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           1.界 面 電 氣 の 研 究1(第9報)

             Impedance matching method に よ る

               水 銀 一 溶 液 界 面 あ 電 氣 容 量 測 定(1)

              上 田 静 男,渡 辺'昌,辻 輻 審

                 Study on Surfaee Ele¢tricity.(IX)

         Capacity Measurement at Mercury-solution Interface

                by Impedance Matching Method.(1)

           Shi2tto Ueda, Aleira VVataua～ 》θand Fltktt/tl Ts～`ノf.

                        (Tachi Laboratory)

   Various methods of capa. city measurement at mercury-solution interface

have been deviced. The most prominent ones of them are the calculation

of the e1㏄.trocapiliary curve, the impedance bridge method and a calculation

from the direct measurement of the charging current of the electrical

double layer of increasing interface.

   We stated on"U-effect I I," in the previo耳s paper. When we tl pply the

``maximum power transfer theorem"(Impedance matching)to this
, a

new method of capac ity measurement can be introduced. When, generating

an alternatirlg current by the mechanical vibration of mercury-solution

interface in a glass capillary(this we cal1``element")._.. U-eff㏄t IL....,

we change the load impedance, we can observe a peak in the pOwer-lead

curve, where``power,, means that which is supplied to the load by the

vibrating element. According to the maximum power transfer theorem, the

inner impedance of the element and the outer impedance of the load have

                            ロ

the same absolute value at this maximum. From this value we can calculate

the capacity of the interface.

   By this method we measured the capacity of mercury-norm. H2SO, aq.

interface to be 20.24μF/cm2. and that of mercury-norm. KCI aq. interface

to be 16.02μF/cm2.

   As the alternating voltage is generated by the charging and discharging

of the periodically changing interface, we do not POlarize the interface by

                             (12)
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  an outer e1㏄tromotive force., This is why our method is quite different

  from the impedance bridge method, in which case capacity observed is

  differential capacity, b㏄ause the altemating electromotive force in the

  circuit polarizes the interface Periodically. Our method is also different

  from the direct method, because we do not dir㏄tly measure the charging

  and d ischarging current. Accordingly we can research the interfac ial

  structure from the viewpoint of circuit theory by this method.

 水 銀 一溶 液 界 面 の 面氣 容 量 の測 定 法 は種 々考案 され て い る1).而 して そ の代 表 的 な もの は

電 氣 毛 管 曲 線 の 第 二 次 微 係 数 よ り計 算 す る方 法,Impedance bridgeを 用 い て 等 慣 客 量 を求

め る方 法,界 面積 の増 加 に 作 つ て外 部 回路 を流れ る電 荷 量 か ら輩 位 面 積 当 りの界 面電 荷 密 度

を直 接 測 定 して それ よ り容 量 を 計 算 す る方 法 等 で あ る.然 し第 一の 方 法 麟 繍 毛 管 曲 線 の不

正確 度 に よ り,第 二 の 方 法 は微 分 的電 氣 穽 量 しか 求 め られ ぬ 事 よ り,叉 第 三 の 方 法 は界 面電

氣 二 重 暦 の絶 対 電 位 差 が 不 明 で あ る点 よ り2),こ れが 界 面需 氣 の 理 論 上 最 も大 切 な 量 の 一つ

で あ る に も拘 らす,夫e不 明 快 な 点 を残 して い る3).

 我 々は 水銀 一溶 液 界 面 を機 械 的 に振 動 させ る時 この振 動 と同 一特 性 の交 流 が と り出 され る

現 象 を発 見 し これ をU一 効 果IIと 命 名 した4).そ こ でこ の 現 象 に電 氣 回路 論 で嚴 密 に成 立 す

る 「最 大 覧 力 供 給 の 原 理 」,(通 常Impedance matchingと して 知 られ て い る)を 適 用 す る

とこ 上に新 しい界 面電 氣 容 量 測 定 法 が 考 案 され る.次 に その 原 理 と実 験 結 果 の い くつ か を述

べ よ う.

