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混合電解質水溶液の Pitzer式 ( その 7 ) 一電気的中性化学種を溶解する単一電解
質水溶液中の水の浸透係数および混合電解質水溶液のPitzer式に関する導出の簡素化一 

Pitzer Equation for Aqueous Solution of M ixed Electrolytes (VII) : Osmotic 
Coefficient for a Single Electrolyte Solution Dissolving an Electrically Neutral 
Species and a Simplified Derivation of the Pitzer Equation for M ixed 
Electrolyte Solution

、i 江 靖 弘*
SHIBUE Yasuhiro 

電気的中性化学種を溶解する単一 電解質水溶液中の水の浸透係数を導く と と も に混合電解質水溶液の Pitzer式 ( 過剰ギ

ブスエネルギー, 浸透係数, イオンの活量係数) を簡素な方法で導いた。 そして , 混合電解質水溶液のPitzer式と単一電

解質水溶液のPitzer式との関係を示した。 
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1 はじめに

筆者は, これまでの報告の中で電解質を含む多成分系
水溶液のPitzer式 (Pitzer, 1991, 1995) の導出を行って
きた。 三成分系や四成分系以上の多成分系混合電解質水

溶液の過剰ギブスエネルギーと浸透係数を与える式 ( 、i
江, 2016a, 2016b, 2017b) , イオンの活量係数を与える
式 (、i 江, 2017a) , 電気的中性化学種が溶解している単
一電解質水溶液の過剰ギブスエネルギー, 溶質の活量係
数を与える式である (社江, 2017b)。 さらに四成分系以
上の多成分系混合電解質水溶液に複数種の電気的中性化

学種が溶解している場合を考えて, この水溶液の過剰ギ
ブスエネルギー, 浸透係数, 溶質の活量係数を与える式
を導いた (社江, 2018a)。
社江 (2017b) は表14と して陽イオンM と陰イオン x 
を含む単一 電解質水溶液を Pitzer式で表す時に必要な式
の変形を示し , この結果を利用して電気的中性化学種 0 
を溶解する単一 電解質水溶液中の水の浸透係数を表15 中
で導いた。 しかしながら , 、1出i江 (2017b) の表14中には
式 (45.4) から導いた式 (45.5) に誤りがある。 そして式
(45.5) を用いて表した水の浸透係数の計算式にも誤りが
ある。 本報告でこれらの誤り を正した式を示すと と もに

i 江 (2017b) 中の式 (41.1) の左辺の誤りも正す。 、t出i江
(2018a) 中で使用した と ' と関連して、i 江 (2018b) は

y と ; の静電相互作用に関する部分の計算式を示した。 

yを与える式 (1) に誤りがある。 正しい式は次の通り
である。

y=iθy十 Sθ,

右辺で二番目の項はイオン強度に依存しないので左辺の
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イオン強度に関する偏導関数を次のよう に表すこ とがで

きる。

,;=iθ,

本報告の二番目の目的は四成分系以上の多成分系混合

電解質水溶液に関する Pitzer式の導出を簡素化して示す
こ とである。 、i 江 (2016b, 2017a) を見ると浸透係数や
イ オンの活量係数を求める時に や を用いる式を変形

し てい る。 そ して , 最終的にはいずれの報告で も Bo 
(あるいは B) と B , と 0 ' , Cφ (あるいは C) , を用

いてイ オン間相互作用を表している。 、i 江 (2016b) が
与えた過剰ギブスエネルギーを表す式は最終的に B, , 
c , を用いているので , やτの使用を最小限度に止め

て導出の簡素化を行う ことができるはずである。

社江 (2017a) でイ オンの活量係数を求める時に やτ

を多用した理由は, 水溶液が電気的に中性である条件を
適用する前の段階で得られる式から出発したこ とであっ

た。 Pitzer (1979) は単独イオンの活量係数を実験的に求
めることが当時の測定技術では不可能であると した上で, 
Pitzer式から求められる単独イ オンの活量係数を与える
式を導いた。 この時に水溶液が電気的に中性であるとい

う条件を適用していなかった。 この条件を適用してしま

う と単独イ オンの活量係数を過剰ギブスエネルギーから

導く こ とができないためである。 「溶液中の単独イ オン

の活量を決定するためには , その単独荷電種を溶液に加

えるか, あるいは溶液からと り だすなんらかの過程を実
験的に測定しなければならない。 (中略) すべての現存
の実験上の知見はイオンの中性結合体の平均活量係数と

部分モル量とに限定されている」 (ルイスほか, 1971, p. 
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319)。 つまり , ルイスほか (1971) によれば電気的中性
条件を考慮する限りは単独イオンの活量係数を測定する

こ とはできないこ とになる。 近年 , 単独イオンの活量係
数を測定でき る と する報告が Wilczek-Vera and Vera 
(2011) や Zarubin (2013) によって行われている。 ただ
し , 測定が広く行われるよう になったいるとは言い難い。 
そして, 混合電解質水溶液中での単独イオンの活量係数
を測定したとする報告はない。 仮に, これらの報告が広
く受け入れられて単一電解質水溶液中での単独イオンの

活量係数を測定するこ とが広く行われるよう になったと

して, 混合電解質水溶液中での測定まで行われるよう に
なるのはさらに先の事であろう 。

さて, i 江 (2016a, 2016b, 2017a, 2017b) の中では, 
紙数の都合で多成分系に関する Pitzer式と二成分系に関
する Pitzer式の関係を示していなかった。 多成分系に関

する Pitzer式が二成分系に関する Pitzer式 (Pitzer and 
Mayorga, 1973; Pitzer, 1979, 1991, 1995) と整合的であ
るこ と を示 してお く 必要がある。 Pitzer and Mayorga 
(1973) やPitzer (1979, 1991, 1995) 中では示されていな
いので三番目の目的と して本報告で示す。

二成分系電解質水溶液中の水の浸透係数やイオンの平

均活量係数を Pitzer式で求める時に浸透係数に関するデ
バイ ヒ ユツケルのパラ メ ータAφ とβ(o), β('), COあるい

は Cyを用いる (例えば, Pitzer and Mayorga, 1973) 。 
陽イ オンと陰イオンがいずれも 1 価ではない電解質水溶
液の場合にはβ(2)も使用する (Pitzer and Mayorga, 1974)。 
、i 江 (2016a) はデバイ ヒ ユツケル型の項を含む関数 f 
を Aφ を用いる式で表し , 浸透係数の計算式で使用する
ために f を変形して求められた fo を Ao を用いる式で表
した。 また , i 江 (2017a) 中でイ オンの平均活量係数
の計算式で使用するために f を変形して求められた f 'を
を用いる式で表した。 t出i江 (2016a, 2016b, 2017a, 

