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イオ ン活性並 に膜電 位 差 に

關す る我等 の 研 究 に 就 て

勝 、 義 孝

生物物理化學に就ては最近此の種 の普轡が本邦に於て も陸績上梓 さるる様にな

りましたから,直 接 これに携はつてをられぬ方々にも共名 は左程親 みのない もの

で も無い事と存じます。普遍的な,更 により普遍的な原理へ と志す時何れの自然

科墾 も物理學化されて參 ります。この審 と生物艘 を複雑な一種の化學系 と着倣 し

犯るとVnS、事どを考へ合せ ますと,生 命現敦の基本的要約 を考究する上に物理化

學が如何に重嬰な役割を演するものなるかがよく認 められ ます。從つて今では生

理學櫞論の多くの頁が物理化學的事項で鰤 らる 」樣にな りました。そ して三十年
ロ 　

程前にR:H6berが 「物理學や化學オ汁 九世紀の中葉に生理學讀域へ導かれて,

斯學の華やかな展闊を來 した様な場面は,今 はただ物理化學の導入 によつてのみ

可能である」と申しましたことが追々如實に表はれて来 ました。

生命現象を物理化學的立脚地から跳めんとする爲めには,先 づ物理化學的智識

を共目的に適つた様に整理せなければなりませぬ。此の整理を確質にやつて置か

なければ。共處に組み立てられた生物々理化學は全 く砂上 の棲閣に等 しい譯であ
2j.

ります。從ってL.Michaelisの 言ってゐる様に 「物理や化學 を生理學上の冏題

を解決する様な方向に組織化 し,或 は更にそれ を礦 大彊化せ しむることは,生 劾

學者の重要なる使命の一つであります。生物學者がさし當 り生物饅に於ける實駐

を止めて.か Σる目的の.もとに無樓界の研究に茄手 した處で,何 の不思議は無いの

みか,そ れ こそ生物學上に缺 くべか.らざる貢献を齎す ものであ ります。それは生

物學の属的を逑する翁めの迂路では無 く,却 て捷徑を與ふるものでありますo」

巴(紹 介)一.
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(2){肪 義孝 、 イ.オγ活性 並に瑛電f醜 に醐 する我等 の研究に就 て

我箏 も亦律家斯嫌な信念のもとに研究の歩を進めて來ま した。以下生物々理化學

の建設に華何かρ買献をな.Cん と,我 等の努力して得た研究業績の内,イ 才ン活

性並に膜電位差に鴎するものを概括的に述べや うと存 じます。他山の何かにで.も

なれば望外の宰 と.する處でございます。

イオ 冫活性に闇ナる研究

水 素 イオ ン 濃度 の 生 理 學 は十 數 年 來 頓 に 進 展 し來 つ た 。 此 の 研 究 方法 を基 礎

付 けた もの はWLOstwald,.S.P.L.S6rens:m等 に よつ て 研 究 せ られ た 水 素 瓦 斯
o

電極であつて,我 等は被險液を電極液とする水素瓦斯魁極 と、標準電極とを適當

数中間液で結合 して成る電池の電動力を測定 し これか ら被檢液のPnを 算出す

る。處で此の計算に當 り標準電極に對する規寒電極電位差 を知 ちなけれ ば な ら

ぬ。規定電極電位72を求めんとすればP∬ 既知の溶液 を要するL然 しこれが如何

に して可能であら..うか。實駘的に電無億導度か ら求めた ん〆細 よ り計算 したPe

は正確な ものとは言ひ得ない。夊理論的に完全電離學設 よりPflを 計算せんとす

船ぱ,莞 づ以つて學設それ自身の桧討が要求さる 晃 此露に於て我等は最近長足

の進歩を來せる完全電離學設の内J・Ch・Ghosh並 にP・DObye及E・HcCkelの

職 の正盈 臘 的ccngonせんとし幽 ロち結 ・¢1tnttWi[とせ・水

潔 爐 極・・苦KC・ 甘薦 極・を・厰 ・・M・eni-c・1・ts合・・成・電

池の電動力を測定 し,N・Bjerrumの 外挿法により兩電極闇の電位差を求め,こ れ
　

とHC1/の 濃 度 との 關 係 がGhoshの 導 いた 關 係 に よ く 一致 す るか,そ れ と も

Dbbye-HU'ekelの それ に よ く合 致 す るか を檢 ぜ ん と した 。 此 の結 果 はGheshの

式がよく當嵌・・とを知つたから・鋤 ・規駕 驪 位齪 求むる・は藩HCl

を標準液.として用ゐ,此 のP"と してGheSihの 理論 より算出せる数 篋を規準と

せん ことを.提唱 したc第 一表は普通よく測定の試みらるL各 温度に於けるGhosh

魄 翻 耡 た揚HC1の 活辮 並にそのP〃 を示す.

一(紹 介)一
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`罅 蕁疑孝)イ オ.ンr,性 並rこ膜 τ巴で立差 に「爾 ず る=縮 ドのi吁3ヒ`こ就 匸. ()

5 第 一 表

濃 度a Yx 温 度 RPR
1

180.922u

20、0.spa

・・1・ 驪 ・

2.03499

2,03508
1

2.03527

30

37

40

0.9216

0.9209

0.9200

2.03550

2.G3,i79

2.03093

GhOsト の理 論 とDebye・H通cke1の 理 論 と は其 構 成 方 法1ζ於 て甚 だ 懸 隔 が あ り,

萌 老」は 後者 に比 し大 に遜 る處 あ らん も,.1腫その 導 かれ た る結 果 よ り瑕れ ば兩 者 の

間 に 左程 隔.りの あ る もの で は無 い 。 例 へ ばHCIの 清動 率 俣は何 れ の 理 論 に よる

も齊 し く.

Lna=一s'121CfDr

を以 つ て表 は さるL。Eは 電氣 素 量,kはEoltzmannの 恒 数,Tは 継 對濫 度.

Dは 透 電 恒 數 で あ る。rは イオ ソ闘 の 距 雛 と も言 ふ べ き もの で あ つ て,此 の 計

算 が 兩學 説1.こよ り異 るの みで あ る 。 その 結 果logaはGhoshに ょれ は7.HCIの

濃 度 の立 方 根 シ'Cに 比 例 す る が,Debve-Huckelに よれ ば 濃 度 の甼 方 根 へ/Cに 比

例 す る。 我 等 の 實 澱 成 績 に 於 てlogaは ゲ ℃ に比 例 す る と した 方が,4で に比
,,

例 す る と看 徹 す よ りも良 く事實 に 欝 嵌 るの み な らす,G.N.Lewisの 掲 げ て ゐ る

6鯲 て もHCiの`so以 下 の飆 唹 て は此 の縣 が 認 め ら る る.此 勒 吟味`・

必 す最 小 白 乗法 に櫨 らな けれ ば な らぬ.ので あ つ て,唯 グ ラ フ め上 で 見 て ゐ るだ け

で はシ で に比例 す るか,～/Cに 比 例 す る か は直 に判 定 は 出 來ぬ。G.N.Lewis

`・00HCI:の ・・C鯲 け ・ ・ と しTo.… を攤 し…,・ 撫G・ ・6・ρ

0,922よ り僅 か 大 で あ るが,此 の差 は 規完 電 極電 位差 の 計 算 に於 て一 萬 分 の 一・ボ.

ル ト以 上 に は響v・ て來 ない 。 獪.Ghgshに よるQと,Debya-Huckelに よるQと

は,xciのC〈0.002Mに 於 ては1%以 下 の相 逹 を示 す に過 ぎ ぬ か ら,爾 論 に ま

るQの 相逹 は電 位差 測 定 に て はC>0・05Mizて 認 め らるべ きで あ る。H(コ に鷙 て
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(4)(勝 義孝}イ.ナ ン活性 跏;膜 電位惣 こ聞 す る我等の研 究に就 て.

De切e・HUeke1の イeン 闘 距 雌 に補 正 勧 ロペ る と,我 激)實 驗 事 賓 な り3ζGh〔rshD

結 果 に 宀臻 す る禄 にな る。Hqの 他Ka,NaCLLIC1,MaCI:CaClt,B4aE

及CuSO,の イtン 濃 度 に 就 き研 究 した緒 果 も,概 してGhQshの 式 と よ.く符 合

す る。 從 つてGhoshの 理 論 は,理 論 そ の もの と して は 懐 らぬ 點 は あ る と して も,

共結 果 の比 較 的 當 れ る點 に於 て,恰 も氣 盟 の法 則 を導 くに 當 り,簡 單 に して且 宋

膽 な る假 定 よ り昂發 した ものが,1藍axwe皿,801㎞ann等 の複 雜 な る理 論 よ り導

,かれ た もの と一 致 を示 す事 と 多 少似通 ふ檬 な感 が す るg

舞 髄 電雌 殊・そ・纖 係數を求む・爲….魴 鯲 て一吾 雌 を髄

液・す・蝋 瑚 電極と1蕃 ・atrxmtwよ 職 ・電齣 舳 力を・3'・一i43c

唹 ・測定し鯊 苦 酪Xの ・… 各臨 ・於ける雕 躑 ・ら ・・t・・ld・稀

廊 率によ.り直に求められ,覈 電解質の檬に諸毬の畢設に煩は さる 、ことは無い回

.斯くして求めたPnを 用ゐて規定電極冠位差 玖 とtwtと の間に次の開係め成

立することを見串した。

E。=]恥6-0.000001(tt十54t-1296)VoIt.

然 し酪酸を標準液として用ゐることは,唯 その電盤恒數の測定蜷が 多か らぬ黠に

憾がある。

水素 イオン濃度に就ては生物學上幾 多の業緻があるが,共 他のイオン濃度(活

度)に 就ては殆ど全 く研究が行はれて居なかつた。それ故我等は先づ軆素 イオン
..濃度の電位差的測定法

の研究にとりかNっ た。先づH.Jahn,.MaeInnes&

Parke:.Linhart.te,丁 先覺の方法 を具に比確攻究 し 且生物m上 に於ける』㈱ の便
の

利をも考慮 して途に一改良法を案田 した。ζれは白金線を鍍銀 して、更に其上に

電解的に鹽化銀の薄鷹 を着けた ものを用ゐるのであつて,電 極管の表面には黒色

バナデ油を塗布して光線を遮斷 した。鹽素イオン濃度を測定するのと同様の原理

で臭素イオン・沃素 イオ.ン・ク・一ム酸イオン等の灘 とが測定 さるL。 皀卩ち鍍銀

白金纏の表面に夫々臭化銀,沃 化銀,ク ローム酸銀等の薄辰 を電解的に作ればよ

一一(紹 介)一
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{勝義浄 》 イオ ソ活性並 に膜電位:差に.聞す る.我筋の研究 に就 て (一b)

