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分子構造に基づく溶解度パラメータの推算法
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Prediction　method　of　solubility　parameter　based　on　molecular　structure

Setsuko　YoNEzAwA†，Shig・etoshi　KoBucHI††，Kenji　FuKucHI†††，

　　　　Yusuke　SHIMoYAMA†and　Yεlsuhiko　ARAI†

　　A　prediction　method　for　solubility　parameters　has　been　proposed　based　on　a　molecular

structure，Solubility　parametersδ25and　molar　volumes　v25at25℃are　estimated　by　using　Fedors’

additive　methods　of　atomic　groups．Further，molar　volumes　at1［℃］are　also　estimated　by＆

group　contribution　method　previously　proposed　by　the　authors．　The　solubility　parameterεltご

［℃］is　given　byδ、；（v25／v、）δ25．　The　reliability　is　examine（i　by　a．dopting　the　present　metho（1to

heptane　an〔i　toluene．

旋y恥鳩二solubility　parameter，molar　volume，additive　method，group　contribution　method，

　　　　　temperatUre　dependenCy

言緒1

　液体に対する気体の溶解度あるいは液体の相互溶解度などの

計算には，溶解度パラメータ（solubility　parameter）がしば

しば用いられている1・2）。その値は，一般に蒸発熱とモル体積よ

り求められているが，多くの場合25℃での値が示されている。

室温付近のせまい温度範囲では25℃での値で近似できるが，た

とえば問題とされる温度が25℃より大きく離れると不適当とな

る。また，蒸発熱データが必ずしも報告されていないこともあ

るので，溶解度パラメータの値を算出できない物質もある。そ

こで，Fedors3）のグループ寄与法（原子団の加算）により25℃

の溶解度パラメータを推算し，それをモル体積を用いて高温域

にも拡張する手法を提案する。

2．溶解度パラメータ

2．1蒸発熱とモル体積より算出

溶解度パラメータδは，次式で定義されるL2）。
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　　δ一π　　　　　　　　　　　　　　（1）
ここで，cは液体の単位体積あたりの凝集エネルギー（cohe－

sive　energy）であり，次式で与えられる。

　　　△πL
　σ＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　　　vL
ここで，μおよびvはそれぞれ内部エネルギーとモル体積を表

す（上付Lは液相を意味する）。なお，△μLは次式で求められ

る。

△πL＝一（㍑L一㍑D。）

（
3
）

ここでμLは，液体の内部エネルギーであり，μDDは体積無限大

（理想気体状態）における内部エネルギーを意味する・さらに

よく知られたvan　der　Waals式を用いて熱力学関係式より内

部エネルギーを求めると，溶解度パラメータは次式となる輸。

δ一

（
4
）

ここで，△hvapは蒸発熱であり，poは飽和蒸気圧である。また
zv zLはそれぞれ飽和蒸気と飽和液の圧縮因子（z＝Pv／R7）

である。なお，Rは気体定数，Tは温度であり，上付Vは気相

を意味する。

　いま常温付近での飽和状態を考えると，飽和蒸気圧も低く次

の近似が成立する。

vV》vL

pOvv；1～T（zv＝1）

これらの条件下では，式（4）は次のようになる。

δ一

（
5
）

（
6
）

（
7
）
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Table　l　Solubility　parameter　and　molar　volume　at25℃predicted　by　Fedors’method

