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メチノレメノレカプタンの水に対する溶解度
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In the course of our field-work investigating the behaviour of methyl mer-captan found in the 

atmosphere near a kraft mill， it was observed that the concentration of mercaptan kept in both a 

plastic bag and a glass bottle decreases with the lapse of time， with the conclusion that the humidity 

in air has an indisputable influence on the preservation of m巴rcaptanafter its sampling 

In order to inquire into the property of mercaptan in moist air， it is indispensable to have 

knowledge of its soubility in water. Th巴reare some data presented in literature， though they are 

practically useless on accunt of discr巴panciesamong them so that we have measured the solubility 

at 20'C or thereabouts. 

Methyl mercaptan， diluted with nitrogen， was introduced into a glass bulb containing water at 

its bottom and was allowed to stand， with frequent agitation， at the scheduled tempeature. When the 

巴quiiibriumwas attain巴d，portions w色redrawn from gaseous and liquid phases into glass syringes 

and were analyzed by gas-chromatography. 

The results obtained are summarized as follows: The solubility， expressed as Bunen's 

absorption coefficient， is 10.5o(15'C)，9.1g(20'C) and 7.3，(25'C). Using these figures， the differential 

heat of solution was calculated to be 5.7kcal/mol at ordinary temperature. 

表 1 メチルメノレカプタンおよび硫化水素

の水中溶解度(分圧 1atm) 

温度 溶解度
メチルメノレ

文 献カフ。タン
('C) (g / R) 
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筆者らは，数年来，パノレプ工場周辺環境空気中の硫黄

系悪臭化合物(硫化水素， メチノレメノレカプ夕刊硫化メ

チノレ，二硫化ジメチノレなど〕の嘆覚強度および物質濃度

の調査を行っている 1)。前者については現地で試料空気を

嘆ぎ 6点スケーノレ法に従って強度を判定し，後者につい

ては現地の試料空気を採取，分析室へ持ち帰ってガスク

ロマトグラフィーにより濃度を測定するのであるが，こ

れと並行し，後者に寄与する目的で、採取後の試料濃度の

経時変化を硫化水素とメチノレメノレカブタンについて実験

したところ2) 試料中の水分が影響することを知ったので

この間の事情を追及するためにこれらの水に対する溶解

度を文献に索めたが， メチノレメノレカブタンについては表

1の如く様々の数値が見られ，温度が違っても溶解度は

変わらないとか文献間に整合性が認められないなどの有

様で，判断に迷わざるを得ないと言ってよい状況である。

なお，表の下半分には， メチノレメノレカブタンとの対比の

便宜上，硫化水素の落解度が掲げてある。
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以下に筆者らの測定結果を報告する。
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30 3.06 
P.622 

*基礎篇 (1973年 2月)によると，溶解度微と記さ

れ (P.350)，同じく基礎篇 (1979年 3月)による

と，溶解度可と記されている (P.304)。その他，

例えば N.A. Lange's Handbook of Chemistry， 

第11版 (1973年)には溶とある (P.7-281)。
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図 1 稀釈ボーノレ

測定の方法とその結果

テアロン栓で密栓のガラス製稀釈ボ ノレ(1 Q入り，図

1 )を脱ガスし，これにマイラーハッグから，窒素カ

ス稀釈のメチノレメノレカブタンを入れ(1atm)，さらにシ

表 2 測定結果

リンジで蒸留水 100m!を入れた後叫温度を一定に保って，

時々振り混ぜながら放置する。溶解平衡が成立した時，

シリンジで気相および液相からそれぞれ数μlを吸い出し

これらの濃度をガスタロマトグラフで分析する。ガスク

戸マドグラフとその稼動条件は下の通りである 2)。

ガスクロマトグラフ 島津 GC5AP3FFp

インテグレーター 島津 ITG-4AX

カラム ガラス製 3 mmφX3m 

充填剤液相 PPE(5 rings)， 10 % 
担体ゾマライト TPA，30~60 メッ

シュ

温度 カラム 70"C，試料注入口 90'C

検出器 130'C 

キャリヤーガス 窒素，流量 40ml/min

検出器炎光光度型検出器 (FPD)

