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measuringcontainercouldbesmaller，andthattheshieldintheapparatusｃｏｕｌｄｂｅｄｅ‐
videdintotwoparts，amovableshieldandafixedone・
Theapparatuswasappliedtomeasuresedimentationpotentialgeneratｅｄｉｎｔｈｅｓｏｌｕ‐
tionsoftwentyalkalihalidecompounds・
Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｅｉｓａｃｅｒtainrelationbetweensedimentationpotential

andatomicweight．

1．まえがき

電解質溶液に加速度を加えると内部に沈降電圧が発

生することは古くから知られている'１．しかし発生電

圧が小さいため，この電圧を正確に測定するにはかな

りの困難をともなっていた2)~5)．したがって発生電圧

を大きくすることと，低雑音で高精度の検出法が試み

られてきた．著者らは動電形加振器を使用し，振動容

器法による可変周波沈降電圧発生装置を製作して１／ｆ

雑音と商用周波数の影響をさけるとともに検出増幅器

入力回路のＳ／Ｎを最良にする方法について研究報告

を行った．この沈降電圧発生装置では可動部分の質量

が小さい程大きな沈降電圧が得られることを明らかに

した6)．また検出増幅回路では入力端子のＳ／Ｎを最

良にするには入力変成器を使用し，一次側に設けたタ

ップを信号源の抵抗変化に応じて最適変成比に選ばね

ばならないことを明らかにした6)．しかしこの沈降電

圧発生装置は電磁シールドを兼ねたカプセルと測定容

器の質量が大きく発生電圧を大きくすることが困難で

あった．また検出増幅器の入力端子でのＳ／Ｎを最良

にする容器の形状寸法について検討されていない．本

論文では電磁シールドを固定シールドと可動シールド

に分離し，可動部分の質量を軽減して発生電圧の増大

をはかった．また検出増幅器入力端子でのＳ／Ｎを最

良にする測定容器の形状寸法の決定について検討を加

えている．この改良した装置を使用してハロゲン化ア

ルカリ化合物電解質溶液２０種類について測定を行い，

その結果を比較し検討を加え，各溶液を測定して得ら

れた沈降電圧の値から各々のイオンの沈降係数と原子

量との間にある一定の法則が成立つことを明らかにし

ている．

２．測定容器の最適設計

信号源抵抗Ｒ，励磁インダクタンスＬ，二次側巻

線抵抗ｒ，二次側巻線分布容量Ｃ，増幅器の入力抵

抗ｒｏ，増幅器の入力等価雑音抵抗ｒα，Ｒによる等

価雑音電圧、e,，ｒによる等価雑音電圧ｅ２，ｒｏに

よる等価雑音電圧ｅ３，ｒ･を発生源とする等価雑音電

圧ｅ４，信号源電圧ｎｅｓ，検出増幅器をＡとすれば

検出増幅器の入力回路を二次側に変換した等価回路は

図１になる．図１の等価回路において変成器の励磁

インダクタンスＬ(＝2.5×104Ｈ）と検出増幅器の入力

抵抗ｒｏ(－３Ｍ９以上）は充分大きいので図１はＬ，
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図１零点検出増幅の雑音等価回路

蕪雪下
図２図１のＬ,ｒｏを省略した場合の等価回路

ｒｏを省略して図２の等価回路に簡略化できる．図２

において最小検出可能レベル（ＭＤＬ）は次式で与え
られる6１．

毒=柵BIR+r+ro"℃２(n‘R‘+_Ｌの2Ｃ２ｎ２

＋r2+2,‘Rr,]－mＩ
このes2を最小にする最適変成比、αは次式で与えら
れる．

一(2)、０２＝ニユＵ

Ｒ
ｌ全ノ

故に最適変成比ｎｏにしたときMDLes2厩‘”は式(1)，
(2)より次式のようになる．

e･塾緬‘職=4畑R['＋
－

売十r物
＊

[r+MClr2+方十方会十

l］ －(3)
式(3)においてｒ(＝20Ｋｇ)とＣ(＝100ｐＦ)は検出増幅

器の等価入力雑音抵抗で一定だから右辺の［］内

は一定となる．故にＭＤＬをより小さくするために

は信号源の雑音レベル百(＝4AcTBR)をできるだけ小

＊

さくすること，すなわち測定容器自身のＳ／Ｎを最良

にすることが望ましい．しかし信号の強さと雑音レベ

ルは加振器の加振力（１ｋ9重）を一定としたとき，と

もに測定容器の形状寸法に関係するので測定容器自身

のＳ／Ｎを最良にする測定容器の形状寸法がいかにあ

るべきかを次に検討する．図３に示す容器において

dｌ
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dｌ

吃
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制｡magnelio
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ＬｏｗｅｒＰｌｕｇ

図３簡略化した測定容器

加振力一定のもとで測定容器自身のＳ／Ｎを最良にす

る条件を求める場合次の仮定を行う．

（１）白金電極間距離は。に等しいものとする．

（２）白金電極の径はアクリルパイプの内径２ｒに

等しいものとする．

（３）アクリルパイプの厚みｒＩと電磁シールド円

筒銅板の厚みｒ２はｒに比例するものとする．

（４）アクリルパイプの上栓，下栓の質量および白

金電極の質量は無視できるものとする．

この場合電解質溶液の白金電極間電気抵抗Ｒは次

式で与えられる．

Ｒ="芸一(4)
ただしＡ＝,rr2，β：電解質溶液の抵抗率

測定容器を動電形加振器で振動させたとき発生する沈

降電圧は次式で与えられる．

ｅｓ＝Ｅａｄ－(5)

ただしＥ：沈降係数，α：加振器の加速度

一方動電形加振器の可動部分の質量を、，加振器の

加振力を/とすれば加速度αは次式で与えられる6)．

α＝よ、－(6)

測定容器に電解質溶液を封入して円筒銅板でシールド

したときの全質量ｍは次のようになる．

電解質溶液の質量：汀ｒ２ｄｏ，



洲号黒鵠端判
ただしH=而禿７５
式(9)から測定容器自身のＳ／Ｎを最良にするには前

述の仮定のもとでは測定容器の直径・長さに関係なく

質量が小さい程よいことがわかる．
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ただし田は電解質溶液の比重

アクリルパイプの質量：汀r2dの

ただしのは比例係数

電磁シールド円筒銅板の質量：汀r2d的

ただし酌は比例係数

故に可動部分の質量ｍは

、＝汀r2dぴ,＋元ｒ２ｄの＋元r2do3＝Ａｄぴ－(7)

