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脂肪 酸 鹽 類の薄膜 に關す る最 近 の

研 究 と其 の應用 に就1て

緒 言

近 藤.幸 雄

炭素結鑽の比較的長い脂肪酸 を適常な溶媒に溶か して之 を水面上に落すと,其 の溶液は水面

上isgvが つて溶媒の蒸發 し去つた後に 脂肪酸の 單分予膜 を殘す事は 既によく知られた到軍であ

る.此 の際水申に二ff'iArJlイオンが存在すれ賦之が11旨肪酸の カルボキシル基と作用 して酸の膜

は廳の膜に變化する.之 等の膜は二次元的な撰がりを有する規則正 しい分子配列iLよ って作ら

れて居る爲に種 々な黜 か ら興味ある研 究1}tvが なされて來たが,本 紹介に於ては最近の研究

を簡單1.こまとめて述べ ようと思ふ,

〔1〕 薄膜 を硲子叉は金屬上に移す方法:q

薄 膜 を硝 子 又 は金Ti'sJaz附hiせ しめ る に はAdam及 びLangmoirに 依 つ て 考案 せ られ た水

栢 を用 ふ る.

第 一 鬪Tは それ で あ

つ て此 の 中 に水 を滿 し,

之 を 恒温.槽D中 に 置 き

温 度 を調 節 す る ・槽 の 内

而 及 び金 屬 製 の(terrierD

は パ ラ フィ ン ・ワツ ク ス

で 蔽 は れ てゐ る.Kは 硝

子 の 圍 ひで あつ て此 の 園

ひの 中 に.例へ ば ステ ア リ

ン酸 の ベ ンゼ ン溶 液 を入

第一 圓 水 面上の薄換 も固恨 炎面上に移.す裝i攪 れ 允 揚 合
,其 の溶 液 が 直

接 ワツ クスに 接 觸 しな い様 に して あ る.Wの 車 を卷 き戻 しす る とL.に 依 り硝 子 又 は 金嶋 片G.

は上 下 に 移 動 す る.
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此の裝置の使用法は第二岡に示す.第 二圖は ↑

の水櫓を上から見Y<所 でB,Gは 前と同 じ符號で

ある.SIは ワツクスをrみ 込ませた絹絲でCな

る金屬片に依つて水構の縁に留めてあ3.

先づ絹絲の手前の水面上にステア リン酸のベン

ゼンiFFitk入$Lる と之は擴がつて絹絲を(i,)Hlの

如 く押 し擯げる.充 分擬がつて(c)鬪 の如 き形 と

なれば絹絲 を更にr'の 點で水槽の縁に留める.

然る後斜繊の部分にピス トン油,例 へばオレイン

酸等を滴下すれば之又水面に擴がつて一都は レン
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ズ形に集る.か くて準備が整へばWの 滑車.を動かしてGを 上一ドすれば絹絲の動きは(の,(e)

laiの如 くな り薄膜はG上raf#し て攀 る事となる・S.は やは リワツクスを浸み込 ませた絹絲

でピス トン油が絹絲Siを 越えてズテア リ.ン酸め薄膜 と4Ynす ると困るから共の防止用のもの

である.

此の裝麗の特徴は次の二點にあると言へ よう..帥 ち絹絲の動31LiScっ て薄膜がG上 に移行

したか否かを知る事が出來,從 つてG上 に移行 し差薄磔の居數を知る";)EIが出來る點及びピス

トン油の歴力がこの操作の間常に一定に保允れる爲に常に均一な薄居が得られ,'又 ビスrン 油

に種 々の物質を用ふる事に依つて蹊 力が變るから膜の瓶態を自山に變へる事がtai來る識の二數

が之である.因 みにオ レイン酸を胴ひた時の壓力ほ25λ の厚さを持つ翠分子暦に對 しては29,5

ダインであるか ら單位面積に換算すれば118氣 壓となる.カ ス トール油を用ひた揚合は16.5ダ

インであるか ら約66氣 壓に.なる.

〔--〕薄膜を作る際の諸糠件

Langmuir及 びSchaeferの 實騒～電,に依る.と10→ モルの炭酸ベ リウムを含む水溶液からバ リ

ウム鹽を作る蝸合p[1=5.0に 於ては21%の ズテア.リン酸が墮に變 り,pl.1=9」0に 於てはASyo
'
力癖 になる・前者は膜の附黼 ・極めて遲 く{締 ぽ極めて逑かである・又温度が15。cのn:gは 膜

の附膚が速いが20。C..1こなると稍お.そくなる,之 等の結果は温度の降下又はpllの 増大に依つ

て膜のネ縋 が一様に.なり膜 を形成する分子の醜列が現則正 しく從つて膜が堅牢になる;liを示す

もの.と考へられる.

薄膜を形成する眉・め救が多くなる:と膜が恰 も霧に蔽はれた樣な.外觀を晁する事がある1,7,.

之ば用ひた金柵 イオンの種類や空中の塵芥等に依つて影響されるものである・4Fliicで 調べる

と.略同じ大さの無敷の小斑點が膜の中に生成してゐる事がわかる・然 して共の斑點の数は艮 く

水中にあつた部分程多い.此 め原因については明瞭にわかつて居ないが經驗的に銅脱 を2～3x

10一"モ ル位冰沖 に伽へておけぱ避ける事が出來る.

pll=7.0位1.こ於て多数の屠(300～500位)を 附けたステアリン酸バ リウムの膜は常に無数の小

さな線 を生 じて割れる气 硝子上に作つた薄膜では 比鯨的安定であるが クローム上に作つた膜

は罅が 入り易い。之 を顳孅 で見る.と恰 も干止つた湖毯の如 く多敷の額旧 が生じ共の 〉>nの線

に潰つて膜が卷き上つてゐる.之 に水を附けると水は共の割周に侵入して膜をbYi子又は ク・一

ム板から.引き離して仕舞ふ。之 も原因が明かでないがやは り銅褻を少量加へる'luこ依つて避け

る事が出來る.

