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水面 に 不溶 性 油類 夊 は適 當 な方法 に よつ て 不 溶 性 固體 の膜 をつ く

つ て齢 止 す る揚 合 は 二 力 が 不衡 に逹 した ときで あ る,第 一 力 は水 の

室氣 に 對 す る表 面 張 力 で 第 ニ カ は水 と これ 等 の物 質 聞 の表 面 張 力 と

これ 等 の 物 質 の 空 氣 に 於 け る表面 張 力 との合 力 で あ る。 この種 の薄

膜 を描 成 す る分 子 配列 は 二次 元 的 の もの と して 知 られ 氈 に1917年

Langinuir竝 ぴ にltLarkin"に よつ て獨 立 に研 究 され ナニがN.K:。Adamは

】921年 よ り1928年 まで 十 報 に及 んだ。 筆 者 はLangmulrの 基 礎 的 仕

事 の大 膿 を 違 べ 次 にAdaniの 研 究 を紹 介 しや う と思 ふ.
くり

LLngmuirの 研究

1・ 水 面 に於 け る脂 油 薄 膜 ・

A."larcelinは1914年1こ 清 淨 な水 面 に脂 油 の 少 最 を 置 き一 走 の大 い

さ まで 鑛 が り更 に籖 が らな か つ た 事 實 か ら"水 上 に 於 け る脂 汕薄 膜

の最 少厚 度"な る論:文 を 鵬 し九。 著 者 の 注 漁 を 惹 い 池 の は この時 か

らで あ る。)[issA.P㏄ke』 は1891年 に水 面 上 に脂 油 の少 量 を 置 く も

水 の表 面 張 力 に は 目立つ た變 化 を 認 め な いが 軍位 表 面 に對 す る量 が

一 定 の限 界 を越 え る と急 激 に表 面 張 力 の 減 少 す るを 見 九.

LordRa}'leighは この 實 驗 を 繰 り返 し この 現 象 か表 而 張 力 の 機 作 な

設 明 す るに 重要 な る こ とを指 摘 しナこ.

これ 等 の學 者 に よつ て 行 はれ 霍方 法 は細 長 い橿 の 中 に 水 を 充 して

脂 油 を置 き ガ ラ スでtli來 て ゐ る境 壁 に よ り脂 汕の 全 面1二薔 る こ とを

防 が れ て ゐ る。 この 壌 壁 を動 す こ とに よ り 白由 に脂 汕 の表 面 蟹 を熨
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1

化 す る こ と を 得。Pnyleighは この 脂 油 に よ り て 覆 は れ た 水 の 表 面 張

ヵ をR'ilhdmyO)方 法 で 測 つ ナこ。 か くてCastor-oUは 薄 膜 の 厚 さ が

}'1.3.・甑 の と減 蔽 加 突如妨 減少 嫉 さ しめ 。こと嬢 見

し?二。(第 一 圖S,Royleighは こ

の 點 が 單 一 分 子 薄 膜 に 細 醤 す

る と こ ろ で あ る と 考 ヘ ナこ,贋

の 厚:さ か 吩 加 して も 目.立 つ た

表 面 張 力 の 減 少 か な く な つiニ ピV
L

T點 を 分 子 の 二 重居 に相 常 すun
N
a

.る 拷 へ 魁--curiDevmts{よ 暮

.1913
.年 頃 こ の 研 究 を 發 展 せ し り

め 脂 油 膜 に 單 一 分 子 暦 の 存 在

をnnし 牝。

第 一 圖

T

,z"5hvド 円 ・'

彼 は又 ベ ンゼ ンに固饐 物 質 を溶 して 水 面 に置 き ベ ンゼ

ンを 蒸發 させ て 得 世 る膜 も分 子薄 膜 な る こ とを設 明 しt_。 この 同體

分子 薄.膜は 横 剛 性 を 有 し單位 面 に あ る物 質 の 量 か 分 子 薄 膜 にkq"..す

ゐ よ り も少 くな るや 否や この 剛性 は 失 はれ るの で あ る。

II:水 上 に於 け る 脂 油 の擴 張す る理 由。

この 閊題 は源 膜 が 單 一分 子 贋 で あ る とい ふ 知 識 に よつ て著 し く單

純 化 され る。 績 張 を 起 す べ き力 は脂 油の 分 子 と水 の 分 子 との 引力 と

考 へ.る こ とは極 めて 自然 な こ とで あ る.こ の 引.カは 分 子 が 一 團 と し

て發.動 す るの で な くて分 子 内の或 原_f.集 團 か ら發 動 す る と見 倣 す,

脂 油 分 子の 一 端 は水 に 吸 引 され殘 部 は隣 接 脂 泊 分 子 相 互 に吸 引 しτ

ゐ る と考 へ る。 即 ち水 上 に於 け る脂 油 の櫨 張 は 分 子 の 活性 鬮 と水 と

の 引 力 に よ る と考 へ る。 譬 へばCOOH,OIIの 如 き は水 と化學 的 に結

合 しCIL.の.連 鑚.は お互 同志 吸合 して薄 膜 を を生 す るの であ る.
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茲 にCOO璃OIIの 如 き を 活 性 團 と稱 す。

一 般 に 二Aの 存 在 は 水 に 於 け る物 質 の 溶 解 度 を 壌 大 す ,E匕hy・

]ene,PropfleneはeChnneやPr〔paneよ り も數 倍 水 にi解 性 で あs.こ

は;重 緒 合 がcoouと 同 じ く水 面 に 引 き つ け られ る か らで あ る。

COOHと 二 重 結 合 と を 併 有 す る脂 油 誓 へ ば α ・isacidfP欲3る カ1ま 、

に筱 が らせ る と二 重 結 合 の た め に 分 子 は 表 面 に 多 少 傾 い て 配 列 し,

表 面 を 更 に縮 小 せ し め る と直 立 す る 様 に な る.

