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流動 性 物 質 に對'す るX線 的 研 究

藤 澤 米 次 郎
の め

緒 言 獨 逸 に於 け るDebyeとSeherrer.米 団 のHUI1が 夫 々溺 立 に粉

末 力'法 〔Pし函er・meth(昭e}を案 出 してX線 分析 の 方 法 に 偉 大 な る貢 献 を

しナニの は1914年,し か もその 論 文 を發 表 さttt;の は 實 に1917年 の 近

き に あっ た。 爾 來10年 間 に お け るX線 的 研 究 の 範 園 は 非 常 に壙 大

され て 現 在 で は 元・素 の 内原 子排 列 の解 決 され た 數 は その 孚 を突 破 し

無 機,イ了機 化 台・物 に至 る まで 無 數 の 化合 物 か 分 析 され ナニ。 特 に近 年 は

腥 質 系其 他 流動 性 有機 物 に利 用 され て それ 等 物質 の 構造,化學 變 化 の

機 構 考 究 の 上 に 一大 功讀 を 齎 しつ 玉あ る。 私 は それ 等 の 研 究 結 果 の
伽

報 告 を逎 覽 しX線 分 析 の理 論 を省 察 す る とき,その 囿膿,液體 或 は腥 質

系 の 冊 に物 質 構 成 の木 質 的 相 異 を認 め得 す 單 に分 散度 及 整 向 度

{Orientieruttgtgracl)の加 異 の み に歸 し得 るに 非 ざ るか とい ふ推 論 を,X線

的 認 識 の事 實 よ り一 暦 普遍 的 に述べ て み た い と思 ふ の で あ る.

X線 干渉 圜 の方 法 に よ リ コ ロイ ド及 液 體 を研 究 す るに は通 常

Deby(卜Sclietrrerの方法 を 用 ふ るの で あつ τ,そのX線 圖 に干 渉 縞 か 現 れ

るか 否 か或 は『その干 渉 縞 の線 の幡 数 稲 對 的 位 置,濃淡 等 に ょ り介 散 拉

子 即 ち分 子 の 最 小集 合 儘 の 大 さ,泣子 内の ベ ク トル 的構 遺 及 び 粒:子 の

憩 體 的排 列 の整 否 等 を断 定 す るの で あ るe而 してX線 分折 の 贇 行 條

件 如 何 に よつ て は 結 晶 歌 物 質 に對 して も無 定形 と推 定 すべ き黒影
ゆ れ

βehw5r■u咽 が 現 れ ナニり無 定 形 とみ る べ き 液 髏 に 於 て もE.D.1瓢tman

か 液 睡 ベ ン ゾー ル に っ い て 得 世 結 果 の 如 く 明 瞭 な る 干 渉 縞 を 示 す も

.(フ ィwig般 に頁1つて 曙,心よ り漸 減 的 に綴 く黒 影 をいふ の でSchermr以 來之 を以 て無 足

形 のC,lffi3Cは液 畳 の表 徴 と して定$e"5hて 來 た もの で あ る⊃
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の もあ る。 故 に試 料 に對 す るX線 分 析 の 實行 條 伽 就 中X線 の 波 長 と

分 散粒 子 内の 分 子 及 原 子 間 の距 離,物 質 のX線 に 對 す る散 亂 度 及 吸牧

度 と曝 寫時 間 等)を念 頭 に お い τ 干 渉 圖 を論 議 す る こ とが肝aFSで あ る、

今 干 渉 圀 よ りX線 的 認 識 を論 す るに 當 り先 す 上 述 の 關係 を 明か に す

る爲讃 者74知 の 事 で あ るがX線 分・析 方法 の 基 礎 理 論 に も一 顧 を 煩 は

し度 い と思 ふの で あ る.

X線 的 認 識 の 方 法 微 細 な粉 の集 合 よ り成 る材 粁 にX線 が 入射 †

る と,結晶 の 有 力 な*x子 面INetzebene}例 へ ば(100}tか(110〕 叉 は11111は 材

料 が 小 結 晶 粒 の 集 合 だ か5數 に澤 山 あ り,丁度 反 射 に都 合良 い もの

がX線 の 方 向 を 柚 と して緯 て の 方 向 に向 い て 居 る と考 へ らztる 。 從
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を 置け ば 乾 板 上 の像 は 同 心 圓 で あ り〔第一

圖α)1夊材 料 を 第 一 馴s}に 示 す 如 く フ イル

ムにて 取 園 めば 圖 の下 の樣 な干 渉 縞 が 得

られ る鐸 で あ る。 上 逑 の 結 晶 格 子 面 はX

線 に對 して は 鏡 の 如 く作 用 し全 く光學 的

反 射 の 法 則 に從 ひ θ角 で.入射 す れ ば入 射

線 に對 し2Hの 方 向 に 反 射す る。

第 二 圖 に 於 てZOの 方 向 に結 晶 面 に入

射 し牝 光 は 格 子 面 で 反射 して乾 板 上 の點

一(紹 介)一

っ て 材 料 を 出た 光

線 はX線 の 方 向 を

輌 と しナこ同 心 圓錐

筒 の 从 で 進 行 して

來 る。 故 にX線 の
ロ

方 向 に 直 角 に乾 板:

