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自然結晶に於けろ接觸作用

江 塚 康

過 冷の液艦中に於 ける結 晶の自然發生(Generatiospontannea)の 能 力帥 ち自

然結 晒能 力(sp。ntanesKriStallisationsverm6gen)tcStて は 今 口迄 多 くの研究が

爲 され て來た に も抱 らす,未 だ餘 り髏 系的な報告 が得 られ て居ない。 これ の最大

原因 を爲す ものは自然結晶が賓は一つの 接解過程で あると云 ふ鞍で,此 見地か ら

り

HinshelwoodとHart!eyカ こ提禺 した假読 は興味深 い ものであつた。爾 來約十年

の間 に接觸作用 な り吸着現象 な りに關 して多 くの不分明 な鐵が明 らかに された爲

をラ

此假読 も改訂の必要に迫られて來た虞最近に到 りRichardsが これを具體化 しtt。

茲に自然結晒に對する設明 も幾分明 らかな形を具へるに到つたので其發展の跡を

簡單に辿つて見や うと思ふo

自 然 結.晶 の 確 費 性

過冷の現象に對する一般の論明は次の様であろ。液中に於ける非結晶一 結晶

の轉移は歪系に於て同時に起るものではなく鯔 に初 まつて全系に擯 るもので最

初 に出來る結晶は極めて小さな微粒子 と考へられるから,共 單位質量に對する遊

誰界闃エネルギーは相雷の大きさを持つ。熱力擧的に粒子が小さい程不安定で其

蒸氣壓は増す事が導かれる。 そこで融點の附近ではたとへ小Cf..FPI19の發生が可

能で あるとして もこれは液膿とユF衡し得ない。液體が和當に大 きい結晶片に觸れ

て初 めて結晶が進行するのである。此猷態はOSLW:llaに ょり準安定の欺態と呼

ばれた。
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斯 く考へるな らぽ自然結贔能力は域溜疲 に於て液中に成畏 し得るに充分なる大
1
き齢 黼 が黻 翫 る噸 性そ鋭 のである。脱C。qppst`眦 確實性1よr

共に逋績的に變る ものでOstwaldの 考へた準安定の領域に於sue:然 零では無

い事を指摘 した。然 し乍らdeCoppet等 の考へは此確實性 を液中に於ける分子

め衝突の如ぎ偶然の機會の緒果にsnす るもので,結 晶に際 して後に述べる樣な接

艦作甫が全 く働かなti場合にのみ遖用し,aるのである。

い

Tammannの 顯 微鏡 的方 法

白然結晶に關 しTammaun及 び共門下の行つた研究ほ歴史的に有名である。

その全叡は常面の聞題に無關.係と思はれるので妓には彼等の用ひた代表的方法に

就 き紹介 しや うo

Tammannは 自然緒兄能力を表はすのに所謂 「核數」tKernzahl)を 用ひ主と

してこれと過冷澀度の閣係に就き實驗 し 第 一 圏

た。「核數」とは一定量の液中に一定時間

の過袷により生する結晶棲の數である。

定時間の過冷の後液體 を直ちに融毀近 く

の温慶に置けば結晶棲の發生は阻止せら

れ既に蛮生せるものは徐 々に放長 して夫

k一 つのKemに なる。適當の時間の後

;其數 を顕微鏡により測定することが出來

る.。趣々の過袷溜度に就 き之を繰返せぱ

核數と皺 の盟係の概略が得 られるp倒

へばPiperin(融 蝶12Y)tC就cの 結果

で鵬 、・分の鋤 の後1伽.放 置 しTem」be「af"「.

