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電 氣 蓮 動現 象 特 に流動電 位 に就 て

古 谷 登

1.電 氣 邇 動 ポ テ ン シ ャル の 定 義 及 び 存 在

電 氣 邏 動 現 象(Elecbok…neticpiieuomeus)と は 二 相 の 境 界 に 於 て 形 成 さ

れ る1オ ン複 屠 に 歸 因 す る 一 つ の 現 象 で あ り,固 相 一 液 相 間 に ょ く覬

察 され て ゐ る か之 に 限 らkc9.も の で な く液 相 一if3i#1液 和 一 氣 机 に も

認 め られ τ 居b.電 氣 的 複 居 に 於 て 方 線 の 方 向 に 現 れ る も の,即 軍 極

電 位 測 定 でaucめ られ る もの を 熱 力 學 的 ボ テ ン シャル,crustポ テ ン シャ

ル 或 は｣一 禾 テ ン シャル と構 し,固 相 内 部 力嵩ら液 相 の 内 部 迄 即 全 観 居 を

第 一 圖 含 包 す る もの で あ り,之 れ に 對 し

OOOOOOOOOOて 界 面 に 於 て 夲 行 の 方 向 に 複 暦

嬲笏 ・舞勠 繋 獵 籍 塞灘
氣 逕 動 ポ テ ン シャル 即Fremul[ichの 所 謂 ζ一

ポ テ ン シャル で,之 れ は 全 複 居 の 一 部 即 ち 液 相

間 に の み に 現 れ る もの で あ る{第 一 圖♪。

め
Freuncllicliに 從 つ て 圖 示 す る と 第 二 圖 に 示 す

樣 で あ る 。

此 電 氣 蓮 動 現 象 と し て は ω 電 氣 浤 透

`Electroenclosmoミis),{2)電 氣 泳 動(CataPho・.e§ 均,

〔3)流 動 電 位(Str(mluill{S・lntential)・(4)落 下 體 にe

・・馳 陶 ・d・・呻 ・・り 騨 あ ・.i

此 の.現象 は 特 に膠 質 系 の 種 々の 状 態 及 び
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其 變 化 に 當つ て理 論 的 價値 を有 す る もの で,引 い て 並 物學 上 の機 作 に
ユラ

聞 して も意 義深 し。 例 へ ば 沈降 李 衡 に あナニり,又時 に は腰 質 液 の 粘 稠

度 を決 め る時,更 に沈 澱 凝 固 作用 に は 特 に 關係 深 き もの が あ る。 或 る

光 串 的 現 象 は此 ポ テ ンシャルの變 化 で測 られ種 々の膜 に起 る現 象 は,之

れ に依 つ て 読 明 すべ き もの か多 い、

鳳 電 粂 港透 並 に流 動電 位 に 關 す る 物 理 學 的考 察

流 動 電位 と丁度 反 勤 の 現 象 で あ る電 氣 淫 透 に 關 して先 づ 逑 べ る.

今 固 相一 液 相 の界 面 を 電 場 に持 来 し之 れ と耶 行 に 置 き固相 を固 定 し

て 置 く と,電氣 的 複 居 に於 て イオ ンの 移 動 が お き,之れ に件 はれ て 液 體
ゆ

か 一 方 の方 向に 流 れ る.之 れ が 竜氣 淫 透 で あ る。此 現 象 は180S年Re脇
の

か 初 めて 發 見 し,W量edema皿 は 定量 的 に測 定 し?二。彼 は粘 土 隔膜 を 用 ひ

て 實 驗 し距 結 果,流 出液 量 は 電 揚の 強 さ に翻 し.隔膜 贋 の表 面厚 さに無
うラ

關 係 な る こ と を 認 め たnQiLincleは 硝 子 毛 細 管 を 川 ひ て 行 つ て 居 る。
ゆ

此 詮 に 關 して はHelnilieEtzが 初 めて 定量 的 に 表 は しt:の で あ つ て,

界 面 に於 け る複 居 は 不 板 蓄 電 器 の如 き もの で あ る と考 へ,其蓄 電 器 の

二 つ の 李.板は一 分 子 の 直 徑 に等 し き長 さの 距 離 で 對 立 して 居 る と し

て,壓縮 せ られ な い 流體 力 誤 を 蕉用 して數 星 的 に導 い τ居 る。 後Per一
わ 　コ

rillはpellatの 暗 示 に 從 つ て1{elmholtzの 得 た 式 に 透 電 恒 數 を 導 入 し た,

此 事 は 電 氣 的 複 唐 間 の 距 離 かHelmholtZの 考 へ た よ り も大 で あ る こ と

の ぬコ

を 思 は しめ るehmhSmり1uchowミ 亙 等 に 依 つ て も詮 が 擧 げ られ て 居 る が,
　ゆ

个Porterに 從 つ て 設 いて 見 る 占Qな る斷 面 積 を 有す る毛 細管 ム⊥ に

沿 ひ て液 饂 が 流れ,夫れ にVl-Vtな る電 廳 が 断 而 積 に一 傑 に持 來 され

牝 とす る。 液 體 中 の 何慮 に も ¢な ゐ荷 電 を 有 す る時 は,箕蒜 電 に 作 用

dV で あ る
。gな る荷 電 を 含む 翠 位 長 さ,牛徑7な る圓す る力 は 一9dx

錐 を考 へ る と,此圓錐 の全 表 面 を通 過 す る指 力 線 はGaugsの 定理 に 依

一(紹 介)一
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第 三 圖 つ て4π9!D〔D一 瀋 電 恒 數L圓 剣Eの

AA被 れ た面 積 は2π ら被 れ 九 表 面 か ら
T

.ご 三v

{ヨ)x外 に回縄 力は一マ厂

・ 」浮 一…(一 需F)

uな る 速 力 で 流 れ て 被 れ?二 面 積 に 對 す る摩 豫 力 と荷 電 に 對 す る縱 の

方 向 の.力(Ion_itudina]fume)が 甼 衡 に あ る時`よ

一9砦 一一2・〃～皋1η 一 欄 勘

9を 省 略 す る と

bet

4πη ♂厂`A7
Dマ がー=〔Aア

ー 一
dx

電 流JほOhmの 法 則 に よ つ て

J一一砦 ÷ ・・一 耀 咄 驢

d¥'1nv7Qdu
-d

r隔DσJa.・

V励 ・煽 を 管 の 軸 の 點 に 於 け る電 位 と液 體 の 迚 度 と し,V畑 砺 ロ0を 管

壁 に 於 け る電 位 と:a度 とすiyO.rは,

v-v。 一 騫 ・。

褄 屈 を作 る液 賂 の 荷 電 が 管壁 に ウン ト弛つ く時,1.,ulk中 に あ る液 體 で

・凶 難 嘉 ・とな・諏 ・灘 ・ま一攤 謎 度Y/mでis・1・黼

れ る。 從 つ て 全 流ll}液 量 は 輪Q=U..