      1.U一 効 果 皿4)5)6)                Fig・1
                             e               e'

。欝簾欝 譲糠翻欝備慧難 』時 一P
。の 鋤 と1、、il、-ts・XSIの交 流 が と 咄 梯 る.こ れ は揃 剛 り Hs S・`・ti・・

て 界 面積 が 変 化 す る爲 界 面電 氣 二 重 暦 のcharging       Fi齢 逸2

・urr・・tが周 期 的 セ・流 れ る爲 で あ る と考 え られ る・・. C、,、、、・tr kt α,、。it.[

      ・・.最規 力供給の原理   z8 欝  z・

 今第2図(a)の 如 き系があるとその回路の電流        (a)

1は(b)の 回路のそれ に等 しい(Th6。 。ni。の遡)    1

但 しz,,、z.は 夫 。第一,第 二回路のlm,。dan。es  z・ Z, P

Eは 端子lele'を開いた時現れ るべき電圧を示す.     ～E

 一般にZRの 角が 一定の時はそれを θ とおき
                              (b)
ImpedanceをResistance RとReactance X

                   (13)
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とに分けてZ=R+ブXと お くと,第 二回路 に供給され る電 力Pは 次式で輿えられる・

      P-T・ 療 一ζR6キlz。 濫1灸1響 旱12轟1,、。,)2

從つてPが 最大 とな るのは ∂P/∂lZ朗=o の時だか ら

          R婆十」～婆一←X多十X夷=2(1～ 夷+X雲)

         .'. 鵡+x:. ==Rft+x裟

     即ち    lZa!=lZ訓

の時 である.換 言すれば,負 荷Impedanceの 角一定4)時 には,電 源が負荷に供給する電力

は負荷及び内部Impedanceの 絶対値が互1乙相等 しい時最大 となる.

      m.新 測 定 法 の 原 理

 第1図 の掩凱子の内部Impedanceの 等{f胴 路は極めて複難な もの であ り而も機械的振動

に作 う界面積変化によつて一界面当 りの電氣容量は絶 えす変化 している.然 し後者について

は界面が2つ あつて振動 に作 う界面積変化dsは 互 に反対の符号をもつか ら一先づこれ は考

えに入れな くてよい(附 記参照).又 賄者については相当濃厚な溶液を用いるのて溶液柱の抵

抗は鰍 以 顯 のleak・g・ 既 づ拠'と 搬 て7'舗 糧 測定 で F、
g.、

難徽瀦 鷺謬 翻 蹴 罵綴llπ 蝉坪
一般に容量C`が 直列に結合 した時の全等偵客量Cは

         1/c=・Σ1/C彦
            呂

で興えられ るか ら,一 つの界面の電氣界量をCoと すると合成容量Cは

          Co=・2C

となる.一 つの界面積をsと すると軍位面積当 りの祝氣容量 々は

         ん=Co/s=2C/s              (1)

で與え られ る.

 第4図 でaは 上記の掩拝子であるが,こ れ を機械的1τ振動    Fig・4

させて交流を発生させAとV'acよ り鴬流と常圧を測定する.

・の嫌 徽 磁 化・せる・(電 流)・(細 一c
～}aR,V

(電 力)は 或る点麟 で最大値をとる.Rσ, X.. =Oで あるか                          ・     A

ら前節の定理により

         xρ=1～奏

振動の角速度を ω とす るとXe==1/ωCで あるか ら

                  (14)
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            1          C
`一         (2)

            ω1～糞

周波数を ノ とすると ω=2π/で あるか らこれを(2)に 代入 したものを(1)に 代入すると

          盈瓢  1 -      (3)
            π・ノ・s・磯

となつて 々が測定値か ら計算 され る.

      rv.測 定 装 置
                        ,

 回 路 は 第5図 の 如 くで あ る.0の 発振 器 の交 流 をMのmoving coi1型vibratorで 機

械的振動に変えてそれを・のes     Fig.5

衝L子に 傳 え る.こ れ に二よ り発 生

抗 の電 圧 降 下 γ で読 み,同 時 に

これ と直 列 に あ るR2の 抵 抗 の

                A

電 圧 降 下Aに よ り電 流 を読 む.

こSにRl, R。 は夫 々固 定,可

変 抵 抗 で,先 づRlを02に し

て 粗 いRxで 電 カ ー一負 荷 曲 線 の 山の 位 置 を ぼ 壁定 め 教 に それ よ り僅 か 小 さ いR1と 細 か い

Rxで 山 の 位 置 を精 密 に定 め る. R2に は(R1+R。)tcktし 無 親 され る小 抵 抗 を用 い る■.か

くして 電 力 の 最 大 を輿 え る時 の 全 負 荷抵 抗 踏 をImpedance bridgeに よつ て 測 定 す る と.

