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(狙) (L一方 偸)'界 襾 電 位 にNSい て

界 面'電 位 に 就 い て

志 方 盆 三

.異つ 牝 二 相若 くは 二 物 質 の 界 面 に は 多 くの揚 合 電 位 差 が存 在 す る。
1

(乙,

之 を 界 面 電 位1叉=は 接 觸 電 位(K:ontaktpotential)と 云s。 んCoeh1Lが 之 に

對 し て 分 類 し 允 所.に 依 れ ば

L1..Elelctr・lyt/Elektr。lyt.

2.1¥fetellf];lektrolyc.

3・n工etall!]11ctall・

1
.11..1。.F錠te5Dielektrikum!festeaDielcktiikum...

n .Flu§ §{ge§Dielektr三k㎜/QiisaigeaDielektrikmn.

3.PestDielektril:nm!lei｣endeヌ.はvicht】eitentenderig§sigkeit」

9,lletall/Dielektrik皿L

I工1.1.Gn,!feeteStofIむ.

0 .Gas/nicht]皿etnI14eheF】 趣sigkeiten・

3.Gas!Qued盤ilber及 びF藍 個geAn撤gam・

以 上 の 内L1はern?tの 擴 散 電 位 の 理 論 に 從 つ て 算 定 す る 事 が 出

楽 る..L2は 金 屬 を 溶 液 中 に 浸 し1.i合 で あ り.1.3は=種 金 屬 に

於 け る 電 子 の 移 動V=P?19:し も の でy年 研 究 の 對 象 と な つ た の は 言

を 快 牝 ぬ 。

II皀IhII,工II、 は 定 性 的 の 事 實 以 外 に 之 を 理 論 的 に 取 扱 ひ 得 る に

至 ら な い 。rr..III21113等 は 組 織 立 つ て 研 究 せ ら れ つ 転 あ る。

然 乍 ら 化 學 者 の 立 揚 か ら 云 つ て,最 も 重 要 で あ り 爻 實 際 問 題 に 關
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係 の 深 いの は,金 屬 夊 は 非 金屬 を溶 液 中 に浸 し九揚 合 で あ る。

金 屬 を.溶液 に浸 』しナニ揚 合 の金 屬 極 と溶 液乏 の 闃 に 存 す る電 位 差 に

就 いて は・Nerl戚 の電 溶 飃 の 假 定 に満 足 せす,其電 溶 壓 の 大 小 を金 屬 原

子 の 電 子 との 親 和 力,金 屬 面 と氣 相 との 界 面 に 於 け る電 子 の 移 動 に

要 す る エ ネ ル ギ ー及 び 金∫蕗 イ 才 ンの 水幽に對 す る親 和 力(freeellergアof
しゴ ロ

solvatiu】i)よ り一31二出 しや う と す る 試 み が 少 く な い。

然 乍 ら此 以 外 に 金 屬 と溶 液 との 界 面 に は・ 普 通 の 單 魎 電 位 測 定 に

は 現 は れ て 來 ぬ 電 位 差 が あ る。 之 かFrettndlichの 所 謂elektroki【1eti5che.

P〔,tential(動 電 電 位)夊Cよ ζ・Po亡eiitiul.であ る,

其 外 に 近 年 鴛 極 の 電 位 を 考 へ る に 見 逃 し得 ぬ 要 約 と して 研 究 の 對

象 と な つ て 來 牝 もの は,浴 液 中 に於 け る溶 質 分 子 ヌ.は イ オ ンの 配 置

の 異 同。 殊 に 電 極 面 に 於 け る溶 質 分 子 の 吸 若 と電 位 との 關 係 で あ る。、

tSTernstの 理 鍮 に 於 て,溶 液 中 に そ の 溶 液 中 に 於 て 存 す る 金 屬 イ 才

ン と 同 じ金 屬 樋 を 浸 した 揚 含 に は,其 溶 液 中 に 於 け る金 魅 イ オ ンの

配 置 か 電 極 界 面 と溶 液 内 部 に 於 て 一 漾 で あ る と して 次 の 式 を 與 ヘ ナニ。.

E一 黒 ・～'・薯(1)

上 式 に於 てGは 其金 屬 の 電 溶.壓で あ り,Cは 金 屬 極 と同種.の金 屬

イ才 ンの 濃度 で あ る.

之 と同 楼 に被.遉元 性 化 合 物 が 水素 に就 い て可 逆 の 電 極 を浸 し池 溶

液 に存 す る掲 合 に 於 て 其化 合物 の電 解 還 元 壓 と電 極 置 位 とは 次 の 式

に 依 つ て 與 へ られ る。

・一一咢 疏撫 〔・}

上 式 に於 てCROは 被 邇 元 性 化 合物 の溶 液 中 に於 け る濃Ut,CPOHnは

,～個 の 水 素 原 子 が 附加 結 合 して 生 す る遐 元 生 成 物 の 濃 度 を示 す もの'
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で あ る,

然 し乍 ら被 還 元 性 化 合物 が 電 樋 に碾 く吸:～i:され る揚合 は,〔31の 式

で は,未だ 實測 値 と一 致 い 二値 を 示 さな い。 之 に對 して著 者 は溶 液 内

ごゆ

の 濃 度 の 代 り に 界 面 に 於 け る其 物 質 の 濃 皮 をmふ 可 き事 を 主 張 しナニ。

則 ち か か る補 正 はFreundlichの △心orl)tloniisothermに 酸 り 次 の 式 の

如 くす 可 き 事 を 主 張 しゾニ.

