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現今膠質化學の領域に於て最 も興味あろ問題の:一つは分散系の崋定度が何に依つて保たれて居る

かと言ふ事である.之 に針 して種々の立男 より多數の論文が出て居るが,此 庵では此問題を熱力學

的見地よb考 ぺたA.MarchりO論 文を昭介爲や う.と思ふのである.、、

此虚に分散系とは乳濁液で も,麟 濁液で も 霧,偶 泡1共 他一2?粗 が小さ.い粒子となつて他.

の相n・Ft・c分配.されてゐるが如麟 のの緯てを.指すマ・である・此丙分散粒子の輜 が10一'一10'"'cm..

程度の大きさであるや うな系が膠質系であ り,分 散媒が液態なるものを蹕質液 と言ふのであるが・

以下膠質系を膠欺液で代表せ しめ,粒子が更1.こ細 くなつてIO-90ru程 度の'lt徑の粒子を含む系を溶液

で代表せ しめ.る.ことにする・

膠質液に於ては分散粒子は液に對 して殆んど溶解度を持たないのを特性とナるから小粒子が 自分
コ ガ

を削つて大粒子へ 持つて行 くと言ふ 事はなv・と考へられ るからして,小 粒子が次第に無 くな り大

粒子は益 辷大きく釜 ミ數を減少して逾1ζ非常に大なる塊と成つて分散系 としての特性を失ふに至る

と言ふが如き系の安定度の低下淌失と言ふ事は、.粒子相互の合=に よ.る他は無いのであるが,斯 る

液に於ては.粒子は體積に比 して異堂に大きい界面.を持ち從つて自由エネルギーたる界面エネルギー

を異常に多 く持つてゐるから粒子の合一に依つてエ.ネルギーを減少せ しめんと欲 して居るのである

それが粒子の所謂ブラウン邏動に.よる衡突によつて雄えずその機會が與へられて租るわけであつて

系が安定なる霧には是に動抗する力が必要なわけである.

第一に考へられるのは粒子の電荷と言ふ事である・膠質粒子は{オ ンの吸着並に共他に依つて普

通電氣を荷ひその電氣と反針の電氣を有する4tン に依つて外圍ひを逝つて所謂電氣二電妊を形成

して居るのであつて,同 符號の電無の反撥力に.よつて含一に反抗 して居ると渚へ.られ るのである,
　

膠質液に電解質を加へる:脳こ依1)ySif'1.こ反對符號の電氣を荷ふltン を吸薪せ しめ粒子の電荷を下

げると凝固が起るのであるが斯 くの如き事か ら見て膠質粒子.には或る最小錠の電荷が必要であるや

うである.然 し假疎媒膠質液でも親子の電蒔だけで系の安定度が保た葬て居るやうなの嫁例外であ

つて例へ鯒 と水とのL')::)Sties液では電氣;輯 の電雌 力`α・3V・IL.であつ軍 で胎rl囃 へ

そうにないと言ふ言.卜算になる.其 故尚他の力が系の安定さに力を致.して居 るに逵ひないのである,

其内最 も重要な.ものは古 くからよく韻て居るが粒子'が第三の物質を吸着.して界面に膜を作 り粒子相

互の剥出の接觸から免れてゐると.考へる事である,斯 の如 き考へ方は膠質液の或る物では藏 く常嵌

るのである.例 へぽ油と水との乳濁液では乳1ヒ劑たる第三の物質を須つて始めて生成され又安定化

され もするゐであつて,此 時粒子の表両に吸:薔された乳化劑ゐ{膜を作つて粒子の界面張力を低下せ

しめ乂機械的な抵抗物と、も成っTゐ るので,己既 吸魯贋が非常に粘度が高 く{)'1丿創tば 黛 ミ機械的輝

抗力は鼾大・して粒予の.合一に際.しては夏七膜を引裂 く.爲に當然多大のエネルギーを要する.譯である,

粒于が合一する時には先づ 粒子の剥出の 接觸が起 り吹いで 融け合ふと鷙β.嵐に進む ものであるか

ら,假 粒チに電荷に依る反撥力が無 くとも伽 膜 さへあれば先づ第一段の過程iζ於て抵抗する諜で

ある..

