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塩化マグネシウム水溶液と塩化カルシウム水溶液の熱力学的性質. その 5
いく つかの実験報告及びこれまでの計算式との比較

ThermLodynamic properties of aqueous solutions of magnesium chloride and cal- 
cium chloride. Part 5. Comparisons with some experimental studies and pre- 
vious formulations 

、i 江 靖 弘* 
SHIBUE Yasuhiro 

筆者が求めた塩化マグネシウム水溶液と塩化カルシウム水溶液の熱力学的性質 (浸透係数, イオンの平均活量係数, 見

かけの相対モルエンタルピー, 見かけのモル体積, 見かけの定圧モル熱容量) に関する計算式を回帰計算の際に参考にし

なかった測定報告値と比較した。 あわせて, これまで報告されてきた計算式と比較した。 従来の計算式との比較は, 100 

bar あるいは300 bar で273.15 Kから523.15 K の温度範囲で濃度を3 met/kgに指定して, 浸透係数, イオンの平均活量係数, 

見かけの相対モルエ ンタルピー, 見かけの定圧モル熱容量, 見かけのモル体積に関する計算値で行った。 見かけの定圧モ

ル熱容量の計算値を除く と , 筆者の計算式は従来の計算式とほぼ調和的な傾向を示す。 

キーワード : 塩化マグネシウム水溶液, 塩化カルシウム水溶液, 熱力学的性質
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1 . はじめに
筆者はこれまでの報告 ( 、i 江, 2010b, 2011a, 2011b, 

2013a) 中で, 塩化マグネシウム水溶液と塩化カルシウ
ム水溶液の浸透係数, イオンの平均活量係数, 見かけの
相対モルエンタルピー, 見かけのモル体積, 見かけの定
圧モル熱容量に関連する測定値をまとめた上で , これら
の性質を計算する式を求めた。 考慮した圧力範囲は500 
bar まで , 温度範囲は250°Cまで , 濃度範囲は4 met/kgま
でであった。 、i 江 (2010b, 2011a, 2011b) の本文末尾に
記したよう に計算式を求める際に未検討のまま残ってい

る測定報告がある。 その後も , いく つかの実験報告が未
検討であるこ とが判明したこ と と , Al Ghafri et al. 
(2012) が塩化マグネシウム水溶液と塩化カルシウム水
溶液の密度を最近報告している。 そこで , 本報告では, 
これらの測定値と 、i 江 (2013a) から計算した値を比較
する。

また, i 江 (2010b) 中で記したよう に, Holmes et al. 
(1997) がこれらの水溶液の熱力学的性質に関する計算
式を求め, Wang et al. (1998) が塩化マグネシウム水
溶液について計算式を求めている。 そこで , これらの計
算式と 、t出i江 (2013a) とを比較する。 、i 江 (2009) は見
かけの定圧モル熱容量と見かけのモル体積の計算式を

Holmes et al. (1997) 中の数表値に合う よう に Holmes 
達が与えたパラメ ータを修正している。 そこで , 見かけ
の定圧モル熱容量と見かけのモル体積については、t出i江
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(2009) のHolmes達の式への修正を用いて比較する。 

2 . 計算方法
塩化マグネシウム水溶液と塩化カルシウム水溶液の熱

力学的性質は, 、i 江 (2013a) が示した二つのサブルー
チ ンを 、i 江 (2008b) が示した計算プログラムと組み合
わせて求める。 た だ し , 、i 江 (2008b) 中で 、t出i江
(2008a) と 同 じ も の を用い る と し てサ ブルーチ ン
*SECDERIVP を示していなかった。 このサブルーチン
*SECDERIvP を修正して, ここでは表 1 で示すものを
使用する。 表 1 中の行番号は社江 (2008b) 中のものと
比較しやすいよう に付けている。

表 1 で示したサブルーチン中の行番号13140, 13150, 
13160, 13170, 13190における演算命令は, 、t出i江
(2008a) 中で示したものと違っており , i 江 (2008a) 
を訂正したものに相当する。 本報告で使用するサブルー

チン*sEc DRIv P を用いると , 定圧熱容量に関するデバ
イ ヒ ユツケルのパラ メ ータの値が少し変わって く る。 

ただし , 変化量は微小である。 3 met/kgの水溶液 1 g当
たりの定圧熱容量にして0.0001 Jig K以下である。
表 1 と し て示 し たサブルーチ ンは , その他にも 、1出i江

