
}

物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.1(1928)

(G9) (凍 之 霖,膠 質 系 の挙 衡 に 就 て

膠 質 系 のZF衡 に 就K

陳 之 霖

膠 質 系 は近 年 盛 に研 究 され τ居 る が これ に 開 す ゐ知 識 は 尚甚 だ 不

完 垂 で あ る.腥 質 系 が如 何 に して 生 成 し如 何 に變 化 し而 して 如 何 な

る不衡 を 保 つ て 存 在 して 居 る か と云 ふ 様 な 問 題 に 就 τ 一 般 的 法 則 を

立 て る事 は難 しい 問 題 で あ る.然 しこのfi衡 に關 す る法 則 は腮 質 系

・を研 究 す;,上 か ら見 れ ば 誠 に重 要 な る 問題 と考 へ られ な けれ ば な ら

ぬ。 これ に關 す/JyppKIA勿 論 澤 山有 り且 色 々 の 立 脚 働 か らd3じ られ

て ゐ るカ、 今 こ 、に は 主 と してTolmaa(1}及 びRice(Ai(3)の 論 文 即 ち

相 則 の考 へ を立 脚 點 と して 自 由 エ キル ギー を 考 へ て 論 じ'1.も の を招

介 し様 と思 ふ。

Tolmnnは 主 に 分 散 度 の 低 い分 散 系 に就 て論 じて居 九 がf{iceI>T,[

にTolmmの 滲 を 績 張 して 介散 度 の 高 い もの 即 ち膠 質 系 に就 て 踰 じ

九 の で あ る。

Tolmanが 誘 導 した 甼 衡 法 則

普 通 の相 則 で は 一 つ の 相 が 幾 つ か の 部 分 に分 れ τ も1Fの 系 の 不 衡

に影 響 が無 い と思 は れ るか ら此等 は 何時 も一 つ の 扣 と見 られ る 例

へ ば一 つ の 氷 の 相 が蔑 つ か の 塊 に 分 れて も矢 張 此埠 は 一 つ のkuと 見

られ るの で あ る。 然 し分 散 系 の 軍 衡 を 論 す る揚 合 はTolm職 の 考 へ に

よ る と一 つ の 相 か幾 つ か の 部 分即 ちRo呂i咀 に分 れ る揚 合 で は相 の{に

りにRegionと 云 ふ 項 を 入 れ な け;Zば な らぬ。 一 つ のRegionの 内 部 に

於 て は其 の組 成 が均 一 で あ る。 若 し も二 つ のRegionか 熱 力 學 的 に 匠

一 の 性 質 を窮 す る物 質'F含 め ば この 二 つ のRegionが 同 じ柵 二筋 して

一(紹 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.1(1928)

(陳 之 霖)膠 質 系 の 尋～衙 に 就 て (ss)

居 る と云 は れ る か 夂 二 つ のRegionが 熱 力 學 的 性 質 に 於 て 同 一 で な い

..物質 を 含 ん で ゐ て も此 の 系 を 決 定 す る 變 數 を 等 温rlり皿 っ 連 績 的 に 變

化 す る事 に ょつ て 此 等のIteaionを 同 一 に す る事 が 山 來 れ ば 此 等 の

Regimeは 矢 張nじ 相 に 陽 して 居 る と言 は れ る の で あ る。

Akづ 成 分o,1Legionrをa了 す る分 散 系 の 變 數 を 考 へ て 見 る と,分 敵

.系 の 李 衡.を 保 つ 條 件 は,各 蓮 ふ1:egionに 屬 して 居 る 各 成 分 か湘 等.し ψ

自 由 エ ネNギ ー を 持 つ 事 を 要 す る 故 にcr個 の 變 敷 を 有 す る 事 に な

る。 一 つ のRogionの 組 戒 は(σ 一1)の 戒 分 の 濃 度 に よ つ て 決 め られ る

か ら濃 度 に よ る變 數 は 皆 で(C-Z}r個 を 右 す,又 此 の 系 の 李 衡 を 決 定 す

.る爲 に 夏 にvの 變 數 を 要 す る と す れ ば 變 數 の 組
.數 はer十IC一 ユ}r十Nで

あ ゐ。 次 に 此vの 變 數 に よつ て 出 來 る 方 程 式・の 數id考.へ て 見 る とCT

個 の 白 由 エ ネ ル ギ ー か 他 の 變 數 の 凾 數 で 表 は し;aる 爲 に 出 來 る 方 程

.式 ρ)数 は σ 個 で あ る。 姿Regionの 中 の 或 る 成 分 の 自 由 エ ネ ル ギ ー

,か.他 のRegionの 中 の 同 じ成 分 の そ れ とa=uし い 爲 に}H來 る 方 程 式 の

數.はC(T一 勾 で あ る.故 に 方 租 弍 の 總 數 はCT十 〔r-1)cで あ る。 此 の 分

散 系 の 自 由 度 をtと す れ ばJは.

f={CT十(σ 一1)7・十n}一{DT十c(r一 】)}

∫冨c-r十U(1}

此 はTolmanか 誘 導 し亡 分 散 系 のT衡 に 關 す る式 で あ る が 其 の 特・別

のblnと し て 若 し も.Revion(r)と 相 ω と の 數 が.等 し く變 數vが 温 度

と壓 力 の 二 つ を 取 る 事 が 出 來 れ ば(11式 は

∫呂6-r十"=o-P十2

即 ち再 びu迺 の 相 則 の 式 に な る の で あ る。

合 同 のRegiony有 す る 分 散 系

成 分e,Region@十7`)の 分 散 系 に 於 て 女十γ6}個 のRogionの 中 でr個
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.だ け か 他 の.r個 の 中 の 敦 れ か の もの と合 同(ldentical)で あ る 揚 合 に

如 何 な る 關 係 か 成 立 す る か%eる に 雷 り先 づ 此 の 場 合 に あ る 變 數

を 考 へ て 見 る と蘭 述 の 場 合 と同 じ く自 由 に エ ネ ル ギ ー に ょりてC(r+r,)

の 變 數 を 右 し,各Iievionを 決 定 す る 勢 成 分 の 濃 度 に よつ て(c-1)(r十7`、

の 變$@feaiす 、 其 の 他 に 此 の 分 數 系 の 自 由 ヱ ネ ル ギ ー を 決 定 す る 爲

戸に
TのRevionに 對 して"の 變 數 を.有 しr,の も の に 對 して τ`を 有 す る

.tす る と變 數 の 繪 數 は

e(f十r1}十 〔`一1)〔学÷7`1÷〔"十定'`)

で あ る。 更 に 出 來 る 方 程 式 を 考 へ て 見 る と7`個 のRegionの 組 成 を 決

定 す る 濃 度 は 〔¢一1匿 で あ つ て,此 等 がT個 の.Regionの 中 の 或 る もの と

.

