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吸着現象の運動論的考察

窪 川 眞 男

吸着現象は觸媒作用とも密接なる關係を有し最近甚だ重要靦 され るev;cな6て

來たc

吸着を起 さしめる力は何であるか と云ふ と.,VanderWaalsの 力に依る場合,
り

有極分子或は イオンの如 き電氣的引力に依 る場合,或1よ 最近Londonag・D唱 へ

出 した據な特殊な化學的力に依つて読明される場合があ り,未 だ一般的に云へな

いo

是等の問題IF觸 れすに一般的な蓮動論の見地か ら吸着現象を見て見様と思ふ。

勿論他に熱力學釣或は量子論的な立場があるのである。

吸着物質と吸黼 の種類によつて色々な場合があるが此紹介に當つては主とし
の

て固饐表面1謝 する氣暈或はifiの 場合tこ就てBTadleyの 記逑を參考として第

一に吸着の動力學を逮べ次に吸着暦の歌態方程式に入 り,出 來るだけ理論と實驗

とを比較 して行かうと思ふo

σ〕 吸 着 の 動 力 學

モ レキラーストラー レ冫の凝結

モvキoラ ーストラ冖レンの凝緒に關 して最初研究 したのはWood及 びKnu一
　コ 　

senで ある。彼等は或一定の温度以上では,カ ドミユームのア トムス トラー一vン

はガラスの上に凝結せナに仮射する事 を見た。帥ち一定の臨界温度の存在する事

を見たのである。その盗度以上では凄結 は非常に遲 く一方その温度以下では凝結

一〒{ta介)一
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は甚だ速かに起る事 を觀察 した。彼等の得た数値の中からガラス表面に封する二

三の例を擧げると下表の如 くである。 「:『・

モ レ キsラ ー スrラ ー レ ン 臨 界 温 慶 ℃ 測 定 者

一140～ ユ30

W.

K.

w.

S.

w.

K.

水銀

カ ドミs-1.

一140

-90

-183一 一78.

一ea

-350^一575

亞 鉛,カ ド ミユ ー ム,.__.
9グ ネ シ コ・一 ム

沃度

銅

り

然 し乍ら臨界潭度に鋼 してLangmuirは 別の読明をなした。帥ち凝緒は如何.

なる溜度に於て も起るが,澀 慶の凾數である所の或時間後には蒸發すると考へた

のである。然 む老ヒ)後ア トムストラーレンと表面との間には もっ と後妙な關{系

があつて,・ ・掛 ラー・ンは藷(h.はPlan・kの 鳳 蝋 原子躓:一ftt

vは そ の速度 〉.なる波 畏のBroglieの 波 の如 き作jtfを す る事が唱へ られElleち

Olsen及 び'Za諡.はNaClの 結 晶表面か らカ ドミi一 ム.原子 が撰探的蓮度 を以で

反射 され る事 を證 した。 この場名 の反射 は筌閭 格子ic對 する9の で あるが.kn雷

。,,及 びS,。f:"C:ヘ リ肱 及び永素`ま.N・Cl及diKα.か ら表 醂 子ltよ づて

わ

廻折 され る事 を見 た。Estermann及 びStgmは 同 じ}嘶 のLiFに 對 する反射
　の

に就て同様の結果を得てゐ.る。夊JohnSonは 水素原子がLiFか ら反射 される

時十字格子の式を滿足せ しめる事を見出 した。所が一・方NaがNaC]に 衡突 し
9〕 田,

て も又Li,K:.及 び・Csが ・NaCl又 は・LiFに 価突 して も少 しも反射 されない事

が見拠されてゐる。斯様に匝い原子が反射 されすに脛い原子が表面格子によつて

反射されると云ふのは不思議な事であるが,未 解決のま」殘ってゐる。
[り ・ 、;lL,

然 し乍 ら前 記Langmuirの 観1はChari・tOn及 びSemenbw,Esterman及 び

の しの

Coekroft、 の 實驗 に.よ.つて.支持 され 且Frenkelの 興 味ある解析 の基礎 をな して ゐ

〒.(郵 .分).一 ・

●
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る0此Fmnkelめ 読に進む萠に表面に於ける吸着分子めZF均 生命に就て述べる