(2008a) と違っている箇所がある。 まず, line 12710中
の D2PDDDT を D2PDTDD に改め , line 12960中の
D2PRESIDDD2C を D2PRESIDDD2A に改めている。 さ
らに, line 12720を追加し , 変数Q10を変数Q10X に改
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表1 サブルーチン*SECDERIVP 

filii 江 靖 弘

12680 * SECDERIVP
12690 DPDD=0 : DPDT=0
12700 DPDD=DQ
12710 D2PDDDD1=0 : D2PDD2=0 : D2PDTDD=0 : D2PDTDT1=0 : D2PDT2=0 : ZX=0
12720 D2DDT2A=0 : D2DDT2=0 : DDDT=0
12730 D2PRESIDDDDD1=0 : D2PRESIDDDDT=0 : D2PRESIDDT2=0 : D2PRESIDDD2=0
12740 DPDTBASE=RT*D*DPDTB : DPDT=DPDTBASE+DPDTR
12750 D2PDDDD1 =3 #+ALPHA+3#*Y+4#*ALPHA*Y+3#*BETA*Y+ALPHA*Y*Y+3#*BETA*Y*Y
12760 D2PDDDD1 =D2PDDDD1 *BI /2#/XX/XX/XX/XX/XX+2#*BI *(B2/BI -GAMMA)
12770 D2PDD2=D2PDDDD1 *RT
12780 D2PDTDD=Z0+8#*Y* (B2/BI -GAMMA)+(Y+BI T*D*T/2#)*((ALPHA+2#*BETA*Y)/XX/XX/XX+3#*Z0/XX)
12790 ZX=6#+3#*ALPHA+BETA+3#*ALPHA*Y+4#*BETA*Y+BETA* Y*Y
12800 D2PDTDD=D2PDTDD+BI T*D* T*Y*ZX/2#/XX/XX/XX/XX/XX
12810 D2PDTDD=D2PDTDD+2#*B2T*D*T-2#*BI T*D*T*GAMMA
12820 D2PDTDD=D2PDTDD*GASCON
12830 D2PDTDT1 =(ALPHA+2# * BETA*Y)/XX/XX/XX+3 # * Z0/XX
12840 D2PDTDT1 =D2PDTDT1 * (2#*BI T*D+BI TT*D*T)/4#
12850
D2PDTDT1 =D2PDTDT1 +BI T*BI T*D*D* T*ZX/8#/XX/XX/XX/XX/XX+2# *B2T*D-2# * BI T* D* GAMMA+B2TT* D* T- 
BI TT*D* T*GAMMA
12860 D2PDT2=D2PDTDT1 *GASCON*D
12870 FOR I=1 TO INC
12880 K=II(I)+1
12890 L=JJ(I)
12900 QK=CDBL(K) : QL=CDBL(L)
12910
D2PRESIDDDDD1 =2#/D/D-4#/D+4#*(QK-1 #)*E/D/Q20+1 #-3#* (QK-1 #)*E/Q20+(QK-1 #)* (QK-2#)*E*E/Q20/Q20
12920 D2PRESIDDD2=D2PRESIDDD2+D2PRESIDDDDD1 *MG(I) * QT(L+1 ) * QR(K+1 )
12930 D2PRESIDDDDT=D2PRESIDDDDT-(QL-1 #) *MG(I)* QT(L+1 )*QR(K+1 )*(2#/D-1 #+(QK-1 #)*E/Q20)/T
12940 D2PRESIDDT2=D2PRESIDDT2+(QL-1 #) * QL*MG(I) * QR(K+1 ) * QT(L+1 )/T/T
12950 NEXT I
12960 D2PRESIDDD2A=0 : D2PRESIDDDDTC=0
12970 FOR J=37 TO 40
12980 K=II(J)
12990 KM=JJ(J)
13000 QK=CDBL(K) : QKM=CDBL(KM) 
13010 DDZ=ADZ(J-36) 
13020 DEL=D/DDZ-1# 
13030 IF ABS(DEL)<1 D-010 THEN DEL=1 D-010 
13040 Ex t=(-1#)*AAD(J-36)*DEL^QK 
13050 DEX=EXP(Ex t)*DEL^QKM 
13060 ATT=AAT(J-36) 
13070 TX=ATZ(J-36) 
13080 TAU=T/TX-1# 
13090 EX2=(-1#)*ATT*TAU*TAU 
13100 TEX=EXP(EX2) 
13110Q10X=DEX*TEX 
13120 QM=QKM/DEL-QK*AAD(J-36) * DEL^(QK-1 #) 
13130 D2PRESIDDD2A=QM*(2#/D/D+4#*QKM/D/DDZ/DEL+4#*QK*EX1/D/DDZ/DEL) 
13140 
D2PRESIDDD2A=D2PRESIDDD2A/DDZ+QM*(QKM*(QKM-1#)+2#*QK*QKM*Ex t+QK*(QK-1#)*Ex t+QK*QK*E 
X1 * Ex t )/DDZ/DDZ/DDZ/DEL/DEL
13150
D2 PRES IDDD2A=D2PRESIDDD2A- (QKM- QK* ( QK-1 #) * Ex t ) * (4#/D十2 * QKM/DDZ/DEL十2 # * QK* Ex t /DDZ/DEL)/DD 
Z/DDZ/DEL/DEL
13160 D2PRESIDDD2A=D2PRESIDDD2A十(2#*QKM十QK* (QK-1 #) * (QK-2#) *Ex t )/DDZ/DDZ/DDZ/DEL/DEL/DEL
13170 D2PRESIDDD2=D2PRESIDDD2+MG(J)* Q10X*D2PRESIDDD2A*D*D
13180
D2 PRES IDDDDTC=2# * QM+D* QKM * QM/DDZ/DEL+D* QK* Ex t * QM/DDZ/DEL+D* (QK* (QK-1 #) * Ex t /DEL/DEL- Q 
KM/DEL/DEL)/DDZ 
13190 D2PRESIDDDDT=D2PRESIDDDDT-2# 