棚 等 しい 』二.によ つ て 出 來 る方 程 式 の 數 は(C-11r`で あ る.r`のR卿on

」
の,Y.tを 決 定 す ゐ,.`の 變 數 はrの もの を 決 定 す る もの の 軼 れ か の も

の と相 等 「しい 事 に よつ て;fiる 方 程 式 はt'`で,c{r十T`、 の 白 山 エ ネ ル

..ギ ー は 他 の 燮 數 の 面 數 で 表 し得 る爲 に 幽 來 る 方 程 式 はC1'十,'`1で あ

n。 一 つ のPctonの 借 成 分 の 自 白 エ ネ ル ギ ー が 他 の(T十r,`一1)の も の

とd11"一i'しい 爲 にc{r十7`一t)の 方 程 式 か 出 來 るir,}1:の 中 のCTS個 は 重

複 して ゐ る故 に 昌.1來 る 方 程 式 はe(r-1}で あ る。 故 に 方 程 式 の 紬 數 は

{(c-1)r`十ry十c(,◎十ゲ1)十C(r-1)}
.

此 の 分 散 系 の 自 由 度 を ア とす れ ば ア は

f={c(rtr,t(c-1)(r}r,t(vtri}}一{(c-1;ritrite(rtri{c(r-1}}

∴ ノ コ8-7・十c(一1

即 ち合 同Reriioni3;+s@p係 と 見 て も よ い と云 ふ 簡 單 な る結 果 を 表 す も

の で あ0.然 し此 の 合 同Regionの 數 が 非Ttに 多 く な るuは 其 の 濃

度 に よつ て 自 由 工 斗Nギ ー の 上 に 影 響 を 與 へ る か ら 其 の 際 は 此 の 濃

「..度を 一 つ の 變.數tし て 取 つ てvの 中 に 入 れ る と よ い
。

ニー(紹 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.1(1928)

(藻 之 霖)膠 質 系 のユ,=衡に就 て (65)

若 し 一 つ のauの 中 のLegionが 皆 合 同 で あ る}合 はlteoioarは 相 の

數Pと 同 一 に な つ て ア は

∫一¢一ア+U

不 合 周 〔Non・identical)のEegionを 含 む 分 散 系 .

Tulmanは 又 分 散 系 に 一・っ の 相 が 多 くの 合 同 で な いRegionを 含 む 揚

合 を 考 へ て 幾 つ か の 新 い 關 係 を 見,'f.し 九。 例 と して 先 づ 單 一 成.分 系

に 就 て 考 へ て 見 や う と思 ふ。 氈 にTを 保 て4分 散 系 に或 る 既 有 な

る 赧1;屬 す る 新 し きRegionを 入 れ る睫 に,若 し も此 のPewonが 他 の 既

有 な るRegionと 不 合 同 で あ つ τliiも 一 つttjの 異 な る 變 數 を 有 す る

な らば,此 の 變 數 を 建 綾 的i_化 一rる 事 に よ つ て 結 局 合 同 のRegionに

な る で あ ら5。.故 に 單 一 戒 分 系 に 於 て 一 つ の 不 合 同 のRegionを 卆.衡

さ せ や う と思 へ ば 少 く と も二 つ の 異 な る變 數 を 要 す'る の で あ る。

例 へ ば 二 つ の 水 のRegionが 水 蒸 氣 で 接 觸 さ せ る揚 合 に 若 し も一 方

の 墜 力 が 他 方 よ り も大 と す れ ば そtJYけ で は 李 衡 を 保 つ 事 が 出 來 な

くτ 歴 力 の 小 さ い 方 が 蒸 發 して 壓 屶 の 大 き い 方 に 移 り 行 くの で あr,,

併 し も う一 つ の.變 數 例 へ ば 水 而 の 富rも 異 な る蝪 合 は 軍 衡 を 保 た せ

る.事 が 出 莠ミる,

二 成 分 系 を 李 衡 さ せ る 條 件 は 何 れ のRegionの 各 成 分 の 自 由 エ ネ ル

ギ ー も他 のPeaionの 各 威 分 の 自 由 エ ネ ル ギ ー と相 等 し い 事 を.'9る.

今 同 じ#Aの 物'(eau一 つ のRegionの 一 つ の 變 數 を 變 化 す るa*に:tn

變 ら す 其 の 二 つ の 成 分 の 自 由 エ ネ ル ギ ー を 第 二 のReviouの 二 つ の 成

分 の そ れ と等 し く す る 爲 に は 少 く と も も う二 つ の 變 数 を 變 化 しな け

れ ば な ら ぬ。 故 に 二 戌 分 分 散 系 の 同 じ相 に 屬 す る各Reginを 李 衡 さ

せ る爲 に は 必 す 合 同 で あ るか さ う で な け れ ば 一 つ のRegioni=對 して

少 く と も 三 つ の 異 な る變 畢 を.婁 す ろ・ 更1ニ ー 穀 に 述 べ る と ・成 分 系
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.に 於 い て 一 つ の 不 合 同 の1{eLiunを 他 のRegionと1ド 衡 さ せ る に は 此 の

x100の σ個 の 戊 分 の 自 山 エ ネ ル ギ ー を 他 のPvionのc個 の 成 分 の

自 由 エ ネ ル ギ ー と等 くす る に 少 く も(0十 ユ1個 だ け のYtな る變 数 を 要

す.然 し變 數 と して 此 の 不 合 同 のRsi。nの 組 成 を 決 定 す る(c-1J個

の 濃.度 か あ る か ら其 の 他 に も う二 つ の 異 な る 變 數 を 與 へ れ ば 充 分 で

あ る..