第 二 圖
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Pに 印象 す る.材 料 が 單一 な結 晶 で な く して 小 緒 晶 の集 合 で あ るか

らP艷 を.與へ る格 子 面 はzoの 周 りに 各方 面tt向 い て居 るか ら乾 板

上 の像 は0磁 を 中心 と しOPを 半 徑 と しプニ圓 に な る,丁度 楕 子 面 を 呂0

の周 りに廻 轉 した の と同一 で あ る。 か く して 乾 板 上 にX線 干 渉 圖 と

.して 結 晶 の 内部構 邉 を 寫 出 す るの で あ る が,然 らば 此 のX線 鬮 よ り如

何 な る事 實 を 制 定 す る もの か,その 二 三の 重 要 な る鬮 係 に つ き次 に論

逑 して み牝 い と思 ふ。

{i}今 格 子 面 間 の距 離 をdと し,λ な る波 長 を 右 す る單 色X線 を

川 ひ?こ とす れ ば 干渉 の理 論 よ り導 か れ た 公式

nλ 置2atii"θ

な る閣 係 力～[戈立 す る とき号里い反射 力」起…る.

僧 て 上 式 は 簡 軍 な 關 係 を 示 す樣 で は あ るかX線 分 柝 に よ る研究 に

は 常 に此 の 關 係.式に無 頓 若 に は居 られ な いの で あ る。 今 刷格 子面 開

の 距 離)を一 定・即 ち 同一 の 材 軒 につ いて 滲 へ る な らば,波長 か 大 とな る
ロ

に伴 ひsinθ は 大 即 ち干 渉 輪 の 直 徑 は 大 とな る.吾 々 が第 二 圖 にて

O・Lを 短 縮 即 ち 乾板 を試 料 に近 接 せ しめて も爾 且 可 成 大 きいOPを
ヨ ロ

得 る 露 に は モ リ ブ デ ン 〔A.Ke=O.717A}よ り も 銅 〔λ飾 畧1・碍74ム},銅 よ り も

ウ

鐡(λK=1.9321A)の 對 陰.極 を 川 ふ べ きで あ る。 多 糖 顛 や脂 肪 酸 等 の 如

くそ の分 子 が長i鉚状 を な す.もの に於 て 【ま,その 長軸 の 方 向 のdは 可 戒

大 き い故 に,モ リブ デ ン對 陰 極 を川 ひ ゐ とその 干 渉 稿 は 中 心 の 回 りの

黒 影 の 中 に 包 含 す る もの が銅 放射 線 にす る とそ の 憂 よ り脱 し得 る に

至 る。 吹 に 一定 の 波 長 のX線 に於 て はtlとstnθ とは蓮 比 の關 係 に

あ るか ら格 子面 間 の 距 離 が 大 な る もの は 干渉 輪 は 内 側 に表 れ る,從

っ て 今 温 度 の變 化或 は 縮 合 重 合 等 の1ヒ學 結 合 に よ り分 了 間 の距 離 又

は分 子 内原 子 間の 距 離 に變 化 があ る もの とす る とそは 輪 の痂 對 的 變

.一 〔紹 介)一
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移 に よつて 認 識 し得 る譯 で あ ら う。

{ii)物 質 のs線 に對 す る反 撥 能 は その 物質 の 原 子 量1或 は分 子 量}に

團 係 あ る は勿 論 で あ るが,その 原.f夂 は分 子 が 規 則 的 に 且濃 密 に格 子

面32dNikRす る と共 に な るべ く多數 の 原子 に よ つて 反 射 され る こ とが

明 瞭 な干 渉 縞 を得 る要 件 で あ ら う.數 個 の 原 子 が 假 令 それ が幾 何學

的 に李面 を決 定 して も,それ よ り反 撥 しず二X線 の 干 渉線 が フ イル ムに

第 三 圖
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以 上の 原 子 叉 は分 子の 規 則 的 排 列 を 必 嬰 とす る と言 つ て謀 それ か 吾