以上の如 く膠質液を安定化する重な力は粒イ'の電荷によるもめ,界 甬1に於ける被吸着物の作る膜

に依るものとであると考へたが,溶 液 も膠質液の極阪の ものとし分子にも界面張力を附輿し二相系

■
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の極端 准揚合 としてr應 考 へて具る こと.にす るが,此 系の 安定條件は膠 質液 に於 ける もの と大差穿

ある事は明かで吸着屠 に依 る膜等叉電 氣的反撥力 も働 いて 居 るわけはないタ)一c一.ある.溶 液 に於 ては

粒 子め極etc小 さい爲其粒fの 熱運動が粒子のu一'を 妨げるに充分 であ るが粒子が 大き く成つて膠

質液 と.なれ ば殻 早熱遐 動に依 る分散能 力は殆ん ど零 と成つて しまふ と考 へ.られるので ある.さ て愈

し之 よ4-A<h分 散系 の安定化因子た る,熱 遐動,電 荷,及 吸 蒜情に依 る三力 と,粒 子の界面 張力

に依って 台・一せん とする力とが 如何に拮 抗 して居るか を熱 力學的 立揚 よ り詳に して以上述ぺたや う

な考 へ方 を式の上 に賞證 して兇たい と思ふので.ある.

今 液態 分敬媒に球 状でfド徑rcmの 等 大のnixは 液 態の粒 子が分散 して居 る系を鐙つた と考へ る,

此 系が李 衡に逹 す るな らば始めの大 きさの#ii=f(第 一類 〉,そ の種子二個の 合一に依つて出來 る2倍

の大3さ の粒子(第 二類),3倍,4倍,… …,i倍 の 粒=f(第1類),… … があ り得 るであ らうが その モ

ル歟 を夫 力n,,n章,n,.^・ … ・,81i,…・・"と.し分 散媒のそれ をn・ とナ.る..斯 る分散系に一般に稀釋を容液の

理綸が成立 する もの と假定 して此 系の熱 力學 的電位(恆 温恆 座)ψ 侶r.♪ を考 へる。Sを エ ントロピ

ー,£ をエネル ギー
.T'を 絶 封澄度,Pを 滲透壓,Vを 體積 とすれ ば,0{p.L,は 次 式で表は され

る.・

ψ側 一s-E;書v

今S及 びrをno,1h,n..… ….ni,の 函 敦 と.し て 表 は す,皀 口溶 媒,第 一 類 の 粒 子.第 二 類 の 粒 子,

… …,第i類 の 粒'f,… …,の 一 モ ル の 持 つ エ ン トロ ピー を 夫h鉱S,,c,一 一一,Si,… 。と す る と"

S=nnSg十n,Si十nS,十r・ 冒・.・十nLSi十 。・◆鱒・

一一R(na[㎎.c。+n,logCj+… … 重111ugq+… …),

此 處 にRは 晋 逼 氣 體 常 敦 で あ り,cは 濃 度 を表 は す.

niC
I=n
otnr-1-n:一1一...

x第i類 の数 子一個の持 つ エ ン トロピー を',,.,同 じ粒子一 掴の…IEini{fiを4と し・,liで 粒 子数 を

表は.し,Nを アボ ガ ドロの数 とすれ ば,

N

で あh;lcは 粒 予の表面に臆す るエ ン トロピーを除 いて あるか ら各類 の粒 子の:T位 表面積の持 つ

エ ン トロピーを皆等 いと してs'で 表 はす と,Sの 表現は次 の如 く1こなる.