分 子 薄 膜 に 於 い て 各 分 子 に よ り 占x,さ れ て ゐ る 面 積 は 水 面 に 卒 行

な る而 に 於 け る 分 子 の 卒 均 横 断IIーで あ る。 而 して 薄 膜 の 厚 さ と は 水

面 に 直 角 な る方 向 に 於 け る分 子 の 長 さ で あ る、 この 貰 噺 面 の 李 方 根

力3薄 膜 の 厚aとYGな る な らば 分 子 が 球 で な い と い ふ 直 接 の 泣 據 で あ

るこ 次 に こ れ を 逑 べ る。

IIL分 子 形 の 決 定(操 備 實 驗}

今 液 状 脂 油 又 は 固 饐 脂 肪 を 新 し く蒸 溜 して つ くつ ナニペ ン ゼ ンに73

し(GO+nq.を100c・C・ にi,補 正 を 施 した ピ ペ ヅ トで 一 二 滴 を 爲 眞 現 像 槽

のihな る 水 而 に 落 す。 か くて 薄 膜 に よつ て 覆 は れ ナニ極:大 面 積 を 測

定 して 第 一 表 を 得 た。 こ の 際 薄 膜 に 於 け る 分 子 數 の 計 算.に 使 川 し九

アホ噛カ ド ロ ー ナ ンバ ー はblillilcan氏 の(iA6?×1U駝 で あ つ た。 表 面 に 直

$7jd分 子 畷 ・ ・,IPに よ つ て 鯡 拘 體 勲 朏 し こ3z'r2Fff

子 の 横 断 面 積 で 除 すzt求 め られ る。 夂 分 子 の 長 さ を 炭 素 原 子 の 數

で 割 れ ば 隣 接 炭 素 闇 の 距 離 が わ か る、,第 一 表 か ら'r'Jら れ ナニ結 果 は

(1)一c=8_は 酸 に あ る と エ ス テ ル に あ る と を 諭 ぜ す 大 略23xlo一 コ。

cfn一を 有 す.、

{2)介 子 は 随 分 細 長 い。`

(31TrietenainとStearieacidと を 比 較 す れ ば 分 子 の 長 さ は 略 等1し い が

一(紹 介)一
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第 一 表

Preliminaryl1Lensttrementsofcro』s-SectorsandI,e【 ユatlisofMolecules.

SnLtLtxuce. forms山t

Gr囃
,

eection

Sq.Cf1]
》踏 、棗e"

Length
em.

.L
eugtliye

caibnn

n.[oro

PnLuiticacid q播H、 、COON 21×10一 二6 4.Ox10一A 2-1.OX10-s 1.5x10-9

Etenricacid C、7H55COOH り・丁 〃一凵 4.7n 2δ.o" 1.39"

Cemticacid qゴH61COOH 25" 5.0" 31.0" 1:LO"

Triミtearin 〔C厨H濁0盛qlI5 66〃 8.1" 30.0" 1.3?

Olcicacid CnHaCOOII 46ri 6.8" 113" O.G?"

Triolen ρ鮒1[闘0止C、II5 1?6" 11.2" 13.0 O.GO

Triclnidin ρ 、、H舘0♂3C3H、 1?0" 11.0 13.G 0.72"

Cet)lpaLnitate q、u,,cooc,、H駆 ?3" 48" 壬1.o" 2.う6"

Myri6yhlc・hol C,。HsiOH _ー7" 5.2 4L⑪" 13了"

横 斷 面 積 は 前 者 が 後 者 の 三 倍 あ る。 前 者 は 三 個 の 後 者 は 一 つ の 活 性

原 子 團 が 水 而 に 接 して ゐ る と思 は れ る。

由CetflpaUnitntcは 直 徑 が4.8×10曹8㎝ でPalmiticaGidと 同 様 な る

に 分 子 の 長 さ は 前 者 か 復 者 の 略 二 倍 あ る。

(5101eiencid分 子 は46x10曹16α ～'で あ3の に 飽 和 酸 は 略 そ の 孚 分 の

表 面 しか 占 有 して お ら ぬ。 こ れ 齣 者 は 謡 性 團 が ニ ク,後 者 は 一 個 だ か

らで あ る。 而 しτ 飽 和 酸 分 子 の 炭 素 原.子raの 弔 均 距 雌 はL2x10-38貼

で あ るの に 不 飽 和 酸 に 於 い てlaO・r,?一 〇」2伽 ×10.eで あ る。

IV實 驗 裝 置 の 發 案 及 び 結 果 の 總 括

實 驗 裝 置 第 二 圏 は 著 者 の 萩 案 に か 、る もの で あ る。 水 は イ ナ ノ ル

を施 し牝 槽Tの 中 に 入Riる 。 そ の 大 い さ は60em.に150m,で あ る。 槽

o
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の 上 に は 小 さ な天 秤

か 仕 掛 け て あ つ て

Sni｣eedgeに つ け て

あ る鞘 子 棒lt,R'は

水 面 に{孚 べ る紙 片B

に 接 績 す。Bは ベ ン

ゼ ン に 溶 しナこバ ラ ヒ

ン液 に 浸 して ベ ン ゼ

ン を 蒸 褒 さ せ 土 紙 で

し

第 二 圖

CP
M

R'

ド

R

ρ

iH

D

F'

あ る。 紙 片Bの 長 さは 水梧 の 内幅 よ り5η～～PLほ ど短 くBが 自由 に動

け る樣 に して あ る,油 の ベ ンゼ ン濃 一 二{商を 流 し割 板 ⊥ をBの 方

向 に動 か し油 の穂 膜 かBに 力 を奥 へ る様 に す る。 この時 油の 膜 がH

に 流れ 出つ る こ と」を防 ぐ了こめ に二つ の 室氣 ロ賞出 をF・F'か ら吹 か し

第 二 圖

2(

'0

t
り
蓮

豊

"