必 翼がある。

吸 灣 分 子 の 罕 均 生 命

の 時間に表齢1酷 下する分子勲 。8`と し其中 ρ分数だけ反射されるも

のと考へる・然ら融 黼 に(1一ρM`班 だ『ρ嚇 描 ・之綴 鼬

と置 きt:時 開 の後iivと な るとする。

分子がdt時 聞に表 面 を離れ る確率 を 既嘘 とする.と.

一db=bw .dt∴b=bｰe一'"(1)

吸 着 分子 の干均生命 を τ とする と

O

b

表面へ落ちる分子の甼均&S間,即 ち吸許ZF衡 に邃する時間は

τ1冒(1一 ρ)τ (3)
ロリ

之 を基礎 と してCtausingは 所 謂Langmuirのisothermを 諜 いた 。先づ定常

歌態に於てS表 面に在 る分 子藪 をnと すれば

n=ン τ二(4}

表面にN'個 の吸着點が存在 し,吸着分子に衝突すれば反鍛され,吸 着の行はれ

てゐない郢に衙突すれば βなる確率を以て吸着され ると考へる。然らば定常釈

態に於ては

P=: .N.+;・ 一β)(・ 一 一nN')・(5)

之を(3)及 び(4)に 代入すれば

z,=(1-N,)pr, .n=v(1-nlmo')画

・.・協・器'.(・).・

一(軸 介)一
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肉

1

之即 ちIangmuirのisothermで ある"效 に 伊 は遊離 表面 に落 ちる分子の平

均生 命で ある。Langmuirは β=1と してゐる。

ClausinAはLangmuirの ガ ラスKfす る瓦斯吸着 の数値か ら90『K:の βτに

對 して次の數侮 を計算 してゐ る。1

瓦 斯 酢

1.9×10一'

2.27×10一'i

6Xlo-5

1.4×10-5

3.08xtO一'

アルゴン

窒素

鱇
一酸化炭楽

16,

Wertensbeinは 水銀の粒を容器の中に入れ,壁 よりも2℃ 濫鹿を高 く保ち22℃

にすると壓力は最初22Cの 蒸氣壓を示すが次第に下つて3時 間後には壁の温度

に相當する平衡値に逹 した。3ζ彼の實験に佼ると液體の水銀が存在 しない時に吸

着の干衡に到逹するには十分闘 も要する事を見た。この時聞は凝結陵を生成する

に翼するものと考へ られる。WCac於 ける.ストラーレン密度 レ=1017atr)msper
ゆ

sq,cm.persec.を 以 てガ ラスの表II盲に於 る水銀 の單 一原子 の平均生 命は次の如

く見 禺 され た。

皿

蜘

308

339

rinsets.

1.08x10-5

6.7RX10-e

1.8×10尸L

ヨ

C]auSingは 又吸着分子の平均生命を直接測定 した。其方法は廸鱒面に直角に

モレキユラース トラーレンを當てると表面に吸着きれた分予は廻轉に從って邂ば

れ,後 再蒸發 して冷い所に凝結する。斯 く して投射站と凝結點との互離か ら吸

着時間が計算出來 る。各種の表面に於て200`Kの 下ではカ ドミ;一Ait對 して

一 偏 介)一
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LO-sの 値 が最大で あつたDそ の後Clausingは 低 壓に於けるモ レキsラ 」ス ト

