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都市用水，工業用水の不足に伴う海水淡水化の有力な手段として半選膜を利用する方法

がおる．モの中で最も有望視されているのが逆澄透圧法であるが，それに適する膜を開

発するためには膜を通しての水および種々の溶質の透過機構を知る必要がある．本解脱

は．おもに碕電膜一躍解質系における膜内での輸送現象を解明しようとするものである・

　大都市における水不足，地下水に頼る密集工場地帯の

用水確保le　，海水の淡水化が問魎となりつつある、この

海水淡水化に膜を利用する方法は有望になりつつある．

海水処理だけでなく，工場廃液処理に膜を利用する方法

も開発されている．このように膜法による淡水の製造，

脱塩などの大規模な工業技術が進められているが，これ

ら技術が今後発展してゆくためには当然その裏付けとな

る基礎理論が震要である．本秘は古くからある膜化学の

理論を新しい立場から見直したものである．とくに荷電

膜一電解質溶液系における輸送現象を明らかにする．

膜の応用例　膜はどのような構造をもち，どんな所に使

われているかを理解するために実例を考えてみる．膜の

役目は一言にして物質の分離，精製に使われるといい得

る．分離，粒製のためにはどうしても起動力を必要とす

る．起動力については後に述べるが，たとえば直流電位

差を使うものが電解透析，濃度差を用いるものが拡散透

析，圧力差を用いるものが逆浸透圧法となる．

　電解透折の例では，精製処理しようとする物質を水溶

液とし，これを膜で区分した3室の申央に入れ．その両

側の室に電極を用い直流を通じる．これにより膜を通し

て電解質が両側の室に移動し，処理液から電解質が取除

ける仕組みである．この方法は水の精製に用いられる．

工921年ζろドイッのジーメンス社で水の精製装置を作っ

て市販した，賜極は磁性酸化鋏，陰極は鉄板，隔膜は帆

布，またはクロムゼラチンを塗布した帆布を使用した．

直流電圧は100・－2eOVで，遍電により，陽イオンCa＋＋，

Mg＋＋，　Na＋は陰極室に．陰イォンC1響，　SO｛一一，　COゴー

は陽極室に移動し水は軟化する．106Ω・cm程度の純水

を200・・－400　1／hrうることができる．おもしろいことに

塩類がとれると同時に有機物コロイドや細葭もなくなる

という．

　製糖ユニ業における台糖廃液から電解透析処理により，

KCIやK2SO，を除くことが研究された．この時侠用す

る膜はフエロシアン化銅を沈澱させた羊皮紙または帆布

　　　　　　　　　　　　　　　Lである．この膜は処理室に糖分をそのまま残し，塩類だ

けを通過させるという1，．その他無灰ゼラチンの製造，

Na2Sio3から珪酸水接液の製法の研究があるm．このと
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きは隔膜に羊皮紙を用いている．

