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f

緒 冒

結ntm水 の 結 合 状 態 に 對 す る

分 散 度 の 影 響 に就Z

萩 原 篤 太 郎.幽'

'化 學 艘 の 諸 種 の 物 理 的 性 質 は,一 般 に 此 を 形 成 す る粒 子 の 大 さ の 凾

數 で あ る と云 ふ 亭 實 は,LordKeivin,J・Goldiitein,XS'ilheltnOitwald・G・A・

Htdett・,C.D㏄1ter,P.P.v.Wein12しrn,W.1〈uester,P・Pawlow,そ の{也 の 諸 家

の 研 究 に 依 り て,既 に 夙 く周 知 の 事 に 屬 す る.即 ち 此 兩 者 闘 凾 數 的 關

係 に 就 て は 夫 々 理 論 的 並 に 實 驗 的 反 證 に 依 り て,例 へ ば 溶 解 度,蒸 氣 臨

沸 騰 點,融 解 黝 の 如 き,諸 性 質 に 就 き,閾 明 す る處 が 尠 く な い。

乍 併斯 の 如 き 物 質 の 分 散 度 の 及 す 影 姪 は,啻 に 其 物 理 的 性 質 に の み

限 ら れ るの で は な い广 面 化 學 的 性 質 の 範 圍 に 就 て も,亦 等 し く其 關.係

は 其 處 に 顯 れ て,そ の 影 響 の 域 を臉 す る こ と は 毘 來 ぬ で あ ら う。.'

今 舷 に 結 晶 水 化 物 を と り,こ れ が 橇 械 的 粉 碎 の 方 法 に 依 り,粉 末 化 し

て,漸 次 そ の 分 散 度 を 變 化 し九 揚 合 に,こ れ に 俘 ふ て 水 の 結 合 力 は 如何

程 迄 そ の 影 響 を 亭 け る で あ ら うか、 此 間 に 存.す る 關 係,意 義 を 質 して,

定 量 的 研 究 を 行 ふ 事 は 興 味 の 餘 地 徇 充 分 な る もの と思 は れ る。

以 下酸 化 アル ミ 昌 ウ ム及 酸 化 鐡,二 種 類 の 結 驫 水 化 物 な 代 表 的 試 料

と して,i尉 こる 實 驗 結 果 に 就 て 記 述 した い と思 ふ。 此 雑 物 質 の 結 晶 膃

に 於'匸 は説 に 讃 者 の 熟 知 せ ら れ る が 如 く,水 の 結 合 は 甚 だ 頑 強 な もの

で,從 來 構 遣 水 な る 名 穏 の 下 に 取 汲 は れ て ゐ る もの で あ る.

先 づP.P.v.Weimarnか1909年A復q・3HsO等 の 水 化 物.に.就 て,そ の 踰

こなり
文に記載する所な抄録してみれば,1

【蚤}P・P・ 脇Wei且11【 巳ロユ,KolLZeiしso[1r,,4,199(1909).
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(24) (萩原篤太郊)轄 覘冰 の紬合1に 封fる 分散度の影鑾に就て

"丁 .度それ は普 通 の木 材 を組 含 せ て 作 りた る格 子 の 如 き もの か,其 中

の 數.箇 の木 材 か壊 れ 仁 り双 は幾 らか 不足 す る揚 合 に,特に 此 に 新 しき

紐 立 材 料 を補 は な い 限 り,此の 格 子 は終 に片 れ 々 々 に破 壌 す るの と同

様 に,水化 物 に於 て も,その 基 礎 とな るべ き一 つ の 形 よ り も細 か な結 晒

は即 ち其 木 材 の 格 子 に 翔 當 す る もの が 不完 全 な る癆 に,其巾 の 水 を よ

り低 き温 度 に於 て 容 易 に失 ふ こ とが 掲 來 る。 夂 の み な らす,其れ に 向

て 溶液 中 よ り相 欝 の 速 度 を 以 て,其水化 物 の 滋 養 分 とな るべ き新 し 髫

磁hrmater観 が 流 れ込 まな い限 り,無水 物 を も此 を 得 る事 が 出來 る".

此 を嬰 す る に,結晶 水化 物 に於 て は,分散 度 の 垉 加 と共に,{即ら泣 子 の

大 さの 減 少 に俘 ひ)H)'drativaq.serの結 合力 は漸 次 弱 め られ,遑に は其 分 散

度 が進 み て或 高 度 の 値 に近 づ くに從 ひ,そのHydr飢W鰹erは 最 早 所 謂,吸

管.水 と判 別 し難 くな るで あ ら う。 而 か も最 後 に 極 度 に細 か な分 散程

度 に.於て,水の 詰 合・カ は 亦極 めて 徴 弱 とな り今 此 れ に 多.少誇 張 的 の 比

喩 を以 て し うる な れ ば,Hydratwasser{ま 殆 ん ど,吾々か 入 浴1哮使 川 の 漁 れ

る海 綿 内 に 含 まれ る水 と,撰ば ざ るの程 度.に迄 到 るの で は なか ら うか.

化 學 反 億 に錬 り,水溶 液 中 に沈 澱 して 成 生 す る水 酸 化 アルiニ ゥ4.

等 の.沈澱 に對 して・P・P・v・Weimalu'1よ19il1年 同 様 の 考 察 セ 述 べて ゐ1

る.即 ち沈 澱 物 の 分 散 度 の 商 き程,其含 水 沈 降 盟 の脱 水過 程 は漸 次 よ.

り低 き温 皮 に 於 て容 易 に 始 ま るべ きで あ ら う。

次 に無 定形 歌 並 に膿 質 然 水 化 物 に就 て,從 來夫 々試 み られ 牝 る脱 水
くり

過 程 の 實 驗 研 究 に 闕 して 淌 竝 に 數 行 を 費 し?こ い.W.Raln6町 は1877年

くつ

に,其 後 叉 丁。Carnelley及J.、Valkerは1888年 に,アル こニゥ ム,齪,其 仙 數 種

の 金 馬 に 就 て,ア ム モ ニ ア溶 液 よ り沈 澱 す る 所 謂 無 定 形 歌 水 酸 化 物 に

(1)W・17nmeny,J・Chem.So馬iL:ris(ユSπ,一

(2)T・C"㈱lby.帥IW匹lkey,7.CLem・S加 ・・6?・59(188助

一(原 報)一
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(萩原袱 郎)粒 晶水の輌鰍 態r・對する分敬度の影轡に9Rて (23)

