
－35－

ハロケン化アルカ1ﾉ水溶液に対する

トリエチルアミンの溶解エンタルピー※

傳井 栄璽減・相沢 紘票翼※

（昭和61年10月31日受理）

EnthalpiesofDissolutionsofTriethylamineinAqueous

SolutionsofAlkaliMetalHalides

SakaeTsuTAI, HiroshiAIzAwA

Enthalpies(-4"s｡ln)ofdissolutionsatsolubilitiesoftriethylamineinaqueous

solutionsofseveralalkalimetalhalideswerecalculatedbytheequationofvan'tHoff
(Equation(2) )． Entalpiesofdissolutionsdecreasewithaddedsaltsandwiththe

increaseofconcentrationsofthesalts,asshowninTablelandFigure3toFigure5.

Thedegreesof theeffectsonthedepressionofthe enthalpyofdissolutionare

LiCl>RbCl>NaCl>KCl inalkali chloridesandNaF>NaBr>NaCl insodium

halides・Theseordersareinagreementwiththeinversiveorderofthesalting-outnalldes･ ’1.neseordersare

effect, ifNaFisexcluded.

きく便利である。

著者等は， これらの系の一つとしてTEA－水の

液々二成分系について以前より研究を続けてきてお

り,TEA一水系の相互溶解に対する第三成分の影

響')および塩濃度と完溶温度の降下度との関係21塩
水溶液に対するTEAの溶解度4)51溶解度の推算式

としての塩析式の検討6)および新しい塩析式の導出7）
について検討を加えてきた。

本報においては,既報にて報告した4)5)？塩水溶液

に対するTEAの溶解度の値をもとに,van'tHoff

の定圧平衡式を用いて溶解エンタルピー(""s｡ln!)

