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n-アルコールの細管中で、の流動帯電について

伊藤正一@渡 辺 茂 男

The 8treami:ng Electrification of 盟国Alcohols

Flowi:n富 througha Capillary 

Masakazu ITO and Shigeo W A T AN ABE 

At the interfac巴 betweenth芭 metaland th邑 solutionwhich contains some dissociative 

impurities， the electric doublεlayer builds up. Inside of th巴 solutionthis layer consists of the 

adhesion layer and the diffuse layer. In general， the adhesion layer is called Stern layer. The 

distance from just outside of Stern layer where the pot巴ntialis E<p to the location where the 

potential V(x) is l/e of E伊 callεdthe thicknessλof the electric double layer. Where巴 isthe 

logarithmic baseλ 二 JεkT/2(ze)'.no (m). wh巴reεisthe permittivity of the solution， k is the 

Boltzm呂 田 constant， T is the absolute temperature of the solution， ze is the chrge and no is the 

concentration of the dissociated ions. But no one used this equation because of the difficulty of 

the determination of no and calculated λby the equation of j"瓦面三approximately

Whereムmis the ionic diifusibility and τis the rel旦xationtimεconstant of the solution. 

Authors detennined no by the new method and calculated the corr巴ctvalue on n-alcohol 

Furthermore authors clarifi巴dthe respective roles of the solute and the solvent in the solution 

which have an effect on the streaming electrification of the solution 

1. まえがき

個体と個体あるいは個体と液体の接触面は界面と呼ば

れている。このような異なるこつの柏が界面を作るとき，

この付近にある原子，分子またはイオンにかかる力は何

れも異方性を持ち一つの棺の内部に向って働くカと他の

根に向って働くものとは異なる。その結果，界面を含む

或る領域内で特定の成分の過剰または不足が生ずる。た

だし，ここで述べている力はクーロン力や力学的な力だ

けを指しているのではなくて，熱力学的な力も含めすべ

てのカを指す。界面付近の粒子に加わるこのような力の

釣合によって平衝状態が生ずるのであるが，カの種類に

よって，ある粒子が界面を横切って他の相に移動するこ

ともあり，また界面に集積するだけの場合もある。

最近，重要視されている半導体素子は国体と個体との

界面を持つ典形的な例である。

普通，界面は一定の温度と圧力のもとでは Gibbsの自

由エネノレギーを最小にする条件でその平衡状態が定ま

る。このエネノレギーはエンタノレピー項とエントロビー項

とからなるが，上記の界面は化学結合力の違いに基づく

力と格子定数の差違〔転位構造〕とによりエンタノレピー

項が，そして電子や正孔の拡散に伴いエントロピ一項に

変化を生ずる。したがって，界面に生ずる電位差は電子

や正孔による。

以上の機構はすでに明らかにされ，今日のエレクトロ

ニクスの経盛に貢献している。

一方，金属と液体，特に電解液との界面では化学反応

が伴い，最終的に界面の電位差を決定するものは金属中

の電子と溶液中のイオンである。ただし， ここでいう金

属は非分極性電極と呼ばれるものである。この現象の応

用例の代表的なものは電池である。

界面に関する問題は興味に富み，重要なものと考えら

れるが，以上述べた界面の電位差を知るのにまず用いら

れるのは， FつIssonの式である。ただし前者については，

式中の位置座標の替わりにその位置にある電子のエネノレ

ギーを用いるのが普通である。

ところで，今世紀の中頃より石油産業の発展に伴い，

金属と石油の界面に生ずる電位差と石油の流動との複合

作用による動電現象のため不測の事故が屡々発生してい

る。この問題については多くの人々が研究を続け，何が

しかの成果は得ているものの未だ十分とは言えない。こ

れらは19世紀の中頃になされた Helmholtz1)や Smolu

chowski')などによる電解液についての界面動電現象の

知見を基礎としている。純粋な石油系液体〔導電率10-14

S/m以下〕は国体壁に沿って流動しても帯電しないとい

われている。しかし僅かな電解質不純物あるいは有極性

液体を混入すると，その導電率が増し顕著に帯電が生ず

る。したがって， Helmholtzらの実験研究の結果を基礎
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これを Poissonの式に代入すれば，

d2V(x)_ 2( 、，
百「-1dι.V(x}

が得られる。ここで

λ=(2遣先;)山
とおけば

V(x) =Const・exp(-xjλ) 
x= 0でV(x)=E伊とおけば(凶

V(x) =Ecp'exp( -xjλ) (V) (8) 

