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論文内容の要 ヒA
日

本研究の目的は異なる電気化学ポテンシャノレをもっ 2 つの電解質溶液を固定荷電を持った膜で隔て

た時に観測される種々の物理化学的な現象を研究することである。荷電膜で隔てられた 2 相の電解質

溶液が祖度差 L1T， 圧力差 L1P， 電位差 dψ，濃度差L1Ci 等によりその電気化学ポテンシャ lレを異に

した時には熱流 Jg，体積移動 Jv，電流 1 ，拡散流 Jk が膜を通して起じる。乙れらの力と流れの全

ての組合せに対して名前が付けられており，又実験的にも種々の力と流れの組合せの現象が見出され

ている。乙れらの膜現象は不可逆過程の熱力学によって関連付けられているが，その機構に対しては

不可逆過程の熱力学は何ら知見を与えない口本研究では上述の膜現象の内電解質水溶液中に於ける荷

電膜の電気抵抗，荷電膜 lとより隔てられた濃度の異なった 2 つの溶液相に発生する膜電位，膜を通し

ての電解質の透過速度，膜を通しての体積移動速度に対してそれらの機構を考える乙とによって理論

式を導出しそれぞれに対応する実験値と比較検討した口

膜内の正負イオンの流束に対して不可逆過程の熱力学から近似式として導かれる Nernst-Planck 

の方程式から出発し、かっ流れが定常状態に達した場合を考えれば膜電位 L1cp ， 電解質の流束 Js，膜

抵抗 r に対して次式をうる。

dψR!， (a1 gふ- U_C ω= 一一\ :_...::... :__-_ dlna 
T F Ja2 u+c+ 十 U_C_

IJ+U_C+C 
Js = -(2RT /F) 一 (d ln a/dx) 

U+C+ 十 U_C_

=日A{E flx 
J 1 U+C+ + U_C_ 

(1) 

(2) 

(3) 

乙乙で F は Faraday 定数， R は気体定数， U+ , U_ 及び C+， Cーはそれぞれ正負イオンの易動度及

び濃度である。 a は正負イオンの活動度 a+ ， aーの幾何平均であり， a 1 及び a2 は 1 相及び 2 相に於
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ける a の値であるロ (1) ， (2), (3)式を積分するにあたって、式中の U+， U_, a+ , aーを濃度 C+ ， Cーの

函数として知らねばならないが現在のと乙ろそれらに対する理論式は知られていない。そ乙で本論文

では次の仮定式を導入するo

a+ - r+O (C_+φχ) 

U+ = U+O (C_+φFχ)/(C_+χ) 

a_ = r _OC_ 

U_ = U_O 

仏)

(5) 

乙こで r+O， r_O は膜外溶液中での正負イオンの活動度係数， U+O, U_O は膜外溶液中でのE負イオ

ンの易動度， χ は膜の固定荷電濃度 φφF は 0--1 の定数で溶液濃度には依存しない。 (4)及び(5)式を

(1)及び(2)， (3)式に代入して計算すればdψ， ]S, r に対して次式を得る。

r = Z/FKAo (C) {[ 4C2 十 (φχ)2]l + (2α日 -1)φχ}

]S = -(Do/2L) f (C1> C2) [1 一 νg (C1C2) + O(ν2) ] 

Do = 2RTU+oU_0/F (U+o + U_O). 

α= U+o/(U+o+ U_O) 

ν= �/2L 

ﾟ = φ'/φ 

(゚  - 1)φχZ(C2.φχ) +φχ f (C1.C2) = Z(C2 ， φχ) - Z(C 1.φχ) -
αß -1 ---Z(C 1.φχ) +φχ 

+_i1-α) ﾟ (2αß-1) φχ 1- Z(C2 ， φχ)+ (2αß-1) φχ 
αß -1 ---Z(C 1.φχ)+ (2αß-1) φχ 

g(C1• C2) = 4C2/Z (C2.φχ) + 4C 1/Z(C 1 • ゆχ) - 4(日 -1) ゆχ/(αß-1)x 

(6) 

(7) 

{C2/Z(C2 • ゆχ) [Z(C2 ， φχ) 十 φχ] - C 1/Z(C2• ゆχ) [Z(C 1 ， φχ) +φχ]} 

十 {1-α} ゚  (2αß-1) φχ/(αß -1) {C2/Z(C2, φχ) [Z(C2, φχ) ート (2α日 -1) ゆχ]

+ C 1 /Z(C 1.φχ) [Z(C 1.φχ) + (2αß-1) φχ]} 

Z(C. 似) = -.l4C2 十 (φχ)2 r - C2/C1 

長身= 一 (ω勾いい一-1仰)
Z(C2.φχ) 十 (2α8一1)φχZ(C2幻'φχ) 十 φχ1

十 (σ2αæß一 1わ) 1泊a 一一一一一一 ln::~;:~J~~: I ~~I 
Z(C 1.φχ) + (2αß-1) ゆχZ(C1.φχ) +φχ」

十 ν (1 -α)/ (1 -αß) ・ h(C 1 • C2) 十 O(ν2) (8) 

h(C1, C2) = f (C1• C2) [ 2 (1-αß) (C 1 十 C2)/C 1C2 十 4 (2αß-1) ・

f C2 C1 I 
十ト

(C2.φχ) [Z(C2• ゆχ) + (2αß-1) φχ] , Z(C 1，ゆχ)[Z(C 1 ， φχ) + (2αß-1) ゆχ15

_ 4 f_ __ C2 C:. .. _1 ~，.， ,..... ., r_ ,::... ., ., +ト
tZ(C2.φχ) [Z(C2.φχ)+φχ] , Z(C 1.φχ) [Z(C 1.φχ) 十 φχH