普通用ふる溶液は次の二種類である

(a)縢欝 鉱 ω{i簾 鷺1餅 ・

〔m〕 水 中の 金馴 オ ンが薄 膜 中 に移彳予す る蓮 き1蹴 ず

脂肪酸の渊 煙 水1剛 二に作.リカルシウム又G3バ リウムの如 き金鷸イオ ンを水巾に加へict;4iｰ

共れ等の脂肪酸氈を生する事は既に蓮べた・今此の揚合之等金秘イオンが.如何なる逑さで脂肪

酸の簿膜に逾 し之を盥の膜に變.化させるかを考へて見 よう..
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今時陶t=Oの 時單分于膜が{容液上に撰がつた.≧し,溶 質分子の擴散 して輩分子膜に逵 した

ものは必す吸着されるとする.t時 閤後に於ける單分子膜.1em?中.の 吸着されたイオンの数を

σ とすれば ・

・一2・'(Dt
'L)1.1(・ ・

茲 にbは 鑛 散 係 數,nは 溶 質 の最 初 の 濃 度 で あ.る.上 式 に於 て は 溶 液 に垂i梳な く.又共 の 深 さ

は 無 限 大 と考 へ られ て 屑 る,Dは 通 常5×104cm2seti　 1の 値 を持 つ煎,濃 度cを.mol!L{tre

で 表 は せ ぱ(1)式 は,

a=1.5.XIO・SCt} ..②

と な る.ス テ ア リン酸 の 輩 分 子 膜 は1cm9中 に .5xloNの 分 子を 含 ん で 居 る.γ を溶 質 分 子 で

飽 和 さ れ た 膜 中の 溶 質 分 子1個 に 對 す る ステ ア リ.ン酸 の 分 子 數 ξす る と膜 の飽 和 度 θ は,

θ=3×10:γCt垂.(2)

と な.る.殻 に飽 和 さ.れた膜 を 作 るに 充 分 な量 が 嬢 散 して 行 くの に要 す る時 聞t1はt2に 屎 比 例

して 來 る ・溶 質 が ア ル ミ==・ 一 ムの 揚 合 で は.γ は 約12で あ るか ら 濃度cを10一{モ ル と取 れ

ttOLO8秒,.c=1(戸 モ ル と取 れ ば13分,10-s.モ .ルな らば8$日 と いふ 事1.こな る.

實 際10一`モ ルの 時 は非 常 に 速 い が.16-7モ ルに 飯.ると ヲド常 に お そ くな る..然 し溶 質 を表 面

に 遐 ぶ 逼 さは 對 流 に依 つ て 非 常 に影 響 され るであ ら う.故 に溶 液 を攪 拌 して 對流 の 影 響 を除 い

た 揚 合 を考 へ て 見 よ う.

今 單 分 ヂ 暦 の 直 ぐ下 に1な る 厚 さの 靜 止 した 液 屠 が あ る もの と考 へ る と

nDt..
e=[・(4)

但 レ之 は 溶 液 が非 常 に濃 厚 で軍 分 子膜 上 に イ オ ンが吸 着 され て 完 全 に鹽 の薄 膜 に變 化.して も.尚

共 の 液 暦 が な くな ら な い揚 合 で あ る ・ 偖 て 磯 度notnoleculeslccの 酔液 を涼乗さILの 桶 に入 れ 之

暉 分驚 を擲 ら`・・tcと考一 ・・囎 さ糠 溶黔 子の飽鯲 は.・¢m:1・鰌 ÷ ・・le・u]・s.

な る事 を必 要 とす る.こLにaoは1cm=に 就 いて の ス テ ア リ ン酸 分 子 の 數 で あij之 は 溶 質 の

皴 を舞 肪 単 依つて瀦 しむ・であらう・

此α～單分子膜を剥 し取 ウ第二の單分子牒を作 り卞部の溶液をts時 間丈撹拌 し此の暦を剥す.

此の様に して もはや濘質分子が單分子屠ψに桧川で きない様になる迄績ける.;共の時の膜の數

をN2と する・初濃度noが 充分大なれば單分子膜は何囘か溶質分子で飽和され,も ばや飽和

されな くなる時の濃度:n1は 次式で與へられる.'
ロ ロ

ian
n,昌F

rl)ts(5>

dN'"Ll

か くて;,くnlの 時 にはNoのn。 に 對 す る闘 係は

N=上Lln』L.

n<nゴ なる時には濃度は次式に從つて減少ナる.

doDy『=一11-3
fir)

一D』n
。(7)

茲1ζneは 膜 中 に吸 着 され た 溶質 分 子 が 檢Itfで き る最 小 薩 度 で あ る冷no>nlな らば
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ρ
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o

融N・ の融 ・して ゆ 曲線を描く・協 の直線部の鰰 ・缶 榔 螺 は`!lnneJN
.一

砦 唄 へられ・.'

第 三lu3R3pH-5ニ4,桶 の 深 さT.=lcm,擔1・ 囘 脚0囘 の 時鹽 化

8`

58
モ
ル
濃
度

ノ
8

tゆ ぽn.

N..