13210 NEXT J 
13220 D2PDD2=D2PDD2+D2PRESIDDD2 

*D*MG(J)*ATT*TAU*Q10X*D2PRESIDDDDTC/TX/DDZ 
D* MG(J) *ATT* (1 #+2#* EX2) * Q10X* QM/DDZ/TX/TX 

13230 D2PDTDD=D2PDTDD十D2PRESIDDDDT 
13240 D2PDT2=D2PDT2十D2PRESIDDT2 
13250 D2DDT2A=DPDD* DPDD* D2PDT2 -2# * DPDT* DPDD* D2PDTDD十DPDT* DPDT* D2PDD2 
13260 D2DDT2=(-1#) 
13270 DDDT=(-1#) 
13280 RETURN 

*D2DDT2A/DPDD/DPDD/DPDD 
*DPDT/DPDD 
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めている。 そして, 社江 (2008a) ではD2PRESIDDD2B 
と D2PRESIDDD2C を求めてから D2PRESIDDD2A を計
算していたが, 表 1 では line 13130から13160のよう に
D2PRESIDDD2B と D2PRESIDDD2C を 用 い ず に

D2PRESIDDD2A を計算している。 また, 、i 江 (2008a) 
中の line 24600と24650を表 1 中の line 12850としてまと
めている。 そ して , i 江 (2008a) 中の line 24750と
24800を、i 江 (2008b) で記した理由により削除している。 
以上の変更は, 計算結果に影響しない。

、t出i江 (2013a) の計算式を求める際に未検討のまま残っ
ていた測定値と最近の測定値について , 、i 江 (2013a) 
から求められる計算値と比較する時, 各報告について計
算値の測定値からのずれを次式のよう に AARD% と し
て表す。 

AARD% = (100/N) 1 1 -Yea'C/Y l (1) 

式 (1) 中のNは測定数, Yは測定した性質, 上付き文字
の calcは Y の計算値を表している。 また, 個々の測定
値からのずれを100(1 -Yea'c/Y) の値で表す。 

3 . いく つかの実験報告との比較
表 2 に本報告中で検討した測定報告の圧力 ・ 温度 ・ 濃

度条件と測定量, 測定数, そして AARD% の値を示す。 
塩化マ グネ シウム水溶液については , M un and Darer 

(1957a) と Christov (2009) の浸透係数に関する報告, 
Konigsberger et al. (2008) の定圧熱容量と密度に関す
る報告, Koch (1924) と Al Ghafri et al. (2012) の密
度に関する報告を比較した。 、i 江 (2013a) の表2 中で
示した浸透係数に関する AARD% は数% のものが多い
ので, Mun and Darer (1957a) やChristov (2009) とよ
く 一致していると言える。 また, 社江 (2013a) の表 3 
中で示した密度と定圧熱容量に関する AARD% と比較
すると , これらの性質に関する報告と もよ く一致してい
ると言える。

塩化カルシウム水溶液については , Mun and Darer 
(1957b) , Li et al. (1986) 及びChristov (2009) の浸透
係数に関する報告, Harrison and Penman (1927) の微分
希釈熱に関する報告 , Koch (1924) と Harkins and 
Gilbert (1926) と Kononennko and Sashevskaya (1974) 
と Zhang et al. (1997) と Al Ghafri et al. (2012) の密
度に関する報告を比較した。 、t出i江 (2013a) の表4 中で
示した浸透係数に関する AARD% は数% のものが多い
ので , Mun and Darer (1957b) , Li et al (1986) 及び
Christov (2009) とよ く一致していると言える。 また, 
、t出i江 (2013a) の表 4 中で示した希釈熱の AARD% は10 
%程度かそれ以上の値のものが多いので , Harrison and 
Penman (1927) と もよ く 一致していると言える。 社江
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(2013a) の表 5 中で示した密度の AARD% は0.2 % かそ
れ以下の値のものが多い。 そ こ で , 表 2 よ り Koch 

(1924) , Harkins and Gilbert (1926) , Zhang et al. 
(1997) , Al Ghafri et al (2012) とはよく一致している
と言え よ う 。 ただ し , Kononennko and Sashevskaya 
(1974) からはやや外れている。 273.15 K と278.15 Kの
時に Kononennko and Sashevskaya (1974) の測定値から , 
それぞれ, 0.869%, 0.490%外れている。 さらに, Koch 
(1924) とは全体と してよ く一致しているものの273.55 
K で3.7018 mol/kgの水溶液の密度については0.508%外
れている。 したがって, 273.15 K付近での測定値とは, 
よく一致しないと言える。

ここで, Harrison and Penman (1927) が求めた微分希
釈熱について , その求め方と見かけの相対モルエ ンタル
ピーとの関係について簡単に記す。 水溶液の濃度変化を

