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Abstract 

一定温度、一定圧力の下で、溶質が一定量の溶媒に溶ける限界量を溶解度という。本研究では物質の溶解現象が、

物質のどのような性質により引き起こされるのかを明らかにするため、結晶構造が単純で1価の単原子陽イオン・陰

イオンから成るハロゲン化アルカリ塩のイオン結晶に着目した。溶解現象を、ハロゲン化アルカリ塩が溶解する際に

生成する陽イオン・陰イオンの熱力学的安定性の観点から評価した。その結果、熱力学的指標が溶解度及び構成する

陽・陰イオン半径と相関があり、ハロゲン化アルカリ塩の溶解度は構成する陽イオンと陰イオンのイオン半径に深く

関係することが示唆された。 

 

Introduction 

一定温度、一定圧力の下で、溶質が一定量の溶媒に

溶ける限界量を溶解度という。高等学校の化学では、

水100 gに溶ける溶質の限界量が溶解度として取り扱

われている。 

溶解は、“電離”と“水和”によって引き起こされる。

電離とは、中性の物質が、陽イオンと陰イオンに分か

れる現象である。水和とは、水溶液中において溶質分

子あるいは溶質が電離して生じるイオンが、溶媒であ

る水分子に取り囲まれる現象である。溶質が非電解質

であれば電離はせず水分子に取り囲まれることで溶解

する。一方、溶質が電解質であれば電離したイオンが

水和することにより、溶解する。 

イオン結合をする化合物として塩があり、電解質で

ある。その代表例に塩化ナトリウム“NaCl”があげら

れる。NaCl が水に溶解したということは、NaCl がナ

トリウムイオン“Na
+”と塩化物イオン“Cl

−”に電離

し、Na
+とCl

−が水和されることを表している。ここで、

溶媒である水分子 H2O は全体として電荷を帯びては

いないが、分子を構成する原子には電気陰性度の差が

あるため分極し、H原子とO原子はそれぞれ正の電荷

と負の電荷を帯びている。したがって、Na
+ と Cl

− が

水和される際、正の電荷を帯びた水素“H”原子はCl
− 

側を向き、負の電荷を帯びた酸素“O”原子は Na
+ 側

を向いてイオンを取り囲む。その結果、塩を構成する

陽・陰イオンが引き離され、塩が水に溶解した状態と

なる。 

図1に一例として、アルカリ金属元素の塩化物の溶

解度を示した。図1より、アルカリ金属の塩化物の溶

解度は周期が上がるにつれて、塩化カリウム“KCl”

において極小値をとるような傾向があった。一方、ア

ルカリ金属のフッ化物や臭化物、ヨウ化物の溶解度は

これとは異なる傾向がみられた。 

陽イオンが1族のアルカリ金属元素であり、陰イオ

ンが17族のハロゲン元素から成る塩は、そのほとんど

が面心立方格子の結晶構造を持つ。一方、CsCl、CsBr、

CsI は体心立方格子の結晶構造を持つ。それら 3 つの

ハロゲン化セシウム塩のみならば、塩の溶解度の周期

性が確認できたが、全てのハロゲン化アルカリ塩では

その周期性が見られなかった。そこで本研究では、ハ

ロゲン化アルカリ塩の溶解度の周期性が見られない理

由を評価するために、結晶構造が単純で、1 価の単原

子陽イオン・陰イオンから成るハロゲン化アルカリ塩

に着目した。それら塩の溶解現象における陽イオン・

陰イオンの熱力学的安定性の観点から、溶解度の規則

性を明らかにした。 

 

 

Experimental 

ハロゲン化アルカリ塩“MaX”（ここで、Maはアル

カリ金属元素で X はハロゲン元素を表している）の

293 K における溶解度を調査した 1)。また、R. D. 

ShannonおよびC. T. Prewittらが定めた結晶半径の値を

用いて、ハロゲン化アルカリ塩の陽イオン・陰イオン

半径比“Ri”を式(1)より算出した 2)。 

Ri = 
r+

r−
 …(1) 

ここで、r+とr−はそれぞれ陽イオンと陰イオンの半
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図1 アルカリ金属元素の塩化物の溶解度 
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径を表している。 

 Riと溶解度“D”の関係を評価した。 

 

 

エンタルピー“H”、エントロピー“S”およびギブス

自由エネルギー“G” 

文献(3)を参考にして、本研究において物質が溶解す

る場所を“系”と定義した。エンタルピー“H”は系

が持つ熱エネルギーである。系を取り囲むまわりを周

囲とし、熱エネルギーが移動できる周囲を“熱的周囲”

