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MgSO4溶液に於けろ超音波速度．

　　　　　及び塵縮率についで

相　馬　純　吉
（October　23，　195Lt）

On　the　Ultyasonic　Veloeity　and　the　Compressibilit：

　　　　　　　　　　in　ehe　MgSO4　Solution．

Junkichi　SoMA
．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　Ultrasonic　velocity　in　AfgSO，　solution　is　measured　in　the　wide　concentration　range

by　the　interferometer－method　at　the　frequency　in　the　neighbourhood　of　the　character－

istic　£requency，　at　which　anomalous　absorption　of　ultrasonic　wave　appears．　From　this

velocity　data，　the　apparent　molar　compressibilities　of　the　solution　at　various　concent－

ration　are　calculated．　lt　is　observed　that　the　apparent　molar　compressibility　is

proportional　to　the　square　root　of　the　concentration．　And　the　relation　between　the

anomalous　absorption　and　the　apparent　molar　compressibility　of　this　solution　is　discu－

ssed．

§L　序 論

　　電解質溶液では，解離した・fオンがその電場及び水和作用によって，媒質を凝縮せしめて

V・るので，塵縮率從って音速慶の測定は，電解質溶液申のイオンの行動について，豊富な示唆

を與えるものである。このため古くから多くの入たがいろいろの條件の下で電解質溶液の音速

度を測定している。1）

　　一方，最近Liebermann，2）その他3）’4）によって，翌gSO張溶液が超音波の異常吸牧を示す

ことが萌かになった。この異常吸牧はDebye－H（ickelの電解質理論からは全く豫想せられす

從って，この溶液に：曝しては何か未知の吸牧機構の存在することが想像される。

　　このMgSOd容液の音速度及び歴縮率は，既にBachem“”）が測定を行っているが，彼の灘

定した濃度範幽は独く，文使用した超音波の振動数も異常吸牧の特性振動数（綾和時聞の逆籔｝

w　昭和26年6月艮本物理學會北海道支部會に：おける講演に加筆補正を加え．たものである。
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とはかなり隔っている。從って，Bachemとは別に，異常吸牧を示す未知の機構に留意しつつ

この機構り手掛を得るため，特性振動顕近くの振動敬の超音波を用い，より廣い濃度範園にわ

たって超音波速度を測定し，璽縮寧を計算することが必要と思われる。

　　そこで記者は，0～1　・　18　mol／litreの濃度範園で躍gSO4溶液の超音波速度を測定し，そ

の實験結果から異常吸牧の原因につV・ていろいろ老察した。

§2．實　験　装　置

　　超音波速度は超音波干渉計法Dによって測定した。肇振團路は第1圖に示すような

二Hartley回跨を用いた・血中Sは金園振動数を攣えるための切替スイッチであり・9は超音波
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穫生用のX　cutの水晶，　Aは熱電樹型高周波電流計であって，干渉計の反射板を上下した時

に生する電流の熔化を讃むためのものである。獲面面V3　UXslO．8を用い，一次コイルと二次

コ・イルはゆるく結合させた。磯i振振動数は壷掘型の精密波長計で測定した。實験に使用した振

動鐵は444K：Cで，音速度の測定は，この波長計で監硯しつつ行ったが，この波長計の精度内

で振動敬は不攣であった。又使用した超音波の強度は弱く，キャビテーション，加熱作用は起

．らす，測定の前後で試料の淫乱を測ったが，一定であった。

　　干渉計はHubbard型を若干改良して用v・た。

　　試料のMgSO4は市敗の二二用最純二三を用い，測定は室温で行った。

§3．蟹　駿　結　・果

　　音速度の測定は，444KCの超音波を用い，18．5℃の温度で，0～1・18　mol／litreの濃度

魏園で行b，その結果は第1表及び第2圖で示した。
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　　第1蓑
超誉波速度の濃度攣化

　（444KC，　18．5eC）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o．5　1．O　C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第2圏　超欝波速度1の濃慶攣化

　　この測定の精度は干渉計の糟度と振動数の精慶とで，決まるが，干渉計の誤差は0．OS％で

無覗できる。一：方振動激は波長計の精度内で一一定であったが，波長計には約O．4％の誤差があ

るので，この測定による音速度の精度は，約0・4％即ち土6m／sec．の程度の誤差を含んでい

る。

　　酪濃度で諮灘踵・を測定すれば・・れ・髄度の測定獅・・β÷を肺

て，溶液の断熱璽縮率βを計算できる。

　　ここで，見掛の分子趣縮率（apParent　mo！ar　comPressibility）を以下のように定義す

る。の

　　　　　　　　　　卵βγ一β必　　　　　　（・）

　　ここで，？Zは電質解溶液中の金溶質のモル数，β，Vはそれぞれ電解質溶液の断熱璽縮牽及

び騰積，β、，V，は溶媒の漸熱歴縮率及び麗積である。

　　この見掛の分子誌面率は電解質を：1モル溶かしたために生する溶液の塵縮率の攣化と解繹

することができる。

　　各濃度に器ける，この見掛の勢子墜縮峯を音速度と密度の測定値から計算し，第2表及び

第3圖に：掲げた。第3圏の横軸にはモル濃度CのZF方根なとり，Bachemの測定値：をも同時…

に示した。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　es　IO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ra

