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4．　おわりに

1．はじめに

　電解質溶液の電気伝導性研究の歴史は古く，19世紀初

めにまでさかのぼる。電気伝導率の測定は，比較的容易

で迅速かつ正確に，しかも希薄溶液（10‘4～10－2m01

dm－3程度）で行うことができるため，今日でも，イオ

ソーイオソおよぴイオソー溶媒問の相互作用を熱力学的

に解明するための有力な手段のひとつとなっている。溶

液の電気伝導性は，溶液中のすべてのイオソによるもの

であるから，電極電位の測定の場合のように，特定の指

示電極を用いて特定の物質の濃度のみを測定するという

ことはできない。しかし，電気伝導率は電解質の種類や

濃度によって変化する。したがって，この変化を追跡す

れば，容量分析における終点の決定を行うことができ

る。この方法を電気伝導率滴定［導電率滴定］（conduct0－

metriC　titratiOn）といい，酸一塩基，沈殿，錯形成反

応などに広く応用することが可能である。また，電気伝

導率の濃度依存性の解析から，イオンの移動度やイオソ

会合定数を知ることができる。これらは，イオソの溶媒

和に関する重要な情報となる。

　本論文では，最初に，電気伝導率の測定原理と理論

式，関連してイオソ会合の理論式などを取り扱う。電気
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伝導率の理論，測定法については，文献1）～5）などが参

考となろう。

　イオソ会合定数は，溶媒の誘電率やイオソの大きさな

どによって変化する。また，イオソ会合平衡（自由イオ

ソ⇒溶媒介入イオソ対≠接触イオソ対）の最も安定な位

置も，イオソー溶媒相互作用の強さに依存する。これら

の効果を定量的に説明あるいは予測することは，今のと

ころ非常に困難である。ほとんど不可能と言ってもよ

い。しかしながら，イオソ会合の仕方が全くのでたらめ

であるはずはなく，イオソ会合平衡をイオソと溶媒の種

類によって幾つかのパターソに分類することは可能であ

る。

　本論文のもうひとつの目的は，主として電気伝導率法

によって研究された各種溶媒中のイオソ会合平衡を概観

し，それらを通してイオソー溶媒相互f乍用の特徴を明ら

かにすることである。イオソ会合の陽イオソおよび陰イ

オソ依存性，溶媒介入イオソ対と接触イオソ対の平衡，

混合溶媒中のイオソ会合などをとりあげる。

2．電気伝導率の測定

2．1．測定原理

　　2．1．1．溶液の電気伝導率

　図1のように，表面積λ［cm2コの白金板2枚が1

［Cm］離れて平行におかれているとき，その間にはさま

れた柱状の溶液について考える。両極問の抵抗（reSiS－

tanCe）をR［Ω］とすれぼ，

　　　　　　1
　　R＝ρ・ス　　　　　　　　　（1）

ここで，ρは抵抗率（reSiStiVity）［ΩCm］である。R

の逆数を電気伝導度［電導度］（conductance）といい

記号G［Sコで表す。Gの単位SはSI単位のジーメ

ソス（SiemenS）である（S＝9■1）。

　　　　1　1　　1　　κ
　　G一　　　×　　　　　　　　　　　　　　（2）
　　　　R■ρ1／λ一θ

ただし，

　　　　1　　κ＝一　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）
　　　　ρ

　　　　1
　　θ＝■　　　　　　　　　　　　　（4）

κ［Scm－1］を電気伝導率＊［導電率，伝導率］e1ectr0－

1ytic　conductivity），θ［cm－1コをセル定数（ce11con－

Stant）とし・うo

　溶液の抵抗は，図2に示したような交流ブリッジ

（Koh1rausch　bridgeと呼ぱれる）を用いて測定する

ことができる。交流を用いるのは，電極一溶液界面での

電極反応に基づく分極効果（p01arizatiOn　effect）を小

さくするためである。同じ目的で，電極には白金黒付白

金電極（p1atinized　p1atinum　e1ectrOde）を使うこと

が多い。回路の可変容量Cは，測定セル内の容量成分

を補償するためのものである。平衡点では次の関係式が

成立する。

　　　　　R（ce11）
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図1　溶液の抵抗

A　cm2

　　　　　　図2　交流ブリッジ回路

交流電源：1～数kHz，数ボルト，

D：平衡点検出器（検流計，イヤホーソ，マジックア
　　イ，オシロスコープ），

R。～R3：可変抵抗，C：可変容量，

R（Ce11）：測定セルの抵抗。

＊文献6）では，電解伝導度という用語があてられている。

　電解という語は電気分解の意味で常用されるから，無

　用の混乱を避けるためここでは電気伝導率とした。導

　電率はJISで使われる用語である。なお，e1ectro1ytic

　conductivityは，かつてはspecific　conductance（比

　伝導度）とよばれていた。また，conductance（電気

　伝導度）とconductivity（電気伝導率）についても

　本文のように区別すべきである。



坂　　本 光 103

　　　　　　R1R2
　　亙（・・11）て、　　　　　　（5）

ただし，セルの低抗R（ce11）には，電解質”Xの寄

与R（”X）以外に溶媒によるものR（so1v）が含まれ

ている。必要ならばこれを補正する。

　　　1　　　　　1　　　　　1　　　　　一　　　十　　　　　　　　　　　（6）
　　R（ce11）R（〃X）R（so1v）

したがって，求める電解質溶液の電気伝導率κ（”X）は，

（2）式より，

　　　　　　　θ
　　κ（”X）て（〃X）　　　　　　（7）
となる。

　溶液中のイオソの数が多くなれぱたるほどR（”X）は

小さくなり，κ（”X）は大きくなる。電解質溶液の電気

伝導率を比較するためには，電解質の濃度をそろえる必

要がある。そこで，単位濃度（慣例として，一般的に，

1m01cm■3）あたりのκ（”X）を電解質のモル伝導率

（mo1ar　condluctiYity　of　e1ectro1yte）ノ（〃X）［∫cm2

mo1－1］といい，次のように定義する。

　　　　　　κ（〃X）
　　1（”X）一C・　　　　　　　（8）

0＊は電解質”Xの濃度［mo1cm－3］である。溶液の

濃度は，ふつう，モル濃度で表される。電解質”Xの

濃度を0［mo1dm－3］とすれぱ，

　　　　　0
　　0＊＝1000　　　　　　　　　（9）
（7）式～（9）式より，

　　　　　　　1000θ
　　”X）＝・WX）　　　　（1・）
これは，溶液抵抗の測定から電解質のモル伝導率を求め

る式である＊＊。

　従来，電解質溶液の電気伝導率を表すのに当量伝導度

［率］（equiva1ent　conductanceまたはconductivity）

という用語が広く用いられてきた。これは，電解質”5二

x言二（lz．1リ。＝lz一リー＝〃）に対して，κ（仏、xリ．）／（z

リ0＊）で表される量である。周知のように，SI単位に

おげる物質の量はmo1で表される。モル伝導率（κ／o＊）

を使うときに，C＊で示されたモル濃度をもつ化学種の

化学式を，

　　ノ（狐瓜）一・〃（去狐瓜）　　　（1l）

　　！（W）一・！（÷洲）　　　（1・）

＊＊SI単位で一般的に表現すれば，ノ［∫m2mo1－1］，κ

　［8m－1］，θ［m’1］，0［mo1m■3コおよびR［9コの関

　係は，！＝κ／o＝θ／（0R）である。慣例として，本

　文で用いた単位が使われているので，（8）式および，

　（10）式のような表現となる。ノ［8m2mo1－1コ＝10’4

　ノ［SCm2mO1－1］である。

のよ1に明記すれい（如刈やλ（加㎡）など

を従来の当量伝導度［率］に等しい大きさのモル伝導率

として取り扱うことができるようになる。これは，IUP

AC　（Intemationa1Union　of　Pure　and　App1ied

Chemlstry）によって推奨されている表現法である［文

献6］。なお，λをイオソのモノレ伝導率　（mO1ar　con－

ductivity　Of　ion）という。これらについては後の2．1．3

節で扱う。

　　2．1．2．測定用セルおよびセル定数

　電気伝導率測定用セルの例を図3に示す。図（a）およ

び（b）は，特に高精度を要しない場合の簡易型セルであ

る。図（b）は，容器の洗浄・乾燥が容易であるから，非

水溶液系の測定に便利である。側管を利用して滴定に利

用することもできる。図（a）・（b）のセルでは，液面の高

さによってセル定数が変化するから注意が必要である。

図（c）・（d）は精密測定用に工夫されたセルである。投込

型，フロー測定用，ミクロ用など，多様な市販のセルも

利用できる。

　さて，（4）式で表されるセル定数は，電極の表面積と電

極問距離で決まるセルに固有の量である。実際には，セ

ルの幾何学的な形や大きさなども影響して，セル定数を

水銀
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（b）

（C）
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（C）　　　　　　　　　　（d）

　　図3　電気伝導率測定用セル

簡易型

そう入型（非水溶媒用）

精密測定用［文献7），p．42］

希薄溶液用［文献7），p．43コ

（フラスコ内で溶液をつくり，不活性ガスの圧

　力で溶液を電極部まで押し上げる）
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溶液の電気伝導率の取り扱いは次のようになる。記号の

意味はこれまで述べた通りで，式の番号も1－1型電解

質の場合に対応させる。

　　仁ぎ。　　　　　　　（・）・

　　ノ
κ＝万

∫十＝リ十0＊λ〃十レ十IF＝〃0＊λ砂十1＝7

1＿＝リ＿C＊λo＿l　z＿lF＝z1／0＊λ〃＿F

∫＝1＋＋∫＿＝〃0＊λF（ひ十十〇＿）

o。＝〃。E

o一＝〃一亙

κ＝zリ0＊F（〃。十〃一）

　　κノ＝ぴ二〃F（・・十・一）

　＝リ十1z．lF〃。十リーlz－lFz4一

　＝リ十λ十十リ＿λ＿

λ十＝　12＋1F〃十

λ＿＝　l　z＿lF〃＿

（16）！

（17）1

（18）！

（19）1

（20）！

（21）1

（22）！

（23）1

（24）！

（25）！

ただし，多価電解質および多価イオソのモル伝導率は，

実際には，1－1型電解質および1価イオソに換算して

表すのが一般的である。その際，従来のやり方では，当

量伝導度〔率〕という概念がもっぱら用いられてきた。

S1単位に基づいてIUPACが推奨する方法は，1お

よびλが1－1型電解質および1価イオソに相当する

値となるように化学式の表現を工夫し明記せよというこ

とである。以下に要点をまとめておこう。

【当量伝導度〔貫漁細虻吻）＞1

　　　κ　　　11顯＝　　　　　一　　ノ＝λ十（的）十λ＿（、q）

　　〃0＊　zリ

　　　　1　　　　　　　　　　　1λ・（・・）＝1。、1λ・＝F・・λ一（ω一一、．Iλ一一F・一

【モノレ伝導率の表し方およぴ相互の関係】

仙狐灯）一土〃瓜）（一ん、肌刈）

！（÷榊）r去I／岬）（一祉吻）炉））

！（1土■μ）一1土1！（μ）（一入吻）（μ））

【S1単位による一般的表現（電解質〃貧X5二）】

・十歩αルー仙十止

　　　的λr0。一1・岬1

一単位は，1：S　m2mo1■1（Scm2m01‘1），κ：S
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m－1（Scm■1）0：mo1m－3（mo1cm－3），〃：m2

γ■13－1（Cm2γ■工8■1）である。ただし，1およ

びλ。について，実際には次の表現法が多い。

（”み，x9一を畑で表す）一

鳩軌灯）一、ξ。一お榊（が）

　　　　　　一！（■去I”）・！（古狙）

！（古畑）一。汁・吻

／（■去■脈）一・仰）！（古μ）一肋（狙）

　　2．1．4．モル伝導率の濃度依存性

　これまでの取り扱いでは，電解質が完全解離し，イオ

ソーイオソ間の相互作用が無視できるような理想的な系

を考えてきた。そのような系では，（23）式で表されるモ

ル伝導率は濃度に依存せず，一定の値となるはずであ

る。ところが，実際間題として，モル伝導率は濃度の増

大と共に減少する。図5にその様子を模式的に示した。

　弱電解質のモノレ伝導率は濃度の増大と共に著しい減少

傾向を示す〔図5（c）〕。最大の原因は，弱電解質の解離

度〔電離度〕（degree　of　dissOciatiOn）γが1よりも小

さいことにある・濃度増加にしたがって，γは急速に減，

少していく。（23）式は次のようになろう。ただし，〃。，

〃一，λ。，λ一およびル（”X）は，”Xを強電解質と仮

定したとき，”Xが濃度0＊γで示すと予想されるそ

れぞれの値である。

　　　　　　　κ（〃X）
　　！（”X）＝0・＝γガ（・・十・一）

　　　　　　　　　　＝γ（λ。十λ一）

　　　　　　　　　　＝γル（〃X）　　　　（26）

　次に，γ：1で完全解離している強電解質のモル伝導

率も，図5（b）に示したように，濃度の増大とともに減少

する原因は何であろうか。（23）式からわかるように，モ

ル伝導率に対する濃度効果とは，イオソの移動度に対す

る濃度効果のことである。そして，イオソの移動度が濃

度の影響を受げるということは，根本的には，有隈濃度

においてイオソは実際の濃度よりも小さい有効濃度（活

量）をもつかのように振舞うということと関連してい

る。溶液中のイオソは，反対符号の電荷をもった対イオ

ソ（COunter　iOn）が作る球対称の電荷雲，すなわちイ

オン雰囲気（iOnic　atmOsphere）とにり囲まれている

（このときのイオソーイオソ問の相互作用に対する理論

的な考察から，Debye－Hucke1の活量係数に対する式

などが誘導されている）。いま，中心イオンが電場の中
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~~, ~ ~~ y~ ~ ~t :/CD~] ~ ~~~~~"^'*'~~/77~f= ~ ~)~~~f~;flf**Vf 

I~~)~. C(~)~ ~, (23)~~;-(25). -~~~(7~~" q)J; 5 ~c~~< C 

~o ~c~~'~~e~, C~~~)q)f~:U~:~jl~~~c;t.__~f*-･ ~ ?~~~, 
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する。