上 述 し弛 李 衡 法 則f_o-T+τ を 應 用 して.同 じ 相 の 不 合 同 のRevionを

含 む 分 散 系 を 論 じて 見 や う.成 分c,異 な る 相 に 屬 す る 凡 て のRoion

rm愛 数i'aと 云 ふ 分 散 系 が あ る とす る と其 の 自 由 度Jは

f=C-rati'a

で あ る。 共 の 李 衡.を 亂 さす に 既 有 な るTd個 のRevionと 同 じkllC.IYf

す る 不 合 同 の 新 しいRenionr`を 入 れ て 其 に よ つ て 櫓 して 來 お 變 敷 な

1、 とす る と 此 の 分 散 系 の 自 巾 度 は

∫菖c一 伽 十扮 十{r4十i1)

而 し て1●、ロ2r、 で あ.る 故 に

J=C-2h十[悔 十～'8(3,

即 ちr:1山 度 は 新 し く増 しナこ不 台・同R噌onと 同 數 だ け 壇 す と云 ふ 結 果

を 表 す。

高 度 分 散 系(DispersedSy呂ten}b)亭 衡

Pavlov(一k)の 究 明 した 訛 に よ る と分 數 度 が 非 常 に高 く な る と分 散 相

及 び 分 散 媒 の 自 由 エ ネ ル ギ ー は 其 の 分 散 系 の 分 散 度 及 び 分 散 相 の 濃

度 に 影 響 さ れ る。 故 に 上 逋 し九 李 翁 法 則 を 高 度 分 散 系 に 應 用 して 其

の 李 衡 を 論 じや う と思 へ ば 先 づ 高 度 分 散 系 の 自 由 エ ネ ル ギ ー に 就 て

考 へ て 兄 な け れ ば な ら ぬ。

高 度 分iYc#[1の 自 由 エ ネ ル ギ ー 分 敵 相 と分 散 媒 の 界 に は 表 面 張

一(翻 介)一
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力 か 作 用 して 居 るか ら分 散 相 即 ち粒:子 の 自由 エ ネル ギ ー は 第 一 に 其

の表 面 の凹 笈 即 ち泣 子 の 大 さに よho分 散 系の 一 つ のRegionの 容 積 を

LS3z(T(1積 を ・ とす れ ば融 麒 の 比 ρ一蕃 を艪 度 と稱 凱 若 し

此 等 のRegiouの 中 に 比 容 積Vな る 一 つ の 戍 分 を 極 め て 徐 々r_入 れ る

と一・瓦 に よ る 表 面 積 の 垉 加 は'vaa/av=pDで あ つ て σ を 表 面 漲 力 とす る

と一 瓦 を 入 れ る こ とに よ つ て 爲 さ れ た 仕 事 は τρσ で あ る,此 れ をV

とPQと の 二 つ の 項.に 分 け る と ρσ は 單 位 容 積 を 壌 すprに 要 す る 仕 事

で あ つ て 此 を 壓 力 と考 へ る 事 が 出 來 る。 散 に 一 つ の 成 分 の 部 分 自 由

エ ネ ル ギ ーFは

F-Fc+肋 σ ④

玉 は 此 の 成 分 が 分 散 し な いk6iの 自 山 エ ネ ル ギ ーSyは す か ら此 は

明 に 分 散 相 の 組 成 を 決 定 す る 濃 度(G.%¢ る,一一ぐ鴇一dに よ る もの で あ る.

9は 殆 ど常 數 で あ つ てAは 分 散 度 で あ るか ら 蝎 立 變 數 で あ る。 表 面

張 丿丿σ は 分 散 翔 の 組 成(6、,砺Cy・ ・……Cn-Jと 分 散 媒 の 組 成 〔o'"C～,C'3,・・・・・…

砺 一`1に よ り夂 粒 子 の 大 さ 即 ち分 散 度Aとuの 周 圍 に 存 す る粒 子 の 引

力 即 ち 單 位 容 鼓 中 に 存 す る 泣 子 の 濃 皮CDに も よ る の で あ る.十=

分 散1r口の 各 成 分 の 部 分 自 由Sネ ル ギ'一 を 獨 立 變 數 の 凾 数 と して 表 は

せ ば
」F

冨誼σ、,o雪,・……・On一、、ら 〆2,・一c'弼 一r,p,CU,Y.Tl… …・(Jf

CDは 邇 常 非 常 に 小 さ い 數 で あ る 芻 に 此 を 無 視 す る 事 か 出 來 る
。

分 散 媒 の 自 由 工 ネ ル ギ ー 分 散 媒 の 自 由 工 昂 ル ギ ー は 其 の 組 成

{〆p6'2,6P3,…・…σ㌔の に よ る 事 は 明 で あ る が 實 驗 さ・れ た 事 實'(5〕に よ る と

分 散 相 の 濃 度CDは 濬 透 壓 を 起 す 故 に 分 散 媒 の 自 由 エ ネ ル ギ ー は 又

此 のCDに よ る,uも 明 で あ る。Vau'tHoffの 法 則 に よ る と此 の 淫 透 壓

は 分 散 相 の 砺 質 に 無 關 係 で あ る。 故 に 分 散 媒 の 自 山 エ ネ ル ギ ー は 次

一(kl介)一
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の 凾 鍛 で 表 は す 事 か 出 來 る。

