
 - 1 - 

 

MALT for Windows マニュアルから 

 

7章 MALT for Windows 2 版の新しい特徴 

 

 

 

付録2 MALTデータベース構築に用いた文献（アップデータ） 

 

 

CHDマニュアルより 

付録2 CHD 2 版におけるプールベ線図 

 

 

Gem関連 

gem 2 版の新しい特徴 

 

  

 第２版での新しい特徴     



 - 2 - 

 

7.1 データベースの拡張 

 

引き続きできるだけ多くの化合物/化学種を格納することに努力しま

した。特に次の様な化合物と化学種について収集努力を払いました。 

 

1) 高温化合物および気相化学種： 複合酸化物に加え、複合ハロゲン化

物もデータベースでの利用範囲を広げるために、拡張しました。 

 

2) この版より水溶液化学種を含めました。MALT データベースはNBS 

化学熱力学表に最も大きな信頼性を置いていますので、MALTの方

針と整合するようにデータの収集方法を定めました。すなわち、

NBS 化学熱力学表に記載されているデータがあれば、その値を最初

に採用する。NBSデータが最後に収録されたのは1982年であり、そ

れ以来多くのデータ収集が水溶液化学種に関して行われてきた。あ

るものはNBSデータと両立がとれるように評価されるものの、

CODATA推奨値とその値に整合するデータを基礎とするものもあ

る。このような両立性に関する記述がある場合には、MALTデータ

ベースではNBSデータデータと両立性のあるデータを採用するこ

とにしました。   

 

化合物/化学種の収録数は表7.1にまとめてあります。ここに第１版で収

録されたものは、”original” および “updated”欄に 記入されている。収

7章 MALT for Windows 2 版の新しい特徴 

表 7.1 MALT for Windows に格納されている化合物/化学種の数。 第

１版の収録済みと更新並びに第２版での追加  

 第１版格納済み 収録値更新 新規追加 系 

固体 2133 151 1397 3681 

液体 272 0 25 297 

水溶液 0 0 1097 1097 

期待 2305 65 58 2428 

系 4710 216 2577 7503 
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録数は4932 化学種であったので、削除したものが６化学種あり、その

うち２化学種は不適切であったために除外し、残りの４化合物は化学

量論数表記を変更したものである。例えば、Sr3Fe2O6 から Sr1.5FeO3 

へと変更した。      

 

7.2 水溶液化学種に関する特別な措置 

 

元々、MALTデータベースは高温用に設計されているので、全ての化合

物は298.15 Kのデータとともに高温熱容量値データを保持しています。

他方、水溶液化学種に関する熱力学データは主に標準温度での値が整

備されています。実際、NBS化学熱力学表では、298.15 Kでの値のみ掲

載されていますが、多くの場合標準生成エンタルピー、標準生成ギブ

ズエネルギー、標準エントロピーが掲載されていないものもあります。

今回のMALTデータベースの構築においては、これらの3関数がそろっ

ている場合のみ掲載することにしました。また、高温熱容量が利用で

きない場合でも、データベースに格納することにしました。従って、次

の様な特別の注意が必要となります。  

 

1) MALT のメインプログラムでは、高温熱容量値を持たない化学種に

 

図. 7.1 高温熱容量を持たない水溶液化学種に対する熱力学表  特別な

メッセージがコメント欄に記載されています。 
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対しては、いくつかの機能が制限されます。データベースの管理を

簡便にするために、高温熱容量のない化合物には仮の熱容量値（ゼ

ロ値）が入れていますが、利用できる温度範囲を298.15Kに限定して

います。これらの化学種に対しては、温度外挿の機能は適用できま

せん。  

 

2) 他方、鉱物学などの分野では高温水溶液データを用いることに多大

な関心が払われてきています。このような要望に応えるため、

MALTデータベースでは、最近の水溶液化学種の取り扱い方の進展

を考慮して、より広範囲の高温熱容量値を提供しています。 

 

3) MALT関連ソフトであるgemとCH では、熱容量値を持たない水溶液

化学種に対して特別な取り扱い方を採用しています。Gem もCHD 

も、熱力学平衡に関与する多くの化合物を取り扱えることを特徴と

していますので、対象とする計算に熱容量のない化合物が含まれて

いないか、特別な注意を払い、含まれていれば特別な警告を発しま

す。デフォルトの設定では、このような高温熱容量のない化学種は

298.15 K 以外の温度では除外されます。   

 

7.3 ユーザーデータベースの取り扱い 

 

熱力学データを取り扱う上で、MALTデータベースおよびユーザーデ

ータベースに関する新たな機能を適用できるようにしました。 

 

1) ユーザーデータベースの全データの読み込み: ユーザーデータベー

スの管理をしやすいように、この機能を加えました。全ての化合物

化学種を検索できるので、どの化合物についてもMALTのデータ管

理機能を用いて、組織的に編集することができます。 

   