ス テ ア リ ン酸 單

第調 鑄 譬鸞3歪
…昌 ウ ム イ オ ン

ア ル ミezム の 稀溶 液 をinひ た 實験 で あつ て,ア ル ミ昌コ・一 ム

の棚llは 膜 の 固 さ を 測 定 つ て 定 め た もの で あ る.f.1.7-12.4,

ao=5x10'"と 取 って あ る.實 驗 の結 果Dll=0.0038㎝5ec-1で

D=5x10-6と な る と1=0.0013cmと な り攪 拌 の極 め て 有 效 な る

事 が わ か る.か くて(}》 式rc4kつ て 計 算 され る ア ル ミ昌ユ ー ムの

濃 度 は5.5×10'=atm/cm',｢Pち ステ ア リ ン酸 分 子90個 に 劃'.しア ル

ミ.3一 ム.分子1.個 の 割 合 と な る ・此 の結 果 を逆 に利fllす れ ば簡

翠 な實 驗 に 依 つ て 黴量 の 吸 着 され た イオ ン数 を決 定 す 都 昇がで き

る 。

〔iv〕 膜 の 種 顛?

,か.く:して作られる薄膜に.は二種類あつて之を鳫別する鋤にX膜 及びY膜 と名付ける.此 の
9

區別が起るのはcrし て温度及びPtyの 相違に.依る・

Y.膜Y膜 はors子片G.を 水 中に押.し込む時にも又水顧上に引き上げる時にも薄膜が.G上IL

移行する揚合に得られる膜である・其の膜を形成してゐる各贋は順次逆の方向を向いてゐる.

即ち初めGを 水中から引き上げる時は膜を形成してゐるステアリン酸のpolargroupが 硝子

に近 くnon-polargroupが 硝子に遠 く位置 してゐるが,次 に硝子を水申に押込む時YL{#non-

polargroupが 硝子に近.くlx)larRroupが 硝子に遶くtitsす る.か くて奇數番 目の贋は初居と同

じ方向.IL,偶 數番目の}削ま第二暦と同 じ方向に向いてゐる.

1'$は 最 も晋通に得 られ る贋でマグネシウム叉はバ リウムのステア リン酸蛭の時には』るず比

の居 とな り,カ ルシウムではpH<7,0の 時に此の贋 となる・Y眉 は安定な膜で條件がよh時

には數千居の膜を作 る.事がai來 る.今 日迄得らt1,fc最も多 くの居 よりなる膜は3001暦 である.

.偖て眉数の奇偶に依つて居の方r,が 逆にな.るとすれば共の聞1ζ何らかの差が生ナる譯であつ

て,實 際polstrgroupを 外に.してゐる居では強く水を吸膚し其の表画は常に濡れてゐるのに對

し,nun-polargroupを 外にする贋ではかへつて水 をは じくといふ現象が起:る,贋 の數が.10解

12犂 越えるとpolargrc》uPを 外にしてゐる居は水と強く吸引 し合ひ一つ内側の居との作用が弱

くなつて剥れ去って仕舞ふ.此 の事は例へば20暦 を附着せ しめた硝子を水中に沈めた後水面上

の油膜を取除 き,其 の後に滑石の粉末を浮溝せしめて嫐子を引き上げると滑石の粉末は硝子に

附着せす却つて之をはじく事1ζ依つても明かである.而 して共の時の膜の厚 さを干渉計で測定

すれば明かに一贋を減じてゐる事がわかる.故 に相當多数の居か ら成る膜に於ては1K41-hrは必

す奇數の暦からなると考へてよV・・

Y膜 之はfilY子片を水中に押込む時に丈膜が移行する揚合に得 ら.れる暦で,從 つてX暦 を.

形域する各贋は常にpolarKroupが 外向きになつてゐると考へられる。 この居はア,ルカリ性溶

液から生じ易い.但 し最初の5乃 至10}貸はアrvカ リ性溶液からで もY居 しか`kじ ないでそれ
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以 一ヒの贋.を附 着 させ るIlf'fi始めてX居 が 現 は れ る.か くて 適 當 な 條 件 に於 て はX暦 もY居

と同様 規 則rEし く.附着 させ る事 が 出來 る.「

・髄 生・・一例・述べ・躍 鯲 ・南 モ・峨 酸… 蜘 を含・黻 がpll=9.0

に な つ た揚 合等 で あ る.か くt/firh4LtY居 の.二種 の 異 つ た騒 が 生 す る原1疋1に就 て は 膜 の

contactpotentialの 測 定 か ら詳 細.な議 論 が な さ乳 て ゐ るが 茲 に は 省 略 す る.

〔V〕 薄膜 の組 成.とpHと の關係5,

.ステア リン酸の薄膜を水面上に作つて其 の水中.にヵ1レシウム又はバ リウムの如き金屬イオン

を加ふれば 果してステア リン酸の悉 くが.其れ等金屬の 鹽.となるものであらうか.之 に幽する

Lan窪muir及 びSchle{erの 實驗に依れば共の.變化が著 しくpHと 闘係する事がわかる.共 め

結果は第一表に示 して置 く.