　塩類が固休に吸宥されて，通常の水洗では容易に除去

できないものも電解透析により除去し，食料品から悪臭

成分の除去などに使用される．いずれの場合も膜に何を

用いるかが重要である．その膜が特定イオンを選択的に

透過させる性能をもつ必要があるからである．隔膜とし

て植物質のものではセロファン（透明セルローズ），羊

皮紙（硫酸セルローズ），コロジオン（硝酸セルローズ），

帆布（木綿）などがある，鉱物質のもので石綿，業焼き，

フエロシアン化銅．石英ろ過映，ガラス繊維ろ過板など

がある．後に理論的考察から明らかになるように膜がど

の符号に帯電しているかが重要である．経験によると植

物性の膜は一般に負荷電で動物性膜は正荷電をもつもの

が多い．膀胱膜，用霜，キノン処理鞍皮は陽電荷隔膜で

ある．以上は古くからある膜についてであるが，峨後イ

オン交換樹脂膜が登場した、1950年頃より米人の手によ

って実用化された3｝、イオン交換体はイオン交換を行な

う電離基と保持用母体からなっている．母体は高分子フ

ェノール系，スチレン系，メタァクリル系，アミン系樹

脂で解離基はカチオン交換では一SO，H，－COOH，－PO，H

などでアニオン交換基としては第4アンモニウム基，第

1，第2，第3アミン基などがある．このようなイオン

交換樹脂によって膜を作るとモの膜はイオン交換する｛生

質と膜の性能とを同時に兼ねそなえたものがえられる．

陰性イオン交換膜，陽性イオン交換膜を交互に並べた電

解透折法により，かん水の濃縮と税塩が同時に行なわれ

るようなi斯しい方法が出て来た．また膜中におけるイオ

ンの移動度の差を利用してイオンの分離，たとえばK＋，

Na＋の分離なども考えられた．その他酸洗工場の廃酸や

木紡糖化液などから拡散透析を使って流酸の分離回収，

また選択透過挫を使って電池電極隔膜など諸方面の応用

が考えられている．

　当研究室としては海水の淡水化や工場廃液の処理精製

に逆浸透圧法を用いようとしている．同一法媒に同糎の

溶質をとかした濃度の異なる2鍾の溶液が半透膜を界し

て按している場合，両相間に浸透圧が発生し，溶媒は低

鍵度側から高濃度側に移動する．いま濃疫の高い液側に

浸透圧以上の外圧を加えると浩媒は浸透圧に抗して高濃

8



20起皇・〔葺号　｛1968，6）

度側から低濃度側に移動する，この逆浸透圧法は195e年

代からReidO，　Loeb5，一などにより研究され，適当な半

透膜として含水性酢酸繊維索膜が閉発された．しかし大

規模な実用化のためには水透過性のすぐれた膜が要求さ

れ現在膜さがしの状態にある．このような膜さがしまた

は膜の改良のためにも膜の理論はきわめて重要である．

イオン交換樹脂およびその膜の出現によoて，膜化学お

よびその応用技術画に薪鮮味と飛躍を与えたように見え

る．しかしi里象それ自体の解釈となると旧態依然たるも

のがあり，そこに進歩はほとんどない．われわれはこれ

を新しく見庖し、膜理論とその工業技術の進歩に寄与し

ようとするのが本稿のねらいである．

　　　　　　　　膜透過の序論

　膜のない水溝液中での電解質の拡散過程をFickの第

1法則J・・　D・｛∂C／∂x）（」は拡散の流束，Dは拡散係

数，　Cは濃度，　躍は座標）および第2法則　∂Cノ∂‘＝

一・D∂2Clat2（tは時間）によって記述すれば拡散定数は

溶質濃度にほとんど依存しないことが知られている．こ

れは拡散物質が空間に固定した物質と相互作用をもたな

い場合に限られ，もし拡敬物質が空間に固定した物質と

相互作用を持つときは拡散定数は濃度Cの複雑な関数

になろうと予想される．膜中の物質の輸送は正しく後者

の場合である．では膜を構成している物質と逓過する物

質との相互作用とは何かといえば化学力，薄電気力など

が考えられろ．本荷では注目する膜は単に静電気の作用

だけがあるものとして取扱う．つまりここで対象とする

膜現象とは異なる電気化学ポテンシャルを持っ二つの電

解質溶液を固定荷電をもった膜で隔てたときに観測され

る種々の物理化学的現象である．荷電膜によって隔てら

れた2相の電解質龍液が温度差dT，圧力k「fl－dP，霜位

差dep，濃度差dCiなどにより，その電気化学ポテン

シァルを異にしたときにはそれぞれに共役な熱流Jle，体

蟄移動流み電流1，拡散流みなどの流れを生じる

が，ζの共役な流れのほかに鼻共役な流れも生じる．共

径，非共役な流れの閣係を図1に示す．

　図1で示された種々の膜現象の関係はよく知られた，

いわゆる劣…平衡の熱力学で理解される如く見られる．し

かし非平衡の熱力学が実際の現象の機構に立入ることは
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不可能であるばかりでなく，現象のすべてに適用しうる