一(n介)一
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・ ・一鴒v-v・ ・齠 ・一X
tl};Jn・

こ れ で 流 出 液 量 と ζ一 ポ テ ン シ雫ル の 關 係 が 明 に な る,

次 に液 體 の7ShllrStr6mtulg/E'ミtrδmenaeliBeetz)即 毛 細 管 叉 は 有 孔 膜 を 通

じて 液 體 に 壓 力 を 加 へ る と其 兩 端 に 於 て 電 位 差 を 生 す る。 此 れ は

ユの 　ラ ぱの りの じの
Qninckeに よ り 初 め て 實 験 せ ら れ,Z(mellner,E〔Uund.Ha鱒,Clark,Dorn,

の
ELterに よ り記 載 せ られ て 居 る。 これ 電 氣 複 贋 の 可 動 部分 が液 黌 の

流 れ の 爲 に 逕 ばれ て,蓮 ばれ 弛 力'の毛 謠田管端 で は 附 着 屠 に對 し丁 自lh

荷 電 を得 て,他端 で は 複 居 の 可 動 部 分 に 對 して 反對 の荷 電 を得 る爲 に,

其 厨 端 に 於 て 電 位 差 を 生 す るの で あ る。
お

之 れ をHe]mlioltz炉 複 暦 を 卒 板 蓄 電 器 と考 へ・其 距 離 が10-s纒 即 一

アラ カ じの

分 子 の 厚 と して 數 墾 的 に 取 扱 っ 牝、 後PeUat,Perrin,Smolucho櫓ki等 に

よつ て 透 電 恒 數 を 考 に 入 れ る樣 に せ られ 九 こ と は 篭 氣 瀋 透 の 揚 合 と

同 樣 で あ る。

管 中 を 液 體 が 流 れ る 時 の 謹 度 をUと す る1其 流 れ はX一 軸 の 方 向 と

す る。 今 液 體 か 壓 縮 せ られ な い 時 は

籌 一 ・ ・u一 梱 一 φ の{・ ・一・一{g.tw

此 流 體 は1aminfdの 流 れ でPoitt'en'Xeの 法 則 に 從 ふ もの と す る。 个 管 壁

か らNな る 距 離 に 於 け る電 氣 密 度 を ε と す る。 壁 に 於 け る 逑 度 は

u=O,ts'ts6sutcL・ 於 て はN豊 勧 断 鱇 嗾 面 獗 片 劒x瀰

じて 單 位 時 開 内 に 液 體 に よ り邏 ば れ る電 氣 量 は

δ～`
ε's5tT・N・dsclN

蓄 電 器 の 理 論 複 暦 の 性 質 を 考 へ てNで 積 分 す る と

一 〔紹 介)一
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伊 尽一一暑ガ 舞 齢 一景 佛一四

ψ一 ポ テ ン シャル,甲 」pψα 内 暦 及 外 屠 の ポ テ ン シャル}

單 位fi'r'闘 に 管 の 全 斷 面 積 を 通 じて 液 體 で 蓮 れ る 電 氣 量 は

旦一若{m一 吋 晋 爵 .

Grceuの 定 理 に 依 り

バ 眷・ゐ一一∬ △・砂 一一器

(P…・ICS端 に 於 け る壓 力 差,a一 管 の 斷 面 積,

L管 の 長 さ.η ・… 液 盟 の 粘 稠 度)

・ 現 一Pnr)
.{;T1)1.・屮・一祠

此 外 に 管 の 兩 端 に 電 力 真 が 作 川 す る 畔 電 流 に よ り斷 面 積Qを 通 じ

て 邏 ば れ る電 氣 量 は 單 位&rraに 於 て

恥醤

f6一 液 磴 の 比 抵 抗)

外 に 作inす る も の が な いn:r.7:。 十t;,.oのP.`iCli1`i伏 悠 と な る。

31'DPIl

B=一 前 甲・『9・}r万 ζ

A一 ζPDσ 一 ζPD

.一ERI)一17r/x

ζ一一 ・一甼

(π.…液 體 の 比 傅導 度)

`、は毛 細 管 の 断 面 積 の 大,形 及V¥に は無 闇 係 で あ り,壓力 に比 例 し粘

一('iii介)一
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い

稠 度此 傳 導 度 に 遨 比 例 して 來 る、 此 事 はQltili.keの 實 驗 で も知 られ
ロのヨのエのロの

て 居 る し.Zδllner,Edhmd.Eaga,Clark等 も 認 め て 居 る が,古 く行 れf二 實

驗 は 純 水 に 限 ら れ て 居 つ ナニ,之 れ は 勿 論 管 壁 が 流 髓 に 對 して 霓 氣 の

縄 縁 懺 と見 ナこ時 で,白 金 隔 膜,水 の 浸 潤 しナニ動 物 性 膜 等 で は か くの 如 く

な らな い。

い
上ambは 此 式 の 修 飾 し九 もの を 得 て 居 る。1【01n}holtzは 管 壁 に 於 て

は 液 盪 は 不 可 動 性 と しf:h;,工ambは 管 壁 に 於 て 大 な る 抵 抗 は あ る が,

無 限 大 の も の で は な く,其 間 に 説己i㎎ が 起 る と し て

A_.盛 ⊥E
己4rrll

(1一一 滑 り の 恒 數(Gle三tl皿 ぎco】L蝋11t),己 叫 複 居 兩 板 問 の 距 離

E・… 複 層 間 の 電 位 差)

同.じ く 電 氣 溝 透 に 於 て

σ」 ♂u
=,rEd
■ml

ヱい

な る式 を 興 へ て 居 る。 此 式 に 關 してSmolnelio.v5kI信 言侖爭 して 居 る し,

皿 つ 之 れ 迄 の檢 査 で は麿 擦 性双 摩擦 の な き液 盟 で も管 壁 に李 行 に遐

か 壷時 は,固胡 に附 着 した液 相 は劉 く くつ 付 い て 居 る即 界 面 に 於て は

摩 擦 係數 は無 限 大 とせ られ て 居 る。 勿 論 之 れ に も一 二例 外 の結 果 が
ユの

あ る 【R.1』ulenbtLrg).

以 上 電 氣 溶 透 と流 動 冠 位 の 式 を 比 較 す る と

UA

J?

ロの

此 の 證 明 に 向つ てShxenが 粘 土 隔 膜 を 用 ひ,同 じ装 置 で,液贐 と して

は錫 カ ド ミウ 』・銅 の 硫 酸 鹽 溶 液 を,電極 と して は分 極 の 障 碍 を 防 く'た

一(紹 介,一
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め之 れ に 應 じt=同 じ金 属 を 用 ひ てPSし,II,人 を 測 定 して 確 め 九(纂

一 表}
。 從 つ て 電 氣 潼 透 に よ ろ う と,流 動 電 位 に よ ろ う と ζ一 ボ7ン シャ

ル の 價 は 一 致 す る。

第 一 表

溶 液

0.01i一:

0.04il

O,0348

0.0195

0.0390

0.OdOO

O.OS〕0

Ji
モル 破酸錫溶液
"r'

〃 り

"硫 酸 カ ドξウム

〃"

"硫 酸銅

〃 厂'

asro

O.353

0.34fi

O.ε82

0.us

O.3&5

0.?33

A

亠P

0.352

0.37J

O.4d-F

O.5ε8

0.11b

U.38i,

q.'?77

皿.Hehnh。 地 の 流 動 電 位 の 式 に 釣 す る 二 三 の 注 意

}[elnilu〔dlzの 得 牝 式 は 液 睡 の 流 れ はlami【u臨1'e即Po… ≦euili。の 法 則 に 從

ふ もの と し☆.此 流3iは 一 定 の 逹 度 即 一 定 の 壓 力 の 範 園 で お き る も

の で,一 定 逑 度 以 上 と な る と、ttubnlentと な つ て,IlelwLoltzの 假 宅 に あ

は ぬ こ と に な る。 從 つ て 此 式 に あ ふ 爲 に は 臨 界 速 度 以'ド で な け れ ば

な ら ぬ。 臨 界 速 度 はRemoldの 法 則 に よ り

匙 冨μL
p,.