一 .(瓠 介)一



物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(78) (江 塚'康)自 然鑄贔に於ける接觸作用

分 の後測定せる結果である。

此圓に現はれた曲線ば多くの物質に就て特性的のもので 「核數」は浬慶 のWk"F

と共に(慰wa!4の 所謂F{g安定領域 を過 ぎて急激に壇加 し一つの明らかなる最大

値 を過 ぎて再び魚激Kilt!少する。此最大値の起る温度は各物質izBCL一 定 して居

り過冷液腿の最 も不安定な齪 と考へ られる。低TAIL於 ける安卑な誠鱧は例へば

吾々が硝子に於て認める欺態である。Tammannは 遙か低沮では液體は最早過冷

の糠態にあるのではな く安定な平衡歌熊に到逹するものと考へる。脚ち緒晶態の

領域の下には一つの無定形固態の領城がある。實驗的に此設の全部は確かめ られ

て居 らぬ。斯や.うな低温では二欺躾闖の轉移は粘性に妨げられ極めて遲いか らで

あるo

Tammannは 徇液體の再結晶や異物質乃混入が 「核激」に及ぼす影響につき獲

驗 .しOthmerは 同 じ點に就き巫に廣範圍に互る實驗 乞行つてゐる。(後蓮參IRi')。
・

1)

Hinshelwood-Hartleyの 統計的 方法

Tammannの 顯微鏡的方法は結晶速度が齔較的小なる場合に限られ,且 概 して

短時聞の測定に依る 骸 蜘1岶 然細 の確實性を騰 には表はさない。皿t目的

にはHi齒helwood・Hartleyの 取れるTEL計的方法が更に便利である。多數の小稍

子管中に等量づ1の 試料を入れ熔封せる紹)を 取 り,何 れ も同 じ恒温纃中で融解

した後他の同 じ恒澀緲中で過冷する。定時閤の後n.の 中n個 が結晶を起.し

た とすれば此數はTammannの 「核數」に右.i賞するものであVC時fitと 共にnの

鯒 哮 測定すれば結晶傾向の模様が更に明らかになる。今自然結晶が或機會に從

て起 り此機會が各管を通 じて均等であるとすればnとtと の間に宛 も一分子反應速

度式と同様の吹の關係ぷ成立する。

dt

或は積分 せる形で

一 ㈲ 介)一
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茲 にXは 自然結

晶の確率 を表 はす

恒敏である。此闘係

が實際 に どの程度

保たれ て居 るか を

見や う。第こ鬮 は

Hinshelwood-Har-

tleyカ{P-toluidine

(X43.3')の122

n=ni(1-e-Xe)

アa

結1σo

晶 幽

管 ω
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個の管に就き行へる實験の結果で曲紙上の温度は過冷の温度を示す。圖の曲線を

見るに上式の示す禺クスTネ ンシヤル曲線に比 し最初の部分は'甚だ急に過ぎ後

の部分は平坦izぎ る。此事は結橘を起す機會が各管を通 じて均等でない事を示

す。實際繰返せる實騎の間結晶傾向の大なる管は概 して常に大であり小なる管は

概 して常に小であつた。此事賓は自然結晶が接觸作用に支配され ると云ふ考へで

行けば驚 くに足らない,共 活性は各管に於て異 り得るか らで ある。上の關係が成

立する爲にはxの 値は各管{L於 て多少r.aしてゐるものと考へ例へば次の操な配

分牽を適用する必要がある。

die;a/=c一 塀 ノ∠,

從・ne-/ン ・一悔

從・ 一 趣 噸(L遡 吻 ...、.

從・ 一 ㌃ 蹕(a21r・4-y誌 鶴 一鍬 ・・

此式は鬪の曲線に更に近い形を與へる。然 し乍ら伺曲線の最初の部分は此式では

一(n介)一
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裹はせな.い程急ドで.あるd管 の一部數.は冷却と共に殆んと瞬闖的に結晶 し(2)武 は

殘餘の管の間でのみ域立する。(後述參in)。

自然 結晶 に開す る種 々の假諡 ・

今過冷の温慶を同一r取 つたとしてY9自 然結晶能力を左右する條件.に弐の もの

を數へる葛が出來る。(1)過 冷に先立つ液艦の熱處理の温度が高い程結晶能力は

球する。OthmerlまPiperonalに 就 ぎ熱處理による 「核數」の滅少を賓驗 し,

Hinshelwocd-HartleylまSalolに 就 き次の結果を得てゐる。

.勲慶理の最高温度.32.3'に 於ける相對結晶確率

GDｰIOCO.