①償 麟欝 」.
叉 解 。・,,一 ・・.e,,・・一 を夫 々溶 媒分f..第 一類の粒・f・第二類の粒 子,… …・第 顔 の 崇轍

……の 一個の持つ エネルギー,eノ を單位表 面積 に持つ エネルギー とす ると,sに 射應 して.犯の表現

は次の如 くにな.る。

同様に體積Vは

…{E謂鞴 鵡 鷲::丁 …}

・ 一一(紹 介)一



物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.1(1934))

(小sf)無 力學的見地 より見たる分散系の安定度に就て17

v一・い ・+÷ 偶 ・・+う～r・・+9～…+… …}

で輿へ 肱 るか ら ψ,鋤 は次の如 く左る.,.

・一 …(・ 一 馬判 ・等(・ ・_e,+pv,T)・ ・・…一

一÷{・ 闘。bg・ 。+9t,t・9・ ・+… …}

+(,e's一 』7r)49111・9～ ・・、+… …}、

而 して

_第i類 の粒子の表 面に屬す るものcl十P、「15
1- T=劉 τ を除いた全熱力學的電位.

S'一 一単 一 一.<・ ≡ 界 面 自 由 ニ ネ ル ギ ー

で あるか ら.,

'ψ,肌 、一1・ 望。+塁L望 ・+… …

⑧ヒ 韜鷲=ご
,∵

.系が李衡に逹すれば

φ嘆{難懸 黜1 .'
然 る に

Ilpδ1㎎Co十n,δ 且09CI十n.δ 置09Cユ 十 ・… 一・=gna(Cn十Cl十C2十 …)冒o

であ ・師 して个第一類の粒'f'iJ4-g{SuJK{}camて 鉱 類の粒子にな 励 三類 よ峡 きい粒子即1

來 な い と 言 ふ 條 件 ・

dns=一1'2δ 恥,dn,,=$na=…=0'

・ を 入 れ る と

・ψ・…,「i(w.望1一 .,)一R¥'・喀 去 二÷(・ 一r一,)一・ .

變 形 して,

.'㈲logq一=c,ｰ一7R(2rr望 ・)+k等.(4f,一!,),k・ 昏

となる.(5)式 は李衛に逹.した系の第一類の粒子と第=:類 の粒子との濃度の關係を表はす もので

一般には,

.(6)b・.迂}一 十(・ 卿 ・)・畚(・ 喧一の

1こ依つτ最初の救.子と各類の粒子との濃度關係が分る.

一(紹 介)一
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.さて(5)に 於てgは 一つの槓類の粒子の表画た屬する部分を除いた全熱力康的電位であるが此虐

で粒子に二種の熱遐動があつて一つは分子相互の相對遐軸となつて居る内部的なもの他は救子全體

と.して自主的に蓮動する外部的な も.のとがあると考へてΨ を分 けて前者を.〆で篠者を 〆'で 表は

す.〆 に就て考へれば粒子が合一ナる際に今迄表面にあつて 〆 には屬して居なかつた分子が若千

内へ入つて來てその熱遐動を塒大せ しめるか ら〆 は合一に依つて變化を受ける量である,之 を表は

すには合一に依って内部へ入る分子の質:壁は表面密度をσとすれば.(2.臼一Dσ であるから.この熱
ノ　 ノ

力學魄 位1ま(・旺・り ・蕃d・ 一分糊 と泌 從つてL・f・,.一P・・'一一ITζL)fi一伽 告

であ るか ら(5)式 は 次の如 くになろ..

(7)・09r籌 『一r-ll・ 一(:～fn・・t-9tt・)+(2・1一 「』)(着 「+晉 籌:)

然 るに 〆'は 粒 チの熱邇動の外部的な ものであつて合一に依つて粒子の大 きさが變化しても變ら

な.いものであつて瓦斯分了・の熱遐動ξ.同種の も.のであ り,Rと その大き.さの程度を同 くする.