い。唯注慧ナベ きことは溶解稜と開連.して,例 へば沃素イオンの存在に於ては鹽

化鏤又は臭化銀は何れも沃化銀 として作用するか ら,斯 かる場合には鹽素イオン

3ζは臭素イオ ンの濃度は測定 し得ない。それと同時に沃素 イオ ン濃度D測$に
の

は,沃 化銀電極を用ゐな くとも鹽化銀電極でよVOこ とが明になつた(谷田)。同樣

の鬮係はクローム酸 イオン濃度の測定に於ても見 られ,ク ローム酸イオン濃度の
キコ

測定はハロゲンイオンの存在のもとには不可能である(中本)σ 鹽紊イオ.ン濃摩の

測定には上蓮の鹽化銀電極法の他に甘汞電樋法 もあるが兩者間に徑庭は無い..(赤

隶、)艨 髄 灘 てi皺檢瀧 室郷,曝 さざるを繍 い爲め洫 液の樣醸 酸

斯の張力により殪素 イ才 ンが血球を出入 して,共 甕素 イオ ン渡度の墾化するもの

.には肋 られぬ(松弑 これに{ホ鯡 鹽憮 電極灘 よ姐 電騰 として舳 液

溺水素電極管の如きものを使用せなければならぬ。甘汞電極法と同様にして,硫

.醵第一水銀及水銀より成 る第二種の電極により,硫 酸 イオン濃度の測定が出來る

が,か 、る硫酸イオン濃淡電池の電動力の温度係數は零に等 レくして,恰 も化學電
キ ロ

池 の如 き態 度 を示 す事 は甚 だ奇 とす る處 で あ る(正 木).陽 イオ ンの 内 ナ トリウム

イオ ン及 カ リウム イオ ンに 向つ て 簡 單 な ア マル ガ ム滴 下 電 極 を作 つ て みた 。 これ

で は 被 檢 液 に水 素 を:通じ,ア マ ル ガ ムは其 中 に滴 下 さるL様 にな つ て ゐ るe.カ リ

ウ ム3くは ナ ト リウ ムア マ ル ガ ム1よ眠 解 的 に製 す る方 が 便 利 で あ る 。皿 鉛 イ牙.ン濃

の

度の測定には亞鉛捧を型鉛次で水銀鍍金 し尢電極で試みた(日野)。 これか ら.カル

シウムイオン濃度を,亜 晝合一一蓚酸醐 一一韮類酸石友 よりなる第三種電極によウ:測定

しや うとしたがまだ目的を逑するには到らぬ。銅 イオン濃塵の測定には鍍銅銅稼

キコ
.を用ゐる。鍍銅にはOtte1液 よりはシャン化銅液の方が良い(葛 岡)じ

上逮のイオン濃度測定法を應用 して先づ取 りかかったのが イオン吸着の問題で

あつた。イオンの吸着とは普通或物質とイオ ンとの結合關係にFreUndllehの 吸

着恒温式の適用L得 る場合が糖括されてゐる。例へぱ或電解質の單純なる水溶液

中に於ける或 材'ン の濃度をC.と し,tれIC他 の物質.(吸着相)を 添加する時,

一(刧 介)一
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(6)(勝 蕣鷲i彭)イ.オ γ活 牲 並1こ膜 電is差1二 閥 す る4窯鯵 のi呼究1.こ就 て

その濃度が減少 してCに なつたとする。此の場合にFreundlichの 吸着恒温式の

.要求ずる
コ

C。一C=aCT

:なる闘係恭 一牢量の吸着相1こ對 し夊種々の大さのC。tc11し て放立 し 且健の機

韓 により競萌のされぬ時,批 のイオシ結合機樽を イオ ン吸若なる範曜彡に罵せ し

.むるのである。即ちiQ9〈C。一C)とlogCとC-thtc直 線的關係の成立する.場合

をイオン吸着として取扱ふのである。上式を少 し書 き換えてユ
」C=弖 覃aCマ_1

Cd.
。C÷+C1÷ ⊥C・ 一÷

α

を郷 る9普 通n>1で あるか ら此の減少寧Nは 緒合寧は濃度の減少する程壇大す

る。イ牙ンがnt解質の電駒q[徠 する場合には,耽 離齦 は活動afは 濃度の減歩

する程増大 し,從 つて結合峯は濃度の減少ずると共 に減少することになる。失故

或與八 られたる瀞液中の或 イオンの濃度を,そ の租々の鑼 に於て測定 して共結

合率 を見る時,イ 牙ンが其溶液中にて吸着的結合 をなせ るものか,そ 袁 とも單に

電解質の電離のみに基 くものなるかに就き一つの目標が與へらるL。

かNる 研究方法に基き,kCl,NaC且 及CaC』.溶 液中の蹙素.ttン がグリコ=
りの

ル に よ り..KCI,NaCl,Lic且,NaBr.及NaJ溶 液 中 の ハ ロ ゲ ン イ.才.ン が 卵 蛋tatcよ

コリ.り(伊束)
,又NaJ溶 液中の沃素.イオンが澱粉,Ka中 の鹽索 イ.オンが血清蛋白

剛(赤 默 又N・OH溶 澣 の水酸・t・ がグ・・ゲーン鳳 り(岸載

HCI及Nac1溶 液中の鹽素 イオンがペプ トン1こより(寺 本)吸 着さるsこ とを

皇批 したo今 一例と して卵蛋霞に莫素 イt.ン の結合機轉を攻究せる場合のtop

'.(C
;一;C)とlopCと の開係を第一圖に示 さふ。圖の各點は直接に測定せる電動力

φ平均値 より央々求めたるlog(C.一C)の 攣値 を示 し.こ れに電動力の測定誤差

.より め低砿一C)に 傳鍛 し凍れるその 公舘誤差を牛徑 として圓を描いた。かLる

イ.オγ吸着はヌ生物瞹中に於ける水素イオン濃慶調節機轉に向つ.て樋 嬰な意義

一(紹 介}一
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偉 欝)a*ン 活性並噸 騅 細ζ跚す繊 等ρ研究峨 て (7冫

.を持つてゐる
。例へば瞑硝 子體 液

(相鋤 や唾液(細 滴 僑洗Hα

叉はNaORを 添力1するに當.り,

その水素fオ ン夊は水酸 イオンの

結合は,イ 牙ン吸着の形式に屬す

ることが明にせ られた。グ リココ

ルー謹酸液夊は齏酸一結酸曹逹 夜

O蝉 ・x .イオン灘 繍 灘

Y.CI又 はNaOHを 加へた場合に

は吸着恒澀式は勿論當族ら.ない

潤●層仙 響o.

一v.o

曹9.4

晶巳,o

一■.9

冒,圏a

第

㌧

一

●

.囲
.

●

,.;<
曹,・コ ー=

・■ 一2・`曹 ヨ.o曹a.5轡 監司量

EPち此の場合に於ては水素 イオ ン3ζは水酸.イ1一

ンめ結合は,イ .オン吸着で無 く,分 子構成機轉に屬するか らである。..然し此の時

イオ ン結合率は添加せるHCI夊 はNaOHの 濃度が減少 して・混合濠 中の水票 イ

　　カ

ォ ンヌ,は水酸イオン濃度の減少するに從つてj曾大する。故 にイオ ン吸着の時には

結合摩は皴 暾 少により垉加するが;此の邀祕 札.eecで蹠 い(蟲1謡
の 蕣)亀

血液(伊 東),唾 液(甼 田,高橋),漿 膜滲出液(寺 本)等軆液中の鹽素 イォ ンは,.殆 ξ

遊離の歌態に在るもの もあるが,多 くは其一部は吸着的結 合歌態 に伊在すみσこ

れをそれ等の.液の他の性状な1)t夊 他の生活條.件と關聯せ しめて研究 して行1〈こ

とも興味沼…きことと,思はるLo

麹て斯様にイオン吸借の範疇 を作つてイオンの結合趺態 を吟味する.こと偶 吐

等の關係がよく分つてゐない日下 の靺態に於て,.先 つとるべき最初の手段 とは考

へるが 我等は決 して此處に留るを欲 しないp上 述せ る様に イ オ.ンめ賊着1寧

Fteandliehの 吸牆恒温式が.イオ ン結合O關 係1こ.遭用 し得ると言ふ事を示すに過ぎ

ぬ ものであり・耳同吸着式はむ しろ一つの實験式 と見馼すべきものであ乙か ら,ξ.

れが當嶽るからと言つて,直 に共結合の微細機携.を知 る由.は無い。それ故我 等は

差 し當 リィオンの吸着なる一つの現象を規定すると共に,其 徴細薩構の探求に努

一(鞘.介)一

1

一..
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(e)(勝 義 孝)イ ナソ躋性 皿に膜竜位藻.に.驪す る.我等 の研 究に就 て

めなければならぬ。最:近これ呑一機構と して錨鹽成生の存することが明にされた

(葛崗1か ら,以 下それ蹴 て騨1。 蓮べてみや う。列 ココルの水黻 にC。SO、

を加へると錯鹽ξ生 じT,吸 牧スペクトルめ上に薯 しい變化の表はるL事 は周知

の事であ・.今 一題 の列 ・コ・黼 ・一普 一着 の割合・ ㈹ ・.をioへ・

:其銅イオ ン濃度を銅電極により測定すると,明 に銅 イオ ン濃度の減少が認めらる

.、6G .Ettisch等 はかiる 銅電極より購成.された電池例へば

CuiCu5()i溶 液IICu50,十 グゾココル溶液.lcｻ

は銅 イオシ:濃淡電池でな.くて一薤の化學電池に屬する ものとして居 る.から,豫 め

此の電池のr｢動力の温度係數 を測定 して見た處,.化 學電池で無 く矢張 り銅イォン

濃淡電.Lで あること参秀 り,從 って上蓮;の銅 イオン濃度の減少 も誤でなV・事が明

たなつた。齔處に於て銅 イ才ン濃慶の減少率 と銅 イオン濃度との團係を見ると.

翻 牙ン濃度の減少につれて減少寧又は結合劇 よSlimして居る。皀防 上述のイオ

シ吸着の覡象に近"。 更 に:銅イオン濃度の減少度め甥數 と,そ の銅 イオン醍度の

謝數との關係が直線的であることが分つたから,此 の際銅イオンはグ11コ コルに.

吸着さるSも のであるとの結論に到逹 した。然るに一方電氣傅導度 を測定 してみ

ると.グ リココルの添加LaりCuSQ,溶 液の電氣鯨導度はdimし て屠る。然 し

粘度 も亦グ リココルの添Jmに より増加するc銅 イすシがグ リココルに吸着さるL

Kつ て,そ れが盤量吸茄を起す ものならば銅 イオン濃度の減少と共に電氣傳導

度 も亦減少せなければな らぬと驚へ らるLが,事 實はこれと柑反 してゐる。從つ

て此の際の吸着は交換吸蒼であつて,銅 イォンと交換されて移動速度の非常に大:

.潅るイオンが遊雛 された ものと解せなitれIA/Aら ぬ。殉 ココル銅錯鹽の構薗 こ

就てはLey,Barker等 め研究があって・Leyに よれば吹の式が成 り立つ も0)と

せ.られて.ゐるC

2ca::.OONH,.ca十Cu'=(CEI:ニNH..COO)望Cu十?li'

A2交換吸着力1此の方式に從ふ もの.としてジ干衡欺態に於ける各成分の濃度から

一(紹 介》一
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(膣義孝).イ オy活 性並 に膜電位差に關 する我等 の班 究に歳 て (9)

甼衡恒数 を求 めんとしたが,此 處に暈 も困難を慈 じπのは水素 イオ と濃度の測定

であつた。何 となれば水素電極を用ふれば銅 イ.オンが遐元されて白金板の表面に

附着 し 水素電極として作用 したいからである。キンヒドPン 電極に於ても同搬

である。然るに我等は一方.コロヂウム膜の膜電位差を研究 し 完全乾燥 ヌロヂウ

ム膜は水素 イオ ンIC對 し 可逆的な電極の様に作用することことを明にしたか ら,

今 これを應用 しで 銅グ リココル錯鹽溶液中の水素イオン濃度を求めた。其結果

上記の甼衡恒數は滿足すべき恒定性を示 した。脚ちこれにより銅 イオンが.グリコ

コルに吸着さるLも のと したのは,鋼 イtン とグリココル とが,leyの 式に準 じ

て錐甎を作る現象の一面觀に過ぎなかつた事を謹明すると共1こ,イ オン.吸着の一

機構と して錯鹽成生の存ずることを明.にし得たのである。 これに鑑み今後イ.オン

吸着と副原子價の交渉に就き檢索を進 めたいと思つてゐる。

命迄は或物質の存在によリイオ ン澱度が減少する場合に就て述べたのである

が,今 度は一一Stindiffetentと 考Aら るs物 賀の存在1こより,イ オン濃唆の培加

する場合に就て少し鰻れてみやう。中性甕簸が電解質のイオン濃度を垉加せ.しむ

・・と・,鯔 帷 翻 効果・し・知られ・ゐ・.伽 嚇 轟。職 ・普

の 割合 にK(],NaC!叉 は 「LiClを 加 へ る と.共 水 素 イ才 ン濃 度 は21A-15 .%の
　コ

壇 加 を呈 して來 る(笠llD。 中性 鹽 類 に 眼 らす 非 電解 質 を 多量 に加 へ て も矢 張 リイ

tジ 濃 度 の増 強 を來 す。例 へ ば1.fl・■b・02MKCltc,そ れ と同 量 の20,40孫60

'/・・t・e・の 鰤 厳 夊 は20"/・ ・c・… の 麟 購 瀧 加 へ る と 鹽素 伊 ・濃 度 が

・一・・%厭 す・(谷 蔽 其他グ・… を一器… 藷 ・・・…%.の 割合・

加 へ る と共 水 素 イオ ン濃 度 は著 しく増 加 す る 。L.MiChaelis及P.Ronaは グ リ

セ リン を7.1×10-1sの 電 離 恒 数 を持 つ酸 と 觀 倣 して ゐ るが,今 の場 合 は これ に

さコ

よ り設明するとは田來ぬ(内藤)。 以上の如 きイ才ン濃度壇張現象は,物 質の水化

に拌ひ自山の欺態に在る水分子とイオンとの量的開係が,.變 化するIC因るものと.

