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放射性元素を指T藥 とする吸着の研究

今 弁 ・ 秀 一 愈

緒.言

溶液 と接 編 しrゐ る金屬或 は結晶表 面の蠻 化 を調 べ る一方 法 と し七最 近放射性 同位元素 を

用ひ一ご,IlaLn,Imre,ErUacher等 が 研究結a'をn.し て ゐ る,更 に又Ilahnは 結 晶表面の構

造や,n化 物 の脱 水:9:の 他 の性質 を所謂 放射法"Em・ ・1・m・・匸h・de『ーに よつて興味 ある報告 を.レ

てゐ るが,茲 で は吸潜 に關 した報告 のみ を二三述べ よ うと思 ふ。

結 晶 の 成 長

>olmer,liossel,Slranski等 の 結晶 のr&に 關す る説 に依 るζ,溶 液 と接觸 してfyる 結品 の表

面積 或は質 量の變 化.にはs;の 二通 りあ る・帥ち(D格 子面 に原子力輝 着 レ 或 は完全な格子表

面が一部溶解 す るた め に『二元核が生成 す る,(2)二Tc#の 界 面 に原 子が附着.(吸 蔚)す るた めIL,

二 元核が完全格 子面 に添 加す る.或 は 反對1.こ,そ の界 面 を構 咸 する.原子が分離 するためr.か

、る二元核が夫 くな る.

さて,彼 等の説 に從ふ と,(Dは 溶 液 が過飽稗の揚合 にのみIJ得 るゐで あるが,(2)は 過

飽 和の揚合で な くて も起 る.例 へ ば鋤か く散剛 した 沈澱,コuイF,或 は 新 しく作 つ7c1
、

的結 晶粉 末等は共 め飽和溶液 と暫 ら く振 ると,そ の番1髄に變 化 を生 す る 事は 姆知の事 實で.あ

るカもLの'`熟 成"に よつて結晶 は次 第 に大 ぎくなu.更 に結 晶格 子は一后規劃 正 しくなう.

これ は結 晶表面 の活性點iこ依 る もので,.zの 活 性型iで岡 々のIifが 吸 着 されて,.品 表面が成

長 する.もの と考へ らa,.る.

溶 液 と固體(結 晶 の上部 断ミ千眉・)闢の1騨r・の交換 に鬮 してPaneしhuは 組 織 的1.ご研 究 して ゐる.一

更 に1<a】thoft'.Ilevosyに 績 いてImre..,は 放 射法1こ依1〕結品表 画 の活性hの 數 を決定せ ん と

して結亂 を構成 す る イオ ンの結 合速度 を測 つた,

吸 着 に よる活性點 の數 の決定

.:こ の 目的 はLangmui・ の等 温式即 ちc/a=1/z・ ・+1・(・ は吸茄 李黴 唹 ける吸 着物質 の

濃度.aは 吸着 鉱bi3常 數)な る式 に基 いて,表 面 の活性 點 の数Zを 定 ある事 にある.

rt驗 の 一例 と して 沃化鉛 を舉げ 第一表 沃化鉛による硝酸鉛の吸着(零 度に於1ナる)

る と,先 づ50gm.のY1,1を,既1.こ

Pblを 飽 和 した硲 酸鉛 のin液 とdL'

に:ζド時間醗 よ く攪拌 し,濾 過 し,

瀘液 を沃度滴定法.に よ り分 析 す る

ので.あ る.

實 驗 結果は第一表 で示 す.

これ か ら見 る と吸着 は疋確 に現

はれ'す,只 ユ%を 越 える吸着は起

らな.いと.云ひ得 るだ けで あ る・
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on_g 今非・放射性元素を指示槊 とナる吸満の研究(緒 介) Vo】.X771

(NO,)g.等 の揚 合では1'li'イ オ ン濃躍が溺 す ぎて深燦滴 定法 を用 ひナ.ｫ.Lmlge或 ひ はRol4の

比 色 計.を川ひ訟ばな らない.PbC軌 一Pb{NO,}.の 揚 合は濃度 の犬小 に よっ てrF性 獸のfirm;

た る ・併 し乍 ら之 を要 す るに,單 な る濃 度の變..化の測 定 か らは ～舌性點 の數 が明瞭に求 め られ

ない.