を算出し，第三成分としてのハロゲン化アルカリが

溶解エンタルピーに及ぼす影響の仕方について検討

を加えたので報告する。

1． 緒言

親水性有機化合物一水の系に，第三成分として無

機塩を添加することにより， これら系の相互溶解の

仕方に大きな変化が見られ，一般に， ヨウ化物を除

いたハロゲン化アルカリは完溶温度を低下させるこ

とが知られている')◎一方， ヨウ化物はチオシアン酸

塩や過塩素酸塩とともに， トリエチルアミン（以下

TEAと略記する）－水系において下部臨界温度を

上昇させ21チオシアン酸塩は1-ブタノールー水系お

よび2－ブトキシエタノールー水系の上部臨界温度を

降下させることが報告されている3)。
温度を一定にして変えることなく，水に対する有

機物の溶解度を，無機塩を加えることにより自由に

変えることができれば，工学的には，物質の濃縮，

精製や回収などに広く利用される可能性があり， ま

た，純正化学における溶液系の研究にも有用性が大

2． 実験

塩水溶液に対するTEAの溶解度の測定に関して

は，既報4)5)に詳しく述べてあるので省略する。

ただし，溶解度の単位は既報5)においては100mﾉの

塩水溶液に対するTEAのグラム数で表わしてある

が，容量濃度では温度により数値が変わる難点があ

るため，重量モル濃度（純水1kgに溶解するTEA

のrnole数）にて表示し計算に供した。

窯との報文を、トリエチルアミンー水系の研究（第

7報)″とする；前報（第6報)，伝井栄，相沢

紘，秋田工業高等専門学校研究紀要， 9， 37

（1974)．

※※秋田工業高等専門学校工業化学科

潅米※秋田大学教育学部化学教室

昭和62年2月
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塩水溶液中のTEAモル分率と絶対温度と

の関係 -NaClの場合一

(図中の数字は塩濃度rnoldni3を表わす）

3.1 3.2 3.4

’T-'/kK-1

‐
図1 塩水溶液中のTEAモル分率と絶対温度と

の関係 -Nalの場合一

(図中の数字は塩濃度mold㎡3を表わす）

図2

3． 溶解エンタルピーの算出 衡を普通の化学反応の場合と同様に考えると,KPは

水相中のTEAのモル分率Xに侭き変えることが可

能となり， （2）式は（3）式となる。

跨型]， ‐－－……(3)
jHo

RT2

物質の内部エネルギーとエンタルピーは温度によ

り変化するから，反応熱も一般には温度の関数であ

る。狭い温度範囲では定圧熱容量変化4CPは変わら

1
TEA－水の系が下部臨界温度を有することは良

く知られており，相互溶解平衡図からも明らかなよ

うに，下部臨界温度より高い温度においては，二液

は互いにfreelyに混じり合うことなく，ある一定量

のみ溶解し合い，それ以上は溶解せずに二相に相分

離することが知られている。溶解平衡に達したのち

TEA相と水相との間において，見た目にはわから

ないが, TEAが水に溶け込む速度と相分離して析

出する速度が等しい（1）式の平衡状態になっている。

、
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(等)， (4）4CP＝二二

ないものとみなし， （4）式の積分によりKirchhoff

の式（（5）式）が導びかれる。厳密には標準溶解エン

川=‘"‘÷〃4CPdT…-……………(5)
タルピー4"§oInも(5)式により求められなければ

ならないが， この4〃§｡,nが温度によって変化しな

いものとすると（3）式は積分可能となり， jHoは溶

解エンタルピー""s｡lnとなる｡ (3)式を積分する

ことにより （6）式が得られる。

=_4Lg'n_. +c…..………･･(6)logX=2303R ･7

ここで,Xは水相中のTEAのモル分率で

TEA(TEA相）二＝三TEA(水相)…． (1)

このような見方をすると，次の(2)式(van'tHoff

の定圧平衡式*'）が成立し，この式は平衡定数KPの

温度による変化を表わすことになる。 （1）式の平

（響') ‐－…一…(2)
4月。

RT2

’
’

I
＊1

陽(判, ‐筈。Gibbs-Helmholtzの式

にGibbsの標準自由エネルギー変化の式-4G．

=RTlnKPを代入すると得られる。

’秋田高専研究紀要第22号
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表1 van'tHoffの式による溶解エンタルピー（発熱）

溶解エンタルピー：－""s｡,n/kJm｡l-'

LiCl NaCI KCI RbCI NaF NaBr Nal

32.9 32．9 32．9 32．9 32．9 32．9 28.5

32.7 32．4 32．6 32．5 32．0 32．7 28．4

31.6 32.2 32.3 3240 31.1 31，8 28.3

31.1 31.9 32.1 31.6 30．7 - 28.2

30.5 31.5 31.8 31.1 29.9 31．3 28.0

29.8 31.1 31.5 30.7 29.5 - 27.9

29.0 30.7 31.1 30．2 29.0 30．5 27．8

28.1

27.9 30．0 30．6 29．4 27．5 29．8 27.6

26.9 29．4 29．9 28．6 28．9 27.4

25.5 27．6 28．4 26．4 27．5 26.9

23.9 25．7 26．9 25．2 25．4

21.1 22.6 24.0 21．5 21．0

18.3 18.7 14.4 - - 17．6 16.9

塩溌度
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(－：溶解度の測定値がないため計算してない）

NaCl水溶液の場合を図1に示す｡図中， 0mol772(TEA)
X=

"z(TEA)+"2(H20)

尺気体定数： 8.31441kJmol~'K－’

T絶対温度7､=273.15+#

C積分定数 である。

水溶液中のTEAのモル分率の対数を絶対温度の逆

数に対してプロ･ソ 卜すると， その直線の傾きより，

溶解エンタルピーjHsolnが求められる。

また狭い温度範囲＃1 ， ／2におけるTEAのモル

分率をそれぞれX1,X2として(3)式を積分すると

（7）式が得られ， さらに（8）式に変形すると，やは

り溶解エンタルピーが求められる。

｣｡菖證－総'差(会一夫)…(7)

4"s｡,｡=2303R(乃弩)'｡g(f=)-…(8)

dm3は純水に対するTEAの溶解度をもとにしたプ

ロットである。なお,各塩水溶液の濃度は0.1～4

moldnI3まで測定してあるが図が煩雑になるため

一部省略して示してある。計算を行った2d:25930:

35940： 45および50℃において， 25℃以上(7､-1<

3.35kK')のプロットは極くわずかながら下に凸の
傾向は示すもののかなり良い直線性を示し，前項

〔3． 溶解エンタルピーの計算〕にて（3）式を積分可

能として扱ったことの妥当性を示したことにもなる。

図には示してないが， 20℃(T~'=3.41kK了うの値
は直線性を著しく乱している。この良好な直線関係

はNaCl水溶液の場合だけでなく， ヨウ化物を除い

た全てのハロゲン化アルカリの場合にも示された。

最小二乗法により求めた直線の傾きより溶解エンタ

ルピー4Hsolnを算出した。

一方， ヨウ化物の例としてNal水溶液の場合を図

2に示す。水に対するTEAの溶解に関して塩入

(Salting-in)を示す塩の場合,図1に示したNaCl

のような塩析(Salting-out)を示す塩の場合と異
なり，35℃以下(3.25kK~l<T~')では直線性は認め

られず(LilとKIも同様の傾向を示す),やむを得

ず,409-診50℃(3.09kK~'<7､~'<3.19kK~')の間の直
線関係より溶解エンタルピーを算出した。そのため，

純水に対する溶解エンタルピーも， ヨウ化物以外の

4． 結果

既報で報告5)した，塩水溶液に対するTEAの溶解

度(TEAg/100m/塩水溶液）を重量モル濃度に

置き変え， （6）式(van'tHoffの定圧平衡式を積分

した式）を用いて，塩水溶液中のTEAのモル分率

xと絶対温度の逆数T~'を,測定した温度毎に片対数

グラフにプロ､ソ卜し，その直線性を調べた。

昭和62年2月
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259～50℃の間の直線近似を用いた塩の場合と異な

り,409--50℃の間における直線近似により算出した。

その結果を表1に示す。ここで，水に対するTEA

の溶解現象は発熱であり，化学熱力学においては負

の値となるが，本報で扱うときは，溶解エンタルピ

ーの量を表わす記号にマイナスを付けい一""soln"

とすることにより値をプラスで表示し，大小関係は

絶対値にて論ずるものとする。なお，表には比較の

ため純水に対するTEAの溶解エンタノレピーも併せ

て示してある。
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図1に示したvan'tHoffの定圧平衡式の積分式

に関する，水相中のTEAのモル分率の対数と絶対

温度の逆数とのプロットにおいて， 20℃の値が著し

く直線性を乱している理由として，次の事が考えら

れる。この温度がTEA－水系の相互溶解平衡図に

おける下部臨界温度（18.46℃8)）に近いため，水相

とTEA相の組成が接近している。すなわち,TE

A相に溶解する水の量が多くなり， それに伴って塩

のTEA相への溶解が増し，他方で，水相に溶け込

むTEAの量力:多くなり， こちらでは塩の溶解がお

さえられる。これらの理由で, TEA相と水相に対

する塩の分配の仕方*2は下部臨界温度から比較的離

れたより高い温度での場合に比べて著しくなくなり，

水相中の塩濃度が初期濃度から大きくずれて低下す

るためと考えられる。

図2において， 35℃以下(3.25kK~1<T~')のプ

ロ･ソトが全く直線性を示さないのは,Nalが他のハ

ロゲン化アルカリと異なり, TEAとヨウ化物イオ

ンが直接何らかの静電的な相互作用を有するため，

第一に，水に対するTEAの溶解に関して, 28℃以

下では塩入を示し， 30℃以上でもNaClなどの塩の

場合と異なり，塩濃度が増してもさほど強い塩析を

示さない性質を有しているためと考えられる。第二

に， ヨウ化物はTEA－水系の相互溶解における完

溶温度を高める効果があり，塩濃度0.5moldnI3の

場合，最大で4．23℃（状態図におけるTEA濃度：

20wt%)2)も下部臨界温度を高めている。これらの

理由により， 40℃以上でようやく（6）式に関して直

線関係が現われてくるのである。

1 2 3

塩濃度/moldm-3

0 4

I
図3 溶解エンタルピー(一""s｡,n)と塩濃度との

関係 一塩化アルカリの場合（ 1 ）－

’5． 1 塩化アルカリの場合

表1に示した溶解エンタルピー（－4"s｡ln)の値

を塩濃度に対してプロットしたものを図3に示す。

LiClの場合のみ塩濃度lmold㎡3付近で傾きの異

なる折線で示されているが,LiClのlmoldrrf3以下

の濃度の場合を含めて,NaCl,KClおよびRbClの

いずれの場合も，塩濃度とその塩濃度におけるTE

Aの溶解エンタルピーの間には良好な直線関係が成

立し，塩濃度をZeroに補外すれば，純水に対するT

EAの溶解における溶解エンタルピーの値(32.9kJ

mol-')に一致している。

なお，純水に対するTEAの溶解熱として，無限

希釈において42kJmol~'と報害0)されており, (8)

式(van'tHoffの式）により算出した著者等の溶解

エンタルピー32.9kJmol~'の値とは22%程度違いが

ある。著者等の値は, 25g-"50℃における広い温度範囲

で算出したものであり，ちなみに，制宴範囲を挟め

て25℃と30℃における溶解度の値を用いて(10)式に

て算出すると41.0kJmol~'となり，差はわずかに2.4

％弱となる。厳密には，熱量計による溶解エンタル

ピーの直接測定により論じる方が望ましい。また，

この実測により（2）式の積分による4"soln算出の可

否および（6）式の適用温度範囲の言及が可能になる

といえる。

I
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’
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I