　　10＝ア（〃♀十近）

　　　＝λ，十氾　　　　　　　　（28）

　　λ㌣＝刈　　　　　　　　　（29）

　　λ』〃ユ　　　　　　　　　（30）
溶媒，温度，圧力などの測定条件を一定にすれぱ，ぺ，

泌，λ辛，およびλ三はそれぞれのイオソに固有の，ま

たノ。は電解質に固有の値となる。

表2　イオン独立移動の法則の検証＊［文献5），p．120］

温度　　15℃　　25℃　　35℃　　45℃

Ao（KCl）　121．07　　149．85

to01一（KC1）　　0．5072　　0．5095

λoc1一（KC1）　61．41　　　76．35

ユ80．42　　　212，41

　0．5111　　　0．5128

92．21　　　108．92

Ao（NaCl）101．18

toc1一（NaC1）　O．6071

λoc1一（NaC1）61．43

126．45　　　153．75　　　ユ82，65

　0．6038　　0．5998　　0．5961

76．35　　　　92．22　　　108．88

＊A。お・よびλo．rの単位はS　c而mor1．A。は実測値．

t㌧一はKC1またはNaC1水溶液中、無限希釈における

Crの輸率で、実測値、
t0．r＝λ0。、一／△。の関係からλ0、、一を決定．輸率について

は本文2．2．3節を参照のこと．

500

400

6
f300：
§
ぐ
く　200

1OO．

O

HC1

NaC1

CH．C00Na

CH．COOH

　　　　0　0．1　0．2　0．3　0．4　0．5
　　　　　　　　　　　π／（m．ldm一・）1・・

図7　CH3COOH，CH3COONa，NaC1およびHCI
　　の！一〉0プロット（25℃）

1o（CH3COOH）＝ノo（（CH3COONa）一！o（NaC1）
　　　　　　　　　　十！o（HC1）

　　　　　　　　　＝91．OO－126．45＋426．16

　　　　　　　　　＝390．71〔∫cm2mo1I1〕

　！o＝λ二十λ王であり，λ工とλ三はイオソに固有の値

で対イオンの影響を受けないという（28）式の関係を，

Koh1rauschのイオソ独立移動の法則（Koh1rausch’s

1aw　of　the　mdependent　m1grat1on　of1ons）という。

この法則を実験的に確認した結果を表2に示す。独立し

て測定されたλg1一の値はO．04％以内の誤差で一致して

いる（水溶液中）。一般にこの法則はO．1％以下の誤差で

成立すると言おれる。

　この法則を利用すれば，ノー〉0プロットの外そうが

困難な弱電解質のノ。を計算により求めることができ

る。たとえば，酢酸の！。を次のように計算することが

できる　（図7」参照）。

　1o（CH3COOH）＝！o（CH3COONa）一！o（NaC1）

　　　十！o（HC1）＝λo（CH3COO’）十λ0（H＋）　　　（31）

　無限希釈におげるイオソの移動度（〃0）およびモル伝

表3　無限希釈におけるイオソの移動
　　　（25℃，水溶液）［文献5），p．463］

p'.4~l 
4
0
 
l
O
 
u
 

Ao ~~4~l 
4
0
 
1
0
 
u
 

Ao 

/cnf V - I S~ l /S crTfmol-l /cnf V- I S~ l /S crr~ mol- 1 

H + a} 36 . 25 349 . 81 OH ~ b) 20 . 64 199 . 18 

Na 5.19 50 . 10 Cl~ 7 . 91 76 . 35 

K+ 7 . 62 73 . 50 Br~ 8 . lO 78 . 14 

1/2Ca2+ 6 . 17 59 . 50 CI04~ 6 . 98 67 . 36 

1/2Zn2+ 5 . 47 52 . 8 1/2S042~ 8 . 29 80 . 02 

1 /3La3+ 7 . 22 69 . 7 l/3P043~ 7 . 15 69 .O 

／S　c㎡mo1’1

＊　　λo＝λ0（1／n　Mnヰ）＝1／nλ0（Mn＋）＝Fu0（Mn＋）

＊＊　λo＝λ0（1／n　Xn‘）＝1／nλ0（Xn一）＝Fu0（Xn・）

a）H＋イオン’の異常に大きい移動度は、水溶液中に

　おけるプロトンジヤンプ機構のためである。
　（……は水素結合を表す。）

　　　H　　＋　H　　　　H　　　H
　　　　l　　　　1　　　　l　　　1
　H－0－H　　・・0－H・・・…0－H…O－H→

　　　H　　　H　　　　H　　　　H　　＋
　　　　l　　　l　　　　l　　　　l
　H－O…H－O・・・…H－O…　H－0－H

b）OH一イオンについても、H＋イオンと同様の機構

　が存在する。

　H　　　H　　　　H　　　H
　1　　l　　　l　　1
　0…H－0・・・…H－O…H－O→

　　　　　　　　　H　　　H　　　　H　　　H
　　　　　　　　　l　　　l　　　　l　　　1
　　　　　　　　　0－H…0－H・・・…0－H…O
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導率（λO）はどの程度の大きさをもつのだろうか。水溶

液中での具体例を表3に示した。最も速いH＋イオソ

でも，電場の強さが　1γcm■1のとき，1時間に移動

する距離は約13cm程度であることがわかる。各種溶

媒中のλoについては，後の2．2．3節でとりあげよう。

　　2．2．2．弱電解質の解離度と解離定数

　弱電解質〃Xの濃度0における解離度をγとする
と，

　　　　K刀
　　〃Xご〃十十r　　　　　　　　　（32）
　　　　［ル7＋］［X一］　　0γ×0γ　　　0γ2

　　K卜［雌1－0（1一γ）r一γ　　（33）

Arrheniusは，1oを無限希釈状態で完全に解離したイ

オソの，！をある濃度Cで部分的に解離したイオンの

それぞれ尺度であると考え，γを次式で表されるとし

た。

　　　　！
　　γ＝兀　　　　　　　　　　　（34）

（34）式を（33）式に代入すると，

　　　　　C12
　　K刀一！。（1。一1）　　　　　　（35）

酢酸などの弱電解質について，希薄溶液中ではK刀は

ほぼ一定の値となり，この考えは妥当なものと認められ

た。しかし，（34）式はあくまでも近似式にすぎず，γは

（26）式より，

　　　　！（〃X）
　　γr、μX）　　　　　　　（36）
と表されるべきものである。ル（〃X）は，電解質〃X

が濃度0γで強電解質として完全解離すると仮定した

ときのモル伝導率の理論値である。ル（〃X）と1。が

等しくないことは明らかである。実際，濃度が少し増大

したり，中程度の強さの電解質の場合には，（35）式によ

る　KDの値は大きく変動する。これらのことを解決す

るには，（27）式で示されるノの濃度依存性を定量的に

明らかにしてγを精度よく見積ること，イオソの活量

を考慮することなどが必要となろう（2．3節を参照）。

　　2．2．3．∠o分割のための基準電解質

　電解質溶液に電流が流れるとき，各イオソによって運

ばれる電流の割合を輸率（transference　numberまた

はtransport　number）という。陽イオソの輸率を”。，

陰イオソの輸率をたで表すことにしよう。（17）式～

（25）式の関係より，

　　1、一1・一・・一λ・　　　　（37）
　　　　1＋＋∫一　〃十十〃一　ノ

　　　　　1二　　　〃＿　　λ一
　　8一＝1、十1．㍉十十。．＝7　　　　（38）

また，明らかに，

　　才。十チー＝1　　　　　　　　　　　（39）

である。イオソの移動度およびモル伝導率と同様に，輸

率も濃度によって変化する。（1の変化と同様に，低濃

度では輸率も〉0と共に直線的に変化する）。無隈希釈

におげる輸率は次のように表される。

　　　　　　〃O　　λO
　　ぺ一　十＝ユ　　　　　　　（40）
　　　　〃O＋〃Oノ。
　　　　　十　　　　一

　　　。　叱　　λ巳
　　オー一　　一　　　　　　　　　　（41）
　　　　〃O＋〃0！。
　　　　　十　　　　一

　　什才三1　　　　　　　　（42）
　無隈希釈状態について考えると，電気伝導率の測定か

らは各イオソの寄与の和として1。が求まるだげであ

り，輪率が既知でない限りノ。をλ｝とλ土に分割する

ことはできたい。水溶液中では主要なイオソの輸率は測

定されているので問題はないが，多くの非水溶媒中では

輸率の測定に種々の困難を伴う。こうした矛盾は，

　　λ1λ1一　　　　　（・・）

と仮定できるような基準電解質（referencee1ectro－

1ytes）を用いることによって一応解決されている。

　基準電解質を構成するイオソには，電荷が小さく（1

価）で対称性がよいため電荷の局在がないもの，さらに

両イオソの半径は大きくてかつほぽ等しいもの，つまり

溶媒との特異的な相互作用ができるだけ小さいものが適

している。たとえば，Cop1anとFuoss［文献10］は

（ポλ刎）3BZ”B”4［テトラフェニルホウ酸トリイソ

アミルブチルアソモニウムコ　（triisoamy1buty1ammo－

n1um　tetrapheny1borate）を，CoetzeeとCunn1hg－

ham［文献11コは，（ゴーλ刎）4NB（ゴーλ㍗）4［テトライ

ソアミルホウ酸テトライソアミノレアンモニウム］（tetra・

isoamy1ammonium　tetraisoamy1borate）を基準電解

質として提唱している。輸率測定の結果と比較すると

［文献12コ，前者のλ阜とλ三はメタノール中で0．4％以

内の誤差で一致しており，アセトニトリル中でもλ二／

λ三＝O．991である。後者については，アセトニトリル

中でλ、／λ巳＝0，988であるが，　1一ブタノール中では

0．85となり大きくずれている。基準電解質によるノoの

分割の正当性は仮定にすぎないから，その選択と使用に

注意を要する。表4に，各種溶媒中のイオソのモル伝導

率λ0の値を示した。

　2．2．4．Stokesの法則

無隈希釈におけるイオソの移動について考える。イオ

ソ6が電場の中で受ける力力は，
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表4　各種溶媒中の無限希釈におけるイオソのモル伝導率＊（25℃）

　　　　　溶媒
　　　　　　　　　　　　　　　H20a〕　　MeOHb〕　Hacacc〕
イオン

DMSOb〕　DMFb，　　ACe〕 PCf，　　ANb，

H＋

Li＋

Na＋

K＋

Rb＋

Cs＋

Me．N＋

Et．N＋

Pr．N＋

Bu．N＋

Am．N＋

（i－Am）4N＋

（i－Am）3BuN＋

349．81

38．68

50．10

73．50

77．8ユ

77．26

44．92

32．66

23．42

19．47

17．47

146，2

39，6

45，2

52．45

55，9

60，9

68，7

60，5

46，1

39．05

34．85

35，4
36．45

30，8

31，3

33，8

33，6

35．8

37，9

30，8

28，1

24，3

25，9

28．O

ユ5．O

14，2

15．0

16．6
ユ9．O

ユ7，5

13，8

11．8
ユO．8

11．O

34，7

25，0

29，9

30，8

32，4

34，5

39，1

35，4

29，0

25，4

22．9

77．49

78．74

83．52

96．63

89．49

75．09

66．40

62．65

11．9d〕

8，89

9．45

11．17

11．90

12．66

14．16

13．18

10，46

8．98

8．17

99

69，3

76，9

83，6

85，6

87，3

94，5

84，8

70，3

61，4

56，0

56，9

57．8

Cr
Br’
I’

C104－

BPh4－

B（i－Am）4■

Pic■

CF3S03一

ρ一CH3C6H4S03■

CH3S03一

76．35　　　　　52．35

78．14　　　　56．45

76．84　　　　　62．75

67．36　　　　　70，8

　　　　　　36．6

38，0

42，3

43，8

49，8

28．O

47．05　　　　　40，2

　　　　　　　46，3

　　　　　　　32，9

　　　　　　　39．4

24，0　　　　　　55．1　　　　　121．20

23，6　　　　　53．6　　　　118．94

23，4　　　　　52．3　　　117．99

24，1　　　　　　52．4　　　　118．35

10，2　　　　　　　　　　　　　62．65

10，2

16，8　　　　37，4

21．7d〕　　　　43．6d〕

14．9d〕　　　　35．6d〕

18．8d〕　　　　44．1d〕

18．91

18．35

18，44
8．3d〕

8．17

16．9dj

12．Od，

15．1d，

98．7

100．7

102．4

103，7

58，3

57，6

77，7
96．3d工

74．1d〕

90．2d〕

＊S㎝2mo1一’で表した値．　Hacac：アセチルアセトン，　．DMSO：ジメチルスルホキシド　　DMF：ジメチルホルムアミド

AC：アセトン　　PC：プロピレンカーボネート，　　AN：アセトニトリフk　　Pic：ピクリン酸イオン．

a）文献5，），P．463，　b）文献13），　c）文献14），　d）文献15），　e）文献16），　f）文献ユ7）．

　　力＝1211θE　　　　　　　　　　（44）
ここでz｛はイオソの価数，2は電気素量（e1ementary

charge），Eは電場の強さである。∫1はイオソ移動の

駆動力である。一方，イオ，ソの移動速度を　吻　とする

と，イオソは溶媒の粘性による抵抗カムを受ける。

　　プ；＝6πηグψ乞＝6πηれ〃乞E　　　　　　　　　　　　　　　　　（45）

この式をStokesの法則（Stokes’1aw）という。ηは

溶媒の粘度　（ViSCOSity），1’乞は溶液中のイオソの半径，

吻はイオソの移動度である。∫1と五がつり合ったと

ころで，イオソの移動は定常状態となる。無限希釈状態

では，力＝九，吻＝zぺとして，

　　　O」Z1lθ
　　〃、一　　　　　　　　　　　　　　　　　（46）　　　　　6πη7｛

ここで，イオソクの化学式をX醐とすると，無隈希釈

におげるイオソのモル伝導率は，

　　λo（X助）＝1・11肋；

これら2つの式から，

古／・（・・1）一！・（か1）

（47）

　　　　　　　　　＿lZ・1θF
　　　　　　　　　　6πηプ。　　　　　（48）

定数項を代入して，

！・（古叶08雰、■刻　　　（・・）

ただし，それぞれの単位はλ0［Scm2mo1－1］，η［P≡

10■1Wm－23コ，グ、［A…10－10m］である。7、をStokes

半径（StOkes　radius）といい，溶液中のイオソの大き

さを示す目安となる。

　Stokesの法則では，イオソの大きさは溶媒分子に比

べて充分に大きく，イオソの移動に際して回りの溶媒と

の静電的な相互作用などもないものと仮定されている。
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つまり，大きな球状剛体のイオソがηという粘性をも

つ連続した固い流動体　（continuous　imcompressib1e

f1uid）の中を移動するという仮定である。

　（49）式において，純溶媒の粘度ηは温度によつて変

化するが，7・は温度によらず一定と考えられる。このと

き，λ0ηは温度に依存しないイオソに固有の値となろ
う。

　　λ・η＝08201訓

　　　　　　7．s

　　　：const・　　　　　　　　　　（50）
λ0ηをイオソのWa1den積（Wa1den　products）とい

う。図8に，水溶液中におけるλoηの温度変化を示し

た。大きな多原子イォソ（CH3COOi，Et4N＋など）で

は，StOkesの法則の仮定がほぽ満足されるから，λ0ηは

ほとんど一定となっている。それに対して，小さなイオ

ソのλ0ηは程度の差はあっても温度変化を示している。

ただし，0℃から100℃まで温度が上昇するとλoの値そ

のものは5～6倍にもなることに比べれぱλoηの変化

は小さいといえる。O℃の水の粘度η＝1，787cPが，

100℃では，η＝O．2829cPと減少するからである。注

目すべきは，Li＋，Ca2＋およびLa3＋のような小さな半

径の割に大きな電荷をもつイォソのλ0ηがほぼ一定と

なることである。これらのイオソでは，電荷密度が大き

いために水分子が強く水和し，その結果として水和イオ

｛

o

6昌
冒

o
ω
＼
、

ぺ

80

Rb＋

70

60

50

40
Me．N＋

CH．COO一

30 Et．N＋

Pr．N＋

O
20

S0．2’

La3＋
C1■
K＋

N0。一

C1Or
Ca2＋

Mg2＋

Na＋

Li＋

　　　　0　　　　　20　　　　　40　　　　　60　　　　　80　　　　100

　　　　　　　　Temperature／℃

図8　水溶液中におけるWa1den積の温度変化［文献
　　5），P．128コ

　　　λo＝λo（1／1z1lx・・）

ソ　（hydrated　ion）の半径が非常に大きくなっている

からであろう。

　大きなイオソに対しては，溶媒和の効果もそれほど重

要ではないから，λOηは溶媒にもよらず一定になること

が予想される。表5に示したように，Bu．N＋，（ケーλ舳）4N＋，

およびBPh7などのλoηは溶媒によらずほぼ一定とな

っている。

　大きなイオソおよび電解質についてλ0ηおよびノ。η

が温度と溶媒によらず一定になることをWa1den則

（Wa1den’s　ru1e）という。この法則は，輸率の測定は

もちろん，通常の強電解質も弱電解質となるためノー

〉0プロットの外そうさえも困難な低誘電率溶媒中など

でのλ0およびノoの近似値の見積りなどに利用するこ

ともできる。なお，イオソの移動に際して，イオソと溶

媒の双極子との相互作用などを考慮したStOkesの法則

の補正が，Fuoss［文献18コやZwanzig［文献19］ら

によって報告されている。

　Stokes半径一（49）式のプ、一は溶媒和イオソの大きさ

を示すよい指標となることが予想される。Lかしなが

ら，すでにみてきたように，Stokesの法則が適用でき

るのは大きなイォソについてだげである。適当な補正法

はないものだろうか。その前に，まず，イオソの結晶半

径をみておこう（表6）。StOkesの法則が近似的にせ

よ成り立っていると考えられるテトラァルキルァンモニ

ウムイオソのイオソ半径は，アルカリ金属イオソおよび

ハロゲン化物イオソ（ha1ide　ion）のイオソ半径よりも

はるかに大きいことがわかる。

　さてテトラアルキルアソモニウムイオソについて

Stokesの法則が適用できるものとして（49）式よりSto－

kes半径を計算してみよう。水の粘度は25℃で，η＝

O．O08903Pであるから，

　　　　92．1　　汽一　　　　　　　　　　　　　　　　　　（51）
　　　　λ0

結晶半径と比較すると表7のようになる。この表からイ

オソ半径が約5A以上の大きさであればStokesの法

則に従うと考えてよいことがわかる。イオン半径がそれ

以下の場合には，（51）式で求めたStOkes半径に補正項

（グ。／プ、）を乗じてやれぱ有効イオソ半径（effective　ionic

radius）7、∬となろう。Stokes半径と補正項の関係を

図示すれは，図9のようになる。このような議論の前提

として，テトラアルキルアソモニウムイオソは水溶液中

で水和しておらず，結晶半径を保って水溶液中を移動し

ている（グ。＝プθ∬）ということが仮定されている。

　以上の関係から，水溶液中におげる幾つかのイオソの

有効イオソ半径を求めた結果を表8に示す。この有効イ

オソ半径を水和イオソの半径と考えれば，イオソの溶媒
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表5　各種溶媒中のWa1den積（25℃）［文献13，p．638コ