無視できる程度の水を加えて, この時の熱の出入り を微
分希釈熱と して測定する。 多量の水溶液に相対的に少量

の水を加えた時の熱測定である。 希釈前の水溶液中には

水と電解質が, それぞれ, n,モルと n2モル含まれていた
と し , 水をδn,モル加えたとする。 標準状態における水
と電解質の部分モルエ ンタルピーを , それぞれ, H,°と
H2°と表し , 水と電解質の部分モル相対エ ンタルピーを , 
それぞれ, L,と L2と表す。 こ こでは, 部分モル量である
こ とを記す記号 「一」 を省略している。 以上の記号を用

いて希釈前の水溶液のエ ンタルピー H'°を次式で表す
ことができる。 

H'°'al = n, (H,°十L,) 十 n2 (H2°十 L2) (2) 

水をδn,モル加えた時に生じる熱の出入り (微分希釈熱) 
をΔH と表す。 濃度変化を無視できると考えているので, 
L,と L2の値も一定である。 したがって, ΔH を次のよう
に求めるこ とができる。 

ΔH= [ (n, 十5n,) (H,°十L,) 十n2 (H2°十L2) ] 

-[n, (H,°十L,) 十n2 (H2°十L2) ] - δn,H,°= δn,L, (3) 

そこで, 水 1 モル当たりの微分希釈熱は次のよう になる。 

ΔH/δn,= L, (4) 

L, は電解質の見かけの相対モルエ ンタルピー L と次式
で関係付けることができる (社江, 2010a, p 99)。 

L, = - (m2 /m,) (d'L/dm2) (5) 

式 (5) の右辺に現れる m2 は電解質の質量モル濃度 , m, は
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表 2 i 江 (2013a) が求めた計算式と、 江 (2013a) が参考にしなかった実験値との比較

圧力(bar)* 温度(K) 濃度(met/kg)* 性質 N** AARD%*** 
塩化マグネシウム水溶液

Mun and Darer 1.01325 273.15 0.64- 1 .80 
## 

凝固点降下度

Christov (2009) 飽和水蒸気 298.15- 323.15 1.1772- 4.5271 浸透係数

圧 (1.1772-3.3225) 
K,r、ni h ro r et al 1 01 つ‘、 1 I _ 1 f ir、1 Ir、l _ n 7つ

OCn 1 y-JI 1 .U I / .15;l y . 0:) U -. 、1

l f、 

4.284 

3.795 

-一ーー 一0 - --0 - - - 一一 - ・ - - -- - - -・ 1 - 一 ー一 ・ i - ・ - 1 - 1 l ・ 一 一 1 - /- パ、、 - - - ・ 一ー一 

(2008)
T 1 ・ l _ '、 ・ _ l # _ ・ 0 _ __ ^ _ _^ _ ・ _ _ ^ _ l ^ l _

l-1 00

(0.8393-2.9814)
T 1 、' ' 1 , l ・ - l # - ^- ・ , - 1- ・一 ・ ^・^・ ・ ^一ー一 l ^ ^ ^0̂  omgsoerger el al. 1 . u 1 :, - y .1 -)- o . 1 ・) 1 . u 1 u 1 ,1. u / -lf1、l
(2008) 
Al Ghafri et al. 10.5- 686.0 283.15- 472.96 1.00- 5.00 密度 105 0.272 

塩化カルシウム水溶液

' l:日 ,上1 一 '
. 

' - ' ' ' -' - ' ' ' ' 

Li et al. (1986) 飽和水蒸気 358.15-378.15 0.588- 4.352 浸透係数 28 5.192
圧

Christov (2009) 飽和水蒸気 298.15-323.15 1.3535- 5.667 浸透係数

圧 (1.3535- 2.8538) 
Harrison and Penman 1 .01325 313.15-353.15 0.913 -10.5 

5.267 

希釈熱### 22 15.864 
( l927) (0.913' ' -3.958 ' '
T 1 ・ l _ ・、 ' ^ 1 # _ _ ^ ・^^_ , ・^_^ 1 ^ 1 0 con 1 、,-) 1 . u 1 :, / _ , . :) :)- y:, .o:) u.ouu / --) . u 1

(0.6007- 3.7018)-T T 1 ' _ _ _ 1 1 _ l ^ 1 # 一ー一 ・ - - ^- ・ - ^ ・ ̂ ^ - ^^ - ^ l l:◆arKm s ana 、J l ioen: 1 . u 1 _1 ;) y . 1 :) -.;, u ;, .1 :) u . 1 uu- / . uu )

(1926) (0.100- 4.00)-T _ _ 1 1 l ^ 1 # 一 ー 一 ・ 一 ー ー 一 ・ - ^・ ^ 一、ononen Ko ana 1 . u 1 _1 / .:l . 1 :1-・、,.;, . 1 :) _1 . :, u‘ l・ 、1
Sashevskaya(1974)