々 の 肉 眼 に 認 め 得 る樣 な大 き さに な る と,それ よ りは 強 い斑 黙 か現 れ

の

窃 末方 法 の 特 徽Eす る干 渉 項 は現 れ な い。Bδ ㎞ の示 す 數 値 に 依 れ

ば結 晶粉 末 拉 子 の 直 經O.2ntmの もので あ る と第 三 圖 αに示 す 如 く,偶然

反 射 す ぺ き位 置 にあ つ た結 晶 片 よ りの 干 渉 線 に 囚 る小 斑 黏 が フィル厶

全 般 に亘 り散亂 す る。 夏 に細 か く結 晶 を粉 碎 す る と此 の 散 點 は更 に

小 さ く且 多 數 に な り最 後 に粉 末 が0.Olmmの 微 粒二に な る と斑殿 は迚 績

して 環 欺 の 縞 紋 とな る(第 三 圖 ゐ)。更 に 分 散 度 を 嵩 めτ 徴 粒 子 の 直 徑

0.00im罵 とな る と最 も明 晰 な 圖 を得 る傑 三 圖c)。 それ 以 下 に な る と之

迄 明 瞭 で あ つfこ線 は漸 次 明瞭 さを訣 き廣 くなつ て`第 三 圖 ♂},遑に10『6

-IO-7em{to;t;t-1μ μ〕の大 さに な る と干 渉 縞 は 殆 ん ど認 め難 くな り(第

三 圖 θ)粒子 が最 嵩 分 散度 に逑 して分 子 大 の欺 態 に逹 すれ ば 全 く淌減

して しまふ(第三 圏f)。 即 ち緒 品姓 物 質 が極 限 の分 子 まで 分 散 しナこ歌

態 は Σ:線的 に無 定形 の 標 示 と見 るべ き溺 い 無 影 を 示 す に至 るの で あ

る。

㈹ 上 述の 詮 明は 顯 徽 鏡 的 結晶 粉 末 が 全 く不規 則 無秋 序 に介 在 す

る掲 合 に 相 應 す る.第 四圖 〔ム)に 示 す如 く部 分 的 に整列 を な す場 合,

第 四 圖
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即 ち多 くの緒 品粒 子is行 か3L(>1=行 に近 き軸 を有 つ て 存 在 す る揚

合jgへ て み た い.此 の 揚 合 の 干 渉 圖 は 完全 な 同心 圓 を充 た す こ と

出來 ウ して或 る:部分 に 集 合 す る。 个假 り に垂 直 の 方 向 に ∫軸 を.砦へ

それ に李 行 な格 子 面 か らの 反 射 は干 渉 鬪上 水a=な 位 置 に 集 合 す る,.黛

く垂 直 に立 つ て ゐ る格 子 面 か らidく 此 の 水 軍 線 上 に 反 射 し,やΣ斜

に立 つ て ゐ る格 子 面 か らの 反 病れよ或 は 上 位 或 は 下 位 に移 つ て 圓形縞

の 代 りに短 い斑 縞 か 表 は れ る`第四圖C}.此 の垂L方 向 にお け る各斑

縞 の 長 さは 不 行从 態 の 差 異 即 ち ∫軸の 偏 差 の 割 で}を示 す こ とSな り

{第 四 岡B),棒 欣 粒 子 が 全

く2rlfのP,xis干 渉 線 は

一 琺 に 集 ろ
。 第 五is

赤 鐵 鑛 のFら0、,粒 子 が

自yr的i二 秩 序IEし く 整

列 して ゐ ゐ牀 態 で あ る。

か 丶るx線 圖 よ り推 定
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波 長 と格 子 面 間 の距 離 との 醐 係粒 子 の 大 さ と干 渉 縞 の 變 化粒:子 が 李

行 に あ る揚 合の 干 渉 圖 等 の理 論 か種 々 な る流動 性物 質 に對 す るX線

研 究 の可 能'の範 圍 を 示 定 し夊 解 決 す る もの で は なか ら うか,それ等X

線 的 認 識 の 教 ふ る と ころ に從 ひ思 推 す る と所 謂 紺 晶,無 定形 といふ も

固體 液 體 といふ も單 に相 連續 せ る一 列 の 分 散 度 の各 點 を指 す もの に

過 ぎ ない の では なか ら うか。 結 晶 體 も機 械 的 破猝 の 極 隈 は その 内 部

的 構 造 か所 謂 無 定 形 物 質 と何等 差 異 な き整 向度 の もの に逑 す る.從

っ て 分 散度 に基 準 せ な い 無 定 形 の 語 義 は 誤 り と も云 ふ べ く その決 定

さり

は 唯X線 的 認識 の み が 與 へ 得 る ものN楼 で あ6。 萩 原 氏 は氏 の實 験

的 事 實 よ り或 る化 學 的 結 合 の 歌 態 に あ る1ヒ學 殪 が その 系 の分 散度 を

次 第 に高 め る と吸 漕 化 合 物 に邇 移 し.遑に その 分 散度 及 結 合度 か或 特.

殊 の稚 度 に於 てZF衡 を 傑 ち異 種 の 多數 分 散紘 子 が 其 露 に 一 つ の混 合

系 を形 成 すれ ば 之 を眞 の溶 液 と して 受 け 入 れ て よい と推 論 しナこ。

私 は更 に液 體 の 彡 くは分 子 程 度 迄 分 散の 逕 め る もの に非 す して,少

く と もX線 干 渉 線 な成 立 せ しむ る に足 る分 子 の 凱 が 微結 晶粒 子〔Mik-

Nkr蔵aUe)の 駄 態 を 保 存 す る に非 ざ るか と考 へ るか爲 に,その理 由 を設

逑 し その 考 を實 証 す る もの と思 は れ る實 験 結 果 を紹 介 甲 上た い の が

本 橘 を 草 し九所 以 なの で あ る。 幼 稚 な比 喩 で は あ る が一 歩兵聯 除 の

或 喙形 を結 品片 とすれ ば,その隊 伍 を 全 く解 散 す る即 ち分 子 欺態 に 分

散 すれ ば氣 體 で あ り眞の 無 定 形 とい ふ べ きだ ら うが,聯除 と して の 整

列 は 崩 れ て も大 除p中除,小 隊 夊 は班 伍 の 隊形 を 保 つ と それ が 顯微 鏡 的

結 贔,膠質 的粒:子,或は 液 體 で あつ て 前後 左 右 の ベ ク トル 的構 造即 ち格

子 闘 隔 を保 つ 牝 小 群 圍 を な す と考 へ られ る。 液 體 の 中 で も無磯 化 合

物 の電 解 質 に於 て は或 は分 子 迄 分 散 して ゐ るか も知 れ な いが ゼ ラ チ

ー く耜 介)一
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(藤澤 オ…螂)波 劃し偶…物質にヨΨナるX線 的研究 〔183)