かどうかその適用性の限界について検討すべき点があ
る．従来の膜理論にTeorell°，およびM6yer・Siever7，の

膜電位理論（TMS理論）がある．これは膜作用の物理化

学的機構に立入った考察から導かれたものではあるが，

モこに用いられている仮定には多くの疑問点があり，実

験値を定量的に説明することは不可能であった．たとえ

ばこのTMS理論で用いられている仮定に「膜内におけ

るイオンの活動度および易助度は理想溶液中のそれと同

一であるJとあるが，これほ前述の膜内現象の基本概念

と反し実際と遠く離れるものである．木理論においては

膜内イオンの活動度および易動度に対して高分子電解質

溶液において実験的に見出されている経験則を用いた，

それからすでに若干付言したように膜に相対的な成分i

の流束を罪平衡の熱力学に舷つく拡散流とそうでない局

所重心移動（Cll．）による項に分離して取扱ったことIC本

理論の特長があるといえよう．このような考え方から出

発して従来測定または定義されている膜の電気抵抗E｝膜

電位9，，電鮮質の膜透過10），流動電位It），体積移動速度（異

常浸透現象）：mに対する理論式を荷電膜一電解質溶液系

について新たに導出提示する．これらの理論式は実験値

とみごとな一致をみるものであり，荷電膜一電解質溶液

系の物質輸送はいかにして行なわれるかを明らかにした

ものである．

　　　膜電位，電解質の膜透過性，膜の電気抵抗

　系と基本式

　対象とする系はすべてのイオンおよび水の通過が可能

な負の固定荷電を持った膜で1鍾類の1一工型電堺質水溶

を隔てたものである．漁度および静永圧はすべての場所

で等しいものとする，座標軸エは膜の厚みの方向にとり

すぺての成分の流れはこの方向にのみ起eるとする．膜

の両側にある溶液は激しくかくはんされ，モの濃度は膜

面に密着したきわめてうすい層を除いては一定である．

膜の固定荷電密度は，すべてのヱにおいて均一であり外

液塩濃度には無麗係であるとする．非平衡の熱力学に基

づく輸送方程式からその非共役項を無視することによっ

てえられる正負イオンの流束」4（mo1／cm2・sec），」一に対

するNemst・Planckの方程式から出発しよう．

　　　F乳＝一一u＋c＋　（dfi＋ldx｝　　　　　　　（1）

　　　FJ－＝＝・一一　za－一　c－（dμ一／dx）　　　　　　　　　　（2）

ここでFは7アラデ〈定数，u＋，　u－，　c＋，　c．一および

β＋，μ一はそれぞれ正負イオンの易動度，濃度および電気

化学ポテンシァルである．電流1と電解質の流束」，と

を

　　　　f＝F（J＋－」一）　　　　　　　　　　（3）

　　　2Js・富（」＋÷」L）　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

で定義し

　　（47～壽／4ユ⇒＝：±F（4甲ノda：）十Rコ「（dlnat／dx）　（5）
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とおけば

　　　1／F＝＝一（u＋‘＋十tt－c－）（depldx）－RT

　　　　　　×｛te・‘・（dlna＋！dx）＋u“c－（dlna一ノ4勾｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

　　　2．r，　・一（u＋c＋－u－c－x己♂伊／dx）一（RT／F）

　　　　　　×｛tt＋c†（dlna＋ldx）－u－・c－（dlna－／dx）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

をうる，定常状態では

　　　dl／dx　＝＝　dJ，／dx＝：O　　　　　　　　　　　　　（8）

なる条件が満足される．以後定常状態に達した後にのみ

議論を限るとすれば（6）式から膜により隔てられた二相

間の電位差dpは
　　　（FIRT）・dg－∫lll（tt＋c＋＋t＃－c－）・dx

　　　　　2　　　　＋∫、｛tt・c＋（d・1・・a・／dx）一　te－c－（dlna－ldx）｝

　　　　　／（・・c・＋a－c－）・dx，　（9）

となる、ここで積分の下限および上限1，2は第1相お

よび第2相を詣す．

　膜を通しての竃流が流れていない条件の下で二相間に

発生する電位差を膜電位4侮と定義すれば，（9）式で

1＝Oとおいて

　　　Fdp．ノR　T

　　　　－∫i｛lt＋c．（dl・a・／dx）一一（d・1・・a一ノdx）｝

　　　　　／
　　　　　（tt＋c＋十u＿c－）・dx　　　　　　　　　（10）

をうる．ここでa＋，a一は正負イオンの活量である．膜

外の両相において正負イオンの活量は等しいと仮定すれ

ば簡単な計算により（10）式は

　　　（FIR　T）・」転

一　　　　一∫：1（u＋c＋－u－c－）／（u＋c＋＋u－c－）・dlna　（11）

と書き換えられる．ここでaはa2＝a＋・a一で定義され

る電解質の平均活動度でありal，　a2はそれぞれ第1相，

第2相におけるaの値である．

　膜抵抗は1をOに近づけたときの｛（Aep－Aq．）（Fl

RT）｝／iと定義すれば

　　　・一（1岡∫拠＋tt－c－）一・・dx　　（・2）

とfS　7“．ここでAは膜の有効断面稜である．

」、は（7）式から1＝　Oの場合には

　　　」『、＝一（2RT／F）｛tt＋u－c＋c－／（u＋‘＋十u－c－）｝

　　　　　・（d　ln　a／dx）　　　　　　　　　　　（13）

となる．

　域上で膜電位，膜抵抗および電解質の膜透過に対する

基本式をえたが，これらを膜外における電解質の濃度の

関数として知るた冶には膜内にお弓る正負イオンの易動

度および活量をイオン濃度の関数として知る必要があ

10
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る．しかしながら，これらの量は非平衡の熱力学によo