65'570

75ｰ240

85'i2

100'2

かLろ 藪字的 な結果の外 吾 々がrl常 實驗 室で經驗す る幾 多の類 以の現象が ある。

叉冶金上で熔融金屬叉は合金の躙熟處理 の酸 に よ り粒 の大 きさや數 を加減す る

事 は重要 な要素rな つてゐ るσ(2)A:;Pulの 經 過 と共 に白然結 晶能力は減 する。@P

ちAgingの 効 果が あるc尤 もこれ は熱處理の効果程 著る しくは な"(Hicshel

wood-Hartley)。(3)非 常 に結晶 し難 い物質 も一度結 晶 させ ると再結 晶は容 易に

な る(Tamrrann其 他)。(4)異 物 質の存在 が溶質不溶質た るを問はす結晶能力

に影響 し一・般 に これ を坿 大す る。(Tammann,Othmzr)。

此 等の擧 動は白然結 晶の機縫 を解 く鑓 となる もので 之に封 し多 くの溌 明が 可能

で ある。何れ も完全で はなV・が次に夫等 を列擧 しや う。
'S1

(DOt卜merの 假読

Tammannに 支持 されるO㎞ 組erの 假詮に依れば融點以上め液中.には氈に一種

一(朝 介)一
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の不等方性の分子の集團があ り過冷に際 して これが結晶核 となる。此擬結晶は決

して液婚と平衡にあるものではな く結晶が融解する時の一・diの「ヒステVシ ス」1

である。即ち結轟一 擬結晶の韓移速度に比 し搬結晶一 液態の轉移速度が遙に

小さいと云ふ所から起るものと考へ られ る。湛度の上昇 と共に此歌態は次第に破

壌され一旦破壊 されたならば・弐に轍黙以上の液中に於て此不等方性集團が出來

る傾向は當然全 く無い。此説明は爰當であるが斯か る不等方性集團 の本質が明ら

かにされて居なV・爲直ちに受入れる糊 ま出來なV・。帥ち同澀度の液中に此集團が

ある場合と既に破壊せ られた場合があるならば,此 等のこ:状態闘には熱力學的性

質の差がある筈であるが之を證する事實は全 く無いD徇 夂此假 詭を採用するなら

ば結晶形そゆものに二つの形(一 つが他に對 し準安定の關係にある)・を定義する

必要がある。此理山でTammannとOthmerの 読明は他の設明が不可能なる場

合迄差 し控ふべき性質の ものである。

〈ii)同形不純物の場合

液體が同形の愚點の高い不純物を含む場合の読明は明らかである。此不純物は

融點上の液rl.1に殘存 し液が冷却 された時 これが緒晶核とな り,其 上に混晶が出來

る。融tsよ り高V・或温度で此不純物は融け,一 旦融 けたならぱ次には過冷 する。

此読明は明らかであるが特殊の場合に限 られる外爾次の缺點をもつてゐる諺 卩ち

此詮明によれば詰晶能力は或温度IC到 つて急に失はれる様に思はれるが事實は無

うでは無 く温度の上昇と共に次第 に減少するのである。.
∫6,
(iii)Herzfeldの 假説 ←

Herzfeld.に 依れば液體中の不純物が小さな結麟片に曝 く吸着されると共{wa

界酢 ネ・畔 一は事民 ヒ負の値にな 頃・斯かる緬 蹟 は安定で醵 上で饕飢 得

る。此読明の缺點は斯様な強い吸着の起 り.得るO .は特殊の場合に限 られる事であ

る。其他多くの不當の點があつて此假設は一般に認め難い。
い

.(iv)Hinshelwood-Ha詫leyの 倶 覿..