1"=f(G㌦,C'96'ti・ ◆…・・c"_【,Cn,p,T)⑥

此 の 分 散 媒 の 自 山 エ ネ ル ギ ー も亦 分 散 相 に 開 す る故 に 此 を 一 辰 完 全

に 裘 は さ う と す れ ぱ 分 散 相 と同 じ凾 數 で 表 すyが 躡 來 る.

i尹=ノ(らPσ5一 ・・"σ臨_露,8㌦,〆ガ …一c'n」,ρ,CD,P,T,・ 一…`η

異 な る 拉 子 間 の 雫 衡。 軍 一 成 分 系 の 揚 合 は 上 逑 の 働 式 か ら見 れ ぱ

其 の 戒 分 の 自由 エ ネ ル ギ ー を 表 す 變 数 の 中 で 各 粒:子 に よ つ て 燮 化 し

得 る變 數 は ρ と組 戒 だ け で あ つ て 他 の 變 數 例 へ ば 壓 力温 度,分 散 媒 の

組 成 等 は 各Regionに 就 て 共 邇 で あ る。 併 しpigし 旗 理 袷 に よ る と一

つ の 合 同 で な いRegionを 他 のRegionと 平 衡 させ る に は 組 戒 を 衷 は す

濃 度 の 他 に 更 に 二 つ 宛 の 異 な る變 數 を 要 す る か。Aこ れ が 一 つ しか

得 られ な い 故 に 其 の 結 果 と して,;r,度 分 散 系 が 眞 の 李 衡 に 逹 す る 場 合

lAの 粒 子 の 大 さ は 必 す 全 體 を 通 じて 同 じで な け れ ば な ら な い。

上rの 理 論 は 單 一 戒 分 系 に 限 つ て 設 明 され る もの で 多 くの 成 分 を

有 す ゐ揚 合 は 更 に 他 の 方 面 か ら吟 味 す る 必 要 か あ る。 前 の ㈹ 式 を ρ

!_て 微 分 す る と

dFc一 一 面dodF

aPｰ一ap一 トT6+z'P一 母 ア+PQ-ap(8J

此 の 式 を 吟 味 しrRる と,第 二 項 毎 か最 も重 要 な る もの で 他 の 三 つ の

項 は 殆 ど皆 此 れ1二 對 し て 無 覗 して も よ い か らxの 犠 な 形 に 書 直 す 事

が 出 來 る.

dF

ap-2'`…}鬮 曹

此 の 式 を 見 る と 自 由Yネ ル ギ ー の 變 化 は 主 と し て 表 面 張 力 に よ る

もの で 若 し表 面 張 力 σ か 正 で あ れ ば 粒 子 の 小 さ い 方 即 ち 分 散 度 ρの

大 き い 方 か 大 き い 粒 子 よ り も割 合 大 な る 自由 エ ネ ル ギ ー を 有 して 不

一(紹 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.1(1928)

(陳 之 霖)膠.質 系.の平 衡 に孰 て {c4)

安.定 とな り蒸 發 に よつ て徐hに 消滅 す るが,大 き い粒 子 が 割 合 小 さい

自 山 ヱ ネJLギ ー を 以 て 居 るか ら安 定度 か 盒 々 大 き くな ろの で あ る。

此 れ に反 して σ か 員で あ る揚合 は 小 さい拉 子 が大 き くな つ てxき い

粒 子 が 段 々小 くな り結 局 同 じ大 さに なつ て 始 め て 軍 衡 に な るの で あ

る。

斯 か る考 へ に よ る高 度 分 散 系 のLI]衡 は 單 一成 分 系 で も多 くの戒 分

を 有 す る もの で も李衡 に逹 す る際 には 其 の 粒 子 の 大 さは 必す 同一 で

あ る と云 ふ面 白 い結 果 に なつY..。 事 蜜 隈 外 顯 徴 鏡 で膠 質 系 の粘 子の

大 さを見 る と殆 ど同一 で あ る事 は一般 に 認 め られ る所 で あ る。

亭 衡 法 則 の 應 用

Tobnauは 上 述 の 李 衡 法 則 を謄 質 系 に應.川 して 多 くの面 白 い事 實 を

設 明 して 居 る,先 づ 例 と して 正 な る表 陬張 力 を 持 っ 一一clFSt系 に就 い、

τ 設 明 す る と氷 の 非 常 に小 さい粒 子 と水 とが 接 觸 して 居 る揚 合 はP

av-lov{6)の 實 験 に よれ ば 壓 力 か 一 定 で あれ ば 其 の融 解 點 は 常 に位 子

の 大 さ・に よつ て決 定 され る。 此 の 揚 合 は戒 分 は1でRegiou(〉 氷 のP.egi

onが 總 て合 同 で あ るか ら水 と合 せ て2で あ る。 憂 數 は 座 力温 度 及 び

分 散 度 の 三 者 で あ つ て 此 等 の もの をf=c-r+vと 云 ふ 式 に入 る と自

山 度 ∫ は2に なつ て 壓 力 が 一定 な らば 自由度 は1に な るか ら融 解 點

.か分散 度 に よつ て 決 定 され る事 實 が よ く設 明 され るの で あ る
.

次 に=二成 分 系 例 へ ば鹽 が 分散 相 と しTそ の 非 常 に 小 い粒 子 が 飽 和

溶 液 と接 觸 す る揚 合 は成 分 は2,Regionも2・ 變數 は 前 と.同じ く3で あ.