検出器ガス流量水素・ 40ml/min，空気 50

n
 

m
 

m
 測定結果は表 2の如くである。表中，濃度の行は，そ

れぞれ，気相および液中目中のメノレカブタンの濃度(測定値*')

を示し，他の行はこれらの測定値からの計算値で、ある。

放置 放置 濃 度 *2 溶解係数
気相圧力 溶解体積 溶解質量

温度 期間 (μg/ml) X 

β=L  α 一一 一一
("C) (日) (p，atm) (x，ml/ml) (y，mg/ml) P P 

気相液相 (ml/ml'atm) (mg/ml' atm) 

*1 *3 
15 4 2.08 23.0 1. 02 XI0-3 10.7 XlO-3 23.0XI0-3 10.48 22.5 

3 1.60 16.0 0.802 XI0-3 7.46XI0-3 16.0XlO-3 

20 6 2.10 21.0 1.05 XlO-3 9.80XI0-3 21.0XI0-3 9.31 f 9.19 20.0 f 19.7 

13 2.08 20.0 1.04 XlO-3 9.33XI0-3 20.0XlO-3 8.96 19.2 

1 4.25 36.0 2.17 XlO-3 16.8 XI0-3 36.0XlO-3 

25 
0.75，XlO-3 5.27XlO-3 1l.3XlO-3 7 1.48 11. 3 6.99 

(2.08XlO-6 '''̂' ¥ * 1 (".vv::~v X10') XO.0821X288=1.02，X10-3 
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図 2 メチルメノレカプタンの水中溶解度

*2 STP{I直

23.0XlO-6 

一一一一一一一X (22.4X10') =10.73X10→ 48 

O
 也

凶
C
[

一戸~
0.6 

3.35 3.40 3.45 3.50 

1 ，~ "，3/ 1 ー X103(ー)T""V¥'k 

図 3 メチルメルカプタンの水中溶解度

* 1 ボーノレlζν リンフで蒸留水を入れる際，ボ ノレの他方の円(テフロ/栓)から他のシリ J ジでガ

ス抜きした(ボー Jレ内， 1 atm) 

* 2 同一試料についての数回の測定の平均値
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表中の溶解定数(a=;)ホ3を温度に対して目盛ると図 2

が得られる。図には，比較のために，表 1にも引用した

Merck Indexや化学便覧の数値判さらに Harknessらの

結果同が併せ記してある。

表 2から図 3(縦軸 Bunsenの係数，t，m刷 atm;

横軸 温度の逆数， T-¥ OK-1)を作ることができ，直線

関係が見られるので、その勾配を読み取ると，溶解熱材と

して 5.7kcal/molが得られる。なお， Harknessらは 6.2

kcal/molと算定している3L

むすび

メチノレメノレカブタンの水に対する溶解度を文献につい

て検索すると色々の数値が見られ何とも判定し難いので

筆者らは実際に測定を行い， Bunsenの吸収係数として次

の数値

10.50 (150C)， 9.19 (200C)， 7.37 (250C) 

を得，さらにこの結果からモノレ溶解熱を 5.7kcal/molと

算定した。

終りにのぞみ，文献の調査に関し王子製紙(株)春日

井工場研究部からご協力を頂いた旨を記して謝意を表す

* 3 Bunsenの吸収係数

* 4 表lからの換算値

る。
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* 5 図l己記した数値は筆者らがHar!くnessらの報告中の図から読み取ったものであるから精度において

不足気味の憾みがある。因みに表 1の数値は乙れからの算定値。

* 6 詳しくは，メチノレメノレカプケン飽和溶液lこ対する微分モノレ溶解熱 (kcal/mol)で，稀薄溶液から

飽和溶液までの濃度応対し， Henryの法則の成立つことを前提として算定。