’
１

｜、 ，

＊2
水とTEAに対するハロゲン化アルカリの分配

については，現在研究を進めており，後報9)にお

いて別に報告する予定である。
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塩濃腱/moldm-3

1 2 3

塩濃度/moldm-3

00 0．2

図4 溶解エンタルピー(－4"s｡,n)と塩濃度との

関係 一塩化アルカリの場合（2）－
図5 溶解エンタルピー(－""s｡,n)と塩逓度との

関係 一ハロケン化ナトリウムの場合一

図3の塩濃度lmoldm3以下の部分を拡大して図

4に示す。この直線の傾きより，水にTEAが溶解

する際の溶解エンタルピーに及ぼす各塩の影響の仕

方は，いずれの場合も塩が加わることにより溶解エ

ンタルピーは低下しており，塩濃度が高くなるにつ

れてその程度が強く現われている。また，各塩の溶

解エンタルピーに及ぼす効果の強さは,LiClが最も

強く，次いでRbCl,NaClの順で,最も弱い塩はKCl

となっている。水に対するTEAの溶解に及ぼす塩

析効果の強さが， 25℃でNaCl>KCl>RbCl>

LiClであり,50℃でKCl>NaCl>RbCl>LiCl

となっており，塩析効果の強さの逆順にほぼ一致し

ている。

におけるプロットの傾きから算出した－""soln=

32.9kJmol~1と異なり,28.6kJmolF'と，小さい値

となっている。

また,Nalの場合，他の塩の場合と異なり，塩濃

度l.7moldrd3付近で傾きが著しく異なる折線で示

されている。これは,TEA-Nal水溶液の系にお

いて， この塩濃度前後で，系全体としての性質に，

あるいは相互溶解の仕方に，著しい違いが生じるた

めと考えられる。

水にTEAが溶解する際の溶解エンタルピーの低

下に及ぼすハロゲン化ナトリウムの影響の強さは，

NaFが最も強く，次いでNaClで,NaBrがさらに

弱くなり,NaFを除いてやはり塩析効果の強さの逆

順に一致している。

Nalの場合には,40g-50℃の濫渡範囲でしか(8)式

は適用できなかったのだが，他のハロケン化アルカ

リと同様に扱って， 252－'50℃の温度範囲で強いて直

線近似して溶解エンタルピーを算出すると，他の塩

の場合と異なり,2moldnf3付近までは塩が加わる

ことにより逆に溶解エンタルピーを増加させる効果

があり,3mold㎡3付近からようやく純水に対する

場合より減少してくる傾向が現われていることが知

られる。

5． 2 ハロケン化ナトリウムの場合

塩化アルカリの場合と同様，各塩濃度におけるT

EAの溶解エンタルピーを塩濃度に対してプロット

したものを図5に示す。NaFの場合，塩の水に対す

る溶解度が小さいため0.8mold㎡3までしか測定し

ていない。またNalの場合には，前にも述べたよう

に， 40～50℃の間でのみ良好な直線関係が得られた

ので，純水に対するTEAの溶解エンタルピーも同

じ温度範囲での直線近似によって算出した。そのた

め， この値は他の塩の場合のように, 252~'50℃の間

［ 昭和62年2月
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ノ、ロゲン化アルカリの塩水溶液に親水性有機化合

物の一つであるTEAが溶解する際の溶解エンタル

ピー（既に測定してある溶解度の値をもとに）を，

van'tHoffの定圧平衡式((6)式)を用いて算出し

た。この式の適用は, TEA－水の系で塩析を示す

塩は25g-50℃，塩入を示す塩は409-50℃の温度範囲

でのみ可能であった。塩化アルカリとハロゲン化ナ

トリウムは共に水に対するTEAの溶解エンタルピー

を低下させ， その効果は塩濃度が高くなるにつれて

強く現われている。溶解エンタルピーを低下させる

強さの順は，塩化アルカリにおいてはLiCl>

RbCl>NaCl>KCl であり， ハロゲン化ナトリ

ウムではNaF>NaBr>NaCl となり,NaFを

除いていずれの場合も塩析の強さの逆順に一致して

いる。

Nalのように, TEA一水系の相互溶解に対して

完溶温度を高める効果があり2)，かつ，水に対するT

EAの溶解の際塩入を示す塩5)6)に関しては，広い温

度範囲での（8）式の適用に難点があるため,TEA-

水系においてNalと同様の性質を有する，他のヨウ

化アノレカリ， チオシアン酸塩および過塩素酸塩につ

いて， より狭い温度範囲で(10)式を用いて溶解エン

タルピーを算出し，次報にて言及を予定している。
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