つ てfiの 自由 度 は3で あ る。 事 實 上Oatwaldの 及 び1【ulett(8)の 實 驗

に ょ る と壓 力 と温 度 が 一 定 な らば其 の 覽 の 濃 度 は何 時 も其 の粒 子 の

大 さ に ょつ てlj:さ れ る事 は善 くLJ上 の 理 論 と一 致 して 暦 る と思 は

れn,
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(ア0) (陳 之 霖)膠 質 系 の干 衡 に就 て

T。1manは'更 に 此 .の 罕 衡 法 則 を 膠 質 系 に 應 用 して 多 くの 現 巣 を 詮 明・

し牝,

B.iceの 相 則

rteは 腮 質 系 に 對 して 次 の 樣 な一 般 的 柵 則 の 式 を 提 出 い 二。

J=ユ ーT十e十air}v-e{10)

茲 にJは 自 由 幽 ・はR・ 蜘 ・・`城 分」・は 各R・gi… の 粥 悪な る 變

數,"は 少 數 或 は 特 別 な るRegionに 隈 る變 數・e【ま特 別 な る 楊 合 に 限

つ て 與 へ ら れ る 方 程 式,1は 分 散 系 全 體 に 共 迸 な る變 數 即 ち 温 度 に よ

る もの で あ る。.此 の 式 の 導 き 方 はTolm皿 と 似 て ゐ る が 其 の 特 微 は

別 に 合 同Regbnの 考 を 入 れ な くて も膠 質 系 に 應 川 さ れ る:{:で あ る。

likeも 夂 此 の 相 則 を 電 荷 の あ る 膠 質 系 と無 い もの とt-elklflし て 牒 質

系 に 於 け る拉 子 の 大 さ は 矢 張 均 一 で あ る緒 果 を 兄 出 した。

膠 質 系 の 平 衡 の 安 定 度

.上1し 江 相 則 に 從 へ ば コ ロ イ ド粒 子 を 任 意 の 大 さ に 固 定 す る.己Fが

出 來 る か 併 し総 べ て の 揚 合 に 亘.つ て 皆 が 泌 す し も安 定 で は な い。 故

に 次 に 安 定 度 に 關 して 論 じて 見 や う と思 ふ。

自 山 エ ネ ル ギ ー か ら考 へ る と極 大 の 袱 態 に あ れ ば 不 安 定 で 極 小 の

歌 態 に あ れ ば 安 定 で あ る。 即 ち_:xの 無.限 小 な る燮 位 を 興 へ る 曝 に、

自 山 エ ネ ル ギ ー の 變 化 が 零 で あ つ て 二 次 の 無 隈 小 な る 變 位 を 與 へ る

時 に 白diエ ネ ル ギ ー の 變 化 が 員 で あ る揚 合 は 不 安 定 で あ り,一 次 の 無

限 小 な る變 位 を 與 へoP.i=自 由 エ ネ ル ギ ー の 變 化 が 零 で あ つ τ 二 次

の1小 な る變 位 を 與 へ る 時 に 自 由 エ ネ,.ギ ー のtoが 正 で あ れ ば

安 定 で あ る。 斯 様 な 極 小 な 自t4エ ネ 〃 ギ ー を 示 す 所 は 一 つ の 系 に 幾

つ もあ るがRiceは 此 等 をTe【nI蹴aryStab!eと 名 付 け て 此 等 の 極 小0)巾

の 最 も小 さ い 極 小 をPermaneniStaUleと 名 付 け ナ㍉1'crmnnentStableな

一(趣 介)一
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(陳 之 罧)膠 質 系 のfi衡 に 就 て (71)

點 では 木 濫 に 安 定e1S'cY_tiる がTemlwnrrcStableは 善 く李 衡 を保つ 事

;r,{i'な い の で あ る。

膠 質 系 に 於 て 無 限 小 な る變 位 を考 へ る 時 にxのfな 三 種 の 變 化 を

考 へ る事 が 出 來 る、 〔1}分散 相 の 物 質 か 分 散媒 に 變 化 す るか 或 は 分 散

媒 の物 質 が 分 散 相 に 變 化 す る もの で此 を(=f・i容 液)コ)燮 化 と云 ふ。 ②

粒 子 と粒 子 の 間 の 物 質 か互 に 變.化 して粒 子 の 數 か 變 化 しな い もの 即

ち1粒子・位 子}の變 化で あ る。 〔3)粒子 開 の 物 質 が互 に變 化 して更 に粒 子

の 數 を變 化 す る もの でhは 此 を1粒子一密度}の變 化 と云 ふ。 腸 質 系 の

安 定度 を論 す るaは 必 す 此 の 三 種 の燮 化igへ な け れ ば な ら.ない.

Riceは 此 等 の 變 化 に 對 して 次 の様 な三 つ の 前 提 を 假 定 した。0)pit初

と最後 の航 態 が 同 じ成 分 を 有 す る到も ② 諮 べ て の 變 化 は 皆可 迺 的 で

あb(3}膠 質 拉 子 が 皆 同一 の 大 さrex';す る事。 斯 か る方 法 に よつ

て 研究 して 第一 と第 二の 變 化 をす るA#1.極 小の 自山 エ ネ ル ギー を 表

は す時 はTempmmryStablcで あつ て 更 に第 三 の燮 化 も亦 極 小 の 自由 エ

ネfギ ーを 示 す揚 合 は1'ermnnentStableで あ る。

粒 子・粒子 の 變 化

粒 子粒 子の變 化が 起 るuに 其 の 成 分 σ)全盟 が變 化 す る で な くて

先 づ 其 の 一 つ の 成 分 が變 化 す る揚 舎を 論 じて 見や ラ。

rlを 第i粒 子 の 自thエ ネル ギー とし。 便 利 の 瘍 に一つ の 粒 子 の 組

成 及 び 表 面 張 力 以外 の 他 の燮 數 はap他 の 粒 子 の もの と同 じ とす る。

更 に,πりを 第`位 子 の 第r成 分 の質 量 と し,ihと8`を 夫 々其 の 容績 及

び 表 面 殯 とす る。 上rし た 理 論 に よる と此 の 系 の 安 定 の 條 件 は 二 次

の無 限 小 な る變 化 を 與 へ る時 に 全 自山 エ ネ ル ギー の 變 化 即 ちZr6F1

か正 數 にな る こ とで あh,此 れ を31aclanrinの 二 次 式 で 表 す.と

・、δ1械 畿 ・齢}・ ・籌 婦
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(73) (陳 之 霖)膠 寅 系 の準 衡 に 就 て