6=4π ド,亀冨4㎡ 糎'

ノ

を(7)rttこ代・し礎 碾 終項・舌>〉 晋 な・卿 ζ依つて贓 ・入れな・ならば

(・)… 葦 一 イ+4π'(2譜;か

とな る.(S)式 に 於てCtがClに 比 して除 り大では ないといふ時 には合一が さほど起 らないで系

が安定で あると言ふ慕 であt),反 對 にCeがC,に 比 して非常に大 き く叉C.1がQに 比 して遙 に 左

であ る等 々といふ や うな時は始 めの大 きさの粒 子は無 くな り結 局大きな單一體 となつて沈降す ると

言ふ 意味で ある.故 に系が安定 なる覓ICti(9)式 の 右邊が1桁 かそれ とも高 々2桁 のあ る敏aよ りも

小 さい ことを必 要とす る. 」
OAlt4:t' く

;1kT

iし てk=1.37XIO"'ta.tr=300

を 上 式 に 代 入 して 粒 亅i・の 〆辞徑rめ 眼 界 を 求 め る と

・くノ1航xl爆1欄 ・1・一∀ 学 ・・

となる.然 るに.αは固一液系ではn,;)1伊 の程度であ1)液乱液系ではKドの程度で ある.rの 表現に'.

入つて來る卒方根は:1が2桁 であって も2桁を越.えない.沓 通李方根は1桁であるか ら系が安走なろ

爲には粒子の孚徑が10一:cm以 下でなければなら血と云ふ事になる.故 に一般に`9徑が10aScm程 度

か叉は10-7cm .と.10冖Rcmと の間にあるやうな粒于を含む分散系は熱遐動だけでそ.の安定度を持ち

裝ぺる事が出來るが粒子の夭 きさがそれ.以上になれtf-Stに 熱遐動だけでは安定 さを保持 し得ない

で何か他の力を嬰すると言へる.さ れば熱運動だけでその系の安定度を保持出來る.樣な系を眞の1溶

演と言.ひ他0分 散系と暉別 して見るのは一つの面白い見方であると思は.れる・ヌ.(8)式 を見ると明

かであるや う..にαの小さいことはrの 限界を上げるものであ.り.,温度の上昇は分散度を高めるもの

である.又 系の濃度が小であればある鷹ど安定度は高 くなる.實 際蕪糖等では薄い液であれば眞の

溶減であ.るが濃厚に成.ると膠質液 としての性質 を現は して來るのは小粒子の牀慇では不安定である

か ら濃 度の小な欣態を項 らんとして凝肺 ヒ依つて大粒干に成つためで.あると嘴へられる.

前述の如く10一=cm以 上の`ド徑を持つ粒子を含む分敏系の安定さを詮明するには熱邏勸だけでは

一(紹 介)一 一
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足 りない と言ふ事に成つたか ら,第 二の安定化因予た る電荷 と言ふ嬲 を考 へて見 る.斯 る分 散系に

於rは1…taf'は 所 黼 無二臨`ζ 依つて包 まPttreるhl・#;重ntの 厚 さ.Aを,δ.=5xlo-Tcrn's」 と假

霧 、ll驚鷺 纛 灘諜;難 電鰍 容媒蝋 鯉
ぼじ

。_亘
」2rε

であ る.今 分 散相 の各粒 子は全部電 荷 を持つて居 て第 一類,第=:類,第 三類,・ 一 ・.第1類,… …

の粒チー・個の持つ電 氣量 を夫 々e,2e,3e,… …,ie,・ … ・・とす る と(2)式 のEの 表現に
し ヘ

ーYli.,輩 一,も 鏘 一 ・…

な る一列 を附 加しなければな らぬ.依 つてcatP,T.)の 表 現は(3)式 に 對應 して(9}式 の 如 くにな り

而 して前と同様に して(5)式 に 對應 して(工0)式 を得 る.'

・、　 疎 ・ 砦 一・ ・… 一

一{ト{・h・1・9…D～lb9・ ・+一1

(9)

(10)

は
『

了 一{,1・fd+s)t・f]+ .… 凾'}

一蟲{峠 ・'・…`2窪 ・・一 ・}

b舜 一 一 脇 許 千・響 配(2一 ガ}・P一 、年
,詈
一〒一(1章!ジ ー1)

を樽 る..x;邊 の第三項は粒子に電荷を與へた瓮に附加されたものであつて負であるから之だけ/r.

