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膨濃に開する法則に就 き二 〇例に飢いて(吉 田武子〕 (1Li)

膨潤に關す る法則に就き二三の例に就いて

吉 田 武 子

膨潤(Qnelh【 皿g)と は固饐が水 又は他の液體 と共 の等方性 を失 ふ事無 しに其澗隘

に.と り入れ る現 象で ある。膨潤 性は生物界に於 て屡 々見られ,非 常に重大な役日を

有 して居 るに拘 らす・之 に開係 する物質が多 くは分 子量大 なる有機 物で あつて現象

が観 雑なるの故 を以つて膨潤に闔 する法則に就 いては未だ 餘 り多 くの研究が嵩て居

らない。

此の現1(tk,合 理 的 に研究 するには材料が單純 なる事 を必嬰 とす ろoi{れ に就い

て次 の六つ の注童 を以つて材料選擁 をなす を適常 とする。,.檢 體 が顯 微鏡的に等

方性 なる事 。n・ 化學的 に水 と結 台・せぬ弓も3。rl由 に可逆變{ヒを起 さぬ事09.

水 を吸ふ爲 に變 色せ ぬ事oJ.多 孔 性 ならぬ こと。6.ヒ ステ レシスの現.欧なき も

のo

raftの 歴 史 膨潤 を理論 的に研究 したのは];emmelenに して材料 を硅酸 にて水

分含有!}ltと水 蒸氣 緊 に踊 して或圓 示的鬮 を.與えたれ ども複 維に過 ぎた。然 る後の研

究 者は比較的簡單に種 々なる鯉係 を見 出 しfLa一 卜九世紀の中頃に至つて膨潤 なる現

象 は殊 に生理墨 者z)注 意 を換 ぴ起 しChevreu,Cnrl,Ludwig,C,.Siiaeli,Quhlk

等 は 膨潤性物質1.ま水 を吸牧 する時總 べて春秘の變化 と同時 に熱 を發生す る事を認 め

た。

j.]iinkcは 膨 潤度i(一 瓦 の乾燥 材料が吸牧 した る液盗 の瓦数)と 毬 々な る物理

的性質 との關係 を逋 べ,Rodcw滅dIil!1)E働 研究者 と共 に,審 殯の變 化と膨潤 熱と

のiに 關ずる各曲線が甚類似せ る事 を報告 した。逾 にYoanjnl.及Fre-undlichは

ゴ ムが鍾 心の有機溶 媒にて膨潤 する際の壓 力を測定 して1'=Pict/6る 簡 單 な る式

一(紹 介、一
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(1:i3) 膨潤 に闘する法則に軟 き二三の例に就いて(吉 田武子)

を興えた。(P,,Kは 溶媒に特有なる恒数)

Kat年 は既に述べたる租 々の注意を以つて材料を定め多數の實驗の緒果を纒めて

焚表 した。Kateの 論文は後に紹介する研究の基礎となるもの 、様であるから次に

先づその大艘に就いて逑べ様 と思ふ。

1無 定形膨潤性物質に親いて,膨 潤度(i)の 凾數として膨潤の際の水蒸氣の比較

的の蒸氣の壓力(㎏ 膨潤熱(W}及 び容戳變化(c,を 側定 した。試料としては(カ

セィン.ヌ クレィン,セ ル ローズ,イ ヌリン)を 用ひたo

i,膨 潤度iと 水蒸氣の比較蒸氣壓 ⑳

hは 測定壓を同温度 に於 ける鈍水の蒸氣壓で除 した ものを表はす。iを 横軸にh

を縦軸にとりての曲線を漁度曲線 と稱 し・縫ぺての膨潤性物質は如何に化學的齶造

の異 るものにて も何れの場合にも同樣なる所謂S型 曲線を示す。

Bemmelenの 失敗 した る硅酸に於てさへも古 く作 りたるものは同 じくS型 曲線を.

示 したo(第 一圖は一般に通 じた型 を示乳

L.一 した)hの 測定には,或 一定壓力を示せ
　

第 る濃硫酸と水との溌合物の上で材料が一

定の重 さになる迄蒸灘 匹を測定し各の場

サ。 合の水の含有量を定めるのである。

粤iL膨f閏 度iと 膨潤熱(W)

膨潤熱は一瓦の乾燥物質がigの 水を吸

牧する時發生する熱量を言ひ・之を知るに

は然量計にて積分熱を測定するのである。i-W㈹ を畫けば 前にRodesyald及

N'olberが 熱量計にて得たると全 く同樣なる曲線を得た。即ち漸近線が直交する双

轍 に… 岫 線の式とし・w一 蟲 を與一之・りw.を 計算すると飾 値と

か・・の壷 示す… 硬 ・ 陥 甅舞 ・加 ・よ・飯 瞭 ・・助

及びEは 恒数で ある)