ン卩 ロ ヂ オ 冫等 の コ ロ イ ドは 勿 論.ア ル コー ル・ペ ン ゼ ン・醍 酸・脂 肪 酸}鞋

他 少 く と も液 體X線 圜fLi吼uid-1.1・flを 生 す る もの は そ の 最 小 集 合 膿 は

數 個 以 上 の 分 子 が 結 合 し て 空 間 格 子 を 保 て る もの と1ε、は れ る。 例 へ
　り

ばScherrerの 發 表 し't:如 く金 銀 等 の膠 質 系 のX線 圖 は結 晶片 のX:線

圖 と同 じで あ る即 ち分 散 相 の金 屬 粒 子 は元 の 結 曲 と同 一 の 原子 排 別

を 示 す こ と,Eatitinanか ベ ン ゼ ンの 液 體 につ き固靉X線 圖 と比 較 考 察

を試 み て得 池 結 果,即 も

り

結 品 欺 及 液 觝 ペ ンゼ ンの 室 聞.挌 子低 駒

(OIOj{lb)1)〔1231

結 晶4.9G"2・69卍2,0〔 γ1α=Bn,田n「(;

4.83b2.70b2.Ollbb=1・::L"t]11:n

液 儘{9.8c?14.9;e2.73rt2.0しcc:Delm'e-Sc・hei'rer

4.85b

に 徴 して 知 り待 る 秘iに,固 艦 の 揚 合 も膠 質 系 丑 は 液 膃 に な つ τ も空 冊

格 子 に 變 化 の 無 い の は結 晶 が 一 凡 分 子 迄 分 散 して 筒 且 元 と 同 じ聞 隔

に 排 列 す る もの と は 考 へ られ な い。 勿 論 分 子 迄 分 豚 した も の が 無 秩

序 に 散 イllす る と絡 子 而 を 構 成 せ すX線 鬪L:何 の 斑 紋 も示 さ な い し或

睿 器 中 の もの か 一 定 の 撲 列 を な す もの と す れ ば 前 述 の 理 に 依 り繊 維

性 構 造 の 斑 縞 を 示 す べ き で あ ら う。

以 下 腮 質 系 又 は 液 體 かX線 圖 を 示 す 帯 實 及 び そ の 分 子 的 變 化 がX

線 圖 の 上 に 表 現 す る 例 を 二 三 擧 げ て み る。

む

無 機 膠 質 系 に 對 す るX線 的 研 究 前 節 に 述 べ?二 如 くX線 が 壌 趺 に

表 計.し郵}る 範 園 を 〔,.01川πしカこら てμメ`と す る と肛墾質 室立子0)二 入こさ100メ`μ 一1μμ

は 丁 度 其 の 範 團 内 に あ る か ら粉 末 方 法 に お け る 空 氣 に 代 ふ る に 分 散

媒 が 水,ア ル コー ル,ゼ ラ チ ン等 と な るだ け で散 亂 能 の 弧 い金 観 原 子 の

一(紹.介1一
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ts.,} (藤澤:a:次郎)流 動性物質`こ厨ナるX粮 蘭研究

集 合 拉 子.の構 造 は 決 定 し褥 る譯 で あ る、 そ しτ其 の粒 子 の原 チ 構 造

は 固 艦 金 屬 と變 りな か ら う こ と も考 へ られ る。Scherre*は 叉.其 の粒 子

の 大 さ を決 定 す る爲 に次 の 公式 を 與 へ て ゐ る.

