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熔融 Pb-Bi, Pb Na, Bi-Na 및 Pb-Bi-Na 系의 物理化學的硏究

高 昌 植*
(1962. 8. 16 受理)

Thermodynamic Study of Liquid Pb-Bi, Pb-Na, Bi-Na 
Binaries and Pb-Bi-Na Ternary Solutions

By Chang-Shik Koh
Research Institute for Mining and Metallurgy

This study was carried out to investigate the lead-bismuth-sodium ternary system which forms 긴 basis of 
the Dittmer method as a part of "the fundamental study of pyrometallurgical debismuthizing of lead”. The
rmodynamic properties of each liquid Pb-Bi, Pb-Na, Bi-Na binaries as well as liquid Pb-Bi-Na ternary solution 
were measuerd by e.m.f. of these concentration cells, and those of each component were also determined. 
Furthermore, iso-activity lines including Pb rich side composition of Pb-Bi-Na ternary s이ution were determined. 
The relationship between those thermodynamic characteristics and tendency of intermetallic compound 
formation was discussed through the above experiments.

I.緒 首

粗鉛을 精製할 때 對象이 되 는 不純物은 Cu, As, Sb, 
Sn, Au, Ag 및 Bi 等인데, 乾式法으로서 不純物을 除 

去하려 면 Bi 除去는 比較的 곤난하다고 할 수 있다. 그 

러 므로 Bi 의 除去는 다른不純物을 除去한 뒤 에 特殊處 

理하게 되는데 , 어느 方法이 나 모두 Pb・Bi-A 系(A 는 

alkali 또는 alkaline earth metal 을 表示함)가 基礎가 

된다. 이 중에 Kroll-Betterton 法。의 基礎가 되는 Pb- 
Bi-Mg-Ca 系와 Jollivet 法幻의 Pb-Bi-Mg-K 系에 관해 서 

는 T.R.A. Davey3⑷에 依한 狀態圖的 解析例가 있는 

더】, 其他의 系에 관한 基礎的 硏究는 없다. 著者는 主 

로 Dittmer 法$ 理 일반적 인 乾式脫 Bi 法에 關한 基礎 

的 硏究의 一端으로서 熔融 Pb-Bi, Pb-Na 各 2元系 및 

Pb-Bi・Na3元系의 極濃淡電池의 平衡起電力(以後 E.M. 
F.로 表示함)을 測定하여 各成分의 活性度둥의 熱力學 

的 諸量을 결정하였다. 特히 高鉛側組成에 관하여 各成 

分의 熱力學的 特性을 검토하였고 Pb-Bi-Na 3元系에서 

는 427°C 에 있어서의 等活性度線 등을 決定하여 各 成 

分의 擧動과 金屬間化合物形成경향間의 關係를 밝혔다.

3 . 熱力學的 諸量의 決定法

金屬2元系 및 3元系의 極濃淡電池의 E.M.F. 値를 各 

"金屬-燧料綜合硏究所. 

組成에 關하여 測定하면 測定溫度 범위내의 E値와 

(aE/3T、)N.p를 알게 된다. 本硏究의 各 金屬系에서는 

E.M.F. 値가 例外없이 온도에 關하여 直線關係가 되 었 

으며 最小 2乘法으로서 各 直線式을 決定하여 이 直線 

式으로부터 沛定溫度 範圍內의 任意溫度 427°C 에 있어 

서의 各 組成에 對한 E.M.F.와 溫度係數롤 求하면 다음 

의 (1)〜(5) 式을 適用함으로써 十成分에 關한 熱力學的

諸量을 決定할 수 있다. .

dGi~—(.zFE>)T-p=RT In at (1)
ASi=zF(0E/a T)n.p (2)
Li=—zF【E — T(3EJ3T)n.舟 (3)

JGix=RT\n ai/Nt=RT\n 了e (4)
4岳x=(匸一 (5)

但 f 는 電位的으로 base component, 는 f 成分의 ion 
價數, F는 Faraday 定數, E는 電池의 E.M.F. ©■는 i 
의 活性度, 7,•는 그의 活性度係數, 広, 4畐, 万는 

각각 £成分의 partial molal free energy, entropy, 
enthalpy, M 는 i成分의 m이e fraction 表示하고 

侷, 4畐 의 理想溶液보다 過剩한 量(excess quantity) 
을 』SfX로서 표시한다. 第 2 成分인 bismuth
에 관한 熱力學的 諸量은 C. Wagner 에 依한 Gibbs- 
Duhem equation 의 部分積分式安을 써 서 決定하였다浮 