(8)式は拡散二重層内の電位を与えるもので，金属と絶

縁物，あるいは金属と半導体との界面に適用される式と

全く同形である。

ここで， (6)式で与えられる λは(8)式に見られるように

電位 V(x)がE伊の1jeになる点までの距離をあらわし，

一般に電気二重層の厚さとよばれている。ただし， eは自

然対数の底である。

(5) 

(6) 

(7) 

(m) 

(V) 

2.金属と静止液体との界面電気二重層2)

金属と静止液体の界面では，液体中の同符号の一方の

イオンだけが金属に吸着して固着層を作る(制。一方，こ

れに対して等量の反対符号イオンが界面付近の液体側に

存在することになる。これを， Helmholtzllらは電気二重

層と名付けた。彼らはこの二重層を分子の大きさ程度の

間隔をもっ平行板コンデンサと類推した。しかし Gouy

とChapman3)は液体側のイオン(対イオン〕は拡散層を形

成していると考えた。これを第 1図に略図で示しておく。

3. 1 実験の目的

電気二重層の厚さは前章に示した(6)式で与えられる。

これによれば，二重層の厚さは kTという明瞭な物理量

とイオンの密度とで決定される。しかし安易な近似式で

この値を定めている事例がある九それで，この近似が許

されるかどうかという問題と固着層生成について主たる

役割を果しているのは溶液中の溶媒なのか，または溶質

であるのかを明らかにしたし、。後者の問題については最

近行われた実験，例えばGoodfellowら5)や Koszman

ら的の実験結果を眺めても，この点に全く触れていない

のが実状である。この問題を究明すれば，界面動電現象

の機構が明らかになるであろう。

3.2 実験の方法

半径O.lmm，長さ 5cmのステンレススチーノレ細管中

を試料液体を垂直に流下させて帯電させる。帯電の程度

は流動により生ずる流動電流を測定して定めた。発生す

る流動電流，したがって試料液体の帯電量は，細管中の

流速に比例している。ただし，この実験では窒素ガス圧

により細管中の液体流速を 1~10(mjs) の間で変えた。

レイノノレズ数より考えれば， この流れのモードは明らか

に層流域にあったと言える。乱流域では，帯電量と液体

流速とは単純な比例j関係に無いことはよく知られてい

験3.実
(
金
属
側
)

τz  

第 1図拡散二重層

Fig. 1 Diffuse double layer 

とすることは或る程度止むを得ないにしても，これを，

金属と石油の界面に応用するには多少その補正は必要で

あろう。

筆者らは構造の明らかな n-アノレコーノレの系列を試料

として，上記先人らの知見を参考にして，国体と上記の

試料との界面動電現象について実験を行なっているが，

その一部をここに報告する。しかし，その前に界面電気

二重層についての章を設けてその概要を説明して置く。

。

2.1 電気二重層の数式的表現

金属と液体の界面から液体のパノレFに向って x軸を取

る。界面から十分に離れたパノレクの中の電位(沖合電位〕

を電位の基準に取ることにすれば，ここでの正負両イオ

ンの濃度は等しい筈である。いまこれを no(ionsjmりと

する。次に電位 V(x)の点の正，負イオンの密度をそれぞ

れn+(x)，n_(x)とすれば， Boltzmannの分布則を考え，

n+(x}=no exp( -zeV(x}jkT) (1) 

n_(x}=no exp(zeV(x}jkT) (2) 