(η… 粘 稿 度 ・ ρ… 密 度1γ …・H≧ 徑,た …・値 數 陶1000

即 迷 度 の パ ラ 丿 一 タ ー と な る も の は

n.～'ρ

<ん〉〉

例 へ ば0.似 糎 の`ド 徑 の 毛 細 管 で は

…000一'← 一27与 ・m/aec
り

一 ㈹ 介)一

一..～ . 一
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ロコ
之 れ に 應 す る如 き 壓 力 を 求 め て 實 駐 す れ ば よ い 〔Schiller).又KI'u∫t及

ぶひ

VanderWimgenは 同 じ く此 壓 力 に 醐 してCTriirleirenの 式 を 引 用 して 論

じ て 居 る が 略 す.

更 にIlelmholrzの 式 に 於 て の 透 電 恒 数,粘 稠 度.電 氣 複 暦 間 の 距 離,比
、

の

傳 譚 度 に 開 して 】殖ggsは 精 細 に 論 じ て 居 る の で,之 れ に 關 して 簡 郢 に

蓮 べ て 見 る。

透 電 恒 數。'Ileinilwltzの 式 で は 界 面 に 於 け る液 髏 の 透 電 恒 數 がbtdk

中 の 液 體 の 夫 れ と等 し い と考 へ て あ る。 所 が 水 の 透 電 恒 數 は 電 掲 で

は・例 へ ば50Goo〕voltS/t"rtの 所 で は 普 通80の もの か1に 下 る と云 ふ 最

近 の 測 定 が あ る。Helmholtz,Quinckelよ 界 面 に 於 け る 複 居 の 距 離iを ば

10-s糠 と 考 へ 九。 若 し ζ一*'テ ン シャル が0・2ボ ル ト とす る と 界 面 懸

に 方奄て は 液 量豊{よ非 備㌃に1蒲 し・竃 場 に 置 力、れ 才ここ と に な る,す れ ば 透 電`[亘

數 は 減 じて よ ろ し い。 然 し後 述 す るG〔,uyの 説 に よ る と瀰 散1準(diffuve)

複1言 の 存 在 が 詮 か れ て 居 る,す る と荷 電 の 中 心lll】の 距 離 はHelm]ll,ltzO)

考 へ た よ.り も ズ ツ ト大 と な る,其 結 果 界 面 に あ る 電 場 は 式 か ら透 電 恒

數 を 除 く程 大 と な ら な い、 従'つ て 界 面 に 於 て 水 の 透 電 恒 數 は80-1

の 間 に あ り堺 面 の 條 件 に よ り て變 る もの と 思 は れ る.

鹽 類 の 影 饗 と しτ、W齟qlen,Uich及Wel't)erの 研 究 が あ る が.純 梓 の 有

機 性 溶 媒 に 鹽 類 を 加 へ る と初 め 透 電 但 數 は 下 り尚 濃 度 を 塘 加 す る と

耗 溶 媒 の 夫 れ よ り も大 と な る。 然 し水 で は 只 最 初 の 降 下 が あ る の み

で あ るaII〈iu)・い'aiiclevllアilligenは 電 解 質 の 或 る 濃 度 に 於 て ζ一 ポ テ ン

シャル か 極 大 を 示 す の は,透 電 恒 数 に{E解 質 が 影 響 を 奥 へ る 爲 で あ る と

考 へ,こ の 事 か ら イ オ ンの 拮 抗.浄 用 か 起 る と云 ふ て 居 る。 事 實 一 價 の

霆 解 質 で は 少 し濃 度 が 壇 す と極 大 が 生 じ,多.債 の もの で は 夫 れ が 認 め

られ な い.

一(紹 介)一
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(古 谷 登)電 氣蓮動現象特に流勧電位に就て (17り

爾 透 電 恒 數 に 對 して は,密 度 の 變 化即 界 面 に 於 け る 密 度 とbulk中 に

於 け る夫 れ と か 異 る 事 等 も影 鞍 を 興 へ る もの と考 へ ら れ る(Crudeand

HUIett,Harkinミandl':iving,、Vi】liMlls,Lambu皿dCoolidge,Ri史ie詛}

粘 綱 度。 液 體 の 粘 稠 度 は 稀 薄 溶 液 で は 一 定 と し,水 の 夫 れ と 同 じ と

取 扱 つ て 居 る。 又 界 面 の 粘 稠 度 が 液 體 と して 興 へ ら れ ナこ本 來 の 粘 稠

度 と變 ら な い こ と は,抑 粘 稠 度 の 測 定 が 界 而 の 運 動 の 抵 抗 の 測 定 で あ

る 所 か ら可 能 に 怨 は れ るe併 し稀 薄1割 夜で も界 面 に 於 て 電 解 質 の 吸

着 の 瑪 粘 稠 度 は 影 響 を 受 け,相 當 の 濃 度 に な る と粘 稠 度 の 増 加 が 起 る

事 も考 へ られ る こ とで あ る。

複 居 闖 の 距 離。 複 暦 間 σ)距 離 はJle'lin]ioltzの 考 ヘ ナニ如 く,二 つ のil{板

間 の 距 り とす る よ り も・寧 ろ 瀰 散 展 の 重 力 の 電 氣 的 中 心 の 間 の 距)と
り

す べ き で あ る。Ilelmholtzに よ る と δ=M!ε=Vμ πε で,此 蒂 電 暦 力τ、運 動

量 が 一 定 で 表 面 に 乖 直 に 排 列 さ れ ℃ 居 ろ 分 子 か ら成 立 し で居 る と考

へ れ ば,δ は 常 に 一 定 の 價 を 輿 へ る。LiPpma皿Lは 破 酸 と水 銀 に 於 け

る 界 面 張 力 電 壓 曲 線 か ら δ は 殆 ど一 定 して 居 る事 を 知 り,其 結 果 裡 居

は 界 而 の 荷 電{δ 〕の 大 さ及 び 狩 號 に 無 關 係 の 大 さを 右 す る と云 ふ、

Gouyは 之 に 對 して 此 電 解 質 は 特 別 の 例 で,一ttt:は δ=X'anax-Vi/4π ε

は 一 定 せ す,複 暦 は 夲 面 で な く,瀰 散 性 で あ る と論 じて ゐ る。

　ゆ

Ridetilは 複 贋 の 荷 電 は 透 電 媒{,/lielc:cn'icmeLttlll11)に よ り分 け られ て 居

て,純 水 が 其 聞 の 媒 體 と す れ ば 複 居 の 厚 さ は80倍 看 加 せ オ鼠ば な らぬ併 ・

しか く薄 き複 濫 の 透 電 恒 数 か 水 の 夫 れ よ り も著 し く小 で あ る と して

も侮 其 大 さは 考 慮 す べ き 大 さ で あ り,δ の 變 化 は 複 居 の 厚 さ の 燮1匕 か,

叉 は 透 電 恒 數 の 變 化 か,或 は 兩 者 共 に 就 れ に も歸 す べ き もの で あ る と

云 ふ。 從 つ てP・idea1は 此 崔 暦 の 構 遺 は 内 部 は 蓄 電 器 蝶 な 暦 で 透 電 恒

數7位 を 有 す る 水 の 分 子 一 贋 に よ りて 分 離 ゼ られ,外 は 瀰 散 駈 で 液 根

一(㍊ 介)一
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(rs) (古 谷 登)霓 氣蓮動艦象特に流動電位に就て.