」一

・ ・一零 藷 髣c臨(・)

C島=H'⊃n

今Cl:o"を 一 定 に してCIζoの 濃 度 を 燮 化 しナニ揚 合 に就 い て 云 へ ば

RTi・"一E
-
nF海L(5}

c倫 〔H'〕・

♂を 用 ふ 可 きを 」三張 し,ニ トロ ベ ン ゾー ル の 掲 合 に就 い て、鋭 の 値 は,

鹽 基 性 溶 液 に 於 τVl=2,2

中 性 溶 液in=1.31

酸 性 溶 液'見=L26

で あ つ て 臨 基 性 溶 液 に 於 て 二5・rcン ゾ ー ル は 水S1u:よ り 好 く吸 若

され ゐ 事 を 結 論 し ナこ。

同 楼.の 補 正 は,の 式 の 揚 合 に も考 慮 に 入 る可 き帯 と思 ふ。

電 溶 壓 の 理 論 に 就 い て は.匿 に 一 設 に 注 目 され て 居 る 所 で あ るか 一

面 各 金 屬 の 電 溶 壓 を 正 確 に 測 定 しや う と す る 試 み も行 は れ て 來 た。

ロ　け

例 へ ばK.Bennewitzの 指 導 の 許 にJoh:ituie3Sch眦eは 銀 極 に 就 い て 所

謂SdL=Lbn〕et】10de{懸 蝕 法)に 依 り 銀 の 絶 對 零 ・[虻を 測 定 しEH=≒.O.17S±O.⑪05
ヨれり

yo1Lの 値 を 得 てBiliitera)Hlしt二 位 の 正 し い 事 を 裏 群 しt二 。 然 し,此

一 .〈tSS♪一
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問 題 は 以 前 釋 誌 會 で 述 べ ナニか ら略 し本 文 に 於 て は,空 と し てelektro-

ki・ieti・cl]esP・t・ntialに就 い 一ciSUべ て 見た い と思.ふ .

elektrokine藤eh㏄Potentifi1を 實 際 明 か に 惣 め{!}る 揚 合 は.界 面 に 於

い.て 溶 液 の 移 動 の 起 る 揚 合 及 び 滴 下 す る水 銀 に 就 い て 所 謂EI謦ktre-

k・tpillflrdKurveの 所 謂 絶 對 零 位 〔tNb:olutesNUIIpetential)の 燮 化 に.依 つ て

認 め ら るSも0)で あ る かKataphorese,F・ 】ektroendoim〔rseの 揚 合 に も,界 面

に 於 け る溶 液 の 移 動 で あ る か ら 同 楼 に 此 現 象 を 認 め る 事 が 出 來 る。

ぱゆ

Powi5はKata1》hor{黔1の 蝪 合 に 小 量 の 電 解 質 を 加 へ る と 其 電 位 が 昇

にコ
る と 云 ふ 事 を 認 め ナ;。 」又1{rIIytは 流 動 電 位(itr6mimgspotentia1)St∫fiひ

しぬ

て 同 様 の 事 實 を 知 っ?二 。Jaque.,1、oebは 噌 覗 野 に 於 け る 膠 質 粒:子 の 移

動 に 就 い て 同 一 の 事 實 を 認 め ナニ。 然 し之 に 對 す る 理 論 的 考 察 は,此 等

の 研 究 舌 も餘 り行 は な か つ た。

　の ヘコき

此4,に 關 し て は.Bore'iwsllreulclticli及 びRonnが 研 究 し てelektr〔F

kinett・eliePotentin1が 濃 度 に 碕 頼 す る と 云 ふ 事 を 徹 底 的 に 研 究 し 肉 。

OttoStc・rt)は 此 問 題 に 閲 し て,、ZurThecr;ederelektrolytischenDopPe1・:cli一

くユつ

icht``な る 論 女 を 出 し?9

同 氏 はDebyeの 理 諭 を 翫 解 的 複 居 に 適 用 して 種 々 の 揚 合 に 於 け る

Po]arizntivn及 びelekt:okinetisehesPQtent:艮1を 論 じ牝。 今 其 大 意 を 述 べ

れ は 次 の 如 き もの で あ る。

銀 の 電 極 を 硲 酸 銀 〔0.ノtl)の溶 液 に浸 す と銀 極 は 正 に 揖 電 す る。 そ

れ は 溶 液 中 に 銀 イ オ ンか 銀 極 に 析 幽 して 來 る。 と同 時 に 硲 酸 基 イ 才

ンは 溶 液 の 界 面 に 並 列 して 來 る 故 で あ る.か く して 電 極 と溶 液 の 界

面 に は 電 氣 的 複 唐 か 成 立 す る。

三欠 に 起 る 筒 題 は

LzF衝 が 成 立 す る迄 に 何 れ の 程 度 迄 銀 か 析 出 す る か 懊 言

巳 一(】S9) .一
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す れ ば 此 笹 暦 が ど の 位 の.荷 電 を 有 す る か と云 ふ 點 で あ る.

