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塩類水溶液に対するトリエチルアミンの溶解度!

伝井 栄窯2 ・相沢 紘*3

SolubilitiesofTriethylamineinAqueousSolutionsofSeveralSalts

SakaeTSUTAI and HiroshiAIZAWA

(昭和46年10月29日受理）

化ナトリウム，塩化ナトリウム，臭化ナトリウム， ヨウ

化ナトリウム，塩化カリウム，臭化カリウム， ヨウ化カ

リウム，塩化ルビジウム，チオシアン酸カリウムおよび

塩化アンモニウム：市販特級品をそのまま使用。

2．2測定方法

100mJのカシヤフラスコに, 0. 1mol/Zから4.0mol/J

までの種盈の濃度の塩類水溶液を，それぞれ一定容量（

92～101mJ)とり， これにトリエチルアミンの一定容量

を加える。これらを充たしたフラスコを一度低温にした

後にふりまぜて，水溶液にトリエチルアミンを完全に溶

解せしめ，一層とした後に, 20.00±0.05℃に保った恒

温水槽に浸漬し，溶解平衡に達せしめる。数時間後，完

全に二層に分離し，平衡に達したことを確認するためそ

れぞれの容量を読永取り， これらが時間とともに変化し

ないことによって平衡に達したものと見なす。この二層

の容量の値から水溶液に対するトリエチルアミンの溶解

度を計算する。

この際，加えるトリエチルアミンの容量は平衡に達し

た後に，わずかに上層（トリエチルアミン層）を形成し

て残るように，予備実験に基づいて決定された量を加え

る。したがって上層への下層（水溶液層）からの水の溶

解による水の量の変化，および塩類の溶解による，ある

いは両者による下層の組成の変化は無視できるものと見

なした。以後水溶液の濃度の表示は， この仮定より，初

濃度で表示する。

同様にして， 25， 30， 35， 40， 45および50℃でそれぞ

れ測定を行なった。これらの温度の測定は検定済二重管

水銀温度計によって行なった。また， これらの上層およ

び下層の容量の値，初めに加えた水溶液およびトリエチ

ルアミンの容量の値から溶解度を計算したり，濃度の単

位の変更に当って必要な塩類水溶液の密度は，化学便

覧3》(塩化ルビジウムは"HandbookofChemistry4)'')

の値を用いた。

1． 緒 言

トリエチルアミンー水系の相互溶解において，第三成

分が加わると，ハロケン化アルカリではヨウ化物を除い

て，総てのトリエチルアミンー水の組成で相分離を生じ

なくなる温度を低下させ， トリエチルアミンの水に対す

る溶解度，水に対するトリエチルアミンの溶解度を共に

減少させる効果が承られる。前報ではこの溶解度の低下

を塩析作用の観点から実験を行ない，水に対するトリエ

チルアミンの溶解に関するいくつかのハロケン化アルカ

リの影響について述べた。

著者らは， さきに，塩化アルカリとハロケン化ナトリ

ウムが第三成分として加わった場合の， トリエチルアミ

ンー水系の相互溶解平衡図を示した'，"。しかし，実験

方法の制約上， トリエチルアミンまたは水のどちらか一

方の成分が支配的な組成では，十分な精度をもって界面

が生成あるいは消失する温度を測定できなかった。今回

は，実験方法を工夫して， トリエチルアミンの濃度の低

い部分(10wt%以下）について精度の高い溶解度の直接

的測定を行なったので，いくつかの塩類（主としてハロ

ケン化アルカリ）の水溶液に対するトリエチルアミンの

溶解度と，あわせて相互溶解平衡図について報告する。

2． 実験方法

2． 1試薬

トリエチルアミン：市販特級品をそのまま使用。なお

保存には十分注意を払い，冷暗所，乾燥空気中に貯え

た。

塩化リチウム，臭化リチウム， ヨウ化リチウム， フシ

1

*1 本報を「トリエチルアミンー水系の研究(第4報)」

とする；前報(第3報)，相沢，伝井，秋田大学教育学

部研究紀要(自然科学)22, 19(1972).
*2秋田工業高等専門学校工業化学科．

*3秋田大学教育学部化学教室．
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塩類水溶液に対するトリエチルアミンの溶解度

表1塩類水溶液に対するトリエチルアミンの溶解度（1）
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表1 塩類水溶液に対するトリエチルアミンの溶解度（2）
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73塩類水溶液に対するトリエチルアミンの溶解度