蓬の植を小さくして居る,@Pち 電荷は安定化因7Ycる.働 きを持つて居るものである・ 「

系の安定條件を求めるの{L{jiiと同様にして

..

k蕃(4:rraxO.・_oe'sr・ ・26)La

と鐙 き・ エ ネル ギー・ を ζ1ζて置 き換へて1

4・ ・xα4一 ぞ÷ ・0.2fiLakT=r'

(11)∴ 媒 甃 巽 δ 一 、akT8rxO
.36

之は系が安定なる爲に必要な電位差を表はす ものセある。然るにPowi5の 研究した安定な油と

水との乳濁液 を例に取れ.rx,曜昌48dyne/cm;e=81,で あるか ら之を上式に代入すれば李方根内.の

第二項は第一項に比 して見逃せるから(11)式 は(i?)式 の如 くになる.

(is)ζ ∠ ノ エ6畿 礬 ↓〇一.?=2.39…4脚 ・一q72…t.

されば乳濁液の安定なる爲には ζが少 く.と:.も0;72volt無ければならぬと言ふ事になる・ 然るに

實際Powisが 測った所に依ると0.03vo[し あれば羌分であ り一般IL分 散粒子の女1:1何なる大き.さ.の.も

ので.も.屐商0.05-0.07vol[の 電位差を示すめみであ.るから熱運動と電荷だけで安定さを保持して

居ると考へる時に必要な電位差の僅に.十分の一iz=.も足.らないのであつて,以 上の二力では未だ系の

一(紹.介)一
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し

安定さ1・を保證する事は.禺來ないと言ふ事.になる・.先に δ≡5・1.O';cm.と.假定 したが之は此考察の正 し

さに影響を輿へるも.のではない'帥 ち二重居が輩一分子居かち成つて屠て,10-SCMの 程度の厚さ

1ζ近いと言ふ事を譯めても臨界電位差嫁5-10倍 に成る位であ り叉aは 水と油との界面セぽ比輌的

小 さいが固液界面では1楕 は普通大 きくなるか らζの値は釜 ミ實在より.鯛Lて來るわけである・i

〈10悔m .な.る粒子を含む系では.(1D式 に於て'ド方根内の第二項は相當な大 きさに成つて來るか ら

省略出楽ないので ζの値は減少.し,た めに實崔の値}こ近づいて來るQで,斯 る系でぽ電荷1'ltRつて

安定化されて居ると言ふ事になるが之は蟹に熱邂動だけでで も安定化されて居ることであり問顰に

ならな.い・雑 結励>IOJτCltiな る概 姶 む頒 系v)a'"re'hるために1嫐 子曜 醐 と概 の

電荷に依る作.用の他に尚第'三の吸着層に依 る膜の働き.を必要と.することになる,

飫に前に も述(ζた韓.り乳濁液 に於ては安定劑たる澗鹸が界面に膜を遭.り是が界面張力を下げると

共にCIQwes9⊃.が 考へた様に一?の 機械的の抵抗物とも成つて二つの粒子の剥出しの接觸 を妨げて

ゐると思はれ る,又Wo・Os"walj]・iu,も.互 に極 く.接近 した粒子は被覆唐に依つて互に跳ね反ると言

み見解を持つて居.る.元 來吸着暦の作用は其吸着に依る界面張力の低下だけでは理解出來ないので

あつて,.EUisの 測定した様に界商張力の減少は比較的少ないのである.からWo.Ost、s'ald.σ)言

ふ如き反撥力を考へねばならぬが ムlarchは 二つの粒子が近寄つて來て互に接觸 し次 いで融合する

といふ過程 を以下に述べる様な.假設に依つて詮明しや うとして居る・今一個の粒予の周 りに粒子の

中心か.ら.ごド徑rl,rgの 距離に擴.る二球面に.依つて挾.まれた空問 を考へこの室間には第二の粒子の中