ラーレンをガラス毛管 を通 して眞室中へ 導き,、毛管 を通 る時 間 を測定 する事.に依

って一麿正確 なる結 果 を得てゐ る。ガ ラス表面に於 けるアル ゴンの吸 着時間 τ,

の値 は下の如 くで ある。

皿 Ttwsets

78、

90

76×10'5

3.1×10-3

之等の数値 はLa㎎muirの 値 と殆 んど一一致 してゐ.るゆ

　る ロ

Cluging等 に依つて測定せ られた吸着時間の濫度に依る變化はFrenke1の 理

論によつて明瞭 となつた。簡單に之 を設明すると前と同楼にS表 面に π個の分

子が在 り.,算冒レτ1と考へる。吸着分子が表面と直角ic.τ.なる邇期の單一弦遐動

をなすと考へると偏移Zに 於ける位置のエネルギーは

△・一争z・(7)

擁 刎 竕 子の質量であつて精 位置`こ於けるヱネルギ占を 篤 として偏移の爲
コ

iclte十 △uの エネルギ ーに變 つた と考 へた。次 に吸着眉の 厚 さ δ の定養 と して

・ヂ 導 ・Z一〉 纂 ・1・ /一
卩国一方
・・sc泌 磊(・)

效にCは 濃度である。爾

二...一 晋=q伽 管(10)

努子の電子圏の占める面漬を無覡 して表面濃度が小である とす ると(8)(9)(10)

λぴ(の の闘係から下式を得る。

一(朝 介)一



物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
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b

τ1;τ 。θ42 (11')

之が吸着分子の吸着時Pp9(ρ=0'と すれば平均生命)の 澀度變化 を表はす式マあ

るo

戯結核の生成
1T]..一

1,augmuirは ガ ラスの表面 に於 けるカ ドミ昌 冖ムの凝結 を觀 測 して,凝 結 φ始

4J

まる温度,Emち 前記W㏄d及LtKnudsen,の 所謂臨界温慶なる.ものがモレキユ

ラースrラ ーレンの密度によつて非常に影懲 され るものであつて濃い密度の毛レ

キコ..ラーシrラ ーvン を短時rya;て る方が淡い密旋の'ものを畏時ragmて るよりも

はるかに凝結に有効なる事 を見たo即 ち一定の温度に於ては一定の臨界密度が存

在する。其紬果今迄の如 く簡f出τ凝結と蒸發 との甼衡觀念のみILfa;つて考られ.る

ものでなく凝結の中心 をなす核の生成を考へねばならぬ様になつた。實際彼はか

1る 安定な核の存在を實詮 したのである。この核 を檮域する最 も簡單なものは二

個の原子が一對をな してゐるもの で あ る。 以下簡單の蔦め對原子 と呼ぶ事とす

る。かLる 對原3は 吸着原子の表面運動 に依つて容 易に生成 され且單一原子より

もはるかに長い生命を有するものと考へ られ る。

此凝結佞の生脚 ζ開 してFrenkelは.明 快なる理論 を與へてゐる。表両Sに 於て

單獨に在る原子数 を 物 とし對をなす原子數 をnと する。一つの分子の作用面

積を σ。・とし此中に來る他の分子は捕へ られて封原子を作ると考へ ると斯かる確

率は.

6司)Q,

依つて

ni=n〔 ・一(n・)劃...・ … 卩
.、r(12>

及 び= ."..'』,:f一

=〔 紹 介)一

●

-胴 馳_一
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・・如 一・)詈 一讐 ㈹

論覧原
子の間の引力の爲めに 恥 に σ雄 の項 を乘じなけれぽならな.い。鼓に△鹿は

對原子の解離ヱネルギーである。

物・誓 ・ム 爵(14・

エの

更に翁原子¢)廻轉並びに原子の間振動の計算によつて次式が得られる。

・ 一峯(.kTm)ナ 寄 爵..・ ・5・

鉉にy.は 原子間の振動數,d。 は分子の直徑である。此式は暫 く措いて卒衡瓶態

即ち表面に於て單一並びに封をなせる原子の吸髄 度と蒸硬速唆とが相等 しいと

きには

筈 一・一・… 一晩 一・'(・6)