考へらるLが,佝 々研究を績けて典本態 をっきとめ.なければな.らぬ。.

一(縮 .介)一

1

1
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(10)(職 寧}イ オ.ン活性 並に膜電位差 に閉す る我 等ρ研 究1.二:就て

1

イオ冫濃淡電池の電動力か らイ才 ン濃度を求むるに當.り,最 も厄介な ものは擯

敏電位犖であるb..加之披散電位差は次に述べんとする膜電位差の戡構を考察する

上た甚だ重婆であるc銕 散電位差を除去する爲.めに 精密なる賓zalcは よくN.
　

恥 ㎜ め鰤 法が肋.ら るLか ら,鵝 胱 づこれ澱 詞'醋 孔 た3.歓 の

攤 電池の電動力を測定する。

呻 宕・・差 呻 ・一411・ ・α1驪 嬲 ・・M呻 …q・ …1・ ・

帥ち一}.Hα1櫨 魁a・M・C1瀰 垤との電雌 を・・S]1よ り ・・1・M

.迄各倍數稀釋KC1溶 液を中閼液として測定するのである
。巾問液 を35及1.?5

MKα とせる場合 の電位差を夫k&s及El.TSと すれば

E=Ess-CE,,n-Ms)

なるEが 披散電位差を含まぬ兩霞極間のF.位差に必敵 す る ことを外挿法は教ゆ

.る。今各種濃度のKaを 中閻液 として測定 した 電動 力と,中 間液たるKC1の

第.団

膩.v.t

籃■ltPtP● 鵬■

sa

十〇

as

.。/!一
/

!

//
a

・ 古 壱 音 ÷ 告 ÷
O
r

濃慶 くC).と.の醐係を囲にすれ1ま第二

圖を得る。乃ち各點は滑かな曲線の

上に横ば り,此の曲線をKCIの 濃度

の大なる方に延長すると,略 々外挿

法により求めた數値(E.extcapoli;)

に漸近するb.これ と同様の關係はA

のM-0.・q・ 代鵬 藩HCL

nz

iti・ ・Ci,3tis-M・ 磁 用 ・

たAILも.認 めらるLo從 つて中隅}

液のKCIの 濃度が櫓加するにつれ

て.こ.れ に接する溶液 との間の擴散冠位差が次第に零に近迫するものとすれば, ,
が

凡Bf6rTum.外 挿 法 は正 鵠 を 碍 て居 る もの と考 へ ら るSCth永,今 井,村 本)。

次`こ上 述 の結 果 に基 き外 挿法 を利 用 して0.1LI.Kα と,智 重々 の濃 度 のMg(]ti

一(緬 介}一



物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(罅義孝 》 イ 才ン活性.並に膜電位wに.關 す る.我等 の.研究に就 て (--)

C・C1。K、S・汲 ・q・ の間・攤 電位差を勅 ん・した・例一ぱ晉 ・・S…

o.i.MBCIと の 間 の擴 散電 位犖.を求 む る.iZ當 つ て は,次 の様 な(1)(2)(3)の

三 麺 の 電 池 を構 成 し.其 電 動 力E1,E}ゴ 及E,を 測 定 した 。

f

M

雌 水軅 蹶 各酣 穐 齣 單驪 位齔 夫焔 ・….及 ・・とし 普 ・・s・・'

と各 種KCI催 液 との 聞 の 擴 散 電 泣差 を夫 々dl,d2及d,と すれ ば

E,Lθ 十d,十el

Et=e十 醜 十eLi

E3冨e.十ds十 ¢3

を得 るo彳 輦つ て.

d,.一d,=(轟 一E2>一(el一 ε」.)

φ 尸dヨ=(E2-Eき)一(e.・ 一es)

とな り此 の右 邊 の數 値 は實 測 さるSc又 外掲 法 に よ り

.d,一(d,・.一d,)=0

な る開係 を得 る 。 それ 故 此 の最 後 の三 つ の 方程 式 を解 い てd3が 求 φ らるSe斯

様 に して實 驗 的 に 得た 搬 散 電 肱差 の数 値 は,何 れ の場 合lcもHendetsonの 礦 取

電雌 式から計算 した ものと充分な一・致 を認 めた(今 井,撒.魂)。.此 の時

Mgα,,Ca(恥 及Hα に就 ては 甘汞 電極 を作 つて 實 驗 を行 つ た ので あ るが,Ha

に就 て は又 別 に 完全 乾 燥 コ ロデ ウ ム膜.を應 用 し,先 きの もの と同 一 り原理 の もと

にQ.1M.KCIと の 間 の擴 散電 位差 を測定.して,同 ヒ くHendersonの 式 の用 ゐ.らる

カき

べきを明に した(中 本)・從つて我等は擬散電位差の計算lcはHehdersonの 式 を

壓々用.ゐて居る。

一 ㈱ 介)一

・・陣Sq菁K・Da瑯 ・1・・MKCIH・Cll・ ・…一(⇒.

呻g:・o,一 菁 ・£・小7・ 甑CII・ 覯 …H・CII… …∴・・②

・・1・緯・0,10K_SO,IO.1M.・CII・ ….・ …C・i・s一 ……

_一_.L邑 一 己L一..■一」L一一凅■一一 一 一一
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(72)(勝 磯 尠)イ ナ.y活 性並に膜電 位差に關 する我等 の研究1辷凱 て

イ.才 ン活性 に闘 す る問題 の一一方薗 と して,Fe"一Fe'一 系及Fe(CN)6"一

FeCN)ポ'"系 より成る酸化還元電池を構成 し,その温變係銑 共存物貿の影響等.

を精査 し,次で これ を遐元物賀例貸ば糖の定量に應用 した`獪相異る水素ヱこ斯分塵

の もとに測定ぜ る結果及完全乾燥コロデウム膜にて測 りたるPπよりして,酸化逡

キリ

元電位差 を一種の水素電漣電位差 と面餓す ものの適當ならざるを示 した・、紳田)。

此の章の最後に一賞 したいのは,電 位差測定に於ける不衡値の決定に就てであ

るφ我等1ホ先づ電位差時間曲線を霊いてその平衡歌態の吟味に努めてゐる。從つ

て其歌懇に慮 じ1御2晴 聞.場 合によつtは.3時 閥に亘 り,約10～15の 間隔を置.

いて電位差.を測定する。電位差2F衡値の決定には研究者の主觀の多少混ることは

邏け得准いが,短 時間に二三回測定 して其二致によりこれを決定するζとは,素

より賓験の宴求する精密 さ.にも關係するが我等の普通探らぬ庵である。

膜電位差に關する研究

機 の果皮で晉Kα ・蓋 … とを境すると,Ptnt・amg・c約・・M.V.(・.・

ボル ト)の 電位差が表はれる暫模造紙を熔融せるパ ラフィン中に浸漬 して得たる

パ ラフィン紙を以つてしても,矢 張 り井間には約20M。V.の 電位差が認めらる

ヨリ

L(早 田)。 岩 し林 檎 の果 皮 や パ ラフ ィン紙 が無 けれ ぽ,共 庭 に は兩 溶 液 間 の鑚 散

電 位 差 と して,0.5M.V..以 下 の電 位差 が 起 る1τ過 ぎな)・の で あ る か らiさ き.の

50M.V,ヌ は20MrV..の 電 位 差 は,林 檎 の果 皮 や パ ラ7イ ン紙 の特 殊 作 用 に

おコ
慕 く もの と考 へ らる 」。更 に林 檎 の果 皮 や パ ラフ ィ ン紙 に 限 らす,,竹 殲(ユF田),

うき ヨリ をの

卵鼓(安.丸)∫鰾(杉 山),.眼 球角膜(相 澤、の如 き生物性膜や,コ ロヂウム膜.黒
ミの

.色バナナ.油膜(日 野,中 本)の 樣な無生物匪膜によつても.同 樣な特種の電位差

が發現する。斯嫌に或物賀系一膜一により.二 つの電解質溶液を隔てた時に起る

冠位差を,我 等は膜電位差の名の もとに掏摺 し、膜のか Σる作用 を膜の動電的効

果と名ける.掛 灘 菁Kqと 蓋 囮 を隔燃 胎 に起・蹴 雌 旗

一 ㈲ 介)一

●

、
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{罅義 孝)イ オソ活性並1ζ膜電 位差に閣す る我等 の研究に就 て (13

轅 電憾 膜の醐 の溶瀧 典に普Kα とし幌 合の鵬 位差銅 灘 電

位差と名けることとする。叉かLる 動黜的裝置を膜電池と言ふ。

コロヂゥム膜に相當弧懃であって取扱ひに便利であるのみならす,そ れを構哉

せる物質がindifferentの もの であつて,種 々の 物質によ り犯さる 」ことが少

く,又 比較的作 り易い鞍等から,膜 電位差の基本的研究の對獄として最 も適;して

ゐる。以下蓮べんとするのは主として此のコロヂウム膜の膜電位差・並にそれに

關鄂せる事項に義てである。

・・デ・・膜 ・し・鋤 ・,÷ 戯 せ・肪 ・・デウ・瀧 甑 ・・・… 薊

案の硝子捧(後 灘 幸博士の推奬に‡る)を改良せる.もの 」表面に附藩 し,適 當.に

乾燥せ しめたる後,飜 轉剥離 して得た滑澤な嚢状コロヂウム膜 を用ゐ.た。こhを

以後單にコ・ヂウム膜 と稱へる。從つて膜め内側 といふめは,其 小嚢の内部.を指

すのである。.コロヂウム膜は蒸鰡水中(屡々.更新を要す)tcblけ て保.h:・する。=n

ヂゥム膜と一概に言つて も,そ れには:踵々 の性質の ものが含まれてゐる。そ.して

此の性質を膜製作に際 して定める璽要なる因子は共乾燥程旋,.帥 ち稍 ア捧の表面

に膜を作つてか ら,そ れを水中に持ち來す迄の時間である。獪コロヂゥム膜¢嘱

料と してチエロイヂンを推奬 して居る學者があるので,そ のアルコールェーデル
の ふ キコ

(谷 田),ア セ トン(岸 本),ア ミール ア セ テ ー ト(高 橋)等 の溶 液 を用 ゐ て膜 を作

つ て も見 た が,前 述 の局 方 コ"ヂ ウ ム液 に比 し本 研 究 に 向 つ て は,何 等 ナ ぐれ た

點 は なか つ たo

コ ・ヂ ウ ム膜 を分 頽 す る規 準 と.して,從 來 その 原 斜 た る コ ロ ヂ ウ ム茨 の繊

(Berhhold,Sehcep'b,齣 處 理 に 月1ゐる酒 緒 の漫 度(Walpole,Brown),共 他膜 の

諸 物 質 に劉'する逶 過性 等 が 胴.ゐられ て ゐた 。 然 し以 下述 べ ん とす る我 等 の諸種 の

'實 験 か ら
,そ の標 準 膜 電 位差 に よ るのが 最 も適 當 で あ る こ とが 萌 に なつ た 。 か ロ

ヂ ウ ム膜 を作 る に當 り,乾 燥 痔 間 を.1鬟 夜 以 上 に 亘 ら しむ る と普迩 標 犂 膜 電 位差

50～55M。.V,の 膜 を得 る。 これ に反 し硝 子面 上 で 膜 が 固 る と直.ぐ様,.水 刺 こ移

一 備 介)一

二,.一.』.一一 一_..
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(iの.`嘩 荊 イ.オソ融 並1噸電位献 蹴 る簿 の磁1蹴 て
縣. .^一.^.._・.'tr晒