煽 ・・鴨 驫 ・・、/:準

`1.は 粒 子 を 正 立 方 體 と考 へ そ の 卒 行 面 開 の 距 離 で あ.る.Seherrerの

測 定 に よ る と金 コ ロ イ ドに お け る 粒 子 の 卆 均 の 大 さ は 上式 より1・S吻 μ

とな り,(濠透 壓 よ りの 測 定:はL6μ μ:1膠 質 粒:子 の 室 間 絡 子 も普 通 の 結 晶
ヒ の

體 と同 楼a,,=4.075【1〔Mekeeban)を 示 す こ とを 知 る。 唯 粒 子 が 小 さ い の

と分 散 媒 に 吸 收 さ れ る の と で 明 瞭 な 干 渉 縞 を 得 難 い の で あ る。 銀 に

つ い て も同 様 な結 果 を 得 て ゐ る。 金 コ ロ1ド に て 深 青 色 に 著 色 さ れ

ユリ

て ゐ る繊 維素 繊 維 は 強 く重 屈 折 の 現 象 を 呈す,その 原 因 に つ いて は 繊

維 中 の 金 は或 特 種 の重 屈折 性 を もつ た 同素 異 形 體 を 包 合 す るで あ ら

う と豫 想 さ れ て ゐ7二が,X線 干 渉圖 は普 逋 の 立 方 體 の 單 位 胞 に緒 品 し

?二金 で その 干 渉 覆 の 上 に繊 維.素の 所 謂.繊維 性 構 邉 か重 な り合 っ て 覗

れ ナニの で あ る.,

コ ロ イ ドの 加 熱 的 變 化 の 例.と して は,鍋金 の 合 金 を 酸 に とか して 出

來 た 海 綿駄 金 に つ きX線 擱 を調 べ て み て も,始めは 常 に微 細 で あ るの

で 干 渉 圖 は.瀰 散 され て ゐ るが100'以 上 に 熱 す る と急 に輝 を失 つ た艶

瀞 の 牀 態 に な るが 干 渉 鬪 は 再び 明瞭 に な る.此 の 現 象 は 白金銀 に っ
の ロの コの

いて も現 はれe.Nグ ル歌 錫 酸 に つ い て もP⇔ミnjttk,F(腟ter等 か 同様 なX

線 圖 の變 化 を 示 す 實 驗 を 試 みて ゐ る。 宝 温 に放 置 され 九新 しい 錫 鹽

は 少 し も干 渉 圖 を 並ゼ ない か 沸騰 迄 熱 す る と始 兄 え なか つ た 干 渉 圖

も}h現 し沸 隱 の 欺 態 に 二時 間 お く と更 に 明瞭 に な りpscfiと 共 に 盒 々

明 確 さを獪 す,何れ の 圖 も馬馬 と して 知 られ て ゐ る干 渉 縞 で あ る。 錫

一(紹 介)一
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(菰澤震衣鮒 流拗性物質1.こ封するX線 前碕究 Pal

酸.に 於て 始 め分 子 近 く迄 分 散 して ゐ九 もの が,時間 及 然 を 得 で 漸次 粒

子.ガ.大 とな り二卜渉 線 は強 くなつ 牝.もの と思 は れ る。
ロゆ

次 にFeOiとV205の ゾ ル に つ き近 年Freiu)dlichやZXtlierに よ つ て な

さ れ 九 流 動 異 方 性 の 現 象 研 究 は 膠 質 化 躯 に 或 る暗 示 を 興 へ る.重 要 な

實 驗 で あ る。 容 器 の 聖 に 金 屬 楼 光 澤 あ る 線 色 の 膜 と して 折 出 す る

と

FetOvllL{)に 柑 當 す る ゾル は,特 に興 味 あ る もの で 批 の水 酸化 物 と水 と

か 交 互 に 位:置 し斜 方 六 面 體 の原 子 格子 を示 しe軸 が繊 維軸 に 扣當 す

る明 確 な 織 繧 圖 を 現 す もの で あ つ τ,その結 果 よ り 乃lherは 此 のFq

Oノ恥σ 結 驫 の 光 學的 恒 数 を 明 か に し隷 色 贋の 默 態 を よ く設 明 し得 九

の で あ る。VeOs一 ゾル は純 梓 なXT,Oe,分 子 の 結 晶X線 圖 を 示 す もの で,

之 は 流勁 特 に硝 子 板 面 に 塗 りつ け る操 作 に よつて も張 い重 屈 折 を 示

す程 の もの で あ つ て.その針 欺結 晶粒 子 か 流 動の 方 向に 竝 行す る こ と

は繊.維性 構 造 のX線 圖 に よつ て 容 易 に側 り得 る.X線 ㈱ に表 れ る繊

維 性 構遯 は か 玉る現 象 の研 究 に偉 大 な る効 果 を 齎 ナ もの と思 はれ る.

以 上 例 を斷 片 的 に 擧 げ 池 に渦 ぎな い か 懸 濁 質 の 示 すN線 圖 は その

加 熱變 化.凝集及 光學 的異 力'性 智二の 性質 を 最 も忠 實 に物 語 る もの で あ

つ て,分散 相 の粒 子 は結 晶 固體 の 分 散度 の 進 ん 光 もの と考 へ て 最 も理

解 を容 易 な ら しむ る もの と言 ふ べ きで あ る。

所謂 無 定 形 物 質 のX線 的 研 究 パ ラフ4ン 鑞 、護 膜 等所 謂 無 定形 物

質 のX線 岡 につ い て の 研究 は 現 个 最 も興 味 あ る問 題 と され て ゐ る.

ymlt干 渉 線 の 成 立 理 論 に 至 つ τ も區/tで あ っ て,Debye・Seherrer等 【よ

之 等非 冊 質 の 分 子 は 彡 くの 原 子 よ りな りその 分 子 内原 子 の規 則 的 排
コけ

列 に よ り干 渉 縞 を 示 す と云 び・Keth'om,STnalt・t± ア 丿レゴ ンが 液 體 と な る

も尚 且X線 圖 を 示 す か らDebye・Scherrerの 考 は 當 らす と な し,そ れ は 二
じけの

つ 以 上 の 分 子 が:綻 合 して ゐ る もの と考 へ,印 度 のRamtuiとRamanathn星L

一 傭1介 〕一
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は 非凸 質 に は一 つ の 皺 縞 が あ り その 距離 か ほ じ均 一 な距 離 に なっ た.
じコ