4尽小 부터 /CbF를 求하는 例를 들면
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原告드J 崙祕应Pb-沼^菁戸 Npb・NBi (6)

、：-■ a Npb=O

/(霁bX/(l-Npb)2, 即 a 函數와 組成에 關하여 Darken 
& Gurry，)는 metallic binary solution 을 直線系 "two 
linear segments*, 및 有限의 勾配를 가진 曲線系의 3種 

類에 大別하고 있다. free energy, entropy, enthalpy 
에 關한 excess integlal m이al quantities, 即 JGX, 
AS%는 다음의 (7)〜(9) 式으로 求할 

수 있다.

广％ _
i 4GX—(7)

1

ASX=*N応又 (8)
1

•万 (9)
1

Pb-Bi-Na 같은 3元系에 서 는 L.S. Dark血 에 依한 다음 

의 積分式於을 利用함으로써 다른 2成分에 對한 partial 
rnolal quantities 를 求할 수 있다.

4Gx=a-^N.)r /재a 4흐：> dAM+dGXpiBi] 
L7o (1—MlaP J

(10) 
但, /G*는 3元系에 있어서의 excess integral molal 
free energy 이고, /G^pb-Bi 는 이미 Pb-Bi 系에서 決 

定한 Pb-Bi系에 있어서의 그것이다. (10)式으로서 3元 

系의 4Gx를 決定한 後는 integral molal free energy 
와 partial mplal free energy 의 SB係式인 다음의 (11) 
式을 써서 부터 依”를 求할 수 있다.

招如=眾6+(1_诉/!0(財/办枷血/Mb (11)

1. 實驗裝置 및 方法

DPbBi 系
먼저 Pb-Bi binary 에 관하여 硏究하였다. 使用한 

cell type 는
Pb(liq.)/Pb++(in KCl+LiCD/Pb in Bidiq.)이며, 

Fig. 1 에 實驗장치중의 電池壬要부분을 圖示한다. 外径 

40mm 의 pyrex glass 에 붙어있는 脚部 2개에 각각 

tungsten wire 를 封入하여 導體로 하고 W 線의 他端 

은 洋銀을써서 Cu 線에 熔接하여 이 것을 電位差計에 

連結시켰다. 加熱體는 縱型의 電氣爐이며, 爐內의 溫度 

분포는 중앙부의 約 5cm 에 걸쳐 서 ±1°C 로 分布하였 

기 때문에 電極部의 위치는 그 範圍內에 들도록 調節하 

였다. 또 商示한 바와 같이 容器중의 反應에 관하여는

Fig. 1—E.M.F. measuronent unit.
A: electrode 
B: electrolyte 
C: W wire 
D: Pyrex glass

E: argon inlet
F: Pb m시ten batli 
G: Fe crucible 
H; fire brick

部分을 鐵芯중의 lead molten bath 에 넣 어 서 均一한 

温度를 期하였으며, 溫度는 Alumel-Chromel 熱電對를 

鉛熔融浴中에 挿入하여 측정하고, 또 自動溫度調節器로 

서 所定의 溫度로 保持하였다. E.M.F.는 感度 2OX1O-10 
ampere 의 反照檢流計 및 K型 精密級 直流電位差計를 

使用하여 Poggendorf 의 補償法으로서 測定하였다. 

cathode 로서는 2개의 脚部중의 한개 에 合金을 넣 었오 

며, anode 로서는 다른 한개애 純鉛을 넣었다. 電極은 

각각 5g 평 량하여 約 400°C 에 加熱되 어 있는 城애 넣 

어서 後述한 바와 같아 .精製된 arg<m 올 流通시겨서 不 

活性雰圍氣로 한 後 molten electrolyte 를 迅速히 첨가 

하였다. 電解蚯로서 는 KC1, LiCl 의 共晶組成과 PbCh 
5% 및 KO0.6%를 添加하였다. 1回의 實驗이 電解液은 

35g 사용하고 容器에 裝入하여 용해시 킨 後, 金:屬鉛의 

小片을 投入하여 Pb 보다 ion 化傾向이 작은 不純物을 

置換시켰다. 이 것을 일단 石英 glass wool로서 濾過한 

後 약 500°C 에 서 容器를 진공 p皿p 에 연결 하여 水分 

等을 除去한다. 이 처리를 마친 電解液은 용융상태인 

채로 測定 cell 에 옮긴다. 여 기서 또다시 cell의 분위 

기조절을 하여 일정한 온도에 一夜 放置後 측정을 개시 
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하여 E.M.F.가 거의 一定한 것을 確認한 다음 곧 이어 