放射 能 を用 ひたPb。'ax冫 の結PLTA度 測 定の實 例

鉛同 位元素 の'1'6013iliも 都 合 の よい放射媼で あ る..hnr創 は 之 を用ひ て}q,'`の 吸 着 を研

究 した・試料溶液 .を牽分Yi.`!'1'して 後1'i.Pを 混 合する・1'hBの 溶 液 は 圏』r窺dl吐:卜coiblds3尸の 生

成 を防 ぐYcめ に溺酸性{2x10一 騒N-HNOJlこ して置 く.第 二 表
鉛勲知の表面へのThRの 砧会實驗結 .芽さは第二表で 示す.
(r)～ 尺 イヒ鈴

金屬禦 欝:霧 冫の] ・rレ レ

金屬 表而 に於 け る金屬 イオ ンの哄 着に闘 して放射性 元索

を指 示藥 と して,Erbaeherη が 研究 を彳Yつて ゐる啄 とにti<

る と溶液 中の金1:i'.子 と貴 金蜀 イオ ンとの間の交換か ら金

属 の絶 對馨ξ掴廊.対 ミめ られ・.乂 金 屬 と卑金騷 イオン間 に生

す る イオ ン當 量吸 鼾 に も維對値 が.あ る.先 づ 第一 に金桶jl三

イォ ンが吸tic:}1,そ れ か ら當 量の負 イオ ンが吸薪す る.

所 が顛酸 々性溶 液 に於 ける鹽 化鉛 の如 く,金 屬 が全 都負錯

イオ ンにな:つてf}]イ オ ン.としては水素 イオ ンのみが 存在す

る様 醐 合には,第 一次吸着 に績 」・て金驪 イオ ンの第 二次

吸AX;が 認 め ら3,tる.L'Pち 売 づ水素 イオ ンが 初 めに吸着 され

て,そ オ.しか ら當li!二の 負 イオ ン.負 の金屬 錯 イオ ンを吸蔚 す

る.

金 屬 表.面に於 ける金屆 イオ ンの吸着 に闘 しては,こ れ ま

で にEulers7が 研 究 して居 つて,

O.OuIO.751110.3010s;O

0.150.797.L400:.atc

assO.?1?3.000.:SS?

0-350.210.5.6〔}0.鵠4

0.500.gas.「

(1)ク ロ ム酸 鉛

【 ・il一 ・

0.0"_ 0.5ユc O.f,O OpS28

O.UiI 0.603 i.oa α864

0.16 O.i{7 2.OO O.S83

2.25 0.7丁2 10.00 O.S4r

0.40 O.iOG

(茲に【は時問,Xはquatと 共に淋

液から縞1≒表面亅ζ移つたThBの 割合》

これ.によると表面積のわかつた金の板が手獅 硝酸銀め溶液

と接觸 した時の溶液 の濃度の變iヒを調 べて,1睿 液中の銀 の濃度を増加して行 くと吸濟 さ),tt<

銀のn`.13A第1喊 る一定め極限値1・達 し0。Cか ら50。C迄 の間は1嬬 量はio!fit・無關係で.

あると去つてゐる 所がE・ 喚・h・・によ1,鰌 碗 鏃 鰍 が決定せ られ・.爆 榊 糊 鰌
.決定 し
,.吸治量の極大値 と.金屬の絶對表面積との關係を明 らかにする事が出來た.そ の1'12で

は金屬に於ける醐化鈴の吸着忙っいてm液 及び之と接觸する金屬葦ミ面との閥のPbの 分布1こっ

いて考察が行れた・

金屬表間に吸着されるイオンの_zは 引孑常に少いから,放 蜩 生同位元素Thli:を 鉛と混 じて用

ひ.る.先 づ金屬表面を金剛砂で廓き,こ1iをThl3を 含んだ溶液に浸 け・約90分 闇攪拌 し・よ.

く乾か し表面の吸蒲量をElectroscopeで 測定する.普 遞 この溶1夜は約0.1N轢 酸 々性である.