1 , 1 ・ l ___、 ' ^ l # __ 0 ' ^ ^ __^ _ __ __ __ ^ _n an 9 e I a l . l y y /Jl 1 .U I y 0. 1 :1 U.U U- / . / 、1
(0.0220-3.9661) 

Al Ghafri et a1. 10.5- 681.2 283.15- 472.96 1.00- 6.00 密度 134 0.180 
(2012) (1.00- 3.00) 
* 圧力あるいは濃度の欄において括弧内で記した範囲は, 実験値と比較した範囲を表す。
** 比較した測定値の数。
*** 式(1)で求めた値。
# 大気圧を 1.01325 bar と して計算した。
## Goldberg and Nutta11 (1978)の計算式を用いて浸透係数を求めた。 Goldberg and Nutta11 (1978)は 0.2 met/kgから 1.0

m/kgまでの濃度で凝固点降下度から浸透係数を計算している。 そこで, 本研究では 1.8 met/kgに関する測定値
を検討 しなかった。

### 水の部分モル相対エンタルピーに関する測定値であるので , 希釈前後の濃度変化を示していない。 

水 1 kg中に含まれている水の物質量 ( モル) を表す。 
ここでは, 等温等圧条件で考えているので, 見かけの相
対モルエ ンタルピーは電解質の濃度にのみ依存している。 

そこで, 偏微分式ではなく微分式を用いている。 以上よ
り , 、i 江 (2013a) を用いて式 (5) より L,を求めること
ができ る。 なお , Pitzer 式によ る L の計算式 を社 江
(2011b, 表 1 ) 中で示しているので, ここでは省略する。
さて , i 江 (2010b) 中で希釈熱に関する Hunter and 

Bliss (1944) の報告について検討していないと記した。 
Hunter and Bliss (1944) の測定報告を見ると , 0.9789 
met/kgと0.9844 met/kgと0.9900 met/kgの水溶液の微分
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希釈熱 (水の部分モル相対エンタルピーで表した値) が, 
それぞれ, 4.7 oaf/g H20, 30.5 oaf/g H20, 41.1 
oaf/g H20 と大き く ばらついている。 したがって, Hunter 
and Bliss (1944) の報告値を参考にする必要はなかった。
表 2 中で記した報告や Hunter and Bliss (1944) 以外
にも, 社江 (2010b, 2011a, 2011b, 2013a) 中で触れて
いなかった報告がある。

・ Azougen et al. (2010) が298.15 K で大気圧条件にお
ける塩化カルシウム水溶液の浸透係数を測定している。 

本研究では , Pitzer et al. (1999) がコ ンパイルして計
算した値をそのまま用いたので , Azougen et al. (2010) 
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との比較は行わない。 ただし , Azougen et al. (2010) 
が示した値は Pitzer et al. (1999) とほぼ一致している。 
・ Koch (1924) 中には塩化マグネシウム水溶液と塩化
カルシウム水溶液の定圧熱容量の値が示されている。 し

かしながら , これらの値は測定値を内挿して求めた計算
値であるので , ここでは検討しなかった。
・ Vaserman and Titova (1994) 中で塩化マグネシウム
水溶液の凝固点降下度が報告されているが, 測定精度が
0.1 K と低い。 そこで, 検討しなかった。
・ Tucker (1915) 中で塩化カルシウム水溶液の定圧熱容
量と微分希釈熱が報告されている。 いずれの測定値も等

温条件下での測定値ではない。 そこで, ここでは検討し
なかった。

・ Partanen (2012) は298.15 K における塩化カルシウム
水溶液の浸透係数とイオンの平均活量係数をまとめてい

る。 新たな測定値ではないので , ここでは比較を行わな
かった。

なお , 2013年に入ってからの報告については, 別の機
会に検討することにする。 

4 . Holmes et al. (1997) 及びWang et al. (1998)
との比較

i 江 (2013a) の適用可能領域は, 圧力が500 bar まで, 
温度が523.15 K まで , 濃度が4 mol/kg までである。 
Holmes et al. (1997) の適用可能領域は圧力が400 bar 
まで, 温度が523.15 K まで, 濃度が4 mol/kgまでである。 
Wang et al. (1998) の適用可能領域は圧力が1000 bar ま
で, 温度が593.15 K まででであり , 適用可能濃度は計算
する性質によって違っている。 浸透係数とイ オンの平均

活量係数については4 met/kg以上でも適用可能であるが, 
見かけの相対モルエンタルピーと見かけの定圧モル熱容

量は4 met/kgまでであり , 見かけのモル体積は3 met/kg 
までが適用可能濃度領域である。

本研究では, 圧力を100 bar あるいは300 bar にと って, 
273.15 Kから523.15 Kの温度範囲で, 濃度が3 mol/kgの
水溶液の浸透係数, イオンの平均活量係数, 見かけの相
対モルエ ンタルピー, 見かけの定圧モル熱容量, 見かけ
のモル体積を比較する。 濃度を3 met/kg程度に取ると , 
Holmes et al. (1997) と Wang et al. (1998)が用いた
Pitzer式中のl3(') あるいはl3(2) 及びこ れらの温度あるいは