2017b) の中で浸透係数やイオンの活量係数の計算式に

Bや B , Boあるいは Byを使用しているが, これらの量
とβ(°) とβ(') の関係式 (必要な場合にはβ(2) を含めた関係式) 
を示 し ていなかっ た。 そこ で , こ の関係式 を Pitzer 

(1973) と Pitzer and Mayorga (1974) と Pitzer and 
Silvester (1978) に基 づ い て 最後 に示 す 。 C と
cφ の関係については多成分系混合電解質水溶液中での
水の浸透係数を求める時に示す。 そして , c と c yとの
関係については二成分系に関する Pitzer式を多成分系の
式から導く時に示す。

計算式は本文中の該当箇所に挿入するべきであるが, 
印刷の都合で数式をひとまとめにして表にして示すこと

にする。 

2 電気的中性化学種を溶解する単一電解質水溶液中の
水の浸透係数

社江 (2017b) 中の式 (45.5) に含まれているmQの3 
乗を取り除いて誤り を正した式を表 1 中に式 (1) と し
て示す。 式 (1) で使用している w は水の質量 (単位は
kg) , n はイ オンの物質量 (モル) , τは 3 イ オン間相互
作用 , m は質量モル濃度, c oは 3 イオン間相互作用を
表す浸透係数に関するパラメ ータである。 n とτと mへ
の下付き文字はイ オン (陽イ オンM あるいは陰イ オン
x ) を表している。 、i 江 (2017b) は式 (45.5) を用いて
式 (46) と式 (47) を求めた。 これらを訂正した式を表
1 中の式 (2) および式 (3) として示す。式 (2) と式 (3) 
のいずれでも c oにかけあわせているmQの 3 乗を取り
除いて誤り を正している。 式 (2) と式 (3) 中の は水

の浸透係数を表し , 下付き文字 0 は電気的中性化学種
を表す。 そして, zは下付き文字と して示したイオンの
電荷数 , foはデバイ ー ヒ ユツケル型の項を含む関数 , Bo 
は 2 イオン間相互作用と関連する浸透係数に関するパラ
メ ータ , λは下付き文字にした 2 つの粒子間 (イオン間
あるいはイオンと電気的中性化学種の間あるいは電気的

表 1 、 江 (2017b) 中の式 (45.5), 式 (46), 式 (47) をそれぞれ正した式 (1), 式 (2), 式 (3)* 

(3 nxrMMx +3nM r ) =2(mMmx)3/2C (1) 

( ruM十mx 十me)(φ一1) =[ (ruM十mx)lzMzxl fφ十2mMmxBφ十2(mMmx)3/2Cφ]十me(2mMλMO十2mxλ,x0十meλ00) 

+2mo(3m r o +3mMmoτMoo +6mMmxrMxo +3mτm+3mxmorxoo + mτcoo) (2)

1 「
' 

、 l l _ ・・ _ ・・ _ ' 、 / ) l 
φ一l = 

ruM+ mx + mo LruM+ mx)lzMzxl f y + 2mMmx y + 2 mMmx J- C」
十

ruM十:十me
(2-MO十2mXλXO十me 0) 

2m0 1 _ _2 _ . _ _ _ _ . _ _ _ _ _ . _ 2 _ . _ _ _ . _ 2 _ 、 .、
ruM+ mx + mo 

ruM ' 0 十 ZM 0 ' MOO 十0mM mx ' Mx0 十 x 'Z O 十 Zx l 0 ' x 00 十 l0 ' 000 J J

* 記号の意味については本文参照。 以下の表についても同 じ。 
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中性化学種間) の相互作用を表している。
、i 江 (2017b) は式 (46) を導く にあたって式 (41.3) 
と して求めた結果を用いた。式 (41.3) は If - f が (ruM十
mx) lzMzx と等しいこ と を示す式である。 I はイ オン強
度を表し , f はデバイ ー ヒ ユツケル型の項を含む関数 , 
f 'は温度 ・ 圧力が一定の条件下での f の I に関する偏導
関数を表す。 式 (41.3) を導 く にあたって使用した式
(41.1) の左辺は If f であって If Iは誤りである。 

3 四成分系以上の多成分系混合電解質水溶液の過剰ギ
ブスエネルギー

Pitzer (1995) は多成分系混合電解質水溶液の過剰ギブ
スエネルギー GEを気体定数R と絶対温度 T と水の質量
で割った値を f , 2 イオン間相互作用λ,, 3 イ オン間相
互作用 r y , イ オンの質量モル濃度を用いて表した。 こ

れを表 2 中の式 (4) と して示す。 λ と , と m に付した
下付き文字 i, j , k はイオンを表している。 Pitzer (1995) 
は 3 イ オン間相互作用をｵ,k と表したが, この記号は化
学ポテンシャルと紛らわしい。 そこで , これまでの報告

(t出i江, 2016a, 2016b, 2017a, 2017b) と同じようにイオ
ン間相互作用をτnk と表している。
式 (4) を用いる場合にイ オンの符号が問題となるの
で , 陽イ オンであれば c あるいは c', 陰イ オンであれば
aあるいは a' と下付き文字にして記す。 表 2 中の式 (5) 
は iJ の対が caである時と acである時でλ の値が共通で
あるこ と を示す。 同符号 2 イ オン間相互作用を表す
Pitzer パラ メ ー タ cc.およ び m,の定義式 を示 し た i 江

(2016b) 中の式 (29) と式 (30) より得られる co.と λm, 

の計算式を表 2 中の式 (6) と式 (7) と して示す。 そし
て, 異符号 2 イオン間相互作用を表すパラメ ータ Boaの

定義式を示した社江 (2016b) 中の式 (28) より得られる
caの計算式を表 2 中の式 (8) と して示す。
式 (4) の右辺の最初の総和を同符号 2 イオン間に関
する総和と異符号 2 イオン間に関する総和に分けて考え
る。 さ らに同符号 2 イオン間に関する総和を陽イオン間
と陰イオン間に分けて考える。 すると式 (5) から式 (8) 
を用いて表 3 中の式 (9) を得るこ とができる。 後の計
算の都合で式 (10) のよう に変形しておく。

表 3 2 イオン間相互作用を表す式を求める計算過程

表 2 多成分系混合電解質水溶液の過剰ギブスエネル
ギー (Pitzer, 1995) と 2 イオン間相互作用を と
を用いて表す式

GE- = f 十ΣΣmlmJ ' 十ΣΣΣmlmJm lf (4) 
「 l J l J

λca = λac (5) 

cc, = cc, + cc + j c,c, (6) 

aa, = m, + a+ ,a, (7) 

ca = ca 一 cc 一 a (8) 