ては求めることはできず分子論的な考漿が必要である．

現在までのところそれらに対する理論的表現式は見出さ

れていない．しかしながら高分子電解質溶液論の分野で

は高分子電解質一添加塩水溶液系における小さなイオン

の活量に対して“addltivity　rule”をもちいれば溶液の

熱力学的性質が定量的に説明されることが実験的に知ら

れている13J．この法則は次のようなことをいいあらわし

ている，今商分子が水溶液中で負の荷電をもつとしよ

う．すると小さな正イオンには高分子電解賃が解離する

ことにより溶液中に出てきたイオンと添加塩として加え

られたものがある．そこで正イオンの活鉦はこの両者の

和となるのであるが，高分子イオンは局所に集まoてい

るので，モの対イオンをそのまわりに強く引き付けてい

るため商分子イオンと対をなしている正イオンはそのす

べては自由に動くことが不可能となる．それゆえ高分子

イォンと対をなしている正イオンの活皿は高分子イオン

の固定荷電密度XからφXに減少していると考えられ

る（0＜φ＜1），一方添加塩から解離して者た正イオンの

活丑は高分子電解質が加えられない場合のそれに等しい

と考えられる．小さな負イオンについては添加塩のみか

ら解離するのでその活皿は高分子電解質がない場合と同

じである．この法則を正負小イオンの活動度係数の形で

表現すれば

　　　γ÷　＝・　r†°（c－）・（c＿十φx）ノ（‘一＋x）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14）
　　　7－　＝＝　r＿°（c－）

となる．ここで7＋°（‘一）は高分子電解質が加えられない

場合の濃度‘一における正イオンの活動度係数であり，

γ一〇（e－）は負イオンのそれである．またXは固定荷電密

度，φXは熱力学的に有効な高分子イオンの射イオン濃

度である．同じ考え方を易動度について用いると

　　　u＋＝・tt＋o（c－）（c－＋φ’X）1（‘一＋X）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15）
　　　u－＝tt－°（c－）

をうる14｝．ここでtt＋°（C－），　tt＿O（C－）は高分子電解質を加

えない場合の濃度C一における正負イオンの易動度であ

る・また．げは（14）式中のφと同様な意味を持った

0＜φ’〈1なる定数であるが後に示すように本稿でのぺ

る系ではφ＝φ’なることが実験的にわかった．

　さて小さな正負イオンに対する上述の仮定を膜を高分

子イオンであるとみなして膜一電解質系に対して用いて

みよう，そうして先ほどの三現象に対する基本式に（14）

式および（15）式を代入して」転，r，」、に対する理論

式を求めてみよう．

　i膜の電気抵抗膜の電気抵抗を測定するときは膜の両

側の濃度を等しくして測定できるため膜内のすべてのと

ころでtt＋e＋＋u．c一が一定であるとみなせるため（12）

式の載分が簡単になりtt＋c＋÷tt．．c一を外液濃度の関数と

して直接抵抗溜定から求めるζとができる．このため膜
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抵抗の測定は種々の輸送現象の基本となるのでます最初

に述べることにする，上にのべたごとく膜の両側の溶液

の濃度を等しくしておくと膜内のすべてのXでU＋e＋」＋

ux＿は等しいとみなしうるから（12）式は

　　　ア＝（Ll．17A）／｛u＋o（c＿÷φ’X）十u－°c－｝　　　（工6）

ζこでLは膜の厚みであり，またZt＋，　U一に対しては仮

定の式（15）式が用いられている・膜内の小さなイオン

の活量に対して（14）式を用い，膜の二つの表面におい

て膜内と膜外溶液の間にDonnan平衡が成立している
　　　　15〕とすれば

　　　（P±）i－；RT］n（a±）t±FgOi

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（17）
　　　（β圭）o．＝＝RTln（a±）。±F甲o・　　　　　　　　　　　ql

から

　　　ア。。｛。一）・r。一（c－＋φx）＝7。。2（c）c・　　（エ8）

となるので膜内の負イオンの濃度に対して

　　　c＿＝｛（Pt2×2十4C2）：ノ2一夢’X｝／2　　　　　　　’　　（19）

をうる．こ．こでi，0はそれてれ膜内，膜外をあらわす．

（19）式を（16）式に代入すればrを外液濃度Cの関

数として次のようにあらわせる．

　　r＝2／［FKno（C）　｛（4C2十il2×2）1t2十（2crβ一1）φX｝］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（20）

ここで

　　　！10｛C）軍＝㍑＋o（C）→－1‘－o（C）　　　　　　　　　　　　　　　　、（21）

　　　　　a＝u＋o（σ）ノ」40（（））　　　　　　　　　　　1　　　　　　　（22）

　　　　　β＝＝φワφ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（23）

　　　　　K』」4／」し　　　　　　　　　　　　　（24）

でありαは電解質にKは勝に特有な定数であることが

期待される．

　ここで理誰式（20＞式を実験と比べてみよう．膜とし

てはS。1！nerlfi，の方法により製成した酸化コロジオン膜

を用いる．この膜は負の固定荷電をもつが．酸化時間の

多少によリモの荷竃密度を変えることができる．膜は3

麺でその荷電密度の差異によりM－1，M－2，M－3と命名

してある．また竃解AFiはKCI，　LiCl，　K工03の三種につ

いて測定してある．膜抵抗の測定は図2に示す4極法

Kohlraush　Br三dgeでなされたが，この方法は膜抵抗測

定法としてはすぐれた方法だと眉、うので少しくわしく説

明しよう．

　図の車でE：とE，は白金黒一白金電極でこれにより

セルの中に交流を流す、E2，　E3は直径30μの白金線の

Feeler　Eleotrodeで膜の両面に密着させてある．検出羅

としては増幅器をつけたシンクロスコープを用いる・操

作法は次のとおりである．まずx・とVエが等霞位にな

るようにR1，　Clを調簾する．次いで検出器をx21惣

に切換えてX2，　Y2が等竃位になるようにR2，　C2を定

ある．次いでX3、　v3を等凡位にする．この段階では

Xl・Vlおよびx2，　V2は等電位からずれているので，も

　う一度x；，gr1，　x2，　v2，　x3，　ar3の順に調節し直し，この
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操作をXl，7JI，　X2，　Y2，　X3，7」3が同時に等電位になるま