就 き,種々の 温 度 に於 け る脱 水 率 を研 究 しナニ。 此 に依 り上 記 の 諸 學 者

は,その結 論 と呷して 次 の 如 く推 噺 して ゐ る。 即 ち無 定 形 默 態 の 下 に於

て は,一定 の 水 化 物 と云 ふ もの は 絶 對 に存 在 し得 ぬ の で あ るかp或は 非

常 に僅 か 宛 異 れ る蒸 氣 壓 を右 す る無 數 の 水 化 物 か 存 在 し,從て 只 僅 か

の 温 度 の 昇 降 に依 りて 直 ち に高 級0)水 化 物 よ り低 級 の もの に,又その

蓮 に移 り暹 り得 る,と云 ふ の で あ る。
にり

J.M。vanBemmeleniよ その 著 名 な る論 文 の一 つ に 於 て,(18S8年)所 謂 膠

賀 歌 水 化物 の示 す脱 水 經 過{第 二,第三 圖參 照)は洞 物 質 の 結 晶 翠 水 化物

に對 す る もの に 比 し,其型 式 に 於 τ,全 く本 質 的 に差 異 あ る事 を示 す こ

とが 出 來 た。 即 ち前 者 の 膠 歌 水 化 物 に扣 常 す る脱 水 曲 線 に 就 て は,瞥

邇 の結 晶 水 化 物肌 水 の揚 合 の 如 く,或所 定 の 温 度 に於 て 念 激 の 脱 水變

化 を惹 起 す る事 な く,曲線 は 全 く卒 滑漣 績 的 に 進 む の で あ る。

斯 く して 水 化 物 に就 て無 定 形 欺 並 に腥 質 舩 の 者 と,双他方 結 晶 歌 の

者 との示 す 脱 水 過 程 の 相 逾 に就 て は,在來 の研 究 に 於 て 可 成 多 大 の勞

力 の 拂 れ て ゐ る事 を 知 る。

最 後 に个 一 つ 附譴 しナニい事 は種 々の 物 質 は 其 績 晶 を 崩壌 し紛 末 化

す る方 法 に 依 りて能 く此 を腮 質歌 態 に於 て群 へ る事 の 可能 性 で あ る.
ロひ

p.p。v.Weiinarnは1911年 以 來,此 方 法 の 可 脂 を 主 唱 す る所 で あ つ て・

ム.LSte三nは1913年 實 驗 的1二pDi#s】 ⑳r(At.O,・11」Ol及Elfienglanz{FcDSi等

の 天 然 産 結 晶 を胤 笹 と共 に〔乳 糖 は 詰 品 の 粉 宋 化 を 充 分 に 補 ひ,完 至 す

る爲 使 用 す)磨 り碎 き,ア ル ミ=ウX・ 及 鐵 の 水 酸 化 物 の 膠 質 溶 液 を 得 る

こ と が 出 來?二 。 又1923年 に は 内 野 氏t;,T,i】様 の 方 法 に て,人 工 的 に 得 ら

れt二 るAZ,O、 ・31・1,0の 嶺 結 晶 と葡 萄 糖 との1昆 合 物 に 就 き 試 み られ.水 酸

化 ア ル ミニ ヴ ム の 膠 質 溶 液 を 得 られ て 居 り,此 揚 合 其 安 定 度 は 差 程 充

(1}J.]fL顧B6mmele叫1㎞.Tmv.Chiruり7.75.106(13S8)

(2)p.p.v.WglI11紬rn、`・Gm皿(輔ge【!臼rDispenoidcliom'e」"82(191ユ,)tD旧 創】on.

一(原 報)一'
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(=;) (萩原笳太琿)新 勗水の紬合抉態に對する分散獲の影蓼に=十Rて

分 で は な か つ た が,新鮮 な る溶i夜 中の粒 子 の 大 さの 平均 値 は59,8μμに

迄 逑 して ゐ る。 即 ち事 實結 晶 の機 械 的粉 碎 の方 法 に依 りて,或揚 合 に

は,或程 度 迄 膠 質 溶 液 の 欺 態 に な し う る事 の 可 能 性 は,其等 の 實證 に依

.Oて,是 を認 む る こ とが 躓來 る.

而 して今 結 晶 水 化 物 を,駈 くの 如 く次 第 に嶺 細 な る程 度 に迄 慝 滅 崩

壌 しナニ場 合 に,其水 化 物 中 に 於 け る播 造 水 の性 賀 は,何 う云 ふ 風 に變 穐

して 行.くで あ ら うか。 其 爲 めに.以下前 記 の結 品 膃 二 三 に就 て,種 々 な

ゐ 分 散 程度 に於 け る試 料 の 股 水 曲線,並 に各 階梯 に於 て,其 試料 を形成

す る膠 質 的 粒 子 の 内部 的 構 造 に就 き,X線 分 析 法 に依 り,試み τ 得 た る

結 果 を 記 逑 す る.

賢 驗 の 部

一・ 胆 水 實 驗

しなラ

1り酸 化 ア ル ミ昌ウ ムの 水 化 物 に就 て・ 一

酸 化 アル ミニ ウ ムの 水 化 物 は武 然 に三 分 子 の 結 晶 水 を 含 むGibb,sit

及 一 分 子 の結 晶 水 を 有 す るD睡Pつrの 二 籏 物 と して 著 明 で あ るが,此
くつ

實 驗 の 試 料 と して 使 用 し た も の は,1ヒ學 的 に,BoniL・dorffの:方 法 に 依 り,

即 ち 水 酸 化 ア ル ミ昌 ウ ム の アル カ リ飽 和

藩液 よ り座 氣 中 に て 極 度 に 緩 漫 な る〔約'1'

箇 年 間}自 然 沈 澱 の 手 段 に よ り得3一 る 水 酸 縁

化 ア ル ミニ ウ ムの 微 結 晶 で あ つ て,自 色 泣w ウ

簿:,顯 微 鏡 下 に て 一 種 の 針 欺 結 晶 を な す.

1第 一 圖 參 照,倍 數 三 百+倍}完 全 な る 洗 滌 の

後,沈 澱 物 を 乾 燥i,に て 濃 硫 酸 上 に 静 置

し,試 料・のtZefir.e一 定 とな す.分 析 の 結 果 第 一 圖

'
畳 丁』 昌9…w鵬KulL・2・ 三醜 ㎞.,32,15・ 二(19ゴ3}

翼R .nu-1りrα ・PSS・Ann・27・275・

一(鳳 級)一
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(萩原篤太郎)帖lih水 の精.合舩態に對ナる分肢変の影轡に.就て (物

は次 の 如 し。
'・

ALTO;3f1:0に 於 け る 水 の 百 分 李(理 論 數}34・ 甜

_17,0rsi!O一 徹 結 晶 に 於 け る水 の 百 分 峯(分 析 に て

定 量 せ る もの〕

差

3ta`J

o.no

從 てs=3.00

次 に 徹.細 の 粉 碎 試 料 を 得 る 爲 め にiul'acの 微 結 晶 を 純 檸 な る 水 晶 の

組 粉 と共 に溺 瑙 乳 鉢 中 に て 粉 末 化 しソニ。7C操 作 は 次 の 如 し。 即 ち0・工

瓦 の 徴 結 晶 を'as瓦 の 水 品 粉 末 と混 じて 一arp7手 磨 り に て9{'く 。 更

に 同 一 手 段 に て 四 回 此 れ を 繰 返 して・五 個 の 粉 碎 物 の 群:各 群 はO・lkの

ni.o;・3FL.0及0・4瓦 の 水dii%eSむ1を 得。 此 を 一 所 に 加 へ 台・せ て 岱 ∠卜時

闖 だ け 磨 り碎 く。 斯 く して 得 られt:二混a物 は 乾 燥 器 中 濃 砿 酸 上 に,ニ

ク 月 間 靜 置 して,充 分 其 重 量 は 一 定 とな つ ナニ.、試 料 中 の 水 分 の 総 量 はp

此 を 灼 熱 して,定 量.し,水 分 の 總 量 かi4Z.0,に の み 附 魅 す る もの と儼 定

せ ば,分 析 結 県 は 次 の 如 し。

_1TO;31LOに 於 け る 水 の 百 分 彗韆理 識 數)3t:5'J

水 晶 と共 に 粉 砕 した る ・埴Oゴ3H20に 於 け る水 の

百 分 李(分 折 に て 決 定 せ る 値}3i。ao

.差 2.i1

從 て τヌ3・235

斯 く 砿 ∫臆 され た る 二種 の 試$}1二 就 .き・9ぴ一szoｰc.の 温 度 の範 園

に て,電氣 城 を 川 ひて(温 度 の正 確 皮 はtxｰ以t9)Nt水 實 験 を 試 み 九 各

脱 水試 醸 後試 料.の 永 分 量 決 定 に當 りて は1常 に 豫 め 濃 硫 酸 を入 れJ二 る

乾 燥 器 中 に置 きて,雫 實 上 一 定重 量 に至 る を待 つ て 行 ふナニ。
需.得
ナニ厨結 果 は 第 一 表 友第 二表 に示 すか 如 くで あ る,夊 第 二 圖 に0

一(原 穀〕一
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(萩原 龍太郎)翻 品水の雑 合歌態に對 ナる分散度の影馨に就て

、 第 一 表
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拶源 瓣太臨〕轄鼠水の紬合瓶鰈に對ナる分散度の影響に就て (29)
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'