一 儲 介)一
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Hjnshelwood-HartleYの 考へは自然結晶能力の大小は液中に含まれ る或接觸

作用の活性の大小1.こ支配され,ζれが 熱處麒 他に依 り變化すると云ふにある。l

Salol及p・toluidineに 就ての彼等の實驗に於て此接隲作用を演 じたのは室中よ

1り得 られた塵埃の膠趺微粒手で,此 票は熱庭理によ り結晶能力.を失つた管 を開 き

室中に數日間曝 し更び熔封する事に依つて結晶能力が回復する.と云ふ事實で斷定

された。』帥ちか 、る有磯液體 の結晶は室中に於ける過飽和永蒸氣の凝結に類せる

現象であ.る。

此等の微粒子は吸着せられた不等方性の暦で蔽はれ其活性 は粒子の大 き～訓ζ左

右せられる。若 しこれが或瀝度に於て液罷 と平衡 し得 る粒子の大 きさよりも大き

い時に.は直ち1τ其上 に結晶が進行する。若 し小さいならばこれが充分の大きさに

成長する迄には樹一聯の機會に惠 まれなければならぬD此 場合には粒子の大 きさ

に從て一つの甼均生命を持つ事になろ。膠 伏微粒子の分散度は熱處理により不可

逆的に變fヒし3ζAgingの 効果 もある事により上の諸現象は読明され る。のみな
.
らす第二鬪に現はれた結果は此考へにより巧みに讃明出來る。即ち管の一部數は

瞬 間的に結聶を起す鎌な活性粒予 を含み殘鹸の管の間では其中に含める最大粒子

の不均生命に從て(2)式 が成立するri温度の降下 と共に液體と干衡する粒子の

大 きさは減 ずるので此等の粒子の干均生命 も減 じ或 もの は液 と干衡の臨界點に邃

する。

Hinshelwood-Hart!eyの 假読は以上四つの假読申最 も滿足な ものである。弐

に蓮べるRichardsの 假読 もこれの改訂 と考へ られるが唯だ兩者の間に一見遊だ

和遠がある揉 に思は拠るのは混間を距てる約十年の間に接觸作泊なり吸着現象な

二Jiに關して多くb不 分明な讐が明 らかにされた爲である
。此理由でHinshelwoOd

`Hartleyの 見解の・これ以上の紹介は鼓には略する。
　 の

(v)Richardsの 假観並びに貿驗

今 日では更に具體的な假詭が可能である・ロ液饐ほ或活性吸着媒を含み其咳着表

一 傭 介》覧一
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面は液姐に依つても結晶に依つて も占められ.ると考へ る。今.自由液饅 と自由結晶

間のエントロ.ピー差が吸牆さ.れた液體と吸着された結晶間のそれと比較 して大差

.なきものと假定 し,乗 に或場合には結晶の吸着熱が液盟の吸着熱よりも大である

1と考《るなち.ば直ちに上記の諸事項に對する設明が得られる。若 し吸着表脚 ヒ結

品吸着質があれば熱の罷吼により其格子が破壌.される爲には普通の融解熱以上の

fi:Ptが必要であるeそ こで此吸着された結晶形の蒸氣壓は小さく從て普通の鵜

よ り高い温慶迄生存 し得る。吸着表面における結晶成長逑度と自由液中のそれ と

が同 じであると考へられ る理山は少し.も無堕が。唯だ過冷された液中に緒晶吸着

質があつた」易合これが結勗能力に對 して決定的嬰素となるo融 點より商い或澀度

に到つてこれは破壌 され液骨皀によつて置き換へ られる。か 玉るものは即ち股活性

されたので次に冷却 される も結晶能力は遙かに小さV・。一度脱活性 された吸着表

面で液が再び結晶せんとする傾向に就ては何等確言出來ないが,こ れが純液體の

,白然結赭傾向.と大差ない場合を想像する事は困難ではない。.