一一(紹 イト、一
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膨潤に闇する法則に就き二三の.例に就いて(吉 田武子⊃ (is9)

鼓に於て便宣の爲に膨潤熱Wを 積分熟 と稱 し 一瓦の水が多量の膨潤慶iな る

物質に吸收された時の熱をWと して颪別する。

・一響 ・し・之を微艨 と稱す・

。獵 離 繍 灘す套㌫ 鱆≧黷 纛瓢
2δ0-450kulを 示 す 。

(第 二 画)]]1..sと 容 謬…變イ匕(c)

容 戳の變 化は一uの 乾燥物質が 一瓦の水 を

吸牧す る時の容積 の減 少 を以 つて定蓑 す る。

測定の爲には ビク ノメPタ ーの細部 に 口盛

られた る毛細 管 を附 し器の 巾に滿 されたる厩

油 ヱーテルの容籏變化 を知 る。

量一C圜 を畫iく時はi-W鬪 と全 く同樹εな

・直效 醐 ・得・・ 一 、黒、臓 ・まさ

れ瑚 合と圃 ・(dc旙7)、諮 り瞞 一・雌

見出した。

i▽.膨 潤物質の比熱は大盟加算的である。

eei

e.ex

c

崩.w｢o.∠

(
第

岡
)

一(紹

▼.C_w

2

7

'o.

φ}δ e,ueN

1-tY・ 曲.線及i-C曲 線 は:同樣 なる直交双

曲線で ある故二量の大 さ も恐 ら く.は比例 し

・居・べ く(dcdw)
i-iな 塒 噸 程齣

価 即1。 ×10-4～32× ・〇一… 」:.Cm'SIの 問

を;:ナ 。

II結 晶 膨潤性物 質(蛋 白質,リ ボイF,

多糖 類)の 研究 は多最 に材 料 を得難い爲に

介)一
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<1GO) 膨潤 に闘する法則に就 き二三の例に就いて(古 田.z子)

壓加 ～渦定のみに定めた。然るに諸等の試料は各化學的に甚異る化合物なるに係ら

す互に甚一致せ る曲線を示 し・且 又無定物質の場合の曲線と+分 なる近似を示 し

て居る.。

一III跨 に逶 りたる硅酸,水 酸化鐵 可逆的なるセラチン・アガアガー其他の膨潤

髭物質;等も以上と奪 く同樣なる關係を示 した。

之に依つて見れYYfiTtkの膨潤性物質は膨潤の際に全 く同 じか甚だ近似なる法則に

交配されて居るならん と考えられるa

膨 眼 の 熱 力 學

狙て熱力畢は或る實驗的事實から審易に見出されない様な他の事實を屋々見uし

得 るのであるが膨潤の際にも亦無力學の應用に依つて重要なる結果を得て居る。

以上述べて來た様に膨潤なる現象は蓮績的で総べての性質がこの迚績凾數として

表はれる事實から熱力墾に依つて次の五の法則が導かれる。

(a,膨 潤熱が温度による變化は比熟が加算:性法則か ら偏依するに依る。今,實 測

値を・計職 を恥 す縦 睾 一・嘱 であつて比熱棚 勦 ・な觝 羅

は涯度に無關係になるo

Φ)温 度及壓が膨潤の極大値に及ぼす影響 は膨潤熟の大 さに關係する(叉 一方で

は容鎖變化)之 は 工o・Clmtelicrの 定理からよく設明 さttる。

(c)膨 潤疆の系内に於ける挙衡條.件は其の系のf可れの點に於て も等 しき水蒸氣壓

を示すt.い ふ事にて興えられる。

ゆ 影 潤熱と温度による比絞鰊 壓との闘係F3

w一 票 一R塾.』ognacdT生

である。之れに依つて膨潤姐の蒸氣壓を比較蒸氣壓で測定 して よい譯である。

一(紹 介)一
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膨潤に囲する法則に就 き二三の例1こ就いて(吉 田武子) (161)

`e)膨 潤蒸氣壓は膨潤體の比較蒸氣壓か ら計算:される、,膨潤は妨げられると:Gr.時

に相當する定つた壓力を隼する。 しか し.aem力 は 「ヒステレシス」や其の他の性

質によつて妨げら塵るが・轆 鑢 にある脚 蒸継 蹴 いて簡單嫡 關係を保つ

.・・ちY=一-RTlvo…ath・ て茲…dV`一E-i'… 液・臙

V=固 體の容稜である0

膨潤の7Y3る 仕事と熟量との關係。

次に二つの熱力寧的量仕事と膨潤熟との關係を表はすrIistzの 實驗結果を第一

衷に見る。(1皿01に 換算)

h

o.o:z

O.167

0.110

n.04s

O.?US

O.4?0

o,oss

o.i7c

O.↓10

唱
-

o.oii

O.020

0.070

0,010

0.0315

0.0410

0.03

0.08?