が得 られ る。tt・の意味 は(2)の 通 りで ある。之に(12)及 び(13)のnbtu.を

代 入 して解 けば

÷一±P〃
1(Wi2L4β'y、

n-2β ρ

鼓 に

g=(tO㌧ 一tσヨ)一a,S

根 が 實戴な る爲には

wi=

ロ

故 にア トムス トラーレンの臨界密度 と して

Wl,S
1

4廴刷ワ1-w,,。 σ●

之.よ り(2)及 び(11)を 淆 ひて 酬 ζ相當 する値 を代入 すれぼ

一(紹 介)一

鸞

掣

(17)

(18)

(19)

(21)
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・音(1一 舞 穿)S_QeyT
e・ ¢1)

茲に τ3は一對をなせる原子の表面に垂直なる方向の振動週1切,uは その吸iiiの

エネルギーである。之より近似的に臨界密度がwる

Y_
S、 煮 轟.(22)

今迄は二原子よ り成る凝結核 を考へたが之が例へば四原子 より成るとして も上と

全 く同形の式が得られるが計算 を省略 し様 と.4'.ふ。凝結撰が大 きくなるとuiの

値は吹第に吸着物質の蒸發の潜熱に近づ.く筈である。

Frenkalの 理 論 と賢 際

此Frenkelの 理 論 を支持 す る二三(り實 驗 に就 て紹 介 を試 み様 と思ふ。Cockr(ト

ftは 銅 の表面に於 け るカ ドミ島 一ムの#`'Pの 場 合 一ユ50℃ と 一90℃ との間に

於 て臨 界密度 は羨式IL$f一つ て澀度變化 を示 す蔕 を見た。

ン舘4.7乂10・ ・謬 ・ 噛』

故 に1モ ルに就 きu,=5640Gals・ となb.一 ・方 カ ドミユーノ・緒 晁の蒸發 の潜熱

は320.Op!sで あ る。斯 様1ζ非常な差の ある事 は凝結 棲が二原 子 よ り成 らtと

も非常に少ない原子に よ り域 つて ゐる事 を證 してゐる。佝彼 は カー ドミz-Aの

對 原子の解離熱 △u=2000cai【9p:rgm.mol並 び に τ。=2,6×10-9s.C.を 彳昇た。

△uの 訂正値2400Galspargm.mol(後 述)を 代 入 して得 た甼均生命の値 は下

表の如 くである。

Tｰx Tiusees.

150

2ao

250

1.43×10一`

9.6x10-5.・

1.55×10-e

　り

CharitOn及 びSemenowはPlcein表 面 に塾1するカ ドミz-Aの 臨 界密度 と

・一(柘 介⊃一 ・
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澀 度 と の 測 定 に よ.っ て 次 の 値 を 得 たo.

T=203`K, .v=2x10"atomspersq.cm.persec.

T=19R"K,.v=1x10'""

故 に 恥enke1の 理 論 に 從 つ て

賊 羊△as-kT'T=1fi
,一T.・ 県

=11000catspergm .moI

友 び σ」ち」1,6x10-30。 茲 に σ』=3×10一'scm'を 代 入する とr,=oX70-1ｰsew

を3aる 。 所が此振動數は格子 を形成 してゐるカ ドミ昌一 ム原子の振動數 の憩朝音

らるL値9×10一"s㏄s.よ り もはる.かに小である。.

、.fir若 し$g,の 解 離熱(G370Gals)に 對 する水銀 の蒸 發熱(155000ca's).・.と

同様 の闊係izあ るとxへ るとカ ドミユームの對原子の解誰熱 ・△u=2940eels.及

び カ ドミユームの單一原子の蒸發熱u。=11000一?400=5600Gals・ を得 る。・之 を

用 ふれ ぱ

TK 「 コ
τ1nseCS.