と定義した。等圧条件下において、熱的周囲が系から

熱エネルギーを受け取るとHは減少し、系が熱的周囲

から熱エネルギーを受け取るとHは増加する。特に等

圧条件下であれば可逆過程の場合、正反応と逆反応の

熱エネルギーが相殺されるため、エンタルピー変化

“H”は0となる。 

エントロピー“S”は、化学反応において、その反応

が自発的に進むかどうか、あるいは自発的に進んだ結

果として平衡状態になったまま元に戻らないかを定量

的に取り扱う指標である。ただし、可逆過程のエント

ロピー変化“S”のみでは、反応の進む方向までは決

定できない。 

ギブス自由エネルギー“G”はエンタルピー Hとエ

ントロピー S を用いて式(1)として定義される。ここ

で、Tは絶対温度である。 

 

G ≡ H − TS  …(1) 

 

一定温度、一定圧力において、ギブス自由エネルギ

ー変化“ΔG”は式 (2) で表される。 

 

ΔG = ΔH – TΔS  …(2) 

 

このΔGは、化学反応が自発的に進むかどうかを表

す指標である。ΔG < 0であれば、正反応が自発的に進

行し、ΔG > 0であると、逆反応が自発的に進行する。

ΔG = 0の場合、正反応と逆反応が起こってはいるが、

見かけ上反応が停止した平衡状態を表している。 

 

 

格子エンタルピー“Hlat”、水和エンタルピー“Hhyd”、

水和エントロピー“Shyd”  

ハロゲン化アルカリ塩“MaX”が溶解したときの化

学反応式は式(3)で表現される。 

 

MaX (s) → Ma
+
 aq + X

− 
aq …(3) 

 

ここで、(s)は固体状態を表す。 

 式(3)で表現される溶解現象における化学反応は、2

段階で起こると考えられる。 

MaXのイオン結晶において、絶対零度における結晶

格子を形成する陽イオン・陰イオンの相互作用がなく

なるまで引き離されたときのエンタルピー変化は、格

子エンタルピー“Hlat”と呼ばれる。この相互作用が

なくなるまで引き離される反応は式(4)で表される。 

 

MaX (s) → Ma
+ 
(g) + X

− 
(g)  …(4) 

 

ここで、(g) は気体状態を表している。 

気体状態のイオンが水分子に取り囲まれ水和したと

きの化学反応は式(5)で表現される。式(5)の反応におけ

るエンタルピーおよびエントロピー変化は、それぞれ

水和エンタルピー“Hhyd”、水和エントロピー“Shyd”

と定義される。 

 

Ma
+ 
(g) + X

− 
(g) + aq → Ma

+
 aq + X

– 
aq  …(5) 

 

ここで、式(4)に示したハロゲン化アルカリ塩の格子

エンタルピー“Hlat”、式(5)に示したハロゲン化アル

カリ塩を構成する陽イオンと陰イオンの水和エンタル

ピー“Hhyd”および水和エントロピー“Shyd”を用い
4)、ギブス自由エネルギー“G”を算出した。 

 

 

Results and Discussion  

Hlatと
1

r++ r−
および Hhydと

1

r+
+

1

r−
との関係 

イオン結晶の格子エンタルピー“Hlat”を推定でき

る式にボルン・マイヤー式があり、式(6)で表される。 
 

ΔHlat = −
NAZ+Z−e2α

4πε0(r++ r−)
(1 −

d
∗

r++ r−
)   …(6) 

 

ここで、NA はアボガドロ定数、Z+ は陽イオンの電

荷、Z− は陰イオンの電荷、e は電気素量、αはマーデ

ルング定数、ε0は真空の誘電率、d
*は定数(典型的な値

は34.5 pm)である。ボルン・マイヤー式は短距離での

イオン間反発を表すために用いられる 2)。図2に、Hlat

の計算値およびボルン・マイヤー式より算出したHlat

の推定値と、陽・陰イオンの中心間距離“  r++ r−”と

の関係を示した。Hlatの推定値および計算値はそれぞ

れ、実線および青丸で示した。図2から、Hlatの推定

値は、Hlatの計算値を高い精度で再現できた。さらに、

参考文献(2)よりHlatは陽・陰イオンの中心間距離の逆

比“
1

r++ r−
 ”と相関関係があり、Hhyd は陽・陰イオン

半径の逆比の和“
1

r+
+

1

r−
 ”と相関関係があると書かれ

ていた。 
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図 3 および図 4 にそれぞれ、Hlatと 
1

