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             U一効 果 を利 用 したImpedance matching method

                に よる水銀 一溶 液界 面 の電 氣 容量 測定 (皿)

              上 田 静 男,渡 邊 昌,辻 .福 壽

                      Study on Surface Electricity. (X)

              Capacity Measurement at Mercury-solution Interfaces

                     by Impedance Matching Method.(2)

                Shizuo Ueda, Akira Watanabe and Fuk%タu Ts復ji

                              (Tachi Laboratory)

         We measured the capacities at mercury-n. H2SO4 aq. and mercury-m.

     KCI aq. interfaces at various polarizing potentials by the use of``Impe-

     dance Matching Method", on which we related in the preceding paper.

     To make this capable we inserted a condenser of large capacity in the

     circuit, and we also introduced a method to calculate the resistance of

     the solution column using two different frequencies of the vibration. In

     calculating this we assumed the equivalent circuit of the interfacial system

     to be a condenser(interface)and a resistance(solution column)in series.

     In the experimental device we used a``Dual Scoper"to detect the wave

     forms of the voltage and current supplied to the load at the same time.

         The capacicy-polarizing potential curves obtained in the experiment
            の

     gave two big and small peaks in both cases, and in general the capacity

     at positively polarized side against electrocapillary maximum was larger

     than that at negatively polarized side. This accorded with the results

     obtained by other researchers.

                                               2)

    我 々は水銀一溶液界面の電氣容量の新測定法 を考案し前報に於てその原理とその23の 實
                                                              3)

  験 結 果 を示 した.印 ち水 銀 一 溶 液 界 面 を機 械 的 に 振 動 させ て交 流 を と り出 す 時,負 荷 を攣 化

  させ る と或 る鮎 で 負 荷 に供 給 され るFE'力に最 大 が 見 られ る.こ の 黙 に お け る 負 荷 のImpe・

  danceは 丁 度 界 面 の 等 慣(内 部)Impedanceに 等 しV・か ら(Impedance matching),こ の

  負荷 の 値 か ら軍位 面 積 當 りの 界 面 電 氣 容 量 が 計算 され る.

                                   (30)
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 さて 界 面 の 構 造 は静 電 氣 現 象 の 通 常 のcondenserと 異 り,そ の 電 氣 容 量 は溶 液 側 に於 て

電 荷(例 え ばIon, Dipole molecule等)が 界 西iの附 近 に 存 在 す るか 遠 くへ 離 れ るか に よつ
                             の
て起るものであつて,そ の値は分極加電堅と共に攣化する量である.印 ち此の電氣容量は荷

電成分の界面濃度の函数である.從 つて又逆に電氣容量より界面濃度が求 まり,界 面におけ

る荷電成分の分布歌態が推測出來る.

 前報に述べた實験装置並に計算は不完全で上述の理由で我々に最 も興味あるもの 玉一つで
                5)
ある各分極状態における電氣容量測定 もそのまXで は行 う事が出來なV・.本 報に於て此等の

窯につ きなした改良並に實験結果を示そう.

 1 等 贋 同 路

 水銀一溶液界面の等債同路は複雑で,む しろこれが判明すれば界面の構造が明決に論ぜ ら

れるわけで,我 々の目的も此虞に存在すると云える.そ して我々の測定法 もこれに封 して示

唆 を與えるものであるが,こ れ を論するのは實駒結果不充分の爲他の機會にゆする.そ こで

最 も簡輩 な假定をなして 第1圖 の如きCとR,の 直列結合なる    第'1圖

モデルをとろう.即 ち界面は完全な(帥 ち1eakageの なV・)

condenserで あ り,溶 液桂は純抵抗であると考える.か 檬5種 類

の 顯 はG・ah・mぎ)に ・つ て ・dea1・ ・1…zed・lec…d・ と呼 C i

ばれた.而 してこのconde4serは 界面に存在すると考えられ る荷電粒子及び配位双極子の

配列によつて出來る ものであるが,理 論及び實験の進展した今 日ではHelmholtzの 云 う如
                                の

き素朴な正負電荷の封峙 した二重暦でなく,複 雑な構造をもつ ものである.從 つて上述のC
           の
はか エる吸着暦 と損散層 を含めた全容量を代表するものと一先づ考えてお く.Grahameに
                             の
よ る と界 面 の1eakage currentは10『3～10-4 Amp./cm2で あつ て,水 銀 とHg2++ionを 含

ま なV・溶 液 との 界 面 は或 る電 位 差 の範 園 内 で は(之 を超 え る と電 氣 分 解 が 起 る)Ideal pola・
                    10)                           11)
rized electrodeに 近 似 して い る と考 え て よい.又 溶 液 桂 につV・て はFalkenhagen効 果 を考

                                コ  
え ね ば な らぬ が,我 々の 使 用 す る周 波 数 の 範 圃 で は 一 先 づ 無 親 してお こ う.