λoη／Scm2mo111poise

So1vent　　　　　η／cpoise　　Da〕

K＋　Et．N＋ Bu4N＋（i－Am）4N＋　CI■　　Pic■　BPh41

Acetonitri1e

Methano1

Nitromethane

Dimethy1formamide

Water

EthanoI

50moI％water＿methano1

N－methy1formamide

Dimethy1su1foxide

O．3409

0．5445

0．627

0．796

0．8903

1．078

1．319

1，65

1．99

N－methy1aceta㎞ide（40℃）　3，019

Formamide　　　　　　　　　3，302

Su1pho1ane（30℃）　　　　　　10．29

Ethy1ene　g1yco1　　　　　　16．84

36，0

32，7

36，7

36，7

78，3

24，6

49．8

182，4

46．7

165．5

109，5

43，3

40．7

O．285

0．286

O．245

0．654

0．254

0．502

0．366

0．299

0．251

0．421

0．416

0．778

O．289

0．329

0．299

0．282

0．291

0．317

O．432

0．348

0．347

0．364

0．405

0．370

O．209

0．213

0．214

0．202

0．173

0．213

O．235

0．229

0．226

0．284

0．255

O．194

0．193

0．ユ98

O．219

0．337

0．285

0．392

0．439

0．680

0．236

0．489

0．326

0．478

0．353

0．565

0．956

0．854

O．265　　0．！99

0．256　　0．199

　　　　0．198

O．298

0．271　　0．187

0．270

O．216

0．334　　　0．203

0．361

0．301　　0．199

0．547

0．373

a）D＝誘電率

和数（so1▽ation　number　of　ions）ク1一この場合はと

くに水和数　（hydratiOn　number）とよばれる一を見

積ることができる。

　　　　4　　3
　　”、抑バ）　　　　（・・）
　　　　　　γ8

ここで，プ、∬は有効イォソ半径［Aコ，κ。は緒晶イォソ

半径［Aコ，Kは溶媒分子の体積［A・コ（水分子の場合

には，K＝30A3）である。表8にはイオソの水和数も

示した。結晶半径が小さくて電荷の大きいイオソほど強

く水和されることがわかる。

　同様のことは非水溶媒中でも検討されている。図10は

幾つかの溶媒中におけるstOkes半径と補正項（〆、∬／7。）

の関係である。表9に非プロトソ性溶媒中のStokes半

径と溶媒和数を示す。アルカリ金属イオソについては水

溶液中と同様の議論が成り立ち，最も小さいLi＋イオ

ソに最も強い溶媒和が起こっていることがわかる。また，

ハロゲソ化物イオソのStokes半径は結晶半径とほぼ等

しく，非プロトソ性溶媒が有効な溶媒和を与えないこと

が示されている。ただ注意すべきは，スルホラソ中のハ

ロゲソ化物イオソのStokes半径が結晶半径よりもはる

かに小さいことである。溶媒分子が溶質に比べて大きい

ときにはStokesの法則が成立しないことを示してい

る。

　溶媒和数は，電気伝導率法以外の様々な方法によって

も測定することができる（輸率，起電力，拡散などの測

定やNMRをはじめとするスペクトル法など）。文献20）

は，イオソの溶媒和数についての詳細な総説である。

　このように，電気伝導率の測定から，一方では電解質

の解離状態についての，他方ではイオソの移動度や溶媒

中でのイオソの大きさ（溶媒和イオソ半径）などについ

ての情報を得ることができる。その意味で，電気伝導率

法は，イオソと溶媒の相互作用を解明するための有力な

手段となるわけである。

2．3．電気伝導率の理論式

　　231　0nsagerの極限式

　Onsagerは，イオソを点電荷とし溶媒をその粘度と

誘電率によって特徴づけられる連続媒体とみなして，

Debye－Hucke1の静電理論に基礎をおき強電解質溶液

の電気伝導率の極限式を導いた［文献21］。電解質を

〃貧Xζ二（ただし，lz＋1リ、＝lz．1リ．＝zソ）とすると，

　　！＝！o一（α！〇十β）〉∫　　　　　　　　　　　　（53）
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1．8

　1　，TMSH，O、

表9　非プロトン性溶媒中におけるStokes半径（γ8）

　　および溶媒和数（勿）［文献13），P．643コ

DMF　　AN
25℃　　　25℃

DMSO　スルホラン
25℃　　30℃

IOn

1．6
。、／A。 r．／A　n　r．／A　n　r．／A　n

』

＼

ぎ　　　　　　NM
1．4

1．2

AN

　DMF

ム

DMS0

　＼　　　AN

H．0　　　　・、

　　1．0
　　　ユ．0　　　　　　2．0　　　　　　3．0　　　　　　　4．0　　　　　　　5．O

　　　　　　　　　　　。、／五

図10　各種溶媒中におげるStokes半径（プ8）と補正

　　項（7、∬／プ8）の関係［文献13），p．642］

　（⑭）：Me4N＋　　　TMS：スルホラソ

　（③）：Et4N＋　　　DMSO：ジメチスルホキシド

　（①）：Pr4N＋　　　NM：ニトロメタソ

　（○）：Bu4N＋　　　AN：アセトニトリル

　（θ）：Am4N＋　　　DMF：ジメチルホルムアミド

　（△）：Hex4N＋

　（□）：Hept4N＋

H＋

Li＋

Na＋

Kヰ

Rb＋

Cs＋

Cr
Br－

r

2，972．2　　　　　　　　2，7　　3

4，124．03，474．4

3，45　2．8　3，13　3．7　2，90　3．1　2，21　2．0

3，35　2．7　2，88　3．0　2，75　2．8　1，97　1．6

3，182．4

2，99　2．1　　　　　　　　　2，48　2．4

！．87

！．92

1．97

2，44

2，39

2．35

1，72　　　　　0，86

1，75　　　　　0，89

1，76　　　　1．10

vs／A3　ユ28，6　　87．8　　　118．4　　158．1

Vs：溶媒分子の体積、DMF：ジメチルホルムアミド、

AN：アセトニトリル、DMSO　ジメチルスルホキシド

質および1価イオソに相当する値（いわゆる当量伝導度

［率コの値）に換算したものである。

H（加刈・。一ノ。（払ル）

㍑（★伽）！l一・（1土Iμ）

αは非対称［緩和］効果に，βは電気泳動効果にそれぞ

れ関係した項である。（27）式一1＝1o－3ぺ0一におけ

る比例定数Bの中味がこうして明らかになった。

　1－1型電解質の場合，lz．1＝lz－1＝1，g＝1／2，

および1＝0となるから，（53）式は次のように書きか

えられる。

　　ノ＝ノ。一（αノ。十β）ぺ0

　　　一・一［8絆1票・・、絆〃（・・）

　（53）式および1－1型電解質では（58）式はOnsager

の極隈式（1imiting　Onsager　equation）とよばれ，

強電解質完全解離系に適用される。イオソ会合系では，

極隈式から予想されるよりも小さい値の！が実測され

る。極限式に基礎をおいてイオソ会合定数などを求める

方法を以下に述べよう。

　　2．3．2．イオン会合定数の決定一Daviesの方法

　1－1型電解質〃Xが濃度Cにおいて一部解離し

ており，その解離度をγとする。自由イオソの濃度は

Cγであるから，白由イオソによるモル伝導率ルは，

（58）式より，

　　！r＝ノo一（αノo＋β）〉Cγ　　　　　　　　　　　　　　（59）

モル伝導率の実測値をノ（ノ＝κ／c＊）とすると，（26）式

の！＝γルより，

　　1＝γ｛ノo一（α！。十β）〉Cγ｝　　　　　　　　　　　　（60）

これは，イオソ会合系に対するOnsagerの極限式であ

る。したがって，

　　　　ノ　　　　　1
　　γ＝石r。一（γノ。十β）柳　　　　（61）

となり，このγを使って”Xのイオソ会合定数（iOn

assOciation　cOnstant）K・［mo1■1dm3］を表すことが

できる。

　　　　　　［〃X］　　1一γ
　　K1＝　　　　　　　　　　　　　　　　（62）　　　　［〃十］［r］片i0γ竹

ここで，∫。はDebye－Hucke1式より計算される平均

活量係数である。



114　　イオソと溶媒の相互作用に関する研究W．電気伝導率の測定と電解質のイオソ会合平衡

　　1・・ア土一一刈榊1∠∫　　　　（・・）
　　　　　　1＋3αノ1

ただし，1はイオン強度［mo1dm■3コ，2はイオソの

価数，αはイオソの最近接距離［cmコ，λ＝1．8246×106

／（1）τ）3／2，3＝50．29×108／（Dτ）1／2である。濃度が充分

に希薄であれぼ，1＋3α〉た1と近似することができる

（Debye－Hucke1の極限式）。なお，κ。と解離定数

（dissociation　constaut）K刀との関係が，K。＝1／Kη

であることは言うまでもたい。一般に，酸塩基平衡に対

してはK刀で，それ以外の金属塩のような通常の電解

質に対してはκ。で議論することが多い。

　Daviesの方法［文献22コでκ。を決定するためには

！oが既知でなけれぼならない。！一ぺCプロットの外

そうが困難ならぱ，Koh1rauschのイオソ独立移動の法

則やWa1den則などを利用する。γの第1近似値とし

て1μoを（61）式の右辺に代入すれぼ，第2近似値のγ

が得られる。これを再び右辺に代入するという逐次近似

法（iterativeapProximationmethod）をγが一定

（ルが一定）になるまで繰り返す。通常，3～4回の逐

次計算でγは一定になる。このγを（62）式に代入して

K。を求める。この方法では，各濃度毎にκ。が決定さ

れる。

　　ノ（N・C1）一12a42－8＆53π　　　（66）

　　　　　　　　十89．50（1－0．2274〉C）

　　！（CH3COONa）＝90．97＿80．48ノσ

　　　　　　　　十90．00（1－O．022741／0）

（66）式を（64）式に代入して，

　　ル（CH3COOH）＝390．59－148．65〉Cγ

　　　　　　　　十166．OCγ（1－0．2274〉0γ）　（67）

を得る。Daviesの方法と同様に，γの第1近似値とし

てγ1＝1μoを（67）式右辺に代入すると，ルの第1近

似値（ル）1が求められる。次に，γ2＝！／（！・）1を第2近

似値として（ル）2を求め，以下γ（したがってル）が

一定になるまで逐次近似計算をする。MacImes－Shed－

1o∀skyの方法による解析結果を表10に示した。活量係

数を考慮したとき，酢酸の解離定数は0．01m01dm－3

以下の希薄溶液において非常によい一定値を示してい

る。

表10水溶液中の酢酸の解離定数K刀＊（25℃）［文献23］

103C

／mo1

dm－3

AT（理論値）A（実測値）解離度　105KD1105KD

／S　cm2　／S　c㎡　　　　　　／mo1　／mol

mo1－1　mo1－1　　γ　　d．m‘3　dm－3

　　233　イオン会合定数の決定

　　　　　　一MacImes－Shed10∀skyの方法

　Daviesの方法では，Onsagerの極限式が定量的に

成立することを前提としている。それに対して，Mac－

Innes－Shed1ovskyの方法［文献23コでは，Koh1rausch

のイオン独立移動の法則に基づいて弱電解質の自由イオ

ソによるモル伝導率ルを推定する。酢酸を例として以

下に適用法を述べよう。イオソ独立移動の法則より，

llllllllll1枇漱／
（64）

01113538968

0．21844　389，49

1．02831　388，94

2．41400　388，52

5．91153　387．99

　9．8421

20．000

50．000

100．O0

200．OO

387．61

387．05

386．19

385．29

384．41

127，71　　0．3277

96．466　0．2477

48．ユ33　0．1238

32．208　0．08290

20．956　0．05401

16．367　0．04223

11．563　0．02987

　7．356　0．Oユ905

　5．200　0．01350

1．779

1．781

1．797

1．809

1．823

1．832

1．840

1．849

1．846

3．650　0．O09495　1．821

1．754

1，751

ユ．751

1．750

1．749

1．747

1．738

1．721

1．695

1．645

強電解質のHC1，NaC1およびCH3COONaの1と
Cの関係は，実測データを次のShed1ovsky経験式［文

献24］で解析して求める。

　　！＝！o＿（αノo＋β）〉一0＋1＝（0（1一αぺ0）　　　　（65）

ここで，Kは実験バラメーターである。それぞれの1

と0の関係式は次のようになる。

　　ノ（HC1）＝426．04－156．70〉0

　　　　　　　　＋165．50（1－O．2274〉C）

＊KD’は活量係教を考慮していない濃度解離定数．

　KD’＝［CH・COOi］［H＋］／［CH・COOHコ
　　　＝Cγ2／（1一”

　KD＝Cγ2f土2／（1一γ）

　　2．3．4．イオン会合定数の決定

　　　　　　一Shed1ovskyの方法

　各濃度毎にんを求めるこれら2つの方法に対して，

0と！の組み合わせからなる全データを解析してK。

と！oを同時に求めるShed1ovskyの方法は次のよう
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なものである　［文献25，26コ。Onsagerの極限式は，

水溶液中におげるNaC1やKC1などの1が0の増
大と共にその予想値よりも大きくなる現象を説明するこ

とができず，強電解質についても非常に希薄な溶液にし

か適用できないという限界を示した。極論すれぱ，On－

sagerの極限式は，C→Oにおげる！一〉0プロットの

極隈的な傾斜を与えるにすぎないとも言える。これは，

後にFuossとOnsagerによる拡張理論として修正さ

れることになるが，Shed1ovskyはOnsagerの極限式

をある程度の高濃度領域まで適用できるように補正し

た。1－1型電解質”Xの完全解離系に対しては，

　　　　　　　　　　1　＿
　　！＝！r（α1・十β）がC　　　　（68）

イオン会合系に対しては，

　　　　　　　　　　ノ　＿
　　ノ＝γ1r（α！・十町〉Cγ　　　（69）

（69）式をγについて解くと，

1一壬／1・（α午β）刈

　　　　！
　　　r．S（・）　　　　　　　（70）

ただし，∫（Z）はShed1ovskyの関数とよぼれ次式で

表される。
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　　・（・）一／舌・γ1・孝ザ　　　（・1）

　　　　（αノo＋β）〉0／
　　2＝　！・／・　　　　　　　（72）
（70）式を（62）式に代入，

　　　1　　1　ん
　　・S（。〔。十7C／S（・）兇　　　　（73）

　こうして，！oと　Kλは，1／［ノS（z）コー0！S（z）ム2

プロットの切片（intecept）と勾配（s1ope）から求め

ることができる。！。の第1近似値として！一ぺCプロ

ットの外そう値を使い，！oが一定になるまで（73）式に

逐次近似法を用いる。通常，数回の繰り返し計算で！o

は収束する。コソピューター用のプログラムも簡単につ

くられるから，それを利用できるようにすれぼ便利であ

る（付録1参照）。

　次にShed1ovskyの方法による解析例を示そう。図

！1（a）は，アセチルアセトソ中における1－1型電解質

の1一〉0プロットである。1は〉0の増加と共に

直線的に減少しているが，減少の仕方は破線で示した

Onsagerの極限式の予想を越えておりイオソ会合が認

められる。図11（b）は，そのShed1ovskyプロットであ

る。

90
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一
δ
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＼
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50 4
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2

5　）ユ→

0　　1　　2　　3　　4　　5　　6
　　　　　102C11ラ（m．ldm－3メ’2

100
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1．8

1．4
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ミ
も

1．2

1
1

　　　　　　　　　　　40

5
6

⊥
二
「

O　1　2　3　4　5　6　7　8
　　　　　102CバSf2

　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

図11　アセチルァセトン中，25℃における（a）！一〉σプロットと（b）Shed1ovskyプロット［文献14］

　　　　（1）Et4NC104（1o＝87．8，Kλ＝67）　　　　　（2）Pr，NC104（1o＝80．6，K、＝42）

　　　　（3）B・・NC1O・（！・＝77・9，K・＝33）　（4）（1一肋）、B・NBPh、（ノ。＝55．9，ん＝6）

　　　　（5）LiC104（！o＝81．1，κ1＝147）　　　　　（6）NaC1O、（ノ。＝81．2，K一＝108）

　　　　（a）中の破線は，Onsagerの極隈式を示す。
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　Onsagerの極眼式に基づくこれとほぼ同様の方法は，