時 干 渉 圖 を 示 す と云 ひ,而 してHewlettは 液 盟 内 の分 子 が群 園 を.作つ

て 微粒 子 を な しそれ が 微結 晶 性 な もの で あ るか ら格 子 面 を形 成 す る
ロヨコ 　 エい

を 得 る とい ふ.最 近 のClark.き[ti皿er等 の 研 究 及 び 繊 維 素 透 導 艦 に 於

カヘ ニけ ヨラ

て はK'at・z,M三e,Hα ⑳ 理,及Polan画Heミ ミ 等 の 貰 驗 結 果 は 此 のIle"'lett或

はKeeiomの 説 を 論 證 す る もの で は な か ら うか と思 は れ る か ら,先 づ

此 のqarkの 劉:験 を 基 礎 と しKn鮖Mie等 の 考 を 容 れ て そ の 結 晶 性 を

次 に 述 べ.て み 九 い.

C]nTkは 護 膜 及 其 透 導 體 ゼ ラ チ セ覇 酸 繊 維 素樹 脂 ワ;界 等 に つ き1

極 く初 歩 な 方 法 で 實 驗 した 結 果 重 要 に し て 共 通 的 な 事 實 を 露 て ゐ る.

之 .等の 物 質 にDehye-fleherverの 方 法 を 用 ふ る と第 七 圖.の 様 な 顯 著 な 二.

つ の 輸 墳 か 表 れ る,勿 論 金 周 緒 晶 .の示 す 圖 と は 異 っ て 最 環(Breit-llof)

に 表 れ る.今 かLゐ 物 質 の 分 子 が 多 數 集 つ て 第 八.鬪(⊥}の 如 く徴 拉 結

品 形 を な す もの と す る と,そ の 長 軸 の 方 向 の 原 子 蓮 鐵 に.依 り 拙 來 るホ釜

子 面 と,C一♂面 の 如 く分 子 の 雨 端 に お け る 原 子 瞳 に 因 る分 子 格 子 面 と

が あ る羅 で,か Σる 結 晶 欺 集 舎 麗 が 無 秩 序 に あ る と粉 末 方 法 の 理 に'依

り干 渉 縞 か 現 れ る で あ ら う.そ して そ の 集 合 膣 は 小 さ く・そ れ を 構 成

す る介 子 數 は 大 き く は な い か ら線 は 廣 福 に 瀰 漫 して 現 れ る と思 ・匯 さ

れ る。Mie等 は 繊 維 素 の 構 造'を 決 定 す る 鍋 そ の 一C一デ ル と しτ 重 合 フ

OHfO
コ ロイロ

tル ム ァ ル デ ヒ ドRt-C一[0-q=一 〇一C-KCx=1か らx=L)L)ま で1に つ き そ の

X線 闢 を 蘇 究 し,何 れ も同 じ く{C}圖 に 示 す 様 なCHコ 及0原 子 の 正 規 反

覆 の.爲 形 づ く る.絡 子 面 に 起 因 して朋 瞭 な 六 方 晶 系 に 相 當 す べ き干.渉

コ

綿 」を得 粗eそ して 一CI鉦0-cH2の 格 子 間 隔 は1・77Aで あ る か ら蝿 力 な

迚 結 に ょ.る 化 學 的 連 饋(之 に よ り分 子 が 形 成 され ろ)で あ る こ とを 示 し.

一(報 介}一
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(藤澤 堆次郎)流 動禦1…物質に封するx線 的研究 (lsη

第 七 圖

◎ L

第 八 圓
「18

界 …?M+…'警
OOO
」 「1
ひs'"σ 棲 … ・己M

n

OOO
「 「 亅

cNひ8c戸
,

11.

{A〕{E,(c丿

ロ

そ れ が 又 揃 互 に 弱 き赭 子 力 に よ つ て 緒 合 し.霧 に 格 子 間 隔 は3・9点 以.ヒ

と い ふ 大 さ を 占 む る に 至 る.し か し此 の 結 合 力 と雖 も可 成 弧 大 で あ

る か ら逅 常 緞 維 素 は 不 溶 性 で あ る と考 へ られ て ゐ る.旗50位 な 非 常

に 富 級 な 重 合 フ オ ル ム ア ル デ ヒ ドは そ の 大 分 子 は 大 さ一 定 を 保 ち難

く,{]3,圖の 如 く分 子 の 褝 原 子 園 に よ ろ格 子 面 は 得 難 い。 從 つ て そ のX

線 効 果 も現 し難 く,爲 に モ の 重 合 度 が屡 論 議 さ れ る の で あ ろ,

砧 酸 繊 維 素 に つ い て み る に,そ のX線 環 の 反 射 角 よ りBraggの 公 式

n,1=Lldsil]θ に 鑪 りll.卜算 しf:ik値 は 次 の 樣 で あ る。

、

新鮮なもの

ロ

原試料{乾固}{聯 豐)