ミ

馬二

亳

」
磐

》k
二

c

B

D

A

tC92co

Temperaturs

第 二 圖

.示せ る股 水1由線 は横 軸 に温 度 を縦 軸 に は試 粁 中 殘 留 せ る水 分 量 を
,

O[oll:て)坐 標 に表 しナニもの で あ る。 從 て 曲線 中 の 各 黜 は,夫 々相 當温

度 に て殆 ん ど「 定 重 量 に な る まで加 熱 した 時 の試 料 中 に 含 オ∫す.る水

分 卒 を 示 す 事に な る。

而 して 此 等 の 揚 合,各温 皮 に於 て 絶 對 の脱 水Zド衡 を うる遙 に は,相當

多大 の 加熱 時 間 を 要 す るので,f物質の 細 か さが 進 む に つ れ て 殊 に然 り}

加熱 は 實 際 に て は,試 料 の重 量 が 近 似 的 一 定 とな るを 以 て 満 足 しテニ。

微 細 に粉碎 され テニる 分 散 度 高 き水1腎1粉末 か,吸着 す る水 分 量 は,非常
ロ

に微 量 で あっ て,此事 費 は第 三 表 に依 りて,明か に立 霞 せ られ る所.で あ

る。 從 て 吾 々 は 水 晶 と水酸 化 物 との 粉 碎混 合 物 に 關 係 す る水分 量 を

考 察 す るに 當 らて,その 水 晶 粉 の影 響 は これ を殆 ん ど度 外親 して よい

と云 ふ 事 に な る。
くゆり

第 二 圖Ll・,nt水 曲 線 」、はAl、O,'3H,Oの 微 孝吉晶 夊 脱 水 曲 線1Sは 同 一 試

料Al20、T3H,Oを 水 晶.と 共 に 砕 い.顕 粉 末 に 就 て著 者 の{尉 二もの で あ る1

'

畢 附 記 上 肥 粉碎J;#1:に て得 ら#v5粉 ホ ばP"1γdi町)6岡 なtuY.晩 水 曲隷.B及Cの 如 きは,

分 敏 度 異れ る稻 噌の粒 子 に組 當 す る種.俘の殴 塞 曲隷 の ㎞k晒nい で あ ゐ。

・一(砥.報)
.胃 ・



「

物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.1(1928)

(:a) て萩原腐太郎)鞘 畆水の結触 囓 に對する分殻度の影饗に就て

A■此 兩 曲 線 ム 及Bを 相 互 に比 較一 覧 す る に.結品水 化 物(Al,,O,・3H,O,の

分 散度 の墸 力聞泣子 の大 さの減 少)と共 に,脱水 曲 線 は平 滑 な る曲線 に(念

激 の 鏡 き 不連 績 性 を示 さす)變遷 し,同時 に 亦 其 粗 粒 欺 の 時 に比 較 して、

著 し く低 温 度 に於 て厩 に其 水 を 放 散 して 居 る。

而 して,此れ が 化 學 的〔曲線D},或 は 殿 械 的(曲線B}祠 れ の 手段 に 採 るを

問は す,等 しく膠 質 状 分 散 度 の領 域 に於 て は,結咼 水 化物 中 の水 の 結合

ヵ は微 弱 とな り,逑に 所 謂 吸 着 水 の 特 姓 を具 へ る に至 る事 は,叉第 二 圏

の 圖 面〔曲線B及D}が 能 く雄 藩 に 物語 る所 で あ る。

第 二圖 に於 て は・上詑 繭 曲線A,Bの 外 に,更に徇C及 びDの 二曲 線

を.附 記 して あ る。 此 は.」・MLY:tll.llennnelenの 得 た 實 験 結 果 を,著者 が

第 二 圏 坐 嫖 に一 所 に圖 表 しτ み ね もので・曲線C.は 微 結 晶 性 沈 澱 物 に

就 訓 著者の 得 九 もの と類 似 の 者)夊 曲線DはIlyd罰03e1.に 觸 す る もので

あ る。 此II∫droge1は ア ムモ=ア 溶液 に て 沈 澱 を行 ひ广 箇 年 間 水 中に

故 置 し置 き't:る もの で一其 組 戊(At.OD=)9H,・Oは 六箇 月 間乾 燥 氣 中 に 於

て變 化 分 解 を認 め なか つ 九 と云 ふ。 粉 末化 され 九 る水 酸 化 物(曲細B}

とHydrogel(曲 線D)と にSlbsる 此 兩 煮の 脱 水lih線 は,亦其 型 式 に於 て 能

く厂 致 を示 す こ とは,甚だ 興 味の あ る塵 で な.けれ ば な.らぬ.
ぐの エ

,.の酸 化鐵 の 水 化 物 に就 て

.水酸 化賊 の 試 料 と して は,美 き天 然産 の 結 晶Goothit(Fら0誕 ら0)を 用

ひ潰 驗 前此 を乾 燥.器 中 濃 硫 酸 上 に 一週 間 靜 置 し牝。 此 試 料 の 分 析結

果 は(Fa,Oj1.005H,Oを 興 へ牝。

、痛.度 分 散歌 態 の粉 末}臨試 料 を 用 意す る 錫に,X然 の 針 趺結 晶 を 前項

に 於 け る と同楼 に碯.瑙 の 乳 鉢.中で 水 晶粉 汞.と共 に磨 り碎 い 九.現 在.

の 實 驗 に 於 て は,粉碎 に 依 りて,細か さの 程 度 異 れ る二種 の 試 粁 を 用意

嶺J.ム ㎞ 〆病 ・・㎝1uU .Chom{stry、'1VoLI,T.lingixn皿 ㌧651-657(10:U〕,NビwYurk.

.一.(原 級)一
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(萩原篤太郎)縞 晶水の轄合歌態に對する分散鷹の影響に就て (31J

し,此 を 今 假 に"粉 碎 試 料A'及"粉 碎 試 料B"と 樗 へ,其 調 製 操 作 の 要

領 は 次 の 如 くで あ る。

"粉 碎 試 料A":0・2瓦 のGoethit・ を()・8瓦 の 水 晶 粉 と共 に・瑪 瑠 乳 鉢 中

に 二 時 間 手 磨 り に τ 磨 り樟 く。 斯 の 如 き群 を 全 部 に て 五 箇 作 り,最 後

に 此 を 全 部 混 ぜ 合 せ,更 に 爾 一 晴 間 葎 く。 得 土 る混 合 物 は.濃 硫 酸 を 入

れ 弛 る乾 燥 器 中 に,四 十 日間 放 置 して,其 重 量 の 完 全 に 一 定 とな る を 得

た。 水 分 の 總 量 力～全 部 只FeiOsの み に 附 凰 す る と恨 定 し得 る な らば・

其 化 學 ヨ弋は{Fe`oabl.1;'IH,Oに 窮1當 す る こ.と と な る。

・`粉碎 試 料B";最 初1 .0瓦 のGoethitと4・0瓦 の 水 品 粉 の 混 合 物 を 皿 意

し,此 を 五 等 分 に 區 別 し,la,1b,1e,ld及leSe得 。此 等,各 分 を 夫 々 一1一時 間

宛 軅C)碎 く。 第 二 に,上 記 の 各 分 に0・2瓦 宛 の 水 晶 粉 を 加 へ 両 各 々 に

就 き,五 時 聞 宛 を 檸 く.第 三 に は,此 五 側 の 混 合 物?Ct,%,?C,2d及2eに,
　

更 にO・L)瓦 宛 の 水 晶 粉 を 混 ぜ て淌 五 時 間 宛 磨 り碑 く。 斯 く して 得 ら

れ 九 る 各 分3α,3b,3ら3d及3eは,最 後 に 混 ぜ 合 也 此 を"粉 猝 試 斜B"と

す。 粉 碎 の 結 果 得 た る 試 料 は濃 硫 酸 を 入 れ ナこる乾 燥 器 中 に 五 十 日 間

保 ち て,粉 末 の 重 量 を 殆 ん ど一 定 とな し髯。 混 含 物 中 の 水 分 の 総 量 が

悉 くFetO3の み に 附 屬 し得 る と假 定 す れ ば.分 析 に 依 り,混 合 物 の 組 戊

は(Fe20al1・534H20な る 式 に 相 當 す る。

此 等 に 就 き7A♂20ゴ31勾0の 揚 合 と 同 樣,腕 水 實 驗 を 電 氣 爐 中 に て 同 じ

操 作 に 依 り 行 ふ 仁。

第 四,五,六 の 三 表 は,夫 々 天 然 産 のGoethit,t`lj碎 試 料t1IJ,及"粉 碎 試 料

B"に 就 ℃ 得 た る 結 果 で,其 等洛 相 當 曲 線 は第 三 圏 に 於 で,夫 々A灰 然

産Goethit),BC"粉.碎 試 料A")及C("粉 碎 試 料B"1と し て 圏 示 さ.れ て あ る.