總ての粒・が齢 … 翩 ・都 て居・・ら・・駐 ・畿 鮴

に 斑す と

ΣδF一 謡 Σ伽,+吉1幕;
、Σ・δ・、F

成 分の 總 量 か 變 らな い 爲 に Σδ"L广0即 ち上 式 の 第 一 項 は 零 で あ り,

(6m」Pは 卒方 しナニもの で あ るか ら當 に正 數 で あ る。 故 に安 定 の條 件

はafFlorn2sが 正 で あ る こ とで あ る。 前 提.に從 へ ばvと8はtnJの 凾

数 で あ る.から此 等 で燮 数 を變 化 す る と

峩 一毒(aFauar;御Pり)一講(昜 ア・妥 覇 〉・一 ・(11・)

域は 嘉 嚇 ,(詈 黠)一 鍔(昜y・ 葛 識 〉・(1・b)

茲 にv,Sをt1,,8丿 で 表 は し'1;の は 第 ゴ 成 分 の 唯 一 獨 立 變 數 を 意 味 す

る もの で あ る。DF!De丿 は 第 ゴ成 分 に よ る 表 而 張 力 で,eF!∂VJは 此 の 表

面 張 力 に ょ る壓 力Pjと 考 へ る 事 がHl來 る。

若 し も第 ゴ 成 分 の 分 容 積 が 常 數 な らば(1】 の の 第 二 項 が 無 く なつ

・且つ(黠i
,ア 箙 數 … か ・安定・條慵

1鍔 一哥 ・・ 〔・2)

言 ひ換 へ る と安 定 の條 件 は粒 子 の 中 の一 つ の 成 分 か 急 に疳 せ ば そ、

の溶 解 度 も亦 壇 す事 を要 す る。 さ うで な け れ ば拉 子 の 小 さい もの は

盆 々小 さ くな り大 きい もの は 盆 々大 き くな つ て 安 定 か 出來 ない。

以 上 は 只だ 一 つ の成 分 に就 て 考 へ九 かR三ceは 更 に粒 子 の組 成 が變
ロ

らな い 即 ち各 成 分 が 同 じ割 合 で變 化 す る事 を 荊提 と して笹 子 と粒 子

とか全 體 と して.互に變.化 す る揚 合 に就 い て 論 じた,

Fを 一 つ の 粒 子 の 自由 エ ネ ル ギrmを 其 の 全 質 量、・vを興 容 積,t .

を 其 の 表 面秋,γSe其 の 表 面 張 力,Pを γに よ る壓 力 とす る と餉 の揚

一(紹 介)一
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!'11aat)膠 實 系 の 準{管 に 就.て

合 と同 じ導 き方 に よつ て 安 定.のt'hと してxの 不 等 式 を 得 る。

aT
av(諍 煽}・ ・{・3・

aY(苦 ア・γ幕 〉・ 〔13bJ

i皿compre=_ibilityの 傷…件 を 入 る と 安 定0)條 件 は

C%ｰ)

al'>V
∂ 直'

114〕

併 し茲 でis:子 の 全 皚 が變 化 すn,'#fを 考 へ て 居 るか ら前の 揚 合 と同

rfi"a2な;Stfl11は出來 な い
。

Riceは 更 に一 っ の 膠 質 系 に數 種 の 大 き さの 拉 子 が存 在す る揚 合 に

就 て 考 へJこ か併 し若 し其 の 大 さが 違 へ ば其 の 單位 貿 量 のa .む 自巾 エ

ネ ル ギ ー が違 ふ錨 に大 きい 白山 エ ネ ル ギーfr#つ 粒 子 は 必 す 莢 の 大

さを 割合 小 さい 自由 エ ネル ギ ー を持 つ 拉 子 の 大 き さに な る まで變 化

してitの 自山 エ ネ ル ギー を放 出 す る.であ ら う。 故 に 實 際 上 は多 くの

大 さの異 なr,fit-7はPermanentStnF.leを 保 つ 事 が 出來 ない の で あ る。

粒 子密 度 間 の 變 化

m.質 系 がPermanentｰtableで あ るか否 か と云s.件 を 見 出 すに は位

子・粒 子の變 化 を 考 へ る他 に更 に粒 子密 度 の變 化 を考 へな けれ ば な ら

ぬ。 此 處 で は継 て の粒 子 ガ 皆質 量,nを 持 つ 或 る 特 打 の 大 さか ら變1匕

し初 め る と考 へ る.此 等 の粒 子?ルを完 企 に或 ゐ標 準 状 態 に な る まで

u化 させ る際 に失 ふ 白(hエ ネル ギーをFと し標 準 歌 態 か らttPaが 皿'

に なつT而 も元 の 組 成 を 持 つ ものにな る まで に得 られ る 自ruエ ネルギ

ー をrと す る,變 化 す る 前 後 に於T質 蚤 が變 らな い とす る と粒 子

の密 度 が燮 る。 此 の 際 に は粒 子 と溶液 闘 の 李 衡 は考 へ て 居な い か,更

に 其 の組 成 を 少 し蠻 化 さ,せる と粒 子 と溶 液 の 李 衡 も成 立 っ事.か 出來
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(74) 【陬 之 霖}膠 質 系 のZF衡 に 就 て