警羅
蝣 。。、。、{琉ll

靴 油・掴 ・もの畷

光 の 影辱 の みで

放 置 したaの

iS7A

4.05

9.32

毛47

↓39

盤影響のみで
放置Lた もの

コ
6・98,t

茜.92

7.86

4.Sl

↓39

即 ち溶媒 や 泊 と分 子 的 結 合 す る と軍に放 置 して老 熟 させ 弛 もの よ り

も大 な る影 饗 を受 け る こ とを知.る。

夊 引 延 せ な い護 膜 乳 液 の フ イル ムに つ き その 空 間 格 子 を測 定 す る
ロ こ　

と そ の 主 な る も の か6・03A及14・ 了6Aで11ause-rとRasbIttldの 發 豪 し た

一(翻 介)一
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結 果 とタ く一 鼓 † るの で あ る。 しか し此 の 護 膜 が 分 別 溶 解 及Evaku・

=ltiOllによ つ て 定 量 に な る迄 精 製 しナこ時 は 内 輪 に 大 な る 變{ヒ を 示 して

う つ ご

諮 子 聞 隔 はr).9A及 .11.15よ と な る。 即 ち14;6・Lは 膨 化(Quellumg}の 結'

果 を 示 す もの と見 られ る.

次 に 桐 油 に つ い て 原 液 に 對 し酸 化.介 子 結 介、電 合 箏 の 化 學 操 作 を 與

ヘ ナニる 後 そ の 干 渉 膕 の 變1ヒ を み た の に,酸 化 に ょ っ て は 内 輪 御6{格 子

ロ

聞 隔 の 數 値,A.U.に て)外 輪1%,分 子 結 合 に よ つ て は 内 輪1即`外 輪
ねラ

1砂6の 絡 子 間 隔 増 加 を 示 して ゐ る.重 合 に つ い て はK漁 か ス チ ロ

ー ル ー メ タ ス チ ロ ー ル.イ ソ プ レ ン ー護 膜.ア ク リ ル 酸 一 重 合 ア ク リル

ロ

酸 等 につ き研 究 し弛結 果,重 合 に 因つ て は 原 子 格子 に變 化 な しと論 じ

て ゐ る に反 し,Clavkの 此 の 桐 油 寳驗 に 於 て 内 輪=;IV外 輪2.。`の 變 化

を現 して ゐ るの も考 慮 を要 す る點 で あ る.
おラ

液{鏡 に 對 して は 印 度 の.R.alnanやS⑰gmtiの 活 躍 最 も 目覺 し く實 に 三

十 五 極 の 液 職 に つ き そ のX線 的 樅 造 を 研 究 して ゐ る.此 の 際t.'Do-

bye-FJeherrerの 粉 末 方 法 を 斛 ふ るの で あ る が,硝 子 や セル ロfド も伺

様 な 最 壜 を 示 す もの で あ る か ら,容 器 は 非 常 に薄 い 雲 母 の 壁 を 用 ひ

SluerrerO)X線 管 よ りのK放 射 線 を 購 い 距.K(℃ づ1跏 は 多 くの 液 盟 は

六 方 晶 系 と假 定 し ナニが1{amanは 長 い 鎮 牀 又 は 不 均 齊 な 分 子 に 於 て は

然 らす と云 つ て ゐ る.次 に そ の 化 集 的 構 造 が 如.i可に そ σ)X線 圖 に 表

現 され る か を 二 三 の 例 に つ き蓮 べ て み 救 い。 へ+サ ン と チ ク ロ ヘ キ

サ ンとの液 體x線 を 比 校 す る と チ ク・ 一 キ 夢1燗 瞭 な職 を 示 し

て その 内縁 も明 か に識 別 娼ヌ∈る力下,ヘキサ ンは多 少 漲 漫 した 髫疹い吊 環

を示 しその 内 級 は 中心 へ漸 減 的 に連 綾 して ゐ る。 此の 相 逹 は明 か に

分 子 の 幾.阿學 的形 歌 がX線 散 亂 に對 す る影 響 を 示 す もの で あ る,壌

歌 の 分子 構 造 な る チ ク ロヘ キサ ンは 殆 ん ど均 齊 な構 造 を もつ に比 し

一(卸 介)一
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饋 歌 の ヘ キ サ ンは 可 變 的

整 ド11性な こ と沁℃X線 匿1.9

不 明 卩折 な ら しめ 繊 維 性 構

造 の 傾 向 を も示3所 以 で

あ ら う{第 九 圖),

ベ ン ゼ ンの 干 渉 圏 が チ

。9wy'サ.。 醐 す 。';:

第 九 圖
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と も 嫌 期 の 通 りで あ る が,面 白 い こ とに 可 親 線 に 射 す る 光 學 的 性 貿

は 之 に 反 しτ ヘ キ サ ン と チ ク ロ ヘ キ サ ン と か 瀬 似 して ベ ン ゼ ン{よ 相

異 す る,即 ち 散 亂 光 のDepa'tu'ization{よ 前 者 に 小 さ く 後 者 に 比 較 的 彡 い

こ と を 物 譜 る。;Lに 於 て 分 子 の 幾 何 學 的 形 歌 は 化 學 的 特 質 に 比 し

て は 重 要 さの 少 な い もの で あ る こ と を 知 る の で あ る.