서 5〜7回를 10分間隔을 두고 측정하였다• argon의 精 

製는 cone. H2SO4 와 P2O5 로서 脫水하고 混在하는 酸 

素는 石英管중의 sponge titanium(800~900°C)을 通하 

게 함으로써 除去시 킨 後 측정용기 에 도입 하였다• 한 溫 

度의 측정을 끝내 면 溫度를 바꾸어 그 溫度에서 2時間 

以上 방치하여 前과 같은 측정을 되풀이 하였다• 측정의 

온도범위는 電解液의 共晶溫度와 유리의 軟化溫度의 제 

한이 있으므로 370°〜570°C 로 하였다.

Pb-Bi 系에 관해 서 는 本硏究의 趣旨 가 PB 에 少量의 

Bi 를 包含하는 高鉛側組成이 對象되 는 關係로 從來의 

보고9T2)보다 Bi 가 더욱 적은 濃度범위를 포함해서 Bi 
mole fraction 0.8830〜0.0066間을 측정 하였다.

2) Pb-Na 系, Bi-Na 系 및 PbBi Na 3元系

사용한 cell type 는
(1) Pb-Na系,Na(liq.)/Na+(in glass)/Na inPb(liq.)
(2) B"Na系，Na(liq.)/Na+(in glass)/Na in Bi(liq.)
(3) Pb-Bi-Na系， ’

Na(liq.)/Na+(in glass)/Na in Pb-Bi(liq.) 
이 며 電池의 主要部分은 Fig. 2와 같다. 即 導線으로서 

M。線을 사용하여 石英제의 保護管안에 熱電對를 넣어 

서 測定 cell 중의 Na 에 揷入하였다. Na 는 別途로 특 

제 한 glass ball 로서 용융하여 濾過精製한 것을 사용하 

겼다. 合金極에 Na 을 첨가한 後는 高溫에서 M。電極 

으로서 攪拌하여 용해 를 도왔다. 測定 cell 을 일정 한 온 

도에 방치할 때까지의 一連의 操作은 모두 精製 argon 
雰圍氣중에서 하였다. E.M.F. 측정 에 필요하는 操作과 

方法은 Pb-Bi 系에서 前述한 방법 에 준하여 측정 하였다. 

' 測定의 온드범위는 (1)에서는 380°~530°C, (2)에서 

는 382°〜534°C, (3)에 서 는 396°〜534°C 이 고, 特히 (1), 
(3)에 關해서는 高鉛側組成의 E.M.F.도 측정하였다.

Pb-Bi-Na 3元系에서 는 cathode alloy 중의 個個의 성 

분인 Pb-Bi 濃斐比, Mi/Npb 를 다음 5種類의 一定比組 

成으로 한고, 여 기 에 添加한 sodium 의 濃度만을 變化 

시 킨 濃淡電池세 관하여 E.M.F.를 測定하였다. 即 Pb- 
Bi-Na 系에 서 MrNpb 比를 1/19CB), 1/9CC), 1/2(D), 
1(E), 2/l(F)타 하여, 이들의 一定比組成과 3元系의 

頂煞인 Na 와를 連結한 直線上의 제 組成의 cathode 
alloy 에 관하이 E.M.F.를 測定하였다. 上記한 B, C, D, 
E 및 F 의 各基本인 2元系부터 Na 頂煞까지 의 pseudo- 
binary 上의 各 組我合金에 대 하여 旣述한 2元系와 같이 

427°C 세 있어서 의 E.M.F 와 를 決定하

였다 -

B: Na alloy F: gas flowing hole
C: electrolyte glass G: Fe crucible 
D: Mo wire H: fire brick

IV. 實驗結果 및 考察

1) Pb-Bi 系
測定結果로서 나타난 E.M.F.는 Fig. 3에 圖示한 바와 

같이 各 組成의 合金이 모두 溫匿에 關하여 直綵關係가 

되 어 있고, 그 溫度係數, 即(aE/aT).v,p는 positive 이 다. 

前述한 바와 같이 하여 427°C 에 있어서외 E.M.F. 测定 

値부터 (1),(3), (4)式올 써 서 a 函數 및 扇 

를 求하여 各 里位組成에 關하여 plot 한 것 이 Fi*.4아
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Fitf. 3—Relationship between E.M.F. and temperature in Pb-Bi solution.