(3)に よ り 々 が 計 算 され る.樹A,,・A2,及 びVi, V2は 夫 々増 幅 器 及 び 眞 塞 管 電 圧 計 で あ

る.

      V.測 定 結 果

 こ の 方 法 に よ る水 銀 一n.H2SO4aq.,及 び 水 銀 一n.KClaq.の 電 力,電 圧,電 流 … 負 荷 曲線 の

測 定結 果 は 第1,2表 と第6,7図 及 び 第3,4表 と第8,9図 に 示 す 如 くであ る.こxに

Rxは 可 変 抵 抗 の ダ イヤ ル の 読 み で あ る.図 に 見 る如 く何 れ もPの 山 が あ る.こ の時 の 磯

左測 定 す る と次 の如 くで あつ た.

 (i)水 銀 一n.H2SO4aq.の 場 合

      R甕 i・ 1.0599,s・=o.0165cm2, f=1,000--/sec.

 從 つ て  le. = 20.24μd7/cm2.

 (ii).水 銀 一n.KClaq.の 場 合

      R養 ・一 1.e342, s=O.0186cm2,ノ ニ1,000～/sec.

・ 從 つ て  le・・.16.02μF/cm2.

                  (15)
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             Table l            T鋤ble 2

           n。H2Sσ 三,1000--                 n.H2SOg,1000～

        R-・・,・R・一・・K・・ar…R・一'・・…   R'〒'k油 禮00Ω 

董1熱滋1蝋1勲 鯛1:熱:潅ll:無
  ,。:6951、 、。 。.。7591、 、 。。95[。 、7561。 、66200・650・0850・0553 

、。 。,。 。:、28。.。64。24。:。gi51、76。:。 、SS 300・62・ ・087・0539

・・ … 一 一 剛25…8161・76・ …4・ 翻::1:灘1:1謙
 12   0。31    0.145   0.0450   30   0.055   0ユ73   0.0095

 13。.265。.、5、 。.。4。2i4。 。.。3。.、77α 。。SS 600・5550・094α0522
              1                              70   α53    α094   0.0498

1翻 嬬:i:1朧 …翻:91・1:覆1:器8-・1・ ㈱ 、・螂・

i郷 認 翻:緩 郡ll:緩 闘 誰 識 。品一

}1罵:lll:翻 欄 £ll:911:翻:麗 馬=oΩ㍍ 騨 臨

        Fi。.、    F・g., R・iAIVI・
                              61.4150;0

               71。1450,0430.0475

    P   8・goo・ ・105 1 …ss8
               90.6600.1490.0983
・ 

               10    0.500   0.180  0。0900

               11   0.410   0.18810.0771                         

      ▽               ユ2    0.340   0230 100788                      ' 1 ●

  

           '     Fig・8

    0   40  80

 050'o`t尺xp

        Rx        M H、soら,too。 ～

饗 ㍗三..9～ll醗 蹴 鵠1笠_   ▽
                     R2=looΩ

                                       A      VI
.他 の測定法との比較

  上の結果 は他の測定値1)に比較してかな り小さく出ている.此 は上

述の粗噺 難 や鋤 搬 の礁 の影響も多少あるだろうが如 駆`8霞'2

 も 考 え られ る.即 ち我 々の方 法 に於 て は外 部 回路 よ り交 流 的 分 極電 圧  za kCt,IOOON

 を加 えな いか ら界 面 の分 極 状 態 を常 に 一定 に保 ち乍 ら浬"定 を行 つ て居   ド・=OΩ ・                                   
Rx=しo kΩ 》ar.