FuOssとKrausによっても提案されている［文献27］。

　　23．5．非対称電解質のイ才ン会合定数の決定

　　　　　　一F㎜oss－Ede1somの方法

　以上の方法はいずれも1－1型電解質をはじめとする

対称型電解質（”十「’，lz．1＝1z－1）のイオソ会合

定数を決定する方法である。（1－1型電解質以外のと

きには，解析の基礎となる極隈式の表現に注意すること

一（53）式～（57）式参照。）一方，2－1型などの非対称

電解質のイオソ会合定数決定法については，Monk［文

献28］やFuOss－Ede1sOn［文献29コらの取り扱いがあ

る。ここでは，2－1型電解質のイオソ会合を解析した

Fuoss－Ede1sonの方法を紹介しよう。

　2－1型電解質”X2の完全解離系に対するOnsager

の極隈式は，（53）式～（57）式にlz．1＝2，12－1＝1，

および1＝3c／2（cは陰イオソx・のモル濃度）を代

入して，

・十／…1・1ぴ（、、）堵十凋

　　　　　・、絆壮　　　（・・）

ただし，

　　　　2　！0　　　2
9＝π十λ「・（1＋莞）

仁1000κき”X・）一・（押・）
（75）

　　λ三＝λo（X一）

　一方，イオン会合系では一般に次の2段階の会合反応

　　　　　　K1　　　　　［〃X＋コカα・
　　”2＋＋X一ご”X＋Kr［〃・・コ［X一］尤舳．（76）

　　　　　　　K・　　　　　［〃X2］力仙　　”X＋・X一岸”X・理■［〃X・］［X一コル、プ、一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（77）

が考えられるが，K1キO，K2＝0（K1》K2二0）の場合

を検討する。

　陰イオソX一の化学量論的な全濃度を0とすると，

イオソ会合平衡（76）式と（77）式の両方が存在するときの

一般的表現＊としては，

　　0＝2［ル7X。コ十2［ル72＋コ十2［ルτX＋コ　　　　　　（78）

各イオソの相対的な濃度を，

　　［X一］＝Cγユ，［〃2＋コ＝Cγ。，［〃X＋コ：Cγ。（79）

＊物質均衡の式は，0＝［X「十2［”X2コ十［”X＋コ…①

電気的中性の条件は，
［X’コ＝［〃X＋コ十2［1レτ2＋］・

①，②より（78）式となる。

…・・②

と表すと，

　　　　　　　0
　　［”X・1＝万（1－2γr2γ・）　　　　（80）

また，電気的中性の条件より，

　　γi＝2γ。十γ。　　　　　　　　　　（81）

ここで，（77）式のイオソ会合が無視できる　（〃X2は

”X＋とX一に完全解離する）とすれば，［”X。コ＝O

となる。このとぎ，（80）式および（81）式より，

　　γ3＝1一γ1，γ2＝γエーO．5　　　　　　　　　　　　　　　　　（82）

（76）式に，（79）式および（82）式を代入して，力∬十ニアゼ

と近似すれば（83）式を得る。

　　　　　　γ3　　　　　1一γ1
　　K・＝Cγ1γ、汽”、、一Cγ、（γ、一05）ル、。　　（83）

　さて，次にモル伝導率と濃度の関係を考えよう。λエ＝

λ（X一），λ2：λ（去”2＋）およびλ3＝λ（”X＋）とすると，

・（去〃・。）一沖11・仙

　　　　　　　　1　　　　　　　＝τ（0γ1λi＋2Cγ・λ・十Cγ・λ・）

　　　　　　　＝γ1λ1＋2γ2λ2＋γ3λ3　　　　　　　　（84）

o→oにおいて，γ1→1，γ2→1／2およびγ3→oとなる。

　　ノ。（去〃・・）一λ1・λ1

　　　　　　　一λ・（r）十λo（押）　（・・）

各イオソのλとλ0および濃度との関係＊は，

　　λFλトα〃δ

　　αゴ＝刈十到勾1

　　　　　6，861×106g　　　　　　　　（86）
　　A＝　　　　　　　　一
　　　　（1）r）3／2（1＋ψ）

　　　　　50，52
　　3一η（〃）1／・

（86）式を（84）式に代入すると，

　　！＝（γ1λ1＋2γ。λ9＋γ。λ；）

　　　　（1一〃一π・篶綜篶λg）（・・）

0→0では，γ1→1，γ2→1／2およびγ3→Oであるから，

充分に希薄な溶液中では次の近似式が成り立つとLてよ

いだろう。

　　　γ1＋4γ2＋γ3　　　3
　　　　　　　　　　～一　　　　　　　　　　（88）　　γ1λ1＋2γ。λ；十γ。λ1一ノ・

したがって，

＊（86）式は，∫＝3c／2となる強電解質”x。に適用
　される式であるが，一部イオン会合している　〃X2

　に対しても近似的に適用できるものと考える。
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・一（γ1！1＋・γ・λ1・γ・！；）（1一π一和δ）

　　　＝（γ1λ呈十2γ2λ；十γ3λ9）（1一δ〉◎　　　　　　　（89）

ただし，

　　　　　　3－8　　　　6，861×1069　　　　　　151．6
　　δ＝λ十！。一（〃）…（1＋〉ず）十η（〃）1／・ノ。（90）

すなわち，δは2－1型電解質に対するOnsagerの極

隈式一（74）式一の勾配の絶対値をノoで割ったものであ

る。（89）式に（82）式および次の仮定＊（〃X＋の大きさ

は”2＋とほぼ等しく，電荷は半分であることに基づく），

　　λlJλ1　　　　　　　　（91）
　　　　2
を代入，γ。について解くと，

η一壬（1古）（1．ま。。・劣）

　　　　　　　2／o

　　　　1
　　　＝ポ　　　　　　　　　　　（92）

o→oにおいて，F＝F（o，！）→F（o，ノo）＝1，γ1＝ノF／

！o→！oF（o，！o）／！o＝1となるo　FをFuoss－Edle1son

の関数とよぶ。（92）式を（83）式に代入して最終の式を得

る。

〃一パ・加〃（ノト含）

　　　一・。ユX　　　　　　（・・）
　　　　　　　10

　Fuoss－Ede1sonの方法では，”一Xプロヅトの直

線の切片と勾配からノ。およびK1が求められる。ノ。

の第1近似値はノー〉0プロットの外そう値とし，

λ蔓：λo（去〃2＋）の第1近似値には！rλ呈＝！o（去”X2）一

λ0（X■）を用いる。以下，ノo［したがってλ0（去〃2＋）コと

K1が一定にたるまで逐次近似をくり返す。なお，λo（X一）

は1－1型電解質の解析から別に求めておく。図12に，

Fuoss－Ede1sOnプロッートの実例を示した。なお，K2値

を推定する参考として，アルカリ金属の力一トルエソス

ノレホソ酸塩のイオソ会合定数は，ジメチルホルムアミド

中，25℃において約30～40mo1－1dm3であることを

付け加えておこう［文献31コ。FuOss－Ede1son法による

解析のプログラムリストを付録2に示した。

　　2．3．6．ホモ共役反応の解析

　　　　　　一Fr㎝6h－Roeの方法

　アセトニトリルのような塩基性の弱い疎プロトソ性溶

媒中では，弱酸HAの解離挙動は一般にやや複雑であ

＊原報で扱っている物質（［Me3N＋（CH2）2COO（CH2）2

　COO（CH。）。N＋Me3コBr。）では，M2＋と〃X＋の大

　きさはほとんど等しいから，このような仮定は妥当で
　ある。

75．O

Lく

70．O

65．O
、3＼
2

4

　　　O　　　　　　　　　　O．50　　　　　　　　　1．O　O

　　　　　　　　　　　　　　　X

図12　ジメチルホルムァミド中，25℃におけるアルカリ

　　土類金属かトルェソスルホソ酸塩［M（PTS）。コの

　　Fuoss－Ede1sonプロット［文献30コ

　　　（1）　Mg（PTS）2（K1＝548mo1i1dm3）
　　　（2）　Ca（PTS）2（K1＝1450）

　　　（3）　S干（PTS）2（K1＝557）

　　　（4）　Ba（PTS）2（K1＝644）

る。

　　　　　　　　　　　　　　［H＋コ［A一コ∫㌔
　　HA≠H＋＋A－　K（HA）＝　　　　　　一　　　（94）
　　　　　　　　　　　　　　　［HA］

生じたλ一イオソは，溶媒が非プロトン性であるため

溶媒和されにくい。また，未解離のHA分子の水素原

子も，溶媒の塩基性が弱いため強く溶媒和されず，活性

に當んでいる。その結果として，A一とHAとの間に

水素結合が形成され三重イオン（trip1e　ion）［A－H－

Aコー＝HA，を生じる。［H－A－Hコ十＝H2A＋という

三重イオソの生成も考えられるが，非プロトソ性溶媒中

ではHA，の方がはるかに生成しやすい。

　　　　　　　　　　　　　　　　［HA。一］
　　A一十HA⇒HA2■　K（HA2一）一［A一コ［HA］　　（95）

この反応をホモ共役反応（homoconjugation　reaction），

HA2一をホモ共役イオソ（homoconJugate1on）　と

よぶ。French－Roeの方法［文献32コは，弱酸の主要

な解離平衡が上記の2つの式で表されるとき，電気伝導

率の測定からK（HA）とK（HA2一）を求める方法であ

る。以下にその概要を述べる。
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　HAの初濃度を0，H＋とHA2iの割合をそれぞれ
α，α3とする。これに，電気的中性の条件，［H＋コ＝［A‘コ

十［HA。■］も考慮すれば，

　　［HA］＝（1一α一α3）C，［Hキコ＝Cα

　　［HA2一］＝Cα3，［A一コ：（α一α3）0　　　　　　（96）

充分に希薄な溶液で活量係数を1とみなせる場合には，

平衡定数を次のように書くことができる。

　　　　　　　（α一α3）0α
　　K（HA）一　　　　　　　1一α一α3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（97）

・（晦）一（、．偽）（告、．偽）。／

さらに，HAの解離の程度が小さくて，1一α一α3二1と

みなせるならば，（97）式より，

α一1K（HA）｛1芋（町）0｝

的一！K（号鵠㍑｝20

1サK牒）イ。｛1缶給。｝

（98）

実測したモル伝導率ノは，各イオソのモル伝導率λ

と次の関係にある。

　　ノ＝αλ（H＋）十（α＿α3）λ（A‘）十α3λ（HA2一）

　　　＝（α一α3）｛λ（H＋）十λ（A■）｝

　　　　十α3｛λ（H＋）十λ（HA2i）｝　　　　　　　　　（99）

イオン雰囲気の効果が無視できるとすれば，

二㌫：㌫1篶㍍㍗）／岬）

したがって，（99）式は，

　　！＝（α一α3）1o（HA）十α3／o（H・HA2）

となり，（98）式を代入して整理すると，

γ・小（・・。（。kジ））］”2

一ム（・・）［寿艶≧）r

（101）

　　　　十ノo（H・HA2）［K（HA）・K（HA。■）コ1／20　（102）

κ（HA2一）の第1近似値に適当な値（同じ溶媒中の他の

弱酸の値や類似した溶媒中のK（HA。一）値などを参考に

する）を使ってY－Cプロットを作成すると直線とな

り，切片と勾配からK（HA），K（HA。一）を計算するこ

とができる。ノo（HA）とノo（H・HA2）の値は，強酸・

AN

O　1　2　3　4　5　6　7　8

　　　　　　　PC

1．50

E
ε

oo

＼
く

0　　1　　2　　3

も

MIBK

1．OO

4

α50

O

6　　　　3

4

　　　　・1・…　　67　　　0　050　10㌦・cん150　200
　　　　　　　　　102｝・112

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

　　　　　　　　　　（a）

図13　アセトニトリル（AN），プロピレソカーポネート（PC）およびメチルイソブチルケトソ（MIBK）

　　中，25℃における　カートルェソスルホソ酸とメタソスルホン酸の（a）ノー〉0プロットと（b）French

　　Roeプロット［文献15］

（a）○：力一トルニソスルホソ酸（H－PTS）　　　⑰

（b）AN中：
（1）H－PTS（pK（HA）＝8．01，pK（HA；）＝一2．90）

　　PC中：
（3）H－PTS（pK（HA）＝6．38，pK（HA；）＝一3．23）

　　MIBK中
（5）H－PTS（pK（HA）＝6．97，pK（HAテ）＝一2．91）

メタソスルホソ酸（H－MS）

（2）H－MS（pK（HA）＝8．36，pK（HAす）＝一2．92）

（4）H－MS（pK（HA）＝7．21，pK（HA；）＝一3．37）

（6）H－MS（pK（HA）＝7．30，pK（HA；）＝一3．03）
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強電解質について別に求めたλo（H＋），λo（A一）の値か

ら次式で計算する。

　　！o（HA）＝λ0（H＋）十λ0（A■）

　　1o（H．HA2）＝λo（H＋）十λ0（HA2一）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（103）

　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　二λo（H＋）十τλo（A■）

　図13に，アセトニトリル，プロピレソカーポネートお

よびメチルイソブチルケトン中のヵ一トルエソスルホソ

酸とメタソスルホン酸のノー〉0プロットとFrench－

Roeプロットを示した。

　HAの解離の程度やや大きいときには，（102）式より

も厳密な取り扱いが必要である。すなわち，活量係数

ムニ1および1一α一α3二1という近似を行うことはで

きないし，（101）式も次のように近似を高めなければな

らない。

　　ノニ｛（α一α3）ノo（HA）十α3／o（H．HA2）｝

　　　　　　　・l1一総）㌻　　（1・・）

冶はOnsager極限式の勾配の絶対値である。（102）式

は最終的に次のようになる。

、…小（・…（｛灯））r

　　　　〃／1一今19緒1

一・（・・）［寿鵠）r

　　　十ノo（H・HA2）［K（HA）・K（HA2一）コ1／20X

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（105）

（！02）式と同様に，γ一0Xプロットを作成し解析する。

ただし，αおよびXについては次の近似計算を行う。

　　［H＋コ　　！
α■0㍉。（HA）

　　　　　　　［HAコ　　　　　　1
X＝1一α一α・一0二1■α＝1■ノ。（HA）

1og∫土＝一A〉0α

一一1鵠糾＾島）

（106）

　　2．3．7．電気伝導率の拡張理論

　FuossとOnsagerは，イオソを連続媒体中におけ

る有限の大きさをもった剛球体とみなし（charged

rigid　sphere　in　a　continuum　mode1），イオソの最

近接距離αを導入して電気伝導率に寄与する白由イオ

ソとそうでないイオソ対を区別して，幾らか高濃度まで

適用できるように極限式を拡張した［文献33，34コ。

　まず，1－1型電解質の完全解離系に対しては，

　　！＝ノ。一（α1o＋β）〉0＋E01og0＋10　　　　（107）

以下にみるように，Eおよび∫は溶媒の性質と！0に

関する項であり，∫はαにも依存している。亙につい

ては，

　　E＝E．！r2E．

　　　　2，303κ2α252
　　E1－　240

・・一2隷ろβ

　　　θ2ろ：
　　αD冶τ

　　16，708×10‘4
α6＝
　　　　Dτ

。　　4πNe2
κ＾＝10001）〃（■0概2）

1一（1鵠み）1／2

（108）

ここで，1はイオソ強度，wはアポガドロ定数，θは

電気素量，z｛はイオソの価数，冶はボルツマソ定数，

0はモル濃度，Dは誘電率，τは絶対温度である。残

りの変数ハこついては，

　　∫＝σ110＋σ2

咋等（2竿一1・・・・…1・鼻）（1．9）

σ。一αβ・誰一誰（1・1…1・昂）

　次に，イオソ会合系では，

　　ノ＝！o一（α1o＋β）〉Cγ

　　　　十ECγ1og0γ十∫Cγ一KλCγ〃土2　　　　（110）

！の濃度依存性を解析してノ。，K。およびαを求める

［文献35コ。

　以上の式は，Fuoss－Onsagerの1957年式（1957

Fuoss－Onsager　equation）とよばれている。電気伝導

率の拡張理論は，FuossとOnsagerを含めて，Pitts，

Hsia，Justiceらによってさらに発展している［文献

36］。拡張理論は近似を高めた分だげ現象をうまく説明

することができるから，極限式に代って今目では解析の

中心となっている。ただし，高精度の測定（どんたに悪

くても±0．1％までと言われる）が要請されることのほ

かにも，先述した非対称電解質や三重イオソの生成など

を含む系への適用は困難である。幸いなことに，！0や

Kλについて相対的な議論をする分には，極限式も決し

て悪い近似ではない。むしろ注意すへきは，との理論式

によってもノ。はほぼ同一の値が得られるが，K五を相

互に比較するときには同じ理論式を用いて解析した方が

よいということである。とくにK」が小さい値のとき

には，同じデータ（1一〉0）に対して得られるん値

が，解析に使う理論式によってかなり大きく変動するか

らである。
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2．4．イオン会合の理論式

　　2．4．1．Bjer㎜m式およびF皿0ss式

　イオソ会合定数は，実験的には前節に述べたようなモ

ル伝導率の濃度依存性を解析する方法で求めることがで

きる。一方，適当なイオソ会合の静電モデルに基づい

て，イオン会合定数を理論的に見積ることも可能であ

る。いくつか提案されている中で，最も基本的なイオソ

会合理論を紹介する。

　Bjerrumは，イオソの最近接距離α（陽イオンと陰

イオソの結晶半径の和）からある限界距離gの問にあ

る反対電荷のイオソは会合しているとして，次のような

イオソ会合定数Kηの理論式を導いた［文献37コ。

　　仙一絆（I豫ヂ）3Q（・）　　　　（111）

ここで，

ρ（・）一い…（1）ぬ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（112）
　　・」蒜1ヂ　　　／