第一表.簿 膜b.紐 成

.cユ [ Ba

溶 液 10-1モ ルCaCOi 1 10→ モ ルB・oo3

・匿・ 黼,・5轍 「 NaHCO調,.NaOIInrIICl
【

xrt,ni一[or【{Cl

pl{

薄 膜.の 面 積..(m9)

用Uた ス ナア リン酸(m9)

lcm=に つ き蛋 力8dyncρ

時1分 子 の 占.める厮 秕(A)

乾..燥 し たskim(mg)

skimqvofCa9({3Aa(g｣)

skim中 の ス テ ア ワン酸(%)

r

rlI性廠 中の理諭的金 屬 含量

4.5

3.詔6

㌫.7δ

23.2

c.i

l.i

S9

24

Sa

3.16

Ggu

ト
sis

I7・03
.8

1エoo

56

G9

2s4

GiO

zo.o

GO

SG

98

S4

8.5

335

7.85

20.0

8:1

7.1

93

ios

10.5

ssc

6.iO

20.O

s.7

7.6

93

114

4:5

4.02

7.35

飾.6

7.35

3.8

"6

ユ5

fi.9

3.10

7.35

90.3

7.4

12.0

89

SG

S.u

挈.74

6.70

1g.9

c.e

17.8

Si

89

Los

.",.78

s.;s

19.:d

i.2

iss

Si

96

C鎗3:GO 1 ISa19.51

表中fは バ リウ厶又はカルシウムと結合 して中性鹽を作つてゐると考へられる薄膜 中のステ

ア リン酸根の割合であつで,之 が大なる程完全に中性鹽に變る事 を現はす.rとpHと の關係

を見るに,pHが 壇加するにつれてfは 次第に曾加 し邃にある極限値lcyす る.此 の事は溶液

が充分アルカリ性な らば膜は殆 ど中性鹽のみから域 り,文 溶液が充分酸性ならば膜は殆 ど中牲

鹽に變らない事を示す.バ リウムについての此の極値は1.00で あnカ.ル シウ.ムに就いては1.IG
.である.カ ルシウムの揚合.1 .を超過するのは豫めpHを 調節する爲に加へたナ トリウムイオン

が吸着される篤である.實 際上アルカリ性が弧すぎると薄膜は溶解 して仕舞ふが,此 の表 より

考・て ・・ が鰍 な・時・ ・の極値歓 ・すれば1・g嵩 と ・既 ・蘇 ・直線・・

る。

カ ル シ.ウム鹽 の 膜 に就 て は,

loblff=一??3tO.388(pll).

バ リウ.ム鹽 の 膜 に 就 て は ,

1・・ ≠ 、一 一 ・.47・o.・ ・7(・H)・
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上 の如 くカ)レシゥム 又 は バ リウ ム イオ ンを作 用 して得 られ.る膜 中の 酸 と 鹽 と の 比 はPHに

0.35～0.40を 乘 じた 量 に比 例 す る.

〔VI〕 薄膜の氣腱に對する性質

脂肪酸の薄膜は氣體に對 して甚だ興味ある象動9}をする..此の現象を研究する竭には多鼠の

薄膜を要するのでxの 如き方法で作る.

第四鬪に示したのが其め裝置であつて鬪に.見る如 き二重め漏斗か ら成

厂
'

、～

ー

第 四 圃

る.内 側の漏斗の上縁は之.をパラ.ブイン・ワツクスで塗つてある..之 を

.使用するには先づ蒸溜水を丙側の漏斗の卞部よ り導入.しその上掾より浴

れ落ち.る水.を外側の漏斗に受け硝子管を通.して外部に放禹する.然 して

内厠の漏斗の中へ脂肪酸例へばパル ミチン酸の板を浸す.此 の際水め沮.

度はーL)Lミチン酸の蒸發.し去ら.ぬ程度に保つ.す ると内側の漏斗の水dal

上に生 ヒたパル ミチン酸4)薄 膜は水の流れに從つて内側のiii'1一よ4流 れ

落ちようとする6所 が漏牛の上縁にパラフィン・ワツクスがぬつてあつ

て水に濡れないか.ら薄膜は引.き.裂かれて内4FrF漏 斗の間にたまる.か くして蓮續的に多量の〆

ル ミチソ酸の薄膜を得る事が繊來る・

か.くして得ちれたパルミチ ン酸の薄膜をよ く乾懆 して之にアンモ昌ア瓦斯を吸着さ寸て見る

と第.五岡め如 き結果がfuられ る..第五【昂に於て曲線iは パルミチン酸のエムルジヨンに依つて

吸着さ.れるア ンモ昌アの量を表はし,曲 線u及 び■はr依 るものである,

xｫル ミチ ン酸とパラ7イ ン・ワツクスとの焜合膜を用ひてアンモニア瓦斯を吸茄させる

と第六鬪の如琶結菓が得 られる.帥 ちパル ミチン酸とパラフィン・ワツクス.との比が1:'9め

混合膜に於ては著 しく大赴る吸着能力を現はす.

脚

卸

卿

伽

μ

梱

.卸

卸

脚
ニ
　

ヒ。
Ψ
占

一
.
↓

皿

且

1
k

O
ツ
xlc

箪五画

1bO2003ゆ ◎苧,。ma伽 卿 伽

Pinmmllg

I.呂 ム ル ジ ヨン よ リ得 た る
パル ミチ ン酸 に プ ンモ 昌 ア を

愚 着 せ しめ た る時 の等 温 線.u及
び 皿.パ ル ミチ ン酸 薄 膜

にア ンモ 昌ア を吸 粧 せ しめ た

ろ 時 の等 温 線 ・

灘t
zｵoor

Boa

脚

sca

qea

jeo

Sea

ioa

皿〔

1

100ua .即6・卿o釦 ρ 緲po809

PinmmHg

I・,ぐ ル.ミ ヲ'ン 酸20%と:ノ ξラ フ ィ
ン ・ ワ ツ ク スSO%.と よ り.なSASgr:

ア ン モ 昌 ア を 吸 着 せ しあ た る 時 の

第 六 圓 鯵 温 線 ・ 皿 ・ パ ル ミチ ン酸 諺3・:,%

とパ ラ フ4ン ● ワ ツ ク ズlili.i%と

よ り な る 膜 の ア ン.モ ニ ア を吸 着 せ

しめ た る 時 の 等 温 線 ・
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何故に丘ムルジ翁ンを冷却 して得た吸着媒よi)も薄膜の方が吸219E力 が強いのであらうか.