ば な らぬ もの で,彼れ は 之 が

爲 に特 に論 じ,其測 定 方 法 も

之 れ を考 慮 し九 もの で あ る。

W.流 動 電 位 の 測 定 方 法

多 くは稍 子 ヌ,は 水 晶 の 毛
rK,

細 管 を用 ゐ,壓力 を加 へ て 液

盟 を その 中 を邇 過 せ しめ,其

嗣端 に於 て 電 位 差 を計 るの
ホコ ンラ

で あ る(A.Grm1]baeh,Kru)・t,

ぬユ

FreUndlidu1.Rona,Freundl正eh

ヨラ コひ

u.Etdさch,1」actsILI{10nnlan,

に 相 當 の 距 り まで 擴 が つ て 居 る と考 へ て 居 る。

兎 に 角 δ は 變 出 す る もの ら し く,多 贋 イ 才 ン或 は 毛 管 活 性 な る イ オ

ン が 溶 液 中 に 存 す る時 は,δ は 小 と な り ζ ポ テ ン シャル が 下 る もの と

思 は れ る が淌 δ に 關 す る 精 細 な る 事 を 明 に す る事 か 曳 來 な い 現 況 で

あ る。

比 傳 額 度 〔幻.流 動.電 位 の 式 を 導 く に 當 つ て 固 相 の 比.傳 導 度 は 考 へ

に 入 れ て な い。「Sniolncliowskiは 液 體 の 比 傳 導 度 が 小 の 畦 は 表 面 惇 導 度

{Surf装ceconduetivit)'}は 重 要 て あ る と い ふ・此 點 に 關 してSt㏄k,F曲 もro【her

andMa:thu,Stanimの 實 驗 が あ る が,少 く と も硝 子 毛 細 管 で は 表 面 傳 導 度

きの ポ　マき

は 考 慮 外 に 置 い て 差 支 な い こ と はKru}tやFrαmdlichの 實 驗 で 管 の ヂ

ィ メ ン ジ 引ン に 開 係 な.く洞 じ材 料 の 硝 子 で はAIPか 一 定 して 居 る こ

ぬコ

とで 知 り得 る.併 しBriggs第 四 圖

の セ ル ロ ー ゼ 隔 膜 に 於 け る

實 驗 の 如 き は 之 れ を 考 へ 捻

引

r
/

り

1πt

『
.偶'
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i
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(古 」谷 登)竃 氣遨鋤現象特に流動電位に就て(179)

L。、'hsu.Bi。,ズK,。y・_曲,・Vill如 謁 そ の 外 粘 土 隔 膜6'a・ 謬

りの

硝 子 或 水 晶 粉 末 の 隔 膜,木 綿 絹 等 の 隔 膜 〔Gceu.11ar出on),セ ル ロ ー ぜ
ロラ

隔 膜(D.R。Brig飼 を 使 用 して 居 る。 今 二 三 の 方 法 を 簡 單 に 主 要 な る

部 分 の み 周 示 して 紹 介 す る。

1,KruyL及val]derWMigenの 方 法(第 四 圄}

ZZ]Jを 加 へ る に は 求 ン ベ1を 用 ゐ,そ の 曖 力 調 節 に 對 して1{,,R2

中 に 水 銀 を 滿 し て 實 驗 中R望 をKrに よ つ τ 上 昇 セ しめ る こ と に よつ

て 一 定 の 鰍 力 を 保 つ 様 に しノニ。E,,E2な る 電 極 と して は 鹽 化 物 に 對

して はA9-AgC1電 極 を そ の 外 の もの で はPt一 電 極 を 使 用 した。 測

定 に はN「er=i'r毛 細 管 電 氣 計 を 選 ん だ。Pは 電 極 ピ ペ ツ トで 流 動 冠

質 測 定 後,Nを の ぞ き,そ こ に 挿 入 し之 れ で 溶 液 の 比 傳 導 度 を 測 定 し

た。Nに は 曹 達 ラ1ム を 入 る。

s7)

2,Freun{llich及 びEttiehの 裝 置(第 五 圖)

壓 力 を 加 へ る に は ボ ン ベ イを 第 五 囲

もつ て し歴 力 を 調 節 す る 爲 に50ssec'

A
立 を 入 れ る 瓶 を 挿 入 す る。 可 蓮

電 極 と してu一 電 極 をmゐ,連 絡

に はKCI-Agarをia十 しiこ電 極rc

rを もつ て しナニ。 本 圖 は 一 方 の

み が 示 さ れ,對 稱 的 に 兩 方 に 同 裝

置 か 存 在 す る。 測 定 に は

D

匿τ

一三

K

Liyymnnnの 毛 細 管 電 氣 計 を 使 川 しナニ.CC'が 硝 子 毛 細 管 で エ ナ硝 子

よ り な る。

Inch,u.13iczykも 大 體Fr℃un凸 。hの 方 法 に 似 牝 装 置 に よつ て 檢 し

て 居 る(第 六 圖).

一(紹 介)一
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(1SO) (古 谷 登)電 氣蓮動現象特に流動電位に就て

第 六 圖

難
3,Gce及Ilari=ou

♪{の 装 置(第 七 鬪)
4

↑Fi工h:ttionu皿der
「

spre訊 配 と稱 す 可 き も

の でCに あ る 水 をm

な る 隔 膜.を 邇 して 一

定 の 腿 力 の 下 でa:ン

ブ で ひ くの で あ る,

電 極 は 白 金 竃 極 で あ る。T管 に 有 機 物 質 を 入 れ て 隔 膜 と して 測 定 し

?こ もの で,此 點 で 先 鰒 を つ け ナこ實 驗 で あ る。 木 綿 で はO.OG,絹 で は0.22,

羊 毛 で はα09ボ.ル ト と い ふ.價 を得 て 居 る、
盤)

オ

第 七 圖

z,一 ぽ一

→
る縛

T
蠹

聾

述笥

4,13-iggeの 装 置 齢 八 圖)

Cに セ ル ロ ー ゼ を 入 れ て 隔 膜 と

す る,Gに 溶 液 を 入 れ る。Eは 傘 電

極 で あ る.勿 論 此 三 者 を しつ か り

第 八 鬪

r
rR.←P.T

曾

冠臨

∴
Y
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(古 谷 登)電 氣邂動環象特に流動竃位に就て (18])

と齒科 用 ゴ ムで 密 に くつ つ け て 液 が洩 れ る こ とな く して,壓力 タ ン ク

か ら貯 藏 器 を經 て 簾 力 を 加 へ て 觀 察 し,その 測 定 に は象 隈 電位 計 を使

用 し九。 且 つ 同 隣 に金 電 極 に よつ て溶 液 の 比 傳 導 度 を 測 定 出來 る様

に し髯。

V・ 流 動 電 位 測 定 に よ ら得 られ た 成 績

流 動 電位 の實 驗 は 之 迄(り ζ一 ポ テ ン シャル と ε一 ポ テ ン シャル と

の 異 同,② ζ一 ボ テ ン シャル に 對 す る電 解 質 の影 響 の 二 方 面 に 向つ

て行 は れ て 居 る。 それ を 逑 べ る前 に一 體 流 動電 伉 は 測 定 が 可 能 か 否

か,又測 定}li來 て も夫 れ か 常 に同 じ.價を 得 るカ・否 か を吟 味 せ ね ば な ら

ぬ、
さり

古 くG.deX'illemonteeはCLI,Zn,Niの 硫 酸 鹽 溶 液 で は 流 動 電 位 を 認 め

な い と 云 つ て 居 る か,彼 の 用 ゐ 距 溶 液 は 一 立 に 十 瓦 と い ふ 大 量 を 舎 ん

だ 爲 で あ る。 一 般 に 中 性 鹽 の 過 剩 を 加 へ る と ポ テ ン シャル は 減 す る

もの で瀰 散 電 位,膜 篭 位 で も然 り で あ つ て,電 氣 潼 透 で も過 剩 の 中 性 鹽

を 加 へ る と移 動 す る 水 量 は 減 す る、 流 動 電 位 で も亦 同 じで あ る,特 に

IO→ 一10-Gモ ル 位 の 灰 で 一 番 よ く觀 察 さ れ るの で あ る か ら,特 に 濃 度

に 關 して 注 意 を 要 す る.