上に曾及せる吸着熱は吸粛談 面に於て.一定 して居るもので は決 してない。恥野

り おラ

lorやPolanyiの 研究の結 果今11で は吸茄表面は非常に複雑のもので吸黼 は個

・々の場所により著 しく違ふと考へ られて ゐ る。從て温度の上昇と共に吸着の度

の溺い ものから順史晩活性され.或濃度に到 り逾に結届形は全 く委を淌す。 これは

.脚ち全脆活性の源度で コ此の温度 と融駐 との間で は結晶吸着質と液體 との間に

」1病が成立 し得る。但 し此雫衛がどれだけの範幽の表面で行はれてゐるか,又 結

脳形が全 く醗活性されないで殘つてRる 第

時 これが如何なる速度でfiri'ri=到達する

かに就ては直ちに確胃ず る事が 出 來 な

舛
.い。(後蓮參煎。)

.,此罕衡 を圃示 しや う。第三圖は此系の

灘氣壓と温慶ρ闘係を示す。AB・}SAC

.冖 〔紹 介9一

E圏

C蓼
、

・

D

⊥
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(83) (江 塚 母竈)自 然結晶に於ける接唱『乍用

.は夫k及 緒墨の蒸無壓を示 し吸着された結畠の蒸氣壓はBCに 並行 して引け

る.多數め破線により示される。DEは 最:も掻 く吸着された結驫の蒸氣壓を表は し,

實驗的に直接求め得ろのIoD}y,の みである;とれは邸 ら全晩活性の澄慶を示すも吸

着のZF衡DBは.間 に於てr&:立するo批 間の温度で若 し吸完俵 面に結晶吸着質を殘i

してゐるidら ばζれは或速度で發曼し其蒸氣壓が液膃 と等 しくなつて止む。温度

がBの 下にあれば勿論結晶は全系に及ぶめである。.吸着表醐が全晩活性 きれて

居.る場合には唯だ明らかな瑠は吸着された液體はDn下 で過冷の歌 態に到達する

に反 し盲由液體はBの 下で初めて過冷されると云ふ點である。

以上の見解は若 し實驗的に根據づけ られるならば最 も完全な ものであらうと恩

.はれる
。AILはRi_hardsが 之に關 し行つた實驗1)中 璽要な ものに款 き簡單に紹

介 しやうO

Richardsは.Hiashelweod-Hartleyの 焙封管の方法を選び又猷料 としては5310

(髑4:ｰ)及 びBenzophenon:(融 貼48。)をLf.。 何れ も數種 の異佳體があ

・るが容3112區:別がつく
。

【實驗1.コ 試料の結晶能力

3瓦 づLのSa!ol.(米 國簗局方のもの).を入At;た20個 の熔封管を取 り130ｰで 一

時間處理 し…欠に250で 一ケ月過冷したo.其間一個 も緒晶せつ㌔ 又150瓦 のSalol

を反復せる減壓蒸溜により精製し塵埃を全 く除いた容器に入れ熔封Lea此 容器

は六ヶ月間25'で 緒晶を起さないで珪ったoBenzophenoneに 就て ざ全 く同操り

結果が得られた。

實驗は1・Sa1・1及Benzophern・neの 結品能力が非常1ζ小さい事を示す。

慮 驗z.7活 性吸着媒の偶然的存在

.3.瓦づLのSalolを 含める20側Z)管 を取 り灘 以上の或温度で一時間處理 し

次に25。で二時闇過冷 し結晶を起せ る管數を見る。fll:回熱處理の淵度 を少 しづ ㌧

高めて之を操返 し結晶数の浬度.こ依る減少を見た緒 築は第四圓Aの 曲線 わ如 し。

一(緬 介)一
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3(Salolの 他 の試 料に

就 て第 四圜B,Lenzo-

phenoneに 就 て第五画

Aの 結果が得 られ たG

但 し翻 に於て示せ る熱

塵理 の温度 はill:上 融

點 を零 とす る。

.賀驗2.はili場 で 得

られ るSalo]及Benz一

第

6士'