λcc やλc・c・ が現れている項を考え ると , 表 4 中の式
(11) および式 (12) と して示した関係式が成立する。 式
(11) の左辺は総和を取る順序を入れ替えるこ とができ
るので右辺と等しい。 さ らに c と c' の記号を入れ替え
ても結果に変わりがないので式 (12) の右辺を得るこ と
ができる。 この結果, 表 4 中の等式 (13) が成立する。 
同様に mや a.a. が現れている項を考えると , 表 4 中の
式 (14) および式 (15) と して示した関係式が成立する。 
式 (14) の左辺は総和を取る順序を入れ替えることがで
きるので右辺と等しい。 さ らに a と a'の記号を入れ替え
ても結果に変わりがないので式 (15) の右辺を得るこ と
ができる。 この結果, 表 4 中の等式 (16) が成立する。 
式 (13) と式 (16) を式 (10) に適用すると表4 中の式
(17) を得るこ とができる。 式 (17) 中でλccを含む項の
総和の計算が 2 箇所に出てく る。 これらをまとめるため
に任意の陽イ オンM を考える。 cが M を表している時

にλMMを含む項の総和は表 4 中の式 (18) の左辺と して
表すことができる。 左辺を ruMλMM/zMで括ると右辺にな
る。 最初の括弧内は陽イオンの質量モル濃度に陽イオン

の電荷数をかけあわせた値の総和から陰イオンの質量モ

ル濃度に陰イオンの電荷数の絶対値をかけあわせた値の

総和を差し引いたものである。 水溶液は電気的に中性で

あるので値は 0 となる。 したがって式 (19) を得るこ と
ができる。 λccと同様に式 (17) 中にはλaa を含む項の総

m,mJ・一 mcma( ca 一 cc 一 a)+ mem o,( cc, + j cc + j λc,c,) 
+ mama,( m, + a + a,) (9) 

1= 2ΣΣmcmaBca+ ΣΣmemo(i'cc, + ΣΣmama,0 aa, + 一ΣΣmemo, 
c a c c' a a' 2 c c' 

1+一ΣΣm m,
2 a a, a a 

(10) 
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和の計算が 2 箇所に出てく る。 これらをまとめるために
任意の陰イ オン x を考える。 aが x を表している時に

xx を含む項の総和は表 4 中の式 (20) の左辺と して表
すこ とができる。 左辺をmx xx/lzxlで括ると右辺になる。 
最初の括弧内は陰イ オンの質量モル濃度に陰イ オンの電

荷数の絶対値をかけあわせた値の総和から陽イ オンの質

量モル濃度に陽イオンの電荷数をかけあわせた値の総和

を差し引いたものである。 水溶液は電気的に中性である

ので値は 0 となる。 したがって式 (21) を得るこ とがで
きる。 式 (19) と式 (21) と して得られた結果を用いて
式 (17) より表4 中の式 (22) を得ることができる。
今度は 3 イオン間相互作用に関する計算を行う。 表 5 
中の式 (23) は1ljk の対が cc'aである時と cac'である時と
acc'である時で r の値が共通であるこ と を示す。 同様に
表 5 中の式 (24) は iJk の対が caa'である時と aca'である
時と aa'c である時でτの値が共通であるこ と を示す。 式
(23) と式 (24) を考える時に c と c'が異種陽イオンであ
る場合と同種陽イオンである場合がある。 同様に a と a' 
が異種陰イオンである場合と同種陰イオンである場合が

ある。 同符号異種の 2 陽イオンと陰イオンの間での 3 イ
オン間相互作用を表す Pitzerパラメ ータ cc,a の定義式を

示した社江 (2016b) 中の式 (35) より得られるτcc.aの計
算式を表 5 中の式 (25) と して示す。 もしも c と c'が同
種の陽イ オンであれば zcと zcの値も等し く なるので cc,a 

の値は 0 である。 同符号異種の 2 陰イオンと陽イオンの
間での 3 イ オン間相互作用を表す Pitzer パラ メ ータ cm, 

の定義式を示した、i 江 (2016b) 中の式 (36) より得られ
る ,;on, の計算式を表 5 中の式 (26) と して示す。 もしも a 
と a'が同種の陰イ オンであれば zaと za, の値も等 し く な
るので cm, の値は 0 である。

同符号 3 イ オン間相互作用の値を 0 とおいて (Pitzer, 
1995), 式 (23) と式 (24) を式 (4) の右辺の二番日の総
和の計算に適用すると表 5 中の式 (27) を得るこ とがで
きる。 次に式 (25) と式 (26) を式 (27) に適用して式
(28) を得るこ とができる。 式 (28) 中のτccaや r c,c.a を含

む項の計算を式 (11) や式 (12) と同様の方法でまとめ
る 。 τcc を含む項の総和の計算は表 5 中の式 (29) の左
辺と して示す通りである。 総和を取る順序を入れ替える

こ とができるので右辺と等しい。 さ らに c と c'の記号を
入れ替えても結果に変わりがないので式 (30) の右辺を
得るこ とができ る。 式 (28) 中のτcmやτca,a. を含む項の
計算も同様の方法でまとめる。 τca,a, を含む項の総和の計
算を表 5 中の式 (31) の左辺と して示す。 総和を取る順
序を入れ替えることができるので右辺と等しい。 さらに

a と a'の記号を入れ替えても結果に変わりがないので式
(32) の右辺を得ることができる。 式 (30) と式 (32) と
して得られた結果を式 (28) の右辺に適用して整理する
と表 5 中の式 (33) を得ることができる。 

表 4 混合電解質水溶液中での2 イオン間相互作用を
B と を用いて表す式

ΣΣmemo, 
c c' 

'c
 
m
 
me

Σ
,c

Σ
c

一一 

1- ΣΣmemo, 
2 c c' 

(12) 

(11) 

m am a,( )= ma,ma〔 ) (14) 

= m am a,( (15) 

(13) 

m am a,( + a,)= m am a,( ) (16) 

ΣΣmzmJ - = 2ΣΣmcma ca+ΣΣmemo, cc, 
z , c a c c' 

+ΣΣmama,'alaa,+ΣΣmemo, 
a al c cl 

ーΣΣmcma
C a 

- mcma( a) (17) 

ΣmMmc, 
c' 

= 0 (19) 

Σmxma, 
a' 

(18) 

(20) 

= 0 (21)

ΣΣmzmJ - = 2ΣΣmcma ca+ ΣΣmemo,0cc, 
i J C a C C'

+ΣΣmama,'a)aa, (22)
a al 
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イ オンの質量モル濃度に電荷数 ( 陰イ オンの場合には
電荷数の絶対値) をかけあわせたものの総和を z と定
義する (Pitzer, 1995) 。 Zの定義式を表 6 中の式 (34) 
と して示す。 (1/2) z は陽イオンの質量モル濃度に電荷
数をかけあわせたものの総和と等し く , 陰イ オンの質量
モル濃度に電荷数の絶対値をかけあわせたものの総和と

i 江 靖 弘



混合電解質水溶液のPitzer式 ( その7 ) 