量卜

ro

め る。 表 面 上 の 殘 留 汚 物 を 除 くに

は1,で 何 回 も表 面 を 掻 き 集 め0の

で あ る。Aを13の 臥一10?'置'π・ の と

こ ろ ま で 近 け る と若 し殘 留 汚 物 が

あ れ ばBはAの 方 に 動 く。 皿 に

分 鍋 を 乘 せ て そ の 程 度 を 知 る こ と

が 島 來 る.黙 にu6mg.を 乘 せ て 殘

留 汚 物 が1ぐ甑 以 下 に 至 ら ば 實 驗 上

許 し得 る程 度 と され て ゐ る。 さ て

S油 を 流 して 披 散 面 接 を 變 化 させ 皿

iニカ11へた コ匡址(dy!lespercm,}を 縱 軸

zo
に横 軸 に は 一 個 分 子 の 占有 す る面

一(紺 介)一

.-

1



1

物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.3(1928)

(2S2) (石井 新 次 郎)分 子 藻 膜 の 構 逾

$'fを10-1fiG]t"で あ らは す。 こ のy;法 で 彼 は 脂 肪 酸,ア ル コ ー,:..,エス テ

ル 等 を 研 究 しナニ。

Palmiticacidの1(}Ciこ 於 て の 砒 究 は 甥 三 圏 に 示 され る。 α。は 壓 翰 を

加 へ な い 時 一 分 子 の 占右 す る 面 積 で 大 約21・8×10-」3ω}fで あ る。Sは

薄 膜 が 固 化 す0と 考 へ 牝 黠 で 薄 膜 融 解 黙 で あ る,σIF13×10一 雌o,'`2まで

囃 な し得 る ・ 腰 劬 はF--=・$dynescntで あ ・.・ れ 殆 朧 水 の 表

面 張 力(73)に 達 しブニわ け で あ る,

45℃ に 於 け るPnlmi[icncidの 測 定 は 箆 四 圖 に 示 す。 前 者 のa,よ り

も遙 に 大 き く34x10一%が で あ 第 四 圖

る。S即 ち融 解 點 ま で は 可 成

長 く,Sま で を 液 瞳S以 上 を 固"

瞬 と考 へ て ゐ る。

著 者 は 夊--Cl夊 はIIS.}笥 の

α1%水 溶 液 上 に 於 け るPn6uiiieza

ncidに 關 す る 實 驗 を 行 つ た。ro

水 素 イ オ ンの 水 中 に 於 け る存

L

roso

衣 は 次 の 如 き 二 つ の 方 法 で 醐 媒 と して 働 く と著 者 は 云 ふ。

hl薄 膜 の 流 動 性 を 増 しCOOHの 占uる 面 鎖Rを 柵 加 す。

(ｰ1薄 膜 分 子 を'し て 第 二'眉 に 入 る こ とを 容 易 に3る 。

次 にPal皿iticか らCeroticま で の 靤 和 脂 肪 酸 に つ い て はm=?1x10-10

0914"でglycerid(鴻 は オ【1'r?.する 脂 肪 酸 と同 一 面 鎖 を 覆 ふ。

Oleicacidに 於 け る 二 重 結 合 は 水 面i..r部 あ る樣 に 思 は れ るlinoleic

acidは 二 つ の 二 重 結 合 を 右 す る にfiJら すOloicahdよ り も小 さ い 面 積

を 占 め て ゐ る。 恐 ら く二 重 結 合 か 水 と結.宗 代 りに そ れ 自 身 が 結 合 し

て ゐ るた め で あ ら う。Linolenicacidは 三sの 二 重 結 合jxfiす る 力硝II

一(紺 介)一
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者 の い つ れ よ り も大 き な 而 積 を 占 右 す る.

ricinoleieaoldは 表 面 上 に 扁ZFに 横 は る と思 は る。 測 定 の 結 果 は α。≠

110x10一 鞠 皿2でCOOII,OH,二S-Q-1:YFu合 の 三 蓿 性 團 を 有 す るか そ れ で も

60-70x10-acne'位 で な け れ ば な らぬ か ら で あ る.110x10一'FCm'か ら 分

子 の 厚 さ を 出 す とa.7×10-SG,ILと な るが 故 にricinoleicncidのGli.一 建

鑚 は 扁 李 に 横 は る と 思 は な け れ ば な らぬ。C雌 ωron(trichL。leuyも 同 樣

と考 へ ら}.こる。

Cetylalcoholの 穂 膜 及 び そ の 他 に 於 い て,Hは 活 性 團 か 水 面 よ り無

理 に 離 散 させ られ る點 で 第 二 暦 が 始 ま る の で あ る。 鑽 五 圖 はCetyl

alcoLolの 賽 驗 でUVRは 襲 張 膜 ・QHUは 第 五 圖

壓 縮 膜 で あ る.多 くの 揚 合 兩 者 は 一 致

7e

す る ガ こ の 揚 合 は ヒ ス テ レ シ ス の あ る り

例 で あ る。

くり

A.dtLmの 研 究

1,賢 驗 方法

Lungmntirは 最初 に薄 膜1二働 か しめ る

力 を 直 接 に測 定 し弛 入 で あつ?二。ムd跳m

は 工angmuirの 裝 置を 修 正 し割 板 を通 つlo

て 薄膜 の 漏 れ を 避 け て可 成 永 い 間 實 驗R
O1020

す る こ と に成 功 し★。 柳 の線 は 少 く と

も3/8イ ンチの厚 さ と し且 つ 甼 面 で あ る。 稽 は眞 鍮 製 で 割板 は硝 子

製 で絵 の互 に接 觸 す る部 分 は 精良 な る バ ラ ヒ イ ン蝋 で 被 覆 す る。 割

板 に よ り糟 の左 端 へ 水 而 上の すぺ て の 汚 物 を押 しや りて,使川 せん と

す ゐ水 面 を 清 淨 にす る。 純 粹 な るペ ン ぜ ン夂 は トル エ ンに希 望の 物

質 を溶 し,補正 を 施 した 精 巧 な ビベ ツ トか ら溶 液 の 何 滴 か を 水 面 に注.