それは前者が相當大Gな バル ミチン酸の結品よりなるに反して後者は極めて小さ左結晶であつ

て顯微鏡zも 之を認める事が出來ないとvふ 點が一つの理由であらうと考へられる.も う一っ

の理由は後者の方が前者よりもパル ミチ.ン酸分7のinversionを 完全ならしめ:.るか らであると

言へ よう.

次に犬 ラフ.インで確度をうずめたパル ミチン酸が却つて著 しく活性なのは どう言ふ譁であら

うか.そ れは次のKXへ るのが至當であらう.・.皀口ちパ.ルミチ ン酸のみの密な薄膜では其の製

造の際にうける壓力の爲一部分再結晶を起L結 局二次元的な膠質と考へ られる歌態になる.所

がパラフィンがあると.轡結晶に依つて部分的に分子が集合する事なく從つてパル ミチン酸分子

の位置のinversionが 最 も完全となる・又パ ラブインめ量が多 くなるとパル ミ.チン酸分チは水

とパラフィンf一 との間のGibbslayerに 殆.ど移行.しない.即 ちパ ル、ミチ ン酸分子はパラフィ

ンの中を移動する中に溶解 して仕舞ふ も.のと考へられる 從つてー¥ラフィンの.量が餘 り多 くな

つては却つて吸着活性が減少する結果 とな る・

又パル.ミチン酸がア ンモニアと化醪反應 を起 し.且 生成物が アンモ昌アを吸着する爲に吸着

が著.しく見えるので もない・何 となれば使用.した鰓てのパル ミチン酸 分子が反應する爲に必要

fzア ンモニアの量と,隼 成物たるパ'レミチン酸アンモニウムのア ンモ昌ア吸蓿量とを加へたも

の も尚薄膜の吸藩量 よ.1).著しく少ないか ら一cある・之 を要するに,.か くの如 き異常なる吸着活

性を有するパル ミチン酸薄膜の特異性は全 くその?tの 位置の,,inverojDn"に 負ふ ものと.言は

オaぱなら..なV㌔.

〔vu〕 脂肪酸鹽薄膜め屈折率の測定G)it

ス.テア リ ン酸 バ リウ ム を 例 に 取 る と 此 の物 質は 正 の 單 軸 結 晶 で あ る.故iこ 三 つ の 」三屈折 寧

nI,O,,,,.の 中nl=ngで あ る ・ 且n3は,,よ .り大 で あ る,そ して 光軸 に 雫 行 な 光 に 對 して は

この 結 晶 は 等 方性 物 質 の 如 く作 用 す る.

階 て 屈 折 卒 を測 定 す る には 通 常Brews[erの 角U.を 測 定 すれ ば よ い.屈 折 寧nは 次 式で 與

へ られ るか らで あ る・

n=tanf,;(1)

ステ ア.リン酸 バ リウムの 薄 膜 は常 光.に對 して は如 何 な る角 度 に 於 て.も.屈折 凖ll1の 等 方性 物 質

の 如 く.作川 す るが,異 常 光 に對 しては 凪 折 寧nは 屈 折 角rに 從 つ て變 化 す る.典 の關 係は

■r=,。 、・」:T+、il、・; ....(2)
nl-M3"n」

じ

Fresnelめ 詮 に依れば入射光の振轆が1な る時にに雁折率n。 及びnb准 る二bの 等方性物質の

境界か ら反射 して來 る光の振輻は次式で輿へられる..

nA-nb

(3)ρ=n
"十nb

n且〉無 なる時は ρは負,即 ち光波の和は反射に依つて逆となるがlnb<naな らば逆にはなら

ない.

今膜の」;面.及び下面から反射 して來る光の干渉に就いて考へる・膜を形成する暦の数.をN,
一厨の厚

.さをt,光 の波長を λ,屈折角 を 「,屈折率をnと する.然 らば膜の上雨及び下面か

ら反射す.る二つの光が干渉 を起す絛件は
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・N・・… 一学.(・)

こ 、にmは 任意の整数である.倦 て膜の屈折李は室氣の夫より大であるから膜の上面から反

射 される光は逆の位相になつてゐる。膜 と硝子との中間贋か ら反射 される光も逆の相になつて

ゐるな らばmの 奇数に對 して干渉縞は暗 くなり,逆 の相になつてゐないならばll:の 偶數に

對 して噌 くなる.前 者に依つて生する系列をA.系 列,後 者に依つて生ナる系列をB系 列とす

る.も し縞がA系 列に屬するならば共の腔折奉が硝子の屈折凖 より小でなければならナ,縞

がB系 列lcnsす るならば反對に大でなければならない.

今膜の.上面から反射 して來る光に對し(3)式で與へ られ る ρの依を例へばBと し,巾 闇居

か ら反射 して來る光tC對 する ρの値 を例へばCと せよ。.此の膜の厚 さは縞の明暗の差の最 も

強い様に(4)式 に依つてえらぷ.す ると膜から反射 して來 る全光線の振輻p)ttc對 しては'
5

B±c
ρ"胃 ・1士BC陰..(5)

(5)式 に於 てp)tの 値 は+,一 の 符 號 に 對 して二 つ あ る.

