ

ー係数世は第 2ピリアル係数以降を省略したピリアル状態方程式から計算される.

ln Or = (2 YYj3工J-pp YIYん (5-28) 

2) 
純成分と交文第2ビリアル係数は， Haydenと0'Connell の推算法から計算され

る.

液液平衡データに対しては， 2相に分隊した溶液の両相での活量が等しくなる

ことから次式が成り立つ.

1 __ .II 
(xArA)‘= (xArA) 

II 
{もも)~ = (当屯)

I，IIは，分隊した穏を表わす.

(5-29) 

計算に用いたアルコールとアセトニトリルの自己会合における平衡定数と形成

エンタルビー，およびアルコールと極性成分間，アセトニトリルと極性成分間の

錯体形成時の会合定数と形成エンタルビーは，以前までの各章で用いた値と同じ

である.アルコールとアセトニトリル間の錯体形成時の会合定数と形成エンタル

ビーは，第4章で用いた{直と同じである.Tab1es 5・1，5-2の改めてその値を示し

た.また，平衡定数の温度依存性は， van't Hoffの関係に従うものとした.

2~令系溶液のヂータヒ対する頼関

2成分系溶液の気液平衡データは，次式の目的関数を最小にするように Sim.

p1ex法17込用いて物理項中のパラメータを決定した.

メタノールあるいはアセトニトリルを含む場合

皿 m n 

F(P，y) =九五 ln(弘/も)i，exptl-31h(弘/屯)i，伺lcd)己 (5-30) 

エタノールを含む場合

m ‘i，exptlゐ i，calcd，2 皿
F(P，y) = { ~ (一一一一一一一一一一一一一寸 +z (y -y }2i 

i=l P， i;'l "l，i，e却，tl'l，i，cal四1
i，exptl .-

(5-31) 

ここで Pは全圧， y1は気相組成である.

2成分系の液液平衡データ(相互溶解度データ)は，分荷量した両相の活量の絶
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Table 5-1 Association equilibrium constants田 ldenthalpies 
of formation for self-associating components. 

Temp. K
2 K3 E 8 -h2 

-h 
A 

[oCl [一] [一] [一l [一]
-1.. r...... __，-1 

[kJ'mol-.l[kJ'mol '1 

Methanol 25 70 120 100 90 21.2 23.5 
Ethanol 25 40 110 45 85 21.2 23.5 

T田 Ip. Eも E当 -h占-~
[oCl [一] [一] [kJ'mol一'][kJ'mol

ー晶目

] 

Acetonitrile 45 8.35 2.1 8.9 6.7 

Table 5-2 Solvation equilibriumconstants田 ldenthalpiesof c司nplex
formation between unlike molecules. 

System (A-B) Temp. KAiB KAiBj hAiB h
AiBj ・

[oCl [一] [一] [kJ'mol-1j [kJ'mol-1j 

Methanol-acetonitrile 40 80 75 22.0 16.8 
Ethanol-acetonitrile 40 60 50 22.0 16.8 
Methanol-benzene 55 3 8.2 
Me油田ol-chlorobenzene 55 3.5 6.5 
Eth田lol-benzene 25 3.6 8.2 
Acetonitrile-benzene 45 0.2* 5.2 
Acetonitrile-chlorobenzene 55 0.2* 4.3 

* 1: 1 complex for羽田.tionis ass¥.DJled. 
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対値の差が .10-5以下になるように活量係数中のパラメータをNewton-Raphson法

により算出した.得られたパラメータと実験値と計算値の絶対算術平均誤差のf直

を.Tab1e 5・3に示した.

Figs. 5-1 • 5-2に2成分系の気液平衡に対する計算結果を図示した.会合溶

液モデルによる計算値は，実験値をかなり良〈相関Lていることがわかる.

2成分系気液平衡データの相関の際，系により目的関数が異なっているが，一

般的に，圧力と気相組成の和にした場合は，圧力と気相組成の計算結果が若干良

くなっている.

3威令系溶液のヂ-";に対する計箪

3成分系の気液平衡データについては.Tab1e 5・4に気稲組成および会圧に対

する絶対算術平均誤差を示した.本章の会合溶液モデルは実験値をこの計算結果

の程度におおむね再現できることがわかった.
18).. • ~.' . _ 5) 

3成分系の液液平衡の計算には.Nu11 および小島 により示されている方法

を用いて，逐次，平衡組成を計算した.Figs. 5-3 ， 5-4には液液平衡の計算結

果を図示した.