表1 塩類水溶液に対するトリエチルアミンの溶解度（3）
一
一
一
一

塩濃度 ’ 解 度 (g/100m,塩溶液）

’ 30℃ ’ 35℃ i 40℃

溶
塩 －一

|枕’ ’0℃
一一

C(mOl/')|"'(mOl/kg)| 20℃ ’ 25℃
2．363

1．420

1 088！

｜

’ｉ
ｌ

｜

’
1.225

0.799

0.507

1．471

0．915

0．558

3.750

2． 145

1．227

1．678

1．056

0．680

０
０
０

●
●
●

２
３
４

2.159

3.378

4.710

2．957

1．732

1．037

1．969

1．212

0．772

4．826

4.766

4．632

4．469

4．290

4．0％

3．631

3．138

2． 155

1．378

4.826

KBr

’
1 3.950 1 3.329

4.766 1 3．906 ， 3．288

"32 1 1778 1 1｣81
4.469 1 3.632 1 3.053

4.290 3.477 1 2.921
4.0％ 3.322 1 2.774

3.631 2.929 1 2.452
－ ’ 一 ’ 一
3．138 2．532 1 2．159

2'55 ｡ !"| !"
1.378 1.220 1 1．083

4593 1 3687 ‘ 3 138
4.287 1 3.463 1 2.9列
3.789 1 3.091 1 2．622

3%5 1 2771 2330
3.011 1 2.493 1 2.101
2.686 1 2.266 1 1.906

2.045 1 1.740 1 1.486
5.007 4.002 3.388

5｣'4 1 4063 i '4'2
－ ’ 4. 124 1 3.447
5.383 4．191 1 3．468

1 4．241 1 3.491

‘・lUl

3.468

8.0％ ’
8.221 1
8．507 1
－－．一 ’

9．060 1

9.324

9.763 1
8．826 ’

7．519 1

3．787 1

2．022 ：
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6．927
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5．259 1

4．613 1
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一一一

１
１
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2．124
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2．520
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2．013
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6．080
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5．328
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3．669
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2．469

0. 1

0.2

0.4

0.6

0.101

0.202
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2.212
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一
一
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一
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3． 結果および考察 測定が困難であったため，あるいは，一部のこれらの水

溶液とトリエチルアミンとの系の低部臨界温度が， 25℃

より高い温度範囲に移動する（塩入効果のあるものは，

臨界温度が高くなり，かつ塩濃度の小さい所で塩入効果

が塩濃度の増加と共に著しくなる）ため，測定が不可能

になったためである。

トリエチルアミンの塩類水溶液に対する溶解度が，そ

の塩濃度によってどのように変化するかを，等温線によ

って示したものが図1および図2である。

図1は臭化カリウム水溶液に関するものであるが， こ

のような濃度による変化は，塩析効果だけが現われ，塩

入をもたらす効果の現われないような塩，すなわちヨウ

化物以外のハロケン化アルカリの場合に見られる。

塩入効果の現われる例の代表として，チオシアン酸カ

リウムの水溶液に対するトリエチルアミンの溶解度を図

2に示す。 ヨウ化リチウム， ヨウ化ナトリウムおよびヨ

ウ化カリウムの水溶液に対してもほぼ同様の形状の溶解

度曲線が得られたが，塩化アンモニウム水溶液では，塩

濃度の低い部分についてのみ測定を行なったが，塩入効

果が強く現われ， ヨウ化アルカリの場合ともまた少し異

なる溶解度曲線が得られた。

測定を行なった総ての塩に関して，塩類水溶液に対す

るトリエチルアミンの溶解度は，温度が高くなるに従っ

て減少している。この現象は， トリエチルアミンー純水

3． 1 溶解度

塩化リチウム，臭化リチウム， ヨウ化リチウム， フシ

化ナトリウム，塩化ナトリウム，臭化ナトリウム， ヨウ

化ナトリウム，塩化カリウム，臭化カリウム， ヨウ化カ

リウム，塩化ルビジウム，チオシアン酸カリウムおよび

塩化アンモニウムの水溶液に対する， トリエチルアミン

の溶解度を表1に示す。またこの表には，参考のために

純水に対するトリエチルアミンの溶鯛童をもあわせて載

せた。溶解度は，純水または塩の水溶液100mJに溶解す

るトリエチルアミンの重量（トリエチルアミンのグラム

数/100mJ塩溶液）で示してある。

フシ化ナトリウム水溶液に関しては， フシ化ナトリウ

ムの水に対する溶解度が比較的小さく, 0.8mol/ノ以上

の塩濃度での測定は不可能である。ヨウ化リチウム水溶

液， ヨウ化ナトリウム水溶液， ヨウ化カリウム水溶液お

よびチオシアン酸カリウム水溶液に関して， 20℃， さら

には25℃の測定値が欠けているのは， これらの塩がトリ

エチルアミンの水に対する溶解において塩入をもたらす

効果を示し,低温部（トリエチルアミンー水系の低部臨界

温度は18.7℃で， これよりあまり高くない温度領域）で

は，溶解度の値が大きいの承ならず，わずかの温度変化

に対して溶解度が大きく変化し， したがって精度の高い

』
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６

（
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鍵
甥
君
ｇ
ご
“

（
駕
鯉
甥
君
宕
二
“
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４
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遡
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0
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塩濃度 (mol/J)