と書くことができる〔第 1図参照)。ここで， z はイオン

価で正負の両イオンとも同じ値にとる。

電荷密度は

p(x}=ze(n+(x}-n_(x)J 

= -2ze no sinh(zeV(x}jkT) (3) (Cjm3) 

(注1)固着層を Stem層と呼ぶ場合がある。しかし Grahameはこの層を内部 Helmholtz層と外部Helmholtz層とに
別けて取扱った。そして，その外側に拡散層があると考えた。これらを含めて拡散二重層と呼ばれている。

〔注 2)x= 0の点でV(x)=Ecpとしたが，正しくは，EcpはStem層の液体側の端面の値を取るべきである。 x=0の
点の電位と Ecpとの差をx電位差ともよぶ。
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第 2図実 験装置

Fig. 2 Schema of apparatus 
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第 3図 流動電流と細管内流速との関係

る4)。

Fig. 3 Streaming current vs liquids velocity in a capillary 

ここで実験装置の概略および得られた実験結果の一部

を第 2図と第 3図に示しておく。

3. 3 実験試料

nーアノレコーノレの系列に属する， メチノレ， エチノレ， プロ

ヒツレおよびブチノレアルコーノレの 4種類の液体を試料とし

た。これらは，いずれも市販の試薬一級品を用いた。し

かしながら，これらの試料中にはそれぞれ，蟻酸，酢酸，

プロピオン酸および酪酸などの共有結合をもっ一塩基性

3 

カノレボン酸を最大0.004%程度含有し，微量ではあるがア

ンモニアなどの弱アノレカリ性不純物も含んでいる。また

含有水分の量は最大0.5%程度である。ここで試料液体の

J 1 Sで定められた品位を第 1表に示しておく。

第 l表 JISに定められた試薬アルコールの品位

Tab. 1 Quality of regent alcohols by JIS 

試料 メ ヲ二 ノレ エチ/レ アロヒ.ノレ プチノレ

不純物 アノレコー/レ アノレコーノレ ア/レコーノレ 71レコー/レ

水 分
最大 最 大 最 大 最 大

0.3% 0.4% 0.3% 0.3% 

酸
ギ 酸 酢 酸 プロピオγ酸 酪 酸

0.004% 0.002% 0.004% 0.004% 

NH3 NH3 
アノレカリ

0.005% 0.0007% 

(注〕上記はすべて試薬 1級品である。

3.4 実験結果の整理

この章のはじめに述べた目的を明らかにするには，そ

れぞれの試料液体の C電位を求めておかなければなら

ない。何故ならば，エタノーノレ中の酢酸とアンモニアの

解離常数は解っているが他のカノレボン酸の溶媒中での解

離常数の記録が無いからである。 C電位は Helmholtzと

Smoluchowskiの式1)によって算出できる。これを第 2

表に示す。

第 2表 n.7ノレコーノレのC電位

Tab. 2 i potentials in n .alcohols 

流動電流※ E電位 分子量 分子パフコノレ

(lO-"A) (mV) (M) (分子容)(P)

メチルアルコーノレ 650 13.3 32 93.2 

エチルアルコーノレ 255 8.4 46 132.2 
フロロピノレア/レコー/レ 150 6.5 60 171.2 

フチノレアルコー/レ 57 l.1 74 210.2 

※ 流速 2m/secのときの値である。

S'=I/(P.S.ε/17) (V) (9) 

ここで Iは流動電流 (A)ε は液体の誘電率 (F/m)牢

は粘性係数 (N.sec/mりそして P.Sはパイプ両端聞の圧

力差 (N)である。ただし Sはパイプ断面積である。

一般に，拡散電気二重層において，固着層と流動層と

の境をすべり面(Slippingplan巴〕と呼んでいる。しかし，

その位置は具体的に何処かについては判然とした見解は

無いが，そこの電位を C電位と呼ぶ。普通流体力学では，

固着層は非常に薄いと教えている。したがって筆者らは，

このすべり商は Stern層の外側に接して位置している

ものと考えている。そこで，電気二重層の厚さ λの位置

の電位は Stern層の外側に接した位置の電位E伊のl/e

の値になる。ここでE伊の値は上記の考えにより tとな

る。

次に液体の沖合の電荷密度 noe(C/m3)は，主としてこ
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の溶液中に含まれている解離性溶質の解離イオンによっ

