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             2.界 面 電 氣 の 研 究(第7報)

             振 動 法 に よ る 流 動 電 位 の 測 定(1)

         上 田 静 男 。 渡 辺 昌 ・ 辻 醸 壽.

                   Study on Surface Ele¢tricity.(VII)

      Measurement of Streaming Potential by Vibration Method。(1)

             Shi～ 〃o Ueda, Aleira VVatanabe and F〃leuj〃 7's〃ノi.

      When fluid is forced by pressure through a diaphragm or capillary an

   electromotive force, so-ca11ed"tstreaming potential", is generated. Up to the

   present, constant pressure has been used and the streaming potential has

   been measured by electrostatic metbod. But we used periodically changing

   pressure, e.g. simple harmonic motion of moving coi1, and succeeded in

   measuring the potential as an alternating voltage. Applying this method,

   we first measured the streaming potential of various salt solutions(KCI,

   KI, K4Fe(CN)6, etc.)at various concentrations(from 10-2 to 10-7norm.).

   From the change of the potential generated by. various salt solutions of

   different concentration at constant amplitude of vibration, it was proved

   that the more dilute the solution was the larger the potential was. The

   potentia卜concentration curve gave a considerable parallelism with the

   results measured by the ordinary electrostatic method after Lacks and Bi・一・

   czyk. We measured secondly the change of electromotive force with the

   amplitude of vibration at 10""2,10-3,10-6 norm. K4Fe(CN)6 aq. solution

   and 10-5 norm. KC110%alcoholic aq. solution respectively, and compared

   them w五th Ettisch and Zwanzig's results. Contrary to their results, we.got

   alinear relation betWeen tbem in both cases. This means that the e1㏄tro-

   kinetic potential is independent of the pressure..

      We are carrying on more detailed experiments and theoretical treatise.

   They shall be reported in next report.                  ・

                           1.緒     言

  隔 膜 又 は 毛 細 管 中 の 液 休 に 圧 力 を 加 え て こ の 固 液 界 面 の 切 線 方 向 に 相 対 運 動 を させ る と こ

の 方 向 に 電 位 勾 配 が 現 れ る.こ の 現 象 は 古 く よ り油'動 電 位 と し て 知 ら れ て い る も の で あ る

が1),こ れ は 界 面 に 田 來 て い る と考 え られ る電 氣 二 重 暦 の 爲 に 界 面 に 固 定 す る 暦 と 流 動 可 能

                                 (31)
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な液相内部の聞に一定の電位差,所 謂ζ一電位,が 存在する爲である.我 々の 「界面電氣の研

究」と題する一聯の仕事は界面における微細構造の究明を目的とするのだから,こ の流動電

位を新しい立場から研究 してそれによつてζ一電位を計算する事は大切な問題 と思われる.殊

に界面電氣現象の他の殆 ど全ての実験法 と同様流動電位の測定 は從來極めて困難 とされ,充

分に再現可能な実験値は仲 得々 られない.此 は直流現象の実験操作が頗る困難である事がそ

の大きな理 由であつて,初 期の象限電位計が眞塞管電位計に改められて も尚絶縁,遮 蔽の完

全を期するのは困難であ り,殊 に直流増幅に蚕つては頗 る厄介である.

 Helmholtz, Smoluchowskl2)は 界面電氣二重暦に対 し正負の電荷が対峙 した簡軍なCon-

denser mode1を 考 えて流動電位Eseを 與える次の式を導 いた,

          鞠 一器     (・)
 こ 玉にPは 隔膜叉は毛細管の両端に加えられる圧力差,Dは 液の透電恒数,η はその粘性

係数,λ はその比偉導度であり,ζ は界面のζ一電位である.添 字stは 静電的(又 は直流的)

測定を意味する.

 さて我々はこの現象に於てPを 周期的に変化 させる事によつて毛細管の両端よ 砂交流をと

り出す事に成功 し,U一 効果1と 命名した事は既に報告したが3),こ の現象を慮用すると從來

測定困難 とされて いた演動電位をかな り容易に測定する事が出來る.即 ち直流的測定に比べ

て交流的測定に於ては絶縁,遮 薇が遙かに簡軍であり,更 に埆幅操作 に至つては全 く問題に

ならぬ程である.本 報に於てこの方法に從つて行つた実駒につ き述べる事にしよう.