す時に標準膜竜f赱差5M.V.以 下の 膜が出來る。標準膜電位差は何れめ場合に

囁 ・・嚇 飆1・ 一蕃KCIの㈱ 贓 ・・か・讎 瞰
7差50M.V,以 ‡か,或 は5M.V.以 下の兩極端の膜は,何 時 も先づ冊違な し

膣作 り得 るが,此 の中間の或興へ られた標準膜電泣差.を有する膜 を作ることは甚

鼕困難であつて,遞 當に乾燥せ しめて鴛た数百箇のコロヂウム膜の中か ら,僅 か

數箇が選び出さ.るに過ぎね手鍍 である。コ旨.デウム膜に就て記載せんには,そ の
ノ

漂準膜電位差を一一・その前に附することが必要であるが,我 等は配述の便宜上,

療準膜電偉蓮50M.V,以 上の ものに完全乾燥 コロデ.ウム膜.5M.Vt以 下の

ものに透折用コロデウム膜,5～50M.V.の ものに不全轍 桑=ロ デウム膜等の名

を用ゐた。遶折膜は 日常實驗室でよく用ゐらるSも のであ り..完発乾燥膜はL.

Mi,ha・li。#一tc期 鞍 より,動 電的騾 が働 て系統的1・蹴 せ られた もので

ある。.然し雌の中閥.a.)不全乾燥膜の盛階梯のものを蓮績的に製作.し 其動電的効

菓・透邇性等を至細に研究 した者は我等の共同研究者の他には無V・。L)Pち我等は

あ.らゆる大 さの標準膜電位差 を有するコロヂウ」・膜を得て,諸 種の膜現歙を標準

膜電位差との阻聯に於て理解 し 其眞相の把握に努めたのである。3ζこれ と同.時

にコ.ロデウ.4膜の特性 を拭表する ものとして,標 準膜電位差が如何に重要 な意養

ξ有するか 平闡明された のであるc元 來標準膜電位差ChaτakteristisChesK〔 ト

脚 ユt帆tioロ卸oψntiaIな る語は,L.Miehae均 が始めて用ゐため.であるが,彼 の

研究が完全乾燥膜,即 ち標準膜電位差の憊かの範園に限 られ,且 此の範圍では膜

現象 と騨 曄電位差 との闘聯が 嵜明で無いため・其意義の重大 さ.が認⇒られすに

智つてゐたのである。.呷

膜電池は卿 ヂウム膜の内外兩側に,夫 々電解質溶液並に導電極を装置するこ

とICよ 購 成さるS。 これ をボテンシ才メーターに導いて電位差を測定 しeれ ●

炉ら兩導電極間の電位差,並 に導電極液と被檢液との聞の嬪散電位差を差 し引 く

逼 忙よ膜 雕 齔 得・.瀧 極としては髄 暑KCI骨 飛 齔 餬 し・ゐ

一 ㈲ 介)一
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(勝義穿リ ィ オソ滑性並.に険電位薀 「ζ.關す る我等 の研 究k就 て(15>

るが,日 的に應 じ其他の漫度のKCI甘 汞電楓Hα'g'rt電 極等を用:ゐる.Qletの

際導電極液が,被 檢液即ち膜電極液中に嬪散.して,膜 電位差の墾化.を來すお.それ

があるから,.柱 意せなければならぬb例 へばa5MKC且 甘汞電極夊は1π5MKα

甘汞電極の購管を,其 儘膜電極液中に浸すと,殻 檢液の種類にもよるが相當大た

曖 化を鰕.此 酬 ま・器KCI艨 電齣 方粮 い ・岸織 灘 灘 臘

精密・測・rL,1・・,菁KC・ 側… 一}・C1懶 醜 揚 ・α馴 ・蕩 ・q

餐 汞 電極 を 用ゐ る こと も.ある。 又 導 電極 と膜 電 極 液 との間.をKC1に て飽 和 せ ら

れ た約3%寒 天 を含 む細 き硝 子 管 を以 つ て逋 結 す るの も一 方 法 で あ る.。か.sる 寒

天 橋 の 一端 を10ce.の 蒸 鰡 水 中 に 浸 し置 く.時,1』 時 間rllに 蒸 餾 水rl匸に籏 散 す る

K(コ の ミ リモ ル量:yと,硝 子毛 管 の斷 面 蹟1伽 ηL2)Xと の 間 に は

y=O:84x十 〇.00061

な硼 係覘 出蹠(幅 牀 松瓢 我等の鵬 七・・署kCl・備 極

の嘴管か ら出るKCI量 はtかsる 塞天橋の内徑2mm.の ものに必敵ずる。電位輩

湖定上示零器として用ゐる電流計の緯度は,ゴロヂウム膜では10-samp.O'も.の

で よいが,黒 色バナナ油騰.彈 カコ・デウ2・Utでは'10'・eamp.の もり腰 するd

乾燥 したまLの コロヂウム膜を以つて直に膜電池を攤成 しても,慎 の電寒抵撹

の大なる爲め,精 確1こ電位差を求むることは.困難であるが,コ ロデウム膜を一晝

夜ばか り水中に漬けた後ならば,膜 電位葦はO.1M.V.迄 容易 く且確贇に測 り得

る様に.な.る。完歪乾燥膜の標準膜電位差 を,膜 を始めて水に浸 した時から,毎 日

.測定 して行 く
.と,3v4貝 迄は衆第に變化するが,そ れ以後は一定の數値に留る楼

になる。これは完全乾燥 コロヂウム膜め膨化が干衡に逹する迄に,3'y4Hを 要ナ
ぼゆ

ることとよく符合する(谷 田)pそ れ故我等は完全乾燥膜にては、少 く.とも1遐 間

・
.蒸餾水中に貯へて充分膨化の亭衡i亡逹 したものを實驗に供 したe不 杢乾燻膜にて.

は,撮 發せすに幾分膜中に殘存する酒精等が,全 く.水で置き換へ られる迄水中に

留めた方が よい。これには蒸餬水をよく.更新 して も二:三ケ灯はか.Lる操である。

一(紹.介)一

一 一 一_一_.
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(16)re簸$一)イ ・弁ン活性並に膜電位差tと闘ナ る我娜 の研究rご翠 て
、

又何れの膜に して も鴬に同液膜電位差が1M.V.以 下の ものを選んだ。不全乾燥

膜では同液膜電位差 を生することはないが,完 全乾燥膜では往々2(ト30!1.V.
.表は'る.sことがある

。然.しこれを永 く水中に貯へて置 くと1L(.V.以 下に なる

のが葺通である6

崋全乾燥膜を以つて膜電池を構戊 し,其 電動力の時聞的経過を觀察するのに,

それは殆 ど直に 干挺歌態に邏 し,爾 後普通1 .M.V.以 下の動搖を示すに過 ぎ

題 。#後 水中に貯へて數回同斂の測定を繰 り返すも.大 抵1M・V.以 内で共膜

電位差は一致する。帥ち完全乾燥膜の膜電位差は共恒定性に於 て.金屬電極 の場
カ タ.合に遜 るものでない(谷 田)

。不全麓燥膜に℃は,膜 を通 じて鋼鞣が行はれ,共 最

1:ま標準膜電位差の小な.驪 大であるが濃 鑁 化にまる膜電位差への影響`よ,擬

準電位差の小なる程僅少となるを以つて,大 體に於て瓰動力は1時 間中に,2～3
並冫

M.V.の 變化 を示すを普通 とする(岸本)が,場 合によりもつと大なる變化を示す

ご.と.もある。我等は通常略定常歌態に在る3〔ト'60分 の庵位差の平均値を採用 し

て居る。不全乾燥嗅の膜電位差は其再現性に於て完全乾燥膜に劣 り,數 回同標の

測定を繰 り返す時約.3M,V.の 粗違は冤れぬ ことが多いg此 の關係は箇々の膜

によ り相欝異るから,場 合によつては時聞的に電位差の變化することの少きもの

.を選ぶ要がある
。一般に膜電位差の時間的に變化少きものは,そ の再現性に於て

リコ

も優れてゐる(杉山)。

膜電位差の搬散電位差設は,膜 微孔中にで陰陽兩イオンの孰れかの移動速度が

減弱乃至淌失する爲めに,特 に飄 菩になつた殯散電位差が膜電位差に他ならぬこ

とを睾張する。膜機孔中にて移動速度の滅弱するイオ ンが,陰 イオンなるか陽 イ

ーXン なるかにより膜 は陰性膜 と陽性膜とに分たLる
。兩性膜 とは或Pκ(等 需點 ・

‡ゆ酸性側にては陽!生膜 として,夊 それ よリアルカ リ性側にては陰魅膜 として作

用する膜を言ふ。コ ロヂ ウ ム膜は絡始陰準膜 として作用するが,黒 色バナナ油

.臙ee
・.5嘩嚇 は兩性膜嵎 する・L・'Mich・elis並 職 等の研究結果`・tn

一(績 介〕一
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儖 凝孝)イ.才 ン活性 並に膜 覃雌ilζ.開す る我笛 の研 畠電に就C (ri)
、

.ぱ,コ ロヂウム膜の膜電位差は,一 般に螻散電位差詮によりよく説明するこ..とが

出來る。

濃度異る..Kα 溶液闇の擯数電fits:Eは 家の式でSCIOCるs。

E=0.000198370fu(ogc,

一・・…19ε3T<V-U)t・ ・豊 一(・)

Tは 絶對温度,v,u及V,Uf3CI'及x● の移動逕慶並に輸率を示す。KCIは

水中にてU=Vな るを以つて,膜 が陰性なるか陽性 なるかにより,膜'1'K於 て

U>V夊 はU〈Vと な り・ その結 果著明になつ海擴散電位差が,膜 電位差で あ'

るとするな.らば,KCI濃 淡膜電肚差 も矢張 り此の式で表:よされなければなら恥

此の電位差Eは1な る溶液の伽 暢 極側に當る時 を正とし 反對にそれが陰極側

fLる 時を負と定めてゐる。我等は實測上,膜 の外側より導線 に漕ひ,そ の.内側

に電流の通する樣な場合の膜電位差 をiCKと つたか ら,我 等の實驗に於ける膜外

液が,此 の1な る溶液に必敵する。扱て陰性膜にてはU>Vな る故,此 の式か

ら分る樣に稀薄な溶液の側が陽極側に當るが,陽 性膜 にてはUくVな るを以で,1

濃職 謙 の倶鰐 醐 ・礑 ・.標準雛 齔 測・嚇 に藩 ・αを灘 灘

レ 疂 ・q.を膜厳 として肋 ・から洞 鯲 雕 数 煩は抛 劇 よ,

陰性膜にては樣準膜電位差は正とな.り,.陽性膜に.ては負 となる。

コ.uヂ ゥム膜}とてKC1濃 淡膜電泣差は,常 に稀葱な瀞液の側が陽極側に當つ

てゐる。郎ち陰性膜 として作用 してゐる。Aコ ロヂウム膜を用ゐて次の樣な膜電

池を作つた場合を考へてみよう。

M
10・ql膜 .酷 轟KCl

常 に膜 の左 側 に 内液 を,そ の右 側lzy{一液 を誹 く こ とと定 め る。 此 の膜 電 位差Eは

前 掲 の式(1;rci{!;じ 亥 の式 にてRirecべ きで あ る。

E=0.・ … 黜V-U).log(・)
.