で繰返す．ζうしてすべての点が等電位になった時の

R2の読みが膜抵抗を示している．膜および溶液相には

抵抗以外に容量も存在するからC・，C2，　C3が必要とな

る．このようにして求められたR2の値は容量を補償し

ているにもかかわらず，振動数依存性を示すのでわれわ

れはグラフ上で振動数をゼロに外押した値をもって膜抵

抗とした．この方法は大きな抵抗中にある小さな部分の

抵抗の測定にはきわめて有力な方法であると思われる．

　モれでは理論式と実験値を比較してみよう．そのため

にまず理論式中のパラメータを求めてみる．（2e）式を

1／σで展蘭すれば

　　　1／［FAO（C）rC］

　　　　＝＝・．～（÷（ヱi（／2×2αβ一1）φx（1／C）十〇（1／（？）　　（25）

をうる．これによれば1ノ［FAo（C）rC］を・（1／C）1ζ殼し

てプロツ1・すれば濃度の高い領城では直線となり，1／C

→0の極限の切片と初期傾斜から定数1（と（2配β一1）φX

力球められる．即はM－2取で三謹蝿解質について

の（25）式に基づくグラフであるが理論の要請どうり直

線性を示していることがわかる1一方（2の式を変形して

　　　（1／σ）・｛11［Fκ・n°（C）］一（1／2×2αβ一1）ox｝2

　　　　＝：1十（φX）2／4σ2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（26）

　と告き先ほど求めた1ζおよび（2姻一1）φXを用いて

この左辺を1／C2に対してプロットすれば1に収束する

直線となリモの傾斜からφXが求まる．図4は（26＞式

によるグラフであるがこれも理鶏的要請を満足している

ことがわかる．図3および図4から求められた定数は後

で示す表1にあるとおりである．この定数を（20）式に

入れて轡られる理論曲線と実験値を比較したのがec　5で

あるが両者はよく一致していることがわかるであろう，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1工
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図6　膜電位および電解質の膜
　　　透過において取扱う系

　膜内の小さな

正負イオンの括

量と易動鹿に
（14）　式および

（15）式の仮定

を導入すると理

諭式は実験値を

定量的に満たす

ことを示したが

これと同じ仮定を，膜電位，および電解質の膜透過に対

する式に用いてzfgOm，　J，の理論式を導こう．

12

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　生産研兜

　ii膜電位と電解質の膜武過　取扱う系は図6に示すとお

　りである，1稲および2粗の溶液は激しくかくはんされ

ているが，膜近傍のきわめて簿い1耐はかくはんされずに

残っているとみなされる．測定される電位差はこの非か

　くはん屈の外側である．

　　ゐに対する方程式（13）式に（14）式および（15）式’