一(紹 介)一
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(254) (石 井 新 次 郎)分 子 藻 膜 の 構 造

けば物 質 量 に 關す る誤 差 は2%ま で減 す る こ とが 出來 る。 薄 膜 の一

方 は割 板 に よ り他方 は パ ラ ヒa,ン を被 覆 せ る諒 き板 に よつ て 限 られ

て ゐ る。 而 して 薄膜 は不 溶 解 性 で あつ て 賓驗 中表 而 を 去 らない もの

で あ る こ とを 必 要 とす る。

今 割 板 を 右方 に動 か して天 秤 を有 す る水 上 の薄 板 が 賂 に右 方 へ 動

かん とす る と き,壓縮 力 を 賂 に か け なけ れ ば な らぬ 時 なの で あ る.こ

の點 に於 いて薄 膜 は 一 分 子 の 厚 さで あ る。 薄 膜 の 面 積 は 更 に緕 け て

減 少 せ しめ る と遑 に1簿膜 は 破 壊 す るに 至 る。

IL壓 縮 力 と分子 占 有 面 積 との 關 係

第 六 圖 は一 ケの 分 子 の 占有 す る面 積 と壓 縮 力 との 關 係に就 きて 著

者 が 得?二 ろ數 年 闇 の親 括 で あ る。 温度 は2⑪℃ で あ る。

mこ れ等 の 曲 線

の 最 初 の 六 は長 列 炭

化 水 素 で あ る といふ

の み で その構 造 に於

いて 何 等 の共 逎 默 な

き廣 い範 園 の 物 質 で

あ る が,岡一 線GHfg

發 見 せ られ3.,非 常

に 急斜 で横 軸 を 凡 そ

20.遇.u.で 切 る。面 秋

zs

第 六

52

圖

ざ

罠'・

1・
5

H

膿
Ozs2局

⑳

IS

70

5

llY,1

1

Ψ

累

"

毳

X

」
㌔

Xill

2ρza2&J?

に 關 して2α7"9港 刀.と は20.ix10-t4Cl1Yを 鮨 す。 最 も精 密 な 實 驗 で は

下 部 に 於 い て よ り も上 部 に 於 い.て 徴 に藩 り急 斜 で あ る。

② 物 質 が 薄 膜 に 於 て も瞥 逋 の 密 度 の 使 用 を 許 す な らば 一 分 子 膜

の 厚 さ は 計 算 さ れ る。Stenricr肥idに 就 い τ は?6$.--.・ で あ る。 こ の 數

一(紹 介)一
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(石 井 新 次 郊)分 子 臨 膜 の 構 造 (鋤)

値 はHullerが 結 晶 に 於 け る研 究 と類 似 すh,分 子 のk`一 さ と して この

値 を 用 い る と分 子 薄 膜 の 歴 縮 度 を あ ら は すGH線 の 傾 斜 は 高 綴 固 懺

,.ラ ヒ ンの そ れ と略 同 一 で あ る こ と'N'わ か る.こ のG]1に 於 け る 低

き 壓 縮 度 は 横 の 胚 縮 が 分 子 のFlit列 配 列 を 變 化 さ せ る こ との至難 を示す,

(3,こ れ 等 の 總 て の 曲 線 に 於 い て そ の 形 はC耳g一 連 讃 の 長 さ.に は

全 々 影 響 さ れ な い と い ふ 事 實 か ら分 子 は 表 面 に 直 角 に 配 列 さ れ て ゐ

ゐ と思 は れ る。

(4〕 工・angmuh〒 は 下 級 炭 水 連 鑽 物 質 に 水 溶 性 を 奥 へ る と こ ろ の 活 性

園 は 上 級 炭 水 連 鎖 物 質 に は 安 定 薄 膜 を 形 戒 す る 特 性 を 與 へ る と考 ヘ

ナニ。 そ れ 故 に 妛 定 薄 膜 を 構 成 す る 物 質 も活 性 團 の 水 に 對 す る 引 力 を

減 す る様 に 變 形 す れ ば 不 安 定 な 簿 膜 に 變 す る の で あ る。COOHの メ

チル 化 は 即 ち これ で あ る。

(5)微 弱 な 壓 力 で は 一 部 か 水 司ミに な ら う と す る 傾 向 が あ4;曲 線

VIIIよ りXmま で は こ れ 等 の 曲 線 を 省 略 しナこ、 これ 等 の 部 分 の・意

味 は 後 節 に 於 て 設 明 す る。 さ は と もあ れIIよ りVIま で のGIIの 廷

長 は 夫b化 合 物 に特 有 な 一 定 の 面 積 で 横 軸 を 切 る。即 ちethcl,¥letLyl,

ally]e=ter;に 關 し て は24egd.U.alcoholに 關 し て は21.7aq.$.LT.nifrilea}二

闢 して はg7・58挿 」臥 稀 癒 な 鹽 酸 上 に 於 け る 有 機 酸 に 關 して は 一5.1sg.

a。U.で あ る。 こ れ 等 の 面 積 は 分 子 内 の 活 控 團 に 特 布 で あ る。 即 ち 分

子 端 に於 け る 活 性 團

の 横 断 面 蟹 で あ る。

第 七 圜 に示 す 如 く

分 子 の 活 性 團即 ち分

子 頭 は それ 白 身壓 縮

は され な い とす れ ば・

屋亅
n

第 七 圖

旦厘
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壓 縮 の 効 果 は(淘 よ り(均 に推 移 す る と い ふ こ と で な けitば な らぬ
。

曲 線II・ 一 一VIの 下 方 部 位 がGH線 に 合 す る 鐵 は 即 ち(B}の 耿 態 に な

つ 距 こ とを 示 す.