表 5 3 イオン間相互作用を によって表す計算過程 表 6 混合電解質水溶液中での3 イオン間相互作用を
z と c と ,によって表す式

'cc'a = τcac' = 'acc' (23)

'caa' = 'aca' = τaa'c (24)

1 3zc, 3zc3';cc'a = -y cc'a + -'cca +-'c'c'a (25)2 2zc 2zc,

1 3lZa'l 3lZal
3 「caa' = 2 cm' + 「caa + 「ca,a' (26)

ΣΣΣm1mJ・m ,・
1 J k

=3ΣΣΣmemo,ma'cc,a+3ΣΣΣmcmama'caa, (27)
c c' a c a a'

= ΣΣΣmemo,ma 「' cc,a + rcca + r c,c,a
c c, a 2 2zc 2zc, J 

+ΣΣΣmcmama,
C a al 

ΣΣΣmemo,ma 
C CI a 

(= ΣΣΣme,mcma 
c' c a 2zc,

(= ΣΣΣmemo,ma 
c c' a 2zc 

器m cm am a,( caa,) 
= mcm a,m a(
=器mcm am a,(

(29) 

(30) 

(31) 

(32) 

ΣΣΣmlmJm l
1 j k

1 1
= 

2 
ΣΣ Σ memo,ma cc,a + 

2 
ΣΣ mcmama, caa, 

c c a c a 

+3ΣΣΣmemo,ma
C C' a 

+3ΣΣΣmcmama,
C a a' 

(33) 

(28) 

も等しい。 これらの関係式を表6 中の式 (35) と式 (36) 
と して示す。 さらに, 社江 (2016b) 中の式 (34) で示し
たパラメータ c の定義式を表6 中の式 (37) と して示す。 
z と c を用いて式 (33) 中のτccaを含む項と , caaを含む
項の総和を計算することを考える。 表 6 中の式 (38) の
左辺は式 (33) 中の , cca を含む項と , cmを含む項の総和
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Z= ΣmjlZ jl (34)
1

1-Z = Σme,zc, (35) 
2 c'

Z = - (36) 

Cca = ( + ) (37) 

3ΣΣΣmemo,ma
C CI a 

+3器mcmama,( caa) 
=3器mcma( )(-
+3器mcma〔 )(-(38) 

= z mcma( ) 
+ z mcma( ) (39) 

= ZΣΣmcmaCca (40)
c a

ΣΣΣm1mJm r,f = ZΣΣmcmaCca
1 j k c a

1 1+ - ΣΣΣmemo,may cc,a + - ΣΣΣmcmama,ycaa, (41 )
2 c c, a 2 c a a, 

の計算を示している。 総和計算で総和を取る順序を入れ

替えると と もに計算式を変形すると右辺のよう になる。 

右辺中のme・zc, の総和の計算と ma,lza,l の総和の計算を最初
に行う といずれも (1/2) z と等し く なるので式 (39) を
得るこ とができる。 そして, 式 (37) を式 (39) に適用
することで式 (40) を得ることができる。 これまで示し
てきた 3 イオン間相互作用に関する計算結果をまとめる
と式 (33) と式 (40) より表6 中の式 (41) が得られる。
式 (4) に式 (22) と式 (41) を代入した結果を表7 中
の式 (42) と して示す。式 (42) が過剰ギブスエネルギー
を表す式である。 、t正11江 (2016b) が導いた過剰ギブスエ
ネルギーを与える式では c<c'や a<a' を条件とする総和の
計算式が与えられている。 これらの条件を外すと本報告

の式 (42) と同じ結果になる。 式 (42) の右辺をイオン
の物質量と水の質量を用いて表すと表 7 中の式 (43) と
なる。 



表 7 多成分系混合電解質水溶液の過剰ギブスエネル
ギーを与え る式

表 8 水の浸透係数に関する計算過程

i 江 靖 弘

GE- = f + 2ΣΣmcmaBca+ ΣΣmemo,occ,
R TW c a c c,

1
十ΣΣm am a,'a laa, 十 ZΣΣm cm aCca十 - ΣΣΣm em o,m a cc,a 

a a' c a 2 c c' a

1+ - ΣΣΣmcmama,ycaa, (42)
2 c a a'

GE 2 1- = f + - ΣΣncnaBca+ - ΣΣnone,occ,
RTW w,2 c a w,2 c c,

1 Z
十 - ΣΣ n ana,0 aa,十 - ΣΣncnaCca 

w 2 a a, w 2 c a 

1 1+ - ΣΣΣnone,nay cc,a + - ΣΣΣncnana,ycaa, (43)
2w 3 c c, a 2w 3 c a a, 

4 四成分系以上の多成分系混合電解質水溶液中の水
の浸透係数

多成分系混合電解質水溶液の過剰ギブスエネルギーと

浸透係数の関係を 、i 江 (2017b) が、 江 (2016b) 中の誤
植を正して示している。 、i 江 (2016b, 2017b) のいずれ
でも過剰ギブスエネルギーをλと r を用いて表している

が, ここでは本報告の式 (43) を用いる。 、i 江 (2017b) 
が示したよう に浸透係数を求めるためには過剰ギブスエ

ネルギーの水の質量に関する偏導関数を求める必要があ

る。 f と Boaはイ オン強度に依存しており co. とa)aa, も イ

オン強度に依存する場合がある。 Pitzer (1975) は陽イオ
ンの電荷数と陰イオンの電荷数の絶対値が等しい時には

cc, と m, はイ オン強度に依存 しないが, そう ではない
時に依存するこ とがあると した。 イオン強度は水の質量

とイオンの物質量 (モル) の関数でもあるので , これを
まず示す。 表 8 中の式 (44) はイオン強度の定義式であ
るが, この式は式 (45) と して表すこともできる。 する
と , f と Boa , (そして場合によっては co. と m) は温度 ・ 
圧力が一定の時には水の質量とイオンの物質量 (モル) 
に依存するこ とになる。

過剰ギブスエネルギーと浸透係数の関係を示した、i 江
(2017b) 中の式 (4) の両辺にm, の総和に負号を付けた
値をかけて求められる式を表 8 中の式 (46) と して示す。 
一定にする変数は圧力 p, 温度およびイ オンの物質量
(モル) である。式 (43) をGEに代入した結果を式 (47) 
と して示す。 式 (47) 中の偏導関数で一定にする変数を
記すと計算式が長く なるので簡略化した表記を用いる。 

f , Boa , cc, , On・ のイ オン強度に関する偏導関数を表 9 
中の式 (48) から式 (51) の右辺のように表す。 これら
の式では一定にする変数が圧力と温度である。 また, イ