.一(甜 介)一
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(】8)(隧 義孝)イtYiX性 並に膜電 陰差に鵑す るmay.の 研 究に就 て

C, .及 伍 は 今 後 と..もに膜 の 内側 及 外 側 に在 る溶 液 の 躍 を示 し,V及Uに 陰 及

陽 イ.オンの膜 中 に於 け る楡 率 を意 味 す る。處 で コ ・ヂ ウ ム膜 の標 準 膜 電 位 差E・

1ゐ 簡 略 してKCI.の 活 動 率 を.1と.す れ 嵐 式(1り のCa=0.01,C`=oaと.し た

、 もの1ヒよ.ゆ與 へ らるa。ea.ち

E。=_a.0001983T(V-U)(2)

zれ を式.(1つIL代 入 すれ ば

E一恥 音 鹽.…

齲 ・皀・ち・膿 淡膜電讎 細{ト 眦 例し ・・比例・騰 がAna

Lさ す標準膜電位差である。コロヂウム膜の如 き陰控膜に於ては標準膜電位差は

正な・を以つ・… 切 音 ・凱 ・正鯛 配を示す.第 三蹴 種切 標

■&暫.

ra

.a

●a

.a

as

ca

己0

a

.第 三.圓

笏
ノ

0 o,e as 9.51・C=4

準磔電位差の コ 卩ヂ ウム膜に就

・,E・109Ca・ ・縣 盛

た もので'あつて,上 遞の闊係がよ

く認 め ら る る(1E7}.)OlogC,=1

の時の膜電位差は,各 膜の襟準膜

電位差にあたるo

陽性躑 こ於て 賦 ② 風3)が 當て

嵌 まるが「此の時には標準膜電位

差E。が負の數となるた.めに,Eと

t・・音 ・の直勘 勾齡 負 ・

なる。從つて夊此の直鞍の勾配が

正な.るか段なるかにより,膜 が陰性膜に屬 するか陽性膜に屬ずるか.を判然 と決め

ることが1[徠 る・馳 蟆 と言つて もまだその続譁なものは見脛 れてをらぬ9分

つてゐる ものは雨性膜が共等電點より酸性側に於て,陽 性膜 として作用するに過

ぎぬ。か 、る膜の内興味の濠い¢)は黒色バナナ涵膜であるoこ れは鹽化銀竜極管

一#a.介)一 ・
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(勝磯孝,イ オソ活職 並 に膜電位差 に.開す.る我熔の.班究に就 て ・(19)一
に我等が塗布 してゐる黒色バナナ油から,コ ロヂウム膜と向様の労法で製作 した

ものであるが,破toし 易 くて仲々得難い、此の膜は完全乾燥コ ロヂ ウム膜の様

.i=,鹽 類には全 く不透性である 个黒色バナナ油膜を用ゐて

]OBCI圍1M-3UKCI..'

1なろ膜電池 を作 り,共 膜電位差 と

… 一i}・ ・縣 を求 ・… 第iY

職の様 にな り陽性膜 としての膜効果
ヨ　

がよく窺はるs(日 野,巾 本)o

Kciの 活動率aをP=慮lc入 るれば

漂準膜電位差E.は 次の式で與へら

る・.肌 砿 益 鳳 ・d・

苦 ・α 伽 を示す・

N.V.

・o

sa

a

as

.10

篤 囚

0

国

冒1.0 a 、.。 匚噫

,E,=O.C…sssrw一 ・)log密

=o.・…9E31'・V一 ・110gl砦 ・一 ・(・、

繕 液 中に て 嘱 ÷ で あ るか ら,・ ・ヂ ウ ・斟 に てvは ÷ 莇 ・ 迄 の 數

.緯をとり得る。v=oの 時E,は1!Y大 とな り其値は

恥 一〇.…19・srt・ ・蹠(・)

とな る。 最 もよ く乾 燥 珍 しめた る コ ロヂ ウ ム膜 に て は,標 準膜 電 位差 は最 大 とな

り,18℃ に て52.7M.V.を 示 す。然 る に式(5)は 訳 の如 き渥 淡 電 池

㎏1・ ・CllOU・aM10・q刷 ・・

の 電 動 力に相 等 しい筈 で あ る。 此 の 電 池 の電 動 力 を18-Cで 測 定 して53.1M,V.
ヨコ

を循 最高標準膜笵位差と美は しい一致.を見た(谷助)。:加之か Σるコロヂゥみ膜

の標準膜電位差の濁度係敷は,.此 の濃淡電池の電動力の浬度係數と全 く一致する

.一(紹.介)一
♪

監

__-一 置一 ㍉_一___一__.
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(20う(勝 義 孝)イ.才 ン活性 並に峽電位差 に閥 する我等の醇究に就 て

m題5⊃

(谷田,正 木)。 此等の事實は何れ も膜電位差の撲散電位差設を支持するもめであ

る。

コロヂウム膜の擦準膜電位差が1M.V.以 下なるζとは,それが動竃的効果を

.有せ ざる.こと.を意味ずる。從つてかL.る膜に於ける膜電位差は,取 りも直ほさす

膜の内外兩溶液間の自由搬散電位差 を興へる。逆に或二つの溶液開の擯散電位差

を求 めんとすれば,標 準膜電位差1M.V.以 下のコロヂウ2・esを剛ゐて其膜電

位蓋を測定すれば 上い。或は穏々の榛準膜電位差の膜により}兩 溶液闇の膜電位

差を測定 し,と れを グ ラフ の上で榛邂膜電位弟palLLV.の 處に外挿t.て擯

灘 雌 を求む・もよい.斯 様・Lて 求めた苦 ・蓋HC墹 の蠍 電儻

は18℃ で37M.V.で あ つ て,Kohlrauヨehの 數 値 を使 つ て計 算 した38M.V

ほ く一致 してゐ・。胴 掾にしで一推 茜 の酪酸の闇の徽 電雌 は聯
喪・

V.で あつて,水 素イオンの楡率は0.74,酪 酸イ才ンのそれは0.26を 得た(日野)。

コロヂウム膜の性肌の内,最 もよく研究せ られ且利用せられてゐるものは,其

透'圃生に關する講項である。それ故 先づ コPヂ ウム膜Q透 過性 とその標箪膜電位

差との關係に就て簡單に蓮べや う。種 々の標準膜電位差を有するコ卩ヂウム膜に

てKCi,H(コ,Caα!,葡 離 の如き溶液 と蒸縉水とを境する時,膜 が此等の物質

を一定時間に透過せ しむる量はその標喰膜電位差の低い程大である。標準膜竃位

差3〔ト40M.V.に なると,一 時間内に透過する量は甚だ減少 し,認 め難い場合

も 多い.今 一 例 ・ し….ヂ ・・膜 の 内Ml"c・ ・cc・の苦 ・qを と り,・ 純

30cc.の 蒸芻水rl1に漬けた場合に,内 部のKCIが 時間(t.分)の 経過 と共に幾%

外に出るか(第 五躅),叉 此の實驗で60分 間に内部より逶過 したKC1の ミリモル量

と膜の櫻準膜電位差(C。P・).と が如何なる㈱係に立つか(第 六岡)を 示 した(杉
ロコ

μ1)。第五園の各曲線に附 した 括孤内の數字は,夫 々當該 コロデウム膜の標準膜

電位差を表はすo標 単膜電位差40M.V.以 上iこな.ると觀 々の物質 を殆ど透過せ

しめない。50M.V.以 上の膜になると2畠3週 の透過試tatcよ るも全然爽結果

一(紹 介)一 .
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(勝磯孝)廿 ン活性並に膜電f磁 に房閹ナ'る我等 の研 究に就 τ (21')

.は陰 性で.あつ て
,L,Michaelis

等 の言 ふ陽 イオ ンの交 換 に よ

る透 過 も認 め 得 な か つ た(ロ

ユわ

野,c此 等の成績か らしてコロ

ヂ ウム膜の標準膜電位差と透

過性 との閇に,一 定の關係の

存するζとが明瞭にされたと

共に,コ ロヂウム膜を分類す

るの1ζ,物 質の透過性を以っ

て して は,標準膜電位差約4a

M.V・ 以上の ものは,混 淆一

.括さる乂おそれのあることが

考へ らるSo而 も標準膜電位:

.差40M,V,以 上の膜 も,夫

々その標準膜電位差に應 じて

.特殊の動電的効果を示すもの

であるから,全 コロヂウム膜

の分類には,是 鋼 票準膜電位

差によらなければな らないこ

とが了解 さるLこ とと思ふ。

猾 コ ロヂ ウム膜 の 分萋口に

.胃

ea

sai

`o

80

10

36

●

第.重 圏

u

p.

`go〕

`鎚 陶

06Σ 囗 ユ5

蹴1刷

sn

.
●o

ma

o

第

≦
六 岡

甑P・M[J

10

Walp.le及Brcwnに よる,前 處 置酒精 の%激 を以 て す る方 法 もe
.るが,こ れ よ

り得 た る膜 はWalpoleの もの は 標 準膜 電 位 差5M.V.,Bmwnの ものは標 輩膜

電 鱗4鵬v・ 附 近 の膜 暇 ら':・,縮 脚 叩 ヂ ウ ムuae得 ざ礁 の あ る と共

おラ
に,.かLる 力 法 に よ り全 コ ロヂ ウ ム膜 を分 類 し態 は ざ る こ.とが 明 に なつ た(日 野)。

一(紹 介)一



●

,

物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(Ml)(臟 学)廿 シ活性 並,噸 電位差に期 すF.我 膝の卩腕1二就 て