る。mと 云 ふ欺 態 か らniと 云 ふ 歌態 に變 化 す る時 の 質 量 の變 化 δ鵬

を 一 次 の無 限 小 とすれ ば魏'か らZド衡 に逑 す る迄 の 質 量 の 變 化 は二 次

の 無 限 小で あ る。 貿 量 の憂 化 に よ る 白由 エ ネル ギ「 の 變 化 は一 般 に

其 の 吹 數 か 同 じで あ る畏 に極 大 と極 小 の 位 置 を探 すi'け な らば第 二

段 の變 化を 無 靦 して も差 支 が な い が極 大 と極 小 を見 分 る時 は更 に 二

次 の 無 阪 小 を考 へ る必 要 か あ る故 に 典 れ を無 視 す る事 が 出來 な い。

紬 て の 粒 子 を 除 去す る時 に失 ふ 全 自由 エ ネ ル ギー は

EF=s(F'/onlm

F!27己は 各粒 子 に 就 て 同 一 で あ る放 に

ΣF=F17抛 Σ拠

総 べ て の粒 子 を 回復 させ るPrに 得 られ る 面fhエ ネ ル ギー は

ΣF'置Σ〔Pみ～L',,ガ齶P/aiSni

自由 エ ネル ギー の 變 化 し学こ全 量:は

S$P=FLT一 ΣF」 尊 Σ,パ」:一 Σ,,し
,ルne

で あ ・,n-mip・,nと し ÷ 一÷ ・ ・(÷)け ・。 Σ… ・・畩 ・

故 に

・ΣF一(・ ÷)… 一(aFamdona　 慕 ・・・・・

故 にPermnueutStnbleの 必 要 條 件 と して 次 の 關 係 が あ る。 併 し こ れ だ

け で は 侮 不 充 分 で あ る。

aFam _F
vtvt'一 〇 圃

此 の ∂F/aηLと 云 ふ 項 を 分 解 して 考 へ る と.二 段 に 分 け る寓 が 出 來 る。

一 つ は 拉 子 の 數 即 ち 密 度 の 髪 化 に よ る も の で,,;つ は 粒 子 の 表 面 張

力 に ょ る 壓 力Pに 對 して 爲 され る 仕 事 に よ る もの で あ る.若 し膠 質

一(紹 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.1(1928)

(陳 之 森).膠 質 系 の平 衡 に 就 て (/J)

熔 液 の 濃 度 か 非 常 に 小 さ い 揚 合 は 前 者 は 無 靦 さtoて 後 者 は 粒 子 のT

租 の 變 化 に よ る も.の で あ る か ら相 變 らす 殘 る。 此 の 第 二 段 の 考 へ に

從 へ ばaF/∂ve=p∂a,2ndに.な つ て 此 を(lo)式 に 代 入 す れ ばPermaneL、o

StnUleの 必 要 條 件 は

÷ 蕃 ÷ ÷ 号.Jopdvan=・ 、・・,

に な る。 然 し果 して 極 小 で あ るか 極 大 で あ るか と云 ふ事 を見 分 け る

に は も う一 度 微分 しで見 な けれ ば な らぬ。

前fの 理 由 に よ る と普 逋 の揚 合 は も う一度 徴 分 を取 つ て見 て も無

駄 であ る故 に特 別 な揚 合 と して 分uailと 分 散媒 が互 に溶 け な い揚 合

に就 τ 考 へ る と(15J式 を も う一 度 微 分 す れ ば血 い 筈 で あ る。

・(aF/amni一斎) 一a'Fmre=.,嘉.oF
d/CgbDL'Ati

.a'Fire"
9/E÷e(n2f)L).。,、7、

∂ηL

manentStableの 必 要 且 つ 充 分 な るifsTkと し て 次 の 闊 係 を 得 る。

aF/amFa'Fam=

nL71L=nL

I・…P・e・ibm・yの 條 件 蕃 一÷ を(18}{互9}式 に 入 れ る と

∂恥 は 上 逑 の 必嬰 條 幌 して 零 で あ る
.敬 に 圃 と組 合 してP。 ト

Y
v」 韃.・apaull.・ 俘。1、・1)

コ ロ トドの 凝 結 に 關 す る理 諭

膠 質 系 に於 て 質 量 の大 きい粒 子 ガ極 小の 自由 エ ネル ギー を有 す る

一 ㈲ 介)一
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'(76)
(陳 之 霖)膠 賃 系 の季 賠 に 麓 て

isら.ば 陞 質 の耿 態 が 不 安 定 で あ つて 凝結 し九 もの が 安 定 で あ る。 故

に凝結 を論 す る 際 に安 定度 に 闊 す る理 論 を應 用 す る事 ガ 出來 る。 之

に就 てRiceは 二つ の方 面 に分 け て論 じて 居 る。

電.荷 を持つ 場合

上逑 の安 定 度 に開 す る理 論 を 應 川 し得 る爲 に先 づ 前提 と して 膠 質

溶 液 の濃 度 が 非 常 に 小 さ く分fiu4t1と 分 散 媒 が 互 に 溶 けす7其の粒 子 が

incomprevibi[ityの 性 質 を 有 す る と して論 す る。

コロ イ ドが 覿 類溶 液 の 中 に分 散 して電 荷 を 持 っ 位 子がclc_tricdoub:e

layerに 包 まれ τ居 り,而 してdoublelnyerの 開 のicyhは 拉 子 の 半 徑a

に對.して無 輓 され る もの とす る。 粒 子 の 全 電 荷 を4と すれ ば

g=ba' 1りつ)

aは 粒 子 の 串 徑zは 鹽 の 濃 度 に よ る表 面密 度 に關 す る常 數 で あ る.

粒 子 とisif3iとの 問の 電 位 φは

'ψ一畚 一噛

hはElcatricdouLlcleper間 の 距 離又 は鹽 の 溶 液 の 濃 度 に ょ る もの で

sは 透 電 係數 で あ る。 孔をaに 對 して無 慨 す る と。

ψ一蓋(23)

{22)と(23)式;カ ・らkk-S二 φ(2rり

電 荷 に よ る 壓 ソ丿n`は

鳥 一「誌+扇 籌1屮

更 にhを .αに 對 して 無 視 す る と

耽 一一轟 俘・〕

一(謂 介)一
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僻 之 霖}穆 質 系の平衡 に敦 て(%ア)

(2?)zC,と(鞦 か ・d+'一hP`一一w[nω ・2・・)

電 荷 を 持 ナニな い 揚 合 に 表 面 彊 力 に よ る 麗iカ をP,.と す る と

P,=2Y,/a

放 に 全 壓 力Pは

P一跚 一」警 一、毀
α …)