て定まると理解すべきであろう。

一例として，エタノーノレ中の含有酢酸をとれば， これ

はCH3COOH<= H++CH，COOーのように解離しエタノ

ーノレ中での解離常数は4.8x 10-11 (mol!わである九した

がって，エタノーノレ中の含有酢酸0.002%(第 1表参照)

の解離により生ずる水素イオン濃度 (Hつは1.2XI0-7

(Kmol/m')になる。含有水分0.4%は酢酸ならびにアン

モニアの解離常数には影響を与えぬと考えられる7)。と

ころでアノレコーノレも水素結合をもっ分子であるので分子

含合などの影響は多少あるものと考えられるが?この程

度は無視できる。次に含有アンモニアも水中では NH3の

形で溶けている弱アノレカリで，その僅かな一部が電離す

る。しかし，エタノーノレ中ではその電(解〕離常数は3.98X

10-11(mol/わであるので酢酸の解離イオンに対してその

電離イオンは無視できる。それで，上記の noeは酢酸イオ

ンの密度と近似する。

1 (Kmol)のイオンは96.5XI06(C)に相当するので，

上記の酢酸イオンの密度は11.6(C/mつになる。以上を第

2章(6)式に代入して，エタノ ノレのステンレススチーノレ

界面に生ずる電気二重層の厚さを求めてみれば

λ=1.55XI0-7 Cm) (1的

となる。すなわち1550Aである。

メタノ←ノレ中の蟻酸， プロパノーノレ中のプロピオン酸

およびフタノーノレ中の酪酸の解離常数は今のところ水中

での値は記してあるもののへいずれの文献を見てもこ

れについて記しては無い。

したがって， (10)式の結果とそれぞれの液体試料の(8)式

で示す特性から作図によってそれぞれの液体の電気二重

層の厚さを求めれば第 3表が得られる。いずれの液体に

第3表 n アノレコ ノレの電気二重層の厚さ

対比して確かめて置く必要がある。ところで， Klinken 

bergらは分子の拡数係数ムm と液体の緩和時定数 Tと

から λ=.f亙函.7なる式を用いて二重層の厚さを略算し

ている 4)。

ムm は Stokesの定理から導かれるもので，コロイド

化学の面などでは有用かも知れない。

一例として， ここで用いた資料について，この式で算

出した λの値を第 3表に併記して置く 9)。第 3表には試

料の比誘電率および導電率も参考のため掲載して置い

た。一般に導電率の決定〔測定〉は非常に難しい。以前

は絶縁性に富む液体については直流電圧を印加して充分

時聞が経過して電流値が一定になった後に導電率の値を

算定したものである。しかし最近はこのような測定を行

なうと depletion現象が起るためゼ、ロ時間法，すなわち

電圧を印加した瞬間の電流値(外挿法により求める〕を

用いて液体導電率は算定すべきであるなどの意見もあ

る川。一体導電率の測定は何を目的として行なうもので

あるかについて，このような意見を聞くと疑問が湧いて

くる。そもそも電気工学の面ではある液体を十分精製し

たらどこまで導電率を下げることが出来るのかというこ

と，すなわち液体の真の物性を知る目的で測定する場合

もあるが，電気二重層の厚さを計算するなどの場合，素

直な状態で導電率の値を得ることが必要である。何故な

らば，電気惨透とか流動電位の発生については液体の導

電率のみがこれを支配しているのではなくて，液体の粘

性，誘電率，あるいは液体に加わる圧力，または電界な

ど多数の要素との関連の上で上記の現象は定まるのであ

る。そしてこれらの要素聞にはその条件のもとで定まる

一定の関係で全部が結ばれている。したがって本実験の

場合導電率は C電位算定に用いた HelmholtzとSmol-

uchowskiの式によって求めるのが妥当であ

Tab. 3 The thickness of the electric double layer in n→alcohls る(注九第 3表に併記した J五百万の算定