此 間 題 が 決 定 し得 る な らPolarizationsknpazitit並 び にElektro一

,knpillarkurceに 關 す る.理.論 を 確 立 せ しむ る 事 か 出 來 る.

a .第 二 の.問 題 は 此 複 居 の 構 .造で あ る。 則 ち笹 贋 は 溶 液 の どの

程 度 の 深 さ ま で 逹.し て 居YJか と 云 ふ 閊 題 で あ つ て 之 が 解 決

す れ ば.e]ektmkiuetcLｰEr託heinungに 閲 す る理 論 を 立 て る・事

ガ 出 來 る。

佐 つ て 問 題 を 簡 易 な ら しむ る 窃 に 一.價 イ オ ンの み よ りr&る 電 解 貿

に 於 い て,叉 金 屬 か 常 に 正 に 荷 電 しt二 揚 合 も,同.様 に 論Li9'る ユドを 出 來

る。 先 づ 電 氣 的.複 層 の 軍 純 な 考 へ 方tAに か か る 考 へ を 組 合 せ

て 完 全 な もの と しや5と 思 ふ。

d)¥fole'ailnrerl:mulensatorの 理 論。

Ilehnholtaの 最 初 の 考 へ は,溶 液 中 の す べ て の 荷 電 はi表 面 に 接 し

て 存 す る溶 液 の 界 面 鷹 中 の 陰 イ オ ンの 過 剩 に 依 る もの と考 ヘ ナニ。 か

く して 金 屬 面.に1Mに 配 置 され た 陥 イ オ ンの 過 剩 とか 電 氣 的 複 居 を

形 成 す る もの と考 へ て,次 の 式 を 川 ひ た。

a
孔=砺 ψ・(fi)

7び 金 馬 面 夊 は 溶 液 界 面 の 單 位 面 積 に對 す ろ 荷 電。

ψ。:溶 液 の 内 部 と,金 屡 の 内 部 との 電 位 差 の 總 秘

d:は 電 氣 的 複 暦 をb。ndensn'orと し て 考 ヘ ナニ揚 合 陰 陽 兩 箔

を 界 す る 物 質 の 透 電 恒 歎,此 揚 合 は 水 の 透 電 恒 數 を 用

ふ。

δ=陰 陽 箔 聞 の 距 雌 で 此 場 合 は,イ オ ンの 李 均 半 徑 に 近 い も

の で あ る。

a,e水 銀 電 極 の1jjtiのElektr㏄ap迎1ark町veを 利 用 して 測 定iる と,か

一(iso)一
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(志方釜三)界 面.電 位 に 就 い て (9ア)'

か る 電 氣 的 複 暦 を]iondeu?atorと 考 昏 た 揚 合 の 一 李 方 糎.に 對 す る電 氣

容 量bを 出 す 事 が 出 來 る。

K一畜 の

則 ち 測 定 値 は 盟Milaofurndに 相 當 す る計算 に な り,實 際 上考 へ

得 べ き値 を與 へ る。

(2,移 勁 性 電 氣 的 複暦 に 閲 す る理Y
m]<Ll

Gony及 びClmpmanに 依 つ て 提 示 されt理 瓰 で あ つ て,其 基 礎

を な すxへ は,溶 液 中 に 於 け る イ オ ンの 配 置 に 二 つ の 要 約Fへ る

に 在 ゐ。i1一 はaオ ンの 熱 蓮 動 で あ り,他 の 一 は,金 嶋 表 面 に 存 す る,

靜 電 氣 的 引 力 が 陰1オJ!P引 寄 せ や う と す る カ で あ る。 此 引 力 に 依

つ て 陰 イ オ ンは 溶 液 中 で は,恰 も室 気 が 地 球 引 力 に 依 り 地 面 に 接 近

す る に 從 ひ,密 に 分 配 せ ら れ る;,<に 金 屬 而 に 接 近 す る 穉 密 に 分 配 配 置

せ ら れ る.

兩 氏 は.此 イ オ ンの 配 置 に 就 い てBoltzcuennの 法 則 を 適 用 してx

の 式 を 提 案 した。

・ 一,/」 嬰(!・ 圏V,raC=匚しT_8Hf1)

D=水 の 透 電 恒 數.

C:盤 の 濃 度,

F:一 一瓦YES量 の 荷 電.

ψ。=iu液 の 内 部 と金 屬 内 部 との 電 位 差 の 總 和。

十η.=一 卒 方 糎 の 金 屬 表 面 の 正 電 氣 量。

18}

一η
.=界 面 に 垂 直 な 噺 面 積 一 軍 方 糎 の 角 控 中 に 於 け る 員 電 氣 量

の 總 和。 「`.

所 が 此 式 に 依 つ て 電 氣 容 量 を 計 算 した もの は 約2扣bfikrofuradと

一(1J1)一
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云 ふ,實 際 と餘 り に 距 つ た 値 を 奥 へ る。 即 ち 箔 の 距 離 は イ オ ンの 字

徑 よ り も、一 層'接 近 しtこ と云 ふ 實 際 上 考 へ 難 いiu.T<jEYし て 居 る。

x外 にDielektrizititDを 水 のDの 代 り に イ オ ンの そ れ を 川 ふ 可 き

で あ る と云 ふ 考 へ もあ る が か く す れ ば 電 氣 容 量 は 小 さ くは な る が

そ れ とて も實 測 値 に 近 い もの を 得 る か は 疑 問 で あ る。

(3)イ 才 ン複 贋(elektrolytischeDoppeL-cLicLt)に 對 す ゐ 吸 若 理 論。

も し温 度 が 低 く イ オ ンの 熱 蓮 動 を 無 税 し得 る 揚 合 は 〔1)の77eLuholtz

の 理 踰 が 成 立 す 可 き で あ る が 通 常 の 揚 合 は1オ ンの 一 部 は 其 熱 蓮 動

に ょ り界 面 よ り離 れ て 移 動 性 電 氣 的 複 唐 の 理 論 に 相 當 しτ 溶 液 内 に

配 置 せ られ る.