ただし，wはアボガドロ定数，z乞と勾はそれぞれの

イオソの価数，θは電気素量，一0は溶媒の誘電率，后は

ボルツマン定数，τは絶対温度である。限界距離gは，

　　　　1物122
　　¢＝2〃τ　　　　　　　　（113）

で表され，中心イオソの回りの対イオンの分布が極小と

なる距離である。そのとき，イオソ間の静電的な相互作

用のエネルギー［lz灼1θ2／（ψ）コは自由イオソの平均

表11bとQ（b）の値［文献5），P．549コ

・（・）・1：ズ…。（・）・・

b Q（b） b Q（b） b 1ogQ（b）

2．O O 5 O．771 15 1．97

2．1 0．0440 6 1．041 17 2．59

2．2 O．0843 7 1．42 20 3．59

2．4 0．156 8 2．OO 25 5．35

2．6 O．218 9 2．95 30 7．19

2．8 OI274 10 4．63 40 11．01

3．O O．326 12 13．41 50 14．96

3．5 O．442 ユ4 47．O 60 ユ8．98

4．0 O．550 15 93．0 70 23．05

運動エネルギー　（average　kinetic　energy）の2倍

（2〃）になっている。（111）式および（112）式に定数項

を代入すると，1－1型電解質に対して25℃では，

　　　　1，334×106ρ（わ）
　　ん＿
　　　　　　　D3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（114）
　　　　560．3
　　ろ＿　　　　＆D

とたる。易は，A単位で表した最近接距離である。ρ（ろ）

と6の関係を表11に示す。gの値を実際に計算Lてみ
ると，25℃の水溶液中，1－1型電解質でg＝3．58［A1

となる。この理論によれば，イオソの結晶半径または溶

媒和半径の和がgを越える場合にはイオソ会合は存在

しないことになるO

　一方，Fuossは，距離αにおいて接触しているもの

だけをイオソ対として会合定数Kアを導いている［文

献38コ。

　　　　4πWα3　　1（ア＿　　　　　exp（6）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（115）

　　　　3000

　これらの理論に基づき溶媒（D）と電解質（α）が決ま

れぼ，ある温度におげるイオソ会合定数をん　または

Kアとして予測することができる。

　　2．4．2．理論値と実測値の比較

　電気伝導率法などから実測したイオソ会合定数K∠値

は，理論値K3またはKπ値と必ずしも良い一致を示

さない。Bjerrum式およびFuoss式のいずれも，最

近接距離αの評価法や溶媒を誘電率一定の連続媒体と

みなすことなどに間題があるからである。

　αに関して言えば，溶媒和によって自由イオソが安定

化するときには，幻値を（！11）式または（115）式に代入

して求めたαの値は結品イオソ半径の和よりも大きく

なる傾向を示すであろう。また，ピクリソ酸イオソなど

の有機イオンでは，イオソー双極子および双極子一双極

子相互作用も会合に影響するが，このような静電気力以

外の力がイオソ会合に関与していれば，理論式から求め

たαの値は実際のイオソ問の距離よりも小さく見積ら

れることになろう。

　次に，誘電率に関する間題というのは，イオソ近傍で

は溶媒分子の配向によって誘電率に変化が生じており，

いわゆるbu1kの溶媒の誘電率D（巨視的誘電率）を

そのまま使うことには疑間があるということである。こ

のような誘電飽和（die1ectric　saturation）といわれる

効果を考慮すると，イオソ近傍の有効誘電率（微視的誘

電率）は，一般に，D　よりも小さいことが知られてい

る［文献39，40コ。

　このように事情は複雑であり，実測値と単純な静電モ



坂　　本　　一　　光 121

6

5

4
く

】
　3帥

o

1

O

3

10　　2

6
7

0
4

5

③8

02468101214　　　　　　　　100／D

図14Bu4NC104の1ogκ4－1／1）プロット［文献41コ

　（1）ベソゾニトリル，（2）アセトソ，（3）メチルユチ

　ルケトソ，（4）1，2一ジクロ1コエタソ，（5）1，1一ジクロ

　ロエタソ，（6）2，2一ジクロロプロパソ，（7）0一ジクロ

　ロベソゼソ，（8）1，2一ジクロ1コプロパン

デルからの理論値とが一致しないのは当然といえぼ当然

のことである。しかし，逆にいえぱ，実測値と理論値を

比較したり，理論から予想される　10g　Kλ一1／Dプロ

ットの直線性　（Fuoss式の場合）を検討したりするこ

とは，イオソー溶媒相互作用に関する深い情報を得るこ

とにも通じるわけである。

　図14は，Bu．NC1O。のイオソ会合定数を幾つかの溶媒

中で実測し，1og　K。と1／1）の関係をみたものである

［文献41コ。1，2一ジクロロエタソと1，2一ジクロロプロパソ

は，明らかに直線からずれている。1，2一ジクロロエタソ

では，無極性のトラソス形と極性を有するゴーシュ形の

問に異性体平衡が存在しており，イオソ近傍でゴーシュ

形が増えるために有効誘電率が高くなったものと考えら

れる。1，2一ジクロロプロパソについても同様のことが言

える。イス形（無極性）とボート形（極性）の平衡が存

在する1，4一ジオキサソについても同じことがあてはまる

［文献42］。ただし，有効誘電率は誘電飽和によって減少

することの方が一般的であり，このような有効誘電率の

増加はむしろ例外である。

　イオソ対を形成しているイオソ問の距離がある幅をも

つというBjerrumの考えは，彼が意図したこととは無

関係であるが，ある意味で示唆に當んでいる。電解質

〃Xのイオソ会合定数は，単純に書げば次の平衡に対

する平衡定数である。

　　〃十十X一さ〃十・X一

〃十とX一は自由イオンを，〃十・X一はイオン対を意

味する。この平衡は電荷の分離を伴うから誘電率の影響

をうげるのは当然であるが，溶媒の影響はそれだけにと

どまらない。自由イオソの溶媒和の程度，つまりイオソ

ー溶媒相互作用の強さに応じて，イオソ対には陽イオソ

と陰イオソの間に溶媒分子が介在する溶媒介入型（so1－

vent－separated）のものと，直接両イオソが接触した

（contact）ものとが存在することも知られている。UV，

可視，IR，Raman，ESR，NMRおよび超音波など各

種のスペクトル法による研究の成果である。したがって

実測値K4は，

　　〃斗十X‘⇒〃十（S）ηXI⇒〃十・X一　　　（116）

という平衡に対する全会合定数（0ver－a11ion　associa－

tion　constant）ということになろう。（Sは溶媒分子

で，溶媒介入型イオソ対のイオソ問にある溶媒分子以外

は省略。一般に，〃＝1または2。）（116）式の平衡がどの

あたりで安定化するかということは，まさにイォンー溶

媒相互作用のあり方に依存する。また，この平衡は，一

般的には濃度の増大と共に右へ移行するから，んの大

きさやイオソ対の種類について，電気伝導率測定の結果

（10■4～10－3mo1dm－3中）　とスベクトル法などの結果

（10－1～数mo1dm－3中）とを比較するようなときに注

意を要する［このあたりの事情については，文献43）に

よくまとめられているコ。もちろん，各種の方法論を併

用すること自体は，イオソ会合についてより詳しく考察

するためむしろ望ましいことである。また，電気伝導率

測定が希薄溶液中で行われることは，とくに非水溶媒中

においては活量係数をより正確に見積れるなと熱力学的

に有利な条件であるが，逆にそのような濃度領域では，

微量の不純物（水，酸，塩基など）の影響が大きく，し

かもそれらを完全に除去することは多くの有機溶媒につ

いてかなり困難であるから，こういった点での注意も必

要となろう。

3．電解質のイオン会合平衡

3．1．イオン会合の陽イオンおよび陰イオン依存1性

　　3．1．1．溶媒によるイオン会合定数の変化

　図15は，臭化テトラブチルアソモニウムのイオソ会合

定数（Kλ）が溶媒によってどの程度異なるかを，10gん

と1／Dの関係でみたものである［文献12］。2，2，2一ト

リフルオロユタノール　（TFE）と1，1，1，3，3，3一ヘキサ

フルオロー2一フロハノール（HFP）を除いて，他の溶媒

中の実測値KλとBjerrum式による理論値K。は全

く一致せず，Kλ値はん値の約10倍に近い大きさにな

っている。また，アセトソ中のん値（285mo1■1dm3）
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】

b①

◎

3．O

2．5

2．O

工．5

　　　　　　　　　　1－BuOH
Bu，NBr　　　　　2－PrOH▽

　　　　　　　　　　　　　P’
　　　　　　　　　　　　。’MEK

　　　　　Acetone　　　　　　　　　　　1－PrOH

HMPA、！　　　EtOH　　　　　　　　　．・・

口！　　　　　　“　．！

’　　杉／HFP
Hacac　　　　、・

M・OH・．TFE

表12　イオソ会合定数の陽イオソ依存性（25℃）

電解質　　H、、、、・〕アチトAN・l　M，0㌍TFE・1

　　　　　　　　　　ン
　　D＝　　27．20　　20．7035．9532．7026．67

LiClO。　　ユ47（1090）1680

NaC104　　ユ08（262）　641

KC104　　一（242）　307

CsC1O。　　一（227）　223

Me・NC1O。一（一）　186

Et．NCl04　67（　49）

Bu・NCIO．　33（　50）　　90

20

21

28

35

21

14

12

14［193コ

19　－
34［121］

54［77コ

60［29］

53　－
53［22］

　　　　3．0　　　　4．0　　　　5．0　　　　6．0

　　　　　　　　　　　　102／D

図15各種溶媒中におげるBu4NBrの1ogんと1／D
　　の関係［文献12］

　TFE　2，2，2一トリフルオ1コェタノール

　HFP：1，1，1，3，3，3一ヘキサフルオロー2一プロパノール

　MEK：メチルェチルケトソ
　Hacac：アセチルアセトソ［文献14コ

Bjerrum：Bjerrum式によるBu4NBrのイオソ会
　　　　　合定数の理論値（α＝7．5Aのとき）

と誘電率（D＝20．7）とからBjerrum式によってイ

オソの最近接距離αを計算してみると約3．5Aとなり，

結晶イオソ半径の和の半分程度になってしまう。イオソ

会合の静電理論が特殊なイオソー溶媒相互作用を考慮せ

ず，溶媒を単に連続媒体とみなしている不備は言うまで

もない。それよりも，図15で興味深いのは，非プロトソ

性溶媒系，アルコール系およびフッ素置換アルコール系

に特有な会合バターソがみられることである。また，

β一ジケトソの1つであるアセチルアセトソ（Hacac）は，

アセトソやメチルェチルケトソ　（MEK）の系列からそ

れでアルコール系に入りそうである。

　このような溶媒によるイオソー溶媒相互作用の違い

を，陽イオソおよび陰イオソに対する溶媒和という観点

からながめてみよう。

　　3．1．2．イオン会合定数の陽イ才ン依存性

　表12はイオソ会合定数の陽イオソ依存性を種々の溶媒

中でみたものである。対陰イオソ（COunter　aniOn）は

各陽イオソに一共通とし，さらに溶媒との相互作用による

影響を少くするため，主として，大きくて対称性のよい

過塩素酸イオソを選んだ。

D＝誘電率，（　）：トリフルオロメタンスルホン酸塩，

［　］：塩化物，　Hacac：アセチルアセトン，

AN：アセトニトリル，　TFE：トリフルオロェタノール
a）文献14），b）文献ユ6），44），45），c）文献46），

d）文献47）．

　アセトソ，アセチルアセトソおよびトリフルオロエタ

ノール中では，イオン会合定数は陽イオソの結晶半径の

増大と共に，Li＋＞Na＋＞K＋＞Csキ＞Me4N＋＞Et4N＋＞

Bu．N＋の順に単調に減少L，単純なイオソ会合理論か

ら予測される傾向と一致している。一方，アセトニトリ

ルやメタノール中におけるイオン会合定数の陽イオソ依

存性はやや複雑である。これらの溶媒中でのイオン会合

定数は，会合理論の予測とは逆に，Li＋＜Na＋＜K＋＜Cs＋

と増加するが，その後，結品半径がCs＋またはMe．N＋

の大きさを越えるあたりから減少している。

　このようにイオソ会合定数の陽イオソ依存性が溶媒に

よって相違する現象は，次のように説明することがでぎ

る。アセトニトリルやメタノール中では，陽イオソと溶

媒との比較的強い相互作用によって小さな陽イオソほど

強く溶媒和されており，イオソ会合における実効的なイ

オソ半径もより大きくなっていると考えられる。それに

対して，アセトソやアセチルアセトソ，トリフルオロエ

タノール中では，溶媒の塩基性が小さく陽イオソとの強

い相互作用に欠けるため，相対的には“裸・に近い陽イ

オソが対陰イオソと会合する。また，結晶半径が大きく

なってCs＋やMe4N＋の大きさを越えると，イォソの

溶媒和は最早それほど重要ではなくたり，いずれの溶媒

中でも結晶半径の増加と共にイオソ会合定数は，減少す

る。

　これらの結果から，定性的には，イオソ対の種類も推

測できそうである。たとえば，LiC104とNaC104の
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K・値からBierrum式によってαを見積ると，それ
ぞれ，アセトソ中で2．4，2．8A，アセチルァセトソ中