O

'
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趣處 埋 り温 皮 。c .,

ABSald

CSafd一 石 巽

DSc7d。 僑 種 罠 奮

ophenoneは 活 性 吸 着 媒

A

B

C

OoHo!7a160

熱 處 埋 り温 度 ℃

Benzophenone

Benzc｢h・ 囓 一石 英

昌e岫cn。ne一 活 妓 炭 素

を含み邇常の熱虐理によ

りこれが脱活性 される事

を示す。ヌ異つた試料に

より含める吸着媒の活性

は異 り晩活性の澀隻は從

て異 る:uが示され る。

【賢驗3.】 吸着表面に

於ける結晶の發展

貰驗2。 に於て脱活性 されたと考へ られるSalolの20個!)管 を其窪25'で 一

ケ月過冷 した處此間に驚 くぺき正確 さで10時 間毎isgg,れる管の8%の 割合で

結晶 した.Benzophenoneの 場合には此劇合は最初著 しく大で弐第に減少した。

これはHinshelwood-Hartleyの 得た結果と同諾である。

此等の試判が充分の熱底理を受けた時の結品能力は非常に小さい事ヵ頂 驗1..

にょり示 されて居るか ら,此 場合には吸着表面は全晩活性 されて居たものではな

く徇結贏形の幾分を瑾 して居た ものと考へ られる。從て上の賓驗は吸着表面 にお

一(is介 〉=
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(8り (江 塚 錘毫)自 儲 晶に於ける接規作用

ける結品形の發展速度を示す。此速度は可成 り小さく過冷液中に於て結昆の極子

となる迄には相當の時聞を要するのであるp此實験に依てdeCoppaやHinshel-

wood-Hartleyの 考へた結晶の確率が全く他の機構から翩ち吸黻 面 に於け る

結晶の城長速度として得られ る事が示される。

【費驗4。】 雹 々の吸着媒の効果

賓驗2.に 依て吸着媒の偶然的存在が示され たので弐に實際に種 々の吸着媒を

試料に混入 し共効果を見た。何れ も試料の約3ec・ と吸着媒 の 約0.6cc.を 用ひ

實驗2,の 方法で部分的脆浩性の澀度を求めた。其結果は次表め如 くである。但 し

潭度は便宜上融點を零 とし 夊此等の値は正確に決定 し再生 し得 る性質の もので

はないから共概敗(10ｰを 單位とする)を 示すに止 まる。

吸 着 媒

水 銀

灼勲せる酸化鐵

眞鑪鑢屑

雲 母 粉

パイレツクス碎粉

捧欺硫黄.

硅酸ゲル

石 英 粉

活性炭素

Salol

10

io

ユO

sa

80

eo

110

150

Benzophenone

10

is

io

50

70

50

iO

140

110.

此表に於て10'の 値は事貰上不活性なる事を示す。鼠料中に.は既に不純物とし

て或活性吸着媒が含まれて居るか.らである。3ζ硫黄は兩試料に對 し化學變化を起

すので之に就ての霞驗は完全ではない。活性炭素は最 も有効である事が分つたの

で数種の晶に就 き貲驗 された。最 も大きな値を示 した ものは.Nucharと 稱される

.品で上表の値がそれである。

一(耜 介》一
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石英 と炭素 の場 合.に就 ては更に詳細 な實驗 が行はれ た。共結果 はSalolに 就 て