r++ r−
 および

Hhydと 
1

r+
+

1

r−
 との関係を示した。図3および図4の決

定係数“R
2”がそれぞれ0.997および0.978であり、と

もに極めて精度の高い直線関係が確認できた。したが

って、Hlatと 
1

r++ r−
 およびHhydと 

1

r+
+

1

r−
 とには強い相

関関係があることがわかった。 



Slatと 
1

r++ r−
 および Shydと 

1

r+
+

1

r−
 との関係 

図 3 より、Hlatと 
1

r++ r−
には比例関係があることが

示された。そこで、電離に伴うエントロピー変化とイ

オン半径の相関関係を評価するため、格子エントロピ

ー“Slat”を新たに導入した。Slat は、参考文献(4)に

ある陽イオン、陰イオン、およびハロゲン化アルカリ

塩“MaX”の標準モルエントロピーSºから式 (7) とし

て定義した。 



Slat = Ma
+とX

−のSºの和－MaXのSº …(7) 

 

図5に、格子エントロピー“Slat”と陽・陰イオン

の中心間距離の逆比“ 
1

r++ r−
”との関係を示した。ただ

し、参考文献(4)より算出できたのは、KF、KCl、およ

びCsClの3種類のみであった。図5より、R
2が0.994

であることから、Slatと 
1

r++ r−
 とは比例関係があるこ

とが示された。ここで、図 5 の近似直線y = 13455x + 

183.53から、内挿値および外挿値を算出し、それらを

報告されていないMaXのSlat の推定値とした。 

図4より、水和に関するエンタルピー変化 Hhydは
1

r+
+

1

r−
と相関関係が示された。そこで、水和に関する

エントロピー変化“Shyd”と陽・陰イオン半径の逆比

の和“
1

r+
+

1

r−
 ”との関係を評価し、その結果を図 6 に

示した。図 6 の決定係数R
2が0.922であり、Hhydと

同様に、Shydも
1

r+
+

1

r−
 と比例関係にあることが新たに

わかった。したがって、エンタルピーと同様に、エン

トロピーにおいても、電離に伴う現象“lat”は陽・陰

イオンの中心間距離の逆比“ 
1

r++ r−
”、および水和に伴

う現象“hyd”は陽・陰イオン半径の逆比の和“
1

r+
+

1

r−
 ”と

強い相関関係があることがわかった。 
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格子ギブス自由エネルギー“ΔGlat”、水和ギブス自由

エネルギー“ΔGhyd”、および溶解ギブス自由エネルギ

ー“Gsol”と陽・陰イオン半径との関係 

ハロゲン化アルカリ塩“MaX”が水に溶解するとい

う現象が自発的に進むかどうかを評価するために溶解

ギブス自由エネルギー“Gsol”を新たに導入した。 

溶解現象において、溶解する MaX のエンタルピー

およびエントロピー変化をそれぞれ、“Hsol”および

“Ssol”、そしてその熱的周囲のエンタルピーおよびエ

ントロピー変化をそれぞれ、“Hsur”および“Ssur”と

定義した。溶解現象において、式(8)で示した熱量保存

則が成り立つ。 

 

ΔHsol = −ΔHsur …(8)  

 

現実的に溶解現象が起こる系は等圧過程であるため、

式(9)が成立する。 

 

ΔSsur =
ΔHsur

T
   …(9) 

 

ここで、T は溶解現象が起こっている系の絶対温度

である。式(2)、式(8)および式(9)より、溶解現象におけ

るギブス自由エネルギーの変化を溶解ギブス自由エネ

ルギー“ΔGsol”と定義し、それを式(10)で表現した。 

 

ΔGsol = ΔHsol –TΔSsol 

t    = −TΔSsur – TΔSsol   

t    = −T (ΔSsur + ΔSsol) …(10) 

 

溶解現象が起こっている系とその熱的周囲において

熱量は保存されるので、エントロピー増大則が成り立

ち、式(11)が成立する。 

 

ΔSsur + ΔSsol > 0 …(11) 

 

式(11)より、溶解現象が起こっている系のΔGsol は負

となる。したがって、ΔGsolは反応の自発性を表現して

おり、それは溶質の溶け易さ溶け難さを表している。 

イオン結晶において、絶対零度における結晶格子を

形成する陽イオン・陰イオンの相互作用がなくなるま

で引き離されたときのギブス自由エネルギーの変化を

格子ギブス自由エネルギー“ΔGlat”と定義した。また、

気体状態のイオンが水分子に取り囲まれ水和したとき

のギブス自由エネルギー変化は水和ギブス自由エネル

ギー“ΔGhyd”と定義される。それらΔGlatとΔGhydは、

式(2)より算出した。 

溶解現象は式(4)と式(5)に示したように 2 段階に分

けて考えられるため、溶解ギブス自由エネルギーΔGsol

は、ΔGlatとΔGhydの和として式(12)で表現される。 

 

