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　 希薄電解質溶液 の 電気伝導度 は，液体中に お け る イ オ

ン の 運 動 を研 究す る た め の 最も基礎的な物性 で ある．イ

オ ン の 運 動が，溶媒 の 性 質 と どの よ うに 関連 し て い る の

か，溶媒 とイ オ ン の どの よ うな 相 互 作用 に基 づ い て 決 ま

っ て い るの か を知 る こ とは，電 解 質 溶液 内の 動 的 ・静的

な諸過 程 を考察す る上 で 不 可 欠 で あ る，溶液 中の イ オ ン

の 挙動に つ い て の 理 論的取 り扱 い で，吉 くか ら用い られ

て モ デル に 連 続 媒 体 モ デ ル が あ る．現 在で は 分 子 論 的な

理 論 も発 達 し て い る が，シ ン プ ル な 計 算の み で 比 較 的 妥

当 な 理 論 値を 与 えて くれ る 連 続 媒 体 モ デ ル に は ，まだ ま

だ 十 分 な 価 値 が あ る，常 温 常 圧 付 近 の 条件 で は，様 々 な

溶媒 ，様 々 な電 解 質 で 電 気 伝導度 が 測 定 され て お り，膨

大 な デー一
タ の 蓄積が あ る が，超 臨 界 ・亜 臨 界流 体 に 代 表

され る よ うな高温 高圧 流体中で は ，水 溶液系
1）を除い て ，

電 気 伝 導 度 測 定 が 行 わ れ て こ な か っ た ．その た め
， 最 も

基 礎 的 な連 続 媒 体 モ デル で す ら，高 温 高圧 に お け る 妥 当

性や適用限 界が 知 られ て い ない ．

　 イ オ ン の 移動度は 溶媒の 粘度 の 他 に ，溶媒 （誘電体）

とイ オ ン の 電 荷 との 相 互 作 用 に 大 き く影 響 され る、現 在

最 も発 展 した連続 媒体モ デル は，粘 度 と電 荷 の 効果 を カ

ッ プ リン グ させ た Hubbard−Onsagar （HO ）の 誘電摩 擦理

論
2）
で あ る，水 溶液 系で は 上 述 した よ うに 高温 高 圧 流 体

中 で の データ は あ る が，水 は 3 次 元 ネ ッ トワ
ー

ク構造 を

有 して い るた め，理 論 との 比 較 に お い て ，イ オ ン 移動度

の
一

般 的な挙 動 を 明 ら か に す る の に 適 し た 溶媒 と は い

え ない ．そ こ で 我々 は 水 と同様 水 素 結 合性 溶 媒 で あ る が，

水 よ りも イ オ ン 移 動 度 に 対 す る 溶 媒 構 造 効 果 が小 さ く，

ま た，水 に比 べ て 誘 電 率 が 低 く，イ オ ン 移 動 度 に 対 す る

電 荷 の 効 果 が 大 き い ア ル コ
ー

ル （メ タ ノ
ー

ル ，エ タ ノ
ー

ル ）を 溶媒 と し，そ の 気 液 共 存線 に 沿 っ た領域で の ア ル

カ リ金属ハ ラ イ ド塩 や テ トラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウム 塩

の 電気 伝導度測 定 を行 い
3−6），HO 理 論 の 検証 とイ オ ン 移

動 度 の
一

般 的 な伝 導度特 性 につ い て 検討 した．

　　　　　　　　　 2 実　 　験

　用 い た 高温 高圧 用電気伝導度測定装置 に っ い て は Re £

3 に 記載 して い る．実験 は メ タ ノ
ー

ル 溶液で は 60・240℃，
エ タ ノ

ー
ル 溶 液 で は 60−220℃ の 温 度 範 囲 で 行 い ，各 測 定

温 度 で の 気 液 共 存 圧 力 よ り も約 1MPa 高い 圧 力 下 で 行

っ た ，各温 度 で の 希 薄溶液 の モ ル 伝導度A の 濃度依存性

を，極 限 モ ル 伝 導 度 ！iO と イ オ ン 会合定数 KA を fitting

parameterと し て，（1）式 の Fuoss −Chen−Justice （FCJ ） の 伝

導度 式 を 用 い て 解折 した，

A ．A
° − sVZII

’
　＋　Eon ［。（  ＞

　 　 　 　 　 　 　 　 312　　 　　 　 2

　　 ＋ ノ
i
α c 一ノ

2 （  ）　
一
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　　　　　　　　 3　結 果 と考察