150

200

250

].E5X]0一ｰ

1:7aX10-0

1.7x10_9

甲m7. .r

一方Fstermann.の 得 た カ.rミ ユ ームの凝結熱 の値 は

表 聞 凝結 熱cats.pergmmoI

一

3000

xOOO

3500

7xOO

銅

銀

ガ ラス

銀に對する水銀

ご前use:ガ ラ ス衷面 に於け るカ.ド.ミz一 ムの對原 子の智離 呂 ネ几ギ ー △u=2900

一(紹 介)一
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(窪川眞男).吸 蔚現敢め遲動論的考察 (4"r)

C31S.pargm.molを 正 しv・とすれば.Ta=J×io-3s鰯 及 び下 め如 き.準均生.命

の値.を得 るo・ ・

皿 1 rinsees.

150

200

250

LX10_f

7.5×10-4

4.5>くIO一 辛.

ロゆ

之等の債はCharitOn及 びSem?noffの 値とは箸る しく異なるし夊仞々の質驗

者によって一致 しない緒果は上に数々擧げた如 くである。

要するlcFrenkelの 理論は未だ完歪な實驗的證明を得て.ゐない様に思はれるo

之は理 論の不備か貲驗の不正確によるかいつれ とも明言は且徠 ないが之に關 して
ドの

Ccckroftの 指 摘せ る事柄がrk口lz値 す るc即 ち錫 銀 及びガ ラスの表面 に對 して

臨界皺 ・・嗣一・鯉 ・傭 ・しく作つた銀碗 鯲 ・・之が毒 小く

なる事 を見た。之は特殊な表面力が豫め吸着せ る瓦斯の爲に現れない事を示 しで

ゐるo

吸 着 原 子 の 移 動 徃

Frenkelの 理論の最初に於て,吸 牆原子は二元運動に よつ て凝結核を生成す

ると考へた。計算に佼れば吸藩原子の引力圏.は原子斷面積の30倍 にも逑する。畠

斯 くの如 き吸着原子の表ditt於 ける水ZF運 勁を實際詮明 したのはVelmet及6かラ　
Eぱe㎜annで あ るo'