ΔGsol = ΔHsol – TΔSsol 

ΔGsol      = (ΔHlat + ΔHhyd) – T (ΔSlat + ΔShyd) 

ΔGsol      = ΔGlat + ΔGhyd …(12) 

 

図 7 に、MaX の格子ギブス自由エネルギー ΔGlat

と 
1

r+ + r−
 との関係を示した。ただし、図 5 の近似直線

から得られるSlat の推定値および、参考文献(4)の Sº

の値を用い式(7)から算出したSlat の計算値から式(2)

よりそれぞれ、ΔGlat の推定値（緑丸）および、ΔGlat

の計算値（青丸）を算出した。図7より、近似直線の

決定係数R
2が0.997であり、ΔGlatと 

1

r+ + r−
 は比例の関

係になることが分かった。したがって、推定値、計算

値に関わらず、ΔGlatは
1

r+ + r−
と強い相関関係があること

が示された。 

図 8 に、MaX の水和ギブス自由エネルギー ΔGhyd 

と 
1

r+

+
1

r−
 との関係を示した。ここで、ΔGhyd は参考文

献(4)から得られた ΔHhydと ΔShydの値を用い、式(2)か
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ら算出した。図8より、近似直線の決定係数R
2が0.983

であり、ΔGhyd と 
1

r+
+

1

r−
 とは比例関係になることが分

かった。したがって、電離現象“lat”および水和現象

“hyd”に伴うエネルギー変化はそれぞれ、イオン中心

間距離の逆比“ 
1

r++ r−
”および陽・陰イオン半径の逆比

の和“
1

r+
+

1

r−
 ”に強い相関関係があることがわかった。 

図7より、ΔGlatは
1

r+ + r−
と強い相関関係があることが

示された。ここで、陽イオンと陰イオンの中心間距離

r+ + r−を r とする。ΔGlatと 
1

r
 における傾きをa、切片

をbとすると、ΔGlatは式(13)で表現される。 

 

ΔGlat = 
a

r
+ b  …(13)       

 

図 8 より、ΔGhyd は
1

r+
+

1

r−
と強い相関関係 ΔGhyd ∝

 
1

r+
+

1

r−
 が示された。ここで、

1

r+
+

1

r−
=

r+ + r−

r+ r−
 より、 

r+ + r−

r+ r−
 

の分子・分母にそれぞれ  
r+ + r−

r−
2  をかけると、

r+ + r−

r+ r−
= 

(
r+ + r−

r−
)
2

r+ 

r−
(r+ + r−)

となる。 Ri = 
r+

r−
 とすると、

(
r+ + r−

r−
)
2

r+ 

r−
(r+ + r−)

= 
( Ri+ 1)

2

Rir
となり、

1

r+
+

1

r−
= 

( Ri+ 1)
2

Rir
のため 

ΔGhyd ∝ 
( Ri+ 1)

2

Rir
となる。ΔGhyd と

( Ri+ 1)
2

Rir
の相関関係にお

ける傾きを c、切片を dとすると、ΔGhydは式(14)で表

現される。 

 

ΔGhyd =  
c(Ri+ 1)2

Rir
+ d   …(14) 

 

ここで、ΔGhyd は
( Ri+ 1)

2

Rir
と負の相関関係があるため、

比例定数 c < 0となる。 

したがって、式(12)、式(13)、および式(14)より、ΔGsol

は式(15)で表現される。 

 

ΔGsol = 
a

r
+ b + 

c(Ri+ 1)2

Rir
+ d   …(15) 

 

したがって、溶解ギブス自由エネルギー“ΔGsol”と

陽イオン・陰イオン半径比Riおよび陽イオン・陰イオ

ンの中心間距離 rとの関係を明らかにできた。 

 

 

溶解ギブス自由エネルギー Gsolと溶解度Dとの関係 

図9に、溶解ギブス自由エネルギーΔGsolと溶解度D

の関係を示した。ここでの近似直線は、ΔGsol = 0で熱

平衡が成り立ち、溶解度が 0 になると考えられること

から切片の値を0とした。図9に示した近似直線の決

定係数 R
2が 0.535 であり、新たに導入した ΔGsolと溶

解度とに大まかであるが相関関係が示唆された。  

 