2) 対象除外:  検索はMALTのメインデータベースと指定されたユーザ

ーデータベースを対象として、決められた方法で行われ、繰り返し

同じ検索化合物の集合を提供します。とは言え、検索後に検索化合

物の中のいくつかを除外することもあります。例えば、化合物の検

索/除外のメニューがこの手続きを提供します。化合物表の中から、

除外すべき化合物を選ぶことができます。このような場合、除外し

た化合物をファイルに記録しておくことができます。次の検索時

に、このファイルに記載されている化合物があれば自動的に除外さ

れます。MALTメインデータエースあるいはユーザーデータベース

のいかなる化合物もこの除外の対象として指定することがｄきま
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す。この対象除外リストは、化合物の検索の中の対象除外のメニュ

を選ぶことで編集できます。      
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A2.1 CHD第２版におけるプールベ線図取扱方の基本方針 

付録で述べたように、一般化された化学ポテンシャル図を構築するた

めに開発されたCHD プログラムは 水溶液に関連する低温での平衡に

関連するプールベ線図を構築するにも利用できます。  CHD第１版では

付録でいくつかの説明をしたのを除けば、何の機能も用意しませんで

いた。第２版では次のような措置をとりました。  

 

1. MALT for Windows が水溶液データを格納するようになった機会を

利用して、新たな機能を用意して、ユーザーが一般化学ポテンシャ

ル図の知識がなくても容易にプールベ線図を構築できるようにし

ました。これはプールベ線図を構築・利用したいユーザーは、必ず

しも、一般化された化学ポテンシャル図を利用するために必要な高

温材料化学的知見になじんでいるとは限らないためです。他方で、

プールベ線図は良く利用され、プールベ線図をどのように構築する

かにかんする形式も標準化されています。このため、CHD 第２版で

は、対象とする元素を指定するだけで自動的にプールベ線図を構築

する 機能を提供することにしました。  

 

2. とは言え、図のカスタマイズは、図構築条件（例えば、座標軸の表

示範囲、水溶液化学種の活量の指定、考慮すべき化合物・化学種の

選択など）を適切に指定するには必要です。 

 

3. 更に、プールベ線図に現れている電気化学的関係を一般化された方式で

の他の電気化学的・化学的関係と比較することも大いに推奨されます。

特にFe-S-O-H-e-系のような２元素に関するプールベ線図  では、暗黙的

に鉄(Fe) が表示の対象元素として指定され、硫黄の関連する相平衡関係

のうちあるものは無視されます。プールベ線図に現れている熱力学的関

係は、多元系の複雑な相平衡のうちごく一部であり、通常のプールベ線

図では無視されている関係を含めて熱力学的考察をしないと適切さを欠

くこともありえます。このような場合、異なる環境、例えば水溶液系、

水和物生成下、ドライな雰囲気での熱力学的な関係を理解することが肝

要です。 

付録2  CHD 第２版におけるプールベ線図 
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そこで、CHD 第２版では次の機能を提供します。 

1. 選定されたオプションによる自動構築 

2. 図構築オプションに関するカスタマイズ 

3. 一般化された化学ポテンシャル図構築と同様な手続きおよび設定

の適用。           

 

A2-2 プールベ線図の自動構築 

 

水溶液の溶質元素を一つか二つ選んだ場合、プールベ線図は自動的に

構築されます。選ぶのは、次の事項だけです。 

 

1. MALT for Windows で熱力学データを検索するときに水溶液化学種

も含める。   

2. MALT for Windows では、元素による検索を行う。 

3. メニュでトールを選び、さらに CHDを選ぶ。   

4. 化合物データはCHDに転送され、図の構築が自動的に開始あれる。

最後にプールベ線図が現れる。 

 

自動構築は次の既定値の設定を基礎にして行われます。 

 

1. 対象とする状態は凝縮相と水溶液化学種で、水溶液化学種と凝縮相

との平衡も示すことになります。 

2. 溶質元素を二つ選んだ場合、NBSオーダーの高い元素が表示すべき

対象元素として指定されます異文系。他の元素は多成分系図におけ

る表示されない元素として取り扱われます。 

3. 座標の表示範囲は事前に指定されます。 

4. O2(g) あるいは H2(g)ガス発生に関係する平衡線で“断面”データと

して指定されています。 元々この断面機能は断面に沿った線上での

プロファイル図を提供するものですが、ここでは、元の図の断面位

置を示すのみで、断面に沿った水溶液化学種の活量変化を示すプロ

ファイル線図を描画する機能は無効化されています。  

 

A2-3 図構築・表示の条件設定 

 

化合物あるいは化学種の選択は図構築上重要です。 
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1. 化学種安定線図（Predominance are diagram）:  電荷を持つか持たな

い水溶液化学種のみ選択した場合、いわゆる化学種安定線図が構築

されます。この図は pH および E/V の関数としてその点で最も安定

な化学種を示すもので、図全体が選択された元素を含む化学種の中

で最も安定な化学種の存在領域が多角形で与えられます。異なる化

学種間の境界線は、電気化学的反応に対応します。例えば、FeO+ と 

Fe+2 の境界線は次の反応を示しています。 

 

FeO+ + 2H+ +2e- = Fe+2 + H2O                                       (A2-1) 