(3)式 に 依 てB及 びCの 値 を計 算 しそれ を(5)式 に 代 入 す れ ば

ne冖ntt

(6)ρや.一n
o十nR ぬ

.飴1:1籌1:≡(7)

こLICng及 び ・・は硝子及び室氣の1皿搾 拠 あ りnTは 膜の屈折李である一 蜘 伽 張さ1‡f雌

上次式で興へられるKの 避に依つてはかる.
oo

K_ρ+≡ 一P一 ≡
P+'tp一'

今n,=nR-dnと お く と 式(u),(7),

4nnJnK
=

(8)よ り

(8)

(9)gy
p'_no

を得 る ・{旦しJnの 自乘 の項 は 省 略 す る.

上 の 如 き考 察 よ り屈 折X1.459及 びL4937の2牧 の 硝 子 を鐸 び この 」二に膜 を作 る。 そ して 光 を

あ てL干 渉 縞 を作 る と前 者 の 上 に.作られ た 膜 で は 干 渉 縞 はa系 列 に屬 し,後 者の 上 に 作 られ

た 膜 で はB系41JIClt｢す る事 が わか る.故 に 膜の 厘折 寧n,は2枚 の 硝 子 のbfl折 率 のrlI間 の 値

を.もつ.明 噌 のcontrast1.8%の 時K雷0.OD90と 取 る と(9)式 よ りVin=0.0048,故1ζn,は

n,冒1.991(10)

と な る.異 常 光 に對 して は 全 く.異つ た 結 果 と3aる.之 は 次 表 に示 す 事 とす る.

第 二 表

瀞液(n)'/:{Jiっ て作 れる薄膜に種 々なL入 射 角に於 て異膏光 を照射 したzaqの 于渉

i
厠 折 串Mδ901
の爾子上の腆

}匸

・15。;t:十'

B

B

(2)勢欝1鑛

A

A

(・)勢翻 濂

A

A

の
ト

暗

ス

明

ラ
の

ト

縞渉

ン

干

コ

(1)租 強 し

(n)殆 どわ か らぬ

(a)麟 し

し

し

弱
蝿

りよ時の9』

し
,
略は笥(,

)

)

)

】

2

1

(

(

(

◆
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1

_al A A n
1ω 殆どわか独

ao?d± ・'1 1
　

1

'(1)
,(2),(:り 共卜干渉

鰔 は れ ず

お 。5d B B ;1
1(1)認 め程 る

so B B B (n)は(1)よ り蕕…し

〔V皿 〕 脂 肪酸鹽 の薄 膜 の厚 さの測 定ll6丿7,

膜から反射して來る光の干渉に於て光の張 さの最 も溺い點に相當するNの 値を決定すれば

(・)式h4SCつてn[を 求め轟 酬 湘 從つて 吸 ぴ 漣 燃 ば嘱 の駆 ・を>xめ褥

がHS來 る.然 し金屬と硝子との中間か らくる強い橢園偏光等では一般 に位相の變化が0度 又は

180度 になつてゐない.故 に(4)式 は次の様 に修zさ れ る.

・(÷)。…+轟'・11・

こLにN。 はrと 共 に變 り異 常 光,常 光 に 依 つて異 るがmに は 關 係 しな い.

n,

と語 け ば(11)式 は.

ma(
13)NN-N。=4n

麁t

とな る.此 のN。 な る値 はmの 敏 に關 係 しない か ら蓮 績 せ る奇 數 文 は 偶 數 の 二 つ のmの 値

に 對 す る上 式の 左 邊 の差 を取 れ ば 淌 去 す る事 が で き る.帥 ち 一 つ の噌 部 か ら次 の暗 部 に至 る闇

のNsの 増 加は ・

aJN
r=U3)2

ngし

か くの 如 くして 膜 の 厚 さ を次 第 に増 しつ 玉mの 奇 偶 の 列 に 對 す る ゴ恥 の 値 を求 め て1tけ

ば第 三 及 び第 四表 が 得 られ る.COSiの 値 は 入射 ∫qiを 測 定 す れ ば51111=11SIIIfな る 式 よ り求

める事 カ1出來 る.茲 に(10)式 の 如 くnI=1.4912nと 置 く事 勿論 で あ.る.第5列 のNuの 値 は

(14)式 に 依 つて 與 へ られ る値 で あ る・

第 三 表

波長0893.1な る管 光 を以 て麺 々な る入尉角に於 て測 定せ る光度趣小鮎.

JN謌 舘81.00;No冒 一↓30=n1;冨1.491

111 N Wsl N幽1…a・f.

1 48
17岬10.75251

36.13 3fi:?0

1606S鰍 γ 0.1804. 117.〔后 117.20

3'
15271咽 ア 0.7714 117.21

15474。59ノ O.i618 117.32

1561'9ｰ1A_' 0.7523 117.36

1

u`

954

358

262

us

6s。bU'

7`.ｰuO'

7i。29/

S4。工γ

0.7803

0.7676

0.7559

0.7498

lAR?O

lOS.UI

lOS.Ou

ios.is

1U:3.21

・
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7

識

362

JGB

J79

6iｰ42'

'rlｰ39'

7Gｰ8'

82ｰ3i'

0.7S{2

0.7ns

O.763il

O.7987

279.18

27917

2792B

27927

:79.:1

460 67囗59ノ 0.7&Y] お023 380:*.

468 71。59ノ 0.7iM 360.{5
9

478 7700ノ 0.7688
●

sco.」28

484 84ｰ3ｰ_'. 0,7444 詔0.29

第 四 表

波長..X5303A.な る異営 光 を以 て種 々 な る入射

ff11:於 て瀦 定 せ る尭 度 趣 小鮎.dN=81.00;

Na=一7・01(nli=SO。);n■=1.491:n==1.051

mN N"・1鼎lISrcalc.