図1 臭化カリウム水溶液に対するトリエチル

アミンの溶解度

（図中の数字は測定温度：℃）

O 1 2 3 4

塩濃度 (mol/J)

図2 チオシアン酸カリウム水溶液に対するト
リエチルアミンの溶解度

（図中の数字は測定温度：℃）
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ヨウ化カリウム水溶液に対するトリエチル

アミンの溶解度

リエチルアミンの溶解度 75

チオシアン酸カリウム水溶液に関しては図2から見ら

れるように，測定を行なった温度範囲では全て塩入効果

が現われている。35℃では, 2mol/ﾉ付近の塩濃度で溶

解度は極大値 10.43g/100mJ となり， これは純水に

対する値4.90g/100mノの2.13倍にも達しているが

塩濃度が3.53mol//を越えれば,塩析効果が現われてく

る。しかし40℃以上では，塩入効果は現われはするが，

溶解度の極大値は純水の場合と比べて10％程度しか大き

くならない。またこの極大値を示す塩濃度は温度が低く

なるほど高くなる傾向が， この場合も見られる。

トリエチルアミンの水に対する溶解度を減少させる程

度の大きさの順序は， アニオンに関しては各ハロケン化

アルカリ共, F>Cl>Br>Iの順序になっており （ヨ

ウ化物イオンは溶解度を増すこともある） ，温度によっ

てこの順序は変動しない。カチオンに関しては，塩濃度

があまり高くなければ，塩化アルカリでは,Na>K>

Rb>Li,あるいはK>Na>Rb>Li,あるいはRb>

K>Na>Liとなり,Liが一番小さく，他はそれより

大きい影響を与えるが程度は同じくらいである。塩濃度

が高くなると順序は,Na～K>Rb>Liになる傾向を

示す。臭化アルカリではK>Na>Liの順序になり，

ヨウ化アルカリではK～Na>Liの順序になってい

る。一般に， アニオンの違いによる溶解度の変化の方

が,カチオンの違いによるものより大きい。このことは，

トリエチルアミンの水への溶解に対して， カチオンは主

として水和構造を含めて水の構造の変化による影響を与

えるのに止まるが， アニオンは直接的にトリエチルアミ

ンと相互作用することによって現われる影響を示し，後

者がまさっているとも考えられる。

塩入効果を示す塩類とトリエチルアミンとの相互作用

は，他の塩の場合と著しく異なり,.特にアニオンにおい

て顕著であると思われる。すなわち， ヨウ化物イオンお

よびチオシアン酸イオンは，他のハロケン化物イオンと

異なり， トリエチルアミンと何らかの結合を生じ，水に

対する溶解度を増加せしめるような寄与があるように思

われる。

一方，塩化アンモニウムが著しい塩入効果を示すの

は,NH3と(C2H5)3NのpKaがそれぞれ9.25および

10.87であり， トリエチルアミンの方が塩基性が大で，

塩化アンモニウムの加水分解で生じたプロトンがトリエ

チルアミンと結合しているために，著しく溶解度が増す

ためとも考えられる。

表2

－

一

塩濃度 ｜溶解度(g/100mI塩溶液）

C(mol/り|'''1m.",@" ｢w℃ | 28℃

｜
’