乙乙で L は膜の厚み c は膜面近傍にある非撹持層の厚み， Cl> C2 は 1 相及び 2 相における電解質

濃度の値(濃度 . C)である。乙の理論式の妥当性を調べるため膜としては三種の荷電濃度をもったコ

ロジオン膜を用い，電解質には KCl， NaCl, LiCl, KI03 を用いて得た実験値と比較したD 結果は全

ての膜ー電解質の組合せに対して理論と実験値とは良い一致を見た。最後に同じ仮定を用いて膜を通

しての体積移動速度に対する理論式を導く。膜に固定荷電がないか，溶質が非電解質の場合は体積移

動速度 (Jv)c は両相の濃度差 (C2-C 1 ) に比例するところが荷電膜-電解質系では濃度の複雑な関数

となり異常浸透と呼ばれている Q この現象に対する理論式は二，三提出されているが，そのどれも実
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験値を定量的に説明する乙とができなかった。本研究では体積移動速度を局所重心に相対的な項(拡

散項)と局所重心速度 (Um) の項に分け後者に対して流体力学の方程式を立て(Jv)c に対する理論

式をえた。

(Jv)c = Kd Jd + Kp Jp + Ke Je (9) 

Z(C2， φχ) + (2α-1)φχ 
Jd = Z(C2 ， φχ) -Z (C 1，ゆχ) - (2α-1)φχln 一一一

Z(C 1， φχ) + (2α-1)φχ 

Z(C2 ， φχ) + (2α-1)φχ 
Jp = 2(C2-C1) - Z(C2 ， φχ) + Z(C 1 ， φχ) ， Je = (2α-1) ln 

Z(C 1 ， φχ) 十 (2α-1)φχ'

Kd = (Do/2L) [(Ms/Mw)Vw-Vsl , Kp =òRT/L, Ke =δRT'Ýχ/L 

乙乙で MS， Mw 及びすs， Vw はそれぞれ電 l 

解質の分子量及び部分モノレ体積である D 図は膜

ていることが分る。

.入(Jv)c I 

，....-".J魚、・ aノ
//戸、司、- ,. 

、....

入KpJp

0.1 
3 (荷電密度の最も高いコロジオン膜)一KI03

系における理論と実験値との比較である。非荷

電膜もしくは非電解質系では Jp， Je が 0 とな

り Jd 即ち拡散項のみとなる口尚 Jp は圧力勾 0.05 

配による項であり Je 電位勾配による項であ

る。実験と理論は全ての濃度領域でよく一致し

O 
-2 4

1
i
 

。

log� 

~ = Ct!ゆX ， y = (CdCt) = 4 

丸 = SjA = 180 A は膜の有効断面績
S は使用した capillary の断面積

.実験値

論文の審査結果の要旨

荷電膜によって濃度の異なる電解質溶液を区切ると膜を通してイオン，水の透過が起乙り，両液聞

に電位差(膜電位)が発生する。これらはひろく膜現象と呼ばれているものの一端であるが，その研

究は工業的にはイオン交換膜の機構に関連し，また生物物理的には細胞膜の電気生理に関連して興味

深いものである。膜現象の研究は古く 19世紀にはじまるが，なお多くの問題を残している。本研究は

可莫現象の研究、と題し，比較的荷電密度の低い膜に起こる現象の統一的な解釈を目的として行なっ

たものであって Trans. Faraday Soc., 63, 2803-2838 に発表した三つの論文をまとめている。

理論は Teorell の同定荷電膜を模型にとり，乙れまでの研究において無視されていた次の事柄を解

析にとり入れた。即ち，膜内の対イオンの活量係数及び易動度が膜外の自由溶液中のそれらに較べて

著しく低下し， しかもそれがイオン濃度に強く依存する事である。乙れらの事実を高分子電解質稀薄

溶液について得られている知識を用いて数式に表わし，非可逆過程の熱力学と組み合わせて! (1)荷電
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膜の電気抵抗， (2)イオン及び水の透過速度及び(3)膜電位の式を導いた。これらの式は，いずれも対イ

オンの挙動に対して設定した仮定に関連する二つのパラメータ仇 φF を含んでいる。

豊島君は，これらの理論式を検討するため，種々の酸化度のコロジオン膜(負に帯電する)を試料

膜とし， 4 種の 1 : 1 型電解質について，上述の (1)， (2), (3) に該当するデーターを求めた口その結果

は，いずれも求めた理論式によってよく表わされ，どの種の測定からも φ， φ'!乙対し同じ値が得られ

た。殊に注目すべき水の透過について，従来異常浸透と呼ばれ説明のつかなかった事実にはっきりと

した解釈が与えられた事である。

以上，豊島君の研究は，複雑な膜現象の統一的解釈に対して一つの興味ある寄与をしたものであ

り，博士学位論文として十分価値があると認める。
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