ただし｡b＝ｏ,＋α＋酌

式(5)～(7)から

・亀=E署=E器=G夫一(８１
ただしＧ＝旦上

Ｏｂ

このとき測定容器自身のＳ／Ｎ↓ま式(4)，(8)から次のよ

うになる．

‘Ｊｑ

限

。ＩＤＰｈ二ｌ－ＯＶＶｅｒｐＵｕＥ

2:UpperF1ug
ａＡｉｒｌｅａｋ

6:Ｏｒｉｎｇ
７:Ｂｒａｓｓｄｉｓｋ

８:Wbuntingscrew4鴫卿

図４測定容器

上昇してパイプが破損しないようにしている．以上の

ように大きな沈降電圧を得るため測定容器を含む可動

部分の軽量化を行い，図５に示す沈降電圧発生装置

を製作した．従来の沈降電圧発生装置は静電および電

磁シールドをかねたアルミ製カプセルに測定容器を収

納して振動させる方式であるから，可動部分の質量が

２６０９になりこれが発生沈降電圧を大きくできない原

因となっていた．図５ではカプセル部を固定シール

ド２と可動シールド３に分離して可動部分の軽量化

を行った．図５に示すように測定容器４を‘２１ｍｍ

峠－－２ｸo一計
１：Ironangle５:EbonitGinsuにLtor
２９Fixedshi割．６:ShGetcoppGr

３:Movingshie脳７:Vibrator

4:焼H鯉８:Coaxialconnecto『
図５沈降電圧発生装置

ノ

Driving

Amp

２

３．沈降電圧発生装置の改良

前述の結果から変成器付検出増幅器のＭＤＬをよ

り小さくするには測定容器自身のＳ／Ｎを最良にすれ

ばよいこと，このためには測定容器の軽量化を行えば

よいことが明らかとなった．しかし測定容器を含む可

動部分の軽量化にあたって容器の形状寸法をどこまで

も小さくするには測定容器を繰返し使用するに耐える

強度と製作の困難および取扱いの面から制約をうける，

この点を考慮して図４に示す測定容器を製作した．

図４において測定容器は外径２０mm長さ６５mmのアク

リルパイプを使用し白金電極を距離３２mmで対置させ

ている．上栓に取付けた電極を同軸コネクタに接続し，

下栓に取付けた電極は真ちゅう円板を通して接地して

いる．このアクリルパイプの上栓と下栓の基部にＯ

リングを装着し，電解質溶液のもれを防止している．

また上栓に径１ｍｍ程度の穴をあけ内部に発生する気

泡が電極に付着するのを防ぐとともに，パイプに電解

質溶液を封入して上栓をしめつける際，管内に圧力が

Ｊ］［

筒
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ＲｂＦ

×８０ｍｍ厚み０．２ｍｍの円筒銅板３（可動シールド）に

収納し，これをエボナイト棒５で絶縁し，加振器７

に取付けている．さらにこれを‘４０ｍｍ×110ｍｍ厚み

0.4ｍｍの円筒銅板２（固定シールド）で囲み二重に

シールドを行っている．またこの固定シールドには検

出増幅器の同軸コネクタ８を取付けている．測定容

器の電極と同軸コネクタの接続はリガメント線を使用

し，可動部分の振動が直接コネクタへ伝わらないよう

にしている．また加振器の駆動電源や地磁気の影響を

さけるため，固定シールド２と可動シールド３およ

び測定容器の真ちゅう円板が完全に接地されるよう注

意し，リガメント線もできるだけ短かくしている．以

上のように電磁シールドを固定シールドと可動シール

ドに分離したことにより加振器の可動部分の質量は

５８９．に大幅に軽減でき，加振器の振幅を０．１５ｍ

（Ｐ－Ｐ）より０．５６ｍｍ（Ｐ－Ｐ）に向上することがで

きた．この結果，発生沈降電圧を大きくして精度の高

い測定が可能となった．

同じである．図６(b)は陰イオンＣｌ~，（c)は陰イオン

Br－，（d)は陰イオンＩ‐をそれぞれ固定し図６(a)と

同様陽イオンをＬｉ＋からＮａ+，Ｋ+，Ｒｂ+，Ｃｓ＋へと

組合せをかえて得られたハロゲン化アルカリ化合物電

解質溶液の沈降電圧の測定結果である．図６(b)では

陰イオンＣｌ‐の原子量は約３５．５９だから原子量がこ

れより大きい値をもつ陽イオンとの化合物ＫCl，

RbCl，ＣｓClの溶液で正の電圧を発生し，小さい陽

イオンＬｉ＋とＮａ＋の化合物LiCl，ＮａClの場合は

負の電圧を発生する．しかしＮａＣｌは測定値では正

の電圧を発生している．これはＮａClの発生電圧が

－０．０“Ｖと計算値では非常に小さいので検出回路か

ら発生する雑音電圧（約0.1浬Ｖ）の影響で正確な測定

が出来なかったことが予想される．このことについて

は後でも検討を加える．図６(c)では陰イオンＢｒ‐の

原子量は約８０９だからこれより大きい値をもつ陽イ

オンとの化合物ＲｂBr，ＣｓＢｒの溶液では正の電圧

を発生し，小さい陽イオンとの化合物ＫBr，ＮａBr，

LiBrの場合は負の電圧を発生している．図６(｡)は

陰イオン１－の原子量は約１２７９だからこれより原子

量の大きいＣｓ＋との化合物ＣＳＩだけが正の電圧を発

生し，小さい陽イオンとの化合物ＬⅡ，Ｎａ１，ＫＩお