2961翩'1・ ・.781・3…

20078012'1JJ.14
4

2〔re}Si'。49/155.05

155.〔 罠

154.90

コ胆iiｰ05"13fi.U4ass.os
6躑SIｰ--'・

・副 脚5

螂TT「 盤'317.08

84107go41'316.96

41282『23'318.89

317.Oi
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514176ｰSH
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303.2.21398.03

JO8.0"?1308.0:

397.981397.,8
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上 の 表 を 見れ ばmの 値 の如 伺 に拘 らすN.N

が.一定 で あ る事 が わ か る..之 は 入 射 角i.が67～

85。 に於 て は.Noの 偵 に殆.ど差 が 認 め られ な い

事 を證 明 して ゐ る.か くて 職 の 値はmと 共

に直 線 的 に變 ち事 が わか る.其 の 有 楳 は 大盟 次

式 で 與 へ られ る.

NN-r40.502m-4.30....._幽.(15)

(15)式 と(11)式 と を比 較 す れ ば

No=一4.30

な る事 が わ か る.か くて(10),(1D,(14},(15)

式 よ り

dNN.・=8100,

及 び

・一2n・ 穿NN一 漁

ゆ

なる詰果を得る.但 し實驗は.2=58e3Aq)波 長

を有する光を用ひてあ り,常 光に依つたも.ので

ある.即 ち薄膜を形成するステア リン駿パ リウ
リ

ムの 厚 さは24.40Aの 程 度 の もめ で あ る.
コ コ

同 樣 に して パ ル ミチ ン酸 バ リウ ムで は2L50A,ア ラ キヂ ン酸 バ リウ ムで は27」43Aと な る.

こLに 面 白 い毒 は 脂 肪 酸 の 炭 素 結 鎮 が 長 くな るに從 つ て 厚 さが 次 第 に ます 事 で あ る.
　 リ

パ ル ミチ ン酸 鹽(Clfl)___21.「DAス テ ア リ ン酸 懸(CIP__..,24.4A

{。 。。ヂ。酸鹽,馬)...瀰 三　
　

此の厚 さを炭素の數で割ると何れ も約1.36Aと なり一定の値 を示す.之 は1個 の炭素凍子

が共の結鎮の中で占める李均の距離であると考へ られる.●
〔班 〕SkeletonFi】mS♪fi》T,

ス テ ア リン酸 とそ の バ リウ ム鹽 と よ り成 る 混 合膜 を ベ ンゼ ンの 中1.C浸 す と ス テ ア リ ン酸 は 溶

解 し去 つて 後;czテ ア リン酸 バ リウ ムの 骨 諮 が殘 る.之 をSkeletonFilmと 言 ひ.も と ステ ア

リン酸 ゐ存 在 して ゐ た 箇所 は 空氣 が 占 め て 居 る← 最 初50%の バ リウ ム氈 と50%の ステ ア リ.ン酸

と を 含 んで ゐ る膜 を ステ ア リ ン酸 の 除 虫 され る迄 ベ ンゼ ン中 に浸 して お く と,薄 膜 の 厚 さは殆

ど變 化 しな い が 屈折 率が 著 し く小 に な る.之 は 初 め1.51の 屈 折 率 を 有 す る ス テ ア リ ン酸 に依 つ
,

・
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て 占 め られ て ゐた 揚 所 が 空 氣1ζお きか へ られ る.爲で あ る.も し ζの 揚 厮 をNロjolの 如 き鍍 汕 で

充 す な らば 干 渉色 は も との薄 膜 の 色 に か へ る.又Octaneの 蒸 氣 の 如 き を薄膜izく と,其 の

色 の熨 化 に よつ て膜 に侵 入 した 蒸 氣 の量 が測 定 閏來 る。

加 熱 に 依 つ て も膜 はSkeletonI.こ な る.ス テ ア.リン酸 バ リウ ムの 膜 をpHr8.5.に 於 て 作.り,

之 を100。Cに10分 「u】熱 す る と約10%1さ.が 減 す る と いふ 報 告 が あ るが 之 は.明 か.にSkeleton

FilmKY1っ た 爲 に 屈 折 率 が 小1こな り,從 つて 光 學 的 のuさ が 減 じた もの で あ る.然 し加 熱 に 依

つ て得 るSkeletonFilmは 完 全 な もの で は な く,光 を 不規 則 に 散 亂 させ る.ベ ンゼ ンか ら得 る

Skeleton.Filmに は 斯 様 な事 は 起 らな い.

ス テ ア.リ.ン酸 を混 合 膜 中.から;gymす る 速 度 は ベ ンゼ ンに ア ル コ.冖.ルを小 量 混 す る.事1ζよつ て

著 し く大 と.な.る.1%の ア ル コ ール と99%の ペ ンゼ ンとの 混 合 物 が 一 番 好 い.然 しあ ま り多 量

に ア ル コ ール を混 す る と膜 は 霧 が かLつ た樣 准外 親 を 呈 し不透 明 にな る。

pH=8.2,10司 モ ル醋 酸 バ リウ ム,3×10『9モ ル酸牲 炭 酸 カ リウ ム,5x10哺 モ ル シア ン化

カ リウ ムを含 む溶 液 」二rz擴 げ た ス テ ア リン酸 鹽 の 膜 を切 つ て 硝 子 板 を上 下 させ る と,共 の 速度

が 大 な る時 はY膜 に な.り速 度 が 小 な る時 は.1'.膜 に.なる.そ して 今 熔 融 石 英 板 上fL作 つ た 之 等

'?fibの膜 は何 れ もR系 列 の 干 渉 縞 を示 す .所 が之 を ベ ンゼ ン中 に 浸 して ステ ア リン酸 を溶 す と

Y膜 は9系 列 に 變 るがX膜 は 變 化 しな い.LUち 前 者 は熔 融 石 英 よ りも,1・な る屈 折 率 を示 す

樣 に な るのIL,後 者 は 依然 大 な るki!折享 の儘 で あ る.そ して 前 者 に 於 て は ベ ンゼ ン中に あ る數

秒 の 中 に ス テア リ ン酸 バ リウ'・の 割 合が88～Boa%iz.な り同時 にY膜 か らx..膜 に變 化 して ゐ

る 礁 が わ か.る.斯 か る 方 法 に依 つ て ス テ ア リン酸 及 び鹽 の量 を 決 定 す る事 が 幽來 る.