天 然 産 結 晶Goethlt(Aim線1の 脱 水 は豫 期 の 如 く庄 と しt260℃ 附 近 に

始 り,其 れ以 下 の 温 度 に て は 物 質 の 組 成 は 一 水 化 物 の 儘 で'定 で あ る。

一(原 報}一
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第 六 表

第 三 圖參 照,曲 線C
("粉 碎 試 料W,

力11.辱 ・h參1剛

(哮 、

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0
・
0

0

0

⑰

0

0

0

0

"
.
n

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

臥
n
a
皿
臥
n
翫
丘
砥

凡
5
驫
恥
堀

乱
臥
乱
鳳
10
堀
姐

4
⑥
菰
恥
&
琉
秘

(
10
10
臥
凧
城
雄

瓶
抗
蝋
掩
琉

翫
乱
臥
虹
照
町
恥
鑑
遮

α
虹

#t

(モ ル)

.成

1

謝
驫
觴
螺
嬲
櫺
鷯
漁
糲
嘛驪
鍋
携
罵
甥
鵄
糴
飜
縄
鰯
鶻
鰡
珊辮
齠
聾
藹
鍮

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

ー

エ

ユ

ユ

ー

1

1

1

1

1

0

0

0

0

0
.
0

Ω

0

0

"

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0珪

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

"

ρ

"

傷

"

"

"

"

"

"

"

"

脱
(H,OJay)

OSwgF

O.OU:SO

o.oosa

O.00ユ0

0.0156

0.ma7

0.eoos

o.olqY

`)rl即=匹9

0.oo¢7

0.OObB

O.(即 跚

0.0017

0.餌.L2.4

0.q)7`[

o.ms・ 皇

ooo2;`

n.〔〕o=㍑

u.uo:ro

Q.iN):Ai

U.OIOfi
P,00."ii

UOU7t｢

OAO'23

0.W18

0.001]

amos

O,α.P置卜1

0.00甜

0.006亀P

O.OOSfi

p.f1057
U.W37

0・`珂1ゆs

o,`,り]2

0.cma

O.{期 尺}

P.U:yu

o.oo:i

U.W"A

o.ano

O.00塵4

0.`川 犯

OAgOG

0珪

〃

"

〃

〃

"

〃

〃

〃

"

"

"

〃

"

〃

"

〃

〃

〃

〃

"

〃

〃

"

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

(氤 十a)



物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.1(1928)

(萩原as太 幻)結ISI水 の結合1寅態1二對ナる.分散度の影響に就て (噐)

而 して此260℃ の温 度 に至 りて,茲 に激 しき脱 水 分解 の 變 化 を 起 す.

次 に"粉 碎 試 料A"の 曲
て摩)

線Bを 覿 るに,脱水 現 象の 始

ま る温度 は,坐標 に於 て左 方

へ,即 ち低温 度 の 方 へつ れ 來

り,且曲線Bは,`曲 線Aに 覿 ら3

る る が 如 き}著 しき鏡 角 を 有 審

す る 曲線 が,極 めて 圓滑 な る 譯
自

彎 曲 度 の 曲 線 に 燮 蓬 す る 中

聞 過 程 の 一 歌 態 を 示 す。

"粉 碎 試 料B"(即 ち"粉 碎 試

料AV'よ り も 分 散 脚 濡 きT,
,nv,,at、S,e

てジコ ロ

粉 末〕に利 常 す る脱 水 曲 線U第 三 圖

にて は,凱粒 結 晶 の 曲線Aの 如 く,特行 の激 しき脱 水 の 鏡 角 は 最 早 其疲

跡 もこれ を 見 る こ とが 出 來 な い。 曲 線C.は,寧 ろ 化 學 沈 澱 法 に よbτ

作 りた る膠 質 歌 水 化 物 に就 て 得 られ る脆 水 曲 線 と,その 型 欺 に於 て能

く一 致 す ゐ.

即 ち水 酸 化 蛾 の 所 謂"黄 色㌔{曲線D}及``赤 碣 色"・【曲線E膠 質 歌 沈澱 體
くり

の 脱 水 に就 て,J・M・vanBemmelenの 得 た る測 定 數 を,兮 假 り に 脱 水 曲

線 と して 第 三 薗 に 並 記 しτ 見 れ ば,夊 明 か に 其 考 察 の 誤 な き こ とを 立

畿 して 充 分 で あ ら う。

水 酸 化 鐡 の"黄 色"一腮 歌 沈 澱 體{R.Philippヨ=Grnham・Otto']〔nhrb.Ch.(185

〔ゆ)附把 上1CIA?Ali法 に て得 られ る粉 末 はP喚 頑 叩er鴉 なれ ば.趾 水 陶隷13及Cの 如 き

は 分散 度 異 μ る稲 々り 粒子 に 相嘗 す る種 ケの脱水 鳴線 のBmiiltantで あ る。

《1》J.u.サ.Hemmelen,DiaAb50rpしion「's.(19工0)、Dmxleロ.

黄 色沈 澱 短iよ第 一鏃{ヒ合 物 の酸 化 作 用 に8tり1又 赤 色 沈 澱 盟 は第 二蟻 璽 の アム モ 昌ア沈 醗

の'liikに よ リ得 られ た もの で あ る.

一(原 報)一
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(獸り (萩原葛太郎)紬 晶水の結合歌憩に封する分殴度の影響に就て

3)--,1・i35)に 對 す る曲線Dの 形 默 を冷 著fir"i粉 碎 試 将A"に 就 き谷た

る 曲線Bと 比 該 す れ ば,殆ん ど其 兩 者 は 棚 似 的 曲線 な る事 を知 る.

水酸 化鐵 の``赤 碣 色㌦膠 質 沈 澱 磴 の 曲綜Eに 就 て は、又"粉 孫 試料B1'

の 曲線C占 殆 ん ど洞 様 の形斌 を具 ふ る こ とを 見 る.

此等 結 果 の 比 較:通 霓 に依 りて]qhは 次 の 二 箇 の 結 論 を推 定 す;,事

を 碍 る。 第 一 に,水酸 化鑼 沈 澱 醗 の"黄 色"コ ロ イ ドfem.赤 碣 色"コ ロ イ

Fよ り分 散 度 の低 き者1測 ち1

大 き な粒 子 を含 有 す}で ある。

第 二 には,位子 分 割 の 糧 度 を

"粉碎 諛 料B"の そ れ よ り も

:更に完 全 に近 く遞 む れ ば,

α 。朏 蹴 て其 脱 水 曲 線`よ ミ

耋i々能 く曲線Eに 接 近 す るi

で あ.ら う。

最 後 に 本 章 に 關 聯 して 大

い に 興 味 を 惹.く 塵 は.1LW.