は夫々第 四鬪に.C,D.Benzophenone・ 就 ては夫 々第五圖 齟B、Gの 曲線で示 され

る。

脱活性に充分 なる黙處理の時間に櫛て一言する必要がある。例へばBenzophe-

none一 木表系に於てuoｰに 於ける15分 の處理 も三 囘に互る庭理 も盃 く同じ結

果を導いた。即ち脱活性 には餘 り長時間を要 さないのである。

又0.5瓦 の炭素が0.01瓦 の炭素 より明かに有効である事が認められた。此事

は、炭素に 於て著 しい活性點が稀である事を示すか或は吸着の干衡が寰面の小部

分に限 られてゐる纂 を示す。晩活性の温度の不定なる性質 も又同 じ理由に依るも

のに逵ひないo

【實驗5。】 融點以上の温度に於ける結晶形の發展

吸着表面における結晶の域畏は非常に邏いので實驗に於て示 された る如 く長時

間過冷の歌態にあつて而 も逾 には結晶 を起す事が可能である。 一般に'Tに 邏す

る速度は温度と共IL1$す とXへ るならば此成長は過冷の趺態にあるよhも 寧ろ融

點以Lに 於て普しいと考へねばならない。 これは例へば次の實驗に依 り確かめら

Aiた.Salol一 木炭を含める20個 の管を取 り135ｰで30分 熱 し15'で 二時間過

冷 した處8個 が結晶 した。次に此等全部を100ロでニコ時間熱 し再び15ｰIL過 冷する

と直ちに12個 が結晶 した。此等の管は部分的瞬活性 を受けて居たもので100。の

處理の開に結晶形が發 展し吸f面 は再び活性化CfLた ものと考へら.れる。他の

管は登醗活性を受けたものであるL

【費驗6,コ 震盪及音波の効果

全蛻活性を受けた も砂に對 しては震暈は何等の効果を現はさない,炉 部分的に

股活性された ものならば震轂は普 しく結晶を促進する。 例昏ぱicoｰで 處理せる

Benzophenone=石 英のio儡1の 管 を取 り26ｰで 過冷 したのに8 .時闖の後樹結晶

は起 らなかつたが之を激 しく振ると直ちに結晶が起つた。

,一(緬.介 〕一
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(86) て江 塚 廉)、 臼然結晶に於げる接觸作用

之に對する詮明は吸着肝と云ふ言蘖で現はれる。若 し結晶の周圍を液で取園ん

だ吸着暦を想像するな.らば震湿の効果は吐表面の尼を裂き自由液髏 を内部の結晶

吸借質に接觸せ しめ從て其成長を促す。此設明は非常に假想的であるが3(xY力 な

る晋波が震邊と同 じ効果 を有するAILよ り幾分確かめられる,此 場合1こは機械的

變位は極めて小GNか らである。

【過飽和灣液に就ての實驗】 過冷液皚に關する上の理論か過飽和溶液に就て も

適用 されるや否やは興味深い閲題であ.る。酢酸薄邃に就ての簡單なる實驗は之に

對 し全 く肯定的の結果を齎 したが共謙細な報告は略する。唯だ適當な活性吸着媒

を見liSん とす.る試みは失敗に絡つた。

附 言.

以上に於て過冷液盟の結晶を支醗する接醒作用の性質が大體明らかに されたo

此等の實驗は小數の有礎化合物に就てのみ行はれたのであるが3ζ一般の有擾及無

機化合物或は金靨及合金に も1司じ考へが適用されるであらうと屠,はれ るご

融點以上の液體中に結晶形の存在を認める必妻はRid睡rdsに 依.り最 も明らか
　 り

に3れ た。之tcWWし 興味深いのは最近Stewart,Morrow,Skinner等 に依 り行

はれた液盟中の)ζ 線廻折の實驗である。 此等の結果総て液體は分子の或小さな

集團を無數に含脊する臨が認められ此摸樣を表はす爲CybOtaxis.と 云ふ藷が實驗

者等により用ひられた。此黙團は形に於て完全な ものでも無 く.夊永久的な もので

も無 く決 して物質の蔚らしい歌態を意味するものでは無い。Cybetaxtsが 果 して

Riehardsの 蓮ぺる吸着現象に原因するか どうかは未だ確言砒來ない事であるが此

現象を直接に確かめる爲にはX線 廼折は最 も有望な方法であるか.ら今後の研究も

此方面`.ご期待す'べきであらう。

物質の眞の肖然結晶能力に就てはRichardsは ζれがSalol'・やBenzophenone

に於て極めて小さいと愛ふ黶に言及したのみであつた。Tammannの 数多い實驗

一(績 介)一
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も此意味に於て不完全である。自然結晶能力X配 す る接觸作用の全 く除かれた

場合の再貧驗が當然企てられねばならない。

昭和七年五月十八日の物理化學維誌會にて。
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