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７ 章  Web に Link!解 説  

 

溶 液 の 蒸 気 圧 図 （ p.112）  
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エタノール-酢酸エチル系の状態図(101.3 kPa)
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理 想 溶 液 の 気 相 － 液 相 状 態 図 (p.115) 

理 想 溶 液 の状 態 図 を 作成 し よ う 。 溶 液 の 全 圧 p は 溶 液 中 の B のモ ル 分 率 x B を用

い る と ，  

𝑝𝑝 = 𝑝𝑝A + 𝑝𝑝B = (1 − 𝑥𝑥B)𝑝𝑝B∗ + 𝑥𝑥𝐵𝐵𝑝𝑝B∗  (ⅰ ) 
とな る 。 気 相 中 の B のモ ル 分率 y B はド ルト ン の 分 圧 則 か ら  

𝑦𝑦B =
𝑝𝑝B
𝑝𝑝

=
𝑥𝑥𝐵𝐵𝑝𝑝B∗

𝑝𝑝
  (ⅱ ) 

 

 

 

と な る 。 p B *と p A *は 温度 に よ り決 ま る 値 であ る か ら， 任 意 の x B につ い て 式 (ⅰ )か
ら p を 求 め ， p から y B を 算 出で き る 。こ れか ら T = T に お け る状 態 図 を作 成 で き る

(図 1 )。 更 に p B *は 純 粋な B の蒸 気 圧 であ るか ら ， クラ ウ ジ ウ ス -ク ラ ペイ ロ ン の 式

に 従 い ， 温 度 に よ り 変化 す る 。こ の た め ，既 知 の 蒸気 圧 ま た は沸 点 か ら， 任 意 の

温 度 の 蒸 気 圧 を ク ラ ウジ ウ ス -ク ラ ペ イ ロン の 式 (本文 式 ( 7 - 1 3 ) )から 算 出 でき る 。

こ れ に よ り 算 出 さ れ た p B *と p A *を 式 (ⅰ )と式 (ⅱ )に 代入 す る こと で 全圧 p を 固 定

し た と き の 状 態 図 を 作成 で き る (図 2 )。  

図 1 と 図 2 で は気 相 線と 液 相 線の 上 下 関 係 ，線 の 傾 きが 逆 転 して い る 。なぜ か 考 え

て み よ う 。  
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図1 理想溶液の状態 (T 一定) 図2 理想溶液の状態図 (p 一定)
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固 相 -液 相 の 相 平 衡 の 状 態 図 (p.115) 

固 相 -液 相 の 相 平 衡 の状 態 図 は様 々 な 種

類 が 存 在 す る が ， こ こで は 代 表的 な 簡 単

な ３ 種 類 に つ い 記 述 する ．  
 

固 体 状 態 で多 成 分 が 混ざ り 合 い単 一 の

相 を 形 成 し て い る 状 態を 固 溶 体（ S o l i d  
s o l u t i o n） とい う ． 全濃 度 域 で固 溶 体 が

形 成 す る と き ， 状 態 図は 図 7 - 1 と な る．

反 対 に 全 く 混 ざ り 合 わな い と き， ２ つ の

相 が 形 成 し ， 図 7 - 2 のよ う な 状態 図 と な

る ．  A M B よ り 上 の 領域 で は 液相 の み で

ある ． A M C で囲 ま れ た領 域 で は成 分 A の

み か ら な る 固 相 ( S A )と液 相 ( A と B の 混 合

物 )の 2 相 が 共 存 し ，液 相 中の B の 濃度

は A M と な る ． C M D より 下 の 領域 で は A
の み か ら な る 固 相 ( S A )と B の みか ら な る

固相 ( S B )の 二 相 が共 存す る ． した が っ

て， M 点 よ り 低 い 濃 度域 で は 液体 を 冷 却

する と A の 結 晶 ( S A )が先 に 生 成し ， C M D
の 温 度 と な る と B の 結晶 ( S B )の 生 成 す

る． 反 対 に M 点よ り高 い 濃 度域 で は S B

が 生 成 し ， C M D の 温 度と な ると S B が 生

成 す る ． M 点 では S A と S B が 同 時に 生 成

す る ． こ の た め ， M 点は 共 晶 点 ( e u t e c t i c  
p o i n t )と 呼 ば れ る．  

図 7 - 3 は 固 相 が ある 濃度 ま で 固溶 体 を

形成 す る 状 態 図 で あ る． 図 中の S A S S は A
の 結 晶 に B が 固 溶し た固 溶 体 ， S B S S は B
の 結 晶 に A が 固 溶し た固 溶 体 を示 す ．  
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図7-1 全濃度域で固溶体を形成
する状態図 (Ni-Cu系など)
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図7-2 2成分が混ざり合わない状態図
(水-塩化アンモニウム系など)
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一部が混ざり合う状態図
(銀-銅系など)
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