此 等 を も う少 し一 般 的 に表 は す と

乳 一 ゐ鑠 舞iYC_YOJI'.・ 〕

v,は 大 きい粒 子 が 電 荷 を 持 た な い 噂の 表 面強 力f,a)と 匁の は 勿論 た

と みに無 關.係な 函数 で あ る。 膠 貿粒 子 の 形 を球;伏 と假 定 して 以.r.の

關係 を(20)式 に 入 れ る と

・.∫=Pcluv÷ 蠡 、.撃 ∫1榊 ・。・,黠 ∫}鹸,27、

茲 に 孟〔α)とf.{n)はnが 大 いp'r'1.よ皆1に な りaが 小 い 時 は1に な ら な

いD

故 に 若 し其 の 下 限 を 菩 力 が 考 へ て 居 る 範 闖 の 中 にll当i定す る と

1ン 砂 と∫=… の蝦 は 距 であ ・爲・ ∫=affakla=f=… 呵 ⑤ 同 じ

・
0・ と置 く事 灘 來 ・・c,… はn,で あ ・」 七

の 關 係 を{2η 式 に入 れ て 積 分 す る と

・」=PdvY;ti一一a.謙 。.警+畿 、_.(28)

aが 非常 に大 い時 はIXaの あ る項 は 無覗 され て

ra_a+
、祟 。>o

一(紹 介)一
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(符) (陳 之 霖)嶐 質 系 の 平 衡 に 就 て

畿 くY;(…

zｰh即 ち

4πKがy,よ り 小 さい と云 ふ 條 件 が 満 足 さ れ る と凝 結 か 起 る

此の式か ら見 れば 鎌 の 内で最 も鉱 ・ もの は蝋 ・7Lる 材 ・

に.よるcで あ つ て 即 ち 反對 の 特號 を有 す る 鹽 の イ才 ンを吸 收 す る と

.L-h
-1nli鍛 〃・・小 ・・な つ て 黼 ・4よ り も小 さ ・す ・ 事 酬 來 ・ ば

凝結 が 起 るの で あ る、 然 し吸收 されるイオンの 濃 度 か 大 き迯 ぎ る とφ

とkが 零 を経 過 して 反對 の 符 號 に變 り凝結 の 現 象 を"Jら しめ る

事 か 禺來 ろ。 故 に ψ に は 正 と員 の 聞 に或 る一 定 の 限 界 が あ るの で あ

る。 庇 の 凝 結 に 關 す る臨 界 電 位 はPowBのi4hの 乳 濁 液 〔9)及び 硫i匕亜

砒 酸(ioiに 就 て の 實 驗 及 びTorthruP(wの 彡 くの 實 驗 記 録 に よつ て

訓 する勸 ・蹶 ・認 鎌 筋 式観 ・とん魄 唖 の皺 と

閼 係 あ る所 のTiの 影 響 あ る事 は明 で あo,

凝 結 の 一 般 的 標 準

前 節 に は 吸收.さ れ る イ オ ンを表 面.張力 に對 す る惟 一 の影響 と しτ

論 じた が茲 で 更 に もつ と一 般 的 な揚 合 即 ち電 荷 を持 九 ない揚 合 に 就

て論 じや うと思 ふ。

さて 前 節 とryaじ 方 法 で 粒:子 の大'rを 變 化 させ るPに 自由 エ ネル ギ

ーの 變 化 は次 の 式 に よつ て與 へ られ る.

∂葎:F,、_aF/dai、F、(3⑦
∂肌vri,!]ii

SF.は 全 系 の 自 由 エ ネ ル ギ ー,F,は 一 つ の 拉 子 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 即

ち 共 を 無 限 小 の 大 さか らGenerateさ せ る 時 に 表 面 張 力 に 向 つ て 芻 さ

れ た 比 事,m,は 其 の 賀 量 を あ ら は し1を 附 した もの は 其 の 變 數 が 上

限・財 ・4Y9,9な る駘 赫 す淀 義に よ 凪 一1町照 唱 蹴 乎の
a

一(紹 介}一
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(陳 之 霖)膠 質 系 の叩 衡 に 就 て (79)

・積で?は 其 嗾 黻 力 ・に よ趣 加 卩ち ・一咢 であ ・.晩 位

・の 孚 徑 と し γLを 粒:子 が 非 常 に大 い時 の表.而張 丿」とす る と ■ を

・γ譲の で表 す 事 が 出 來 る。 故 に

F・一∫:》・　 ∫警 ・　 ∫1肇 胴 ・・一・… ∫IY・・)…(:…

し(Ctガ 大 くて 叉 其 の 下限 を 我 々の 考 へ て 居 る範 園 内に 固定 す る

∫=轍 ・と∫無 の膿 胴 じで あ ・故・

∫1綱 ・一∫=乙面+C一 咢 ・C(32・

は 一 つ の 常 數 で あ る。 よ つ て

∫r・飼 ・γ、α、2+8・cγ 、o

去 ∫》 一響 一圦

嘉i一噛

Venn,とF、 の 値 を(30)式 に 入 る と

響 一磊1畿 ∫1診 、・3,

/dtieiを 常 数 と 假 定 し,且t'llVltに 等 し い と す る と

響 一紹 韃 、・、
質 系 に 於 て凝 結 し九 もの が 安 定 で あ ろ條 件 は 拉 子 の 大 さが 堆 す と

に 自由 エネ ル ギー が 小 さ くな る事 で あつ て 即 ち 大 き い粒 子 に於 ℃

の 關 係 を要 す る
ロ し

∫n1'dv くOP
【一 卸

巳

一(紹 介)一
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(so) 〔陳 之 霖)膠 賃 系 の 平 衡 に 就 て

1

.

お

上 に 勍 ナ・∫
。Pd・ とP・ の 値 を 上 式1・ 代 入 す る と

圦一辱 一籌 一響.子 ・警 一燗

aが 非 常 に 大 きい 掲 合 は8πCγ 星を 無 覗 す る 事 が 掛來 る。故 に 一η αく

と云 ふ 關 係 を得b即 ち ・

γ>0(36)

即 ち 表而 張 力 が正 な る時 は凝結 し員 な る時 は分 散 す る意 味 で あ る.
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