圧力微分値が計算結果に大きな影響を与えなく なる。 し

たがって, この濃度条件での浸透係数とイオンの平均活
量係数と見かけの相対モルエ ンタルピーの比較はβ(°) と
c 及びこれらの温度微分値の比較になる。 見かけの定圧
モル熱容量あるいは見かけのモル体積に関する比較では, 
標準状態における部分モル定圧熱容量とβ(°) Jと c Jの値

の組み合わせあるいは部分モル体積の値とβ(°)Vと c Vの

値の組み合わせを比較していることになる。 
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Holmes et al. (1997) の式で見かけの定圧モル熱容量
と見かけのモル体積を計算する時には, 、 江 (2009) 中
で与えた修正式を用いて計算する。 また, w ang et al. 
(1998) を用いる時に、程,i江 (2013b) が示した式でデバイー 
ヒユツケルのパラメ ータを計算する。 373.15 K 以上の温
度範囲だけではあるが, Wang et al. (1998) は浸透係
数, イオンの平均活量係数の自然対数値, 見かけの相対
モルエ ンタルピー, 見かけの定圧モル熱容量, 見かけの
モル体積を数表値にして示 している。 373.15 K から
523.15 K, 飽和水蒸気圧から300 bar, 濃度が3 met/kgま
での領域で, 数表値と 、 江 (2013b) の式でデバイ ヒユツ

ケルのパラメ ータを計算して求めた値と を比較した結果

は次の通り である。 浸透係数に関しては±0.0004以内で
数表値を再現し , イオンの平均活量係数の自然対数値に
関しては±0.0018以内で再現する。 見かけの相対モルエ
ンタルピーに関しては, ±0.12 kJ/mol 以内で数表値を再
現し , 見かけの定圧モル熱容量に関しては±4 J/met K 
以内で数表値を再現する。 そして, 見かけのモル体積に
ついては±0.21 cm3/mol 以内で数表値を再現する。 どの
性質についても全般的に高温になると数表値からのずれ

が大き く なる。

4.1 浸透係数の比較
図 1 に塩化マグネシウム水溶液に関する浸透係数を比
較した結果を示す。 100 bar と300 bar のいずれの圧力条
件でも , 江 (2013a) と Holmes et al. (1997) と Wang 
et al. (1998) は273.15 K付近と523.15 K付近を除けば
よ く 一致している。 、i 江 (2013a) の計算値は273.15 K 
付近で Holmes et al. (1997) やWang et al. (1998) に
比べて小さ く , 523.15 K付近では大き く なっている。
図 2 に塩化カルシウム水溶液に関する浸透係数を比較
した結果を示す。社江 (2013a) と Holmes et al. (1997) 
はよく一致していると言える。 
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4. 2 イオンの平均活量係数の比較
図 3 に塩化マグネシウム水溶液に関するイオンの平均
活量係数を比較した結果を示す。 273.15 K付近では100 
bar と 300 bar のいずれの場合でも , i 江 (2013a) は
Holmes et al. (1997) やWang et al. (1998) に比べて
小さい値を示す。 そして, 323.15 K付近より高温では、t出i 
江 (2013a) は100 bar と 300 bar のいずれの場合でも
Holmes et al. (1997) やWang et al. (1998) に比べて
大き く なっている。 ただし , 523.15 K付近になると , こ
の違いは小さ く なっている。

図 4 に塩化カルシウム水溶液に関するイオンの平均活
量係数を比較した結果を示す。 i 江 (2013a) と Holmes 
et al. (1997) は, 100 bar と300 bar のいずれの場合でも
よ く一致している。

4. 3 見かけの相対モルエンタルピーの比較

図 5 に塩化マグネシウムの見かけの相対モルエ ンタル
ピーを比較した結果を示す。 いずれの報告でも , 低温で
は300 bar の方が100 bar に比べて大きな値を示している
が高温になると100 bar の方が大き く なっている。 523.15 
K付近になると , 100 bar と300 bar のいずれの場合につ
いても i 江 (2013a) は Holmes et al. (1997) やWang et 
al. (1998) に比べて値が小さい。
図 6 に塩化カルシウムの見かけの相対モルエ ンタルピー

を比較した結果を示す。 523.15 K付近になると , 100 bar 
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と 300 bar のいずれの場合につい て も程i 江 (2013a) は
Holmes et al. (1997) に比べて値が小さい。 いずれの報
告でも , 低温では300 bar の方が100 bar に比べて大きな
値を示しているが高温になると100 barの方が大き く なっ
ている o

4. 4 見かけの定圧モル熱容量の比較
図 7 に塩化マグネシウムの見かけの定圧モル熱容量を
比較した結果を示す。社江 (2013a) では100 bar と300 
bar のいずれの場合でも大きな S字を描いている。 この