며 (6) 式의 右邊 第 1項은 Fig. 4를 圖式積分하여 求酢 

였다. Fig. 4에 있어서 高鉛側組成을 測定하지 않는 從 

來의 報吿，기)에 依하면 그듈의 外挿値는 “two linear 
segments"가 되어 있는데, 本實驗의 結果는 曲線이 돠 

어 있다.

(1)〜(9) 式을 써서 熱力學的 諸量을 결정한 결과는 

Fig. 5에 表示하였으며 427°C 에 있어서의 活性度는 全 

組成範圍에 서 negative deviation 이 고 從來 알려 지 지 

않든 Npb 0-90 以上의 高鉛側組成에서 는 活性度係數가 

거 의 一定値 0 54였 다. 이 系는 regular solution 2}- 
할 수 있고 方値는 一이 되었다. 또 本實驗에서 決 

定한 値는 全 組成에서 發熱反應인 것올 表示하였 

으며 이것은 熱量測定에 依한 從來의 報吿時T7)중에서 

KleppaM")등의 결과와 잘 •一致되어 있다.

2) Pb Na 系 및 Bi Na 系
이들의 E.M.F.는 역시 溫度에 關하여 直線關係가 돠 

었으며 그 溫度係數는 Pb-Na 系가 negative, Bi-Na 系 

는 일반적으로 negative 이지만 Nm 0.15 以下의 Na稀 

薄組成에 서 zero 或은 약간 positive 이 었 다.

427°C에 있어서의 a 兩數 및 瓦"(1一2心腥)2와 組成. 

의 관계는 後述의 Fig. 8에 圖示되 어 있으며 Pb-Na 系 

는 從來의 報吿电⑼와 比較한 결과 NNa=0.80 以上의 

組成에 서 는 반드시 一致하지 는 않고 a 函數는 “two 
linear segments” 型이 되어 있다. 또 (1)~(9)式을 適 

用하여 427°C 에 있어서의 熱力學的 諸量율 결정 한 結



£
호
니

Bi 0-2 0-4
-■一*-Npb

6-300

Fig. 5—Thermodynamic functions of Pb-Bi solution at 427°C.

果는 Fig. 6 및 Fig. 7에 圖示하였다• 各 成分의 活性度 

는 모두 全 組成에 걸쳐 크게 negative deviation 이 

며 그의 活性度係數는 Pb-Na, Bi-Na 系의 순서로 減少 

한다. Pb-Na系에서는 Fig.6에서 알 수 있는 바와같이 

a, 无X, L 共通된 傾向은 Ma 0-50-0.60, 即 금속간 

화합물인 NaPb 組成에서 各 曲線의 교점이 있고, 또 

이 組成에서 頌, 4G*가 最高負値를 나타내고 있다는 

것이 다. Bi-Na 系는 phase diagram20〉에 表示되 어 있는 

바와 같이 液相線이 上昇되어 있으며 실험한 온도범위 

에서 cathode alloy 가 熔態인 범위는 Nnh 0・03~0>47이 

다. Fig. 7의 黙線은 固相이 析出하는 범위이고 용융상 

태에 있어서의 실험결과룰 外揷한 것이다. Fig. 7에 W 
示되 어 있는 바와 같이 Bi-Na 系에서는 a, 处, 匸各 

곡선의 교점 이 약 NNa=0.75, 即 金屬間化合物 NasBi와 

組成에 있고 AH, 4Gx의 最高負値도 外揷値률 고러 하 

면 이 組成近邊에 존재한다고 불 수 있다. 또 그들의 

負値는 Pb-Na 系보다 더욱 크게 되 어 있다.

以上의 結果로서 Pb-Na 系 및 Bi-Na 系에서뇬 金處
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Fig. 6—Thermodynamic functions of Pb-Na solution at 427°C.

間化合物 NaBi 와 NaaBi 에 해 당하는 組成에 서 AHt 
/Gx가 最高負値롤 나타낸다고 認定할 스 있다. 일반적 

으로熔戲合金의 거 동이 理想溶液부터 deviation 하는 因 

子에 관하여 諸說이 있으며 , K. Hauffe and C. Wagner211 
에 依하면 금속간화합물이 鹽類似結晶構造인 경우에 

ideal sohition 부터 負로 偏倚한다는데 , 이 觀黙에 서 

Pb-Na 系 및 Bi-Na 系의 각 금속간화합물 중의 鹽類似 

構造의 有無를 조사하여 보면 다음과 같다.