ではZ5，2．8Aとなり，結晶半径の和（3．OO，3．35A）

よりも小さい値が得られる。bu1kの誘電率を使ってい

るために厳密さに欠けるが，定性的にはLi＋，Na＋とも

に“裸”に近いであろう。いずれにしても，アセトソやアセ

チルアセトソ，トリフルオロェタノール中ではアルカリ

金属塩のイオソ対は接触しやすく，アセトニトリルやメ

タノール中では溶媒介入型をとりやすいと言ってよい。

　　3．1．3．　イオン会合定数の陰イオン依存性

　次に，イオソ会合定数の陰イオソ依存性をみてみよう

（図16）。共通の陽イオソとしては，溶媒による影響が小

さいと考えられる　Bu．N＋をとり，陰イオソをC1一，

Bri，Ii，C104一と変化させた。

　アセトソ中のイオソ会合定数は，陽イオソ依存性の場

合と同様に，陰イオン’の結晶半径の増大と共に，C1一＞

Br■＞I一＞C1O。一の順に減少している。このことから，

陰イオンに対するアセトンの溶媒和は，陽イオンに対す

る溶媒和と同様に，それほど強いものではないことがわ

かる（アセトソが非プロトソ性溶媒であることを考えれ

ば，陰イォソに対する溶媒和の方がより弱いことは明ら

かである）。

　1一プロパノールの誘電率（1）＝20．33）はアセトン

400
1
…

o
；

昌200
蔓

0

1

2

3

4

　　　　　　ユ．8　　　　　　　　2．0　　　　　　　　2．2　　　　　　　　2．4

　　　　　　　　　　Anion　size／A

図16　テトラブチルアソモニウム塩のイオソ会合定数の

　　陰イオソ依存性（25℃）

　（1）：C1’，（2）：Br一，（3）：I一，（4）：C104一，（①）：

　アセトソ［文献16］，（□）：1－prOH［文献48］，（⑤）：

　アセチルアセトソ［文献14］，（C））：トリフルオロエタ

　ノール［文献47］．

　（……）：アセチルアセトンおよびトリフルオロエタノ

　　　　　ール中におけるイオソ会合定数の予測値（α

　　　　　の値をアセトソ中と同じとLたときのBjer－

　　　　　rum式による計算値）

（D＝20．70）とほぼ等しいが，イオソ会合定数の陰イ

オソ依存性はこれらの溶媒中で対照的である。1一プロパ

ノール中のイオソ会合定数がアセトソ中とは逆に，C1i

＜Br・＜I二と増加しているのは，基本的には，アルコー

ル性水酸基の水素結合供与性によってC1一のように小

さな陰イオソほど強い水素結合をうけた結果である。し

かし，それだけでは，Bu4NC104のイオソ会合定数が

1一プロパノール中（Kλ＝769）でアセトソ中（Kλ＝90）

の8倍以上にもなっている理由を説明することはできな

い。このことについては，次の3．2節で考察を加えよ

う。

　一方，トリフルオ1コエタノールとアセチルアセトンは

誘電率のほぼ等しい溶媒（D二27，表12参照）であるが，。

これらの溶媒中では，イオン会合定数の陰イオソ依存性

はほとんどみられない。このことについてもう少し詳し

く考えてみよう。まず，アセトソ中のイオン会合定数

（実測値）をBjerrum式に代入してイオソの最近接距

離αを計算してみる。αの値は，Bu．NC1，一Br，一I，

および一C1O。に対してそれぞれ，3．1（結晶半径の和
は6．74），3．5（6．89），4．6（7．10）および6．6（7．44）Aで

ある。アセトソ中におけるこれらのイオソ対はほとんど

接触型であろう。イオソ会合定数の陰イオソ依存性もそ

のことを示している。次に，溶媒がアセトンからトリフ

ルオロエタノールまたはアセチノレアセトソに変化して

も，イオソー溶媒相互作用の仕方は変らないものとしよ

う。そうであれば，各イオソ対に対するαの値は変化

せず，溶媒の誘電率のみが20．70から約27へと高くなる

ことの効果がイオソ会合定数に反映するはずである。こ

のときのイオソ会合定数をBjerrum式によって予測す

ると，図16に破線で示したようになる。トリフルオロエ

表13　アセトニトリル（AN）から溶媒Sへの溶媒間移
　　行活量係数1ogγ｛（AN→S）の値［文献49コ

　　　　　　　　　　　　　　　トリフルオロ
イオン　AN　H．O　EtOH　　　　　　　　　　　　　　　エタノール

Ag＋

K＋

Cl－

BrI
I■

O
O
O
O
O

　3．O

－3．2

－6．4

－3．9

－1．5

　4．4

　1．O

－3．5

一ユ．5

　0．2

　12．4

　4．6

－8．4

－5．9

－3．5

△G0、、（i：AN→S）［kca1mor1コ＝1．3641og篶（AN→S）

△Got。は、ANからSへの溶媒問自由エネルギーである。こ

の値は、AN中における各イ才ンの溶媒和エネルギーを0
としたときの各溶媒S中における各イオンiの溶媒和エネル

ギーに相当する。△G㌦が負になるぽど、イオンは強い溶媒

和を受けていることを示す。
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タノールおよびアセチルアセトソ中のイオソ会合定数

（実測値）は，陰イオソの結晶半径が小さくなるほど破

線の予測値からはずれて，相対的に小さくなっている。

このことは，これらの溶媒が，アセトソとは異なり小さ

な陰イオソに対してかなり強い溶媒和を与える（したが

って，これらのイオソ対は主として溶媒介入型となる）

ことを示唆するものである。

　トリフルオロエタノールについては，電子吸引性の強

いトリフルオロメチル基　（CF3一）が存在するため水酸

基の水素原子上における正電荷の局在が強められ，溶媒

の電子対受容性（酸性，水素結合供与性）はエタノール

よりも強くなっている。したがって，小さな陰イオソに

対して強い水素結合性の溶媒和を与えることができるの

である。CF3一基の存在は，同時に水酸基の酸素原子上

の負電荷密度を減少させるから，溶媒の電子対供与性

（塩基性）はエタノールよりも弱くなるのであろう。そ

のことは，すでに，イオソ会合定数の陽イオソ依存性で

2

みた通りである。参考として，アセトニトリルを基準溶

媒に選び，水エタノール，およびトリフルオロエタノー

ル中における幾つかのイオソの溶媒和エネルギーを，表

13に比較しておこう。トリフルオロエタノール中の

C1一，BriおよびI’は，エネルギー的に水中よりも安

定であることが示されている。

　アセチルァセトン’については，よく知られているよう

に，次のケトーエノール平衡が存在する。

　　　　H1。
肌C＼。・C・。／C凪

l　l1
0　　0

H
肌C〉CYC肌

ケト型

4
d

l　l　　（117）
O　／0

　1’H

エノール型

3

2

＜1

ヱ
①
◎

　4

3

2

O
◎

b
C

4 3

　　　　345678345678　　　　　　　　　　　　2
　　　　　　　　　　　101D

図17　アセチルアセトソおよびケトソ類中，テトラブチ

　　ルアソモニウム塩の1og尺r1／Dプロット（25℃）
　　［文献14］

　　（1）：Bu4NC1，（2）：Bu4NBr，（3）：Bu4NI，

　　（4）：Bu4NC104

　　（a）：アセチルアセトソ，

　　（b）1アセトン［文献16コ，

　　（c）：メチルェチルケトソ［Bu4NBrとBu4NIは文
　　　　献52），Bu4NC104は文献53）より引用］，

　　（d）：メチルイソブチルケトソ

純溶媒中では約80％がエノール型である［文献50コ。図15

および図16にみられるアセチノレアセトソの陰イオソに対

する溶媒和は，エノール型構造によるアセチルアセトソ

の水素結合供与性のあらわれであろう［文献14，5！］。

関連して，図17に，アセチルアセトンおよびケトソ類中

におげるテトラブチルアソモニウム塩の1ogK五一1／・oプ

ロットを示す。陰イオソが小さいとき，アセチルアセト

ソ中のイオソ会合定数は，他のケトソ類を結ぶ直線から

ずれてくることがわかる。ただし，エノール型は分子内

に水素結合を形成しているので，アセチルアセトソ分子

の大きさによる立体障害効果ともあわせて，アセチルア

セトソの陰イオソに対する水素結合供与性はアルコール

などと比較してかなり弱いと考えられる。

　　314　無限希釈におけるモル伝導率とイオン会合

　各種溶媒中の陽イオソおよび陰イオソのWa1den積

（λoη）と結晶半径（7。）の関係を図18に示した。図にも

明らかなように，すでにみたような溶媒と陽イオソの相

互作用の相違にもかかわらず，陽イオソのWa1den積

（1～8）は同一のパターソを示している。単純に言って，

これは，どのような溶媒であれ分子内に陽イオソと相互

作用する負電荷の局在化はかなり明確に生じており，イ

オソーイオソ間の相互作用が無視できる無隈希釈におい

ては，より小さい陽イオソほどより有効に溶媒和されて

いるからである。有限濃度における実際のイオソ会合で

は，イオソー溶媒相互作用の強弱に応じて溶媒分子が排

除され，イオソ会合定数の陽イオソ依存性に違いが生じ

る。また，この溶媒和によって，アルカリ金属イオソ（5

～8）の挙動が　Stokesの法則からずれていく様子も定

性的には説明できる。

　一方，陰イォソに溶媒和できる正電荷が局在している
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図18　各種溶媒中のWa1den積（λ0η）と結晶イオソ半

　　径（〆。）の関係（25℃）［文献14コ

陽イオソ：○；アセチルアセトソ，

　　　　　①；アセトン［文献16］，

　　　　　△；エタノール［文献48，54，55コ

　　　　　□；トリフルオロエタノール［文献47コ

陰イオソ：③；アセチルアセトソ，①；アセトソ，

　　　　　△；エタノーノレ，

　　　　　■；トリフルオロエタノール

1：Bu4N＋，2：Pr4N＋，3：Et4N＋，4：Me4N＋，5：Cs＋，

6：Rb＋，7：K＋，8：Na＋，91C104i，10：I‘，11：Br■，

12：C1一．

かどうかは，一般に溶媒がプロトソ性か非プロトン性か

ということによってはっきり区別されるので，Wa1den

積にも違いがあらわれる（9～12）。エタノール，トリフ

ルオロェタノールおよびアセチルアセトソ中では，イオ

ソが大きくなるにつれて，Wa1den積もC1一＜Br一＜I．

＜C1O。一と増加しており，小さな陰イオソほど強く溶媒

和されていることを示している。アセトソ中ではこれと

逆の関係がみられ，さらに陰イオソのWa1den積の方

が陽イォソのWa1den積よりはるかに大きいことから

もわかるように，アセトソは陰イオソに対してあまり有

効な溶媒和を示していない。なお，無隈希釈におけるイ

ォソの移動度については，Kay［文献12コやSpiro［文

献13コらの総説が参考となろう。

3．2．溶媒介入イオン対と接触イオン対

前節において，1一プロパノール中におげるBu4NX（X

＝C1・，Br■，I一，C1O。一）のイオソ会合定数K五の陰イ

オソ依存性は陰イオソの溶媒和からの予想通りである

が，K。値の大きさそのものは陰イオソの結晶半径の増

加と共に極端に大きくなることを述べた（図16）。これ

と同様の傾向は他のアルコール中でもみられる。アルコ

ールは，水素結合による会合のため実際の双極子モーメ

ソトが気相中の値よりも大きくなり，同程度の双極子モ

ーメソトをもつ非会合性溶媒に比べて高い誘電率Dを

もっている。イオソ近傍では，水素結合が切断され，誘

電飽和によってDは減少する。この効果によるんの

増加は小さなイオソほど大きいと考えられるが，実際に

は逆の現象がみられる。それを打消して余りある溶媒和

による安定化が，C1■などの小さな陰イオソに関して存

在するということであろう。しかし，I一やC104一のよ

うに大きなイオソについては，溶媒の水素結合による安

定化は確かに少ないであろうが，誘電飽和によるDの

減少もそれだけ小さいと考えられるから，この効果だげ

でκ4の大きさを説明するには無理がある。このこと

からは，アセトソ中と同程度のκ4値が期待されるか

らである。

　これについて，Evansらは，超音波吸収の結果［文

献56，57］から次に記すようなイオソ対生成機構で説明

した［文献12，58，59］。Sは溶媒を表し，イオソ対の

種類は前にみた通りである。

　　　　　　　　　　K1
　　〃十（∫）肌十X‘（S）犯一〃’十（S）X一（S）肌十、一1

　　　自由イオソ　　　　溶媒介入イオソ対

　　　K2
　　　≠”十．X一（S）肌斗肌＿1＋S　　　　　　　　　（118）

　　　　　　接触イオソ対

測定されたんは，各過程を含むいわゆるover－a11の

全会合定数であり，

ん一［”陪汗砦浩「L瓦（1・豊）（11・）

で示される。Kユ，K。がある程度の大きさをもつとき，

んは非常に大きい値となろう。

　さて，K。の値をBjerrum式より計算し，これと実

測値Kλとから求めた各アルコール中のK2値を表14

に示した。溶媒和した自由イオソの最近接距離αはこ

れらの系では8～12A程度になるが，この範囲ではα

によるK。の変動は比較的小さい。たとえば，1一プロバ

ノール中でBu4NXのK1は55±3でほぼ一定となる。

また，誘電率Dの減少と共にK1は，EtOH＜1－prOH

＜2－PrOH＜1－BuOH　の順に少しずつ増加するが，K4

の増加の方は非常に大きい（図15参照）。一方，K2の

値は各アルコール中で，C1’＜Bri＜I一くC1O。一と増加

している。これは，大きなイオソほどアルコールの水素
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表14　アルコーノレ中におけるBu4NXのK2値（25℃）
　　［文献12］

電解質　EtOH　1－PrOH　2－PrOH　1－BuOH

　　D＝　24．55　20．33　　19．41　　17．51

Bu．NC1

Bu4NBr

Bu4NI

Bu4NC104
酸性度Kea，

11

46

85

1．O

21

51

91

188

　0．5

104

150

231

373

　0．08

45

68

106

211

　0．6

a）Ke＝［A一］／｛［HA］［2－PrO’コ1　4一ニトロジフェニルァミン

　を用いて、各アルコール（HA）のKeを求めた。2－PrOH

　のKe＝0－08は定義により固定［文献60］．

結合による溶媒和をうけにくく，容易に脱溶媒和して接

触イオソ対になりやすいことを示している。また，表14

にはアルコールの酸性度［文献60］も示したが，酸性度

が小さくなると陰イオソに対する水素結合供与性は弱ま

り接触イオソ対ができやすくなっている。その典型例は

2一プロパノールで，アルコール系の　1ogκr1／。0　プロ

ットからも著しくずれている（図15参照）。

　このようなイオソ会合機構によつて，1一プロパノール

をはじめとするアルコール中のイオソ会合定数の大きさ

と陰イオン依存性が説明された。しかし，C104．のよう

に大きな陰イオソが関与する場合には，他にも考慮すべ

き要因がありそうである。アセトソのような非プロトソ

性溶媒中と，1一プロパノーノレのようなプロトソ性溶媒中

での陰イオソの安定性の違いである。C1一やBr・など

の小さな陰イオンは，強い水素結合受容体であるため，

プロトソ性溶媒中の方がはるかに安定である。それに対

して，C1O．IやBPh。一のような対称性がよく負電荷が

局在しない大きな陰イオンは，LOndon力などの分散

力によって，極性非プロトソ性溶媒中の方がむしろ安定

に存在できるということが知られている。同様のこと

が，Bu4N＋やph4As＋のような大きな陽イォソについ

ても成立している。プロトソ性溶媒の構造性との関連な

どについては，前報［文献61］を参照されたい。

　溶媒介入イオソ対と接触イオソ対の平衡については，

Smidらの詳細な報告がある［文献39，43，62コ。彼ら

は，：／オキサソ，トルェソ，テトラヒトロフラソ（THF），

ピリジソ，ジメチルスルホキシド　（DMSO）等の各種

溶媒巾で，9一フルオレニルカルバニオソとアルカリ金属

イオソの問のイオソ対生成を，UV　スペクトルや電気

伝導率法などで検討し次の結論を得た。

1）溶媒介入イォソ対は極性の大きい溶媒　（DMSO，

ピリジソ，THF）中でできやすい。これは，一般

的には，陽イオソおよび陰イオンの両方に強く溶媒

和するカ㍉どうかに極めて強く溶媒和する溶媒中で

は，イォソ対は溶媒介入型をとりやすいということ

である。逆に，陽イオソおよび陰イオソに対する溶

媒和がともに弱ければ，イオン対は接触しやすいこ

とになろう。

2）同じ溶媒中での溶媒介入イオン対のできやすさ

は，Li＋＞Na＋＞K＋＞Cs＋である。これは，結晶半

径の小さい陽イオソほど強く溶媒和され，結晶半径

が大きくなるにつれて溶媒和は弱まり脱溶媒和Lて

接触イオン対になりやすいということを示してい

る。陰イォンについても成立することは，アルコー

ル中でみた通りである。

3）溶媒介入イオソ対は低温の方ができやすい。温度

が高くなって熱運動が激しくなるほどイオソ対は接

触型になりやすいと言える。

　以上述べてきたように，イォソ会合平衡は一般に溶媒

介入イオソ対と接触イオソ対の間の平衡を含んでおり，

どのようなイオン対の生成が支配的となるかは，イオソ

ー溶媒相互作用の強さに大きく影響される。また，その

結果として，イオン会合定数の陽イオソおよび陰イオソ

依存性にも溶媒による著しい相違が生じることになる。

3．3．溶媒の性質とイオン会合

　どのような溶媒が，いかなるイオン会合のバターソを

示すカ㍉そのことについてまとめておこう。一般に，プ

ロトン性溶媒は陽イオソおよび陰イオソの両方に溶媒和

することができる。それに対して，極性非プロトソ性溶

媒は，主として陽イオソにのみ溶媒和しやすいといえ

る。しかし，プロトソ性溶媒の中でも，フッ素置換され

たアルコールはもとのアルコールとは異なったイオソ会

合のバターソを示した。また，極性非プロトソ性溶媒の

中でも，アセトン中とアセトニトリル中においてイオソ

会合定数の陽イオソ依存性は対照的であった。このよう

に，イオソ会合の仕方はやや複雑にみえる。Kayらに

よれば，図19に示したように，一般的に言ってイオンー

溶媒相互作用に応じた4種のイオソ会合パターソが存在

する［文献12コ。次の（1）から（4）である。

　（1）「中性」（neutra1）溶媒一酸性および塩基性が極

　　めて弱く，陽イオソにも陰イオソにも強い溶媒和を

　　示さない。したがって，すでに述べた通り，会合は
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図19溶媒によるイオソ会合の典型的パターソ［文献12］