を代入して

　　　　（フ昌［C－（σ＿十φ♪ζ）］：ノ2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（27）

なる変数を用いれば膜内における」、の式として

　　　　J、＝一（RT／F）｛n，Ou＿Olno（C）｝［：（CL，φX）

　　　　　　－z（σo，φx）一｛（β一1）φx／（αβ　一一1）｝

o　　　　・1ロ似σム，φX）＋φx｝1｛＝（（70、φx）＋φX｝

　　　　　　＋｛（1－a）β（2aβ一1）φ．Xア（αβ一1）｝

　　　　　　・1n｛x（σL，φX）十（2αβ一1）夢X｝

　　　　　　1｛x（Co，　φX）十（2αβ一1）φX｝〕　　　　　　　（28）

をうる，ここで

　　　　＝（C，φX）罵＝（4C2十φ2X『2）u2　　　　　　　　　　　　（29）

でありCoおよびCtは第1相および第2相に接してい

　る膜内におけるCの値である．非かくはん層中では

X＝・Oであるから（29）式は

　　　J・　＝一［2RTt‘＋Ott－o！（u＋o十u－o）コ（Ce－Ci）…1相裾1哲

　　　」‘＝一［2RTtt＋Ot‘－01（u＋o十t‘＿o）］（C2－CL）…2相側

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（30）

となる．定常状態ではすべての領域において」・は簿し

　いとおけるので（29）式および（30）式から未知量C。，

C二がσ1およびC：の関数として求められる．このま

　まではCo，　CLはCi，　C2の複雑な関数であるので，今

非かくはん層の厚みδが膜の厚みLに比べて十分小さ

いとみなしCo，　CLを，←δ／2L）について展開すれば

　　　C。晶C1＋v］ヂ（q，02）十〇（v2）

　　　CL≒C2－2ザ（Cl，　C2）十〇t（v2）

ここで

　　∫（σ・，C・）＝＝z（C2，φ．X）一窪（C・，φX）

（31）

　　　　一｛（β一1）φXア（αβ一1）｝・1n｛＝（σ2，φ．X｝＋φX｝

　　　　ノ1＝（Ci，φX）＋φX｝T｛（1一α）β（2crβ　一一　1）φX

　　　　∫（aβ一1）｝・ln　｛＝（C2，φX）十（2crβ一1）φX｝

　　　　1｛＝（Ci，φx）÷｛2αβ一工）φX｝

（31）式を（28）式に代入すれば」，に対する理論式

　　・1・＝＝一（D。12L）f（Ci，　C2）｛1－vg（Ci，　C2）＋o（v2）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（32）

をうる．ここで

　1〕。＝2R　Tlt＋Ou・・01F（u＋o＋tt＿°）

g（Cユ，C2）＝＝4C2ノ＝（C2，φX）十4C：1＝（σ1，4｝、x）

　　一｛4（β一1）φXl（aβ一1｝・［σ2／＝｛σ2，φx）

　　x｛＝（C】，φx）＋φX｝－C」／窩（C1，φx）

（33）

x｛£（C1，φX）＋φX｝：｝＋｛（1一αウβ（2aβ一1）

XφX／（aβ一1）レ［C2ノ＝（C2，φ．X）｛z（C2，φX）

十（2αβ一1）φX｝十Cユノz（C1，φX）｛z（Cl，φ．X）

十（2αβ・－1）φX｝］　　　　　　　　　　　　　　　　　（34）
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である、

　次に膜電位に対する理論式を求めてみよう．（11）式

に（14）式および（15）式を代入して積分を行ないC。，

CLに対して（31）式を代入すればAePmは次のように

なる，

　　（・F／RT）・』転＝一（2a－1）lnγ＋（1一α）1（aβ一1）

　　　　x［2（1－aβ）1ロγ＋（2aβ／－一・　1＞In｛z（σ2，φX）

　　　　＋（2aβ一1）φ』r｝1｛x（σ1，φX）＋（2αβ一1）φX｝

　　　　一！n｛z（σ2，φX，＋φX｝1｛＝（Cユ，．φX）＋φX｝］

　　　　＋｛v（1一α）1（1－Ctβ）｝・h（Cl，σ2）＋o（v2）（36）

ここでγ宅自C2〆Cl

　　h（Ci，　C2）＝f（Ci，　C2）［2（1一αβxci十C，）／CiC2

　　　　＋4（2αβ一1）・［C2／z（σ2，φX）｛＝（σ2，φx）

　　　　＋（2αβ一1）φX｝＋C，1＝（C1，φX）｛2（C・，φX）

　　　　＋（2aβ一1）φ．X｝］－4［C2／＝（σ2，φX）

　　　　x｛z（C2，φX）十φX｝十C1／2（C1，φX）

　　　　×｛z（C1，φX）÷（2αβ一1）φ♪ぐ｝］　　　　　　　　　（37）

以上により」、およびdOPmに対する理論式をえたので

これらを実験値と比較してみよう．実験に使った膜は膜

抵抗を測ったものと同一の三租であり．電堺質はKCI，

KIO，，　LiClのほかにNaC1を用いた．膜電位は膜の両

側の溶液相に入れられたKCIのブリッヂからカロメル

電極を通して振動容量型電位計で測定したものである．

電解質の透過速度は第1相（低濃度側）の溶波の濃度i変

化をその電気伝導度を測定することにより求めた．なお

両測定とも温度および圧力は一定に保って行なった．

　理論と実験を比較するために，先ほどと伺じように系

のパラメータを求める手段として，Czが十分大きなと

ころでの（37）式の展開式を求めてみる．負イオンの見

蛙｝けの輸率ムを

　　　（1「1RT）∠ゴ幹”＝＝一（1－2t＿）・lnr　　　　　　　　　　（38）

で定義し，tigthに対して（37）式を1／Ciで展開した式

を代入すれば

　　　11t＿＝ユ／（1一α）十｛α／（工一一一’cr）｝・｛（γ一1）flロγ｝

　　　　　・（θ／σ：）÷o（σ1－2）　　　　　　　　　　　　　　　　（39）

　　　　’