其 揚 合 固 定 し ナニイ 才 ン薄 階 の 陽 荷 電 居 の 荷 電 の 配 置 は 一 楼 で あ っ

て 其 荷 電 を 十η。で 示 す。(第 一Dl

劣

o一

第 圖

之 に對 應 した 陰荷sの 一 部 は,界 面 に於 てsの 距 離臼 オ ンの 不均

牛 徑}を以 て,腸展 と針 立す る固 定 せ る陰 イ才 ン暦 中 に配 置 せ られ,

一(17:)一
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(志方 繹三)界 両 電 位 に 就 い て(49)・

1Cm='に 針 す るi=7電 は 一η1で 共 電 位 は ψ、で あ る。it3#{sは,i容 液 中 に

漸 減 しつ つ 配 置 せ られ て 居 る 故,ユCl1Yの 断 面 積 角 柱 を 考 へ る。 そ し

て 其 の 含 まれ る荷 電 の 總 和 を 一n:と す る。.故 に η。口η1十栃

次 の 問 題 は,nη.,ψ8の 値 で あ る。

⑥ と(81の 闊 係 を 直 して,

d
η。=「茎;a「(ψ◎一ψ」`9}

・、一樗 「意(rarV.C.,_e一 一)・ …

此.閃でn=13C.で 水 溶 液 に 於 け る濃 度 を 水 の 分 子 に封 す る分 子 濃度

e1=.(て 示 しナニの で あ る。

然 し{9}Rod二 式 だ け で は ψ1の 値 を決 定 す る事 が 出來 な い。 攸 っ

て 之 を 求 め る爲 に.,;三 の 式 を要 す る。

第三 の 關 係 は4オ ンが 界 而 に吸 管 せ らる る力 に依 つ て 定 め る事が

幽 來$,

个 ・一芸 姻 砌 材 ・の 黼 とLｻ+及 び ・Lか 唖 方勧 界

面上 に 吸 着 さ れ ナニ 陽 及 び 険 イ オ ンの 數 とす れ ば

ηヨ串+一as'i

其 イ オ ンの 固 著 さ れ る 傾 向 の 大 小 はRoltzmnnnの 法 則 に 依 り陽 若

くは 陰 イ オ ン を 界 面 に 持 ち 來 ナ;す に 要 す る 仕 事 の 量 で 定 め る 事 が}11

來 る。 則 ち そ れ ぞ れ

ψ=ψ+一}E+Jl,並 び に=9ム ーεψ,

此 式 於 て 甲+及 び9一 は 分 子 力 に 依 りて 興 へ られ る比 吸 著 電 位151?ei-

ifiscLesAdorptionvpotentialjで ψ尸0の 時.に の み 奥 へ ら れ ろ 値 で あ る.

gの 値 か ら界 面 に 存 す る イ オ ン數 を 計 算 す る に はLanamuirの 吸 若

説 に 依 り次 の 如 く に して 怨 られ る。

一(193)一

●
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(60) (志方雀三)界 面 電 位 にaRい て

先 づ 溶 液 と金 屬 面 との界 面 の吸 若 李 衡 を考 へ る.そ して溶 貿 の 山

分 子 を溶 液 の 内部 か ら液 界 面 迄持 卒 るに要 す す{亅:事 ワ;o;S;nる.

9:i_nを 以 て1面2の 界 面 に吸 着 せ られ 亡 溶 液 の 分 子 數 を 示 し,殉

を以 て,溶液1ccm・ 中 の 溶 質 分 子數 とす る,Z盂 及 びZ」 を以 て 溶 質 分

子 の1cm=上 並 び に1cew.中 の飽 和欺 態 に 於 け る分 子 數 とす.

次 に一 個 の溶 質 分 子 を とつ て其 邇 動 す る過 程 を 追跡 す る.

.41EiPi跡 した 時 悶 のｫ一,分 は界 面 に 在 り,ｫ一 分 は 溶 液 中 に滞 逗

してr;一 とす る.

个・一・とすれば 番 賜 面及び黻.・ご於け・纈 舸 撚 の餘

絡 の 割 合 を 示 す 事 に な る。

W7宦 冨Z,一,己1

Wg'/.,一rL

・淋 ・蜘 け れば 跏 …nの 設・依 つ ・期 子 講(・ ・B・icZ一

一 ・の鰍RN)轢 筋 腰 勘 ・.・

澤 一・絳'苦 一÷

す る と一 分 子 で な くす べ て の 分 子%Y定 時 聞 観 察 す る と.