A，B：イオソ会合定数（ん）の陽イオソ依存性
　　　　　　　　　　　　　　　　　（陰オソイ共通）

C，D：イオソ会合定数の陰イオソ依存性

　　　　　　　　　　　　　　　　　（陽イオソ共通）

7。：陽イオソおよび陰イオソの結晶半径の和

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（相対尺度）
（’’1一’’）：Bjerrum　式による理論値K月

TFE　トリフルオ1コェタノール，

HFP：ヘキサフルオロプ1コパノール

HMPA：ヘキサメチルホスホルトリアミド

相対的に裸に近いイオソ間の静電引力に基づいてい

　るので，陽イオンおよび陰イオソの結晶半径（プ五）

　の増大と共にイオソ会合定数Kλは単調に減少す

　る〔図19（1）〕。アセトンを代表として示したが，他

　に，ニトロベンゼ1■，二トロメタソ，メチルエチノレ

　ケトン，1，2一ジク1コロエタンなどがある。

（2）「酸性」（acidic）溶媒一酸性が強く陰イオソに対

する溶媒和は非常に強いが，陽イオソに対する溶媒

和は弱い。典型例は，フッ素置換アルコールで，

CF3一基などの強い電子吸引性基の効果といえる。

　図19（2）に示したように，陽イオソ依存性は（1）と同

　じ傾向になるが，陰イオソ依存性は全く違ったパタ

　ーソをとる。このとき，陰イォソは強く溶媒和され

　ているので，陰イオソの大きさとしては結晶半径で

　なく溶媒和半径の方が重要となっている。ただし，

溶媒分子がかなり大きいので，イオソ会合におげる

陰イオソの大きさにはそれほど大きな違いはみられ

　ない。アセチルアセトソも，酸性は幾分弱いが，こ

　こに分類されよう。なお，S02，H2S04，CF3COOH

　などもこの分類に入るが，これらの系では厳密な解

　析は行われていない。

（3）r塩基性」（basic）溶媒一溶媒分子の孤立電子対

によって陽イオソには強く溶媒和するが，陰イオソ

　の溶媒和は弱い。図19（3）に示したように，ん　の

陰イオソ依存性は，ともに非プロトソ性である（1）

　と一致している。一方，んの陽イオソ依存性につ

　いては，イオソの溶媒和の効果が顕著にあらわれ，

　（1）および（2）と対照的である。アルカリ金属塩につ

　いて，κ・は陽イオソのけの増大と共に大きくな

　るが，これは小さな陽イオ1■ほど強く溶媒和されて

いるからである。溶媒としては，ヘキサメチルホス

　ホルトリアミド，ジメチルスルホキシド，ジメチル

　ホルムアミド，アセトニトリルなどが含まれる。た

　だし，前三者の塩基性は非常に強く，多くの1－1

型電解質は完全解離してしまうか，んが非常に小

　さくなることが多し・O

（4）「水素結合性」（hydrogen　bonding）溶媒一アル

　　コールに代表されるように，陽イオソにも陰イオソ

　　にも強く溶媒和する。したがって，んの陽イオソ

　　依存性は（3）と，陰イオソ依存性は（2）と同じパター

　　ソをとる。

　次に，イオソ会合定数の実測値んとBjerrum式

による理論値んを比較してみよう。まず，K戸KBと

なるのは，K乃を導いた前提が満足されるような場合，

つまりけが大きいカ㍉または溶媒の酸性・塩基性が弱

くてイオソー溶媒相互作用が無視できるような系であ

る。図19（1）AとCおよび（3）Cでけが大きくなっ

たとき，および（2）Bにあてはまる。次に，凡旦＜K3と

なるのは，イオソー溶媒相互作用が極めて強い場合であ

る。そのような系ではイオソ対は主として溶媒介入型で

あり，イオソの最近接距離は，溶媒和が関与するので

KBの計算に用いたけの和よりも大きくたっている。

図19（2）D，（3）λおよび（4）λで灯が小さいとぎに
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表15Ko1thoffによる溶媒の分類［文献63，64コ

分類　　　　　　　　誘電率a〕 酸性b〕塩基性C， 例

0両性溶媒（amph1prot1c）

　　中性　　　　　　1a　＋　　　＋　　　＋

　　（neutra1）　1b一十十

水、メタノール、エチレングリコール

t一ブチルアルコール、シクロヘキサノール

プロトン供与性　　2a　＋　　＋＋

（protogenic）　　2b　一　　十十

±　硫酸、フッ化水素、ギ酸

±　酢酸

親プロトン性　　3a　＋　　　±

（protophi1ic）　　3b　　一　　　±

十十

十十

N一メチルアセトアミド、ホルムアミド、DMSO＊

エチレンジアミン、アンモニア

⑧非プロトン性溶媒（aprotic）

　　極性（dipo1ar）

　　　親プロトン性　4a　＋

　　　　　　　　　　　4b　　一

　　　疎プロトン性　5a　＋
　　　（P・・t・ph・bi・）5b　＿

一（±）

一（±）

　十　　HMPA，DMSO＊、DMF
＋＋（十）ピリジン、1，4一ジオキサン、テトラヒドロフラン

　ー　AN，PC、アセトン、ニトロメタン、スルホラン

　ー　　メチルソプチルケトン、メチルェチルケトン

不活性（inert）　　5c 鎖状炭化水素、ベンゼン、四塩化炭素

グループ1，2は強い水素結合供与体である。4は塩基性が強く、陽イオンに溶媒和しやすいが、酸性は弱いので陰イオンは溶媒和さ

れにくい。5aと5bは塩基性が弱い。　DMSO：ジメチルスルホキシド、HMPA：ヘキサメチルホスホルトリァミド、
DMF：ジメチルホルムアミド、AN：アセトニトリル、　PC：プロピレンカーボネート。

a）誘電率は、20以上を十、20以下を一とした。

b）酸性、塩基性の基準は水である。水よりはるかに強い場合は十十、かなり弱いものは±、酸、塩基的な性質をほとんど示さないも

　ものは一とした。

＊　DMSOはpKs＝33（Ksは溶媒のイオン積）であり、DMSOのナトリウム塩（ナトリウムリエイト、CH・SOCH・一N・十）カ法定に存在す

　　るという点では両性溶媒といえる。しかし、DMSOの酸性は非常に弱く、ふつう非プロトン性、親プロトン性溶媒（4a）に分類

　　される。このように、3と4の区別にはなおあいまいさが残るが、関連して陽イオンおよび陰イオンの溶媒和がこれらの溶媒中

　で似通っていることは興味深い。

相当する。最後に，ん＞K3となるのはふつうによくみ

られる現象で，イオン会合理論の不備の反映とも言え

る。誘電飽和による有効誘電率の変化や，アルコール中

でみたようなイオソ対の生成機構などによって解釈され

るが，必ずしも完全に解明されているわけではない。ま

た，このような系でイオソ対は接触型をとりやすいであ

ろう。

　最後に，Kayらのこのようた会合パターソによる溶

媒の分類（1）～（4）と，表15に示したK01thOffの分類

［文献63，64コ（“”で示す）とを比較しておこう。明ら

かに，（1）と（3）は“極性非プロトン性溶媒”であり，そ

のうち（1）は“疎プロトン性”で，（3）は“親プロトソ性”

ということになる。また，（2）と（4）は“両性溶媒”で，

（2）は“プロトソ供与性”，（4）は“中性”である。溶

媒の酸一塩基的性質と陽イオソおよび陰イオソの溶媒和

との関連性を考えれぱ，両者の分類は当然のことながら

ほぼ対応していると言ってよい。ただし，例外はアセト

ニトリルである。Ko1thoffの分類ではアセトニトリノレ
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は“疎プロトソ性”であり，酸一塩基平衡などの観点か

らはヶトソ類と共に“親プロトソ性”とは明確に区別さ

れる。また，塩基性の尺度としての溶媒のドナー数も，

アセトニトリルはアセトソよりも小さい。それにもかか

わらず，イオソ会合のパターソからは，アセトニトリル

は（3）に分類されている。いずれにしても，これは溶液

化学の複雑な側面のあらわれであって，1つの尺度，1

つの分類から全ての現象を説明できるほどイオソー溶媒

相互作用は単純ではないということにもなろう。

　そのような例を他にも挙げれぱ，たとえぱ，トリフル

オロエタノール中でのK。の陰イオソ依存性をBu．NX

やMe4NXの代りにKXでみると，KC1（Kλ＝121）

＞KBr（81）＞KI（72）となり，これまでの議論と全く逆

になる［文献47］。また，ジメチルホルムアミド中での

Kλの陽イオソ依存性をアルカリ金属の力一トルエソス

ルホソ酸塩やメタン’スルホソ酸塩でみると，Li＋＞Na＋

＞K＋＞Rb＋＞Cs＋となり，図19（3）Aのパターンとは

ならない［文献31］。一般に，対イオソの溶媒和が弱く

活性が高いと，イオソ対は接触しやすくなる。そのよう

な場合には，一連の陽イオソまたは陰イオソのけの変

化と　K∠の変化とが対応するようになり，個々の陽イ

オソや陰イオソの溶媒和の違いは隠れてしまうことにな

る。したがって，今までみたように，κ。の陽イオソお

よび陰イオソ性依存性を調べるときには，共通の対イオ

ソとしてできるだげ大きくて対称性のよいもの，つまり

R4N＋やC104一などを用いるのである。これと関連し

て，このような会合パターソによる溶媒の分類は，イオ

ソーイオソおよびイオソー溶媒相互作用の中で主として

静電的なものに注目した結果であるということに注意し

なけれぼならない。イオソや溶媒の双極子が複雑に関与

したり，イオソを含めて溶質問に特殊な水素結合が形成

されたり，さらにイオソー溶媒問に配位結合が生じたり

する場合には，事情はもっと複雑になるであろう。

3．4．混合溶媒中のイオン会合

　これまで述べてきたように，純溶媒中のイオンー溶媒

相互作用にはイオンや溶媒の種類によって著しい相違が

みられた。それでは，このように性質の異なる溶媒同志

からなる混合溶媒中では，イオソー溶媒相互作用にどの

ような変化が生じるであろうか。

　混合溶媒を用いる利点の1つは，系の巨視的性質であ

る誘電率1）や粘度ηを連続して変化させることがで

きるということである。したがって，混合溶媒を用いれ

ば，イオソ会合やイオソの移動度などについてより詳し

く検討できることになろう。ただし，混合溶媒としては

極性溶媒同志または極性溶媒と無極性溶媒との組み合わ

せが中心となり，新たに溶媒一溶媒問の相互作用が加わ

る。そのため，溶媒の混合が理想的でないときには，D

やηが溶媒組成と共に複雑に変化することもある。ま

た，混合溶媒中のイオソー溶媒相互f乍用が，このような

。0やηの変化から予想される方向と全く逆向きに変化

するということもしぱLば観察されることである。これ

は，あるイオソが特定の溶媒成分と強い相互作用を示

し，そのイオソの回りに一方の溶媒分子が集中してイオ

ソ近傍での微視的な溶媒組成が混合溶媒の巨視的組成と

全く異なっているようた場合である。このような混合溶

媒中における特殊なイオソー溶媒相互作用は，イオソの

選択的溶媒和（se1ective　so1vation）とよぼれ混合溶媒

系の興味ある現象である。このとき，イオン近傍の微視

的なDやηは，混合溶媒の巨視的性質とは当然異な

っているであろう。

　このように，混合溶媒の使用は，事態を一層複雑にす

る危険性をもっている。しかし，逆に，純溶媒中のイオ

ソニ溶媒相互作用についてより深い知見が得られる可能

性もあるわけで，事実，この分野における研究は膨大な

数に達している。また，混合溶媒中においても，んや

λ0ηはイオソー溶媒相互作用を理解するための重要な指

標であり，電気伝導率法の果す役割りは大きいと言え

る。ここでは若干の研究例の紹介にとどめるが，詳細な

データ集［文献65］や総説［文献66コは参考となろう。

　混合溶媒系で比較的簡単な場合は，極性溶媒に無極性

溶媒を加えた系である。FuOssらは［文献67］，アセト

ニトリルや二トロベソゼソ（NB）と四塩化炭素CC14の

混合溶媒中（D＝10～35）でR4N－BPh4，一Pic（ピ

クリソ酸塩），一N03などのKλを測定し，それぞれの

電解質について1ogん一1／1）プロットが直線となるこ

と，またその直線の傾きから求めたイォ：／の最近接距離

は，イオンが移動する際の溶媒分子の双極子の配向と緩

和に基づく効果を補正した［文献18コStokes半径の和

に相当すること，つまり実際のイオノ会合が静電モテル

とほぼ一致することを示した。アセトニトリルや二トロ

ベンゼンに四塩化炭素を加えていくと，D・ηおよび密

度など混合溶媒の性質は単調に変化しており，混合に伴

う溶媒一溶媒間相互作用も比較的小さいと考えられる。

したがって，このような系では，アセトニトリルやニト

ロベソゼソの“極性”は四塩化炭素の添加によって単純

に“希釈”されていくと言えよう。

　一方，極性溶媒一無極性溶媒混合系でも，ニトロベソ
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ゼソ，エタノールおよびメタノールと四塩化炭素との混

合溶媒中におげるBu．NBrのイオソ会合挙動はやや複

雑である［文献68］。これら3種類の混合系では1ogん

一1／1）プロットは3本の平行な直線となり，その傾き

から求めたイオソの最近距離（α＝5．45A）はλoから

求めた値やFuoss－Onsager1957年式一（110）式一の∫

項から求めた値とほぼ一致した。このように同じαの

値をもちながら，Dが等しい混合溶媒中のBu．NBrの

κ1は，NB一＞EtOH一＞MeOH－CC14系の順に減少し

たのである。この結果は定性的にはBr’に対する溶媒

和能力が，NB＜EtOH＜MeOHの順に増加することと

一致するが，Kλが最も小さいMeOH－CC14系におい

ても，KλはFuOss式一（115）式一からの理論値ルよ

り大きいという問題が残った。このような静電モデルか

らのずれに対する解釈として，Fuossらは（115）式を次

のように修正した。

島一鶉4・・（ト箒）　　（1・・）

ここでE8はイオソー溶媒問およびイオソ対一溶媒間

の相互作用のエネルギー差であり，Gi1kerson［文献69］

が提案したものである。すなわち，αとDが等しい系

でも，E8項に差があれぼんは等しくないということ

である。（120）式は，溶媒や有機イオソの双極子がイオ

ソ会合に関与するような系に適用される。以上の議論に

関与して，Bu．NBrのK。はニトロベソゼソ中で56

mo1i1dm3であるが，メタノールやニトロメタソ中で

はほぽ完全解離している［文献70］。（ニトロベソゼソ，

メタノールおよびニトロメタソの誘電率はいずれもほぼ

等しい。）メタノールの場合には，Br一に対する水素結

合による溶媒和が強いことで説明されるが，トニロベソ

ゼソとニトロメタソのBr一に対する溶媒和能力が大き

く異なるとは考えられない。これについてHyneは，

ニトロベソゼソの双極子がサイズのほぼ等しいイオン対

Bu．N＋．Br一を安定化するからだという興味深い解釈を

している［文献39・42コ。結局，（120）式におけるE8項

の差に帰着させられることになる。

　プロトソ性溶媒の溶媒分子は，分子問水素結合によっ

て二量体［タイマーコ（d1mer）なとを形成している。

これに無極性溶媒や非プロトソ性溶媒を加えていくと，

プロトソ性溶媒分子間の水素結合が切断され液体構造が

破壊されて単量体［モノマー］（mOnomer）が生成し，

活発になった溶媒分子は双極子相互作用や水素結合供与

性によってイオソに選択的に溶媒和することがある。た

とえぼ，水，メタノール，アセトニトリルおよび力一ニ

トロァニリソ（PNA）とジオキサソとの等誘電率（D二
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図20　1一プロパノールーアセトソ混合系の誘電率（D）

　　と粘度（η）（25℃）［文献16］
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図211一プロバノールーアセトソ系のイオソ会合定数

　　　（ん）の変化（25℃）［文献16］

　（（⊃）：Bu4NC104，　（△）：Bu4NI，（□）：Bu4NBr，

　（①）：Bu4NC1，（①）：LiC1
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図22　1一フロハノールーアセトソ系のWa1den積
　　（ノoη）の変化（25℃）［文献16コ