もし水或は弱酸 を用ひる.と吸浩矧=の非常に少い鉛が埃 とかガラス壁に附 く恐れがある・

實驗結,果は吸黹等温式.
⊥

;匙罵(罵'c口

に飲つて表はされた.茲 にaはlcm'絶 對表面積上に吸着 した量,c.は 吸着後の溶液に於ける

鮒 娩 属の輔 臨 ・,÷蟐 數 ずある 以下is・㎞・h・ゆ 研難 果の詳細.雛 べ・・
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Nり.`} 今井.放 射性元素.を指示藁.とナる.吸着の研究(紹 介)
'L29

.鹽化鉛溶液に於ける吸着

吸%IIの 様 子 を調 べ るた めに,溶 液 内の 化合或ひ は イオ ン状 態 を槻 察す る と,先 づ0.1N.軅 酸

酸性 の姫 化鋪 睿液では,水 素 イオ ンと鹽素 イオ シは0.1m・1で,Pli'イ オ ンは約3x10一 噸m・[・

〔PbUJ'イ オ ンは3x】0→mo1・ あ る.Cliち 襖言 すればT'h"イ オ ンの濃度 を1と す ると約9i$

の 〔PbCl引〕"が あ り,叉 少 くと も300倍 の 水素 イ.オン及 び鹽素 イオ ンが溶液 中に存在する事 に

な り,常 にP『 イオ ンに對 して非常 に過剰 の水素 聖素 イオ ンが あ るわ けで あるが,是 等の金

墨表 面への イオ ン吸 着は どんな 方法で行 はれてゐ るか を考へ る と,瀞 けて ゐ るrig'畠 イ オン或

は約9倍 もある 〔PbCI,〕"イ 才ンが第一1こ吸着 され ると見 る揚 合 と,か な り過剰 にあ る水素 イ

オン(或 は蹙素 イオ ン)が 第 一に吸itcnて,そ れ か ら第 二吹 的 に 〔PVL7,〕"(或 はPlゴ')イ ォ ン

が吸iii'され る とuる 二通 りがあ る。之 を決 定す るた めに.iiiけ たPbの 量 が全部 〔PbCI,〕"の

形で作在 す る場 合 と,水 素 イオ ンの 濃 度が非常 に堆大 されて ゐ る蝸 合の吸清荒 を比較 して み

ると,こ の 吸 着系に無闘 係に,乂 溶液 にits込 んで ゐ る 鉛 のji走とは無闘1系 に一定1鞭{吸nip

fit.る,
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策1随

10.1N・ICI群 液 に於 け る銀
表 田 へ の鉛 の吸 蔚(nQ。C)

量0.1N・ 肛CI濘 液 に於 け る鍍

表 画 へ の鉛 の 吸 齎(790C)

置0.1N・4811瀞 液 に於 け る 昌
ツケ ル 表1酊へ の鉛 の吸 着

(79。c)
、1水 索 氣 流olgの12%IKコ 溶

液 に於 け る鍬 表 面 へ の 鉛 の

吸 昶{2{WC♪
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面
に

い

恥
報
表
積
就

て

第 一圓に於 いて吸着 系n'は 他の1,0,lILK}し て

約3b/;の 水 素 イオ ンを持 つて ゐる.從 つて1,誣,a

.Tom,VL .於て,第 一次 的吸/11の 水 素 イオ ンに よ り 〔Pb

ci.,〕".が第 二;欠的 に起.る もの とすれrr,ivで は これ

よbも.っ と多:91の 鉛 を吸着 しなけれ ばな らない筈で

あ る.のに實驗結.a'で は 全 く1x1'で,溶 けてゐ る鉛の

圭1董に無關 係で あ る.LPLか ら'Yへ る と,i,皿 臥 系

では1容液 中のPゼ ィォ;!の 第 珂 欠吸 ノγi二に盻 すべ'd

で あ り,水 素 イオ ンの吸 シ誉は:Yへ に入aLて ゐ ないが,

第iv系 で は第 一 に吸 茄す る水素 イオ ンがhSILI.S7[の

負fオ.ン を取 り.從 つ て金'Rlillイ オ ンが吸蒲 され る

と考へて ゐ る.