破 の實驗 に依れ ば水銀 績 晶の生長遑度 は3XIOTtcm.Perminut∋ の大 きさと

なつたが一方HerbKnudSehの 式 に よ り直接水銀蒸氣 よ りの齪結 による緒 晶め

最大生長迹度 は下 式 によつて與へ られ る.,

・一÷ ノ煮 「・

亠 備.介 〕一
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」

({8} 〔窪川眞男,吸 着現象の邏動論的蓼察

茲にa. .は凝結 脈数,△ 及びpは 夫々水銀蒸氣の密度及び蒸氣壓である。之に

數値 を代入すると3×10=sem・perminuteと な り約1000倍 も蜜驗の方が大と

なる。この読明は駁着原子がそのまL再 蒸發をした り,或 は新 らしい凝結隣を作

つた りするぱか りではなく,表 面を盛に邏動 して微小結墨の稜に於て間定される

爲であるとして謹明 され る。
まゆ

V61mer及 びAdhikariは ペンゾフ=ノ ンの針欺結贔について同様に吸蓿分子

の移動嘩 觀測 した ・
ヨコ

Mollは 無水フタール酸共他について同様の事實を見た。
m)iSl

Knauer及 びSten,は 銀表面に於 ける水銀原子の二元蓮動にっいて,Cockroft

は銅表面に於けるカドミーム原子について同様の事を詮 した。その方法D大 要は

次 の如 くであるo卵 ち銅の表画に近 く一一)Nの針金を張 り其上にカ ドミa一 ムのア

トムス トラーレンを當てて圓形の凝結を作らしめる。次に針金を電磁石で圓形の

凝結外の場所の持つて行 くと針金の影になつてゐる部分はその敏感作旧を受けて

圖形の凝結部分から移勳 して來 る吸藩原子を捕へて鼓に結晶せ しめるのが見られ

る。
コめヨの

E}ste皿annは 同 様の方法 で銀及び カ ドミ昌pA原 子 の二元遐動 を觀察 し元o

ふコ

Be(Scerは クングステンの表面に於けるセシウム,バ リウム及び酸素原子の蓮

動を獨得の方法で狸察した。それはタングステンの電子放散がセシウ1・及びパ リ

ゥ.ムに依つて減ぜ られ酸素によつて反對に増:加する事を利用 したのであつて,タ

ングステン線條の距つた二點の電子放散を見乍ら一方め端へ例へばバ リウムの極

小量(表 面 を約牛原子贋で蔽ふ程度)を 附済させると次第に他端に移動 して行 く

様子が二點に於け.る電子放激度の變化に依つて見られる。

一(紺 介).一

●
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く窪川眞男)吸 蔚現象φ蓮凱論的考察 (49)

〔【1〕 吸 着相 の歌態方 馨式

賦 態.方 程 式 の 勝 導 法

各方面の研究によつて吸齎贋は二元相と して取扱はれ得る事が明かとなつた。

そして吸着分子の垂直遐動の考へに依つで氣相瓦斯 との關係が導かれ,又 液體上

の膜の實験によつて斯かる表面膜は歌態方程式 に燦つて表面壓を及ぼ し,澀 度並

びに膜の面穣に影饗 される事が直接證明され元。

穂薄瓦斯の二元相の欺態方程式は近似的に次の樣に して求められる。帥ち質量
コ 　

m.な る分子 の表面 坐標 をX,?Jと し.一分 力X,Yな る力 を及 ぼ し且k,「x,fJ)な

る摩擦抵抗.を受 け ると考へ るとしロ リ
篇=X-klx(23)

兩激 妻 竦 ヒて書 き換へると

1
4・(mxz,dt)・1d4dt(klx')一 ÷"一 ÷ ・T一(・ ・)

"に 對 して も同樣の式を作 り,且

が÷ゲー〆 (Y)

を代入 してimへ る と0
1d'C

mr一)t-dCk.r")=-nev'+-Bx+Yv)...,26)4dt'4dt22

之 を表面Sに 在 るすべ ての分子に總和 し且`時 間迄稜分 を行ふ と

÷ 「1dr(4dt"(mr=)+4ECgir')〕:=!-mv'+÷ 斑 ・yy.一(・ の

tic?'mv=並 びにSXx-FYyは オ時聞の平均値である。定常欣態1ζ於ては括孤

内の値ば時腿が0で もtで も同一値をとるから從つて

・ ÷Σ…一 ÷致 職(23)

一(籾 介)一

_一._.._一 画」齟■■■■閣■■__ ._.一 ～

辱

「



《so) (窪川眞男)吸 着現象の蓮勁論的サ察

、 囓

物理化学の進歩Vol.

之はClausiusの 式であつて右避は 層祕 である。

表面Sの 中にn個 の分子が含まれ,表 面壓Fを 呈すると考へるovirialは

分子闇の力及び界面に直角の壓 力とか ら成つてゐるG界 面の微分をasと し界面

に直角なる方向余弦を ど,mと すれぱ表面廳に對するaria置 は

._lg/22～…ty)幽 一dFff(dz・ 器)・S

3=FS.『(29)

次 に分 子闘の力のvirialを 求 める爲に二つの分子 を と り そ の 位置 をx,尠 及 び

秘 ・・分力盛 ・.並びltY'.Y'とL分 ・齣 力・ 一一影 す・・

X一 一aEd
r・ 」≒ 彑..(・ ・)

aE .@一 めx'=(31)

6(1932)

dr'r

故に

畑 耀 一一dEdr.(≒ の'㈹

之よnn子 間劬 の ・II・・1・入つ・來・項は響 ・な・から(29)・ 共・

(28)に代入すれば

÷ 薦 一FS+÷ 亙夢.(33)'

表面`L於 けるs3分 子 の巾相 互の距離 がrとT十dTのPn'llzあ る ものL挙 均數 は

(14)の 如 くに して

÷ が読 毎 ・曲

層今 ÷ 羸 画 厩 置けば(33)歐 ・如 くな・

FS-7磁 丁一一聽廴ノi『・aE_dr'e一一RdTd,(39) .