7㍉w,

τ 一w

溶 液 が 稀 薄 の 揚 台・は,勉 は ム に 封 して 無 説 す る 事 が 出 來 る.故 に

7-riをZ=で 置 き代 へ る と。

zl
篤=
1亠ム 蟲'砺

.
A14は ・・砒 附 微 雌 『子を1と 見!孀

G

一(ｻa)一
、
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(志方釜三)界.面 電 位 に 就 い て (:,,)

z,7

f4.Cで 置 換 す る。

fir;る に 陽 及 び 陰 イ オ ンに 勁 して

_十 冨

甲 畧w*十 εψ匚

Z,

そ して,

1+主,0+iEOlk'r-
c

η匚昌 ε(,L一 ♪～+,

並 び に ¢ 、一 εψ、

Z,
n_= gin,
ltleex
C

喝(11

1+⊥ 。り響 ψ乙1+⊥ 。mitEtP匚"1
CC〉

此 揚 合 に ち は,兩:方 の イ 才 ン共 に 等 し い と假 定 す る。

狷 此 揚 合 に も う一 つ 考 へ ね ば な らぬ 事 は イ オ ンの 吸 著 に はi4存 す

る イdン の 種 類 に 影 響 を 受 け ぬ と 考 へ る。 則 ち 恰 も陽 イ ォ ンは 陰 イ

オ ンの 吸 誇 さ る可 き 揚 所 に 侵 入 して 之 を 占 領 し な い と考 ヘ ナニ.之 は

bi5子 の 樣 なheteropolarの 物 質 に 吸 著 さ れ る揚 合 は 正 し い 考 へ か も知

れ な い が 金 居 の 表 面 の 掲 合 に は 正 し く な い。 假 り に 常 に 陽 及 び 陰1

オ ンが 同 數 だ け 吸 著 さ れ る とす れ ば〔す る と η詫Oと%dり 實 際 は 不 可

能 で あ る が)吸 着 式 の 分 母 の1の.代 り に2を 用 ふ 可 き で あo,(is

1とnの 中 間 に あ る もの と思 は れ るが〕,然 し小 數 の イ オ ン が 吸 若 せ

られ た 揚 合 は1で も2で も大 差 は な い。

叉 多 數 の イ オ ンが 吸 管 せ られ れ 揚 合,t+と)i.と の 差 は 著 し い もの

で な い。 と云 ふ の は,然 ら ざ る揚 合 は,n從 つ て,乳 も非 営 に 大 き くな

ら ね ば な らな い。 か く考 へ る と金 屬 の 表 面 で も2の 箇 を 探 川 して

も,大 き な 誤 に は な ら な い。

次 に 分 子數 馬 の 代 あ に,モ ル 數 を 用 ひicm=の 界 面 に 吸 着 され 冴 る

イ オ ンの モ ル 數 をZで 示 す。

一一(195)一
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(.5:) (志方釜三)界 面 電 位 に 就 い て

叉 一 モ ル に對 す る吸 着 電 位 を φ+並 び に Φ一で 示 す と第 三 の η、と

ψ、との關 係 を 得。

i

o+ _ei:t
c,.輊)σ1}

lieteropolnrの 固 饅 に 依 る 吸 着 の 場 合・は,分.母 の2を1でuす る 必

要 が あ る 。

此 式 をEteni氏 は.,xン 複 暦(clektmlyti=cheDnppelschiaht)の 吸 著 式

〔:,・dミorp縮01.cfor】ncl)と 名{重 け ナ;。

此 外 に η。=η 、+η塁(1,)

Pむ れ ば ρエ{10)(11)(13Jの 式 に 依 り ψ、+i,。η1η,を 定 む る 事 が 出 來 る.

σV}イ 才 ン複 潛 の電 氣 容 量.

(α)比 吸tr特 殊 吸 管}を考 慮 せ ぬ 揚 合。

次 に特殊 吸 若 の 無 い揚 合 の 複暦 の 電 氣Trを 見 る と 〔11}式に 於 て5、

(φ」 ψ+=aの 揚 合う・

η」一一FZ(
:,+11-e
c=}ONI'一2+11r'm-ePc一)(11の

此 揚 合 ψ。則 ち,溶 液 の 内 部 と,金 衢 極 の 内 部 との熱 力學 的 に 定 つ

縄 醗 轍 びM・lekulnrl:・ ・d・勵 吻 糧 塩 雄 ・1・タ・られ

得 る も の と 假 定 す 。

ψ・の 計 算 法 は(9〕 〔10〕(11)式 か ら 得 た η。,η、,,,,;d(11丿 式 に 入 れ'G.の

値 を 得.之 を(Linf式 と す 。{13a}式 か ら 徘 池 式 を11}に 入 れ 〉〉,の 笹

か ら・ 蹠 碗 氣 翻 の 總 和]:一 缶1,JFI;〉｢sCL'・
;

rr.(】 罰6)
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(;償方雀三)界 弼 電 位 に 就 い て (53.)

n

藷 一FZ(1-poi
c一 一iitee,+一う.』 幽

+.・璽=哥 「(rvirniθ瓢ζ矗_'e一碑 一)・13a)

一
η3

-x,一a,とaと の 鷺 係:o見 る と,:は 丶/cに 正 比 例 し,Cが 小 な る

合 は は・η、はoに 正:比 例 す る。

濃 度 が 減 少 す る に 從 ひ ηLは 〉〉:i二g.}し て 移 動 複 尼 が 圈.定 褸 暦 よ り

も優 越 に な る。

同P.i.η;自 身 もi斬次 誠 少 し{帆 一ψ」 も 小 と な り ψ、は ψ.に 接 莚 す

ろ、

邇 に 濃 度 が 堆 加 すれ ば す る程7ノ、は71gに 比 して1曾 加 して1ψ厂 ψ」は

漸 次培 大 し ψ`は 段 々小 とな る。 此 關係 は移 動 笹 居 に對 し ψ。及 ひe

か 可 成 大 き くな る迄 適 用 し得 る。

此基 本 式 を 實際 に計 算 す る揚 合1こは ψ。の 一 定 の 値 に 對 す るψユを

鋼 す ・よ・ も一 定の 轍 ぴ 牆 か らそオ・隔 筋 僻 求・・

方 が 便利 で あ る.獪 此 外 に 計 算 を近似 的 に 行 ひ,計 算 を 非 常 に簡 單

に す る事 が 出 來 る。

例 へ ば,C及 び ψ巳が 小 な る揚 合 に は η匡に 對 す る分 母 の2を 無 祺 す

る事 か 出 來 る。(14物 理 的 闕係 は電 氣 的 に 吸 著 され た イ オ ンを無 観 す

る事 に な る)則ち,

Foirur

例 一 ・・ 去・・ 黻 及び 撫 士V蝴 合 ・1・ ・=3.・・一・及 び 箒 一・ と

一(19ア)一
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,(b4) (:%;Ji7a)界 面 電 位 に・就 い て