 さて 第1圖 の 同 路 の等 贋1mpedance Z直 は

                乃一/即+読r    (・)
                            も

で興えられ,こ れは周波敏f(=ω/2π)の 函敷である.然 るにZIはImpedance matching

の状態では負荷抵抗R*に 等しいか ら,未 知量R∬ 及Cを 求めるには2っ の方程式があれば

よV・.換 言すれば2つ の異つた周波籔につきR*を 測定すれば計算出來る.

 皿 測 定 同 路

 測定同路 は第2圖 に示すものである.毛 細管K中 に水銀 と溶液の界面Fを 造 り,こ れに封

                   (31)
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する封極は下の廣い水銀面Lと する.Potentiometer Pに よつて分極電駆 ψを加えるとこ

の電璽は全て界面           第  2 圃

Fに かか りLは 分

極 しない.か くし  

の振動 をv、 に取 

附けたKに 鰍 る

と界面Fは これと

共磯 期 樋 を A罵 α騨vv・VdU・VkuVL B;(hthk・k・s・O・晦 購
                                 ゆ

行 う.す る と この 振 動 と同 一 特 性 の交 流 がEG間 に獲 生 す る(U一 効 果H).そ し て この交 流

の 流 れ る同 路 はEFGR,R。C,Eで あ る.そ してC1は20μFで あ つ て1000%に 封 し72

の程 度 で あ るか ら負 荷 は主 と してR。 とRlで あ り,爾 者 は 直列 に な つ て い る. Am1, VV1

を通 っ てVに 現 れ る護 みか ら負 荷 に供 給 され る電 塵Vを,叉Am2, VV2を 通 つ てAに あ ら

わ れ る讃 み か ら負荷 に供 給 され る電 流 を測 定 す る.R。 を攣 化 させ てA×V=P(電 力)が

最 大 を示 す 時 のR。*を 求 め る と 「最 大電 力供 給 の 定i理」 に よっ て,R*=R。*十R、 が 内部

Impedance Zlに             第  3  圖

等しい・これより       坤 ・窪

騰 繰 写UY 76 UllC6

糠講 磨 一_ _み
る Dual scoper                -一           一三…       亨
               KDSは電塵

,電 流

瀦 の波形を壁   
_  1咽 」

にオ ツ シ ログ フ フ

に示す爲蝿 で  翼     一 肱
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これ に よつ て 爾 者 を監 覗 す る.そ の 配 線 圖 は 第3圖 の 如 くで,UY76に よつ て矩 形 波 を 出 し

てUZ6C6が 交 互 に 働 く様 に した 一 障 のElectronic keyで あ る.

 璽 測 定 結 果

 ImPedance matchicgの 例 と してq=O, f=300%に お け るHg-n. H2SO4aq.(4.78%)

蝿 カー負舳 継 謁くと第姻 硯 らtzる様に鯖 の  F〔9.4一

或黙で明かなpeakが 表れる.こ れか らR*が 求まる.    n. "2 SO4                            9
=o,300ZV

 次にR葦 の汁算は次の如 くされる。釜{験結果 より300

～ と、。。。～、噛 して       ,

  Ri輪= 1700 9

/P.。、,,。9     
であつたか ら,こ れを(1)式 に代入すると       

R・・+(    12
π・300C)2     

麗伽 罵
從 っ て   ・R,=1.48×103 9

      C;0.63μF                     -→                                尺

x
と な る.

 次 に300～ を用 い上 述 の 方法 で行 つ たn.H2SO4aq.及 びm. KCI aq.のC-q曲 線 を そ

の 値 と共 に 第1,2表 及 び 第5,6圖 に示 す.此 等 の値 は 卑 位 界 面 積 當 りに換 算 して い なV・.