1 2I =一ΣmjZj (44)
2 1

1 2=一 ΣnjZj (45)
2 ,・

- mi - =[ ( )]
p T n,

(46)

= f +( )_
+ cna[( )_ - ca]
+ ncn ,[( )_ 一

°c
,]

+ nana,

°m,[( )_ 一

°aa,]
+ ncnac ca[( )_ 一z]

1 1
-一 ΣΣΣnone,na cc,a -一 ΣΣΣncnana,ycaa, (47)

w 3 c c, a w 3 c a a, 

表 9 f ' , 'ca , 'cc, , 'm・ とイ オン強度や Zの水の質
量に関する偏導関数
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( ) r
= f ' (48)

( )
P, r

= tea (4g)

( ) r
= 0 'cc' (50)

( ) r
= 0 aa' (51)

( )
n, 

=- n1zz2 (52) 

= _ 1 . (53) 

z= - (55) 

(54) 



表10 水の浸透係数の計算式

混合電解質水溶液のPitzer式 ( その7 ) 

整理した後でイ オンの質量モル濃度を用いて表すと式

(57) を得ることができる。
浸透係数の計算式を簡略化するために Pitzer (1995) 
に沿って表10中の式 (58) から式 (60) のように fo, Bφ, 
cφを定義する。 これらを式 (57) に適用した後で両辺を
m, の総和に負号を付けた値で割ると表10中の式 (61) を
得るこ とができる。 式 (61) が浸透係数を表す Pitzer式
である。 、 江 (2016b) が導いた浸透係数の計算式では c 
<c'や a<a' を条件とする総和の計算式が与えられている。 
これらの条件を外すと本報告の式 (61) と同じ結果にな
る。

Pitzer (1995) は に右上付き文字 を付けて式 (59) 
と同じ形式で + f ' を表した。 がイ オン強度に依存

しない場合もあるのでここでは を使用していない。 

一 m-= f +(- )f '

2+ - ΣΣncna 
w 2 c a 

1+ - ΣΣnone, 
w 2 c c, 

1
十 - ΣΣnana'0aa'w 2 a a, 

1

一2十 ΣΣncnaCca 
C a 

1 1- - ΣΣΣ n one,n ay cc,a - - ΣΣΣ ncn ana,y caa, 
w,3 

c c, a w 3 c a a, 

=- f - 2ΣΣmcma(」Boa+ IB'ca)
C a 

(56) 

ーΣΣmemo,( 0 cc,十.10 'cc,)一ΣΣmama,(a)aa,十 I (P 'aa,)
c ol a al 

- 2ZΣΣmcmaCca一ΣΣΣmemo,ma cc,a
C a C Cl a 

ーΣΣΣm cm am a, caa,
C a a' 

φ_ 1 f - 2 

Bt,a = Boa+ IB 'ca 

(57) 

) 
9) 

8
 

5
 

5
 

( 

C a= 2l zczal1/2 Cca (60) 

一1= ( + mcm a a)
Z

+ [ 一のcc' +一+ -0aa' +-]
Z 

Z mcmaCta+
z f o al

+-1-「ΣΣΣmemo,ma cc,a + ΣΣΣmcmama,y caa,
、 

(61)
Σ mz c c' a c a a' 

Z 

5 四成分系以上の多成分系混合電解質水溶液中のイオ
ンの活量係数

多成分系混合電解質水溶液の過剰ギブスエネルギーと

イ オンの活量係数の関係を 、t出i江 (2017a) が示している。 
社江 (2017a) は過剰ギブスエネルギーを とτを用いて

表しているが, ここでは式 (42) で示した結果を用いる。 
式 (42) を導出する際に電気的中性条件を適用している
ので 、i 江 (2017a) とはイ オンの活量係数に関する計算
結果が異なってく るこ と を予め記しておく 。

イ オンの活量係数と過剰ギブスエネルギーの関係を表

した、i 江 (2016b) 中の式 (23.2) を少し変形すると表11 
中の式 (62) を得るこ とができる。 任意の陽イ オンM 
を考えて GEを表す式 (42) を適用すると , 陽イオンM 
の活量係数γMに関する表11中の式 (63) を得るこ とが
できる。 任意の陰イ オン x を考えて GEを表す式 (42) 
を適用すると , 陰イ オン x の活量係数γxに関する表11 
中の式 (64) を得ることができる。式 (63) と式 (64) の
いずれでも活量係数を求めよう と しているイオン以外の

イオンの質量モル濃度を一定にしている。 水溶液が電気

的に中性であるという制約を考える限り , これらの計算
式は成り立たないはずである。 こ こでは電気的中性条件

をいつたん取り払って考えている。 以下に示すruMやmx 
に関する偏導関数の計算でも同じである。 電気的中性条

件は最終的に求めるこ とになるイ オンの平均活量係数の

計算で使用する。 また, 式 (63) と式 (64) 中では一定
にする変数からwが取り除かれている。 式 (62) 中で GE 

を RTw で割った値の偏導関数を考えており , w で割っ
て水 1 kg当たりの値を考えているこ とによる。
イ オン強度の定義式 (44) より イ オン強度の ruMに関
する偏導関数は表12中の式 (65) と して表すことができ
る。 また , 式 (34) より z の ruMに関する偏導関数は表
12中の式 (66) と して表すことができる。 同様にして, 
イオン強度のmxに関する偏導関数は表12中の式 (67) 

オ ン強度の水の質量に関する偏導関数を表 9 中の式
(52) と して表すことができる。 この結果に式 (45) を適
用すると式 (53) を得ることができる。 式 (47) 中に現
れている z の水の質量に関する偏導関数は水の質量を
用いて表 9 中の式 (54) と して求めることができる。 式
(54) を計算した結果は式 (55) である。
式 (48) から式 (51) と式 (53) と式 (55) を式 (47) 
に適用した結果を表10中の式 (56) と して示す。 右辺を
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表11 陽イオンM と陰イオン x の活量係数と
過剰ギブスエネルギー

、i 江 靖 弘

と して表すことができ , 式 (34) より z のmxに関する
偏導関数は表12中の式 (68) と して表すことができる。
式 (65) と式 (66) を式 (63) に適用して偏導関数の計