　　　　　　　　　　　　第2圏　見掛の分子墜縮率のと濃度Cとの驕係

　　　　　　　　　第3表

　　　　　　各濃度に於ける見樹の

　　　　　　濃響牽1。　第・表勾配器の値

　　　　　四！lit「e　L璽竺　　　　…賊値l
　　　　　　　　l：？91iil：！　　　瞬晦司理論僚

　　　　　　　　6．23　1　i6．o　6　al’：ci一×iog　ii　ss　1　3s．2　1　so．3

　　　　　　　　0。38　　　　　　ユ4。8

　　　　　　　　0．15　1　1・2．9

　　　　　　　　0．88　1　12．5

　　　　　　　　L18　1　IL3

　　第3圖からわかるように，この見掛の努子墜縮率は》万に比例し，次の實験式で表診す

ことができる。

　　　　　　　　　　　　　　di＝一2e．2＋85　×’　Cii2　（2）

　　狙し，上式の¢の軍位は10『9　cgsである。

　　ψがゾδに比例する黙ではBachemの得た結果と一致するが，その勾配は同じではなv・。
　　　　　　　　　　　　　　　∂の
舘及びBachem　lcよる耀∂而の實試値5）とDebye曜論か噺算した餓値と聯

3表に示した。

　　これによれば，この勾配はorderでは一・致しているが，實験の精度を考えれば必ずしも
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よい一致ではなく，この不一致は意味を有する撃のと思われる。

§4．考 察

　　Debyeの理論によれば，見掛の分子歴縮輩は》で『に比例する筈であり，著者及びBac－

hemの得た實験結果もψはゾすに比例することを示している。しがし，この一致によっても

この實旧事實がDebyeの理論で説明されるとはいわれな∀、。何となれば，　Debyeの理論は

完至解難の假定の上に立つものであり，このためこの理論は櫨めて稀簿な溶液でのみ意味を持

ち，しかも李衡三態に回する理論であるから，超音波のような早い現象には必ずしも趨用でき

ない。從って，Debye理論の根本假定の威：立しない高濃度，高振動の場合に，　Debye理論か

ら豫想される結果と同嫌な實験結果が得られたとしても，この實験繕果が，Debye理論で論

明できるとはいえないし，事實定量的には實験値はDebye理論の計算値と吋致しない。又こ

のMgSO，，溶液中では超音波が，　Debye理論からは説明できな》・異常吸牧を示すことからい

っても，乞）・3）・4）この超音波速度の測定から得られた見掛の命子腰縮i率はDebye　i理論に基づいて

論ぜらるべきでないことがわかる。

　　三って，見掛の分子腰縮率ψがゾむ一に比例するという事實が離的な厭態でも，又著者，

Bachemのような高振動による測定の場合でも，威立することから考えれば，この事實は，

Debye理論よりも，もっと廣い範園に適嗣できる理論によって，読明されるべきであって，電

解質溶液の侮か本質的な性質に結びついているものと想像される。

　　冴gSO4溶液中の超音波の異常吸牧は，緩和現象型の吸牧であるdとが，　Lieber皿ann6）に

よって示され，その特性振動轍は約150KCであることが知られている。この異常吸牧が綾和

現象型であることから，當然音速度の分散がこの特性振動数附近で起ることが豫想される◎即

ち音速度v。，の振動轍による墾化は，Liebermannの理論6）から近似的に次式で與えられる。

　　　　　　　　　　　（妙02Jbl）2一・一奮識・　　　（・）

　　　　　　　　　　　　麟

　　但し，Veは低振動における音速度，βoは溶液の静的な願縮率，β！は緩和現象に原因する

璽縮寧である。

　　しかし，後で述べるβ！に醐する二三の下で，（3）式により，分散の程度を許償して見る

　　　0ユ
と・10，006の程度で繊撫することはできないし・實馳にも未だ謝納鰍際購

るが，分散はないと思われる。

　　分散は現われないでも，墜縮率の濃度劇化が，この特性振動数の附近では何等かの特異性

を示すuとも老えられる。しかし，静的なDebye理論，特性振動数附近で行った著者の測定，

及び翼に高振動によるBachemの測定，このいすれにおヤ・ても，見掛の分子璽縮奪のの濃度

に封ずる依存性は定性的には饗わりなく，その勾配にのみ攣化があるだけで，特性振動激附近

においても著しい特異性は見られなかった。しかし，定量的に考察すれば，特性振動微附近の
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見掛の分子趣縮奪はやはり，この異常吸牧に關蓮していることが却られる。