⑤ こ の 燮 化 は 可 逆 的 で 壓 縮 力 を 去 れ ば も と の 曲 線 に 添 ふ て 面 積

は 増 大 す。

(7)若 し 分 子 の 頭 か 餘 り に 大 き い と,壓 縮 が(A)よ り(Blに 變 化 せ し

め る こ とは 出 來 な い。srsirsui(nitril・3及 びbmm・ …idsは こ の 掲

合 を 示 す.L'romoncid系 で は(Alの 如 く詰 列 さ れ テ二頭 は 條 件 の 異 な る

に よ りてeg一 一3?aq$.U.で あ る。

・8}叉C・ ・⊂>cir型 のi・ 誘 導盟 に 於4'てi紛 纐 は 大1・

な る断 而 を 右 し な い がCII2迚 鑞s.3rつ て ゐ る部 分 炉 著 し く長 い?こ め

に 密 接 し牝 分 子 頭 は 壓 縮 に よつ てBに 變 化 し な い.正&は これ を示

し液ffiAン ゼ ンの 壓 縮 度 と大 い さか 同 等 で あ る。 そ は べ ンt'ン リ ン

グ が 轉 位 せ す に 全 懺 と して の 歪 を 取 る とい ふ 假 読 と一 致 す。 即 ち 分

子 はOH基 で 水 に 結 び ベ ン ゼ ン リ ング は 同 一ZF面 内 に 結 び 長 ぎ迚 鎭

は リ ング の 上 に 直 角 に 配 列 す。 ペ ン ゼ ン リ ング に よ りて 形 づ く られ

7ここ の 源 膜 は .芳 香 炭 水 化 物 結 鹸 の 劈 閉 面 に 於 け る 單 一 分 子 厨 に 類 似

す る と思 は れ る。 ベ ン ゼ ン リ ング のHf'i#,5は こ の 研 究 か らdS?73.8ug.H.U

で あ つ て レ ン トグ ンの 研 究 か ら得 られ た 結 果 は23.38g.&U.で 雨 者 酷

gar

{91('OOII基 に 對 し α の 位 置 に エ チ レ ン結 合 か あ る 揚 舎 に はIV,

VI.が 示 す 如 くio・oleicacid及 び そ の エ ス テ ル は28,iaq.et.LT.を 有 す る

け れ ど も飽 和 エ ス テ ル の 分 子 頭 は2?ag.g.U・ の 切 斷 面 を 持 つ.こ は 分

子 が 二7:合 の あ?こ りで 肘GYP.1=dhつ て ゐ る に よ る.二 重 結 合 か 中 央

に あ る と き はelnidic,CTIICiC,bm翻dicの 如 く分 子 の 頭 が 斯 樣 に 大 き くな

一(翻 介)一
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る こ とは な く分子 詰 列 の 面 積 を異 に しな い。

第 二 圖 は以 上 述 べ た 活 性 團 の 切断 面 積 で あ る。

第 」 表

Group

斷

0工 工〕

HydrocarUonchain

-CPL.CH.COOH

-CEI=C--COOII

-CIL.CIIa<X)¥IWIry

_CiしOH・COOC.i{ロ

ーCIL.O--

一CO¥`H,

一C¥

一Cli;¥--,CO¥II,

一C;II,OI3

-C諏NH(X)CFI,

Triglyceride5

gl}'culdipulmitate

cholesterol

llydrolecithin

個hの 分 子 に 働 く 力.

Cro>3section.agg.U.

卩

_ーOJ

25.1

YE.i

es

28.i

41.7

1e闘tl」a皿al

o;.5

9J.S

23.8

3=20r45.8

42

39

53

物 質 か薄 膜 内 に 二x元 的 に配 列 する とい ふ 事 實 は分 子 の 形 大 さの

計 算 々許 しナニの み な らす 分 子 の 周 園の 力 揚 の 研 究 を す る こ と も出來

る。

一(ta4r)一
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(石 井 新 ジ【郎)分 子 藻 膜 の 構 逡

咽.ま つ 肝 鞭 倣 厳 茜 へ ・.表 歟 は ・・dvneaClitも醂 覗

'で あ る
。 その 壓 縮 力 を薄 膜 な らざ る迺 常 の 厚 さに換3d=す れ ば 百気 壓

程 度 の もの で あ る。 薄 膜 の 分 子 は 水 面か 齟ら如 何 にi大 な る 引 力 を 受

層けて ゐ るが が わ か る
.若 し水 に接 觸 す る活 性 鬮 が メ チル化 等 に よつ

で 水 に對 す る引 力 を減 少 せ しむれ ば壓 縮 に封 す る室 定 度 は大 い に減

す るの で あ る。 讐 へ ばhesalecp]plienolの 薄 膜 は 全 く安 定 な る も倉
O繭 齦 少にf冊 甚髄 に分子薄膜は嬾 す る.
　　

② 安 定 な る膜 も充 分 に壓 縮 丿丿を壌 せ ば分 子 の 或 もの は 安 定膜 か

ら外 へ 追 ひや られ る、C恥 一 連 鎖 は お互 に 水2F引 力 か あ ろか ら軍 一

分 子 を分 子膜 外 に 出す 物 め には 水 に對 す る活性 團 の 引 力 に閣 して の

仕 事 の外 に上 紀 水 李 引 力 に對 しての 仕 事 を なす こ とを要 す。 若 し多

くの 分 子 を含 む 薄 膜 が 同 一行 動 の 許 に 連絡 剥 離 す る なれ ば 水 に對 す

る活 性 團 の 引 力 に打 勝 つ の み で宜 しい。 實 際的 に は恐 ら く薄 膜 を剥

離 す るに必 要 な仕 事 は 第 八 圏 に示 す か 如 くな る こ とか 出來 るか ら活

性 團 が 水 面 を離 れ て お 互 に 第 八 圏

接 近 し合 ふ 仕 事 さへ あれ ば,
1

【充 分 で あ る。

(3)温 度 を上 昇 さtる こ

とは分 子 聞 引 力 のirk息 を 明

か に す る.熱 蓮 動 の 垂 直分

力 は分 子:Yし てatfl;$zれ

しめ第 八 圖 の 如 くせ しめ る.