    Table 1.  n.H2SO4aq.300・.         Table 2.「 m. KCI aq.300・・v

  rplR*(Ω) ・(・F)  ・ R*(・) C(・F)

   0          1700          0.63             0          480          1.36

  -0.2       1400         -一 一i          -0.2        400         1.84

  _0.4       2100         0.36          -0.4        400         1.84

  -O.6        2500           0.25            -0.6         480           1.36

  -0.8        2800           0,23            -0.8         520           1.20

  -1,0        2400           0.28            -1.0   ・     860        、  1.02

  -1.2        2600           0.25            -1.2         964           0.9

  -・.・127・ …  23  -・・4 86・  …2

                       -1.6          842           1.05

                       -1.8         1077           0.80

                   (33)
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          F・'9. s             嬉1・

         n・H・SO"            n.κCL.

     1:l    ll-(＼ m
   c .        o   ＼   

(σ・`       (届  (K

   ぜα4       賜8-  n-f

     O.Z                a4

     0                   0      
0    -・ O. y  -0.8  -1二Z                O   -O・4  -a8  -〆£  一一 /t6

         ・,sp(7)          9 (7)

 但 しm.KC1に つV・ても上と同様にして1000及 び300～ につきR*を 測定 してR且 を求め

てある.又n.H2SO,に ついてのq == -O.2Vに おけるCは 實験誤差に入つているので示 し

てなv・.叉qは 廣v・水銀面と供試液の界面を基準にして示してあ り,勿 論毛細骨中の界面

の水銀側が負である.

 求められた曲線を見ると爾者共に大小2っ の山を持ちその形はよく似ている.3く 総体的に

電氣毛管極大に封する正分極側(自防 水銀が溶液に封 し正の状態)が 魚分極側(先 と反甥の

状態)よ り容量が大である.こ の結果は電氣毛管曲線を見ても分 る事であ り,又 他の方法に
     なの
よ る實 験結 果 と も一 致 す る.

 1V 結   語

 Impedance matching methodに よ る界 面電 氣 容量 測定 法 を用v・て 水 銀 一n. H2SO4aq.及

び 水銀 一m.KC1 aq.界 面 の 各 分 極 状 態 に お け る容 量 を測 定 した.こ の 測 定 に 當 り 前 報 に示

した 同 路 を改 め,溶 液 の 内抵 抗 を計 算 す る 方法 を導 入 し,叉 分 極 電 駆.を加 え る 爲 に 同路 に

condenserを 挿 入 した.又Dual scoperを 作 製 し,こ れ を用V・て 電 璽,電 流 の 波 形 を同 時

に ブ ラ ウ ン管 に 爲 す 事 が 出來 る様 に した.

 得 られ たC-q曲 線 は爾 者 共2つ の 山 を持 ち,総 体 的 に 水 銀 の 正 分 極 側が 負 分 極 側 よ り電

氣 容量 が 大 で あつ た.

 上 に 得 た 結 果 に封 す る解 繹 に 關 して は樋 々興 味 あ る こ とが 云 え る.例 えば 界 面 電 氣 容 量 と

cation, anionの イオ ン牛 径 或 はhydration叉 はdehydrationと の 關 係 に つV・て,或 は 界

                                    ユの

面 に お け るIonの 配 列 との 關 係 につ いて,將 又界 面電 氣 容 量 の 定 義 と絶Yt ,.til位差 等 々,又

界 面 に お け るIonのactivityの 問 題 等 も試 料の 濃 度 を攣 化 させ る事 に よ り推 察 出 來 る.そ

                   (34)



              化 学 研 究 所 報 告 第 二 十 五 集

し て 此 等 の 勲 に つV・ て は 目下 行 つ てV・ る 各 種 溶 液 特 に 同 じcation叉 はanionを もつ 一 聯 の

鰹 類 溶 液 に つ い て のC一 ψ 曲 線 の 測 走 結 果 及 び 同 じ溶 液 の 異 つ た 濃 度 に お け るC-q曲 線 の

攣 化 に つ い て の 測 定 結 果 と共 に 次 の 機 會 に 論 す る 事 に す る.
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費 に よ り行 わ れ た も の で あ り,併 せ て 謝 意 を 表 す る 次 第 で あ る.
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