               II.実 験 装 置

 (i)回   路

 測定回路は第8報3)の 第1図(A)を そのまs使 用した.即 ち20-6,000 ・vの発振器で発生

された交流をmoving Coil型Vibratorに よつて機械的振動に変換 し,こ の振動をその

Coi1に とりつ けた毛細管に鯨えると,毛 細管中の液は慣性によつて静 止 しているが ガ ラス

壁が振動する爲に界面にはこの振動による相対運動が起る.こ の爲に両端の電極間にCoilの

振動 と同一特性の交番電圧が発生するから・これを埆幅器を経て陰棚線 オツシ・グラフ装置

に蓮結するとブラウン管の感光面には美しい正弦波が現れる.こ の波の高 さを読む と流動電

位が測定 されるわけである.

 (ii)発 振器,塘 幅器,陰 極線オツシログラフ装置

 その配線図は全て第8報3)に 示してある.

 (iii) Vibrator

 moving Coil型 即ちElectro・-dynamic Speakerの 振動子を用いたのであるが,周 知の

                   (32)
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如 くこのもの 玉周波数特性はかな り凹凸がある.從 つて此の実験に於ては周波数と流動電位

の関係にっいては何 巻云えない.然 し一定周波数に於ては全ての條磐が決定される.理 想的

な場合にはmoving coi1が うける駆動力fは

          ノ=Bli

で表され,振 幅は電流に,從 つて この場合には電圧に,比 例する.こ エにBは 磁束密度,1は

Coilの 全長, iは 電流の強 さである.

 (iv)振   幅

 実験結果の項で用いる振幅の表現については界面に於ける実際の振動歌態が不明な爲今の

処発振器の田力端子に結合 した分割抵抗のよみを以て表す事にした.

 (v)流 動 電 位

 流動電位はブラウン管に現れ る波の高さの倍(h)で よんだ.第1図

 (▽i)挽 乱子の電極                     Fig・1

 銅線を毛細管の両端よ り挿入してそれをゴム糊で閉ぢそ

の上にSilicate樹 脂を塗附した.

       11L実 験 結 果     

 我 々が第8報3)で 導いた理 論によると交流 的流 動 電位  

 Eateは 次式で與 えられる.

          恥 一鷺 罫・・S・t

            ≡……A(ζ, XO)COSω'

こ 玉にA(ζ,Xo)はes$L子 及 び 周 波数 に よつ て 定 ま る ζ とXoの1噛 数 で あ る.こ の 式 は 勿 論

同 報 に述 べ た 如 く全 く定 性 的 な もの で あつ て ・界 面 の 振動 歌態 の槍 討 や 二 重 暦のcondenser

modelに 対 す る補 正 を 行 わ な けれ ばな らぬ が,波 形 がiE弦 波 を 示 して い る事 か ら考 え る と3)

A(ζ,Xo)の 形 を調 べ る 事 が 第 一 の 問 題 とな る.          Fig.2

                            10。。
 周 知 の 如 く ζピ値 は溶 液 の 濃 度 の 函 数 で あつ て5),溶 液

                            啄 の濃度を変化 させる と流動電位も変化 する.Lachs und                            正

Biczyk・ ・購 電 的 測 定Vaよ つ て このE、,-1。9。 曲 線 を求 c'" H?
                            500

め た.そ の結 果 に よ る と第2図 の 如 くな る.51i ltの 場 合 に

当 て は める とP一 定 とはXo及 び ω が 一定 で あ る事 に 相 当

す るか ら・ 一・定 の振 幅 でKC1, KI, K4Fe(CN)6の 水 溶液   。

                             -8 -7 -6 『5 一弓 一3 「2

につ き各濃度に対 してEattを 測定 した.そ の結果を示す       し。s c

                   (33)
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                  Table 1

   ・・・…?・} ・CI・q・ 1 …q・  K・F・(CN)6 aq.

  Freque血cy    300   500  1,000   300   500  1,000   300   500   1,000

 X藍 膿 。、、。n・8・ …2・ ・・…2・ ・…38・ ・…2・ ・・…2・ ・…38・ …m・ ・・…m・ ・…

      -2    0.2    0.3    0.3    0.1    0。5     α4     0.3    0.2     0.3

      -3    1.5     2.1    2.8    1.7     2.3    2.4     1.4     0.7     1.0

      -4   2.8    3.1    4.1   2.0    2.5    2.5    0.8    0.4    0.5
  り

  副 一5.菊 一 一3… 江 ・・ 一亜 一3列 一・4-・ ・89L9
      -6   3.1   4.0    5.2    2.8    3.3    3.5    2.4    1.0  . 2.4