傾向は, Holmes et al. (1997) と Wang et al. (1998) 
でも認めるこ とができるが, 、i 江 (2013a) ほど顕著で
はない。 このために273.15 K で300 bar の時と473.15 K 
で100 bar及び300 bar の時に, t出i江 (2013a) は Holmes 
et al. (1997) やWang et al. (1998) と大き く食い違っ
ている。 また , Holmes et al. (1997) と Wang et al. 
(1998) では300 bar の値は100 bar の値より常に大き く
なっているが , 、1出i江 (2013a) では低温部と高温部で100 
bar の時の方が大き く なっている。
図 8 に塩化カルシウムの見かけの定圧モル熱容量を比

較した結果を示す。 i 江 (2013a) では100 bar と300 bar 
のいずれの場合でも大きな s 字を描いている。 この傾
向は, Holmes et al. (1997) でも認めるこ とができるが, 
t出i江 (2013a) ほど顕著ではない。 273.15 K で300 barの
時と523.15 K で100 barの時に, i 江 (2013a) はHolmes 

0 江(20l3a) 100 bar 口 溢江(20l3a) 300 bar 

十 Holmes et al. ( l997) 100 bar X Holmes et al. ( l997) 300 bar 
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図 3 3 mol /kgの塩化マグネシウム水溶液中でのイオンの平均活量係数。 i 江 (2013a) と Holmes et al . (1997) とWang et a
(1998) の計算式を用いて求めた値を比較している。 
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を施しているので図中ではHolmes et a l . (1997) *と記している。 

et al. (1997) と大き く 食い違っている。 また, Holmes 
et al. (1997) では300 barの値は100 barの値より常に大
き く なっているが, 社江 (2013a) では低温部と高温部
で100 bar の時の方が大き く なっている。
4. 5 見かけのモル体積の比較
図 9 に塩化マグネシウムの見かけのモル体積を比較し
た結果を示す。 t出i江 (2013a) は273.15 K付近で Holmes 
et al. (1997) やWang et al. (1998) に比べて大きい。 
100 bar での値は423.15 K付近より 523.15 K 近く まで
Holmes et al. (1997) やWang et al. (1998) に比べて
小さいが, 300 bar での値は373.15 K付近より Wang et 
al. (1998) とほぼ一致する。 i 江 (2013a) の300 bar で
の値は293.15 K から423.15 K 付近まで Holmes et al. 
(1997) とよ く 一致しているが, これより高温になると
523.15 K 付近まで Holmes et al. (1997) に比べて小さ
い o

図10に塩化カルシウムの見かけのモル体積を比較した
結果を示す。 i 江 (2013a) は273.15 K付近で Holmes et 
al. (1997) に比べて大きい。 100 bar と300 barのいずれ
の圧力でも423.15 K付近より523.15 K まで Holmes et al. 
(1997) に比べて小さい。
4.6 考察
本研究では、t出i江 (2013b) を用いてデバイ ー ヒ ユツケ
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ルのパラメ ータを計算した。 この計算値に由来する誤差

は, 先に記したよう に小さい。 塩化マグネシウム水溶液
の性質に関する Wang et al. (1998) との比較 (図 1 , 
図3 , 図 5 , 図7 , 図 9 ) の中で示した違いは, デバイー 
ヒユツケルのパラメ ータの誤差に比べてはるかに大きい。 

Wang et al. (1998) との違いは, 計算式の違いに由来
していると言える。

まず, 浸透係数とイオンの平均活量係数と見かけの相
対モルエンタルピーに関する比較の結果は, 全般的に先

行研究 (Holmes et al., 1997; Wang et al., 1998) と調
和的であるこ と を示している。 ただし , 塩化マグネシウ
ム水溶液の性質を比較した結果 (図 1 と図 3 ) を見ると , 
273.15 K 付近で Holmes et al. (1997) やWang et al. 
(1998) とは異なる傾向を示している。 このこ とは, 、i
江 (2013a) の塩化マグネシウム水溶液に関する計算式
が273.15 K付近で先行研究と調和的ではないこと を示し
ている。 また, 高温になると塩化マグネシウムと塩化カ
ルシウムの見かけの相対モルエ ンタルピーの計算値が先

行研究から得られる計算値と一致しなく なる傾向は, 、

江 (2013a) が用いた回帰式の温度依存性に問題がある
ことを示す。

見かけの定圧モル熱容量を比較した図 7 と図 8 は, 社
江 (2013a) からの計算値が s 字型の曲線を描く こ と を
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図 9 3 mol / kgの塩化マグネシウム水溶液中での塩化マグネシウムの見かけのモル体積。 i 江 (2013a) と Hot rues et a l . (1997)
とWang et al . (1998) の計算式を用いて求めた値を比較している。 Holmes et al . (1997) の計算式を用いる際にi 江 (2009)
中で示した修正を施しているので図中ではHolmes et a l . (1997) *と記している。 
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図10 3 mol / kgの塩化カルシウム水溶液中での塩化カルシウムの見かけのモル体積。 、 江 (2013a) と Hot rues et a l . (1997) の
計算式を用いて求めた値を比較している。 Holmes et a l . (1997) の計算式を用いる際にi 江 (2009) 中で示した修正を施して
いるので図中ではHolmes et a l . (1997) *と記している。 
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示している。 そして , 図 7 を見ると , 、i 江 (2013a) か
らの計算値は, 300 bar の場合には473.15 K付近で100 
J/mol K 程度小さい。 100 bar の場合には食い違いは少し
小さ く なる。 塩化カルシウム水溶液に関する図 8 では, 
、i 江 (2013a) からの計算値と先行研究との食い違いは
さ らに小さ く , 100 bar と300 bar のいずれの場合でも50 
J/mol K程度である。

