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臨界定数による分極率の推算法

米 揮 節 子,*荒 井 康 彦*

PredictionofPolarizabilityusingCriticalProperties

SetsukoYoNEZAWA†andYasuhikoARAI†

Anempiricalmethodhasbeenproposedtopredictthepolarizabilityofnon-polarandpolar

compoundsusingthecriticalproperties.Severalraregases,hydrocarbons,inorganicgases,

halogenatedcompounds,andoxygenatedcompoundswerestudied.Alinearrelationshipisfound

betweentheirpolarizabilityvolumesandtheratiosofcriticaltemperaturesandcriticalpressures

exceptforafewcompounds.
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1.緒 言

分子 1と分子 2の問に作用するポテンシャルエネルギーは,

-般に次式で与えられる1)｡

･12--石志 (i砦 ･a2出 al現 蓋 alα2)(1)

ここで,〟は双極子モーメント,αは分極率,Jはイオン化ポ

テンシャルであり, rは分子間距離である｡なお, eoは真空

の誘電率である｡式 (1)の右辺 ( )内の第 2,第 3項が誘

起力によるものであり,第 4項は分散力による寄与である｡式

(1)を適用する際,双極子モーメント,分極率およびイオン化

ポテンシャルの値が必要となるが,ここでは分極率の簡単な推

算法を提案する｡

2.分極率

電場 Eによって誘起される双極子モーメント (誘起双極子

FLlnd)は,Eに比例することが知られている｡

plnd-αE (2)

この比例係数aが分極率である｡また,aを47rE｡で割ると体

積の次元を有するため,分極率体積 (PolarizabilityVolume)

と呼ばれている1)｡

α=｣ ｣ (3)
47tEo

3.分極率体積の推算

式 (3)に示される分極率は体積の次元を有するため,分子

の体積と関係があることが予想される｡ しかしながら,分極率
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と分子体積のパラメータとの関係を種々の物質について検討し,

推算式を提案 した例はみあたらない｡そこで,この両者の関係

を調べてみた｡まず,参考書1)～3)より分極率体積の値を収集,

整理するとTablelのようになる｡分子の大きさを評価するパ

ラメータは種々あるが,ここでは,分子量と比較的入手が容易

な臨界定数を用いることを試みた｡臨界定数の値3)4)について

は,同じTablelにまとめてある｡

3.1 分極率体積と分子量の関係

分子の大きさは分子量に比例すると考えられるので,この両

者の関係をプロットしたのが,Figurelである｡同属体のグ

ループでは直線関係が見られるが,一つの直線関係を得ること

は困難である｡

3.2 分極率体積と臨界体積の関係

臨界体積は体積の次元を有するので,分極率体積と相関があ

ることが考えられる｡そこで,Tablelの値を用いて,両者の

関係をプロットしたのがFigure2である｡良好な直線関係を

有するが,若干の偏侍が見られる｡

3,3 分極率体積とTJp cの関係

上述のように分極率体積と臨界体積の間にはほぼ直線関係が

認められるが,やや偏侍が大きい｡これは,臨界体積の測定が

困難で,データの精度にも問題があると考えられる｡ところで,

臨界点においては,次式が成立する｡

RTc

i/C=Zc-
Pc

(4)

ここでZtは臨界圧縮因子であるが,物質の種類にあまり依存しない

ことが知られている｡またRは気体定数であることを考慮すると,

TC/PCは分子の大きさを反映していると考えられる｡そこで,vcより

測定精度の高いTcおよびpcデータ (TC/PC)を用いて,分極率体積と

の関係を調べてみた｡その結果がFigure3である｡臨界体積をパラ

メータにした場合より,良好な直線関係が得られている｡なお,直線

関係よりやや大きく偏侍しているのは,CS2, HI,CH30H,HF

およびHCNである｡
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Table1Physicalpropertiespolarizabilityvolumesofseveralcompounds
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Figure1 Relationshipbetweenpolarizabilityvolumeand

molecularweight

[
C

∈
｡
]
も

L
X
｡
LU
n
IÔ
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Figure3 Relationshipbetweenpolarizabilityvolumeand

TC/PC

4.緒 言
分子間相互作用その他の計算に必要とされる分極率体積の簡

易推算法を提案した｡臨界定数Tcおよびpcより得られるTC/PC

と分極率体積はほぼ良好な直線関係にあるので,これらの臨界

定数値より分極率を推定することができる｡
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