くゆラ

Ficherの 研 究 しナニ鑛 物 褐 鐡

鑛.〔LimQnit,{2Fら03十31.【20)と

普 通 考 へ られ る)の 脱 水 曲 線

で あ る。

Tsmycrulura

第 四 闔

即 ち 上 記 著 者 の 得 牝 る 「`粉碎 試 料A"の 曲 線Bは,夂 其 形,titに

於 て非 常 に 能 く其 等 との 類 楓 を 示 す もの で あ り,此 事 實 に 就 τ は,特 に

茲 に 明 .記 して 置 き た い。{第 四 匿1参 照}

二 ・X線 分 析 貸 驗・

tai'.生 機 と して は,モ リ ブ デ ン對 陰 極 のCoolidge管 球 を 川 ひ,此 れ

鞭1L、V..Fisher.Z・r.1Luurrn.GIle=u-66・37・(19ユO)

一(原 報)一
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(萩鳳篤太郎)結 晶水の轄含月憂愨 に對する分散度のb1に 就て (3ア)

に・針 放 電 距 離 三II・rの 電 壓 を 適 用 しy二♂ 著 者 の 船 ひ 牝 試 料 に 就 て:は,約

五Lリ ア ム ペ アの 電 流 をCoo】idge管 球 に;rじ τ,約 四 十 時 乃 至 五 十 時

聞 の 露 出 に 於 τ.,此を 試 み?こ。 電・歴 起 生 装 置 と して は慶 歴 機 を,叉 整 流

装 置 と し て は.rノ ト ロ ンlKρnotron)管 球 を 使 用 し,S線 寡 眞 の 蠍 影 は

い)
Debpe・Scherre卜lhm'の 粉 末 は に 做 ひ:十 徑lay・5Rリ メ ー トNの 孚 圓 形

の カ ノ ラ に,1:no-tmxnのDuPli-Ti菰ed-X-Ray-Fi[ntを 装 置.し て 使 用 し了;。(其

i洋細 は 署 す)亀..

{り鐵 の 水 酸 化 物 及 酸 化 物 に 就 て(第 五,六 圈 參 照)

GoethitlF〔 弩0ゴII=Olの 天 然 塵 の 完 全 な 駄 晶 をチ稍 粗 粒:の 粉 末 歌 と し,藍

粉 宋 に 就 きDohye(,orammを 批きりザニるに,明 瞭 な 又 數 彡 き 干1歩 縞 を 得 丸

(a."五 圖,")此 粉 末 を 更 に 瑪 瑙 乳 鉢111・に て 富 度 に 破 碎 し,此 を 試 料 と した

る慶,Goethitと は 全 く#G;3し ヤニる〔高 度 の 破 碎 の 爲 め縞 は 稍 々幅 廣 き

もの とな る)干 渉 縞 を 有 す るllebpeo_rmnmを 認 めi_.。 ㈱ 五 圖,b)

次 い で 美 し きllamntit(F(地OJの 帯置品 を と り,3CAfif;`一;乳鉢 中 に て 破 碎 し

粗 粒 歌 に 於 て 典DeU}coemtmiuを 観 る に{第 五 臨c},干 渉 縞 は 先 き に試 み

ナこる,強 度 に 破 確 して 得 学二るUoethit粉 末 の もの と全 く合 致 す る。

故 にGoctLtは 、強 度 の 機 械 的 粉 碎 の 方 法 に 依:),高5}PdctCと な りて,

1-1;imntitに 遷 移 した もの で,即 ち 或 程 度 のiut水 現 象{Delly亀lmtatimay-Prozese)

を 受 け;_も の と考 へ な け れ ば な ら 既(因 に 審iL位のGuethiL結 晶 に てIS,

260℃ に て 初 め て 脱 水 を 始 め る、〕

乍 併 更 に 巡 み て,如 上 の 粉 末 分 散 状 態 を 極 度 に 高 め る な らば,Goethit

l從 てHimntit)の1)ehycogrammは,其 干 沙 縞 を 全 然 淌 失 し て 丁 は な い.一cあ

ら うか.試 に 个,前 項 脱 水 の 實 驗 に 用 ひ ナこ'L粉 碎 試 料 】3"の 少 量 を ・と り,

試 料 と して み る。 此 粉 末ldqilの 如 く,Gcethit粉 末 を 水 晶 粉 末 と.共 に

{睾)1冫.IkbreU,1,,Soher耄eτ.(而 しLN"5hr.、1"亅5.uぴ ユ9亅G;PhyaZcaLr。 『i7271
,(iaish

18,2D翌.(1917);ム.、 、,.止Lull,PhyF.Rev・ ・{O・ 乏艮}1,(ig17)

一 一 〔原 級)一
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(認) (萩鳳箆太郎)結 儡水の縞合険襲に豺ナろ分肢度の影簿に就て

二 十 時 間 手 磨 り に て 破 碎 され?こ もの で あ る。5ギDebyeogmmm(第 六 圖,

e)はCcethit或 はH3matit,何 れ の 干 渉 縞 を も表 さ す ,只 水 品 の 縞 の み を

保 有 す る。 即 ち 水 晶 の み を,強 度 に 粉 碎 して 得 られ る 粉 末(第 六 圏,b}の

そ れ と,完全 に 合 致 す る の で あ る。 從 て 此 粉 檸 混 合 物 中 に は 約15%の

Gcethitを 含 有 す る に も 閲 らす,極 め て 強 度 の 磨 減 の 揚 合 に は,Goethit或1

はH3matitの 干iY縞 は 其Debyeogranm1巾 よ り完 全 に 逸 出 して 了 ふ.(此 現

象 は 敢 て 水 晶 の 共 存 破 碎 を 要 せ す,單 に}llmntitの み の 筒 度 分 割 の 舩

態 に 於 て 氈 に 然 りa換 言 す れis,上 記 の 如 含,水 品 と混 合 歌 態 に あ るGce・

thit{從 てH乙matitl粉 に 就 てiよ,恰 も此 水 晶 が 或 此 れ に 化 學 的 無 闢 係 の 液

艘 と,共 存 牀 態 に 花 るか の 如 く,其場 合 得 られ るDebycogrammと 同 一 物

を 撮 り得 九 と云 ふ 事 に な る。 即 ち?;hはX線 的 認 識 の 程 度 に 於 て も

亦 斯 く して,充 分 弧 力 な る 破 碎 分 割 に 依 りT.固 形 結 晶 質 の 或 種 分 子 の

集 合 系 を,供D坤ers漁t6gmd及Orie面erung喞adよ`)観 ナニる ときL阿 讐;竃

際 上 液 體 と撰 ば ざ る か 如 き歌 態 に接 近 さ せ る 事 が 出 來 る.

乍 併X線 分 析 法 は,此 れ が 適 雷 の 改 良慮.理 如 何'にTuり て,〔極 度 に 短 波

長 のX線,そ の 張 度 の 培 進,其 他h,に 依 りて}分 子 の 最 小 集 合 團(fcinsta

ム鏘o加tione")内 の ベ ク トル 的 梠 造 の 決 定 を,可 能 と す る の み なr,す.又

そ の 原 子 的 成 分 要 素 よ り成 れ る 分 子 の;更 に 夊或 ペ ク トル 的 成 分 要 素

よ り成 れ る 原 子 内 の,ペ クFr一 的 橋 薙 を も 是 に 依 り 攻 究 明 瞭 とす る 事

か 出 來 る 筈 で あ る.

而 して 前 逋 の 揚 合 の 如 く,強 度 にG㏄ 山it或 はFI3mstitの 粉 碎 分 割 度 を

埒 進 し究 る際 に 於 て は,此 正㎞atitに 就 て,之 に 完 全 な るfeecewnorpAcl'tiis・

sigkeitの 櫃 態(Fuch8-Tamman贈heTheori6}を 假 定 す る か 如 き は 困 難 の=i.

