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條 件 と し て 最 も問 題 に な る の は 粒 子 の 凝 集 で あ る.こ れ を 防 ぐ爲 に 解 膠 剤 を カilへ る.解 膠 剤 と

し て は 賢 験 の 結 果 焦 性 燐 酸 ソ ー ダ を 適 當 と認 め,そ の0.005m♂.溶 液 を 溶 媒 と し て 川 ひ た.解

膠 湖 に 就 い て は 次 の 機 會 に 報i-ii一す る.試 料 の 濃 度 と し て は 豫 備 實 験 の 結 果5%(}軸i:%)を 適 常

な 濃 度 と して 定 め た.測 定 例 と し て 炭 酸 カ ル シ ウ ム,緋 柄,亜 鉛 華 の 二 三 に 就 い て そ の 粒 子 分

布 曲 線 を 求 め た.叉,長 石 及 硅 石 の 粉 礫 時 聞 と粒 度 分 布 の 關 係 を 調 べ て 粉 埣 時 聞 の 触 加 に 從 つ

て 分 布 曲 線 に 極 大 値 が 二 筒 所 現 れ,粉 陣 の 進 行 に俘 つ て そ の 形 に 一 定 の 攣 化 が 見 られ る事 を 見

幽 した.
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       18・ 界 面 電 氣 の 研 究(第5報)

         水 銀・電 解質溶 液界面 の機 械的振 動 に よる

          交流發 生,即U一 効 果Ⅱ の 一理 論 的解釈

            上 田静男,辻 福 壽,渡 邊 昌

 從來電氣毛管現象は2つ の異つた方法により理論づけられて來た.そ れは完全分極性電極の

概念に基 くものとGi㌧1、s吸着式から出蛮するもの とである1).爾 者は同 じ微分方程式 に導 くが

その解繹 と爾者の關係についてはここでは述べない.[i".何れの場合 にも界而 に干衡状態が力父立

し,完 全な熱力學杓取扱が許される事を指摘して置 く】)2);).

 さて完全分極性電極 とは,電 氣の移動により可逆的に攣化 させ られる如 き電極で一つの状態

最 としての電氣量qを 持つ.今 一つの究全分極性陰極をとるとそれは2つ の猫立攣化をなしう

る.即 ち (1)界 面を上下 させ(EP一 定)界 而積sをdsだ け攣化させ ると,そ れに斐撒{し たd(1

が外部回路を流れ,(2)EPを 攣1ヒさせると(s・一定)dEPに 劃慮 した4qが 外部回星各を流れて

何れ も可逆的である。 ここにEPは 任意の基準での分極電[q//〈.を示す.術 實際の水銀陰極では復

極電流があ り,完 全分極性は一一種の拙象化 された概念である.以 上の2つ の事費よ り界面の分

極状態は次式で表わされる.

      催 魏鴇 叉わ矯 欝1うs)  lll
 σ1}は界 面張 力を示す.Koenigり は これ らの2式 よ り一つ の輪業 を考 えて次式 を得1こ.

      僻)。 一(÷),・-eP(恥)   (・)
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           上 田ノ詮2渡 邊:界 園 電 魚 の 研 究(第5報)

 扱,我 々の場 合毛細管 中の水銀 電解質溶液 界面 の機械的振動 による交流護 生{)を 界面積sの

攣 化によ るもの と考 えて見 る.事 實界面積攣化 は顯微鏡 に よ り認 め られた.(3)式 に於 いてeP

(EP, s)がSに 關 係 せす としてSに 關 し積分 する と 〔'Ht::。=Oだか ら

      rl=eP(Eiつ ・s                            (4)

 今sが 周 期的 に攣 化す るとす る.例 えばs=s。eiωbな る場合(4)に 代 入 して

      q=ePkEP)・So・eiωt                          (5)

此 が 我 々の求 め る式 であ り,sの 攣 化 と伺 じ特性の交流 が登 生す る事 を示 してい る.

 實 駿 につ き吟味 す るに,Hg-11 KCIaqでep≒20μcolll/cm2と す ると, Vs =6,28・10%m2

界 而 敷60で はqピ_ク ≒(20・10-"・CO・6,28・63『2)/2≒0,9・10『6〔coul〕 と計算 され るが,實 測値

出 力0,03Volt・,負 荷 抵抗10"`S?か らqピ_ク=O,8・10-6〔couj〕 となつて函者 よ く一・致 してい る.

 さてeP(EP)は 電氣 毛管曲線 の極 大 に當 るE鉱 、でEp・ 軸 と交 わ る曲線 であ る(第1圖3)).
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 第4報1)の 第2圃 に 於 て 交 流 出 力 がE昆axで     o/Q・2αro←o.5-0607 dr og

極 小 と な つ て い る こ と,及 び 陽 分 極 側 でnkI        -一→ 振 喝(帥9洩63

の 勾 配 がn KCIの そ れ よ り急 な こ と は 第1圖 のel'(LPノ 曲 線 に よ り理 解 出 來 斎,事 實vibrator

を 正 し い 正 眩 波 のm()virl9(oi1式 に 改 めreak voltmeter(UX 5i4.使 用)を 用 い て 精 密 な 測

定 を 行 つ た 所E}誌xで 振 幅 が1,6・63}3clnに 至 る迄 交 流 出 力0で あ つ た(第2囲).

 我 々 の 現 象 は 以 上 の 如 く説 明 出 來 る が,此 は 界 面 を 一一つ のCondqnserと 考 え たCondcnser

current the〔)ryと 云 え よ う.所 謂condenser cune1}tに つ い て はIlkovi乙5),鈴 木 の 共 他 の 研

究 が あ る。 實 祭 の 水 銀 一電 解 質 溶 液 界 而 は そ の 等 頂 回 路 は 容 量 と 抵 抗 の 複 雑 な 組 合 せ で あ り,

そ の 上 そ の 微 細 構 造 や 二 重 暦 形 域 の 時 閲 等 を 考 え る時 しか く簡 箪 な もの で は な い.我 々 は 逆 に

此 等 の 現 象 か ら 界 面 微 細 樽 造 を 究 明 し よ う と思 つ て 實 瞼 を進 め て い る.

 終 りに この 問題 につ き種 々 の 示唆 を賜 わ り,且 貴 重 な女献 を貸 與 下 さっ た 京都 大 學 農 學 音il林崖化 墨研 究 室

の=方 々 に厚 く謝 意 を麦 す る.

 〔註 〕 符 號Pは 分 極 状 態 を麦 わ し,maxは 電 氣 毛管 極大 黒占を示 す.

 1) F.0.Koenig, Z. physik, Chcm. A,154(1931)421.

 2) D.C. Grahame, Chem, Rev.41(1947)44工.

 3)J.A. Butler, Elcctrocapillarity(1940)56.  4)上 田,辻,渡 邊,化 研 講演 集,第17集.

 5)D.Ilkoviこ, Collection,8(1936)170.    6)鈴 木,電 氣 化 學,第17春,第5號(昭24)82.

               (昭 和24年7月80受 理)

                    (45)