算を行って求めるこ とができる陽イ オンM の活量係数
の計算式を表13中の式 (69) と して示す。 式 (69) 中の

Mc・ や OMを含む総和の計算に関して表13中の等式 (70) 
が成 り 立 ち , Mc,aや cMaを含む総和の計算に関して表13 
中の等式 (71) が成り立つ。 そこで, 式 (69) は表13中
の式 (72) と して表すことができ , 整理すると式 (73) 
と なる。 本報告中の式 (73) を 、i 江 (2017a) 中の式
(25.2) と比較すると式 (73) には本報告中の表13で F と
して与えた式 (74) が現れていない。 この理由を陰イ オ
ン x の活量係数の計算式を求めた後で記す。
式 (67) と式 (68) を式 (64) に適用して偏導関数の計
算を行って求めるこ とができる陰イオンxの活量係数yx 
の計算式を表13中の式 (75) と して示す。 式 (75) 中の

x a, や を含む総和の計算に関して表13中の等式 (76) 
が成り立ち , cx a, や c を含む総和の計算に関して表13 
中の等式 (77) が成り立つ。 そこで, 式 (75) は表13中
の式 (78) と して表すことができ , 整理すると式 (79) 
と なる。 本報告中の式 (79) を 、i 江 (2017a) 中の式
(29.2) と比較すると式 (79) には本報告中の表13で G と
して与えた式 (80) が現れていない。
社江 (2017a) は電気的中性条件を適用しないで求め
た過剰ギブスエネルギーの計算式から式 (25.2) と式
(29.2) を導いた。 この結果と して現れたのが式 (74) と
して示した F と式 (80) と して示した G である。 、t」fl江
(2017a) が記したよう にイオンの平均活量係数を与える
式を求める際に F と Gは打ち消し合う。 、i 江 (2017a) 
が式 (19.3) と して示したイオンの平均活量係数γ±, Mx の

計算式を表13中に式 (81) と して示す。 式 (81) の右辺
の分子に着目してlzxlF+ zMGの値を計算すると表13中の
式 (82) となり , この計算式は式 (83) と して示す通り
0 である。 したがって本報告で示した M と x の活量係
数から求めることができる平均活量係数は社江 (2017a) 
中の式 (30.2) と同一である。 繰り返しになるが表14中
に式 (84) と してM と x の平均活量係数を与える式を
示す。 なお , 式 (84) 中では、i 江 (2017a) 中で用いた

を xaに改めると と もに c を cxaに改めている。 

b , =[ ( )]_
。)

(62)

h M=[ (f +2 -a)]
p r m-

+[ ( -c, + m am a,

°m,)]_
M) 

「 , mJ0・M) 

L - -M、一 a ノ」 , 「 , mJ0・M)

+[ (器mcmama, cm,)]
一一

(63) 

h x =[ (f +2 -a)]_
+[ ( m cm c,o cc, + m am a,o aa,)]_

o ) 

「 , m,o≠

r , mJo.x) 

+[ (器mcmama, cm,)]_
x)

(64) 

表12 I と z のイオンの質量モル濃度に
関する偏導関数
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表13 陽イオンM と陰イオン x の活量係数

lzxl F + zMG 

=lzxl zM[(
= 0 (83) 

( z aa, 

aa InγM = 1 z f '+ 2ΣmaBMa+ 2ΣΣmcma
( 1 z、

B oa+Σme,al)Me,+ΣmcOcM +ΣΣmemo, 1 z
2 a c a 2 c' c c c' 2 

1 1 1
+ZMΣΣmcmaCca+ ZΣmaCMa+ - ΣΣme,ma Me,a + - ΣΣmcmaycMa+ 一ΣΣmama,yMaa, (69)

c a a 2 c, a 2 c a 2 a a, 

Σme'0Mc' = Σme'al)cM = ΣmcOMc (70) 
cl c c 

1 1 1
2
ΣΣme,ma Mc,a= 2ΣΣmcma cMa= 2ΣΣmcma Mca (71)
C a C a C a 

1 2 , 2 , 1 2 ,1n M = 2 zMf + 2Σma Ma+zMΣΣmcma ca+ 2Σme c+ f MΣΣmemo,0 cc, 
a C a C C C 

1 2 , 1
+ 2 ZM mama'0 aa'+ ZM mcmaCca+ Z maCMa+ mcma Mca+ 2 mama, Maa' (72) 

= z f '+ 2 ma Ma+ ZCMaJ+2 mcOMc+ mcma(z ca+ zMCca + Mca) 
+

1
Z ΣΣmemo,'1;111'cc, +

1
一ΣΣmama,(Z 0 'aa,+ y Maa,) (73)

2 c c' 2 a a'

F = zM「「ΣmeλoC _Σmaλaa、十3
ΣΣmcma「 _
、

(74) 

Inγx = 1z f '+2ΣmcBcx +2ΣΣmcma「 z、B'ca+ΣΣmemo,「 1 z、a) 'cc,+Σma,0xa,+Σmaa)ax +ΣΣmama,
2 c c a 2 ) c c' 2 ) a' a a a'

1 1 1+lzxl mcmaCca+ Z mcCcx + 2 mcmc, cc + 2 mcma, cxa, + 2 mcma c (75)

Σma,0 xa, = Σma(;1llax = Σma(;11)xa (76)
a' a a

1 1 1
ーΣΣmcmaycxa, =一ΣΣmcma cax =一ΣΣmcmaycxa (77)
2 c a' 2 c a 2 c a

1 2 , 2 , 1 2 , 1 2 ,Inγx = -zx f +2ΣmcBcx +zxΣΣmcmaB ca+ -zxΣΣmemo,'P cc, +2ΣmaOxa+ -zxΣΣmama,o aa,
2 c c a 2 c c' a 2 a a'

+lzxlΣΣmcmaCca+ ZΣmcCcx + 1一ΣΣmcmc,ycc,x +ΣΣmcma cxa (78)
c a c 2 c c' c a

= z f '+2 me( ex + ZCcx) +2 maのxa+ mcma(z-zxl Cca+ cxa)
+ 1 
ΣΣmemo, (z 0 c,+ y ccx ) + 1 z ΣΣmama,(1)aa, (79)

2 c c' 2 a a'

[( ) 〔 )]G=lzxl Σma _Σmeλcc + 3ΣΣmcma 「caa _ 「cca (80)
a lZal c Zc 2 c a IZal Zc 

lZXl InγM十 ZM、nγX
Inγ±, Mx = - (81)

ZM 十lZXl 
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表14 陽イオンと してM, 陰イオンと して x を含む多成分系電解質水溶液中でのM と x の平均活量係数γ±, Mx 

一X
 

x
z 

Z

十 

2
MZ十

f 
xl一Z

一

M一Z

一 

1T
2一一

M X
 '

In
 

+lzMzxlΣΣmcma 
c a 

一十

1

一2十 

ΣΣmcma cxa+
1
ΣΣmcmc,y ccx
、 

c a 2 c c' 

)]l zX
l

一 zM十

1

一2十XC 

+ ( m cm a M ca + m am a, M aa,)+ l- 一cc, + lzMzxl mama,o m, (84) 

6 単一電解質水溶液に関する Pitzer式
陽イ オンと して M を陰イ オンと して x を考えて , こ
れらのイオンのみが溶解している単一電解質水溶液を考