〔X〕 混合膜形成の問題 と赤血球め解血1の

或る物質の薄膜 を水面上に作 り其の水中1ζ他の物質の薇 容液 を加へると,そ れは薄膜に侵入

して行 き混合膜を形成する事がある,此 の現象に附隨 して薄膜の表而歴及び表面電位差は念激

ILK化 する.之 は薄膜を形成する物質と侵入して行.く物質 との相互作川に基いて起る事は明か

一である.以 下少し詳細に考へて見る.

先づ一の薄膜を考へ之を形成する物質は二つの部分,8pち 疎水性の尾部と親水性の頭部とを

右する ものと假定する.又 薄膜の下部の水中に加へる物質 も同様頭部と尾部とを有するものと

する.侵 入が起る.爲の最初の條件は二つの物質の頭部の#ly.作 用が起.る事であらう.多 くの實

驗の結果か.ら考へて共の相互御1亅は,4x入 物質の有極性頭部が薄膜の有極性頭AIL固 茄する事

から始まる.決 して直ち1ζ薄膜を構域する分子を押 し除けて侵入するものではない。何となれ

rxfx入物質を水中に加へても最初のある時iGflの間は薄膜の衷面壓 も電位差も變化しないからで

ある.次 に起る事は侵入分子の疎水性の尾部と藻膜構成分子の疎水性尾部 とが ΨandenWaals

力に依つて.引き合・ふ』`である.此 の'1十は ミリスチン酸の如 き尾部め大なる分子の方がペラルゴ

ン酸の如き尾部の小なる分子より著 しく早 く侵入する～璃ご依つて證明せられる・勿論周幽の歌

況に依つて多少の變化は起るであらうが,大髑上の如き肌態となつて此崖に錯化合物が生ずる。

かくの如 ぐして錯1ヒ合物が生ずると薄膜の構造はもはや醤釈態ではないから表面壓共の他の性

質が著 しく變つて來る事とな.る.

次にツ'十_ンfcfigつて種 々の物質のi鯛甦が性質を變へる例 を示 さう.

スフインゴミエリン…液變(慍.化なし)コ レステ リン 液饐 → 固艘

エルゴステリン___固 盟 → 液體

1
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偖て酷化合物を生 じて混合膜を形成する二つの物質は,共 の結合力が強い時には安定な薄膜

となるが弱い時には不安庫な膜となる.而 して前者の揚合は二つの物質とは全然關係のない豪

画腰及び表面電位差を示すが,後 者の掲合には表面電位差は二つの勃質の夫の≧ド均である.結

合.カの弱い例 としてセチルアルコールの茜膜にオ レイン酸 を侵入させ疫場合混合膜を生tる け

れ ども,之 を壓縮 して行 くと侵入 したオレイ.ン酸分f.は 文混合膜よ り逸出して醤のセチルア)L

コ厂ル薄膜に灰る.結 合力の張い.例.を取ると例へばスフインゴ ミエ リンとセチルアルコールと

では生成した膜が極めて安定で、座縮 して も破れる迄混合膜の盛留車 り,原2種 の物質の表面

電位差のitよ りは遙かに大なる表面電位差を示す.

以上大體混合膜形成の際に於け.る諸現敦を略説 しfcが,現 の智識 を利用 して赤血球の解頚し作

用を考へて見よう.赤 血球は共の内容物を包藏する一つめ蘿膜に依って圍まれてゐるが,iltの

膜は略單分子膜の厚さ.を有する事が知られてゐ.る.Jorp麗 の研究に依ると共の膜のr&分 は約

80%の 水に不溶性の墅白と約20%の リポイドとか らなつて居 り,蛋 白の等電點はpH=5.5で

ある.コvxテ リンがグリアデインと結合して彊い リボブ.ロテイン單分子膜を作る所から見れ

ば赤血球 も蛋白と リボイ ドとが焜合膜を作つてゐるのであらうと思はn:る.

.偖てか 丶る混合膜にサボニンの如ぎ解血作用を有する物質が侵入.して行 くと,.先づ膜の リ.ポ

.イド部分に作珊して此の部分の膜の性質を變牝 し,次 いで蛋白の部分に.も作坩を及ぼし.結 局

血球の膜が破壊又は液化するものと思はれる.所 がコレズテ リンの如 きものがあると此の解血

作用は停止する.之 は例へばバクテ リアを豫め.コレステ リ.ンと處理する.事に依つて之に針する

十_ン ρ作用を防止ナる.のと同樣である.か くの如き尹レステ リンの作川はサポニンと強い

結合力を有する錯化合吻を作る鐵に毒る.か くz解 血作用の原因は焜合膜の形成に依る膜の變

化に從つて,.xの 表面壓又は表面電位差が變化†る尊`にあると考へられる.其 の他之等}鯲 に

關する知見ば將來生物學研究上に種々の便宜と興味とを興へるであらうと想像される・
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