7.583 17.017
7．678 7.128

7．788 7．141

7．896 6．967

7．834 6．804

7．207 6．221

6．651 5．780

0．101

0．202

0．408

0．832

1．050

1．616

1．907

6．676

6．684

6．621

6．390

6． 189

5.610

5．197

0． 1

0．2

0．4

0．8

1．0

1．5

1．8

系の相互溶解が下部臨界温度をもつことからも明らかな

ように， トリエチルアミンと水との相互作用が比較的強

く，温度が低くなって分子の運動エネルギーの小さくな

る領域で，溶解性が良くなる系であるためである。塩類

水溶液の塩濃度とトリエチルアミンの溶解性の関係は，

塩析効果だけが現われるハロケン化アルカリの水溶液で

は図1に示されるように，溶解度は塩濃度の増加と共に

指数関数的に減少する。特に温度が低いほど，塩濃度の

影響は大きく現われる。しかし， ヨウ化アルカリおよび

チオシアン酸カリウムのような塩入をもたらす効果を示

すものは，図2に見られるように，溶解度の塩濃度によ

る変化の仕方は他の塩とは大きく異なる。ヨウ化リチウ

ム水溶液では，測定を行なった30℃から50℃の全温度範

囲で塩入効果が見られる。ヨウ化ナトリウム水溶液では，

測定を行なった30℃から50℃の全範囲で塩入になってい

ないが，溶解度の塩濃度の増加による減少の仕方は指数

関数的というよりは直線的であり， 40℃以上では直線的

になり，特に， 50℃ではほとんど直線的である。また30

℃では溶解度の減少の仕方が,塩濃度が1.5mol/ﾉ付近ま

ではそれ以上の濃度の部分と比べてゆるやかであり，塩

入をもたらす効果が現われてきており， 20℃あるいは25

℃の測定を行なえば，塩入効果が出現するものと思われ

る。ヨウ化カリウム水溶液では， 30℃以上でほぼヨウ化

ナトリウムの場合と同様の関係を示している。この系に

ついては25℃と30℃の間の温度でも溶解度の測定を行な

ったので，その値を表2に示す。ヨウ化カリウムの水溶

液では，塩入をもたらす効果がヨウ化ナトリウム水溶液

よりも少し高い温度から現われ， 28℃以下の温度では明

らかに塩入効果が承られ，その溶解度の極大値を示す塩

濃度は，温度が低くなるほど高くなる傾向が見られる。

例えば， 25℃では溶解度は初め塩濃度とともに増加し，

1.5mol//で極大値9.76g/100mJとなり，以後しだいに

減少して,塩濃度が2mol/j付近を越えれば塩析効果が

現われる。

3．2平衡図

互いに一部溶解する系に第三成分が加わった場合の研

究は5，‘）少ないが，著者らはトリエチルアミンー水系の
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図5 トリエチルアミンー塩化カリウム水溶液

系の相互溶解平衡図

（図中の数字は水溶液の塩濃度:mol/J)
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図3 トリエチルアミンー塩化リチウム水溶液

系の相互溶解平衡図

（図中の数字は水溶液の塩濃度:mol//)
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図4 トリエチルアミンー塩化ナトリウム水溶

液系の相互溶解平衡図

（図中の数字は水溶液の塩濃度:mol/J)
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図9 トリエチルアミンーヨウ化ナトリウム水溶

液系の相互溶解平衡図

（図中の数字は水溶液の塩濃度:mol/ﾉ）
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系の相互溶解平衡図

（図中の数字は水溶液の塩濃度:mol//)
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図,O トリエチルアミソー臭化カリウム水溶液系

の相互溶解平衡図

（図中の数字は水溶液の塩濃度:mol/J)
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相互溶解に対する第三成分の影響を，一方の成分の濃度

が支配的に高くない領域について既に報告している,,2)。

トリエチルアミンの塩類水溶液に対する溶解度の値か

ら，塩濃度をパラメーターとして， トリエチルアミンー

水系に対する第三成分の影響を示す相互溶解平衡図の，

トリエチルアミン低濃度側を描くことができる。溶解度

の値から計算した平衡組成を，塩化リチウム，塩化ナト

リウム，塩化カリウム，塩化ルビジウム， フシ化ナトリ

ウム，臭化ナトリウム， ヨウ化ナトリウムおよび臭化カ

リウムについて図3から図10に示す。これらの図におい

ては，曲線が接近しすぎるのをさけるために一部の測定

値は図示されていない。これらの図で塩濃度の増加とと

もに曲線が左へ移動しているのは，塩析効果があること

を示すもので， このことに関しては，前報において臭化

カリウムの場合を除いて既に詳しく論じた。

栄・相 沢 紘

他と著しく異なるが， これは中和反応を伴うためと考え

られる。いくつかの相互溶解平衡図もあわせて示した

が， これらの図は，著者らのさきに報告した相互溶解平

衡図を補うものである。

終わりに臨み，本研究を行なうに際して，終始御懇篤

な御指導，御助言を賜わった秋田大学松尾茂樹教授に心

から感謝申し上げる。また実験の一部を種を援助された

石塚義夫氏に厚く感謝する。

（昭和46年9月30日， 日本化学会東北地方大会で一部

講演）
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篭

や
一

4． 結言

各種のハロゲン化アルカリ，チオシアン酸カリウム

および塩化アンモニウムの水溶液に対するトリエチルア

ミンの溶解度を測定すると，一般に塩析効果が見られる

が， ヨウ化物イオンを含む塩，チオシアン酸カリウムお

よび塩化アンモニウムでは，あまり高くない温度や塩濃

度で塩入をもたらす効果が現われる。カチオンよりはア

ニオソによる影響が大きい。塩化アンモニウムの場合は

『

廷
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