먼 저 Bi-Na 系에 서 는 Na3Bi 가 Zintl 의 法則嚣~我）에 

따른다. 即 原子價法則에 따른 化合物인 故로 鹽類結晶
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Bi 0. Z 。.4 0.6 0.8 Na
-------*-Nna

Fig. 7—Thermodynamic functions of BiNa

의 간단한 급조를 생각할 수 있다. Pb-Na 系에서는 이 

系에 서 生成듸 는 NaPb3, NaPb, NasPbz 및 NaisPM의 

어느 것이나 .原子價法則에 따르지 않고 따라서 Zintl의 

•主則은 邁用할 수 없 다. 그러 므로 Zintl 의 法則의 관점 

으로서는 Pb-Na系의 各金屬間化合物은 어느것이나 鹽 

類似構造를 가질 可能性은 적게 된다. 그러나 Hume- 
Rothery 相의 立場25)에서 鹽類似結晶構造를 取扱하여 

Pb-Na 系를 各 化合物에 관한 價電子濃度를 計算해 보 

Si 0.2 0.4 0.(? 08 Na
---- ► NriB

solution at 427°C.

뎐 NaPb 가 5/2이며, 이 것은 鹽類似結晶構造롤 가진 

NiAs 型의 價電子濃度와 同一한 것이 다. 따라서 Hume- 
Rothery 相의 관점 에 依하면 NaPb 가 鹽類構造에 屬할 

可能性이 있 다. 以上과 같이 Pb-Na 系, Bi-Na 系의 各 

金屬間化合物중에서 鹽類似構造의 可能性을 가진것으로 

서 NaPb 및 NajBi 가 생 각할 수 있음으로서 NaPb 와 

NaaBi 에 해 당하는 組成에서 둥의 數値가 最高負値 

를 나타낸다고 할 수 있겠다.
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Fig. 8—a Function 호nd~iL/(l—N*)? of Pb-Bi-Na ternary solution 츠t 427°C.

3) Pb Bi Na 系
旣述의 實驗方法으로서 測定한 E.M.F. 는 모두 溫度 

에 關하여 直線關係이며 (0平"是는 negative 或은 

Nza 045 以下의 Na 稀薄組成에 限해 서 약간 positive 
이 었 다. (10)式의 積分의 項은 E.M.F. 부터 求한 a 函 

數를 Mia 에 관하여 plotting 한 Fig. 8(左圖)의 곡선올 

圖式積分하여서 求한 것이다• (10)式 관계는4H에 관 

하여 서 도 適用할 수 있으며 그의 積分은 역 시 Fig. 8(右 

圖)에 表示된 瓦a/(l-NNa)2 値와 Ma 의 관계 곡선에 서 

求할 수 있다 Fig.9 및 Fig. 10은 (10) 式에서 求한 

JGx 및 에 爛한 等値線이며 어느 것이 나 Pb-Bi 系 

쪽에 서 最小負値, Bi-Na 系의 NaaBi 組成에 서 最大負値 

가 되어 있다. 圖中의 黙線(以下 같음)은 固相의 析出 

範圍를 表示한 것이며 熔融狀態에 있어서의 실험결과를 

外揷한 것 이 다. 本硏究에서는 Fig. 11과 같은 等 4Sx値 

도 決定하였으며 이 等 4S*値도 Bi-Na 系쪽에서 最大 

負値이 고 Pb-Bi 2元系가 regular solution 이 면서도 Pb-
Fig. 9—Iso-JGX lines of Pb-Bi-Na 

ternary solution at 427°C.
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Fig. 10—Iso-JH lines of Pb-Bi-Na ternary solution.

Bi・Na 系는 高 Na 쪽組成이 뒬수록 ]'egular solution 부 

터 크게 deviation 하는 것 을 알 수 있 다.

(11) 式은 "slope-intercept method"로서 計算하였으 

며 이 (11) 式關係는 4H와 匸의 關係에도 적용되는 

것 이 다. 即 Fig. 9 및 Fig. 10의 等 "X線 및 等』反線 

부터 C11) 式을 使用함으로써 3元系에 있어서의 各成分 

외 JG.x, E 를 求한다. 招,X는 3元系 각성 분의 거 동 

特히 活性度係數를 아는데 있어서의 指針이 되는 것이

Fig. 11—Iso-JSx lines of Pb-Bi-Na 
ternary solution at 427°C.