よびＲｂｌは負の電圧を発生している．

４．測定結果

前述の改良した沈降電圧発生装置を使用して２０種

類のハロゲン化アルカリ化合物電解質溶液を振動させ

たときに得られた沈降電圧の測定結果を図６(a)～(d）

に示す．この場合ハロゲン化アルカリ化合物電解質溶

液の濃度を0.1Ｎから始め，無限希釈溶液に近い状態

まで測定を繰返し，沈降電圧の集束値（以降沈降電圧

という）を求めた．すなわち図６(a)は陰イオンＦ‐

を固定し，陽イオンをＬｉ+，Ｎａ+，Ｋ+，Ｒｂ＋および

Cs＋へと組合せをかえて得られた測定結果である．陰

イオンを固定しているのでＦ~(＝１９９）の原子量よ

り大きい値をもつ陽イオンＮａ+(＝２３９)，Ｋ+(＝3９

９)，Ｒｂ+(＝85.59）およびＣｓ+(＝１３３９）との化

合物ＮａＦ，ＫＦ，Ｒ６Ｆ，ＣＳＦの溶液で正の電圧を発

生し，小さい陽イオンＬｉ+(＝６．９９）の化合物ＬｉＦ

だけは負の電圧（発生電圧の位相が駆動電源より

180°遅れる場合を負の電圧と規定する）を発生して

いる．また陽イオンと陰イオンの原子量の差が大きい

化合物ほど大きな沈降電圧が得られることが示されて

いる．これらの測定値が0.1Ｎ付近で小さいのは濃度

の高いところでは電気泳動効果や緩和効果7)のため沈

降電圧の値が小さくなったと考えられる．濃度が低く

なるにしたがい沈降電圧は集束値に近づくことがわか

る．この傾向は以下に述べる図６(b)～(d)についても
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2.4
CＳＦ

８
４

０
６
２
１
１
０
○

（
さ
『
§
§
。
：
。
【
…
眉
凹
目
男

152

|<Ｆ

○

－○.４

○１

LiF

0○○１ Ｏ○１
Concentration（N）

（a）



○

一Q４

153

芸匡
Lil

明
似

LiCl

Csl

弘
加
陥
旭
明
似

（
三
［
§
§
。
：
。
同
§
５
肩
身

〆車、

三、

ＣｓＣ１－へ

Experimental

Calculated

RbCl

［
旬
伺
響
屋
の
骨
ｏ
ｇ
ｐ
ｏ
伺
骨
句
響
員
の
昌
伺
も
①
の

○ .○○１ＯＯ１○.１
Concentration（N）

（d）

図６ハロゲン化アルカリ化合物の濃度による

沈降電圧の変化（a）フッ化物，

（b)塩化物，（c）臭化物，

（d）ヨウ化物．
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豆 ５．考察

前述のようにハロゲン化アルカリ化合物電解質溶液

の濃度を無限希釈に近い状態にしたとき発生する沈降

電圧は一定値に集束する．図６(a)～(d)に示す値から

この沈降電圧の集束値を求め，各原子量と沈降電圧の

関係を示すと図７のようになる．すなわち図７①～

④は陰イオンを固定した場合，⑤～⑨は陽イオンを固

定した場合の各原子量に対する沈降電圧の変化を示し

ている．この結果，測定した２０種類のハロゲン化ア

ルカリ化合物電解質溶液の沈降電圧は①～⑨の直線上

を変化し，①～④の直線は互に平行で，傾きは一定に

なることがわかる．また⑤～⑨の直線も互に平行で傾

きは一定となる．このように沈降電圧の変化は直線に

なり，一定の傾きをもつことがわかったので①～⑨の

直線の傾きについて検討を加える．一般にｓ種のイ

オンからなる電解質溶液の沈降係数Ｅは次式で与え

られる5)．
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Ｖ‘：イオン容（cc/Ｍ）

式(１１)を二種のハロゲン化アルカリ化合物電解質溶液に

限定すると次のようになる．
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ただしＴ塗=4翁_(複合同順１
Ａ＋：陽イオンの当量電導度

Ａ‐：陰イオンの〃

、＋：陽イオンの原子量

７７０－：陰イオンの〃

ｖ＋：陽イオンのモル容積

Ｖ‐：陰イオンの〃

式⑫を陰イオンを固定した場合と陽イオンを固定した

場合に分けて考える．

（１）陰イオンを固定した場合

この場合陽イオンの原子量に対するんとｖ＋の変

化は非常に小さく特に原子量が４０９～３００９の範囲

ではほぼ一定と考えてよいので式('2)から近似的に次式

が成立する．

。Ｅ、Ａ＋１
－＝－●－ －(13リ
。、十・Ａ+＋Ａ－１０７Ｆ

（２）陽イオンを固定した場合

陰イオンの原子量に対するＡ‐とｖ‐の変化も上記

同様小さくほぼ一定と考えられるので式⑫から次式が

成立する．
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LiBr
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－(１４）