Tつる．ここで

　　　e＝｛レ2，（r÷r－：）｝・（βφX）÷O（v2）　　　（40）

（39）式の左辺は実験から求あられるので．それを1／C，

に対してプロットしたのが図7である．ζのグラフの切

片と初期傾斜とからaとθを求めることができる．次

に（40）式に従ってθを（γ＋γ’1）に対してプロットし

たのが図8である．r≦6の領域ではグラフが直線性を

示していることがわかる．このグラフの切片と初期傾麟

から求めたvとsbtxはαと共に表1に示めされてい

る・vの値がわかれば，使用した膜の厚みを計ること1こ

よって非かくはん層の厚みを知るζとができる．たとえ

ばここで使用した膜ではすぺての系で約30μとなった、

この値は光学的方法で求めた非かくはん層の値とほぼ一

一11一
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致している．Js

に対する展開式も

まったく同じよう

にして求めること

ができるが簡単の

たらうに　Pm＝」，1

（C2－Ct）なる量を

導入しC・が大な

る極限（φ．XIC，＝e）

でのjPFをP昂゜e

と轡き（Pm）r　＝　Pnt／

P㍉paなる（Pm）．の

形で理論と実験を

比較しよう，説明

は省略するが｛P。）r

を1／C1でプロッ

トすれば（αβ一β

十112）φxなる量

が求められる，こ

のようにして膜電

位および窺解質の

透過速度に対する

高波度領域におけ

る展開式と実験値

の比較から系に対

するすべてのパラ

メータ，α、φx，

φ’X，りを知るこ

とができた．次に

このようにして求

めたパラメータを

用いて全濃度領域

における理論式と

実験値を比べてみ

よう．図9および図10はそれぞれAp．および」「sに

対する理詮式と実験値である，ここに示したのはともに

膜M－2，KCI系についてである瓜他の系もほとんど

この系と同じである．両図からわかるように理論式は全

濃度籟囲で実験値を定量的に満たしているといえる．

　以上三つの輸送現象に対しては非平衡の熱力学からの

輸送方程式と膜内におげる小さなイオンの活量と易動度

に対する‘‘additivity　rule”を結びつければ実験値を定

量的に説明しうる理論式が得られることがわかった．

ここでこれらの方法で求められたパラメー一タの意味を少

し考えてみる．まず正イオンの輸率aの値を外液にお

けるαの値，αb。Tk，と比較すると表11C示されていると

おり，’すべての系に対してきわめてよく一致している．

このことは易動度に対するt‘　additivity　rule”がきわめ

13
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表工　酸化コ’ロジオン膜一1・1型犀し錦i質系における種々のノぐラメータの値
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膜　電角唄’ K盤謡φ離1幡誹撫
　　Lic】