 “潮解”とは固体の物質が空気中の水分を吸収する

現象である。イオン結晶に空気中の水が付着し、付着

した水分子が多く集まると、イオン結晶を構成するイ

オンが電離する。したがって、潮解性を有するイオン

結晶であるハロゲン化アルカリ塩 MaX の場合、溶解

現象における電離してから水和するという過程に潮解

という過程が含まれてしまう。そこで、潮解性のある

MaXのΔGsolを除いた溶解ギブス自由エネルギーΔGsol
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と溶解度の関係を図10に示した。その結果として、近

似直線の決定係数 R
2は 0.740 と、図 9 に示した 0.535

から大きく改善され、ΔGsolと溶解度 D には負の相関

関係があることが新たにわかった。ΔGsolは溶解現象が

自発変化であるかどうかを表す。したがって、ΔGsol

は溶解現象を評価できる指標となることが示唆された。 

 

 

陽・陰イオン半径と溶解度“D”との関係 

図 11 に、ハロゲン化アルカリ塩“MaX”のイオン

半径比“Ri”と溶解度D との関係を示した。図 11 か

ら、陰イオンであるハロゲンの種類が変わっても、大

まかにイオン半径比が 1 付近でMaX の溶解度が極小

値を取ることがわかった。また、陽イオン・陰イオン

半径比Riが1から遠ざかるにつれて、溶解度は大きく

なる傾向があることも示された。さらに式(15)より、

ΔGsol はイオン半径の関数として表現されることもわ

かった。したがって、ハロゲン化アルカリ塩 MaX の

溶解度Dは陽・陰イオン半径と深く関係があることが

分かった。 

図 10よりD ∝ ΔGsol が示された。ΔGsolは式(15)で

表現されるため、溶解度Dと溶解ギブス自由エネルギ

ーΔGsolにおいて、傾きをeとすると、溶解度Dは式(16)

で表現される。 

 

 D  ＝ e {
a

r
+ b + 

c(Ri+ 1)2

Rir
+ d }      

 ＝ 
e

r
{a + 

c(Ri+ 1)2

Ri
}  + e(b + d)  …(16) 

 

ここで図10より、ΔGsolとDには負の相関関係があ

るため、比例定数 e < 0となる。 

図 12 に、式 (16) から得られた溶解度 D と陽イオ

ン・陰イオン半径比Riおよび陽イオン・陰イオンの中

心間距離 rとの関係を示した。横軸はRi、奥行きは r、

縦軸はDを表している。ここで、式(16)はD > 0とな

る範囲のみ成立する。図12より、DとRiは、Ri = 1に

おいて極小値を取るような曲線を示すことが示唆され

た。そこで、式(16)をRiで偏微分すると式(17)で表現さ

れる。 

 

 D

 Ri
=
ce

r
  

R 
2 − 1

R 
2   …(1 ) 

 

ここで 
ce

r
 > 0であるため、陽イオン・陰イオン半径

比Ri = 1 において接線の傾きが0となり、溶解度が極

小値となる。したがって、式(17)は図 11に示したRi = 

1付近でDが極小をとる曲線となる依存性を再現でき

た。この結果から、式(16)が大まかではあるが溶解度

を推定する式として表現できることが示された。 

さらに、図12からRi = 1付近において、陽イオン・

陰イオン中心間距離rの値が大きくなると溶解度Dは

大きくなり、Riが 1 から遠ざかる点において、r 値が

大きくなると溶解度 D は小さくなることが分かった。

また、式 (16) について、r で偏微分すると、式(18)で

表現される。 

 

 D

 r
 = − e {a + 

c(Ri+ 1)2

Ri
} ×

1

r2
 …(18) 

 

式(18)より、D は極値を持たず、単調増加または単

調減少することが示された。したがって、ハロゲン化

アルカリ塩の溶解度は、その結晶を構成する陽・陰イ

オンの半径比、および陽・陰イオンの半径の和と深く

関係があることが明らかとなった。 

 

 

Conclusions 

物質の溶解現象が、物質のどのような性質により引き

起こされるのかを明らかにするため、結晶構造が単純

で、1価の単原子イオンから成るハロゲン化アルカリ

塩に着目し、その溶解時におけるイオンの安定性の観
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点から評価した。その結果として、ハロゲン化アルカ

リ塩の溶解度は、その結晶を構成する陽・陰イオンの

半径比、および陽・陰イオンの半径の和と深く関係が

あることを明らかにできた。 

したがって本研究より、物質の溶解度は、物質を構

成する原子、イオンおよび分子の半径と深く関係する

ことが示唆された。 
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