   

ここにH+, e- と H2O は、図の座標の関連する化学種あるいは溶媒と

しての化学種（化合物）であり、これらも化学式に関与します。上

式(A2-1)中の化学種の化学量論係数が境界線の勾配を決めます。こ

のことはプールベ線図あるいは関連する図の構築規約と完全に一致

しています。 

 

2. 通常のプールベ線図では、対象として水溶液化学種と固相を選ん

で、構築されています。   

  

3. 元素の選択は、次の様な図を構築するときにも重要となります。 

 

多角形表示モードの選択: 

 多元溶質系では一般化された化学ポテンシャル図の一つとし

て構築されます。但し、従来型の多元系プールベ線図では一つの元

素にのみ焦点をあてて描画されます。  

 

プロファイル線図での元素の選択 

 プロファイル線図では、存在する水溶液化学種に対応する多

くのプロファイル線を示すことができます。通常、溶媒に関する化

学種は無視されます。もしユーザーが焦点を当てるべき元素を持っ

ているならば、それらの元素をプロファイル線図用に選択すること

ができます。   

 

水溶液化学種の熱力学的活量の選定  

  

水溶液化学種の熱力学的活量を変化させて、一連の図を構築すること

ができます。一度この活量を調整すると、全ての水溶液化学種の活量

が同じ活量で設定されます。   
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図表示範囲の選定 

 

 水平軸および垂直軸の範囲を変更できます。更には、座標軸変数も変

更可能です。 

 

多角形表示モードの変更  

 

通常、安定多角形を塗りつぶす色の選択に関して、いくつかの選択肢

を用意しています。 

 化合物/化学種の化学量論数を元にしたもの。 

     座標変数の係数を元にしたもの。 

     事前選定した色の順次使用するもの。 

更に、選定した色の明度および描画模様様式も選定できます。 

水溶液系は、このような選択は、状態毎に（つまり、水溶液、凝縮相、

気相別に）設定可能です。 

 

透明表示に関する対象元素の選定 

 

通常、NBSオーダーの高い元素が的確に表示される元素として選択さ

れ、この元素を含まない化学種は透明モードで示されます。この元素

選択は、溶媒ではない、つまり、溶質元素の中から選ばれます。 

 

A2-4 一般化された電気化学ポテンシャル図 

 

水溶液を取り扱うために、CHDでは次の様な水溶液に関する特別な措

置を行っています。 

 

1. 座標変数, pH, pE, E/V を用意しています。   

      pH = -log a(H+); 

      pE = -log a(e-); 

      E/V = -(RT/F) ln a(e-) 

CHDアルゴリズムの核心の部分では、電荷は擬元素として取り扱わ

れています。水溶液では、熱力学的規約はH+を基準に採用されてい

ます。すなわち、H+の生成エンタルピー変化、生成ギブスエネルギ

ー変化、標準エントロピー、熱容量は全てゼロに定義されています。

このため、H+化学種に関連した熱力学量を座標に選ぶことは自然

な選択となります。従って、系の構成要素として(H, O, e-)の代わり
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に(H+, e-, H2O) を採用することとなります。これらの座標変数はま

た、断面を指定するときの変数としても用いることができます。 

 

2. 他の条件設定は通常の一般化された化学ポテンシャル図と同じで

す。例えば、水溶液を、一つの溶液（混合相）と見なすこともでき

ますし、個別化学種としても取り扱うこともできます。通常は個別

化学種として取り扱っています。  

 

A2-5 保存と再現二関する条件設定 

 

一つのchdプロジェクトが複数の図から構成されることもあり得るた

め、ユーザーが図あるいは断面図を構築するために指定した条件を関

連する熱力学データとともに保存できれば便利になります。  

 

そこで、CHD 第２版では、新しい機能を用意し、熱力学データと計算

条件を保存すること、および保存したデータと作図条件を用いて図を

再現することを可能にしました。  

 

同じデータを用いて、異なる条件でことなる図を描くことはごく普通

に行われるので、一つの熱力学データに基づくchdプロジェクトの中

で、複数の異なる条件設定が格納出来るようにしました。  
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水溶液を適用するために行った修正 

水溶液に関する熱力学的モデル 

 

水溶液は溶媒 (H2O) と溶質から成り立っています。Gem ではこの溶液

を理想希薄溶液として扱っています。化学種、例えば、Fe+2、の化学ポ

テンシャルは次の様に定義されます。  

   (Fe+2) = (Fe+2) + RT ln c(Fe+2)         

ここに  (Fe+2) は標準状態の化学ポテンシャル値で、c(Fe+2) はFe+2 

の濃度です。理想溶液では、他の溶媒―溶質相互作用、溶質間相互作用

は考慮されていません。  

 

ヘルムホルツモードでの水溶液化学種の活量指定 

 

平衡を求めるのに、ヘルムホルツエネルギーの最小化モードが選択さ

れた場合、気相化学種も分圧値を固定することができます。同様の方

法で、水溶液がある場合に、水溶液化学種の活量を指定することがで

きます。    

 gem 第２版の新しい特徴 