100 bar と300 bar において3 met/kgの濃度で水溶液の
1 g当たりの定圧熱容量の温度依存性を計算すると次の
よ う にな る。 塩化マ グネ シウム水溶液の場合には , 

273.15 K から278.15 K になると定圧熱容量が小さ く なる。 
その後, 温度が高く なるにつれて定圧熱容量は大き く な
るが, 388.15 Kから448.15 K (100 barの時) あるいは
458.15 K (300 barの時) まで定圧熱容量が小さく なって
いく 。 その後, 温度の上昇とと もに定圧熱容量は大き く
なってい く 。 塩化カルシウム水溶液の場合には, 100 bar 
の時に273.15 Kから288.15 K に変化する過程で定圧熱容
量が小さ く なってい く 。 300 bar の場合にはこのよう な
こ とが起きていない。 100 bar の時には, 288.15 K から
温度が高く なると定圧熱容量が単調に大き く なっていく。 

これに対して, 300 barの時には, 423.15 Kから433.15 K 
の範囲で定圧熱容量が減少傾向を示す。 以上のよう に, 
塩化マグネシウム水溶液と塩化カルシウム水溶液のいず

れについても温度変化に伴う定圧熱容量の変化が単調に

なっていない。 ただし , 温度上昇に伴って定圧熱容量が
減少傾向を示す領域は, 定圧熱容量の測定報告がない領
域に相当する (、i 江, 2010b)。
見かけのモル体積を比較した図 9 と図10は, 273.15 K 

付近と423.15 K以上で先行研究と少し食い違っているこ
と を示す。 273.15 K付近で先行研究に比べて見かけのモ
ル体積が大き く なっているので , 密度の計算値が小さい
傾向を示すことが予想できる。社江 (2013a) から求め
ら れる密度は , 100 bar と 300 bar のいずれの場合でも
273.15 K から温度が高く なると密度は大き く なる。 温度
上昇に伴う密度の増加を塩化マグネシウム水溶液と塩化

カルシウム水溶液に分けて記すと次の通りである。 塩化

マグネシウム水溶液の場合 , 100 bar では288.15 K まで
単調に増加し , 300 bar では293.15 K まで単調に増加す
る。 塩化カルシウム水溶液の場合, 100 bar では283.15 K 
まで単調に増加し , 300 bar では293.15 K まで単調に増
加する。 いずれの水溶液についても , いずれの圧力条件
でも単調増加後は温度上昇に伴って密度は減少する。 

5 . 結論
、t出i江 (2013a) の計算式を求める際に未検討のまま残っ
ていた測定値と最近の測定値について , 、i 江 (2013a) 
から計算できる値と比較した。 273.15 K付近での塩化カ
ルシウム水溶液の密度に関する測定報告 (Koch, 1924; 

108 

Kononennko and Sashevskaya, 1974) からのずれが日立
つが, その他の報告とはよ く一致した。

Holmes et al. (1997) と Wang et al. (1998) が与え
た計算式と 、f出i江 (2013a) が与えた計算式を比較した。 
Holmes et al. (1997) を用いて見かけの定圧モル熱容量
と見かけのモル体積を計算する際には, 、 江 (2009) 中
で与えた修正式を用いている。 圧力は100 bar あるいは
300 bar で, 温度は273.15 K から523.15 K で, 濃度を3 
mol/kg に取って比較した。 見かけの定圧モル熱容量の
計算値を除く と , 江 (2013a) は Holmes et al. (1997) 
やWang et al. (1998) とほぼ調和的な傾向を示す。社
江 (2013a) を用いて見かけの定圧モル熱容量を計算す
ると , 温度に対して S字形の曲線を描き , Holmes et al. 
(1997) やWang et al. (1998) とは傾向が異なっている。 

6 . 追記
社江 (2013a) 中で示した計算プログラムに誤りがあ
るので記す。 、i 江 (2013a, p 36) の上から 9 行日
(16040で始まる行) 中の最後の項の前の 「十」 の符号を
「一 」 に訂正する必要がある。

(誤) 16040 CPX= 3#*AJ*LOG(1#十1.2#*MI) /1.2#
-4#*MOL*RGAS*T*T*BJ
十8#*MOL*MOL*RGAS*T*T*CGJ 

(正) 16040 CPX= 3#*AJ*LOG(1# 十1 .2#*MI) /1 .2# 
-4#*MOL*RGAS*T*T*BJ
-8#* MOL* MOL* RGAS* T* T* CGJ 

この訂正を行う と社江 (2013a) の表 7 中で下から 4 行
日に示 した Ex Cp/R の計算値は十31.517ではな く 十 
30.998になる。 
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