活 燬 の吸着力

上 蓮;して來 たのは銀,昌 ツケ ル表面 に於 ける吸漕

について 讐あつた が,所 謂著 しい活性黙 を持つてゐ

る貴 金屬例へ ばt'i金 板.1:IL吸 茄 を起Gし めitsu,

強 鹽 酸 々性 溶液 に於 いて 鉛の 吸 着 が 定性 的 或は 定 量

的に進むか どうか を見 るには,白 金表 面の活脆皸 の吸

n力 が間題 に なつて來 る・ 之 に つい て1?rLeLChcrlよ

Wienerfi:dkで 廓 い海搗 合と・金剛砂で磨 いfc['lfi面

の 吸潜の様子 を比較 してゐ る6,.實 驗 結果は第 三表 に

示 されて ゐ るが,こ れ.よ り見て も,吸 着 した鉛 の表は

1{ilk.で 磨 いた楊 合には0.04一(1,9ｰ01}}1111し,金 剛砂で

磨いた揚合 には0。1～21%迄 堆 加す る.,之 ほ上述Q如 き

溶け左:niと 肱 無闘 係 に吸 着す る揚 合ξ異 な.n,と けた

第三表 穏%1匸c【 濡液に於ける

白金表面への鉛の吸着

u金 表面 瀞液ol1の鎗 吸 着 猷
の 種 知nag%

WienerKalM

で磨 い た場 合

金剛砂で磨

いた場合

1.00xIO一 躍0.9(協

1.OO×10一 臨0.2・ 魏

LOOxio-1
,0.OSO91

。000.0{44

LOU×10一 躍

1。0〔D×10-9

1,00×10司

1.00

_i.a

84.8

0.wu

O,取01
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鉛 の量がerr加 す る と吸}γ蹴 が著 しく減 少 して來 る.ICYつ て:銀 ニツケル等の揚 合とuひ 白金に

は 薪 しい磁 類の吸 蒲 力を もつ:1抑こ准 るbLpち 銀,ニ ツ..ケル表 面に於 いて錯 イオ ンの第 二次 暖茄

が 起 る所 で(n(そ の 金届 の正 イオ ンの第一次吸薪 を起 さしめ る吸清 力があつて,こ の吸滞 力のた

めに溶液 内の

〔1'bCI,〕"十21r;Pti'十4Cr十2H'

な る冫ド衡が 右に進む もの と考 へ らitる.

金 秘 の絶 對表而積 を求 むるには,遊 離.した原 子が互に球 状 をな して 一Ie子 好 で存在 して ゐる

と假定 して計算 して ゐる7,.今 一 つの原子 に よつて被 はれ る面 積 をFと すれば

1'=fir49180'一G.r・3.d(i-1

な る 等邊 六角形fLSrし い 面硫 を持 つ・(asにrは 原子 の`ド徑 を表 は す.)こ の値にlliミ子 の數 を

掛 ける と絶 對'表面研 を得・

之 か ら計算 する と,金 剛砂セ磨 いた ニツケn,金.銀 では 金剛砂 の粒 子の大い さに殆ん ど無

閣 係に1.377cm2の#miで は3,48Cl11窪 の 絶對 」斷面積部ち.測 った 面概の2。5361,‾を示 し,¥Viener

Kalkで 筋 いた揚 合1ζは2.3ti5cm=の 絶 對表 面稜皀卩ち,i.1R{,?を 示 す.

更 に又 白金表 而の絶對活刊1表面殯 を測 る事が 幽來.る、 それ にはtの 表 両に水素 を通 する と,

水 素 は1'1?の 活 性鯉iにτ賦氣 化學 的にii'11.」して所 謂."melalicIlyqlrog・:nと な1,,そ の 活性點で

水素 瞭 ・1'との 交換 に よ41'1の イ.オンが遊離 され るか ら㍉上.1重の絶 對表iでli翫を決定 した と企 く

同様 に して絶 對活惟茨irll償がshめ らki,る.