には渡辺の測定した導電率引を使用したが，

この値は十分精製した試料について得た値

であり(lO-7S/m のオーダー)，普通では得ら

れない値である。結果は表の示す通り一致し

ない。 λ二 (εkT/ 2Cze)2. no) 1/2で算定した値

に λ二 ，.j6.m.T で、算定した値が一致するの

三三hlλ=(εkT /2(ze)2，・no)1/2 λ=/21可マーにより

により算定した値， (m) 算定した値 (m)

メタノーノレ l. 50 X 10-7 l. 93 X 10-6 

エタノ←ノレ 1.55X10-7 l. 74 X 10-6 

プロパノーノレ 1.60 X 10-7 2.62 X 10-6 

ブタノーノレ 1.65)( 10-7 

注) L1mはいずれも 1.9X 10-9 (m' /sec)とする。

ついても殆んど差は無く僅かに分子量の大きい液体の電

気二重層の厚さが，分子量の小さい液体のそれに比らべ

厚い。第 3表はエタノーノレを除き，他の液体の二重層の

厚さは作図によって求めたのであるが，いずれもほぼ正

しい値を得ている。これから逆に未知のカノレボン酸の溶

媒中の解離常数が決定できるが，基礎データに近似値を

用いているので，これらは正攻法によって測定した値と

上ヒ誘電率

33 

25 

20.1 

17.8 

尋電率。/m)

15X 10-7 

1.4 X 10-7 

5 XlO-B 

には導電率は少なくとも 10-5~10-6(S/ m) 

のオーダーでなければそのようにはならない。 それも

オーダーだけの話である。この原因は6.mにどの液体に

ついても同じ値を採用していることであろうが，そもそ

も.fK"""rn.:rはコロイド化学の面などで用いられるべき

もので，分子の拡散係数とか移動度の値は電解質水溶液

中と炭化水素系の液体中とでは可成りの相違があること

を考えれば，たとえ双方の計算値が一致したからといっ

(注 3)Sの算式から求めた導電率の値を用いても双方の計算値は一致しなし、。
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て(このようなことは起り得ない。)，物理的意味が付け

られない点において納得出来ない。

繰返して言うが ~m は単に分子の拡散を示す係数で

あり，移動度はイオンの運動を示す係数である。

，; ~m.T については付録で補足する。

3.5 界面吸着について

次に重要な問題は界面吸着の問題である。これまでは

界面電気現象について溶媒中の溶質が含有している解離

性の弱酸〔一塩基性カノレボン酸〉を主役として考えてき

た。しかしながら， nアルコールも極性をもっ炭化水素

系の液体であり個々の分子はモーメントを持っている。

そこで， Stern層を一種の平行板コンデンサとみなし，

E伊あるいはx電位差を生じている主体を探求してみ

ることにする。まず界面への吸着は溶媒である n アルコ

ーノレが主としてその役割を担うものと考えてみる。恐ら

く界面に対しでアルコーノレは液体が流れていなければそ

の分子軸を垂直にして吸着するであろう。

この実験で1主ステンレススチーノレパイプは電流計を通

して接地してあるのでE伊したがって C電位はx電位

差に等しい値と考えられる。

この仮想コンデンサはその間隔を Stern層の厚さと

考えたので，一分子の径すなわちAのオーダーにあるも

のと考えられるので，このコンデンサの単位面積あたり

について

x=pt/ε ( V)  (11) 