プレイトポイントを有する 3成分系の液液平衡において. 2成分系だけから 3

成分系を再現することは，一般的に難しいとされており，本研究で使った会合溶

液モデルでもプレイトポイン卜付近で計算値が実験値より多少大きくなってが，

全領域で評価するとでおおむね液液平衡関係を表わしているものと考えられる.

また，タイラインの傾きも計算値が実験値をよく表わしている.

したがって以上により，本章の会合溶液モデルは，アルコールやアセトニトリ

ルを含む溶液の気液平衡，液液平衡関係を表現することに対して，適用性を持っ

ていることが示された.

5-4 結言

この章では，前章までにおいて混合熱に対して適用牲が明らかにされた会合溶

液モデルをアルコールとアセトニトリルを含む溶液の気液平衡，液液平衡に適用

した.そして，アルコールとアセトニトリルを含む 3成分系溶液の気液平衡，証E

液平衡データは. 3成分系を摘成する各 2成分系データから得られる 2成分系パ

ラメータのみから再現できることを明らかにした.
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Binary par国田tersand abso1ute arithmetic n陪andeviations as 
obtained from vapor-1iquid equi1ibrium data reduction 

Tab1e 5-3 

Ref. Deviations 

Vapor 沼田1ePressure 

fr宮ction

[x103] 

[珊叫19]

No.of P且Z百E田ters
d且ta -一一一一一一一ーg_. -g.. g._-g points eBA eAA eAB eBB 

[J-mo111[J-u旧1-1][-] 
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[-C] 

System(A-B) 

q
d
n
v
n
v
c
o
o
O
噌

A
P
o
o
o
n
υ
o
w
u
n
o
n
-
o
o
a守
0
0

唱i
n

t

u

の

4
q
L
。，“唱
i

q

L

1.8 
1.6 
3.4 
2.3 
1.2 
2.8 
2.0 
1.7 
1.2 
1.6 
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Vapor-liquid equilibria for (a) methanol{l)・acetonitrile(2)at 550C 

and (b) ethanol(1)-acetonitrile{2) at 40oC. Calculated{一一一). 

Experimental (・)methanol・acetonitrile.data of Nagata et al?); 
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Fig. 5幽 2

Vapor-l.iquid equilibria for (a) methanol(1)-chlorobenzene(2) at 550C 
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Experimental (・).data of Nagata~) 
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for ternary vapor-liquid equilibria Predicted results Table 5-4 

Ref. Abs.arith.mean dev. 

Pressure 
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司ムo
n
 

m
o
 

l

、j

r
t
3
 

o

c

o

 

n
V
2
1
4
 

a
t
x
 

v
f
I
 

No.of 
data 
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[-Cl 
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19 
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5.5 
1.3. 
5.7 
9.7 
7.8 

17 

17 

21 

55 

55 

45 

Methanol-
acetoni trile-
benzene 
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acetonitrile-
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1
H
A
F
4
0
 



ACETONITRILE 

Fig. 5・3

METHANOL 

n-HEXANE 

Ternary 1 iquid・liquidequilibria for acetonitrile-methanol・n-hexane

at 2S
o
C. Calculated(一 一 ).抑制mentaltie line(←・-e)， 

data of Kikic et alりConcentrationsare expressed as mole fractions. 

ACETONITRILE 

B 

ACETONITRILE 

Fig. 5・4

ETHANOL 

ETHANOL 

ーー-ー-、，、，

n-HEXANE 

CYCLOHEXANE 

Teranry liquid-liquid equilibria for two systems at 400C. 

Calculated(一一一).Experimental tie line(・---・): 
28) • A， acetonitrile-ethanol・n-hexane，data of Sugi and KatayamaOU

';  

10) 
B， acetonitrile-ethanol・cyclohexane，data of Nagata .nd Katoh: 
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5-5 使用記号と参考文献

Na回lClatl.U'e

A，B，C = alcohol， acetonitrile， and non-associating con耳目nent，
respectively [一]

3 ， -1 = s配。ndvirial coefficients [四n-mol-j 
工J

F = objective function [一]

G1J = coefficient as defined by exp(ー句J'l"IJ> [一l

gIJ = binary interaction parm田 ter [J'mol-
1
j 

K
2 

= association constant of dimer fon田 tionof alcohol [ー]