Efl剛cherに ょれば,}(;gyp:で 磨 いた 白金表面では1絶 對表 .fiif;の4LR?6.金 剛 砂で磨 レ.●た揚

合に は87.3%が 活性 であ るか ら結 局次 の.如.くなる・

iCalkで 膚 いた場合1.377cm'の 表 面績に對 し,

'2
.3哩.iJCItlゆ 絶 隼俵 醗i[量

0.991cm'絶 對 活性表而積

1.374cm'絶 針非 活性表面積

金 剛砂で磨 いた掲合

3.480cm鹵 睾邑對表 面1責

3.038cmｰ絶 對 活挫表 面積

0.442㎝ の.繕 對非活性表 面横

以 上の事か らIcmｰ絶 針 活性表 面に吸蔚 す る鉛 の

量 を知b.t'3る.｢uち 第 二岡の曲線v.r:に て 示 され

る.曲 線]7,F.は 水 李の方 向にllhつ て ゐ るが 之は溶

液 内の イオ ンの.!ll:が減 ナ るに從ひ吸薪 力が」曾大 する

事 を示 して ゐる.こ の二つの 曲線 は1rni'絶 對 活性」

表 面に吸iii'する鉛 の量 を示 した もので あ.る.から.互ひ

に一致 .し取 ければな らぬ筈で ある.所 が ζの鬪 φ如

くKallcで 解 い九揚 合 と金剛 砂で磨 いた 揚 合とで藻

を生す るのは,何 か 錫 咽1ζ よ り吸 着 力.が變1ヒ した

た めで あ.ると考 へ られ る..enち,金 剛砂で磨 いた表
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物 理 化 学 の進 歩Vol.13nNa.6(1939)

Nn.6 .今井.f}7trt:§ を指 示 藥1とナ う吸 着 の 研 究 ぐ紹 介) 23工

iiiでは 殆 ん ど桑 表面 に多 くの 活性 點が互 ひに接觸.して{r在 して ぬるが,1:alkで 磨 いた表 面は

さ うでない・從つて後 者の蝪 合では,あ る イオ ン濃度 に於 て活性點が 吸茄 イオ ンに よ り全部 饗

はれ て しまふか.ら,互 に近接 せ る活性黜 に よつて 起 る咳着 力のbr加 は この濃度 では最 早現れ

て來 な琳Friis前 者 の楊合 では 全表IPqO?`6790%が 活r十で あ るか ら イオ ン濃度が もつ と大 きく

て も.(n(吸irhの 増 加が 現はれ て來 る.
.結局絶 封活性表而 が吸 善 した鉛で 飽和 した時 に.なっ て この 二っのdl1#11!DとEと は 一一 す

るのであ る と説 明 して ゐ る.

``放 射 法"に 依 る吸着 の研究

放射性 トリウムは その崩壊 生 成物 と してrl:1刷體TbXと な る際瓦斯 歌の トリウ.ム・rYナ チ

オンを生 するが,之 は放 射性反爾及 び礦 脚 こよつ て瓦斯 と してlrkflさ れ る』:二iま周知の事實』Eあ

る..,xつ て.エ マ ナチ オン 放 出の 張.さは 表 砺の構 成欺 慫 粒_,:の 穴 きさ、或は結晶格子 の完

成1X.及 び廣 い意 味 に於 ける第 コ次 構鎧 ゆ{L依 つて表1ま され る一 つの函 數で あるとxへ らati

る..こ の性 質 を利NJし て精品表 面 の状態 を調べ る爲めに"1,k?11yJ:"がniひ られ た,

帥 ち今 或 る試#fの 表 面に 瓦斯 を通 して,こ の流.れ に よつて,放 出さ れた エマナ チオ ンが

1?lectroscopeめ 所 まで運iこれ.そ こでエマ ナチ .オンの イオ ン化作 川 を測定 す る.從 つて その 試

料が.何か或 る構 造上 の縫1ヒ例へ ば崩墺 に よる内部 表面 の撰 大 とか,ii_7"の 大 きさの變 化 を受 け

る時L#,エ マ ナチ オ ンの放 出の強 さが 著 しく蠻 り,之 を觀測 す る事 がflSsl:.る.