な る,かく して簡 略 し池 式 の 誤 差の 範 阻 は5%で あ る。

次 …e・,・・:小 ・ な ・(1100・ 位)從 つ ・ 黔t・ ・1・lt… と

なると θを第一項 だ けで略 し,基 本式は次 の形 とな る

、募、.鳳 一(2FZc},JDRTc3,r-a)惜

卿 ち 基 本 式 は.ψ宦に、對 して 一 次 式 とな る。.

・ ・で ψ汲 ぴK藷 ・grt・ 雛 し得 らる る鮟 求tr・ ・E・・

二 三 の數 値 を出 して 見 る。

此 目的の馴 ・K.一 畜 及び ・・對 して一定 の値膿 一 ・耀
く　お

か あ る。Koの 大 い さ に 就 い て はKr華ger及 びK:run)reichがIlglln

KXO3㎎ に 就 い てlllし た 式 が あ るt此 揚 合 はElekt-rykal》illarkurveは パ

ラ*一 ラ と な る.則 ちKな るD・PP・k・hi・htの 容 量》P・tentiale'.1二 無 關 係

で あ る。 則 ち 此 揚 合 は.K=K。 で あ つ て,此 事 は 期 待 され 得 ゐ事 で あ

る。K捕gerはKeに 對 し一r2.i]likrofaral=2,43'10;cm.で あ る と しt。 然

る にKは1π の 溶 液 で は5乃 至6,`だ け 少 い 故 にK。=2,6・10〒em,で あ る。

名 の 大 い さ はOrae7を 評 價 し得 るに 迺 ぎ ぬ が・實 川 上 は 差 支 な い。Z

に 對 し吾 人 はlcm・ の 立 方 體 の 水 の 一 面 .中 に 含 まれ 得 し モ ル 數 と し

MoIZ
,ユ.了・10　9マ葺i

1駕.と す。

之 を 用 ひ て 最 も簡 軍 な 式 に 依 つ て 計 算 す る と。

2,59107(ψローψ∠}乙=(9,82.15Se十ユ。322.19βV-Ml,188.10'ψ,

刄 は 一岳 一・+撕 び・+・脚 脚 予

轍 猟 よ り ・{一苛 を 鵬 事棚 來 ・・

・云 ・'・…'K帆 一・P"一… 叉 ・釜 一K・(1一+/"y'口)

一一(19S)一
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(志方釜三)鼻 面 電 位 に 就 い て (ss)

購 ・ は1・・蟇%澗K・h小 であ ・,fi一 表 阯 の 騒 び ・

の値媚 て ・吸 ひ 斎 ・嚇 液 蹴 ・て言+凱 悦 のであ ・.

第 口 表

.

ψ、 ψ, 100ψ1ψ

。

, n,

η2
濃 度

schrlaeiu se上rklein b.Y lA7 1
0.05 1.00 4、5 lain f

1n

=chrlleiu sehrklein 5.6 0.103 、

o.i 0.302 3.3 031 辱

1

1σσ'乱

ni; 0.sip 1:i.4, O.S7 '

Inirs液 に 於 て は ・Iiは 殆 ん ど 一 定 〔 一〇 か ら ψ。=1VoLt) .そ し て1{。

より もf,.d乃 至 蠏 だ 嚇 であ ・.」舵 、翫 瀲 の揚 合 には ・

も,iと 共 に變 化 し電 位差 の 小 な る揚.合はK。 の 寧 分 に も及 ぼ ぬ,そ

してElektrokapillark篭↓rveは.パ ラボ ラに は變 化 しな くな る。 最 後 の 行 は

溶 液.,に 存 す る溶質 中 どれ 丈 の.ri荷 電 がffil定複 暦 と して存 す るか を

示 ・て 恥 もので あ ・。 ・ゆ 嫐 で は・卿 方 が多 ・1100一"… 細 ・

於 て は 移 動 複 居 のif分 が 多 い,而 も電 位 差 ガ1曾大 す れ ば す る程nの

方 が 漸 減 す る。

(L)特 殊 吸Y慮 す る揚 合。

各 種 イオ ンに 於 け る巷 殊 吸 曽夂 は撰 揮 吸 二苔を 考 慮 す る揚 合 は,φ 一

及び φ+が 零 で な い とす るの で あ る.依 つ τ基 本 式 は,

η匸一 一.

K禦=FZ(
2}lec≒ 再 峠 辱 ・)

一(ｻo)一

1
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(56) (志方 筌三)界 面 電 位 に 就 い て

η望へ
・》器(FO曜roi8輒 「_8--t1') (12)

吾 人 は 特 殊 吸 若 を 考 へ 乍 らIslektrokapilkru.vcに 對'し て 考 察 を 加 へ る.