K 3 

K 

KCY 

KAiB 

KAiBJ 

K
AiC 

K! B 

Ka 

E 
BC 

回

n 

P 

pi 
R 

s 

= association constant of open chain trimer fonnation of 
alcohol [ーー]

= association constant of open chain i-mer fon田 .tionof 
alcohol，i>3 [ーー]

= association constant for cyclization of open chain i-mer 
as defined by 9/i， i>4 [一]

= solvation constant of fonnat土onof chemical c四百plexA，B、
between alcohol i-mer and acetonitrile， i;と1 --[一]

= solvation const田 tof fonnation of ch四 icalcomplex A，B， i-j 
betwe回 alcoholi-mer皿 dacetonitrile j-mer， iL1， jL2 [--j 

= solvation constant of fon阻 .tionof ch由民calc四百IplexA
i
C
1 

between alcohol i-mer and non-ass∞iating component， iL1[一l

= 回 sociationcons七回ltof head-to-head dimerization 
of. acetonitrile [一]

= association constant of head-to-tail chain association 
of acetonitrile [ー]

= solvation constant of for咽ationof chemical complex B1
C
1 

between acetonitrile回 dnon-associating component --[一]

= ll¥.nnber of data points 

= number of moles 

= total'pressure 

= vapor pressure of pure component 1 

= gas constant 

= stoichiometric sum 
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[一]

[molj 

[田副gj

[回世igj

-1.，-1 
[J'mol -'K -j 

[一]



T 

L 
v z 

X 
I 

y1 

‘， 
z 

GtIJ 

'>'1 

8 

τム勺

角

44

A1，Ai 

= absolute temperature [K) 

3 ，-1 
[叩・rnol-')= liquid molar volume of pure component 1 

= liquid-phase rnole fraction of component 1 [一]

[ー]

[ー]

[ー]

= vapor-phase rnole fraction of component 1 

= coefficient as defined by KnXn 
B131 

= coefficient as defined by Kx
A1 

Greek letters 

= nonrandomness par町 田tersof NRTL equation [一]

[-] 

[ー]

[ー]

[ー]

= activity coefficient 1 

= constant related to K cy 

= coefficien七時 definedby (耳JCgn)!町

= vapor-phase fugacity coefficient of c叩耳旧nent1 

= vapor-phase fugacity coefficient of pure c四百ponent1 
at system temperature T and pressure pi 

Subscripts 

[一]

= alcohol s回n叩陪r町lCli-mer 

A，B，A，B， = co田plexformation between alcohol i-mer and acetonitrile i-1 

A.B i-j 

A，'B，C 

= cornplex formation between alcohol i-mer and acetonitrile 
j-mer 

= alcohol， 'acetonitrile， and non-associating caヰ泊fnent，
respectively 

A，C，A，C， = complex fon旭 tionbetween alcohol i-mer and non-associating 
]， . ]， 1 

cOll耳目n田lt

BC.B.C '-1-1 

ch田 E

凶四

I，J，K 

= complex formation between acetonitrile and non-associating 
cαnponent 

= chernical 

= 凶ysi四 l

= cornponents 

S¥弓>erscripts

本=pur唱 liquid
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来吉 言命

本研究においては，会合性成分であるアルコールおよびアセトニトリルを含む

溶液の性質を知ることを目的とした.始めに，アルコールおよびアセ卜ニトリル

を含む溶液の混合熱データを測定した.そして，溶液の非理想伎を定量的に表現

するため，洛液中の成分分子聞の会合に起因する化学的寄与に分子聞の物理的相

互作用に起因する物理的寄与を加えた会合溶液モデルにより解析した.この会合

溶液モデルの混合熱に対する適用性について.1.アセトニトリルを含む場合.2. 

アルコールを含む場合.3.アセトニトリルとアルコールを含む場合に分けて，明

らかにし，会合溶液モデルの展開を試みた.さらに，ごの会合モデルを，アルコ

ールとアセトニトリルを含む気液平衡および液液平衡データに適用して，その有

用性を示した.

第 1章では，アセトニトリル，アルコールを含む 2成分系溶液の混合熱とさら

にこれらを構成成分とする 3成分系溶液の混合熱を25あるいは35・Cで測定し，混

合熱データを示した.測定した 2成分系データの中には，吸熱する系，発熱する

系，さらには，吸熱，発熱の両挙動をする系が存在した.測定した混合熱データ

を級数多項式でスムーズ化し. 3成分系溶液の混合熱に対しては.等エンタルビ

ー線図を描いた.この図から. 3成分系溶液の内部に吸熱の最大値を持った系が

あることがわかった.また，それぞれの成分の極性が大きいメタノール，クロロ

ホルム，アセトンから成る溶液の混合熱は，複雑で特徴のある曲面になっている

ことを知ることができた.溶液モデルの妥当性を検討する上で役立つ混合熱デー

タを提出することができたと考えられる.