0,110

第 一 表
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1固皚内にて變化が.起る際に自山エネルギーの減少と熱量の愛化と.は屋 相々等しい

事は蜜驗的事實である。然るに固體が水を取る時 も亦かLる 關係の有無を見る事は.

一(紹 介)一
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●

(1⑰ 膨画に臨する法則に就き二三の例に袈いて(吉 田武子)

興 味の.ある聯 である。

今,一 一tssgZih1した 物磑が1の 朕態か らIIの 瓶 態1.こ移 る時比較的蒸氣壓がh1か

ち 遥 に,そ の微分膨潤熟がW巳 か らW2へ 變 つた とする此際,自11]=ネ ル ギ ーの

渺 は・RT・・曲 一 櫞 艘 化ばwi-w:,で あつて此・量が醗 等しきや否は・

く調べねぽならぬ。

・・…+s及 一、蟲,の 二式 ・n計 算 ・・w・ 齣1・

かな 娯 る耽 見 更・W、 一w・ 及 ・・1・告 瀰 値を贓 してSdる と第 表・・

見える樣にその差異は畭 り大ではなくて,む しろW厂W謡 の二式よりの計算儖の差

異より.ももつと多 く異はなNa

Ka勧 は鼓に於て膨潤熱の變化は殆自由エネルギ厂の減少とti'しいと認めてよい

だろうと呈言 した。而 して珊.ヒ審實は更に何をLYｰkす るかを述べて日く,固 盟が水

を取る原因には二通 りあつて・一つは二つの成分の極小部の互の引力による事で他

方では固一〇noの 蹟散力である。Sネ ルギーの減少は蝿二つに依るが熱量の愛

化は唯,引 力による内部ヱネルギーの減少である。若 し蝕に搬散力が大部分の作 刷

な りとすれば問題はな く二つの熱力學的量は相等しく近る筈であると。

第一表に於てU.一U,,即,微 分膨潤熱の變化は・Ae-A民.即,自 山エネルギーの減

少・鵜 ・飜 見・・又轍 線(P一・跏 ・w一 酷 を代肌 得・鵠

之等の.近似は何を意味するかど言へば膨潤現象の際のzネ ルギーは殆100%4FiS6

ζ仕事 として變はると云ふ事であるo

膨潤現象の機構としてSadは 物質が水 と圃溶盟 を造 る1ζあるならんと考えて居

hO,な ぼ先づ膨潤 と溶解 との法則の類似を見出して居るoP-i圖 の曲線は膨潤の

際め.と同様なるS型 曲線 と最初の部水`T'i部を有せす直ちに上昇 して扁曲黜を示ざ

一(紹 介)一
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膨潤に"す る法財に就き二三の例に就いて(古 図筑子)⊂163⊃

讐るものとの二稜を生t。S型 曲線 を表はすものは水 と混ナ る時は發熱 し容積の塑

化を生ずる。

他の一つの曲線を示すは水と張 く振 る時,少 し發熱するか叉は吸熱な4.然 るに

前記の如 く膨潤の際は張 く發熱 しS型 曲嫁を示ずな り。又混合熱の曲線,容 積變化

W
の曲線は何れ も双曲線な り。 一c;一の闘係も膨潤の割合 と全 く一致 し10×10一 』～

・・X1・一`癒 器 を示 郷 燠 味あるζとである・而 も轍 ・・蔽 飴 曜 のd3

エ ネルギーの減少 は熱 最の變化 に殆警 しい講 を見 た。即 此事 は¥erustの 理 想濃厚

溶液の定理で ある。

故 に膨潤の槻 權 と して は溶液 との種 々の一致那實 を設明 するrzは#SCY1(=faら ざ る

膨潤に於ては膨潤 性物 質 と水 との闖溶廻の形成に あ りとするが陰當な りとIintzは

言 ふて居 る。

膨 潤仕事(A)と 膨 潤熱(U)FとUと.の 關係 に就いてLuckの 研 究

然 るにR・Fricke及LHarestiuitは 濃 厚溶液 の稀樺熱及比事 を41ｮ.LIjfし て

Nematの 理 惣濃厚溶液の定理は正 の稀釋熱 を有する もので然 もあ る一定濃度問に

於 て成立す う もので 余 りに濃厚なる場合 に もあて はまらぬ と曾 ふて居 る。

第 一表(T:ntaの 實 驗儲果)に て既に見たる如 く自由zネ ル ギーの減少は殆 發黙

/L一"rしい 。此問題 に甚 大なる意味 を興 える事 は即H.Rremi〔Uid乳 が

△ 冒Uに まで擬張 した事で あ る。
US-AOC[iA-Vt)