はラ ふラ

Grumb1しehや1・aclLs及Kronmnnは ∠VPカ …時 間 と共 に 變a)、 一 定 の 償 を

得 な い と云 ふ。Lachsは 硝 子 壁 が 畔 閻 的 に 膨 脹 し,爲 に ζ ぶ テ ン シャル

か 小 とな る と云 ふ、.然 し'VI・cよ 夫 髏 化 す る もの で は な く,Kn、 》老'も

カラ

亦 之 れ を 蹴 して 居 る。 叉LaelLg及 びBiczykの 仕 事 はA/Pが 一 定 して

居 る こ とを 示 して 居 る。

又 毛 鮹 管 や 隔 膜.は 同 種 の もの で も,そ の 源 泉 や 歴 史 に よつ て ζ一 ポ

ねラ

テ ン シャル は 愛 化 す る もの で,硝 子 毛 細 管 で は1〈1'U)'tか,セ ル ロー ゼ に 就

ユの

きBrig伊 が 檢 して 居 る.

一(紹 介)一
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(1S2丿 {古 谷 翌)電 氣蓮動現鎮特に流動電位に就て

1,ζ 一 ポ テ ン シャル と ε一 ポ テ ン シ ャル の 異 同。

ns)望7)

之 れ はFreimdlie})がRo"a或 はEtti5cl1と 共1二 行 つ て 居 る。 此 兩 者 の

　コ

異 な る こ とは 既 にBOreliUiiが 實 驗 して 居 る,彼は 方 線 の 方 向 の 測 定 に

は パ ラ フィン と鹽 類 水溶 液 間 の界 面 力 の 決 定 な靜 電 氣 的 に 行 ひ切 線
に コ

の 方 向 に はPo㎡sの パ ラ フィン油 滴 の:一E'氣泳 動 を 探 つf:。 併 し確 定 的

の 緒 果 を 判 然 と得 て 居 な い が,濃 度 が 大 と な る と ζ一 ポ テ ン シャル は 小

30

勿
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σ
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个
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α・軅 鋤

に な る か,零 に な るが,ε 一 ポ テ

ン シャルは そ うい ふ 様 に な らぬ。

彼 は こ れ を 濃 度 が 大 と な る 時

瀰 散 複 騒 の 厚 さ か 小 と な る 爲

と 設:明 し て 居 る。 叉B「elme"'itz

あコ

とSchull:zも 兩 者 の 異 な る こ と

を 實 驗 して ゐ る し,液 相 一 液 相

おラ
で はFTeu1(11ich及(:`yelnm亘tか,液

おラ

甜 一氣 相 で はMcTaggartが 同

じ く 兩 者 の 異 な る こ とを 見 て

贋 る。

Frcundlich等 はILLber及

すユ

Klemoncirixの 方 法 に 從 ひ 硝 子

電 極 で 硝 子 一液 恆 間 の ε一 ポ

テ ン シャル を,同 じ材 料 の 硝 子 毛

細 管 で 流 動 電 位 を 測 定 して

ζ一 ボ プ ン シャル を 計 算 し、兩 者

を 比 較 しナ;。

Ronaと 共 に 行 つ ナこ もの で は

一(紺 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.2(1929)

(古 谷 登》 毋氣運動現鎮特に流動電位に就て (1S:り

實 験 結 果 が 數 字 で 明 に 表 は さ れ て 居 な い の で 不 明 の 所 か あ るfig,ζ 一

ポ テ ン シャル に はnum.Kq等 一 價 の もの が 作 用 最 も少 く,二 領 の 陽 イ

才 ン並 に酸 類 は 其 作 用 が$Lく な り,ti+イ 才 ンは1Nモ ル で 純 水 に 於

け る ζ一 ポ テ ン シャル を60%降 る,併 し濃 度 が 尚 大 と な る も,硝 子 の 陰 性

荷 電 を 陽 性 に 變 す る こ とはIll來 な い。A101,で は1-Eiモ ル で・ク リス

タ ル 紫 で は50μ モ ル で 荷 電 の 符 號 が 變 る(uudaleul,ε 一 ポ テ ン シャル で

は 之 れ らの 變 化 が な い。唯[II+]に の みYs61係 す る,:VCI,と か ク リ ス タ ル

紫 を 加 へ て 變 化 す る か,Zれ は[II+]が 變 る 猛 で 緩 衝 剤 酷 酸 及 酷 酸 曹 逹

混 合 液1で[H÷ 】を 一 建 に し て お く時 はAIG』,ク リ ス タ ル 紫.⑪Ovモ ル を

加 へ て もE一 ボ テ ン シtr.は 變 化 しな い,

Ettiメ1'hと 共 に 行 つ 牝 實 驗 で は1第 九 圖1ζ 一 ポ テ ン シ ャル はKCI.B且(7..

で は1-IONモ ル の 間 で 壌 加 し,10001モ ル で 零 に 近 く」訓NO3}3で は 常

に 減 少 して10(101モ ル で 零 に 近 く,Th1×0=」4で は1Hモ ル で 狩 號 が 變 り,

10Nモ ル で 最 小 とな り1000μ モ ル で 零 に 近 く。Th""で 極 大 の 現 れ な

い の は 硝 子 壁 に 對 して 拮 抗 作 」訂が 弛1い 爲 と い ふ。 所 かf一 ぶ テ ン シ}

ル で は 此 原 子 價 に ょ る 變 化 が 少 な く て 各 曲 線 は 李 行 に 走 る.此 際 に

Th''"丈 が 他 の1才 ン と異 な る か 之 れ はSxく 加 水 分 解 さ れII'の1,u

か 興 る 爲 で あ ろ。 又 コiOLト 錯 盟,キ ニ ー ネ 及 其 類 麒 品 な る 才 ブ ト ヒ

ン,オ イ ク ピ ン等 の 有 機 物 で も1司 じ結 果 を 立 識 して 居 る。

以 上 の こ と か ら考 へ τ 見 る と,

i,ポ テ ン シャル の 大 さか 異 な る,即 ζ一 ポ テ ン シャル はF一 ボTン

シャル の1μ0位 に な る。

ii,ε 一 ポ テ ン シャル はNer麟 の 設 に よ り..:.極 材 料 に 歸 囚 す る イ オ

ン濃 度 に 依 る・例 へ ば 硝 子 電 極 で は 「H+コに 關 す る。 ζ一 ポ テ ン シャル は

Sch【皿tze-Ila{て1yの 法 則 に 從 ひ,液 中 に あ る電 解 質 の 原 子 價 に よ り異 なh ,

一(鞘 介)一
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(1S3) (古 谷 登)電 氣蓮謝現象特1.二流動電位に就て