。、－－Ａ+＋Ａ－１０７Ｆ

式⑬，（14)より原子量に対する沈降係数の変化は近似的

に輸率をファラデー定数で割った値となる．式⑬，（14）

に各イオンの値7)を代入して求めてみると次のように

なる．
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魂

些哩＝0.40～0.50/107Ｆ
。、＋

』1旦=0.45～0.56/107Ｆ
ｄ、一

一方図７の直線から求めた傾きは

①～④の直線では

旦旦＝0.52/107Ｆ
。、＋

器=047/'0'Ｆ

、

図７ハロゲン化アルカリ化合物電解質溶液の原子量

に対する沈降電圧と沈降係数の関係

灘⑦

Ｓ

乙冗‘772‘(,一両山‘Z‘ｅ
Ｅ＝‘=’－m

Ｓ

ｚ７z‘(Z‘e)2ﾉａｉ
ｌ＝１

ただしｊ番目のイオンについて

〃‘：イオンの単位体積中の数

ｍ‘：分子量（k9）

両：部分比容（㎡/k9）

ｚ‘：イオンの価数

β：溶液の密度（k9／㎡）

牌：イオンの易動度〔(ｍ/sec)/(V･'t/、)〕

式⑩から

Ｔ‘＝姿‘“‘Z‘ｅとおけば
乙冗"α‘Z‘ｅ
ｉ＝１

Ｔ‘Iまｊ番目のイオンが運ぶ電流の割合で輸率Ｔ‘で

あるから次式のように表わすことができる．

Ｅ=赤書T‘("‘一V‘‘）一伽
ただしＦ：ファラデーの電気化学当量（965OO

CoulOmb）

⑦

／
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式(１５｝と式(l6Iを比較してみるとほぼ各値は一致している．

この結果図７の①～⑨の直線が示す傾きは

①～④では正イオンの輸率

⑤～⑨では負イオンの輸率

にそれぞれ比例しているとみなすことができる．この

ように図７の直線の傾きはほぼ輸率に等しいことが

明らかになったが，この他に直線から次のようなこと

もわかる．実験値のうち±0.2Ｗ前後の比較的小さ

な沈降電圧を発生する化合物では検出増幅器の雑音の

影響でばらつきが目立つが，沈降電圧が直線上を変化

することから実験値を修正して正しい値を推測するこ

とも可能となる．例えばＮａClは実験値が②と⑧の

直線上に存在しないが，②と⑧の直線から発生電圧は

ほぼ-0.02ﾉｕＶと求められる．この値は計算値と一致

している．

6・むすび

検出回路を含んだ沈降電圧測定装置の測定精度の向

上を試み，理論検討の結果沈降電圧発生装置の可動部

分の質量をできるだけ軽くすることが必要であること

を明らかにした．これにもとづき測定容器を小型化す

るとともに，可動部分の電磁シールドを固定シールド

と可動シールドに分離して可動部分全体の軽量化をは

かった．これにより発生沈降電圧測定装置のＳ／Ｎを

飛躍的に向上することができた．この沈降電圧発生装

置を使用して２０種類のハロゲン化アルカリ化合物電

解質溶液の沈降電圧を測定した．この結果，沈降電圧

と原子量との間には比例関係が成立し，原子量に対す

る沈降電圧の変化する割合は輸率にほぼ等しいことを

明らかにした．今回の測定で原子量（269～609）の

小さい化合物では発生電圧がほぼ雑音電圧に等しく，

十分正確な測定値が得られなかったので今後沈降電圧

発生装置および検出回路をさらに改良してこれらの沈

降電圧を正確に測定できるようにしたい．またハロゲ

ン化アルカリ化合物以外の１－１価化合物，１－２価お

よび２－２価化合物等について測定を行い，電解質化

合物全体について沈降電圧と原子量との間の関係を明

らかにしたい．
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