最近・vonr,・Priel:a及 玉Liiclcは ゲ ルの膨潤仕事 と膨潤熱 との關 漂に於て

U.一U,.ニ;A,一A【 を確 めようと した。

Luckは 以 上のAとUと の8R係 を濃度を對 して鬪示 した
。

U,一U,=ム2-n,な る爲に ばA及U雌 線 は互に挙行で あるべ く而 して!1=U

の 爲には二曲線 は相交は らねぼな らぬo

一(繕 介)一
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(1G4)

(
第

四

園
)

A

膨潤r.gHす る法則に就き二三の例に就いて(吉 田武子)

り

飢

↑→ 犀妙 ア砂 右 翩 一

変驗結果は岡に示す如 し。.1・膨潤慶

.と壓力圖1:こ於てはか ヒイン及アガアガ

ーはヒステレ.シスを示 す。婦人毛髪は

その事な し即ち脱水,吸 水,何 れの場

合 も可逆的な り此事實は毛髮濕度計に

用ぴ らるL所 以である。

2・測定 したる壓力の値から微分膨潤

仕事Aが 計算され る。

A冒RT♂ π」監
P

而してUは(微 分膨潤熱)

　な
u=。RTa塑1=?'

δT

に て與へ られ る。P;ゲ ルの水蒸氣壓

?e:純 水 の水蒸氣壓

謡

Luckeは カセイン1ア ガ.アガー(細 粉)ケ

ラチン(姉 人毛髪を脱脂す,之 は勿論純檸な

るものにはあらざれども之は化累的に純粹に

造られぬ故之にて滿足する.)な ど獲驗範園に

於てぱ皴 ある躍 をなすも碗 用ひてj

には膨潤勲を直接に熱量計にて0。,5。・10。に

於て測定 し他方にては壓力の變化を測定せn

此壓力測定法は齣のIiatzの 場合より遙に便

利になれ り。

8

S

"
ひ

ー

(第 五 圖)

臼 ・働h岬

昂鮮 恥

・・幅半
o・ 呱水

f_

一 麗 ん ン

町

1→ 笥髄

一 isao

Kaseu:o'
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膨潤1嗣 す砿 期 蹴 き二三の例1.こ郭いて(吉 田武子) (1G5').

ム ・は1モ ルの水が一賓量の水分を有する大量なるゲルの方へ等温可逆的に蒸獲

する際に得 るところの最大仕事を意味しUは 此際生する發熱量である6'

第 二 表

アガアガー.
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膨潤に闘する法則に華 き二三の例に就いて(古 田武子)
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膨潤に驪する法則に就き二三の例に就いて(吉 田武子)(icy)
_へ

範園にては(ア ガアガー及カセイン)晩 水の際に於てのみ計算すればUく ム なる

結果を興へる。(箪 七 躅)
J

微分熱は微分熱の測定儘か ら圖示的に

求 められる。之等の圖に於て壓力測定か

らの微分熱 とは甚 よく一致せ るを見る。
・m..

且又u>dな る關係 も明に 見 え て 居

るo

。灘 囓 業蝿灘¥

a

帖

尸

悦

佃

.

雛

…

《くこ
＼

一宀屮ψ

云ふのであるがLuckの 實驗に於てはUがAに 等 しき關係を保つべき濃度に逵

せなかつたと言ふて居 る。即ちLiicL一の行ひた竃驗範圍にては徹分仕事及熱量は著

しく大 さが異つて居る。第六鬪にて明なる如 く或一定濃度闇にてA曲 線とU曲

線とは殆並行に.走つて居 る。此區闘に於てはK嘘 が7K分 少ぎゲルに就いて見た る

U.一U1がA广 ム!に 殆等しき關係が威立する亊を知 る。

故に鼓に於て膨潤現象に於て一般 に,極 大仕事は共際失つた総エネルギーの量即

熱量に等しとは實験的に確かでないと1・uckは 述べて居る。

今少しAとUと の關係を調ぺたいと思ふが此度は此問題1こ就いで穴閥を蓮ぺ

て此の稿 を経 ります。
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