　こ こ で は 主に エ タ ノ
ー

ル 溶液で の 結果 を示 す．Fig．1

に ，解析 で 得 られ た エ タ ノ
ー

ル 溶 液 で の 各 電 解 質 の AO

の 換 算密 度 （ρ，− p1ρ、）依存性 を示 す ．　 Fig．1 に 示 す よ う

に，AO は ρ「＝2．2 以 1二で は 密 度 の 減 少 と とも に 増加 し て

お り，ま た ，それ ぞ れ の 条 件 下 で A
°

は カ チ オ ン サ イ ズ が

大 き い 塩 ほ ど 大 きな 値 に な っ て い る．ρ，

＝22 以 下 で は そ

れ ぞ れ 異 な っ た 密 度 依存性 を示 して い る．
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Fig．　 L　 Density　 dependences　 of 　the　 limiting　 molar

conductivities 　Ao　fbr（a）NaBr ，（b）KBr ，　and （c）CsBr 童n

ethanor 　a量ong 　the　liquid−vaporcoexistence 　curve ．
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　電 解 質の AO か らイ オ ン の 極 限 モ ル 伝 導 度 λ
゜

を得 る に

は 輸率 が必 要 で あ る が ，本 実験条件下 で の 測 定値が ない

の で，KBr の 輸率 に 温 度・圧 力依 存性 が ない と 仮 定 し て ，

25℃ ，常 圧 下 で の KBr の 輸率 を用 い た。イ オ ン 伝導度 に

対 す る HO 理 論を検証す る た め に ，イ オ ン の 極 限モ ル 伝

導 度 λ
o
か ら，定常速度 uo で 運 動 して い る イ オ ン に 作 用 し

て い る摩擦力 の 係 数 ζを （2）式 よ り求 め，そ れ らを（3｝，（4）

式 に 示す HO 理 論 お よび Stokes則 か ら計算 され た摩 擦係

数 （ζ． o，　9s） と と も に Fig．2 に 示 す。
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（2）

（3）

（4）

〔b）K
＋

＝2．0 近 傍 の 密 度 の 低 い 領域まで 成 り 立 っ の は 驚 き で あ

る が，これ は 低 密度で は誘電率 も低 く な り，電 場 の 効 果

が 強 め られ る た め だ と考え られ る。

　HO 理 論 で の 誘電摩 擦 係 数 に対 応 す る非 流 体的摩擦係

数 を 見 積 も る た め に ，残 余 摩擦係 数 ムζを（5）式 よ り計算 し，

ま た 粘 度の 効果 を 取 り除 くた め に 全摩擦係数 に 対す る

Aζの 相 対値 A41ζを 求 め た。そ れ ら を メ タ ノ
ー

ル 溶 液 で の

結 果 と と もに F1g，3 に示 す。

　　　 Aζ＝ζ一4π ηR 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）
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　Fig．3 に 示す よ うに，各イ オ ン の 相 対 残 余 摩 擦 係 数 の

値 は 実験条件下 で 0．5 よ りも大 き く，ア ル コ ール 中 で は

誘電摩擦の 寄与 が 大 き い こ とが 分 か る。ま た，△ζにの 値

が HO 理論の 予 測値 よ り も上 に ず れ て い く こ とか ら，HO

理 論 の 適 用 限界 はエ タ ノ
ー一

ル 溶液 で は ρ，

＝・　2．2，メ タ ノ
ー

ル 溶 液 で は ρ，＝2．0 付 近 に あ る こ と が 分か る。低密 度 領域

で 実 験 値 の 摩擦係数 が HO 理 論 の 予 測 値 よ り も大 き くな

るの は，低 密 度領 域 で は 溶 媒密 度 に 揺 らぎ が 生 じて お り，

イ オ ン 近 傍 の 溶 媒 和 が 強 め られ て い る た め だ と考 え ら

れ る。
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　 こ こ で ，R は 結晶イ オ ン 半径 ，　 RHO は HO 半径 と よば

れ，イ オ ン の 電荷 ze と溶 媒 の 物 性 値 （粘 度 η，誘電緩和

時 Tdi，誘電 率 ε） の 関 数 で あ る。　Fig，2 に 示 す よ うに，実

験 値の ζは 密 度 の 減 少 に 伴 っ て 急激 に 減少 して い る 。 溶

媒 の 粘 度 とイ オ ン 半径 に 依存する Stokes則 が 定 性 的 に

摩 擦係 数 の 密度依存性 を 予 測 し て い る こ とか ら分 か る

よ うに ，ζの 急 激 な 減 少 は 主 に は 溶媒の 粘度に 依 る もの

で あ る。し か し，Stokes則 の 予 測 値 は 実験 値 よ り も小 さ

い 。一方，HO 理 論 はす べ て の イ オ ン に 対 し て ，摩 擦係

数 の 実験値ζの 密度依存性 を よ く再 現 して い る。こ の こ

とは イ オ ン の 移動 に お い て 誘 電摩 擦 の 効 果 が 重 要 で あ

る こ とを 明 確 に 示 し て い る。ま た，連 続 媒 体 モ デル が ρ，
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