      -・2・ ・3.・5・ ・3・ ・4.・5・ … 1・ ・2・ ・

         Fig. 3                         Fig. 4
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   3                    と第1表の如 くである
.表 中cは 当 量 濃 度

          賑 脚 吻(。b,m./1it.)蕨 したものであ,,、 脳 述の

塾2   如くブ・蝿 の・み…'・E・ltの値轍 する・

蔓 難   難 纂1歯畿 饗 麓瓢 淫駕
  即       こ

壽15-oo N   野皇蕪二耀 粥 濃 姦藁凍灘
  )

                    に よるが,此 の 点 につ いて は追 つ て 報 告 す る.

   o               衣 にA(ζ, Xo)は 濃 度 一 定 の 時 にはXoの 画 数    
一7   -6   -5   ,厚   「3   -2

          t・S・   である・この関徽 調べる爲K・Fe(CN)・ の水
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溶 液 にっ いて10-2,10-3,10-6norm.の 濃 度 に於 けるE。`rメo曲 線,及 び10-5norm. KCI

ih 10%alcohol aq.に お けるEazt-xo曲 線 を調 べ た結 果 が 第2表 及 び 第6,7図 であ る.

Xoは 前節 に述 べ た 発振 器 の分 割 抵 抗 の ダ イヤ ルの よみ で表 して あ る.此 の 曲線 を 見れ ば分 る

                     Table  2.

    S・1・…n…K…(CN)・aq・l KCI・ ・n・・%・ …h・1・q・

   Concentration  10-2n. 10-3n. 10-6n. 10-5n. 10-5n.1           10-5n.

   Frequency      300    300    300    300    1000 1              500

   緊 誰 、ca、、。。6・37・6・37・6・ ・7・6・ ・7・38・ …l  r・・・…         
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様 にEaltはXoの 一・次 画 数 であ る.(2)式 よ りす れ ば この 事 は ζ一一値 は振 幅 に無 関 係 で あ る

事 を示 す.Ettisch und Zwanzig7)は                       .

          ・-4翌λ肇

に よ りEseの 測 定 か ら ζを調 べ て ζがPに よつ て 変化 す る 事 をre tHし た.即 ち これ は 流動

す る 時 の 界 面 がPに よ り変 る事 を意味 す る.而 して これ は 我 々の 実 験 結 果 と矛 盾 し て 居 る

が,こ れ が 果 して 直 流 的 圧 力の 揚 合 と振 動 的 圧 力の 場 合 に於 け る 界 面 の 相 対 蓮 動 の機 構 の 差

に よ るの か,或 は理 論式 の 不 備 に よる のか は 今 の所 明か に され な い.

                IV.結   語

 隔 膜 又 は毛 細 管 中 の液 体 を 圧 力 に よ り動 か せ る と流 動 電 位 が 発 生 す る.今 迄 は一 定 方 向 の

一 定 圧 力 が 用 い られ 流 動 電 位 は静 電 的 に 測 定 され て 來 た 。 我 々は 周 期 的 に 変 化 す る圧 力 を 用

いて この電 圧 を交 流 的 に測 定 ナ る 事 に成 功 した.こ の 方 法 を 用 いて 我 々 は 先 づ 種 々の 溶 液

(KC1, KI, K4Fe(CN)6 aq.)の 異 つ た 濃 度(10'2-10-7 norm.)に お ける 流 動電 位 を測

定 した.一 定 振輻 にお け る流 動 電 位 と濃 度 の 曲線 を 見る と,そ れ は溶 液 が 稀 薄 に な る程 大 き

く,静 電 的 測定 値 と同 一傾 向 を示 して い る.ektc 10-2,10-3,10-6 norm.K4Fe(CN)6 aq.

及 び10-5norm. KCI in 10%alcoho】aq.を 用 いて 流 動 電 位 一一振 幅 曲 線 を調 べ た 所 両 者

聞 に一 次 関係 が 見 出 され た.

 以 上 の実 験 に 於 て は装 置 並 に理 論 の不 備 な 点が 多 いの で この結 果 か ら ζ一電 位 を 計 算 す る

迄 に は至 つ て な いが ・本 実 験 に よつ て 流 動 電 位 が 交 流 的 に も測 定 し うる 事 が 明か に され た.

験 々は此 等 の 点 につ き槍 討 を行 いつ 玉更 に精 密 な 研 究 を 途 行 中 で あ る.こ れ につ いて は次 に

報 告 す る.
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