える。 電解質の質量モル濃度を m と下付き文字を付け
ずに表し , 1 モルの電解質が完全電離してvMモルのM 
と vxモルの x が生じるとする。 そしてvMと vxの和をvと
表す。 同符号異種陽イオンや同符号異種陰イオンが存在

しないのでこれまで用いてきた cc, , aa, , cc,a , caa, の値

はすべて 0 である ( 、t出i江, 2016a)。 そして 'c, と aa・ も 0 
である o

過剰ギブスエネルギーを表す式 (42) を単一電解質水
溶液に適用して求められる結果は表15中の式 (85) であ
る。 ruMはvMm と等し く , mxはvxm と等 しい。 さ らに , 
式 (35) より z は2mMzMと等しい。 これらを式 (85) に
代入した結果が表15中の式 (86) である。 式 (86) は
Pitzer and Mayorga (1973) 中の Eq. (1) および Pitzer 
(1979) 中のEq. (49) およびPitzer (1991) 中のEq. (47) 
およびPitzer (1995) 中の Eq. (17-9) と表記の仕方に違
いはあるものの同 じ式である。

水の浸透係数を表す式 (61) をM と x のみが溶解し
ている水溶液に適用した結果を表15 中の式 (87) と して
示す。 式 (58) より2Ifoは If '- f と等しい。 本報告で誤
植を正した社江 (2017b) 中の式 (41.3) よ1り If '- f は (ruM十

mx) lzMzxl f oと等しい。 したがって, 式 (87) の右辺の第
一項に関して表15中の式 (88) を得るこ とができる。 式
(87) の右辺の二番日の項をvMとvx と m を用いて表すた
めに分母をmで割り分子をm2 で割るこ と を考えて表15 
中の式 (89) を求めておく 。 VMとvx と m を用いて右辺
を表すと式 (90) と なり vMと vxの和をvで置き換えると
式 (91) を得ることができる。 最後に式 (87) の右辺の
三番日の項を考える。 z に2mMzMを代入した後で分母と
分子にmMmxの平方根をかけると表15中の式 (92) を得
ることができる。 分母の絶対値内は式 (93) で示す通り
mMzMの二乗と等しい。 そこで分母と分子をmMzMで割っ
て式 (94) を得るこ とができる。 VMと vx と m を用いて
表すために分母をm で割り分子をm3で割ること を考え
て式 (95) を求めてお く 。 VMと vx と m を用いて右辺を
表すと式 (96) と なり vMと vxの和をvで置き換えると式
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(97) を得ることができる。式 (88) と式 (91) と式 (97) 
と して得られた結果を式 (87) に適用すると水の浸透係
数を与える式が表15中の式 (98) と して求められる。 こ
れまで示してきた操作は本報告の式 (3) についても同
様に適用できる。 式 (3) にm。= 0 を代入した後で式
(89) から式 (91) の変形と式 (94) から式 (97) の変形
を適用すると式 (98) を得ることができる。 式 (98) は
Pitzer and Mayorga (1973) 中の Eq. (2) および Pitzer 
(1979) 中のEq. (37) およびPitzer (1991) 中のEq. (40) 
およびPitzer (1995) 中のEq. (17-10) と表記の仕方に違
いはあるものの同 じ式である。

式 (84) を陽イ オンM と陰イ オン x のみが溶解して
いる水溶液に適用してイ オンの平均活量係数y±, Mx を求

めると表16中の式 (99) になる。 式 (99) を求めるにあ
たって式の整理を行っている。

Pitzerは二成分系でのイオンの活量係数を表す時に f y, 
By, Cyを用いた。 f yと式 (99) 中で用いている f ' との
関係を 、i 江 (2017b) が式 (53) として示しており , f ' に
(1/2) をかけたものが f yと等し く なる。

Byを 、i 江 (2017b) は式 (54.2) で .λとそのイオン強度
に関する偏導関数を用いて表 し ている。 そ し て 、i 江
(2016a) は式 (42) と して B をλ を用いて表している。 
これらの関係式を用いると Byと B との関係を表17中の
式 (100) と して表すことができる。 式 (99) 中で B ある
いは B を含む式をまとめると表17中の式 (101) の左辺
になる。 左辺中のmMzMと mxlzxlが等しいこ と を利用し
て , こ れらの和 を右辺では2mMzMと 表 し てい る。 式
(100) より Byを考える時に IB' に等しい式が右辺に含ま
れている必要がある。 、i 江 (2017b) は式 (51.3) として1 
を ruMを含まない式で示しているので , この式を参考に
して表17中の式 (101) の右辺を得ることができる。 右
辺中のブラケ ッ ト内は、i出i江 (2017b) より I と等しいので
式 (101) の右辺を整理することで式 (102) を得ること
ができる。 式 (102) の右辺の括弧内を Byで置き換える
と と もに分数式の分母と分子を zMで割る。 さ らに ruM 
はvMm と等しいこ と を適用すると式 (103) を得るこ と
ができ , zxの絶対値を zMで割った値はvMをvxで割った
値と等しいこと を用いて式 (104) を得ることができる。 
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表16 多成分系混合電解質水溶液のイオンの平均活量
係数を表す式を単一 電解質水溶液に適用した結果

1n 1, . _ = 117_ 7 1 f -1- -2(mMZM十mxlZxl) R _ 
一 / 士, 21- M- AI J zM十lzxl - MA 

十l ZMZxl mMmx ' 十 mxZC

+ mMZCMx + mMmxCMx (99) 

混合電解質水溶液のPitzer式 ( その7 ) 

表15 多成分系混合電解質水溶液の過剰ギブスエネル
ギーと水の浸透係数を表す式を単一 電解質水溶液に
適用した結果

G = f 十2mMmx 十 ZmMmxCMx (85) 

= f 十2vMvxm2BM:x十2( v vxzM) m3CMx (86) 

表17 BMxと 」B Mx を含む項の整理

B = 2BMx 十 IB 'Mx (100) 

2(mMZM十mxl Zxl) n l- - l - - n, 

十

ZM 十lZX 

2mMZM

一(2 Mx) 

nMX 十l ZMZXl lnMmX-0 MX 

= (2 Mx十一 (102) 
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式 (104) 中の分数式の分母と分子にvx をかけると式
(105) となり , 分母をvによって表すことで式 (106) を

87 

求めることができる。

Cyを 、i 江 (2017b) は式 (55.2) で , とイオンの電荷数
を用いて表している。 そして、i 江 (2016a) は式 (60) と
して c をτとイ オンの電荷数を用いて表している。 こ
れらの関係式より c yと c との関係を表18中の式 (107) 
と して表すことができる。