　記号は図21と同じ。

13）混合溶媒系において，Bu4N－P1cのKλは順に521，

471，341，67m01■1dm3と減少した［文献71コ。双極子

モーメソトの最も大きいPNAのPic‘イォンに対す

る溶媒和“dipo1e　so1vate”の効果が一番強くあらわれ

たのである。PNAの陰イオ川こ対する強い相互作用は

ノoηの減少にも見られた。一方，Bu4NBrのように小

さい陰イオソを含むときには，液体構造を破壊された溶

媒分子の水素結合供与性の効果が著しくあらわれたが，

Bu．N－BPh4のように大きい陰イォソを含む系ではこの

ような効果はみられなかった。

　こうした効果は，プロトソ性溶媒と非プロトソ性溶媒

からなる極性溶媒同志の混合系においても詳しく検討さ

れている。メタノールにアセトニトリルを加えると，1）

は単調にわずかに増大していくが，KC104とCsC104

のK五は60％一アセトニトリルのところで極小となり

ほぼ完全解離した［文献72］。同様に，エタノールーアセ

トソ混合系もDの変化の小さい系であるが，NaC1と

CsC1のKλは20％一アセトソのとき，CsC104と

Et4NC104のKλは70％一アセトソのとき，それぞれ

極小値を示した［文献45］。混合によってアルコールの

液体構造が破壊され，活性化したアルコール分子が強い

溶媒和を示すようになったことがその原因であると説明

されている。

　このような現象の典型例は，1一プロパノールーアセト

ソ混合系におけるBu4NX（X＝C1・，Bri，I■，C104i）

のイオソ会合挙動である［文献16コ。1一プロパノールと

アセトソはDがほぽ等しい溶媒であるが，それぞれの

溶媒中のイオソ会合パターソは，すでにみたように全く

異なっていた。図20に混合系の1）とηが変化する様

子を示した。1一プロパノールにアセトソを添加すると，

アルコールの水素結合が切断されるためDとηは減

少していく。その変化は次第にゆるやかになるが，Dは

40mo1％一アセトソで最小となり，それ以後は双極子モ

ーメソトの大きいアセトソの添加にしたがって増大して

いる。図21はκ・の変化をみたものである。アセトソ

の添加によってDが減少するにもかかわらず，40～50

mO1％一アセトソまでK。は減少している。また，図2

のWa1den積（1oη）もこの組成のあたりで最小となっ

ている。これらの結果は，アセトンの添加によって1一プ

ロバノールと陰イオソとの相互作用がより強くなったこ

とを示している。これらの図をもう少し詳しく分析すれ

ば，80mo1％一アセトソ付近までのKλとノoηの陰イ

オソ依存性は純粋な1一プロパノール中と同じであるが，

それ以上アセトソ量が増えるとアルコールの脱溶媒和が

すすみ，κ。と　ノ。ηの大きさおよびそれらの陰イオソ

依存性はいずれも純アセトソ溶媒中のものに急速に変化

していくことがわかる。1一プロパノールにアセトソを加

えることによって陰イオソの溶媒和は強くなり，溶媒介

入イオソ対と接触イオソ対の平衡は溶媒介入イオソ対の

生成に有利となるが，アセトン量が圧倒的に増大した段
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図23陰イオソのStokes半径（プ8）の溶媒組成依存性
　　［文献74］

　　1：テトラフェニルホウ酸イオソ
　　2：ピクリソ酸イオソ

　　3：ヨウ化物イオソ
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階（80mo1％以上）では再び接触イオン対の生成が支

配的となるのであろう。このような1一プロパノールーア

セトソ系と類似した挙動は，2一プロバノールーアセトソ

系やヘキサフルオロプロパノールーアセトソ系などでも

報告されている［文献12，73コ。

　最後に，図23に，メタノールーアセトニトリル，メタノ

ールーニトロメタソおよびアセトニトリルーニトロメタソ

混合系におけるBPh。■，Pic一，I‘のStOkes半径の変

化を示した。これらのプロトソ性一非プロトソ性溶媒混

合系と非プロトソ性溶媒同志の混合系が示す著しい相違

に注目されたい［文献74］。

　混合溶媒中のイオソ会合挙動は純溶媒中に比べて複雑

なことが多いが，イオソ会合を支配する要因が，イオソ

ーイオソ，イオソー溶媒および溶媒一溶媒相互作用であ

ることは，いずれの場合にも変りがない。混合溶媒系に

ついては，イオソの溶媒和に関連して前報［文献61コで

も触れたので，あわせて参照されたい。

4．お　わ　り　に

　溶媒の電気伝導率測定の歴史は古い。大きく発展した

今日の化学の目には，本法はまるで徽の生えたような古

色蒼然たるものに映るかも知れない。それは，しかし，

2つの点でとんでもない倣慢または思い違いだ，と著者

は思う。1つには，その一端を本報でも紹介したよう

に，溶液化学の発展に対して木法が果してきた大きな役

割に目をつぶる結果となるという点で　　過去に学ほう

としないものに，どんな未来が残されているというの

か。もう一つには，複雑な溶液現象を解明する決定的方

法を持ち得ていない段階では，現に行われている新たな

方法論の模索がもつ今日的意義はいくら強調されてもよ

いのであるが，本法はなお，溶液化学を研究する極めて

基本的で有力な方法の1つであることをみようとしない

点で。オームの法則にその根本原理をおいた溶液の抵抗

測定が，溶液化学に打ち込まれた偉大な模たり得ると

は，誇張を恐れずに言えば，電気化学とは何とfantas－

tiCな世界であることだろう。

　今目，イオソー溶媒相互作用に対する電気化学的な手

法や各種スベクトル分析法などを用いた実験化学的な研

究はもちろん，溶液の統計力学的，量子化学的た取り扱

いによる理論的研究も大いに発展しつつある。これらの

研究が相侯って，溶液のdynamicな構造が，さらに，

総合的に解明されていくことを期待したい。

本稿をまとめるにあたって，島根大学教育学部化学教

育研究室の学生諸君，とくに，伊藤敦子，花田修司，広

江靖規，宗近真弓の四君には，文献やデータ等の整理で

大きな協力を頂いた。記して，厚く感謝します。
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ApPend■x　1

10　，SHEDLOVSKY　ANALYS　I　S　OF　CONDuCT　I　V　I　TY　DATA
20DIM　C（100），A（100），S（100），Y（100），X（100），F（100），G（100）
30　INPUT　”Name　of　So1venポ’；S＄
40　LPRI　NT　”＊＊＊＊＊　　’’；S＄；”　　＊＊＊＊＊”

50　INPUT　”a1fa，beta　（　Onsagar　equat　i　on　）　”；ALFA，BETA
60　I　NPUT　”A，B，a　（　Debye－Hucke1　equaセ1on　）　’，，DHA，DHB，DHA0
70　LPRI　NT　，’a工f　a　＝”；ALFA；”be　t　a　＝”；BETA；”A　：”；DHA；”B　＝”；DHB；”a　：”；DHA0

80　I　NPUT　”Name　o　f　El　ec　tro1yte”；E＄
90　LPRI　NT　”＊＊＊＊＊　　”；E＄；9，　＊＊＊＊＊”

100　INPUT　”I　nPu亡　samp1i　ng　number　”；N
11O　PRINT　”DATA　No．　　C（1E－4　mo1／1）　and．R（K　ohm）　’’

120　FOR　I：1　TO　N
130　　　PR工NT　I；”　”；：INPUT　C（I），A（I）

140　　C（I）＝C（I）＊．OO01　：　A（I）：A（I）＊1000！

150　NEXT　I
160　INPUT　・，I　nPut　ce11　cons　tant　”；CELL
170　INPUT　”I　nput　offset　R（K　ohm）　”；R0
180　I　NPUT　”I　NPUT　工N　I　T　I　AL　RAMDA　ZERO　”；RAMD0

190　RDO：RAMDO　：　RO：．001／R0
200　FOR　I：1　TO　N　　　A（I）＝CELL＊1000＊（1／A（I）一RO）／C（I）　　　NEXT　I

210　GOT0　240
220　I　F　ABS（RAMD0－RDO）く．O01　THEN　470
230　RDO：RAMD0
240　R1：（ALFA＊RAMDO＋BETA）／（RAMD0＾1．5）

250　FOR　I：1　TO　N
260　　　Z：Rユ＊SQR（C（I）＊A（I））

270　　　S（I）＝Z＊．5＋SQR（1＋Z＊Z／4）

280　　　G（I）＝A（I）＊S（I）／RAMD0

290　IF　G（I）〉1　THEN　G（I）＝1
3◎O　　　RR：一DHA＊SQR（C（I）＊G（I））／（1＋DHAO＊DHB＊SQR（C（I）＊G（I）））
310　　　F（I）：10《RR

320　　　S（I）＝S（I）＊S（I）

330　　Y（I）＝1／（A（I）＊S（I））

340　　　X（I）＝S（I）＊F（I）＊F（I）＊A（I）＊C（I）

350　NEXT　I
360　SX：O：SXX：ρ：SXY＝O：SY＝0
370　FOR　J＝1　TO　N
380　　　SX：SX＋X（J）：SXX：SXXナX（J）＊X（J）：SY＝SY＋Y（J）：SXY＝SXY＋X（J）＊Y（J）

390　NEXT　J
400　R＝SX＊SX－N＊SXX
410　RAMDO＝R／（SX＊SXY－SXX＊SY）
420　RKA；（SX＊SY－N＊SXY）＊RAMDO＊RAMD0／R
430　PRI　NT　”Ramd．aO　＝”；RAMDO；”　　　Ka　＝”；RKA

440　LPRI　NT　”Ramd－aO　：”；RAMDO；”　　　Ka　：1”；RKA

4＝50　I　F　RKA〈：O　THEN　RKA：0

460　GOT0　　220
470　PRI　NT　：PRI　NT　　”End　o　f　ca1cu1a亡i　on’，　：PR工NT：PR　I　NT

480　PRINT　　”　　　Conc．　　　　　　　Ramd－a　　　　　　　S（Z）　　　　　　　　　　z

490　LPR工NT　　”　　　Co　n　c．　　　　　　　　Ramda　　　　　　　　S（Z）　　　　　　　　　　　z

500　FOR　I＝1　TO　N
510　　　PRINT　　C（工），A（I），S（I），R1＊SQR（C（I）＊A（I）），F（I）

520　　　LPRI　NT　C（I），A（I），S（I），R1＊SQR（C（I）＊A（I）），F（I）

530　NEXT　I
540　PRINT　　”　　　GANMA　　　　　　1／（RAMDA＊S（Z））　　　C（I）＊RAMDA＊S（Z）＊f＊f
550　LPRINT　　”　　　GANMA　　　　　　1／（RAMDA＊S（Z））　　　C（I）＊RAMDA＊S（Z）＊f＊f

560　FOR　I＝1　TO　N
570　　　PRINT　　G（I），1／（A（I）＊S（I）），C（I）＊A（I）＊S（I）＊F（I）＾2

580　LPR1NTG（I）・1／！A（1）・S（1））・C（1）・A（I）・S（I）・F（I）＾2

590　NEXT　I
600　PRINT　”RamaaO　＝”；RAMDO；○，　Ka　：”；RKA
610　LPRI　NT　”Ramd　aO　二㍗；RAMDO；’．　Ka　＝”；RKA

620　INPUT　”Do　you　have　another　d．ata　in　this　so1vent　？　（y　or　n）’，；A＄
630　IF　A＄＝”y”　OR　A＄＝”Y”　丁向EN　80　ELSE　640

640END

f”

f”
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Appendix 2 

lO 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
lOO 
110 
120 
130 
l 40 

150 
160 
170 
180 
190 
200 
210 
220 
230 
240 
250 
260 
270 
280 
290 
300 
310 
320 
330 
340 
350 
360 
370 
380 
390 
400 
410 
420 
430 
440 
450 
460 
470 
480 
490 
500 
510 
520 
530 
540 
550 
560 
570 
580 
590 
600 
610 

'FUOSS-EDELSON ANALYSIS OF CONDUCTIVITY DATA FOR '_-1 ELECTROLYTE' 
DIM C(50) ,RANDA(50) .F(50) , CF(50) ,FCRAM(50) ,Y(50) ,X(50) 
INPUT "NANE OF SOLVENT";S$ 
LPRINT "***** " " *****" ; S$ ; 

INPUT "Dlelectrlc constant Temperature(K) Vlscosl ty(Polse)";D,T,VISCO 
INPUT "a (Debye-Huckel, Equation in Angstrom)";AA 
LPRINT "D =";D;"T =";T;"VISCOSIT.Y =";VISCO;"a =";AA 
DT2 = SQR ( D*T ) 
DT3 =DT2 ^ 3 

A= I . 8246E+06/DT3 
B=50 . 29 /DT2 

INPUT "NANE OF ELECTROLYTE" ; E$ 
LPRINT "***** " " *****" ; E$ ; 

I NPUT "RAMDAO , RAMDAO-ANION , RAN:DAO-CAT I ON" ; RZERO , RZFU , RZSEI 
LPRINT "RAMDAO =" ;RZERO; "RAMDAO-ANION: =,,;RZFU; "RAMDAO-CATION =" ;RZSEI 
INPUT "INPUT SAMPLING NUMBER ";N 
PRINT "DATA NO. C(lE-04 mol/1) and RAMDA" 
LPRINT " Conc. of Anion RAMDA" 
FOR I=1 TO N 

PRINT I;" "; : INPUT C( I ) ,RAMDA( I ) 
C( I ) =C( I ) * . OOOl 

LPRI NT C ( I ) , RAMDA ( I ) 

NEXT I 
RD0=RZERO 
GOTO 280 
IF ABS(RZERO-RDO)<.OOI THEN 480 
RD0=RZERO 
FOR I=1 TO N 
Q= 2 / ( 3* ( I +RZFU/RZERO ) ) 

DELTA=6 . 86 IE+06*Q/ (DT3* ( I +SQR (Q) ) ) + 1 5 1 . 56/ (V I SCO*DT2*RZERO) 
COEFF= I / ( I +RZSEI / ( 2*RZERO ) ) 
F ( I ) =10^ (-A*4*SQR ( I . 5*C ( I ) ) / ( 1+B*AA*SQR( I . 5*C ( I ) ) ) ) 

CF( I ) =C( I ) *F( I ) 

FCRAM ( I ) = ( I / ( I -DELTA*SQR ( C ( I ) ) ) +RZSEI / ( 2*RAMDA ( I ) ) ) *COEFF 

Y ( I ) =RAMDA ( I ) *FCRAM ( I ) 
X ( I ) =CF ( I ) *Y ( I ) * (Y ( I ) -RZER0/2 ) 

NEXT I 
SX= O : SXX= O : SXY=0 : SY= O 

FOR J=1 TO N 
SX=SX+X ( J ) : SXX=SXX+X ( J ) *X ( J ) : SY=SY+Y ( J ) : SXY=SXY+X ( J ) *Y ( J ) 

NEXT J 
RZER0= ( SX*SXY- SXX*SY) / ( SX*SX-N*SXX) 
K1 = ( SX*SY-N*SXY) / ( SX*SX-N*SXX) * ( -RZERO) 

PRINT "RAMDA ZERO =" " " ' " ;RZERO; Kl "RAMDA ZERO M2+ = ;RZERO-RZFU Kl = 

LPRlNT "RAMDA ZERO =" " " " ;RZERO; - ;K1;"RAMDA ZERO M2+ = ;RZERO-RZFU K1 -
IF K1<=0 THEN K1=0 
GOTO 260 
PRINT :PRINT "END OF CALCULATION":PRINT:PRINT 
LPRINT :LPRINT "END OF CALCULATION":LPRINT:LPRINT 

PR I NT " CONCN . RAMDA F Y " 
X
 

LPRINT " CONCN. RAMDA F Y" 
X
 

FOR I=1 TO N 
PRINT C( I ) , RAMDA( I ) , F( I ) , Y ( I ) X(1), 
LPRINT C( I ) , RAMDA( I ) , F( I ) , Y( I ) X(1), 
NEXT I 

;RZERO; = ;RZERO-RZFu PRINT "RAMDA ZERO = "' " 
'' 

K1 "RAMDA ZERO M2+ K1 = '' 

LPR I NT 

LPRINT "RAMDA ZERO = - ;Kl;"RAMDA ZERO M2+ = ;RZERO-RZFU ; RZERO ; Kl -'' '' 

INPUT "Do you have another data In this solvent ? (y or n) A$ 
IF A$="Y" OR A$ y" THEN 120 ELSE 610 
END 