で あ る。 寧 ろ 此 掲 合 に は,上 記 竃 驗 條 件 の 下 に て,吾 ・婦 よ是 かX線 分 析

的 の の"%ryptokrLstallin"の 歌 態 に 在 る を 想 は ね ば な らぬ。(此 問 題 の

一(原 報〕一
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(萩原 篤太臨)儲 贏水の絃合欺態に#fiL分 敏度の影響に就て (詣)

考 察 は 物 質 のVektOrialit5tl;就 て の・論 議 と して,此 は 又 他 日に 護 り て,

茲 に は 逑 べ な い)。

② ア ル ミ ニ ウ ム の ホ 酸 化 物 及 酸 化 物 に 就 て

(i}Diat・p}r・(ムY』O,・H,O)に 就 て{第 七 圖 參i蜀

D幡POrは 甚 だ 脆 弱 な 鍍 物 で あ る。 從 て 此 結 晶 を 瑪 瑙 乳 鉢 中 に 數 時

聞 力 張 く磨 り猝 け ば,租 粒:1伏態 の 揚 合 に 得 ら るべ き,干 渉 縞 の 顯 著 な る

De5yeegramin(第 七 圖,a)の 代 りに,其 干 渉 縞 は 幅 廣 く全 く不 明 瞭 と な り,

矇 腕 と互 に 融 合 して,フdル ム 中 全 般 的 のScllw蚕rzungを 呈 す る。 而 し

てPrimirstrahlよ り 著 し く外 方 に 湛 か り τ顳 る べ きDiasporの 干 渉 縞

を も全 部 誚 減 しτ 了 つ て ゐ る。 〔第 七 薗,b}

斯 の 如 き1)ebyc。9r昆mmは 普 逎,此 を 物 質 の 所 謂,無 定 形.(Amorphie)の 證

撮 と して 取 扱 れ て ゐ る もの で は あ る が,幵 力 は 此 の 無 定 形 に 関 し そ の

くの

妥 當 性 の 有 無 に 就 て淌 充 分 の 考 究 の 鍛 地 が あ る もの と思 ふ。

今 充 分,強 度 に 磨 滅 さ れ たDia脚rの])obyeog7rHm;nに 就 て,そ の 鮮 明

な る 干 渉 縞 を撮 る事 は 從 て 不 可 能 で は あ る が,Sch伽 ㎎ の 弧 度 の 分

布 歌 態 に就 て,Dehyeo.qranimのallgemeinegchw蕊r服ngを 測 定 す れ ば,恐 ら

く;其 中 に 數 箇 の 極 め て 朦 朧 な る1[axdmaの 存 在 を 見 毘 す 事 は 不 可 能

で は な か ら う.Scbwar2ung中 の 此 不 鮮 明 の1[aximaは,旬Diaspor・ の 強

く隙 鷹 化 され た 干 渉 縞 を 表 は す か,或 は 極 度 に 高 度 の 分 散 度 に 於 け る

鋼 玉 石(Korllnd)の 干 渉 縞 の 位 置 に 相 當 す る の で あ る か,其 等 の 決 定 に

就 て は 未 だ 不 明 瞭 で あ る。 然 し此;を 強 粉 末 化 さ れ た るGoethitの 揚.合

に 比 較 し,類 推 す る を 得 ば,其 鱒 減 の 或 程 度 に 應 じて は,DiavpOrは 同 様

多 少 の 程 度 にdehydmtisierenを 受 くべ きで あ6う 。 因 に 粗 粒:歌 結 咼 の

脱 水 温 度 は4■]OCCで あ る.

⊂崇)p,P.V.Wei田a皿,11.T,""'n.R'QLY.KoUo;dohem.13eih..23」400(工9コ7).
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(SO) (萩原算太郎)縞 品水の紬合艇態に封する分敗度の影響に就そ

㈹ 結 晶.ムZ巫8H=0及 鋼 玉 石(鵠OJに 就 て1第 六,第 八 圖 參 照)

前 項,脱 水 實 驗 に 用 ひ 牝 るAらG」 ・3H20の 微 結 晶(BmmsdorfPの 方 法 に

依 る〕を 能 く磨 り,焦 粉 末 を 試 料 と し てDeU}'eoarammを 撮 りナこ'るに朗 瞭

な る 【但A'コ0ゴ3HOの 徴 結 晶 を 碎 き た る 爲 め,多 少 幡 廣 き)干 渉 縞 を 得 た。

{第 八 鬮,a}宀

繭 記 ⊥～90」・3HOの 粉 末igf,:j充 分 強 く粉 碎 し批 高 分 散 度 の 水 酸 化 アル

ミ ニ ゥ ム粉 末 に 就 き得 た るDabアeogr臥nLmiP觀 る に,Prim説tmlllの 周 園

に は 相 當 幅L4く 壙 か れ る全 般 的Selneirrungを 表 は しpPrim醍stmh1よ り

外 方 へ 向 ふ に 從 て,此Sehw訟rZmlgの 強 度 は 漸 次 減 少 す る.iiiiし て 此 強

きFclnc3rzung中Diagr{しmmの 兩 側 に,只 一 箇 の(勿 論,左 右 對 稱 の)不 明 瞭

.な干 渉 編 を 認 め る 事 が 出 來 た
。(第 八 圖,h}

次 に 此 試 料 の 若 干 量 に 就 き,ア セhン を 以 て 此 を 處 理 し若 し あ れ ば,

ad50rbierte友imbibierteW解erを 化 學 的 の 結 合 水 と區 別 し,或 程 度 に 迄

是 を 逐 ひ 出 さ ん こ と を 試 み た。 無 水 の ア セ'ト ンを 以 て,數 囲 試 料 を 洗

滌,傾 斜 し,更 に エ ー テn〔 金 屠 ナrリ ウ ム上 に 蒸 溜 して,充 分 脱 水 しナニる

もの}に 依 り て,賤 留 せ る ア セ ト ン を 置 換 し,數 回 此 を 行 ひ最 後 に 附 着 せ

る エ ー テ ル を 眞 空 乾 燥 に て 迅 逑 に 分 別 し た。AJ`Debyeoo:Lnnu{第 八

圖,C)を 檢 す る に,上nLア セhン に 依 る,水 分 逐 出 しの 操 作 を'rrlSざ る 先

の 粉 碎 試 線 第 八(9,bl)に 表 は れ ナニる,只 一 木 の 不 鮮 明 な る 干 渉 緇 は・著 し

く鮮 明 と な り,11に 其 外 方 此 に 隣 りて,甚 だ 幅 痰 き相 常 明 瞭 な る 干 渉 縞

一 箇 と淌 數 本 の 全 く腺 隴 な る 其 位 置 も殆 ん ど 定 め 難 き程 度 の¥fss-

imnと お ぼ し き もの を 認 め る.此 二*の 比 較 的 鮮 明 と な れ る 干 渉 績

は,iioruudを 極 端 に 粉 碎L4こ るn.r得 ら れ る 多 少 不 明 瞭 な 干 渉 縞(第 八

圖.d)に 能 く相 當 す る。 而 して 其 他 の 数 本 の 最 も 不 明 瞭 な るMaxim匙

に 就 て は,其 位 置 等 充 分 定:か な らす。 ス ペ ク トル囂 眞 のaの 方 法 に 依

一(原as〕 一



物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.1(1928)

(飆 篤太郎)繕 品水の紿合繊 に塁」ナる分蝕;痩=の影礬た就て (41)

りて は,1F決 定 困 難 の 事 に して,_1F'の 一 致 不 一 致 は,个 茲 に 確 實 性 を 以

τ,u`iち に 斷 言 は 差 控 へ た い.