次 に 芳 香 族 化 合 物 に 就 い て み る に,H原 子 を 置 換 す る原 子 團 の 質 玳

及.砿 置 に よつ て 干 渉 圏 に 影 僻 を 與 へ る,從 つ て オ ル ソ,■ 久 バ ラ.iヒ合 物

も容 易 に 區 別 さ れ る.例 へ に ベ ン ゼ ン核 が 非 對 稱 的 に装 填 さ れ る と

帰 環 が 籔 く な り,置 換 圍 の 質 量 か 大 な らば 大 な る 程 そ の 現 象 が 顯 著 で

あ ゐ を 知 る.此 の 研 究 は 多 くの 材 料 に つ き 行 は れ 鴬 が そ の 中 最 も黷.

著 に 絹 異 の 現 れ る もの は ア ニ リ ン と 呂 ト ロ ベ 冫 ゼ ンで あ る.

脂 肪 屬 化 合 物 に つ い て は バ ラ フ イ ン,ア ル コー ル,脂 肪 酸 等 が 究 め ら.

れ て ゐ る。 之 等 不 均 齊 の 分 子 に 於 て は栄 項 が 一 つ 以 上 現 は れ,前 逑 繊

維 素 の 揚 合.の 如.く 一 は 隣 同 志0)分 チ の 相 對 駒 構 竜 に 基 く もの で 他 は
きラ

兩 端 の 原 子 團 に よ り分 子 的 區 劃 を 奥 へ る もの で あ る。StGwartが 長 蹟 、

歌 の ア ル コー ル 分 子 に つ き 得 た 結 果 を み る と 一C-C-C-C-C一 の 連 鎮 間

σ)距 離 は 殆 ん ど一 定 に して4・4△ 〔ピ ユ ーJ一ル ア ル コー ル}.を 示 し,各 連 鎖

ロ

の 長 さは 炭 素 一 つ 鷺 す 如 に1;;tLを 増 加 す る を 知 つ ナ;.,

一 儲 介)一
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之 等 の 流動 性 有 機 物 質 が熱 の 上昇 に俘 ひ如 何 な るX線 圖.ヒ に變 化

あ るか を み るに,上記 アル コー ルに 於 て は 温 度 昇 れ ば 漸 次 不明瞭 に な

り最 輪 は瀰 漫 す る も.硝子 舩 固溶 髏 に な る まで 過 冷 却 す る と非 常 に 明

噺 な湊厚 なX線 輪 を得 られ る。 或 は 熱 力學 の考 か ら常 温 にて は液 中

の 介 子 は餘 程 規 則 的 に空 聞 的 位 置 を 保 つ て ゐ る が温 度 變 化 と共 に分

子 は攪 亂 され る爲 で あ ら うと も考 へ られ るか,私 は温 厘 變 化 と共 に 最

小 集 合體 の 分 散度 に變 化 を 生 じ爲 にX線 圖 か 明 噌 の 變 化 を な す もの

と思 ふ。

要す るに液 状 物質 と雖 も其 の最 小 渠 合 體 は 尚繕 晶 性 微 粒 子 で あっ

て 必 す し も分子 に分 散 せ る もので なか ら う と推 論 し以 上 二 三 の 實驗

結 果 を逹 べ 九。 然 しイ オ ン化 傾 向の大 な る電解 賀 溶 液 等 は,勿論 分 子

迄 分 散の進 め る もの と考 へ ね ばな る まい。 從 つ て此 の推 論 のZi當 な

るか 否 か を 知 るに はX線'i:渉 圖 の 明暗 と イtン 化傾 向 との 關係 等 を

研 究 す る必 要 もあ ら う し双分 子 蓮 動 論 其 他の 物 理 化 學.的考 察 も試 み

ね ば な る まい。

侮 液 體 内.にお け るX線 の屈 曲 は1…に 分 子 整 列 に よるの か,分子 内 原
らの

子 排 列 に よ るの か の 問 題 はZemiil(e及Pvhts'が 理 論 的 數 値1内 に 解 設 し

て,分 子 整 列 に よ る 散 亂 能 の 方 が 原 子 内 の 電 子 叉 は 分 子 内.原 子 の 整 列
ヨコ

に よ る もの よ り彊 大 な り と逮 べ て ゐ る し,又)ltdlerは やS數 値的 形 象

的 に 有機 化 合 物 の 長 鎖 舩 分 子 の構 造 を 決 定 して ゐ るか ら原 文 を參 照

され プ;い と思 ふ.falXt"の 定 量的 分 析 につ い て は機 會 を 得;よ私 の行

っ?二實 験 値 を基 礎 に して 論 述 して み ナニい と思 つ て.本藹 に.は全 く省略

しナこ、.(完1.,

一1蒋`介)一
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