エ マ ナチォ ンを遐 ぶ 瓦斯 は普 通空氣 か窒 素の氣 流が 用ひ られ て ゐる ,流 速は.丿({躍1時間約1G

立 で.ある。

ai・mh・・… は この方法1こ よつて べ 卿 ウム.及び鐵 の酸 化物 にr,Artる 永,.炭 蜘 蔚 の吸瀞 に

ついて:ti!1Fして ゐ.る 川.

水 及び淡酸瓦斯の 吸済は可逆 的で あ.り,水 め吸薦は エマ ナチ オ ンの 強 さ をminiす るに到・し.

て・ 衆酸〕匡斯 では その 張 さを減 少 してゐ る・之は吸着 に よつ で 生 する第二次構造 の變 化で あ

ると説 明 して ゐ る.

即 ち,.水 の 吸濟 では第 二吹 構造 が膨 張 レ 炭 酸 瓦斯 の揚合}こは,多 分鹽 基性 の炭酸鹽が粒子

表而 に生成す るた めに粒 子が變 形 し海 もの と考へ られ る.

實 驗はa-F・OOI1(1a3%の 水 を含 む)を1}1ひ ・209。cで 行つて 祕.(第 三6"U初 めの・鱒
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第3.圏 α一Fe〔〕O}1一α一Fe?(,3〔_00ｰC.)

kLし た窒 素漸 腿 るト 嚇 促 らすで 肋 伽 娠 る(anima) ・ か くの姻 濕?た 瓦斯 か ら

水 を職 乾 いた瓦斯 に よ り側 気した だけ1111放 して しまふ事 詼 の・吸牧1ikl1Sのた め轍 射能

が堆城す る事 を考 へる と,こ の酸 化物 への水の吸潜 は單 な る酸 化物表面 への附着 に過 ぎない射

`ま朋 ら 力亀■3.ある.

次に鐵 よ りもつ と活性化された ベ リリウム.の酸化物に っい℃ も向樣㊧結果 を示す.第 四fugj

46SlO

n

間

闇は結晶内の水が失はJt,こ の水酸化物の柵

が壌れて薪 しい酸化物のSriがNSF:る ために放射

能触大す..そ の後長時間熱處理 を受けると曲線

(2)の如 く定常耿態 に:なる.

鶚 今この上に飜 で飽耡燃 氣を含ん燦 索瓦
斯 を逶 ると再び放射能は急に埠 弋し,約_二時閲

後になつて定常欺態になる(曲綟3).更 に常温で

「
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者 に よる放射能 の減少は認 め られす,そ の淀 少は水に よる放射能 のtgimに よつて殆ん ど瞬間的

に 泊 さオして 第五岡の如 きIIA態 に 准る,cuち 曲 線(;t)は 炭 酸瓦」所に よる放射能 の減少 を示 す.今

8n

G

豼至;
Pn・16810.2n

oto

時 闘

箪5圏.6・L'e〔Ol【)2・tko(20iｰC)

能 が 減 少 す る 事 を 見 出 して ゐ る.

血 イ
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一■

'

は深陵瓦斯の吸清の斌態.を示 したるのであるが,

曲線(2)は73e(OH).の 脱水後の定常駿態 を示 し,

乾いた窒素に炭酸瓦斯 を混ぜて遞ると放射能は念

に減ず(曲線a),更 に又窒素 を湎すると.徐々 に増大

する(曲線4)・

更に炭酸瓦斯と同時 に水を作用せ し.めると,ail

(:o,を 含 んだ窒 素が水 に よつて導 人 され ると急lt放 射

能 を増 す(曲 線4)・ 帥 ち水の影響 は炭酸 瓦斯 よ1丿も非

"r;に一,;3い 事 がわか る
.

以 ヒの.m,くL'Emallierme[ho漉'「 では試料の第 二次

Fi4iiが 大 きい影 響 を1rし て ゐ るが1AILFricke及 び

71emscr""は 試 料 を柔か く=Lnllめた 時 と固 く:.抑へ距時 の

放射能 の強 さを此鮫 して,後nは 荊・κめ揚 合 よ り放射

コ

以上甚だ簡單た放射性尤表 を指示薬 とする吸潜に就いて の實験例を示 したに過 ぎないが之

は比較的最近め研究であつて,吸 着の機構に闘 しては將来を俟たねばならない.
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