一ice介)一

L
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(寂川翼男)吸 着現衆む邏動諭的考豢 (5])

之を部分積分すれば

rs一澀 一響 一穿 ・蒜1)・ ・'.・ …

コヨ

若 しLim〆(e'一 」rr　一1)冨0階

とすれば
FS一 ・k`・一』 撃 一.・(36)

茲 にBは 第二次 のvirial係 数 で あ る。(36)の 右 邊のSの 代 りtC近 以 的に

onkT を代入 す ると

F

FS=7tltT-BF
軸

書直すと

F(S-B)=orkT(37)

鮒)
之がVolmerの 得 た二元瓦斯帥ち吸着層 の歌態 方程式で ある。此B{tIRhnard一

ホナ

Jonesが 三 元瓦斯1こ對 して用 ひた 方法に依れ ばSUdt明 瞭 となるが繁雑な る爲茲1こ

がコ
は省略 し檬 と思ふ。此(37)の 歌態 方程式biらBradleyttよ つ てLangmuirの

isothemが 導 かれ た。夫 は次 の如 くで ある。

(3?)か ら吸着分子の 白由 ニネルギーを求める と次 の如 くなる。.

傷 ・聞1qσ 轟 ・器 ・・…t㈹

氣相瓦斯の之に相當する値は 左TIOPP十'eonst.な る故に平衡縮 に於ては下式が

成立す.る。

teri・9吾 レ 轟 一 一J・rl・9P+K・(39)

效にK生 は沮度に無關係の恒數であ.るo之 より

1・g一一2(S疔B、 「 轟+K・ ・(・ ・)

轟 が ・・.眦 し・小であるとす・・

一(紹 介)一
・



卩

物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(63) (寳∬1嗔男)吸 漕現象0運 動額的 考痰

s-sp二KefRP./n)d'(9・)

之 帥ち 】訟㎎muiτ の.isgthermで あ る(B』Criと して)。

次に濠 髄表面 に閑ナ る實驗 と(37)の 理 淪式 とを比較 してsaる と,先 づ表面壓

と表面張 力 との關係はGibbsの 式 か ら

F旨 σ。'一σ。'

茲 に σ6'及 び.〆

の 小 な る赦 に 對 して'

=nkT

(42)
29,

は夫々純溶媒,.並 びに溶液の表面張力である。TraubeはF

(43)

なる開係を得た。ζの式.と理想瓦斯の式とが類似 してゐる事から彼は溶媒表面張
の

力の減少は二元壓の影饗であると考へた。 然 しFの 大なる値に封してはこ 關
コゆ

係 は域立 しなVO。Sehofieldは 低 級脂肪酸 の水 溶液 に對 してSzyszkow『kiの 鰍

か ら下の如 き開係 を得 た。

F(S-B)冨 ガη溜丁(44)

此 式 は(37)と 同形で あ るoそ.し て濃度の小な る溶 液に就 て成 迄する もので あ

るo

水の上の不溶解性膜に就ても同 じ樣な形の式が得られてゐる。倫Adam聴 ぴ
3ゆ 噺

JeSSOPは 瓦 斯膜の月膿 方租式 に就い て も之に類似 した式 を15て ゐ る。.