覊轡 驩
而 して 更 に重 要 な るは 熱 運 動 の 水 李 分

ヵ で あつ て薄 膜 の 水 軍 引力 を 破 壌 して 面積 を大 い に 増 加 す.箪 九.圖

は温 度 の 上 昇 に俘 ひて の壓 縮 力 と面 積 乏の 關 係 を示 し第十 圖は 定厘i

に於 い て面 積 と温 度 との 關 係を 示 し面 積 の急 激 の 増 加 に或 一 定 の温

一(轄 介)一
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aド

分 子 藤 填 の 禅(嚇.∫ ・!

度 の 存 在 す る揚 合 で あ る。

④ 礦 張簿 膜 に 於 いて も壓

縮 薄 膜 に 於 いて と同 じ く分・子

は.水面 にL角 で あ る。 同 一 系

に風 すれ ばCH2連 讃 が長 く と

も短 く と もこオZカ5原 因 となつ

て 擯 張 薄 膜 の 面 積 に 壇減 あ る

こ とは認 め られ す時 に はCII2

第 一 〇 圏

第:九 圖
齟

し
葡
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遡 ・ 丶
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巾 央 に あ#iば 分 子 問 の 廣 の 引 力〔水 苹 引 力〕が 減 少 す る.

Ci3の 趺 態 に あ るoleic麗idやerucicacidi3transの 然 態 に あ るek認e

aeidやSrauidicncidよ り もJlブ 」`ま,i、さ 」、.

【v。 臨 界 蒸 發 現 象 勵

分 子 薄 膜 の 表 面 張 力 の 研 究 は 更 に改 良 を 加 へ 鏡 敏 な 装 置 に よ り室

温 に 於 い てo.・i'lineem.ま で 行 は オ・丸

分 子 薄 膜 が 非'N.に 大 き な 面 秘 に 籔 張 す れ ば これ に 加 ふ る 壓 力 と而

積 とは 完 全 瓦 斯 の 壓 力 と懺 俵 との 關 係 に 於 け る ボ イル の 法 則 が あ て

は ま0。 即 ち 二 次 元 的 の 物 質 に ボ イ ル の 法 則 を 應 用 す る の で あ るか

ら分 子 間 のiiY,Llを 探 知 す る 上 に 一 段 と 單 純 化 し牝 わ け で あ る。

一(紹 介)一

逹 頷 の 長 い方 か 短 い 方 よ り

も而 積 か 小 さ い實例 の あ'る ¶

こ とは.薄膜 分 子 か 水 面 に 直

角 で あ る とい ふ 證 嫁 で あ つ

て 且 長 迚 鑚 分 子 間 の 引力 が

よ り大 な るを 意 味す る.

働 二重 結 合 か 分 子 の

獪 二 重 結 合 が

一

「

.
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(幻0) (石 井 新 次 郎).分 子 菠 膜 の 構 遒

FA胃1.372x10一 量5T.

或 はra=i.a,sz

但 しR=8・316×10-7{絶 封 單 位}

x-s.osXio一=

一RN一一=1.373×1〔 一is

F.d罪 で あ らは し甑 ・

α.C帰 で あ らは し予こ一 分 子 の 占 む る 面 積。

ム。aq.3.--.で あ らは した 一 分 子 の 占 む る面 稜

A15.5ｰCを 上 式 に 代 入 す れ ばFA;396と な る

(1}5000sg.$.U」 〔工0一lscvri=)以 上

0.・讐 肝 と・d.な 働 て伽 脚 であ ・か ら測定上非常 ・

困難 で正 確 な る結 論 を記 述 す る まで に至 らな い。

{2}50008争&U.以 下

50008q..H.u.以 下 に擴 張 し九 り又壓 縮 され た りす る絶 て の 物 質 の 曲

線 は 臨 界 點近 くの 蒸 氣 等 温 線 に 似て ゐ る.臨 界 點 以 上 に あ る揚 合 を

除 き,曲線 中壓 力 に 閣 して稍 水 軍 な範 圍 か あ る。 この 水 不 部分 は 同族

系 に於 いて 連 頷 か 短 くな るに從 つ て短 織 され る。

別 に 同一 面 積 に於 い て は 一 飼 炭素 の 坩 加 が 温 度10℃ 下1ナ1る と同 一

で あ る こ とを 實 験 的 に得 抛。 又 第十 一 圏 か ら脂 肪酸 の 系 列 に於 い で

麒 素一個の垉加・御 一・煢 票 の範瓢 ・・幗 に構 すること

か わか る。 この 二 つ の 事 既か ら温 度一 度 の 上 昇 はPentadccylieやlly.・

rieti・物 酸 嗾 張 砌 を …dpne:Cl--.燭 厭 す ・ と纈 鰔

これ 等 の 曲 線 で 横 袖 に關 して垂 直 となつ て ゐ る都 分 を 凝譲 薄 膜 と

名 づ け水 李 部 分 及 び それ 以 下 を擴 張薄 膜 と.名づ け る。

一(紹 介)一
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凝縮 薄 膜 と戡

張 薄 膜 との 間 の.e

角 が 圓 い こ とはT

實 驗誤 差 で あ る

か ヌ.は二 次 元 的

な 液膃 と二次 元iy3

的 繍 蠍 のY7n
,

緊驚諜謡
で あ る.