第 2章では，アセトニトリルを含む溶液の混合熱を定量的に表現するために，

Lori四erとJonesの会合溶液モデルの物理的寄与をNRTL式 (α=0.3と固定)に

置き換えることにより，相分続混合物をも含む，できるだけ広範囲な種類の浴液

に，また，多成分系溶液に適用可能な会合溶液モデルを提出した.そして，本章

で導出した会合溶液モデルから得られる混合熱の計算績と，測定データおよび既

往のデータとを比較することにより，提出した会合溶液モデルの適用性を明らか

にした.

第 3章では，アルコールを含む溶液に対する会合溶液モデルを提出した.アル

コールの自己会合については.Stokesの会合様式を使った.このStokesのモデル

には，アルコールに関して 4つの会合様式が仮定されている.すなわち，鎖状
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のダイマー， トリマー，テトラマー以上のポリマーを区別し，さらには，ベンタ

マー以上の鎖状ポリマーは環状ポリマーと平衡にあるものと仮定している点が特

徴である.エタノールと 1-ブロパノールの自己会合定数については，分光学的特

性値も表現できるように. 4個の会合定数の値を決定した.そして，本章で導出

した会合溶液モデルから得られる計算{直と既存の混合熱データをも含めた測定値

とを比較することにより，会合溶液モデルの適用性を明らかにした.

第 4章では，第 2章と第 3章で提出した会合溶液モデルを，アルコールとアセ

トニトリルを含む場合に拡張することを試みた.アルコールとアセトニトリル間

の異種分子閉会合に対して. i: 1およびl:Jの2種類の異種分子閉会合に区別す

ることを仮定したした方が3成分系溶液にまで拡張可能であることが示された.

そして，アルコールを含む溶液の場合とアセトユトリルを含む場合のそれぞれの

会合溶液モデルを一つに連結した.本研究で測定した混合熱データと会合溶液モ

デルによる計算値とを比較することにより，本章で提出した会合洛液モデルの妥

当性を検討し，測定した混合熱データに対する会合溶液モデルの適用性を明らか

にした.

第 5章では，前章までにおいて混合熱への適用性が明らかにされた会合諮液モ

デルを，アルコールおよびアセトニトリルを含む溶液の相平衡(気液および液液

平衡)データに適用した.そして. 3成分系データは. 3成分を織成する各 2成

分系データから得られた 2成分パラメータのみから再現できることを示した.

以上.第 2:1量以降で展開した会合溶液モデルは物理的寄与に aが 0.3に固定さ

れたNRTL式を共通して用いている.これにより，会合溶液モデルが適用可能とな

る溶液の範囲をかなり広げることができ. 2成分系溶液のみならず 3成分系洛液

にも適用可能になった.さらに，本研究で示した会合溶液モデルにより得られた

結果から.Stokesによるアルコールについての LorimerとJonesによるアセト

ニトリルの解析結果を改善したことが明らかになった.

本研究で示した会合滋液モデルを用いた取り扱いによれば，一度，平衡定数が

決定されて構成2成分系の物理項中のパラメータが得られると. 3成分系定数を

使わずに，これらの 2成分系から構成される 3成分系溶液の混合熱を本研究で示

した程度に表現できる特徴を持っている.これは，偲々の 3成分系について，そ

れぞれ. 6 -9個の 3成分定数を必要とする級数多項式により混合熱を表わした

第 1章の方法に比べて有効なものであると考えられる.

以上これらの事項をまとめると本研究で示された会合溶液モデルは，アルコー

ル，アセトニトリルを含む溶液に対して十分な適用性を持っていると考えられ，
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本研究の目的としたアルコールおよびアセトニトリルを含む溶液の性質を溶液成

分分子の特徴を生かした会合溶液モデルにより知ることができたものと思われる.

なお，本研究で注目したメタノール，エタノール.1-プロパノール.2-プロパ

ノールの他にブタノールを含む溶液についても現在，研究が進行中である.

最後に，他の会合性溶液について研究する際に，本研究が少しでも役立つこと

ができたならば幸いである.
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