」V匿q3Hρ の 微 結 晶 よ り成 る粉 末 を,水 晶 粉 と共 に{20ジ`.A～ ρ ゴ3Hρ 十

80%・SfOJ約 六P$pu`1磨 り 崩 し,其 混 合 物 に 就 きDebpeogranun〔 第 六 圖.c}を

觀 る に全 く如 上GoetLitに 就 き得 池 る結 果 と 同 楼,只 水 晶 に 獨 特 の 干 渉

縞 礫 六 圖,b〕 の み 表 は れ て・Al_O;3II20(【lydrnrgyllit);il!0,i]iorund),そ の 他

何 れ に 特 有 の 干 渉 縞 を も 見 出 す 事 はP.來 な い。

最 後 に 餅 麗 な るhorund,_ilA,(EnpUir)を 水 咼 の 添 加 な く,瑪 雌 乳 鉢 中

に 長 時 間 強 烈 に 磨 減 し牝。lioruiulは){剛 度,瑪 瑞 に 比 し甚 だ 窩 き が 爲

め,斯 樣 な粉 確 に 當 り て は,瑪 瑙 の 表 而 居 は剥 ぎ 磨 られ,x少 量 はliorimd

に 混 じて 試 料 は 稍 友 色 を 帶 ぶ。 此 粉 末 のDehfeoar3mm〔 第 八 圏.d}に は,

最 早 粗 粒 欺lioruudの そ れ1第 八圖,c:1に 見 る が 如 き,蝉 明 な る 干 渉 縞 は

殆 ん どilk失 し τ,前 逋 二 本 の 甚 だ 薄 き干 渉 縮 と極 め て ヨ蹟弱 な るKorund

の 臓 朧 化 さ れ た 干 渉 縞 を 只 痕 跡 と して 殘 す に過 ぎ な い。

三・ 實 驗 結 果 に 關 聯 して 二 三 の 考 察

以 上 各 項 に 記 蓮 し來 れ る 所 に 従 ぴ 谷 々ｫ一 般i二 」卜常 に 強 力 な る物

理 化 學 的 の樋 當 條 件 下 に 於c3る,沈 激 生 戒 の 揚 合 の 如 き威 は 純 梓 の 機

槭 的 の 粉 碎 方 法 に 撞 り て,固 腿 を そ のOriじntier呱gggr邑 巳.〔1に勵 して鍍 髏

と何 等 實 際 上 撰 ば な い 様 な 分 散 系 と成 し得 る 事 の 可 能 を,實 浚 を 經 て

推 考 す る 事 か 畠 來 た。 即 ちDc6yeogr:urm中 のhの 干i歩 続 は,完 全 に

或 叉 殆 ん ど完 全 に 淌 滅 して.S!aイ ル ム上 全 般 にFIり て,連 績 的 に 綬 け

るSchw5rzungfL'る の み で あ つ て こ れ 從 來 代 表 的 無 定 形 の 固 燈 或 は

液 體 耿 慫 の 特 微 と して,1'・Scherrer以 來,定Lら れ τ 來 た もの.で あ る。

s1r:,;2ど も吾 々 は,高 度 分 散 系 のDel)yeogr}uumを,單 に 其 系 の`'Rtintgeu-

strnhlcn-Opaluzonzen"の 寫 眞 と し`L'見 做 す 事 が 出 來 る と考 へ る かticV=,

一(L;i報}一
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(42) (萩原篤太鮒 結晶水O緒 合齦 に勤する分歓度の影響に就て

1)ebyeo.srramm全 盟 の,或 は 軍 にPrimirstrahl周 園 の 部 分 的 の,8clnv5rzttng

の 生 成 に就 て は,商 度 分 散 粒 子 間相 互(特 殊 の 揚 合'と しτ原 子 或 は 電 子

剛 の 距 離,此 に 適 用 す るX線 の 波 長.井 に 分 散 系 のallgemeineOrientier-

imgsgrad簿 の 間 の 閼 係 力τ,その 主 要 な る 翼 因 と な るべ き もの で あ つ て,

其SchwirZttngの 故 を 以 て,今 俄 か に 其 系 の 絶 體 的 無 定 形 成 は 縄 對 的 非

ベ ク ト〃 性 を 断 定 す る か 如 き は淌 早 計 の 事 に 屬 す る と思 は れ る。

くヨの ゆ

例 へ ば,E・D・EaStmanはX線 の 短 波 長tA.=O'710ム)を 用 ひ て,固 態 結

晶 朕 のBenzolと 液 態 歌 の もの と に 就 て,其Debyeogrammの 干 渉 縞 が爾

者 能 く一 致 す る事 を 述 べ て ゐ る。 即 ち 液 鰮 に 於 て も区 線 分 折 の 實 行

條 件 如 何 に よ り て は,allgcmeine竃chW弖 τZαngの 代 り に,明 瞭 な る 干 渉 縞

を も示 し得 る 事 は 周 知 の こ とで あ る。

さ て 前 項,脱 水 實 驗 の 結 果 に 於 て,吾 々 は 結 晶 饐 の 機 械 的 破 碎 に 依 る,

分 散 度 髪 化 は,結 合 力 強 弱 の 變 化 と な り,終 に 績 晶 水 が 所 謂 吸 着 水 へ の

蓬 移 を 起 す もの な る 事 を 結 論 し7こ。 然 か も,そ の 系 の 内 部 的 構 造 に 至

りては,X線 波 長 の 税 度 に 於 て も叉,分 散 度 進 行 と黄 に,其Orientier皿 伊grad

に 就 きて,液 醗 と殆 ん ど實 際 上 差 異 あ る を 認 め な い。

茲 に 於 て,吾kは"・gtadbch-chemiSch"の 牽S合(Solvat醐on)歌 態 に 在 る 化 學

磑 が,其 系 の 分 散 度 髪 化 に 俘 ひ て,漸 次 或 程 度 の`dynamtgeh・ehemisch"結 合.

{Solvatation)の 默 態 を 辿 りつ Σあ る もの な る こ とを,考 へ な.け れ ば な ら

城 即 ちitatitichの 化 合 物 は,此 を 機 械 的 に 破 蹄 す る事 に 依 り.次 第 に

dymn凾chの 化 合 物 に 暹 移 す る こ とに な る.更:に 逍 み て慮 にDiSpersit-

titミgrad及Sol▽atatiensgndか 或 特 殊 の 程 度 に 於 け るdynamkch-chem蜘hの

駄 態 に 到 逵 し,此等 異 種 の 多 數 分 散 粒 子 か 其 處 に 一 つ の 混 合 系 を 形 成

す ち と き,場 合 に 依 りて は吾 々 は 此 れ か 眞 の 溶 液 と しτ,受 入 れ られ る『

畢 且D.Faxtmsa,Jwrn.ム 冨n.Chem響Sしo.巨dfi.922(1924)

一(原 報)一1
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(萩原篤太郊)結 驫水の結合肌還ミに對する分散鹿の影饗に就て (4謬)

に 到 る,と 云 ふ 推 測 を 持 つ て ゐ る もの で あ る。 此 揚 合 に 於 て はststi=ch

の 欺 態 と は 異 り,溶 液 内 部 に 於 て は,S(海a僞ion及De;olvaCutionの 兩 現 象

は 繦 へ す,間 噺 な く發 現 す る もの で あ り,分 散 粒 子 の 一 部 は 其 分 散 度 を

堆 大 し洞nrに 他 方 に 於 て は 叉 減 少 す る が 如 き,其 軍 衡 状 態 は 恒 に 變 勸

して,全 くkine廊chの も の ヤ な け れ ば な らぬ。 此 系 全 體 と して,聰 括 的

に 此 を 觀 れ ば枇 等 の 現 象 は 創 互 に 償 殺 して 了 っ て,其 處 に は 最 早 晋 逋

の 方 法 を 以 て は,姐 何 な る 變 化 も認 め 得 な い け れ ど も,或 原 因 に 依 りx

不 衡 が 物 質 蓮 動 的 性 質 を 矢 つ て,dynrt皿isehの 」状態 を 減 殺 し九 揚 合 に

於 て は,其 溶 液 の 成 立 は 茲 に 困 難 と な り,溶 液 の 兩 成 分 は 直 ち に 分 離 し

て 了 ふ で あ ら う。

其 沈 澱 し ナニ分 散 相 の 分 散 粒 子 は,そ のD'u-p:rif5taead及D饒olvata重ionヨ ー

gradの 默 態 如 何 に 依 り て,そ 二 に 吾 ρ はdynamiscL及attttischの 二 列 の

化 學 化 合 物 を 想 定 す る こ とを 得 る.