殊 に 彡 價 の もの,吸 着 され 易 い もの は 其 影 響 が 大 で あ る。

iii,ζ 一C曲 線 で は 二 つ の 特 有 嶺 か あ る之 れ 極 大 點 と,符 號 が 變 す る

點{1'mhndttptmkt)で あ る,ε 一c曲 線 は 指 數 曲 線 を と る。
む コ

此 雨 ポ テ ン シャル の 相 遑 を 詮明 す る爲 にFreundllehは 二つ の 假 詮 を

舉 けて 居 る。

i,複 居 はHelniheltzの 考 へ鴬 如 く本 當 の 意 味の 蓄 電 器 の如 き も

の で は な く して瀰 散 性 複 居 の存 在 少 く と も一 方 の 相 に於 て,:たオビは液

相 に 於 て 一 定 量 の イオ ンは恐 ら く僅 で は あ ら うか 一 つ の 嚴 密 な李 面

で は な く して,液中 に瀰 散 して 居 る。 これ は 界 面 に遠 くに な る につ れ

て 強 さは減 少 す る。

ii,液 盟 の一 居 は恐 ら く一 分 子 の 厚 さを もつ τ 固翻 に 強 く固定 し

て 居 り,それ に針 して他 の一 贋が 瀰 散 性 に あ る。 熱 力 學 的 ポテ ンシャル

は 固粗 と液 槲 聞 の 電 位 差 で あ るか,電氣 蓮動 ポ テン シャル は 可 動 性液 と

壁 に 附 若す る薄 い厩 の間 に 起 る もの で あ り,此兩者 は無 關 係.であ り,時

に は 反 對 の 特 號 を有 す る こ と さへ もあ る(第 二圖}。それ で 電解 質 の 作

川 で ε一 ボ テ ン シャル に變 化 な く ζ一 ポ テ ン シャル の みが 變 る こ とが

出 來 るの で あ る。

2,ζ 一 ポ テ ン シャル に對 す る電 解 質 の 影 響

一 般 に 電解 質 が ζ一 ポテ ンシャル に對 す る1ド用 と して は謹 少 な濃 度

で は ポ テン シャル は 塘 加 して 極大 に逹 し,その 後 は減 少 して 逖 に等 電 殿

に遙 して零 に な る。 爾 濃 度 が大 とな る時 には ポテ ン シャル は 侮減 じ,符

號 か蓮 に な り,反對 の 極 大 に な り擴 皮 か増 す ときは ボ ナ ンシャルは再 び

零 に近 く。 此 の 特號 の 變 じ仁 ポテ ンシャル は以 前 の もの よ り高 くな い

の か通 常 で あ る。 勿 論 この経 過 が全 部 の 例 に 當 て は ま るの で は な い

が 将 畏 は ポ テ ンシャルが 以 前 の 價か ら零 まで 降 る こ とで あ る.此 降 下

一(耜 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.2(1929)

(古 谷 登)電 氣蓮動現象特に流勸電位に就て (irs)

をF,,.。,Uid嚇 經蜘1颱 ζ.ぬ 立(刷 姫 數1で 現 して居 る。 雌 大
でタ

の 生 す る ご とtS1、,wiぎ'の 電 氣 泳 動 の 仕 寧,J.1届 》の 嗜 覗 野 に 於 て 膠

質 粒 子 の 移動 漣度 の 實 驗 か ら も知 られ て 居 る。

流動 電 位 に於 て 電 解 質 は如 何 な る態 度 を とる か,Fretmdlichの 論 文
コしきれ ロ ラ

は 前 蓮 しナこの で 絃 で はKiUyt,βri騨 の 得 九 戒 績 を 主 に 邇 べ る。

K1'u∫tの191S年 に 發 表 しt:も の 第 十 圖

で は{第 十 圖KCLBaCし 等 で は10〕 μ

モ ル で ζの 橿 か 翁 加 す る が,急 に 價

が 小 と な り:OJ-1500Nモ ル で 零 に

5匡 く。 然 し 全 く零 に 〔まな ら な い。

,llC'1,でla大 は な く1μ モ ル で 特

號 が 反 對 に な り 僑 濃 度 が 大 と な る

と〔摶r_jfく,1928イFI二vander、Vill-

igenと 共 に 澤 山 の 電 解 質 の 影 響 を

見 て 居 る.面 して 原 子itで 著 し く

異 な る こ

1yotr{giicの 願 序 に あ る こ

Gｫ

口.CIO

乏

(
ー

K$

H4

へ
F幽 晦 職 硬

ssu.

J一
尸罰

とPiイ オ ン は 此 際 影 饗 な き こ と,一 價 の ア ル カ リ金 觸 で は

とを 逃 べ て 居 る。 即 ζ一C曲 線 を 見 る と,ア ル

カ リ金 屬 は 一 群 を な し,HCIはB=LC12,MgCl2と 同 位 に あ り之 等 か 第 二 群

を なす。 三 墳,淌 多 贋 の もの は 弧 き 篤m】Iadenの.作 ∫日か あ る が,二 慌 の もの

で は い く ら濃 度 か 大 と な る もa'r號 が 迸 に な る こ と は な い。 将 號 か 逆

に な る 濃 度iw7々 異 な り,Ce,Lα,C。INH316,Alの 鹽 化 物 で は1dOO,iOO,500,

0.JFモ ル と な り.Hid三 者 か 大 體 一rrを な し.niイ 才 ン丈 は 四 債 のPt

錯 鹽 イXン よ り も小 な る 濃 度 でxY號 が 變 り て 例 外 に 屬 す る。7nlC1毛 は

0,4μ モ ル で,1一,fi價 の コ バ ル ト錯 鹽 は 少 し濃 き 濃 度 で'{'1=號 が 變 る.

`第+一 一ail

亅
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(エs6) (古4i登)雹 氣蓮勁現象特に流動電位に就て

最 も著 し

一/00
し、こ とixア.

ル カ リ金 暗
一yo

及 びH'の
T

ポ テ ン シャル

・60

を 減 す る 作

1冂力二lpotropic

の 順 に あ る 一sue

こ と で,之 れ

は ゾル の 沈

澱 に 見 られ

る 順 序 と同

じ で あ る。

Rrnttは 岡
'芝'60

i原 子 價 の イ

新紳オ ンの 作 用
銑 、

が 異 な る 二1

0

と を 設 明 す

る 爲 に,{才 ヱρ

ン移 動 逑 度Xo

か ら イ ォ ン6ρ

の 見 掛 け のYo

第 十 一 圖

一_!N｢nH
、
丶
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丶 丶 一～ 一_贓

唱噛一一～ 一一 拓 一こ 二こ=・ 艶
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励 弓

2no

陟嶋

.耀 喝
!湘 鯉

当

牛 徑 をxへ て,孕 徑 が 大 即 イ オ ンの 容 積 が 大 と な る と電 氣 密 度 か 小 と

な り,ポ テ ン シャル セ 減 す る 作 用 か 少 い とす る。 只.¥1"'と1.・:巳 … と は 牛

徑 はw'"の 方 か 大 で あ る が.Fテ ン シtoを 減 す る こ と は 張 い之 れ は

一(紹 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.2(1929)

(古 谷 登)電 氣蓮動現象特に流動電位1こ就て (187)