の関係が得られる。ここでp=ze8/Aoで， nーアルコール

の吸着を考えているので z=l，eは電荷の素量 0は被覆

率そして A。は吸着断面積である。ただし tはStern層の

厚さ，そして εは誘電率である。 (11)式によって算定した

結果はx電位差を主として n アルコーノレの吸着によっ

て定まると考えると甚だ不都合な結果が生ずるヘ

すなわち， s電位はその定義より考え，界面動電位であ

って液体が流れている時の値である。とすればnーアルコ

ーノレは流動時その分子軸を金属壁に平行にして吸着する

筈である。何故ならば流れの勇断力が Stern層に働らく

からである。

したがって， n-アノレコーノレの分子は界面に対してはフ

ァンデノレ・ワーノレス力，お互の分子同士は上記の力とク

ーロン力とによって結合し，液体中には電位を生じない

であろう。そしてその聞に狭まって僅かな溶質中の解離

イオンが吸着し x電位差を形成しているものと考えざ

るを得ない。

ところで，すでに述べたように分子量の小さい液体程

t電位は高<，その間には一定の関係があるやに見受け

られる。

このことは，界面への解離イオンの吸着は溶媒である

n-アノレコールの分子量(あるいは分子容と言った方が適

当であるかも知れない。〉に制御されて不完全単分子膜吸

着をすると考えざるを得ない。

4.結言

国体と液体との界面動電現象について筆者らの行った

実験の一部について報告したものである。

この論文のもつオリジナノレな点は従来固 液界面に生

ずる電気二重層の厚さを kTなる明瞭な物理量と液体中

のイオン密度から決定したことである。従来は導電率を

主体として考えられた近似法によって算定され，この様

な試みはなされていなかった。このことは溶液中の解離

イオンの算定が基礎データのないため難しかったことに

よるものと筆者らは考えている。

次に，界面動電現象に関係する液相について，溶液中

の溶媒と溶質の役割を明らかにしたことである。

これらの結果によれば，従来液体の流動帯電はこれを

液体導電率の関数として眺めて来たことが叫いかに不合

理なものであるかに大方の研究者は気付かれたことと考

える。

なお，話が遡るが第 1図に示したように拡散二重層内

では界面に近づくのにつれ対イオンは増し同符号のイオ

ンは減少している。したがって，界面近くになる程液体

パルク中では符号の異なる電荷の不均衡が甚しい。ここ

で、パイフ・の軸方向に液体が流れれば当然一種の携帯電流

が生ずる。これがいわゆる流動電流と呼ばれているもの

で，大型電力用変圧器のコイルのオイノレダクト中で

breakdownを生じさせたのも，この電流の仕業である。

本実験では，正極性の電流が生じているので対イオン

は正イオンであると考えられる。界面に関する問題は非

常に多く，未解決の分野が数多く残されている。これら

は目下鋭意追求中である。機会が与えられれば続編を報

告するつもりである。

終りに本研究について多大の御激励と便宜を計らって

頂いている本学後藤淳学長，竹松英夫副学長ならびに電

気工学科幹事宮地巌教授に紙面をかりて謝意を表する。

また筆者らの研究グループの落合鎮康講師(主として固

液界面分極の研究担当)からきたんの無い意見を頂い

た。氏の好意を多とするものである。
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付録分子の拡散係数 smについて付

Klinkenbengらは(6)式を Stokesの定理を用いて大へ

んに簡単化している。いま，液体の動粘度を v(St)とす

れば，分子の拡散係数 smは

kT 
sm=辰丙 Cm2/sec) (付. 1) 

ここでkはボノレツマン常数，そしてaは分子の半径と

する。 Stokesの定理によれば液体中の分子(イオン〕の

v=読 Cm/則 (付. 2) 

となる。ここでEは電界 CV/m)である。したがって分

子(イオン〉の移動度bは

b=v/E Cm2/V，sec) C付. 3) 

電気二重層は液体パノレF中の導電率と同じ値を持つも

のと仮定すれば，導電率 kは

k=2nzeb=2CzbF CS/m) (付.4)

となる。ここでCは解離イオンのモノレ濃度CKmol/m3)，

そしてFはファラデー常数 [96.5x 106CC/Kmol) Jであ

る。

液体の誘電率を εCF/m)とすれば，この液体の緩和時

定数は

τ=ε/k (sec) (付. 5) 

これと本文第 2章(6)式により

λ=.r&函-:-i Cm) (付. 6) 

が導かれる。

Klinkenbergら4)はsmを1.9X 1O-9(m2/sec)として

計算している。

(受理昭和58年 1月16日)