今 φ塾=¢2と す れ ばElektmkap鹸kurveは 對 稱 で あ っ て 其 極 大(η,雪0)

1之 に 反 し表 面 張 力 の 極 大〕は變 化 せ や繦 射 零 位 〔ψ。=0)(溶 質 の 存 在 せ

ぬ}に=一 致 す る。

Aψ 尸 φ2が 正 で あ れ ば イ ォ ンは.界 而 よ り畷 逐 せ ら れ て η【の 値 は

小 と な り從 つ て 電.氣 容 壁 は 減 少 す る。 次 に Φ、置軋 がnevativeで あ る

とす れ ば イ オ ン は 界iiii.ｱEり ・ワ.は 大 と な りKa即zit瓧 の 飾 は.Ii.も

IIIの 場 合 に 比 し少 し く偏 差 を 生 す.

φL≠φ畳とな 才.L疊3:rloktrokaPillarkunceはIJ1三 隻r報}と な り其 極 大(P1,=0,`ま

繕 對 零 位 と一 致 し な く な る。 極 大 の 揚 合 は η。=0.で あ る か ら

li。('6,一ψ」壽η。=η、+Pた=0.

故 に ψ.=ψLη2冨 一7海

則 ち 固 定 複 層 の 電 位 差 は・零 と な り電.位 茨 ψ.は 移 勁 複 贋 に の み 存

在 す る 事 に な る、

=xにIilelch・okaPillarkurveの 經 過 に 依 り φ+及.び ¢一は 計 算 す る,1;が

,11來 る。Goutは 次 の 事 實 を 見 出 し ナこ,期 ち 電 氣 容 量 はElektrok星Lpil一

㎏rkurveの 正 の 部 分 の 方 則 ち 陰 イ オ 冫が よ り多 く吸 著 さ3iY二 部 分 の

方 が 亘 の 部 分 よ り もb除 に 低 下 すb,之'は 陰 イ オ ンの 方 が 電 子 の 移

動 が'r";.:i,に 超 る事 に 關 聯 して 居 る と結 論 しナニ。

著 者(3X前 揚}は,ニ ト ロ ペ ン ソ.-一ル を 水 釦 滴 下 極 に 於 τ 電 解 す る揚 合

に沸 ト ロ ベ ン ゾ ー ル が 水 銀 の 絶 對 零 位 に 及 ぼ す 影 響 を 見 出 して 吸 若

VIIBi

と 電 位 と の 開 係 を 論 じナニ。 夂KSandersは,陽 及 び 陰 イ オ ンが 反 樹 に

一(200)一
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〔志方豢三)界 而 電 位 に 就 い て (57)

働 くの.は勿論 滴'ド 水銀 極の 羅 針 零 位 に針 す る腮 質 粒 子 は 荷 電 の 種 類

に 依 り反 對 の 方 向 に 移 動 せ しめ,陰符電 の膠 質 粒:子 は 陽 イオ ンと同 じ

く繩 對零 位 を 正 の 力'へ 移 動 せ しむ る夢 を見 禺 し牝。
こにわ

夊O.K.Riceは 荷 電 しナニ表 面1二 於 け る 表 面 張 力 に 就 い て 論 じ次 式

を 興 へ 亡。

コ　
」'、・一一r

n-IQ・1¢Pt4}
e

γ.;1)btentilllφ が 零 の 時 の 表 而 張 力

γ、=potent.ialガ φ、の 卩、,の表 面 張 力

Q=單 位 界 面 に 於 け る 荷 電

又 次 に 一 個 の イ 才 ンが 吸 着 されf二 揚 合 に は(14拭 は 次 の 形 を と る と邇

ベ ナニ

糊 一∫野q・φ・1撃 伽 φ

f+=吸tさ3tY.:イ オ ン のelrmicallx}ten庶1で あ る。

C:吸Xさ れ 九 イ 才 ン の 單 位 質 量 に 對 す る 荷 電 。

ns

其 他tichofieldは 水 銀 謫 下 極 の 吸着 と電 位 の關 係 に就 いて 述 べ て 居 る,

表 面張 力 と吸 管 と荷電 との 關 係 は興 味 あ る問題 で あ るか らNめ

て 論 す る事 に す る.

1

{、▼,】・:lek亡了okiiiet:ミche?otent量nl〔ζ一P"tcmtiaI}

次 に 溶 液 が 界 面 に 對 して 相 劃'的 に 移 動 す る揚 合 に は,界 面 に 吸 蒋 固

定 され た 分 子 暦 は,界 面 と共 に 移 動 して 溶 液 の 移 動 に は 開 係 せ ぬ。 其

固 定 居 と 移 動 す る イ オ ン とを 界 す る電 位 差がtlektrokinet-isclieg.?uteutial

で あ つ て 少 く と も ψ、 に 等 しい か 夂 は 接 近 しナニ値 を 有 す る もの で あ
　ヱの

る。FretinclliehはRomaと の 協 同 研 究 に 補 足 し て 更 にGE面5chと 共

一(2nl〕 一
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(認) (志方益三)界 田 電 位 に 就 い て

・に ,C-Po:euti.u.と 濃 度 及 び イ オ ン價 との 關 係 を 精 確 に 測 定 い ご

第 二 圖

嗣

R

B

㌧

_.

cS-C

一̀
'{二

・鋒 ・・
覧

x

r

第 二 閻 に 於 て,硝 子 に は す べ て エ ナiii7川 ひGC'.1.iif9子 毛 細 管 で

あ る,そ してAの 方 に 加 壓 して 一 定 の 逹 度 で 溶 液 をCC中 を 流 し全

くe〆 のー右 側 も對 稱 の 位uに 【司一 の 装 置 を 据 え てK及 び そ の 對 稱 の

位 置 に あ るKな る;u'汞 電 極 の 電 位 差 を 測 定 した。!cc'に はLi'i子 毛 細

管 の 外 に べ≡一 ク ラ イ トの 管 を 用 ひsこ か 不 成 切 に 終1つ3..