式 (99) 中で c を含む式をまと めると表18中の式
(108) の左辺になる。 左辺に現れる最初の z を2mMzMで
置き換え二番日に現れる z を2mxlzxlで置き換えると式
(108) の右辺になる。 c yを用いて表すと式 (108) は式
(109) となる。 式 (109) 中の分数式の分母と分子を zM 
で割ると と もにmMmx をvMと vx と m を用いて表すと式
(110) になる。 分数式の部分をvMとvxを用いて表すと式
(111) になる。 式 (111) 中の分数式について分母と分子
にvx をかけて式 (112) を得るこ とができるので , 分母
をvで表しvMと vxの部分をまとめるこ とで式 (113) を求



表18 cMx を含む項の整理

C x =3lzMzxl1/2 CMx (107)

lZXl ZM

一 mXZC 十 - mMZCMX

2lZMZxl十一mMmXCMX

= mMmxC (108)

= mMmxC (109) 

21 / ll /2
= vMvxm2C (110)

1 十 (lZXl / ZM)

_ 2(vM / vx)1/2 2--VMVXm C (111)
1 十 (VM / VX)

= 

_
2( VMVx)1/2 VMVx m2c x (112)

VM 十 VX

2(vMvx)3/2 2
=-m e (113)

1/ 
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めるこ とができる。

これまで示してきた式 (99) に関する変形をまとめる
と表19中の式 (114) になる。 式 (114) は本文中で記し
た f ' と f yの関係, 式 (106), および式 (113) を式 (99) 
に代入して求めたものである。 式 (114) は Pitzer and 
Mayorga (1973) 中の Eq. (3) およびPitzer (1979) 中の
Eq. (38) およびPitzer (1991) 中のEq. (58) およびPitzer 
(1995) 中の Eq. (17-20) と表記の仕方に違いはあるもの
の同じ式である。 

表19 単一電解質水溶液中でのイオンの平均活量
係数の計算式

示すこ とにする。 示すにあたってイオンの組み合わせを

示す下付き文字は使用しない。

Pitzer (1973) が求めた 2 成分系に関する B, B , BO, 
Byを経験的係数β(°) とβ(') を用いて求める計算式を表20中
に式 (115), 式 (116), 式 (117), 式 (118) として示す。 
その後, Pitzer and Mayorga (1974) と Pitzer and Silvester 
(1978) はイオン対生成の影響を考慮に入れて 2 : 2 型電
解質 (陽イ オンが 2 価で陰イ オンが 2 価の電解質) や 3 
: 2 型電解質 ( 3 価と 2 価のイ オンからなる電解質) や
4 : 2 型電解質 ( 4 価と 2 価のイオンからなる電解質) 
についてはβ(2) を新たな経験的係数と して加える式を求
めた。 Pitzer and Mayorga (1974) が求めた 2 : 2 型電解
質が溶解している水溶液に関する B, B , Bo, Byを経
験的係数β(°

) 
, β('), β(2) を用いて求める計算式を表20中に

式 (119), 式 (120), 式 (121), 式 (122) と して示す。 
Pitzer and Silvester (1978) が求めた 3 : 2 型電解質ある
いは 4 : 2 型電解質が溶解している水溶液に関する B, 
B , Bφ, Byを経験的係数β(°

)
, β('), β(2)を用いて求める

計算式を表20中に式 (123) , 式 (124) , 式 (125) , 式
(126) と して示す。 式 (116), 式 (120) , 式 (124) は
Pitzer (1973) , Pitzer and Mayorga (1974) , Pitzer and 
Silvester (1978) には示されていないので B の I に関す
る偏導関数を計算して求めた。 また, Pitzer (1973) は B 
に右上付き文字 G を付けて B を表しているが, ここで
は右上付き文字 G を付けていない。 

8 まとめ
、t出i江 (2017b) 中の誤り を正して電気的中性化学種が

溶解している単一 電解質水溶液中の水の浸透係数を表す

式を示した。 さ らに, 多成分系混合電解質水溶液に関す
る Pitzer式を導いた。 既に i 江 (2016b, 2017a) によっ
て計算過程が示されているが本報告ではより簡素に導出

することができること を示した。 そして, 多成分系混合
電解質水溶液に関する Pitzer式を単一 電解質水溶液に適
用 し た時に二成分系 に関す る Pitzer 式 (Pitzer and 
Mayorga, 1973; Pitzer, 1979, 1991, 1995) と同じ式にな
ること を示した。 Inγ±,MX =l ZM ZXl fγ

+( )m x +
2(VM:X

)3/2 
m2c (114) 

7 8 の計算式
先に触れたよう に 2 成分系電解質水溶液中の水の浸透
係数やイオンの平均活量係数を Pitzer式で求める時には, 
B, B , B そして Byではなくβ(°

)やβ'(') (必要に応じてβ(2)) 

を用いる。社江 (2016a, 2016b, 2017a, 2017b) の中でB 
や B' , Boあるいは By をβ(°)やβ(') を用いて計算するため
の関数形を示していなかった。 そこで , 以下にまとめて
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表20 Pitzer (1973), Pitzer and Mayorga (1974), Pitzer and Silvester (1978) が与えたB と B とBφ と Byの関数形

(A) 陽イオンあるいは陰イ オンのいずれかが1価の場合(Pitzer, 1973)

B=βo)十 [1_(1十211/2)e
- 211/2] (115)

B, = _ 2β(t)
_[1_「1+ 211/2+ I
、

e- 211'2] (116)
2212 2 J

Bφ = β'(0) 十 β(1)e-211/2 (117)

= 2 (0) 十 [1 _(1 十2f1/2 _ f)e 2 f 1/2 ] (118)

(B) 陽イオンと陰イ オンがいずれも2価の場合(Pitzer and Mayorga, 1974) 

一o) + [1-(1+14f1/2)e- 14f''2]+ [1-(1+12f1/2)e- 12f''2] (119) 

' = _ [1_「1十1 4f1/2十 f e-1・4 f 1/2]_ [1_「1十12f1/2十 f e
1.4212 2 J 12212 2 J 

= β(0) 十 (1)e- 14f1/2 十β(2)e- 12f1/2 (121)

一o) + [1一〔1+1 4f1/2一 f)e-' 4f1+ [1-(1+12f'/2 -
(C) 3 : 2型と4 : 2型の電解質の場合(Pitzer and Silvester, 1978)

一o) + [1-(1+ 2f1/2)e-2f''2]+ [1-(1+50f1/2)e-5of''2] (123)

' = _ [1_「1十2 f 1/2十 f e 2f1/2]_ [1_「1十50 f 1/2十 f e 50f1/
2212 2 J 50212 し 2 J 

= (0) + β(1)e- 2f1/2 + β(2)e- 50f1/2 (125)

Bγ= 2β(0) + 「 1_「 1+ 211/2 _ I
、

e
- 211/2
、

+
2β(2)

「 1_( 1+5011/2 _ 50 _ 1
、、

22111 21 l 5021,、l 2 1 

(120) 

(124) 

(122) 

(126) 
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