　　即ち，この異常吸牧は主として腰縮雍に原因することが確められているので，吸牧係数α

は緩和時間を1／nで表わせば，近似的に

　　　　　　　　　　・・一瞬藩輻　　　　（・）

で表わされる。6）

　　一方，（1）式のψに實験式（2）を代入して整理すれば，次式のように書くことができる。

　　　　　　　　　　　　β＝A＋BC＋1）ぴ／3　　　　　　　　　　　　　　（5）

ここで，A，　B，　Dは實験式（2）によって定まる濃度Cを含まなv・常数である。

　　實験式（2）は超音波速度の澗定から得られた式であるからこれを屠いて現わした（5）式

の四二率βはDynamicな量で，譲的な測定から得られた璽縮牽とは異る。この溶液のDyn－

amicな三悪率βは，（5）式から，　Cに猫立な：部分と，Cの一乗に：比例する部分，　Cの3／2乗

に比例する部分とからなっていることを知る。これをそれぞれ溶媒に原因する部分，軍濡話態

のイオンによる部分，：及び／fオン三二衡の凱れによる部分と考えれば，第1項，第2項が溶液

の静的な墜縮率に椙臥し，第3項が緩和現象に由來する出品率βノに相當する。そこで，β！が

（5）式の第3項，即ち濃度Cの3／2乗に比例する項であると娠定すれば，（4）式より二心の大

・を二品蟻が言襯る・・の設定σ・で・著獺騨窪描動鞭で測

定して得たPの値を恥て・1β　＝　8，’C2／3（C”O・02mol／lit「e）とすれ％茜は3・1×10　9とな

り，特性振動撒から遠い所でのBachemのDの測定値5）を用いて，β』35．2C3／fiとすれば，

二度で講はL・・…齋る。一一・r・一・吸牧の鱗果か・騰・れた講は三面

度で3・4x109で，著者の値を用いた方が實測値に近い。即ち特性振動数附近で測定したD

の値を用いた方が，出品から直接得た値との一一・ikがよV・。このことは，特性振動鞍に近“振動

数で測定したφと，それから離れた振動数で測定したψとは，定性的には似た濃度依存性を

示すものの，定：量的に老えれば，一致せす，雨者は異った機構によるものであることを暖示し

てibる。即ち著者の用いた超音波の振動数では，異常吸牧の原因となる何等かの現象が音速度

に影響しているのに蜀して，Bachemの用いた振動数では，もうこの現象がそう影響していな

V・ものと思われる。

　　叉，（4⊃式と上蓮のβ！に遷する訓導から，吸牧係藪αの濃度依存性が豫知できる筈であ

るが，（4）式中に含まれているβoも又濃度に影響されるので，αの濃度攣化は複雑となり，

使用した起音波の振動鐵，著臼した濃度範園等に：よってaの濃度依存性は異ってくる。事實，

最近の實験結果によれば，吸牧係歎の濃度依存性は測定した振動勲によって違うことが示され

てV、る04）

　　以上MgSOal＃液の異常吸牧と墜縮率との關係を種々考察して來たが，この異常吸牧の原

因が墜縮i率に原因すると思われるので，特性振動勲により近い振動藪で歴縮率を測定すること
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並びに，その理論的研究，：及び分散の有無を實験に確めることが必要であり，これらを試みつ

つある。一：方，この異常吸牧の現i象自髄も，より精確な研究が望ましく，更に，その分子論的

機構も全然未知で，今後の研究にまっところ参多い。

§5．結 語

　　超音波の異常吸牧を示すMgSO4溶液の超音波速度を，この異常吸牧の特性振動激の附近

で廣い濃度範園にわたって測定し，これより見掛の分子墜縮率が電解質濃度の李方根に比例す

ることを確めた。更に，この見掛の分子堅縮率の濃度依存性と異常吸牧との關連について考察

し，この異常吸牧の原因が特性振動数附近では塵縮率にも影響していることを推論した。

　　終1）にあたり，この研究に際し，終始著者を激鋤して下さった池田藪授，装置について有

釜な助言を頂いた理學齢添谷助教授，並びにこの問題についていろいろと議論して下さった懸

用電氣研究所の小田島助藪授の諸氏に深く感謝する。
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