心がある間.は引力が働 くと言ふや うな性質があるとする・第二の粒乎の中心がT'tの距難ある所へi來

れば 亅.渡兩粒子は吸着厨に依つて接觸す るので更1.こ近づか うとすれば侵入 し合ふ部分にある吸着 さ

れた もの を外へ放胤 しなければな.らぬ.此 爲に要する丘{:事だけ剥幽しの.接觸に抵抗 して居る譯であ

る.吸 着眉に依る反撥力寮打負かされた時の位置Ihの距離 より始めて粒子相互の引力が働.き出 し邂

`と粒 禰ま融合するに至る.此 過程をエネルギー 距離の關係で表はす と岡の如 き曲線に類 した.もの .

と成るであらう..rEの位.置にある時はエネルギー最小の時であ.るか.ら凝.

同の過程に於ける一つの準安定の状態であ り粒子の邏動のエネルギー嘘が

エネルギ幽母大の歌態に迄持ち來たすに牽分なだけあるな らばrsの 位置

と.なり之 よりエネルギーは急速に落下 して第二の最小僖の安定瓶態と成

つて凝同するのである..故 に吸藩暦の作用は粒子の.互の融合せんとず る

力を完全には作用せ レめないでrtり 距eeit停 滞せ しめ特崩の好條件の下

に於てのみ尚一贋の粒干の接近 を許容すると言ふ様に理解するめである

斯 くの如き接觸状態にあるものは喙着唐のあるときはない時 ‡り他の安定化因于の働 きは少 しであ

つて 牡喧分に凝固に抵抗する様に成つて居るので雌時は電氣邏動電位差が比較的小さい値に成ρて

ゐる事が読明 される譯である.

庇考察.を計算に移.して把握せんとする事は著 しく困難であつて如何なる熱的電氣的條件に於て輿

へられる.系が救子の接觸の歌態に成るのか ら発れて居るかと言ふ事を熱力墨的式で表はす事が第一

でう らうオ{其に1‡攘觸 レた位置1ζ並ぶ時粒子間に働 く引力と電氣二軍暦の斥力.とを知 らねばならな

いが是:は殆ん ど不可能に近Vb.唯 接觸する歌態に持ち來允すのには融合の全通程に抵抗する.もの よ

り著 し.く少ない電位差で妨げら.れる.と言ふ事を推測するに止 まる.

以上の熱力學的邂算の産毘する結果を總括すると,

LltP一.裡がiQ-Temよ り小な.る粒i子を含む分散系(眞 の済液及興の1睿液と膠質液と.の中閙に.ある

分散系)め.安 定度は粒子の黙邏動めみ(又 は主として)に依つて保持さ.れで.居る.
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.1(1934))
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('博D熱 力學的見地 より見たる分散系の安定度tClhて21
..卍

2.か かる分散系の分散度は濃度の大きくなるにつれて減少.し,温度がi爵iくなると共に櫓大する.
.3
.'ド徑が10-Tcmよ り大きい粒子を含筋 撒 系倦 質系及一u一以上の大粒テを含む分散系)の安定

さは粒チの熱遐動によつても叉電荷に依つても設明され准い.

と言ふ事である.

"la[chは 其故斯る系では

粒子 を取卷いた皷吸着物の造る曩の働きに依つて粒子相亙の剥出 しの接觸を妨げて居ると考へる

事に依つてのみ安定 さが詮明されると言つて居るのである。

されば疎媒分散系11,(r>10一;cm)で も親媒分散系の如 く溶媒を吸着 して被吸着イオンと共に薄い
ロ

乍.らも一つの褒を造つて安定度を保つてゐると考へればならぬ・而して斯 く考へる事の無理な系に

あっては非常に遲い 逑度ではあるが 漸次凝悶に向つて 準行して居ると見なければなら.ないのであ

る ・一
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