7'aVン 色素 の 内K・y-tal1Vi・}・tt及C・tig・r・tは 標 準 膜 蹴 差20MV・ 以

下 の膜 を,Methylenbl叫Eosin,Neutralrotは 同 じ く3)M.V.以Fの 膜 を 通

過 す る。 從 つ てCongorotを 刑 ゐてDonnanの 甼衡 を研 究 す る場 合 に`高 標 準

膜 電 位 差.2QN30M.V.の コ ロヂ ウ ム膜 を用 うれ ば 宜 しか ら うc危 素 の透過 獣驗

に於 て標 準 膜 電 位 差 の 小 な る膜 程 良 くそ の色 素 で染 め う る こ と を認 め た。 これ は

標 鴻 膜 電 位差 と膜 の性 欺 との 關聯 を供 覧 す るの に 適 は しい`緒 品 ヘ モ グ ロビ ンは

標 準 膜 電 偉 葦10M.V.以 下 の 膜 を僅 か に通 るが 、血 球 液 を溶 血 せ しめ た.もので

ねコ

は,血 色素は標革膜電位差1M.V.以 下の膜 を通 るに過ぎぬ(相深)。 膜の透過

性に及す表面活性物質の影響は,細 胞膜の透過機構の考察と關聯 して屡々研究せ

られたが,冀 鞘果は一定 してゐない。コ卩ヂウム膜の諦種の物貿の透過性に對 し
ゆコ

て,高 紙脂肪酸,サ ボ昌ン等は全 く影饗 を持たぬ(日野)。 水溶液の歌態では上逑

の如 く,鹽 瀬は完全乾燥ゴ・ヂウム膜 を透過 し得ぬが,酒 糠容液にすれば容易 く

透過す・.例 ぺば苦 ・α の25%酒 黼 液を,勉 鯲 ・・伽 膜で鰡

水 と境する時,酒精は約2.時 間にして,Kaは 約8時 間ICし て蒸溜水側に證明せ ら
れ

るL(高 播)。

コロヂウム膜の動電的効果と對比するために,次 の様な膜蹴池型銀 イオン濃淡

ゆラ

電 池(tT・lny)を 考 へ て み や う。

蓄 ・・呵 釧 一落満 ・・N・・

此 の電 池 の 電 動 力Eは 次 の 式tCXP-lkは さるN。

C{E=O.OCO1983Ttog(6)
し」

鼠位差の方向は蔚逑;せる處 と同一で.あるか ら,稀 薄な溶液の側が陽極側に當る。

今 これと同様の裝置を完全乾燥 コ.卩チウム膜を以つて次の探に形成する。

疂 ・q圓 岳 驫 ・α(・)

此め膜蹴池φ電動力は膜電位差の擴散電位差設 より,式(6)と 全く同じ形に導か

一(朝 介冫一
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α搬 遡 イナy活 性 並1こ膜輩位差匿關ナ る我等 の研究 に.就て (2S)

ゐ・・.第七幽 ・2・・にて測魁 るゆ 騰 雌 と壱(對 贓)と の醗

を鍛いた ものであつて盛.全 く式(6).ρ 關

係 と一致 して居 る。銀板が銀 イオ ンlts,}

して可逆的な電極 として作用する様に,

完全乾燥 コロデウム蹊はKCI溶 液中の

K'に 對 して 可逆的な電極の様 に作用す

る。然 し雨者は素 より其本態 を異に し,

.其電位差がたとへ齊 しく式(6)に ょじ表

はCるLと しても 銀板 に於ては此の式

は,單 極電位差の式 を二つ組みtiLI'はせる

事により得たのであるが,完 全乾燥 ゴロ

デウム.膜iLては擴散電位差の特別の場合

卜1.サr

跏

55B

乙側

船

第 圏

C

H

良

鹽

o.
匹。 釦 η ㈹ 鵬 脚 ㈱ 可

●

として導かるi。 從つて又銀板は銀.イオンに勤 してのみ電極的作用を有するが,

完全乾燥 ゴロヂゥム膜はK'に 限 らすLti,Na',H'等 に對 しても電極的作用を

衷はす。第七鬪B及Cは25℃ で測定せ.る次の膜電池の電動力に就ての關係を

示す。

暑 ・嘸1器 蠹 ・・C・.(・)

箸 ・・1膜1一器 囓 ・・Cl(・)

地のa,B,Cの 三直線 を比較するに,何 れ も其傾斜は同一であo-c,唯 高.Gが

異 るのみである。そ して同一濃度に就て&!較 する と,移 動速度の小なる陽イ才ン

の側が陽極側に當 り,移動速度が小になる程電位差 は高い。Hendersonの 擯散電

位差式 を此等の場合に適用 し 且陰 イ才ンの移動速度を堺 とすれば

.E,一 ・㎜ ・983T(ogG'+o.・ ・19ε3T・ ⑳c,一ca

を得る。物 及 噺`ま膜の 内外兩側に於ける陽イオ ンめ膜中に於ける移動速慶で

一 儲 介)一
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(u..).嚼 義孝)イ オ.ン活性並1ζ膜趣 峰1:ご聞す る我 等の蹴:に 就 て.

'あ る
。 これにより.第七圃に衷はされた現象は杢部設明さるL。 加之同一濃度を有

する二種の渚液聞の膜電位差1帥 ち(渇 一qの 場合の膜冠位差 より,膜 中に於

ける陽 イオ ンの移動蔽 の比一生一を得る。斯 くして
鈎

u」【・:Us●:tt■i.=1=O.1376:0.0303

な る を知 つ た 。膜 中 に於 け る此 等 陽 イ オ ンリ移 動 速 度 の大 さの 順 序 は,水 中 に於

　け
け る と異 な ら孤 が 丿妻開 き{ま甚 だ寫i'yと な る(谷.田)o

帥 鰍 雛 差鯲 ・は,例一ば一方が普 τ着 ・α であつ・も,鰤 ・

Q.1MkC1な るか,3.5MKα なるかによつて,HC童 の濃慶に對する擴散電位差

の経過は違つて來る。完全乾燥 コロヂウム獏の膜電位差の生起を嬪散電位差的に

は考へるが,膜 の内外兩液が相接する譯ではない。從つて完全乾燥コロヂウム膜

にては膜電位差は膜の雨側に於ける分膜電乾差の代敗和として表はさるL。 夫故

膜の一方に如何なる溶液があつて も,他 方の溶液の濃慶的變化に應 じて何時 も同

じ電位差勾配が表はるS。 例へぱ家の α,blC,の 三っの膜電池

第^圖 一YrK・・圜 一蓄 一轟KC1… …(・)

."'・:菁M・ α1膜 階 織kα ……(b)

葺 呵 膜1一蓄 一謡 ・α …一④

の雷動 を淤 し それと壱(對 駅

度)と の隅係を圖にすると第八圜を得て,
むコ　

一1:meの鯤 係 が 明 に1め らるS(正 木)渉

完全 乾燥 コ ロヂ ウ ム膜 は種 々の 一價 陽

巳 イオ ンに對 して 夫 々 金 厨 電極 の 如 き態 変
鵬 看

を持するが1二 種以上の此等陽.イオンが

共存 して居る時には,共 膜電位差は此等陽 イオンの内移動速度の最 も大なる陽 イ

オンのみが,混 合溶液中に於けると同一濃度で單獨に存在せる場舎の膜電位差に

一(報 介》一
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(職 勸 廿 増 性蜘二:邸f翻r卵す.礁勘 蹴 蹴T (2u)

Hesる ・ 第 丿蜩 は10cc・ の 一i6-Ha及

苦 嫐 を器 …Hで 齪 し鳩 合
ニリ

の膜電位差滴建曲隷 を表はす(rli本)もの

であ つて,縦i助 に 膜電位差 を,横 軸 に

・滴 下ぜ ・ 苦N・ ・Hの ・c・tzaつ た.

ヌ氾釿黻 に對する膜電位差の理を億用

して,水 素畿極やキンピドロン電極で永

素 イオン濃度の測定 し得ぬ様な場合に,

完奈乾燥 コ・ヂウム膜 を用ゐて期 的を

りの

殆 ど粗 等 しvo。 例 へ ばKC1,Naq及LiClの 混 合溶 液(谷 由),HCt及NaClの 混

ゆ タ

合溶液(中 本1に於て此の關係は證明されてゐる。從つて鹽酸や蓚酸 を背性曹迯で

滴定 する場合に,完 全乾燥 コロヂウ.ム膜 を潰けて膜電位差 を測定 し乍ら滴定.を逡

めると,初 め膜電位差は酸に基 く水素イオ ンの潰度のみに支配 さる 瓦.が,正 しく

中和が絡 るとナ トワウムイオンの作崩が表はれ,此 虜に膜電位響:は不蓮績的な愛

化を示す。それ故此の膜電位差の屈曲點を目標 として滴定の絡點 を定めることが

N賠 九 圏

叭

L
儡

l
L
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I
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ー
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巴
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90

0

盟一

⑩
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一
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弓

一

00■ 晶■開

■臨
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ifiaる。例へばCuSO,溶 液 中のPxを 測定 して そ の加水分解 を研究する場

合,又CuSO,と グ リココルとの混合溶液中のPRを 測建 して錯鹽祓生機iTP檢
.
*,1

討する場合等に應用 し得る(葛岡)o

從來コロヂウム膜の膜電位差に對 して効果を持つのは,一 ・慣の陽 ぞオンのみで

あって.そ れｫ111ふ 陰 イオン即ζ何であ.るかは全 く問ふ處でない ものとせられてゐ

た。今迄述ぺて楽た現象に して も,各 陰 イオンの特殊効製は認められなかつた。.

然 し膜冠位差の擴散電位差詭がよぐ邁用せ られる と とが 明1.こなつたのであるか

ら,次 には何故コロヂウム.膜中で陰`才 ンの移動逋度の甚だ しき減溺乃至淌央が

招CるLか を考ふる時,コ ロヂウム膜め膜電位差に對 し,陰 イオンも亦影響 を

有するものL様 に思はるL。 何となれば陰 イオンの移動藩旋の減少乃至消失は,

一 嬾 介)一

「
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(86)(勝 義 寧)イ.オ.ン 活性蜘 二膜電 艮差に蘭ナ る我 擦の研兇 に就 て

.鋸1十 圏 それが膜の超微毛管壁に吸着するに

』、・ 由るものと考へ られるか ら,互 に咳

着能を等 しくせ ざる陰 イオンの間1こ.
w

は,膜 電位差的作用の相違が表はれ

て來なけれはrならぬと思惟iされるカ」

釦
らで あ るo此 處 に於 てKCしKBri

KI,1(CIOi,及KこSO{に 就 て夫 々

co10:1濃 淡 膜 電 池
,卻 ち同 一 鹽類 の

溶 液 を用 ゐ,内 液 の 濃 度 が 鴬 に 外液

笋 の濃 度 のIOfgtこ 雷 る様 な膜 電池 を,

完 全乾 燥 コ ロデ ウ ム膜 に よ り作 り,

その 内液 の濃 度C)が1.5馬0,05Nの
■v

ものに就て膜電位差を測定 した.共
・

結果は第十置に示す様に,稀 薄な溶液中にては各陰イ才ンによる相異は少きも,

溶液の濃厚になるにつれてNO's及SO,"と1'.Brf,Ci'等 との差は顯著とな り,

此等の相零は鹽類の活動率を撚 に入る ・も 猶實験誤差の範園を超えて明瞭に

認めらるL。 而て各陰 イオンに就ての竃位董の大 さの順序は

臣a～B
r',1'.>aoy>÷so.・>N・ ゴ

により衷はされ,Riesenfeld,Remy等 の陰 イオンの水化系列 より考へ らるs,

陰イオンの被吸着能の 系列 と略々一致 して ゐる。これによリコ卩ヂウム膜の膜

電位差に對 .レ 陰 イオンが無關係の ものでないことを明にすると共に,膜 電位差

.の發生が陰.イオ ンの吸牆と密接菰る闘係を有す ろ こ と を膜電位差的に立證 した
るね

(jl三木)。

界面に於けるイ鋤 ンの吸擠は流動電位差の基礎をなす ものとせ られてゐる。コ

ロヂウ.ム膜の膜電位差力㌔ その超微毛管の界面IC於 ける陰イオンの吸着1こ依存す

一(紹 介)一

.
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(勝磯 孝)イ ナン溝性並 に膜冠位藻に醐 する我等の研 兜に就て. (2り

るものならば,流 動電位差に著 しき影饗を有する表画活性物質は,コ ロヂウ弄膜

膜電位差に如何なる影響を與ふるであらうか。これ に應へ んため,発 全乾燥膜,

不全乾燥膜,色 素浸漬膜等に就て,種 々の高級脂肪酸例へばヘブチル酸,カ ブリ

ル酸,ノ ニル酸等,並 にサボ昌ンの膜電位差に及す影饗 を檢 したが,表 面活性物

er7)特殊作用は認められなかつた。こ4ttcよ りコロヂウ厶膜の膜電位差に滅動軍
ホコ

位差は直接には開與 してをらぬ ものと考へ らるL(apt:)。

完…蹴 燥 罪 ヂウム膜を用ゐて欲 の檬な鹽類の渣欟 繖 を含む膜電池

鶚 一…(飜 ・圜.浩 ・Cl(6・・5・一一72%酒 黼 液)