 る.此 に対 しImpedance bridge法 で は11il路に挿 入 し た 発振 器 に よ り  R,・p。a

                    (16)
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界面の分極状態を変化させてbridge     TabJe 4       Fig.9

                    n。】殴CI. 1000-v
の騨 を求めている・即ちこの齢R

、==・K・茜 一晦R、 一・…'・

齪 され るのは第10図 のAを 恥 にR
。IA"i唄P

M,Nな る分極変化に対する     O  O
.47 0.0440'o.0207 L'    V

   QR.  dσ           .5   0.45 0.0505 0・0227
      り    

   諏dE lo o・410・05150・0211. P

即ち微分的繍 糧 ・・である・我・ll罐 欝1糊

の測 定 は積 分的 容 量 ・・で あ るか ら ,5 。:、、 。.。535。.。、66  A

黙 畿 撫_il ilili;藻難 ㌦ ㌦ 碗
面の電氣容量 を計算する場合には                 R,=1Ka
                                 Rx"60envat.
ods/dtを 直接測定す るのであるか ら本法 とはその原理 を異 に     R、 t l。en

している.本 法では周波数 を種 々変える事によ り界面の等慣

                               F蓬g. 101m
pedanceを 回路論的に探求する事が出來る.此 の

点に至ると更に界面の罰 学的理論・・の回路論的解釈 恥

や蝋 暦・・嘘 備 に蹴 ね騰 らぬ.   ぎ。  。

    ・                '      皇      β      VII
.'附 記    =+

第,鞭U.効 果IIの轍 構、、駒 け、れた ξ P 94S

が本報 と関聯 して次の現象をも詮明しておこう.即 ち 量 一
                          饗.

同報では界面一つの場合 を述べてあるが,第11図 に示 ¢

す撫 瀬 の数捕 加する酬 力駈 力・勝 砒 例し  1→ 即'。.;sirS

て 塘 加 す る.そ の解 釈 は次 の 如 くで あ る.即 ち か エる

掩 飢 子 の等 慣 同 路 は 第12図 の 如 くで界 面 を示 すcon-      Fig・11

denserのpolarityは 静 電 氣 学 に通 常 見 られ る 正負 の

交 代 でな く図 の 如 き(1)と(2)の 型 の交 代 で あ る.電  へ
                          り

池は界面電位差の存在 を意味するがその内抵抗 倉は界  亭
                          遵
面のleakageに 相当しこれ は無覗出來る程度 とする7)  R
                          讐掩霞L

子内の右向の電流 を正にとると振動による交流電  k
                          趨
圧発生は,負 荷抵tt R,界 面電荷密度aと すると   ミ

(1)型 について`        卜

                   (17)
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        Fig. 12                               Fig・ 13

    (1》 ②  Ci) Ct) ω.     、、  , ・、

遡 鵬 勝 ・・翼 聡 ㍉
 (2)型 について               ・

      v・一」Rト 磯 しR・ 薯

(1)型 の界面の増大する時 は(2)型 の界面峠減少するか ら(第13図)

      4s1/4'謂 一ds2/dt≡4s/4彦

從つて全出力電圧 γ は界面数 を%と すると

      γ一Σび1+Σ"2
        (1)   (2)

      ==Ra(2]dSi/dt一 Σds,ノdt)
         (1>      (2)

      ==nRo(ds/dt)=n [Vli==niv21

で與え られ る.

          VIII.結    語

 水銀 一溶液界面を機械的に振動 させる時 それ と同一特性の交流が とり出される(U一 効果

H)が これに 「最大電力供給の原理」を適用して新 しい界面電氣容量測定法を考案した.即

ち水銀一一溶液界面を振動 させて交流を発生させ る時に負荷Impedanceを 変化 させると或 る

点で負荷に供給 される電力に最大が見られ る.こ の点の負荷Impedanceは 丁度撹齪子の内

部Impedanceに 等 しいか らこれ より輩位界面積当 りの電氣容量が計算され る.実 際にこの

方法によ り水銀 一n.H2SO4aq.及 び水銀一一n.KC五aq.のそれ を測定した所夫 々20.24及 び16.02

μF/cm2で あつた.而 して本法の発電機構は界面電氣二重暦のcapacity currentに よるか

ら,界 面に外部回路より交流的分極電圧を與えて微分的電氣容量 を測定 しているImpedance

bridge法 と異つて居 り,界 面の分極朕態は常に不変である.父 直接法 とは…異な り充電放電

の電流 を直接測定するのではないか ら本法では界面の回路論的探求が可能である.

 樹本報 では簡輩な実験結果 しか記していないが更に精 しい研究結果については次の機会 に

述べ よう.

 本研究は文部省科学研究費並に試駒研究費によるものである,又 実験に当つては京都大学

農学部学生千田,西 沢両飛に多大の助力を賜つた.記 して深謝の意を表する次第 である.
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