計 算 に はIlelmlloltz・Perrinの 公 式 を 川 ひ 九。

轄 ζ一甼

η置0・of水 の 粘 稠 度a=si.i:水 の 透 電 恒 數:

一 〔助)一
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(志方 釜三)界 面 電 位 に 就 い て (5り

H:溶 液 の 導 電 度E:毛 管 兩r_於 け る電 位 差

r:毛 管 兩端 に於 け≡る歴 力 の 差

1同 瓜i等 は}と して 濃 度10-T .乃至10一+モ,.の 電 解 質 溶 液 に就 い て

測 定 しナニ。 と云 ふの は 此T,Y.の濃 度 の もの が 信 用 し得 る値 を與 へ る も

の で10一=モ ル に な る と饒 に 不 安定 の値 を示 した.其 結 果 は 第 二 表の

如.き もの で あ る。(ミ リボ ル トにて 示 す}

第=表

鹽 類 ・・一・モ ・レ い ・一拷…

1:CI

13uC1.

L甑(NO、h

TV(¥O,t,

但

%

29

11

3

38

26

7

十?1

10-9モ ル

<ｻ

17

i

十is

10一 邑oモ ル

30

20

'0

:x水 のD:!S.Uで あ る。

,第 三

3

1

z

,4

s

os

十4

0

7.∂ 《:α

2.{z3ル α 凄

3一 £ ゆ`必(る,∫
;i一_Th(JG{)3)4

z G s

=LUS;
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`60) (志方 釜三)界 面 竃.位 に 就 い て

叉 其 結 果 を 圖 示 す れ ば 第 三 圏 のApき もの で あ る。 圖 に 於 て は 縱 軸 に

ζ を と り 昼モ軸 匙二`3」濃 度 を と1=)ナこσ

之 に.依 る と一 償 の 陽 イ 才 ンの 時 は属 の 荷 電 を 右 し10-7mと]0='m

の 間 に 極 大 が あ る 二 價 の 陽axン に 於 て は趣 大 の 位 置 に 略la一 で

あ る がb-Potentialの 伍 は ノ亅・と な る。 三 價 の 陽 イ オ ンの 掲 合 に は,極 大

は 殆iん と認 め 難 い が,四 贋 の 鶴 イ 才 ンの 揚 合 に は・符 號 が 迺 に な り,

正 電 位 の 方 向 に 極 大(縄 對 位〕が あ ろ。

丑 同 様 の 實 曦 を 有 機 化 合 物 に 就 い て 行 つ た.其 結 果 は 第 三 表 の 如

き もの で あ る。(chinin及 び 其 誘 導 體 に 就 い て}。

第;蓑

鹽 頚

1

C:iinin=ulfui

Optochin

I:nkopin

j'i｢in

第 四

10^m

41

lU一'mlOa'm]0一+m16一'm

1

岡 一

膿

腮

獅

1

1

3十

25

17

12

7

議

難
ノ

■

1

互

皿

π

40

「

幻

鍔

、

0 z G9

一(aai} .一
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(:d:)i8｣三)界 面 電 位 に 就 い て (51)

之 を 圖 示 す れ ば 第 四 圖 の 如 き もの で あ る。 此 揚 合 は 廣 い 範 園 に 於

て 測 定 され た の はChinins豆dfhtだ け で あ る が 極 大 を 有 して 居 る。 他 の

も のb,Fln#Xt極 大 を 有 す る もの と思 は れ る。

(Vll結 論

FreundHcl1の 實 験 とo.Stemの 理 論 と を 比 較 して 見 る と0.Stemの

理 論 に 於 て 極 め て 稀 薄 な 溶 液X10一'ro乃 至10-gym)に つ い て,elektrokineti・

echePutentinlψ 匚 はPotentialとr,し い と して も大 な る誤 謬 を 俘 は ぬ.

か くす る と其 基 本 式 は 畭 り濃 厚1な らぬ 溶 液 で は す べ て の 溶 液 にq.}

し てi-Poientialを 奥 へ る.

aが 無 隈 小 の 揚 合 に は,n.=a恥=1,と な つ て ψ昌ψ。 と な る が 實 際

は かaる 稀 釋 度 に は 貰 際 に 到 逹 し得 ぬ。 そ して 竃 際 多 くの 測 定 に 於

て 川 ふ る 濃 度 の 範 圍 で は・nIく η、で あ る。 則.ち 溶 液 の 荷 電 の 大 部 分 は

吸 若 暦 に 保1"1て 思 る.敬 に ψ.に 動 して

囎 畷
、+き挙 、+き鄭)

此.式 はeに 對 して は 極 大 双 は 極 小 を 有 す 可 き で あ る。 そ して 其 極 大

を 有 す る 嘱 はPreundlicbの 實 驗 に 依 つ て 鐙 明 せ ら;t9二 。
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