を作 り,共 電 動 力 を測 定 す る と,常 に 外液 な る酒 精 溶液 側 が陰 極側 に な り,共 電

位 差 の 大 さは 酒精 の%数 の 人 な る程 大 と な るし 帥 ち酒 幣 溶液 中 に てK'の 濃 度 並 に

膜 中移動 速 度 が堆 加 した 方 向 に膜 電 位差 が 現 は るs。KCIの 代t)にNaCt,Lid1」

を用 ゐ て も,ヌ.エ チ ル アル コ ール の 代 りに メチル ァル コ ール を珊 ゐて も,.略 々同

様 の變 化 が表 は れ て1來 るo第1㌔ ・鬮1よ

KCIに 就 て め結 果 を 示 した も ので あつ

て,縱 軸 にB:ErTifrtを,横 軸1こ は酒 精%

數 を對數 尺度 で表 は した。 かLる 膜 電 位

差 發 現 に 闘 す る溌 明 方法 の 内,(1)透 電恒

數 か變 化 に よる もの は,sチ ル ア ル コ.一

ル と メチ ル ア ル コ ール の 影響 の 殆 ど相等

しき こ とに よ り,叉(2)酒 精 の 爲 め膜 が

陽 性 化 す る に よ る とす る もの は,酒 精 を

一 定 量含 むKCI濃 淡 膜 電 位差 とK:Ciの

濃 度 との 關係 が,陰 性 膜 に必 敵 す る こと

に よ り夫.々除 外 さるL。 叉(3、 酒 精 溶液

,.,.

a

齟10

一馳o

r

一弓o
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一w

一ra

鏑 † 一 圏
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中にはKqの イ才ン漫度は}Himし ないか ら,此 の堵強により上遠の膜電位差り

『(報 介》一'
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(23 .)僻 鶉孝)付y活 性 蜘 二膜 電位差に.醐†る我 擦の研 党に就 て

生起 を詮明する.ことも亦不可能である。(4)K`の 移動速度が,酒 糟溶波中にて

は水溶液中より壇加するとは認め得ないが,コ ロヂウム膜【liICては,鹽 類は酒精

の存在により慈に膜 を通過 するから,Kが 媒化の關係止菱性 して,コ ロヂウ.ム

膜中にて甚だ移動蓮度の大なるイオン.になつたとすれば,最 も支障な く.上達の膜

馳 差 を繃 し得 る(編 ～。HCI,Kα 、N。α,Liα の 殉 セ リンi容液lztsて も,

酒構溶液に於けると同襟,グ リセリン溶液巾にて陽 イオ!¢ 濃慶が垉 し,移 動速
む

度 が 獪 加 す る・方 向 に膜 電 位差 は表 は る 、(内藤 丿。

コ ロヂ ウム膜 は陰 性 膜 な る を以 つ て,ア 昌 リン色 素 の 内 これ に吸 着 して作 用 を

及 ぼ す もの は,蟹 蹤 ア 昌 リン色 素で あ つ て酸 性 ア 昌 リン色 素 で は ない 。 例へ ば

コtiヂ ウ ム膜.を鹽基 性 ア 昌 リン色 素 た る,K:r}醐lviclett,Methylenb!aロ 及Neutr・

alrot,酸 性 ア 三 サン色 素 た るEosin及Congorotの 水1容液 巾 に浸 潰 し置 く時,鹽

基 性 ア 昌.リン色 素 に ては 涛明 な變 化 が起 る が,酸 性 ア 昌 リン色 素 に て は何 等變 化

を示 さ無 い じ鹽 基 性 ア 昌 リン色 素 に よ り完 全乾 燥 コ ロヂ ウ ム膜 の 「司液 膜 電 位差 は

4～13M・V・ に 上 昇 し,標 準 膜 電 位差 はKTystallmotett及Neutralrotに て は

」二昇 す る も,Methylenblauに ては 下 降 す る。標 準 膜 電 位差25～30M.V.の 不

第 十 二 圖 全 乾燥 コ ロヂ ウ ム麒藍に ては,同 液 膜電 位

差 は何れ も零 に留 る も,標 準膜 電 位差 は
区 蟹.

q

国

go

0

,

0

.W

4 w

Neotraliotに て 蜚 だ し く下 降 し,KY三t一

A

aUvb!ett及Ilethylenblauに ては途1こ

電 位差 の 方 向 が反 對 とな る に到 るoかS

る色素 浸 漬 不全 乾 燥 コ ロヂ ウム膜 に て,

色 素に よる膜 電 位差 の 愛 化が 甼 衛 に 遯}し

た もの を用 ゐ て 、KC【 濃 淡 膜 電 池 を構成
K

し 共鋤 力Eと 切薯 ・・關係塑
れ

・ ・騰 して第忙 鬪の媛 叡 を得た(相緲

一(紹 介)一
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(勝 磯 孝).イ ナ γ活1「k並.1二.影き唯f症堯…is.驕.一r.る我 等 のi圧究に 就 て (29)

皀口ち・と'暗 … す直線・觚 輪 色素・浸麟 ・と1・よlw{;,し ・

そ め値 はNeutralrot(N)に セ 【ま甚 だ 小 な る も,獪 そ の符 號 は正 に留 る。然 るdC

KrystalLvielett(K:)及Methy!eriblati〔M)に て{まそれ が 負 と な るに 到 る。(A)

は 色 素浸 漬 前 に於 け る同 一 コ ロヂ ウ ム膜 め示 す閑 係 で あ る。 角 係数 の負 な る こと

は陽 性膜 な る を 示 す もので あ る か ら,こ れ に よ り不全 乾 燥 コ ロヂ ウ ム膜 はKrys・.

hallviolett及MethylenLlau`ζ 浸 漬 すれ ば,陰 性 膜 か ら變 化 して 陽 性膜 とな る事

が分 る`Neutialrotに て 角係 數 は猶 正 な る もiそ れ が 普 し く減 少 を'來せ る ζと

は,虻 の膜 は 崟髄 と して は獲 除性 膜 で あ るが,部 分 的 陽性 化機 轉 は相 當 遜 みた る

もの と推 論 され て,我 等 に 曙 示 す る處 が 多い。

凡 そ コ ロヂ ウ ム膜 の膜 電 位 差 は,膜 ¢)無數 の復 孔 に於 て 生起 す る電 位差 の代 數

和 の甼 均 値 と して 考へ ら る る。 此 め 關係.は租 々.の標 準 膜 電.位差 を有 す る数 箇 の コ

ロヂ ウム膜 を川 ゐ て 湿列 膜 電 池 を搆 成 す る時,共 全 電 動 力 は 各翠 位膜 竃 池 の電 動

ゆ
力の準均値 として表は し得ること【ζよっても班解害る 」(今井,村 木,松 永)。然

るに一方撒散實駘により,標 準膜電位差の小なる膜程,微 孔の大 さゐ午均値は次

第に増大 し,且 上蓮¢色素は標準膜電位鄰 」30M.V.以 下の膜 を通過するのみ

であるか ら,此 等の色素が侵入 して礇電位差に變化を來 し得る様な微孔は,堆 較

的その大なる部類に屬するものと思惟さ.るSe上 蓮の通 り此等の色素により陽逢

膜に變ぜらるNの ガ,不 全乾燥 コロヂウム膜に隈るのは此の鶏めであるo扱 て膜

に於ける各微孔の大 さが均一のも㊧で.あるなれば,或 大さ以上の微孔 を有する膜

は全然陽性 されるが,そ れ より以下の大 さの微孔 を有する膜では全 く變化を受け'

得ない筈である。崖がNeutialrot.に 見る様な、角係數の波少脚ち陰性膜より陽

性収への移襯 丿!態の表はるSこ とは,本 實験に用ゐたるが如 き,既 に色素吸 普の.

平衡に逑せる膜に於ては,各 微孔の部分的陽性化とは考へられ貞から..陽埋化せ

る微孔 と,陽 性化せざる微孔とが,共 存するによるものと解するを至賞とする。.

換貢すれば.ζれにより膜に種々の大さの微孔の分布せ るを認めしむるのである。

一 〔紹 介)一

厂

曹鱈一 齟__一 一_.._..__.
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●

.(ao》(臓 孝).オ .ナ.γ灘 蜘 二蹴 位歉 闘する我肋 蹴 蹴 て

從來記載せ られたる膜現象は,紬 て膜復孔の雫均的性歌 を以つて崖理 し得 るもの

であ?て,膜 微孔の爭布に麓ては諸學者に‡り愬像は逞 しうξれたが,そ れを實
「

證するttは到 らなかつた。不岡 も色索に關するゴロヂウム膜の膜電位差の研究に

考つて,此 の闇のll鴇 に光明が與へ られた。加之單に陰性膜 とか陽性膜とか言つ

ても その微孔の分布歌態に慮 じ種々ρ階梯の存するものな る こ とが分つて來
るめ

た.(相漂)。

コロヂウム膜の動鷺的効果の内で全 く万塁霧中の感 を抱かせる ものは,そ れが

二債の陽イオンに釣する態度であつて,こ れに就ては何 も齷つた結果は擧げ られ

て.ゐなかつた。我等に諸學者の成績の一致 しないのは,コ ロヂウム膜の特性を示

,す 擢準に關心の足 りなかつた ことと考へ,種 たの槨1甦膜電位薹を有するコnヂ ウ

ム膜を用ゐて,二 價の陽イオンの膜電位差的作 用の實驗的研究にとりかかつた。

先づ完全乾燥 コロヂウム膜により

需 ・α1膜1・M一 着M・a・ …r・C・・NCよB・M!

の如 き膜電池を構成する時.此 の笵位韃と此等鹽類の濃度との問に,軍 調的埆減

・ 關係の存することが明になつte。 然 し籃類により濃度の限界を異に しMgC』 に

囎 善c・ α・に・は等 ・・q… ては芋 より濃厚な・溶液鯲 ・その

闇係は認め らるL。 此の際膜電位差濃度關係は,二 領の陽 イオ ンに對 して可邀的

な電極¢)電位差 と,當 該イオ ン濃度との關係には一致せ噸。然 し此等の籃類溶液

り水素 イオン濃凄 を測定 して も,何 等認むべき變化は無いか ら,此 の膜電位差は
47)

矢 張 り夫lt二Ptの 陽 イオ ンに基 く もの と考 へ ら るL(匚1野)。 不 全乾 燥 コ.Uヂ ウ ム

膜 を用 ゐ て 同嫌 の 電 池 を構 哉 す る と,標 準 膜 電 位差45M.V.以 下 の もの で`ゐ

此鞠 れの闘 鯲 ても蓄 以下膿 度に於て,濺 雌 ・對す・激 効果糊

に認 められ,典 關係は二便の陽イオンに關する電極電位差 と其 イオン濃度との關
チめ

.係に近づいて來る(正木) o完 全乾燥膜でほ二贋三元電解質の膜電位差に對する濃

璋 効果は,、膜の他側に在 る電解質溶液の種類に關係せぬが,不 全乾燥膜では膜の

一(緬 介)一
,
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(鵬義孝)イ ナγ活性並に膜電位差 に開 する我等の研究に就 て (]3j

他 側 に,KCI,Nam及L:Ctめ 如 き.灣液 の存 す 乙時 に は 該効 巣 が 認 φ らる 、1が,.