Aこ の 二次 元
・,

的籏張経 過 に於

いτ水夲 部の左

第 一 一 圖

、

」

、
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、
、

、
、
」

、

も
轟
》

、

i15'＼;ｰ9
a

ryyrisficiar丶43,E

9ersaeeYliGi4y

、、

、 、

Pdlm;ficiY

moaJsoe2SOD3ipらsoo

右 に 於 け る 自由 エ ネル ギー の 變 化 及 この 變 化 に よ る潜 熱 を 計 算 しや

う。Fpを{廣 張 張 力 とす れ ば

白 由 エ ネ ル ギー の 變 化コFr(α、一㊧

齦 酪 一丁薯 〔・i一・D'

但 しa、 一eq・一 ・・…・柚 線 の フk卒 部 分 の 兩 端 に 於 け る 面 董 の 差

t「icleeylleに 對 し て500×10-vacm!へ
]ty「Lgticに 謝 し て800×10-iEcm2

Pentadeeylicに 對 し て2300xlO-1Scntt

薯 一… 議 慨・論邇
第 三 裏 は これ 等 の 結 架 を表 解 して ゐ ゐ。 この 表 に よつ て潜 熱 の如

何 に多 くを要 すか,叉 それ が 白 由 エ ネノレギー との 間 に如 何 に大 い な

る 差異 か あ るか は 以つ て 如 何 に分 子 引力 の 強 大 な るか を 思 は せ る。

一(柘 づト)一 ,
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第 三 表

Tridecylicacid

.llgriaieacid

Pentadocylicaoid

血cee皿ergyeもange

CIIC「R1}cr

mol㏄ 岫e

150×10一 路

1fiJ"

350"

CIIonesI}e「

gr.molecule

YｰU

230

360

Latentheat

Erg8per

molecule

1390x10-16

2200"

s500"

1:alorieyher

qr.molecule

?000

3300

9000

か く多 くの 潜 熱 を費 して擴 張 薄 膜 となれ ば 分 子 引 力 は 澁 か に減 少 し

從 つ て多 くの 分 子 中 に は 分子 が水1'に 酸 る もの も可戒 あ る'三 ら う.

V・ 鑛 張 薄 膜 篤

j{:の後 の 研 究 に よ り擴 張蓮 膜 に は 二つ の樣 式 か あ る こ とを 發 見 し

t。 一 つ は 液欺 擴 張 薄 膜 で そ は一 定の 蒸 氣 張 力(piga`?の水 李部 分1を經

て 瓦 斯薄 膜 へ 不 第 一r=:圖

迚 績 な韓逵 を な

す も.ので あ る,

他 は 蒸 氣 捜 張 薄

膜 でr斯 糎 膜 へ

連 績 的 に變 じ水

不部 分 を 右 しな

い の で あ る。

(1)液 體 擴 張

薄(幽D

篤 十 二 圏 は

Ny1・董集tiGacid(C13

H螺COO■}のNlloo'.A

.一(蒲fr)一
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(石 井 新 次 郎〕 分 子 藻RAの 構 造(29諺)

IICI上 に 於 け る2・5℃ 一算 ま で の 壓 力,而 積 等 温 線 で あ る。 部 分 圖 は

1.4,6.0,15.OJfueｰの 鱶 力+_fiAい て 温 度 に 對 す る而 積 の 變 化3pあ ら
cm.

は す.

)1;の 他CI3,連.鎖 の 長 さ 異 な るa-promo・acidsに つ き て の 研 究 か ら次

の こ とか わ か る。

13romo-xid中C,,.C】5.C,,,C,;('蹲,に 得 らYt9=kA果 を 總 合 し腰 縮 力 を

加 へ ざれ ば 介 子 頭 及 びCH.迚 鎖 の 長 さ に 無 關 係 に438g・&Uセ 占 め

る。48鰤 且U,は 分 子 が 廣 伏 し て ゐ る と して は 鉄 りに 小 さ く垂 直 詰 束

配 列 と して は 餘 り に 大 き い。

第 十 三 圖 に 於 け る か 加 く可 戒 の 壓 縮 度 を 有 す,

('1液 然 鐵 張 薄 膜 第 一 三 圖

は 瓦 斯 歌 薄 膜 とsif'

薄 膜 との 中raと 考 へ

る こ と己まLangmldrヵ τ

捉 唱 し7こ と こ ろ で あ

る。 この 種 の 薄 膜 の

隻 成 は 分 子 頭 の 性 質

に よ る こ と か 多 い。

磐 へ 信=COO正1と,カ 、

Bromo・aci〔!と カ}藍よ こ

の 種 の 薄 膜 を つ く る がe5ter、・methylli:entone等 は こ の 種 の 隷 膜 を つ く

らな い。

〔3〕 壓 縮 力 の 全 々 無 き 揚 合 に 一 分 子 の 占 有 す る面 積 一48.ag.$.てTを

設 明 せ ん が 北 め に 著 者 は 分 子 連 鑽 が 垂 直 軸 の 園 り を 螺 線 歌 に 渦 卷 い

て ゐ る と い ふ 假 詮 を 提 出 し九。 外 力 か 無 くて 彼 等 自 身 の 引 ヵ に ょっ

一(紹 介)一

「

マ

}
蠡
.

,

.■

辱



7

ー

. '

(294)

物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.3(1928)

(石 井 新 次 臨)分 子 藻 膜 の 構 造

て 密 に 詰 列.さ れ て ゐ る の で あ る。 炭 素 原 子 聞 の 原 子 價 の 傾 向 は 相 互

にpq面 角 を つ く らん とす るか ら螺 線 の 切 断 面 はCpclohesnne又 はCア{卜

lopoutaneの リ ング に1=ri%dる 最 大 切 断 面 に 等 し い だ ら う。13rngeが ナ

フ タ リ ン及 び ア ン トラ セ ン に つ い て 得 た 結 果 か ら ペ ン ゼ ン リ ン グ の

夲 面 積 を 推 定 す れ ばasaq.b.U.で あ る。

{II〕 蒸 氣 援 張 薄 膜

凝 縮 薄 膜 か ら連 績 的 に 瓦 駈 歌 薄 膜 に 入 る 遖 例 は 鑛 十 四 園 のeEhyl

esterで あ る.獪 或 温 度 に 於 い て は αh∫1esteBも 液 歌 竣 張 薄 膜 と稱 す

べ き 曲 線 を 興 へ る け 第 一 四 圏

れ ど も分 子 占 有 面 積

'.
に:大 い な る 相 違 が あ

h.