設:明 出 來 な い。

ai一,Tli鹽 は 符 號 を 逆 に す る,此 迄 は 之 れ は 加 水 分 解 に よ る金 隔 の

水 酸 化 物 に 基 く もの と,詭 明 して 居 九 が,本 論 文 で 水 酸 化 物 の 形 成 必 す

し も 必 要 で な く,Al(a,で の 實 驗 で はAlイ オ ン 自 身 が こ の 作 用 を 有 す

る こ とを 見 て 居 る。

¥nOILは ポ テ ン シャル を 筒 め る普 邇 硝 子,エ ナ 硝 子 ・水 晶 す べ て に 認 め

ら#iる.之 れ は 陰 イ オ ンの 影 響 で あ る。 所 がKCLK謁042,K`F`{CN}誤 で

は 殆 ど1司 じt得 τ 居 て,陰 イ オ ン の 作 用 は 認 め ら れ な い.1{,F,;CAis/a

か ポ テ ン シャル を 高 め る こ と が あ る,そ れi3光 の 麝 に 溶 液 が ア ル ヵ リ性

に な りOHイ 才 ン を 生 す る 爲 にNaOI3曲 線1;近 く の で あ る とい ふ。

又1もFεCX)ε ノ3はKG1よ り も小 な る 價 を 得 て ゐ る,こ れ は 光 の 爲 に

o
P,CN〕6一 一rF,÷++十6〔CN厂

光

と な りF己+++の 作 用 が 現 れ 了二爲 で あ る。

第 十 二 圖

7一

6
¶

_y

蓐
YIO.2

O

7

ら

辱丶

＼ ・＼k
物鴫一
一L ___

,9.。2.叫 、柳`_四 、一'..覗_,..唖.,.,e・ 繭 徳 羅

Briggsの は 前 述 の 如 く セ ル ロ ー ゼ の 隔 膜 を 用 ゐ て の 費 驗 で あ る か,

第 一 報 で はs:CI,DlgCI,IICI,LaC13,AICユaで の 成 績 を 示 し(第 十 二 圖)第

.一(紹 介)一
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(1認) (古 谷 登)電 氣蓮動現魚特に流独竃位に就て

二 報 でB,¥nl・i,Ca.H,Ba,Sr,A.1,Th,v】 工,XH40Acの 鹽 化 物 で 測 定 しナニ.

iの もの で はiiciを 除 く外 は ζ一 ポ テ ン シャル ぱO.000053LlaO..oooia

迄 は 増 加 し.後 減 少 す る。 二 價 の もの は 一 價 の もの よ り も早 く減 す る

が,零 に は な ら な い.!uイ 才 ンは 零 ま で な り・Thイ 才 ン1ま 零 に な り次

で 袿 居 の 符 號 を 逆 に して 墸 加 す る。

第 十 三 圖
イ 才 ンの 作 用 はlyotropicの

順 に あ る〔第 十 三 圖1。ruイ オ

ンの 移 動 速 度 と開 係 あ る こ

とip示 して 居 る。爾 ζ一 ボ テ

ン シtJLに 對 す る.作lilは 腰 質

と反 對 の 荷 電 を 有 す る イ オ

ンの み に よ る で な く,そ の 系

に 存 在 すnて の イ オ ン も

關 す る。 ζ一 ポ テ ン シャル か

鹽 類 溶 液 の 濃 度 で 變 化 す る

様 子 は,溶 媒 に 溶 け テこ物 質 の

r:..宦・tinlmolar丘eeener;!yか 溶

媒 中 の 濃 度 に よ り變 る 様 子

と 同 じ で あ る。 從 つ て 此 の

同 じ現 象 を 定 義 す る式 と し

て

を 興 へ て 居 る。
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物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.2(1929)

(古 谷a)電 氣蓮蠶現象特i二流動電位に就て (1SD)

ζ一C曲 線 の 經 過 を読 明 す る に(t}吸 着 詮即 ち複 駐 の 荷 電 の變 化に

ポ テ ン シャルσ)變化 を 求 め ん とす る もの と,(2)瀰 數 複 屠 の 考 で ポ テ ン

シャルの燮 化 を 複 暦の 厚 さの燮 化 に歸 せ ん とす る もの とが あ る。 次 に
41)4撃)らの

Gouy及 ひCl}llpninlの 詮 ・並 にStemの 設 を 紹 介 す る が,之 れ に 關 して は 志

方轟 が楼 上に於て逑 べ られ?・事が あるの で重複 しない範園 を紹

介 す る。

1,GOuy及 びCliap;naliの 瀰 散 複 贋 の 詮

ふラ鱒

Gouyに よ り發逹 し,C肚aPm【m,Herzfbld,Gyem:mtの 考 が 績 い て現 はれ

て 居 る。 之 れ は ボプ ン シャルの 變.化 を複 暦 の 厚 さの 變 化 に 求 め ん とす

る もの で あつ て批 諱 は も と もと電 氣 運 動 ポ テ ン シャル に關 す る よ り も

界 面 ボテン シャルに 關 い ヒ もの で あ る。

Gouyは 複 居 はHelmholtzの 考 の 如 く二 つ の 李 板 で な く,内部 の 吸蒲

暦 の 構 造 は判 らな.いが,之れ は 糧 く固 相 に附 蒲 して 居 て,そ こに付 い距

イ オ ン數 は 固 和 の 表 面 の 原 子 の数 よ り も10GOO-IOOOOO分 の 一 も小 で

あ るか ら,恐ら く一 分・子 に排 列 して 居 る と思 はれ るか,外隠 の イ オン分

布 を 二 つ の 反 す る力 の 李 衡 で 考 へ る。 一 つ は靜 電 氣 的 引 力 及 斥 力 で

他 は 熱 邏 動 で あ る。 今 靜 電 氣 的 引 力 が界 面 に陽 イオ ンを 引 付 け る と

す る と,陰イ才 ンを 斥 けて 璧 か ら一 定q)距 離 に排 列 せ しめ る。 所 が熱

運動 は 陰 イオ ンが 一 分 子 に排 列 す る こ とを 阻 けて 一 定 の持 續 し?二空

間 の 分 布 を 九 保 しめ る。 此 二.カに よ り李 衡 か 成 立 し液 中 に 存 す る陰

イ オ ン居 は 瀰 散性 に な りて 繭 か ら液 中 に向 ひ て 漸 次 減 少 して 零 に な

る.電 氣運 勁 の 現 象 は 此 液 相 と他 の壁 に附 着 して 居 る相 との 聞 に 超

るの で,液相 と固 和 との 聞 にお き るの では な い.

荷 電 か瀰 散 居 の 重 心 に集 つ た と考 へて,モ こに灘 き外 騒 が あ る と し

て其 複 層 の 距 離 を δ とす る と,之れ は電解 質 の 濃 度 に よ り著 し く愛 る

一(紹 介)一
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(1go)(古 谷e)電 黒蓮飆 象Ntcttta電 位に就て

こ とを1Gonyは 計3¢ して 居 る.界 面 荷 電 をeゴ10靜 電 氣 眠 位 とす る

と

δ:■/loN量 夜0・9・6μP

ソ1㎝ ・,,.9・6伴

純 水(Kbhlra山ieli}1010.

徇 此 荷 電 が 連 綾 的 に 減 少 す る 模 様 をBoltzm{mnの 法 則 を 用 ゐ て 表

は して ゐ る。 今 一1齪 の イ オ ン を とつ て 考 へ る、 界 面 はX-y而 に あ り

z軸 は 液 中 に 向 ふ とす う と,ボ テ ン シャ,レψ,陽 性 電 氣 密 度 ρ はz一 座 慄

の み に 關 す る。

1)u極unの 式 で

・。`+E。,+・ ・za一△E一 一一tf・

△ 伽 惣 一一.萱 ρ(り

z置xノ ト 十ep=o,(rg/dz=O,ρ 冒O

z貫6/Vキ9=帆,dg/dz==一4π ノD・Vq

{η♂一 …界 面 に 於 け る 電 氣 表 可而 蜜 度)

t・1ψlazを 得 る 爲 に)1)の 兩 邊 に[iep/tlz'dzを 掛 け,z=oよc)z=coま で 襲

分 す る。

1:0ll

圭(黔1一略 戸～・
Iogo

ノ リ

(讐 λ一v岳争 ゆ
ψo

… 繊 ㈹ 一一・左£f卿
屮o

一(織 介)一
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ポ テ ン シャN｢な る揚 所 で 隅 イ オ ン濃 度C+憚 位 容 螢 中 モ ル》は