乍 併,勿 論 物 理 的 混.合 物(,ltec}mnisebesGemengeJ,t吸 着 化 合 物IDynaln純h←

Verbi1】dUng)及 化 學 化 合 物 βt雌che・Ve1もi皿d㎎ と云 ふ も,此 等 は 皆,柑 連

續 せ る 一 列 の 現 象 の 各 點 を 指 す もの に 過 ぎ す,其 等 扣 互 間 の 限 界 に 就

て は朋 確 に 此 を 決 定 す る 事 は 多 く不 可 能 の 事 で あ る。 只is分 散 泣 子

のDi.一peraitat及Solvat昌tionの 稈 度 に 態 じて,此 等 各 欺 態 の 轉 移 現 象 を 發

漣 す る 領 域 は,普 通 比 較 的 狹 隘 な る を 常 と9る もの で あ る。

A水.化 物 に 於 て}Lstn[i:eLの 欺 態 に あ る 化 合 物 の 分 散 度 を,粉 碎,分 割

の 方 法 に 依 り 暦 大 す る と す る。 即 ちdyn跏 爵ch歌 態 へ の 轄 移 にYnftlりて,

其 水 化 物 の 綴 成 は 漸 次 變 化 して,酸 化 物 に 射 す る 水 分 量YP加 し且 丑

此dynam柚h化 合 物 に 於 て,結 合 に 爽 る水 分 子 の 結 合 強 度 は,結 晶 水 化 物

`stat地he}に 於 け るPよ り も次 第 に 弱 め られ る。 假 に 今,非 常 に 高 度 分

散 度 に 在 る水 酸 化 ア1ル こ 昌 ウ ム の 膠 質 粒:子 に 就 て 觀 るに,fndrfiApt水 實

一(原 報)一
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(萩原駕太鄭)紬 品水の精合歌態に對ナる分放度の影響に.就で

驗 績 果 參 照}各.Al,()e.の 一分 子 に對 しτ,水分 子 は三 モル 以 上 を 含有 す

る.而 して此 水 は,勿論.其 全 部 が膣 質粒 子 に於 て,單に機 械 的 の 附 着 に

のみ 興 つ て ゐ る もの で は な い。 ㌦

然 らばDa恥hの{定 比 例 及 倍 數比 働 定 律 は斯 くの 如 き場 合,最早其 効
o

カ を.失 ふ て 了 ふ の で あ るか。

吾 々 は 此dynan'iischの 化 合 物 に就 て,勿 論Bei'tholletの 唱 へ.る か 如 き,

化 學 化 合 物 は 一 定 の 組.成 を 保 ナニな い と云 ふ 所 謂 不 定 化 合 物 に 關 す る

思 想.を,兮 直 ち に 受 け 入 れ るの で は な い か,其 極 め て 高 度 に 在 る分 散 位

子 に は,そ の 凋 園 に 於 て,低 度 の'分 散 度(statiseheZugtand)に 於 け る ものに

比 し,遙 か に 著 し き數 の 原 子 か 集 合 交 渉 を 表 は し來 る べ く,statlichの

化 合 物 に 比 較 すゐ と き.は,甚 し く其 複 建 さ を 壇 加 す る もの で あ る。

例 へ1ま 茲 に,水 酸 化 ア ル ミ 」 ウ ム の 化 學 式 と して

Al,O』・(3十ε)H:O.

を 興 へ 得 る と せ ば,其 粒 子 の 大 さの 戌 長 に 作 ひ て,〕口 ζ合 物 の 化 學 組 成

は,漸 次A～,Oa・311,0へ の 接 近 の 傾 向 を 示 し,而 して

け エ

liTnlεlp・mtn.胃OCD=S/Vtt分{汝 度、 と考'丶 らオtる。

更 に 一 般 に北 學 式A叭E.を 有 す るstatkchの 化 學 化 合 物 を 考 へ,此 化

合 物 が 一 成 分Bの 過 量 の 存 在 に 於 て 成 生 せ られf二 とす る降 は嫐 密 な

る 意 味 の 化 脇 式 と し て,次 の 如 く記 載 す る こ と が 出 來 る。

A鵬B(n÷f)

即 ち 分 散 度 小 な る 程,ε は 小,夂 分 散 度 大 な る穉,ε は 大 とな り,分 散 度

極 小 と な り,そ の 極 限 の 揚 合 に 到 り て,

lim[ε1p-ndra .=0〔D=分 散 度1で な け れ ば な らぬa

而 して 尚 吾 々 かinnereOberflftcheに 款 τ1、.茲 に 考 慮 を 拂 ふ もの と す

`の 乍併,吾 ケの分 敗 系 は實 際 上1こに 多 く.單 な るMo嵐x1㎏ 脚 で は な いで あ ら う。

一(原 級)一
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(萩廩篤な郎)結 品水の精合欺態に對する分敵度の影容に就て (95)

れ ば,lim1ε1の 値 は,そ のkoutrakticcVollUnC1[ergieの 極 大n,に 於 てiPi失 す

べ き で あ らi.

是 を 要 す る に,Daltouの 定 律 は,分 散 度 に 關 して,一 つ の 極 隈 法 則 と し

て 成 立 す べ き もの で あ り,分 散 度 の 極 小,并 にkontmktic-vek加rialeのVr

lumencrgieの 極 大 に 於 て,化 學.化 合 物1N一 定 の 化 學 組 威 に 接 近 す べ き も

の で,此 處 に 於 て 初 め て 定 律 の 効 果 を 完 全 に 發 揮 す る に 至 る もの で な

け れ ば な ら ぬ。

Dalton定 律 の 此 背 離 事 實 に 就 て は,從 來 講 學 者 か 種 々 注 意 を 拂 ひ ナニ

る所 で あ るカ;,加1ωnｫ7三 と し て,巽 分 子 中 の 原 子 が 極 め て 強 固 に 結 合

せ る 瓦 斯 體 に 就 て,最 初 此 自 然 法 玉Illを立 證 し得 九 の で あ つ て枇 事 實 は

大 い に 興 味 の 存 す る處 で あ る こ とを 附 記 す る.

總 括

一.結dO水 化 物{⊥ 』05'3]LOS .Feg{)3'皿20〕;を機 械 的 粉1箪 分 割 の 方 法 に 據

り瀦 晶 の 分 散 度 を 増 加 しナニる に,其 脱 水 曲 線 の 型 式 は 漸 次 變 化 し>itiiuu

水(Sfat:cheZus[nud)は 所 謂扱 潜 水{Dynan5軸e%usdurcl)に 轉 移 し1二.

二 ・Dcbアe・Seherrer・HIIUFのX線 分 折 法 に 櫨 り,機 械flり粉 碓 の 方.法 に

diるrs分ilcilkに 在 る,ア ル ミ ニ ウ ム,戴 の 水 化 物.酸 化 物 に 就 て

Debアeogrammを 檢 し九。 斯 く の 如 き窩 度 分 散 歌 悪 に 於 て は,GoetLitは

H5matiiへ 轉 移 し,ヌ,Die=por,i[ydrargillit,Goethit,ユlamntit,Sioruudは 其

DeU}'cogramm中 よ り,X線 干 渉 縞(lnterfcmuz-wtreiFen)を 完 全 にPkは 殆 ん

ど完 全 に 淌 滅 し,是 に｣eLnc3rzuugを 奥 へ 乖。

三・ 上 記 實 驗 結 果 に 黝 聯 して・二 三 の 考 察 を な し ナニ。

此 實 驗 はIJ?3-e5年 の 間 に,庄 友 家 寄.附 膠 質 化ri研 究 室 に て 行 ひ た

る もの に て,韮 者 はAiycな る 御 指 導 を 享 け たP.P.v.1Peinmru博 士 齢

に 同 数 室 長 大 幸堀 揚 萠 敏 授 に 深 く感 謝 の 意 を 表 す る。

昭 和 三 年 三 刀 稿
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