'吸 着 等 温 式

Laagmairは 全 く簡翠 な方法でisothermを 導 いたoは(6)に 求 めた如 く

で ある。此isothermの 背8btを 却 る爲に 多少驤題か ら外れ るけれ ど も一歩進 んで

見様 と思ふ。

表 面暦の歌態 方程式 は氣相 瓦斯の夫 に類似 して ゐ る 誹が想像 され る。そ こで

On・esめ 歌 態芳程式 をとると

・v-A+v・ 景 ・男r・.(・ ・)

一 〔a介)一
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物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(mil

茲1ζA,B,Cの 係 数 はvlrialで 温 度の霞数で あるo.『

コリ

Beatie及 びB.idgmanはm'rialの 展 開 を しk。 即

ρ一甼+黒 色 一 岳 一畜)+黒(CB,Ts一 ・a借)峨 一黌

一甼 ・」鐸一β標 ・+咢 ・ 一(・6)

茲 にA.,B。,α,b,cは 恒 數,Vは 瓦 駈分子寄,β,r,δ は 明かに温度の凾數で あ

る。 自山エネルギ ーは從つ て次 の形 をとる。

fVdp=R・[一 …V+一zsv・3r2V'・43V'〕 欟 ・・ ………(47・

故に二元相では之と類.似的に下式が成立するものと考へられる。

fAdF-RT「 一1・gA+一罫+一 轟 ・+「蒜]+F・.(49)

竝にAは 一瓦分子の面積である⊃
の ラ

Badleyは 此式 とLangmuirのisothermと の 關係 を求 めた。2を 單位表面

轍 嚇 され鹹 分子數 とすると・・一去.之 を ㈹ 賦 入す・と

・馴 一金{ト ーr・g・+・tw"・一9一…+÷ ・z・・+毒 ・・…,…(49)

一 方L・ ・gm・irのis・thermを .響障 換へ ると

・一叢}・ 或 は ・一
e、。,≒z.(・ ・)

故 に

legP=togz-leg(CICt-c・Z)

・1・g・ 一1・g・ ・Cth+÷ ・ 蓄 、+… ・・〈・《Clと し・ 〉・〈・・)

(49)と(51)と を 比較す ると

÷ 一・β一・町 獄 窃 一)汲 び 霽 ・一一・・卿,… ・・働

一(紹 介)一

甲
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(r4) (窪川眞男)吸 琉瑚 ゆ蓮卑諭酌考察

サの

此闊係の實際近似的lc正 しい事は以下に示す通 りである。 帥ZeiSeは 木炭の瓦

斯吸着の場合,]』angmuirの 式のCl及 びCtは 下式に依つて澀鑁 化を示す事

を見た。

・1一・・一b・T,・ ・一 謬

そ して淡酸E斯 り場合iClt(52)の 如き下式に依つてよく表 され る事を見た。

÷ 一一…9・ 一響9+3黔

斯 様に して.Langmuirのisothemは 鮪 單であるが理論的 に廣 い背景 を持 つて

ゐ る事 が分か るo

Frenkelのisothermは(6)に 於 て β=1と して

yτN'
犯謹 ンτ+『

(9)に 於 てp=eM]と して

Sp
ン=諏 「

之と(11)と を組合せて下式の如 く得られる。

斗 一1超 鞳 ・・蓋.(・ ・)

Kt'1`;(3わ,pm

F(S-B)=nkT

か ら統計力學に依つて式を導いた

。毒 一爭 ・v・ ・mkT・ ・チ(54)

鼓にpはPlanckの 恒数hの 倍数である。此式は吸着分子の振動數が最子化さ

れるならば即

一(輌 介)一
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(窪川眞男).吸 着現$:.の.遲勤設的考察 (55.)

mhr
・営一 飆 (55)

「

ロひ

な らばFrenke1の(53)式 に和嘗 する もので ある。

(1)

C一)

(3)

eD

㈲

㈹

の

㈹

㈹

⑩

①

⑬

働

σの

働

㈹

σ℃

㈹

㈹

四

」
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