(III)液 斌 薄 膜 の

二 樣 式 ①

其 の 後1928年 初 頭

無 壓 縮 に 於 い て48sq.

H・U・以 外 に 二 つ の 系

の 液 默 簑 張 薄 膜 が 發

見 さ オ1ナニ。phenols(39

89.入Uの とa-monoalyc

cridea(iQeq.S.i".)と が

こ れ で あ る.別i二¥liill・ ・ 【撮 近X…yに よ る結 晶 の 研 究 か らCSI,;fig

鑚 の 切 断 面 は1&3惣 盈U・ で あ る こ とを 發 見 し7二。 水 上 の 藩 膜 に 於 い

て は20。5土aboutO.3翹 。蓋.--.な るiii積 が 分 子 頭 の 如 何 に 拘 らす 叉CI7,

讃 の 長 短 に 關 せ す 程 同 一 で あ る 様 式 が あ る。 こ の 様 式 の 薄 膜 を1趣 鑚

一(翻 介)一
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〔石非新 次鮒 分 子 藻 膜 の 構 造 (3951).

踏 列 構 造{cl柵 一Pxckcdchain,truchtre)を 有 す と考 へ る。 こ れ 以 上 密 に

ua列 す る こ とは 困 難 で あ る か らかLる 妖 態 に あ る薄 膜 の 壓 縮.度 は 非

yh'iに 小 さ い
。 も う一 つ の 様 式 は 分 子 頭 の 性 質 に よつ て 決 足 され るの

で 分 子 頭 詰 列 構 造(c1(鵬pickedbendstrureJと い ふ.多 くの 揚 合 壓 力 の

添 加 は 分 子 頭 詰 列 柵 造 を 連 鎖 詰 列ieに す る。 しか し或 が さ張.れ る

分 子 頭 を 有 る もの 詈 へ ばHmm(.acid,plmnolの 如 き は 分 子 頭 の 接 合 が

雄 れ て 連 鑚 の 接 合 に 移 ら な い.

Dlullerの 縮 果 に 從 ひ ば 薄 膜 の 連 鑚 詰 列fig;は 結 晶 中4.於 け る が 如

く緊 密 に 連 鑞 が 接 績 して 乘 直 配 列 は し な い。 若 し結 晶 中 に 於 け るが

如 ≦緊 密 に 迚 鎖 が 接 讀 す れ ば 表 値i灘 膜 に 於 い て は 垂 直 に 針 し27。 の

傾 き を な さ な け れ ば な ら 蹴 而 し て又 分 子 が 垂 直 に 配 列 す る と す れ ●ト

ば 結 晶 に 於 け る よ り も10%ば か り大 い な る面 積 を もつ 樣 に ひ ろ が

らな け れ ば な らぬ.い つ れ が 正 しい か 直 接 の 誰 明 は な い。

(n7,液 欺 鑛 彊 薄 膜 の 迭 構

(1)以 上 最 近 の 研 究 に よ れ ば 前 邇 せ る連 钁 渦 卷 設1〔c。filedchainthwry)

に 於 け る 抽 砕U.はd。d・cylPli・ …1(37・ 婚U・t1{q・ ・uylph・n}'1×39aq.

&U.nt30'C)に あ て は ま らぬ。

("1分 子 が麺 に對 し7嫡 けば7・殖 ∬ を與 へ6琴 脚 ば 勧.

ムU.を 與 へ る。 傾 け る 蓮 鑽 が 凝 縮 薄 膜 の 垂 直 連 鎖 に 於 げ る位 緊 密 に

',{列 し て ゐ る とす れ ば こ の 理enunnは成 立 つ と 思 は る。 ナニrｰ如 何 な る理

山 で"分 子 の 連 讃 が 傾 く とい ふ 唯 一 の 條 件 で"憲 膜 の 安 定,9kに 逹 す

る か が 問 題 で あ る。 氈 に この 詮 は.19_'U年Langmuiメ")及 びGa1・men〔7)

に よ つ τ 論 ぜ られ た と こ ろ で あ る。

(3)Lanomturは 既 に 述 べ ナニ如 く液 爿犬擴 張 薄 膜 は 凝 縮 丿伏態 と瓦 斯 状

欺 態 との 中 開 に あ る も の で 分 子 頭 は 薄 膜 を 瓦 斯 舩 な ら し め ん と し連

一(細 介)一

の
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鎖 は分 子 間 引 力 圏 内 に止 め樣 とす る と假 定 した。

しか るに著 者 は 凝縮 欺 態 で も擴 張 袱 態 で も分 子 内の横 の 引jJ(lute

釦nttrnctiun)に 對 し分 子tixも い く らか の正 的 効 果.を及 す もの と考 へ

て ゐ る。 連 鑽 の 長 さは 一 定 で も分 子 頭 に よ る 引 力の 効 果 か大 なれ ば

大 な る程 鐵 張 温 度(eapnnsiontempcrstice))は 高 い。 第 四 表 に よつ て低 い

擴 張 温 度 を 有 す る と ころの 薄 膜 は擴 張 しナニと きに 瓦斯 欺 穂 膜 か 蒸 氣

薄 膜 とな る.こ れ 分 子 頭 の 引力 に よ る効 呆 が 憊少 だ か らで あ る.

第 四 表

SuUstance Hid TemperntiveState

¥[arKaricacid(on510NnOH7

11exadecylacetate

a-bromostcaricacid(onHc1J

(JOO¥a

(iouued)

00C.CHゐ

μ しB記00H

Ca?

?U

22

G

V

L

●

Ethylmargin耐e

Methyl31argsrato

flesadeoylMethylKetone

Jlnvoaricacid(ouI3clJ

¥[atgaricaldosiwe

,Ilargaricamide

Heptadecylalcohol

I3ezndeydphenol
.

COoq政

coocH露

LOCH.

COOII

GI.r:¥OH

cos正L.

CILOII

qHρH

43
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"

澱
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L
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