Substance 」251（J・cnゴ3）α51　v251cm・mor1　〃lcm3・m㎡1・℃’1】 孟bl℃】

Heptane

Tolu㎝e

15．21

18．69

147。5

104．9

0．2083

0．1553

98，45

110．65

したがって，飽和蒸気圧が十分小さい領域（すなわち温度も低

い領域）では，液体のモル体積および蒸発エンタルピーより溶

解度パラメータを求めることができる。通常，蒸発熱とモル体

積データを用いて，式（7）より溶解度パラメータが求められ

ているが，多くの場合25℃での値が示されている。

　2．2　分子論による表現

　式（3）で与えられる△μLは，分子間引力に基づくポテンシャ

ルエネルギーを意味している。したがって，分子対ポテンシャ

ルエネルギーをεとし，液体の最近接分子数を3Lとすれば，

次の関係が得られる（分子対ポテンシャルエネルギーの総和で

近似）。

　　　　　　1
△μL＝一μP。t；一5LNAε
　　　　　　2

（
8
）

ここで，NAはアボガドロ数である。なお，sLは液体の空孔率

θを用いて，次のように表される。

sL＝s。 （1一θ）

（
9
）

ここで，soは固体状態での最近接分子数（面心立方格子とし

て，s。；12で近似）であり，θは固体のモル体積をv。とする

と，次のようになる。

θ＝

　　vL

　　L　　　O
　V　一V （10）

ここでは液体は空孔を含み，それが増加することで体積が増加

すると考えている（固体では空孔が存在しないため，θ二〇）・

式（9）および式（10）を式（8）に代入すると，式（1）およ

び（2）の関係より，溶解度パラメータは，次式のように表さ

れる4）Q

辱卜

　3．2任意の温度における溶解度パラメータとモル体積

　上述のFedors3）の方法で推算される25℃の溶解度パラメー

タをδ25とし，モル体積をv25とする。式（11）において，

　6y。εノVAは物質が決まれば一定の値となるので，次の関係式

が得られる。

　　V25
δ、＝一δ25

　　Vr

（12）

すなわち，温度’でのモル体積を用いて，温度∫の溶解度パラ

メータが推算できる。このレ，の推算には，次に示す著者ら6）の

簡便な方法が適用できる。

v，＝v25＋β（」一25）

　Vb　V25β＝
　　～b－25

（13）

（14）

3．グループ寄与法による算出

3．125℃における溶解度パラメータとモル体積

（11）

　上述のように，溶解度パラメータは常圧付近では，モル体積

および蒸発エンタルピーデータより式（7）を用いて求めるこ

とができる・しかしながら，任意の物質にっいて，それらのデー

タが必ずしも入手できるとは限らない。そこで，工学的にも簡

便な手法が望まれている・その一っにグループ寄与法がある。

この手法は分子をいくっかのグループに分けて考え（たとえば

メタノールはCH3グループとOHグループからなる），着目分

子の物性を各グループの物性値の和として近似する方法である

Fedors3）のグループ寄与法を適用すれば，種々の物質にっいて

の25。Cにおけるモル体積および溶解度パラメータの値を推定す

ることができる。

ここでごbは標準沸点である。またVbは‘bにおけるモル体積で，

Le　Bas7）の加算法で推算できる。

4．結果と考察

　本研究で提案する式（12）により求められる溶解度パラメー

タの妥当性について，考察する。一般に正則溶液モデルの適用

は，無極性か極性の弱い分子に限られている。そこで，ここで

は，ヘプタンおよびトルエンを選んで検討した。Fedorsの方

法で推算したδ25およびv25を標準沸点と膨張率の値とともに

Table1に示す。式（12）より求めた溶解度パラメータを

Figure1およびFigure2に示す。これより，温度の上昇とと

【
N
、
㍗
碧
ミ
ぢ

20

18

16

14

12

10

8

6

Heptane

、｝一一’ こ一2、』
　　　　、＝0－　　　　　　嘆、専　　　　　　　≒，　　　　　　　　　4曳電　　　　　　　　　　、、　　　　　　　　　　　　』へ．　　　　　　　　　　　　　・隔鴫幅

　　　　　　　1，2）
　O　　δ（25。C）
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　　　Eq．（12）
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Figure　l　Solubility　parameter　of　heptane
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もに，溶解度パラメータは減少することがわかる。参考のため，

他の方法で求めた溶解度パラメータを，それぞれの図に示す・

図中のEmpirical　eqn．とは，溶解度パラメータを2次式で近

似したもので8），C－S　correlationとは対応状態原理（溶解度

パラメータを臨界圧力で無次元化し，Pitzerの偏心因子を用

いて対臨界温度の3次式で一般化した相関式で，主に炭化水素

類に適用される）により得られた相関結果である1）。なお，通

常よく用いられる25℃の値は数表L2）に与えられているので，

それをプロットしてある。それぞれ近似法であるため，完全に

一致するものではないが，温度依存性の傾向は同様であり，大

略の値を予測するには十分と判断できる。比較に用いたEm－

pirical　eqn．では温度の関数として溶解度パラメータを求める

ために測定値を必要とすること，またC－S　correlationでは臨

界定数や偏心因子の値を必要とする・これに対して，本研究で

提案する方法は，グループ寄与法に基づいているため，分子構

造のみの知見から溶解度パラメータを推算できる利点がある。

24

しかしながら，今回の検討は無極性のヘプタンおよびトルエン

についてであり，極性分子などへの適用性については今後の課

題となる。

一一

目結5

　Fedorsの方法で25℃における溶解度パラメータを求め，モ

ル体積の推算値を用いて任意の温度の溶解度パラメータの推算

法を提案した。本方法によれば，分子構造の知見のみより，25

℃および他の温度域の溶解度パラメータを推算できる利点があ

る。ただし，極性分子などへの適用性については今後の検討が

必要である。
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