Fig. 12—Lo-activity lines of Rb-Bi-N흐 

ternary solution at°C.
activity line; Pb----- , Bi — •一•一、

Na--------- -

며 이와 組成의 관계로서 決定한 等活性度線은 

Fig.12와 같다.、Fig. 12에서는 高鉛쪽의 bismuth 活性 

度에 관하여 特히 @出=0.10〜0.01 間의 等活性度線을 決 

定하였다. Pb-Bi-Na 系의 各成分의 거동은 이 等活性度 

線으로서 그 傾向을 알 수 있다. 即 Pb 외 活性度는 全 

組成에 걸M서 Raoult의 法則을 따르는 線 위에 있거나 

或은 약간 positive deviation -S- 하고 Na 및 Bi 의 活 

性度는 다같이 3元系의 廣範圍에 걸쳐서 크게 negative 
deviation 을 나타내 었 다. Na 외 活性度係數는 Bi 족으 

로 向하여 減少하며 Bi 의 活性度係數는 Mi 약 0.30 以 

下의 Pb 濃度 높은 組成에 서 는 Q (Npb/Mm=2)—Bi 線 

부터 Na 쪽에 걸쳐서 Bi 의 活性度係數가 急減하는 傾 

向을 띠운다. 따라서 金屬間化合砂 生成에 依한 廩子間 

의 結合力과 活性度의 正負 deviation 과의 關係부터 Bi 
및 Na 間에 있어서의 금속간화합물生成외 强力한 傾向 

을 알 수 있다. 그리고 Fig. 9의 等』G><線과 Fig. 10의 

等 線이 그의 同類型이며 따라서 partial m이al 
quantities 의 組成에 관한 傾向도 類似한 것을 豫測할 

수 있는데 本硏究에서 決定한 各 曲線의 傾向으로서 이 

것을 確認할 수 있었다.

V. ts 曹

粗鉛의 乾式脫蒼鉛法에 관한 기초的 연구의 一端으로 

서 Dittmer 法의 기 초가 되 어 있는 Pb-Bi-Na 系엑 괭时 
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넉 實驗을 실시 하였다. 即 (1) 熔融 Pb-Bi 系, (2) Pb- 
Na 系, (3) Bi-Na 系 및 (4) Pb-Bi-Na 系의 極濃淡電池 

를 작성 하;여 Q)에서는 370。〜570°C 로, (2) (3) (4)에 

있어서는 각각 380°~530°C, 382°~534°C 및 396。~ 

534。(：의 溫度範圍에서 起電力을 측정 하였다. 이들 結 

果는 모두가 起電力이 溫度에 대하여 直線關係임을 알 

수 있었다.

각 2元系외 427°C 에 있어서의 熱力學的 諸量은 다음 

과 같은 傾向을 띠고 있었다. 即 각 성분의 活性度는 모 

두 全組成에 걸쳐 negative deviation 을 나타내고 그 

活性度係數는 (1), (2), (3)의 순서로 減少하였다

Pb-Bi 系는 b 値가 一1111 인 regular solution 이 며 르b 
의 mole fraction 0.90 以上의 高鉛側조성 에 以어서 Bi 
의 活性度係數는 거희 一定値, 0.5^gJ^at Bi-Na 
系는 兩者 모두 이둘의 金屬間化盈廚瞻聃女NaaBi에 

해당하는 組我에서』反 및 의 最蒿負値를 표시 하는

傾向이 있으며 , 이 것은. NaPb 및 Na3Bi 가 鹽類似結晶 

構造를 가边 可能性이 있기 때문이라고 생각된다•

Pb-Bi-Na系에서는 427°C에 있어서의 等 線 妥 

等 4H線이 - 거 의 同類型이 며, partial molal quantities 
의 組成에 관한 傾向도 類似함을 確認하였고, Pb-Bi 系 

쪽에서 最小値, Bi-Na 系의 NaaBi 化合物에 해당하는 

組成에서 最高負値룰 나타내고 있다. 또 427°C 에 있어 

서의 等活性度線을 決定하여 본 結果, Pb 의 活性度는 

全組成에 걸쳐 Raoult 의 法則에 따르든지 혹은 약간 

positive deviation -t- 나타내 고 있는 반면, Na■ 맟 Bi 의 

活性度는 모두 3元系의 廣範圍에 걸쳐 서 크게 negative 
deviation을 보이고 있으며, 여기서 Na 및 Bi간의 강 

력 한 NasBi 生成傾向을 생 각할 수 있다. 또 Pb-Bi-Na 
3元系는 高 Na 쪽의 組成일수록 regular solution 부터 

크■게 deviation 하였다.
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