MgC1,,CaCI,君aCL,HCI,蟻 酸,醋 酸 酪 酸,イ ソ纈 轍 の 存 す る時`こiii:効 果

贓 は魏(矼 添 岸 本)。 第+三 鬪 ま完全 乾 鯲 の:1fin]0よ り嚇 な る 二僚 元

電 解 質溶 液 に對 す る膜 電 位差 と,濃 度(C)と の 關係 を示 す も.ので あ つ て,此 の 濃

ueの 範圍 に於 て は,fig'。 の み は膜 電 位差 的作 用 を有 す るカ:Ca"及Ba"rcは

そ れ が無 い。 第 十 四 匿 は標 準膜 電 位 差40M.V.の 不 全乾 燥 膜 に 於 て,膜 わ 藁側

がKCIの 場 合 に は 他 側 のCaCI,の 濃 度効 果が 表 は る ㌧(貲 級)が,KQの ・1・en

KMg〔1,を 用 ゐ る とCaCI.の 濃 度効 果 が 認 め られ ざ る(獸 線)を 示 ナ 。

筧 十 昌 回t.四 圏

n二V.

180

1go

16【F

乙go

is

is。 劬 ÷

t-.サ.

御

n

㎝ 0丶 も

つ 丶
o_く}_α … 一〇

。

崖,匐 ω 、。,。,謝.F

J

以.上の二價三元電甥質に閑する實驗成績からして,二 樮の陽 イオンも確に膜電

位差的作ri亅を有することが明になn,從 來 それが 稍 もすれば 否£ されん として

ゐたことは,膜 の選揮に於て3ζ溶液濃度の範園に於て,映 くる處ありしに基 くこ

とが分つた。不全乾燥膜を用ゐて=蟹 三元電解質の膜電位差に對する濃度効果を

みるic,膜 の他側がKα 、NaCI3ζ はLiCIの1容 液なる時はそれが發現するに.も

係 らiTi二 價三元電解質,強 酸又は溺酸なる時はそれの發現せざることは.,不全

乾燥 コロヂウム膜にては,完 全乾燥コ ロヂ ウ ム膜に認めたる膜電位差の和の法

一(紹 介)一
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.('33) ・・(was孝}ド ーイ*y7X性 艶 に膜 電 位 差 に 醐 す.るseeの 研 究 に就 て

則,皀μち膜電位差は膜の爾側の分陳電位差の和 として表は し得 るとめ法則の.gym

し得 ざることを示す ものである。而 もこ.れは何にょ4招j;,'Ccd7.tCのであらうか。

我等は.此處に於て再び膜の微孔の分布ILK{て 考へ させ られる。二質の陽イオンに

對 して恰 も.電極的に個 け る様な膜徴孔の分布公算は膜の撚 鯲 雛 差に應じて

.墾牝する。完杢韓燥膜にては自ll蕨散電位差を起す孫の微孔は全鴛ないが,二 贋

の陽 イオ.ンに作用を有する様な徴孔 も甚だ少い。從つて大なる濃度でなければ二

.債の陽 イオンの影塘:ま認められぬ
。不全乾鄰 芝にては二慣の陽 イオンに効果を持

つ微礼の分布公算はit較的大であるが,こ れと共に白巾擴散電位差を起.し褥る樣

な徽 総 して脳 。從つて不雑 燥踟 ・就て得た;價 三元電纈 の蹴 翻 ま'

白由捜散電位差 と,二 價の陽 イオンに可邀的な電極と しての 電位差と.の闇に亘

る,龝 々の膜微孔電位霍の總甼均値である。夫故例へ「ば

141
30・ ・1膜1暑 満 ・・C・

に於て,一 方Ca辱'に 對 し電櫪 」9に作用し(の,他 方に自山撰散電位差が起る(β)

か ら,丁 度此の中間の電位差(r)を とると,そ の経過は實瞭得た 膜電位差の経

JI,V.
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物 理 化.学の進 歩VoI.6(1932)

1勝畿孝 ⊃ イtン 活性乾に膜電 位差に.筋す.る貌 等の研究に耽 て (認)

過 と一・致する(第十五圖㌔ 然るに

暑 伽・・1膜i菁 囓 伽・・

に於て蔚同様 α,β及 γ線を求めると,矢 張 り γ粮は飴程實測せる経過に近い

(第十六圖)。第十五圖にてはCaCl:の 濃度効果は著 しいが,.第十六圖で は其程

距が餘程低 く,上 逑の賓驗成績によ.く符合する。此等の計算には膜微孔の分布公

算に就ては餘 り考へすに,唯 爾極端の平均値をとつたに過ぎね払 これにより現

SC1.)生起する方向を概略會得 し得るζとと思ふ。帥ち不全乾燥 コロヂウム膜の二

價三元電解質に封する態度は,コ ロヂウム膜の微孔分布の考察により始めて意義

付けらるLも のである。猜此處に思ひ凪さるLの は林檎の果皮に於ける實驗減績
おラ　

である'.ZFHI)o林 檎の果皮を用ゐ.て

菁Kα1㈱ 波 階 腸 鳳(・)

暑c・ α・隔 默1暑 ～茜(laα.(ii)

の如 き膜冠池 を作 り,そ の電動力を測定するに膜たる果皮の一一■方ぷKα たると

Caα2た るとに係 らす,Ca"の 濃度効果が表はるs。'こ れは林檎の果皮に於ける

二價の陽 イオンに對 して効果を持つ微孔の分布公算が,コ ロデウム膜 と異るに基.

くものであらうo

透過實驗に微 し,標 準膜電位差が尊 しければ其微孔分布 も大體一致するものと

,悪はる玉が,現 象によつては微孔の苹均的性肌の等 しいπめ,そ の標準貰電位差

は同一であるにして も,微 孔分布を多少異にする結 果,現 象が互に相逡 して表は

るることもあ り得 る。3ζ或範園の大さの微孔の存在によつてのみ定められ,そ の

數には無關係である様な現象ならば,膜 が搬肇膜電位差 を異にし且徴孔分布を異

にするtcして も,或 大3の 徴孔が存在するなれぽ,何 れの膜にて.も現象は同檬に

表 はれて來るであらうo從 つて此等の現象に於ては標準膜電位差 との關聯は稀薄.

である。滲透的現象がそのLpva摸 の種類に眠せざることは1熱 力寧の教ゆる處で

あるが,こ れはいはL'あ る範圍の大さの微孔の存在にのみ關する現象である。例

一 備 介)一.

.一画._.__.
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物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(34)(露 義孝)イY活 性 並に輳電f立差に簡す る灸 等の研兜 に就 て

へ1ま標 幣膜 篭 位葦5M。V.及25M.V,の コ ロデ ウ ム膜 を以 つ"i,HCiゼ ラチ

ン に 就 き行 っ たDonnanの 干衡 に闊 す る實驗 に於 て も,擦 準膜 電 位差 に よb,甼

開 に 逼 す るに要 す る時 間 及経 過 を異 に す るが,罕 衡 欣 態 に於 て は齊 し く 工k〕nnan
むひ

の隔膜分配珠則がよく成立する(杉山)eゴ ロヂ ウ ム嚢の内剛に鹽類溶液 を入れ

'で
,、これに劃度毛管を附 し蒸餾水中に侵す時,毛管内を液が上昇する。此の上昇度

1と時間との闊係を吟味するに,KC1,NaCl,LiCl,CaC[r.MgCliの 何れ も或時聞

にて最高瓧に逑 し,其高さは同一膜にて同一モル濃度にては,上記鹽類の順序にょ

り左側の もの程大である。此の最高位に逾するに婁する時間は,標 準摸電位差の

大なる膜の方が永 きを要するが,其 商さは大盟に於て標準膜電位差 と闘聯を持た
ネラ

海 樣 で あ る(安 丸)。3ζ 先 きのDjnnanの 法則 に躙 す る賓 驗 に於f,膜 甼 衡 の成

立 せ る時 膜 を通 じて膜 の 兩 側 間 に 起 る電 位 差帥 ち]弛nnanの 膜 電 位差 と内 外爾

液 一 内液 中 に ゼ ラチ ン を含 む のPllの 差(Pm-P"a)と の 闢 係 は,.第 ・卜七

圖 に 示 ず攤1ζ,標 櫛 膜 電 位 差5M.V.の 膜(Oに 於て も,25M。V.の 膜(●)に 於

て も,共 に一 直 線 則 こ落 ち,膜 の騨 膜 電 位嵳iによ り.共角度 を異 に す る様 な こ と

は なか.つたo則 ち これ も亦 拷緲 膜 電 位差 との關聯 を認 め難iい一 つ の例 で あ るo然

.し此 處 で 一 つ の問 題 が 起 るの は ・ 膜 の 内 外液 のPaの 差 に 對 しDonnanの 理 論

繁 十 ・ヒ ロ か ら要求 され る闢係 は圖 のb.線 で あつ

".s・.て,實 驗 結 果 のa線 とは 一 致 せ ぬ こ とで

30
.

6

@

隠

恥

5

し あ る
。今 迄Domanの 膜 電 位差 はLeeb,

Kunitz,BiCrTum,Adair丿 束,龜 山 穿の

二 諸 學 者
に よ り 研 究 せ ら れ,チ 匙結 果 は

Donnanの 理論 と一一致 ず る様 に需」はれ て

ゐ るが,至 細 に 夫等 畢 者 の實 籔 成 纃 を吟

味 す ると,何 れ も本實 驗 成 績 と同 方 向 の

リ ロロい 　
蒔UOSe」 嚇 嚇 達 背 の存 す る こ とが分 つ た 。.斯樣 に 多 く

一(紹 介)一



物 理 化 学 の進 歩Vol..6(1932)

(臓 孝).イ ナv活 性並 に膜 電位差に闕す る我 等の研究に就 て (35)

の人々により,毎常同方向の誤差の繰 り返 さるaこ とは,それが實験誤差でなぐて

何か系統誤差に屬するも.のでないか・と*nる 」。然 るに此の時膜の内外液の水素

イォン濃度を,其 遊離鹽酸 の濃度 としT,膜 の爾側にあ.る.HCI間 の.自山擴散電

位差を求めるとC線 の様になる。enち 賢測さるL膜 竃位差は,Donnanの 要求す

るものと,自由擯散:電位差 とD中 間1τ落ちる。Donnanの 膜電位差の計第は,畢 竟

膜の内外兩側の溶液間の自山擯散電位差をgイ オ ン濃度の關係に膜準衡の條件を

入れて導いた ものであるから,實 驗の結果'(a)の 成立に對 して,】=bnnanの 理論

にょる膜電位差(b)と,旗 由捜殻電蝕差(c)と の折衷 を考へ ること.は合理的でな

い。む しろ自山蟹散趾位差がコロヂウム膜の動電的効果により,壇 強 された.もの

と考ふべきであるo實 際ゴロチウム膜中に於ける水素 イオ ンと氈素 イオ ンとの移

動速度の比が水Eに 於ける9.74よ り増大 して6.35に なつた とすれば,全 然a

線 と一致 したる結果を得る。 これにより 工bnnanの 膜電位差とし亡測1定CるL

竃位差 も.膜 効果による特種擴散電位差に他ならぬこととな り.膠 妝電解質を.含

まぬ單純なる電解質溶液に對する膜電位差 と,同 一の範聴 に屬せ しめらるLこ と

となつだ 杉鵡 。

イオン活性並に膜篭位差に就ては獪々研究を綾 けてゐるか ら1復 た搜會を得て

共等o結 果を報告 し皆様方の御叱正を仰ぎたいと思つてゐる。

掘筆に當 り堀場信吉先生の御厚意に封 し滿腔の謝意 を表するとtic,恩 師

正路倫之助先生の絶えざる御掖誘に對 し 叉箸が共同研究者諸氏の熱誠に對

L感 謝の念を禁するを得ぬo

昭和七年三月 京都府立 醫科 大學 解制 學教 室 にて

・
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