Fa-nr

C+=cue

_Fm
l:T

陰1才 ン で は ザ=oあ θ

(6あ,Caはg。 ¢即2冒00の 部 に 於 け る夫 々 の 濃 度)

而 し て σあ 冒Cx冒6αD

ご=QCψ=0=卯 ぬ

e=0｢ｰ｢,

即 表 面 で は 荷 電n.に τ ボ ナ ン シャル90が 存 在 す る

ψ の 所 で は 電 氣 密 度 ρ は

,.F(c+.,一=c,pF(rme__.T.eYr)=2R・a.・i・ 留

・ 魂 騨 ・(F唾 》 一k'qy評1江_θ'藍敵P)一 》1瘍1皐1盍 二評

irv… 瓦 斯 恒 數 』D… ・透 電 恒 數,T… ・絶 體 温9

度,G…c7が に 於 け る 驍 類 濃 度,モ ル,ψ 。・…
●

總 電 位 差}

2.sternの 複 暦 の 吸N

DeUpe及 びH配ke1の 電 解 設1の 影 響 を

受 け て 居 る の で あ つ て,特 殊 の 複 層 を 考

へ 九。 静 電 氣 力 に よ り 圈 相 の 表 而 に 一 ε。

鯏 ・加 、+。 。の 黼 か あ り,そ オ.Lに對 し ↑

τ δの 距 離 を お き陰性 荷 電 が あ る.絶

對 温 度 零度 に於 て は この 相 反 す る表 面

密 度 で 複 暦 か成 立 す るガ,他の 温 度 に 於

て は第 二 居 は 一 定 の'ifin的 排 列 を と る。

一(紹 介)一
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(lfr3) (古 谷 登)題 氣運塾現脅」特に潴動電位に戟て

+δoに 對 して 表 面 的 に撲 列 す る 一a,の 外 に 一 糎 軍 方 の 噺 面 を 有 す る

圓 柾 に岨.溶 液 中 の`1・ に 行 く に つ れ て 減 少 す る 荷 電 一ρ:iる 排 列 が あ

る。 第 十 四 圖 に 示 し亡E。 は 固filの 荷 電E,は 液 中 の 第 一}猷 表 面 的

な}に 相 當 す る。Stern:よ

e=L,と 考 へ る

σo=σ1十v

、(tn,

・一》 4117

(一is)

1 _

c一 耳 辱)

σo置 一一.一 イE り一ζ〕

D1著r『s血 』 ζ一

IS,z

(1)

(ai

(3)

ゆ+,Φ_,・ …1モ ル に 就 き て の 吸Oポ テ ン シャル,

Z・・……1nnr"に 吸7iiさ れ る イ オ ン の 極 大 量)

(4〕式 かSternに 特 訂 な も の で あ る.

∴重贈 ㌦ 辱 寡 ≒評)◎

6,

一、!互 §警 一Sin一蟲F一

一
A

此 式 に 關 す る誘 導 並 に醗 明 は志 方 教授 の 紹 介 に精 細 に述 べ て あ るの

で 略 す%a。ilLに は 二つ の 透電 恒 數 があ る,dto液 置 の 策 一 分 子 暦

に於 け る もの で・吾 人 は全 く定 め る こ とが 田 來 な い。 叉Dは 溶液 の 透

一(紹 介)一
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電 恒 數 で あ るが之 れ も充 分 決 定 萬 來 な い。 或 鹽 例 へ ばKaα で は 濃 度

か 小 のpr(cく0・01モ ルHま 著 しい 變 化 は ない が 他 の 或 る物C6SO4で は

その 濃 度 で降 る,其 他籃 類 の 影 響 に 闘 して はIIIに 於 て 逑 ベ ナニ.併

し電 氣 邏 動現 象 を兄 る如 き濃 度 のVii!lulでcs水 の 透 電 恒 數 と同一 で あ

る と して 大 な る誤 差 は な い とす る,.1.Lそ の 濃 度 で はnは 實 際 上 は 淌

失 す るの でnas考 へ な くて も よい。 併aの 大 さは 判 らな い し,又Zの

大 さ も測 定 出 來 な い の で あ る,

c一 ボ テ ン シャル に於 て は ρがG,に 對 して 小 な る時 は

義岬Z/ .芹 耳 鯛
な る式 を 彳旱る.

此 式 は 濃 度 に 對 して 二 乘 で あ る。 ζ一〇llll線は 極 大 を 有 す る こ と に

な る,Gye1職ntの 詮 で も極 大 を 示 して 居 る.事.賢 實 驗 上1'reimdlic】},

K川yt,Brig警 等 も こ れ を 示 しτ ゐ る。

Lの 極 隈 値 に 於 てCの 極 大 は

φ一やφ+Q

e,,,=esit'r=C2K「((レ ・・1モ ル の 鹽 の 吸iiil

Qを 計 る こ とは 此 式 のjr.と な る.

Ctcrnは ζ の 極 限 敏 の 意 義 を 論 じて 居 る,かLる 場 合 に はGpも δ,もii9

失 す ゐの でド壷(φ.一 ψ.}一ξ ・す る こ と灘 黻

arcに ζ÷ζ しか し{φ_一 ¢+〕が 大 の 時 は ζ と あ ま り 異 な らな い.

彼れ`・ζ一ξ・畳 蹟 一ll¥一《・と傑 して指數 を灘 す ・

ζ一(・÷÷+÷)耀 吾{臨 一ζ1

一(紹 介)一 ●
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馬一罐 、 饗 一鄭 峨

極 大 に てc量 縣 の 時,定 ま つ't=@`ir'21.Yiる と

E瓱F;8β ・10-y(Eo_ζ1

さ て(Fro-C)は 精 々1ボ ル ト,ζ'は 極 大 に τ は2-3Cリ ボ ル ト で あ

る 。

。●.c=c+ζ'富 影ζ

此 読 は 極 大 に 於 け る 濃 度 並 に ポ テ ン シャル か ら 吸 着 ポ テ ン シャル Φ+,φ 一

を 計 算 轟 來 る。

φ_一 ¢+置2RT～,じ6飛

φ_一 φ+=2F(ζ)肌 ≡≡2Fζ

次 に ζ一C曲 線 の 極 大 又 は 趣 小 ・を 有 る か は,(1%,一 ζ1の 符 號 に 闔 す る,

.棚 限 に 於 て

1籌 冨画(lklc'ltd
Cm・

砧 初 如 繊 澱 性 鱒iゐ 岡 ・1ξ1な れ ば ・r轍 ・rd=5dc'一瞰

性 に なhζ 一C曲 線 は 極 大 を 有 し,lcl>IE'1で ζ が 同 じ く陰 牲 即 ち 陰

イ オ ンが 陽 イ オ ン よ り も逼 に 強 く吸 着 さ れ る 時 は1玉 ち一ζ1は 陽 性 と

な り.ζ 一C曲 線 は 極 小 を 有 す る こ と に な る。

sternの 電 氣 蓮 動 の 式 に 於 て 單 獨 イ オ ンの 吸 茄 ポ テ ンシャルは 一 定 と

して ゐ る か,之 れ は 一 定 で は な く して1濃 度Cの 凾 数 で あ る が,こ れ に 關

して は 如 何 に な るか 明 で な い し,こ の 式 も定 理 的 に 定 め る こ とが 躡 來

な い.夂 軍 羯4オ ンの 吸o'に 對 し他 の 電 解 質 又 は 非 電 解 質 の 影 響 と

い ふ こ と も充 分 剿 つ て 居 な い の で あ る。

昭itllM5F二 月.一 物 理 化 學 雑 誌 曾 に於 て

一(紹 介)一
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