　　NaC】M－1

　　KCl
　　KIO喜

O．615　　0．44

一．　　　　　　　　　　　　　　　　－

o，628　　0．39

⑪．622　　0．42

O，49

－
O．41

e．　42

O．5　　0．53

－　　　O，58

0．49　　　　0．49

0．46　　　　0、45

o．37

D．42

0．50

0．　64

　　　　　　　　　　　　　　害拾は活皿に対しても易動度に対

恥舶嵐tiCp腰冤犀度であることを示すも

　　　　　一　　一　　一　　　　　異常浸透と流動電位
o、3］ユ

〔〕，400　－一　　一一　　　一一

〇．489　　－　　　　一一　　　　一

〇，645　一

Liα O，874 ユ．31
1．42　　　　・ 工．61 1．63 0．37 O，3ユコ O，052 o 9．8

M－2
聾aCl 一 一 一 一

1．68 0．42 o，400
一 一 一

KCl o，s呂4 1．20 1．23 1．5B 1．58 0．50 O，489 o，06B 92
KIO3 O，887 1．12 1．13

一 一
O．64 o，645 O，048 11．3

　　LiCl
　　飛aClM－3

　　KCI
　　K正Q暑

O，725i　エ．97　　　2．24

－　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

〇．73荏　1．91　　2．04

a7認11・851・87

2．58　　　2．58　　　0．37

2．65　　　　2．65　　　0．42

2．34　　　2．34　　0．50

2．27　　　　2．26　　　0．64

O．311　0．050　　　0　　　　9．6

0．400　－　　　〒　　　－

1：壽：1：lll：：llll、1：1

a：膜抵抗の麗建から求めたもの

b：膜電位および電解質の膜透過の濁定から求めたもの

てよく成立うていることを示すものである．次にφXと

げXを比較してみると，表工に示すとおりすべての系

で両者はほとんど等しい．このことは腿定荷電に強く引

つけられて自由に振舞うことができなくなる正イオンの

●、γ耳ユ．鴇oFZO7・・4・■FS

　　　　　　　　IogCt｛C：in　moles’1：：）

　　　　　　　　実線は理鵠曲薮

図9　M＿2膜一KCI系で種々の7での．4転に対
　　　する理玲と実験値の比較

1．o

タo，5

o　ア：：2L　●　 ア：：4，　0　 Fl」　嗣｝　γ：：ユ6

　　　　　　　一3　　　　－2　　　　－1

　　　　　　　　1。g　C：｛C二in　moles・lj’　i｝

　　　　　　　　突隷は理詮曲簾
図10M－2－KCl系で鍾々のγでの（P”）．に対す

　　　る理誰と実験位の比較

　これまでは，膜を通してイオン

の輸送に伴う現象について述べて

きたが，次に溶媒の輸送が主役を

演じる現象について考えてみる．

水の輸送が中心となる現象は今ま

でのようにイオンの輸送方程式の

みでは取扱うことができず膜内の

任意の点での局所重心の動きを1規

定する流体力学の方程式を持込ま

ねばならない．この事実に注意を

払いながら，膜を通しての休積移

動速度（異常浸透）と流動電位にっいて考察する、

　1異常浬透　まず異常浸透について述べる．はじめに

系を規定しよう、等温，等圧の下で負の閥定荷電をもっ

た膜によって濃度のみの異なった電癬質溶液を隔てると

電餌質は高濃度側から低濃度側へ万多るが、同時に溶媒の

移動も起ζりその結果溶液の休積移動が生じる・膜に固

定荷電がないか，非電解質溶液である場合には体概移動

速度は漉度差（C2－－C：）に比例すること知られているが，

荷筑膜一電解質溶液系では濃度の複雑な関数となるばか

りでなく，電解質の種類によってもいろいろ異なった振

舞をすることが知られており異常浸透と名付けられてい

る．この現象に対する理論式は二，三提出されているが，

モのどれも実験値を定量的に説明することができなかう

た11Jlew．ここでは新しい理請を提示し，それを実験植と

比較しよう．

　膜に相対的な体積移動i速度（」のcは

　　　（Jv）c　・V“r（J“r）c＋y＋｛J＋）c＋V－（」一）c　　（41）

で表わされる．　ここで1／　ll・。　V＋，　V＿はそれぞれ水，正

負イオンの部分モル体穣である．また添字Cは膜に相

対的であることを示している．膜に相対的な流束（J“r）c，．

（み）e，（み）cは局所重心に相対的に流束（み煽，（」＋）m，

（」一）mと局所重心速度U．とで

　　　（Jl，）c＝（Jr）．十Ci・　V．（f富皿’，＋，一）　　　（42）

と表わされる．（42）式を（41）式に代入し，重心に相対

的なすべての成分の賃丑流束の和はゼロであること，す

なわち

　　　Mlv（」1の皿＋、M＋（み）閉÷ハ4＿（」＿）別＝o

を考慮に入れると

　　　（Jy）ロ＝（v＋－M＋／iM，v’Vw）（」＋）用

　　　　　　÷｛v－M－／tlfuVw）（J．．）蹴十σ甥

（43）

（44）

をうる，ここでM嘱M＋，M一は水，正負イオンの分子

量である．（み）ta，（」一㌔に対して（1）式および（2）式

を代入し，かっ1－0なる条件を用いれば，（44）式は

14
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（JFのo囲一（RTIF）｛Vs－（1脈／Mlv＞Vlv｝｛te＋e÷n－‘－

　　　／＠‘．÷．u．tt－）｝（d　ln　a2／dx）＋ひm［1－｛v’5

　　　－　（n4s／．tldTiy）Vsy｝〔u＋c＋／（zt＋c＋÷ec－‘一）｝X

　　　　　一｛γ一一（M－／MiV）v　TV｝x］

と書ける．ζこで

　　　Vs＝＝ll’＋十γ＿

　　Ms　・M＋＋M－・

（45）

（46）

（47）

固定荷電密度の小さな系を取扱うことにすると上式右辺

第2項中のXを含む項を省略し，（Jl’）cを外液濃度の

関数として表わすために第1相から第2相まで積分する

と

　　（Jv）c　＝r（R　T／F）｛γ5－一（Ms／M：v）Viy｝

　　　　　　L＿　　　　　x∫
　　　　　　　u＋u＿c÷c－f（u＋c＋十ux－）

　　　　　　o＋
　　　　　伽・／dx）＋（・ノ五）億砺4躍㈹

ここでO÷およびL一はそれぞれ第1相および第2相に

接している膜内の点を表わす．u・＋，　tt一に対して（15）

式，r＋，γ．に対して（14）式を代入し，（C－）エ；O＋，

（c－）x＝　Lに対してDonnan分布

　　　（‘＿）x＝o＋＝（1／2）｛φ2×2十4C12）：ノ2．一φX｝　　　　　（49）

　　　（c＿）＝＝エ炉望菖（コ．12）｛φ2×2十4C2り1’2一φX｝　　　　（50）

を用いると（48）式は

　　（Jv）c　＝＝　一　（D。／2L）｛Vs’（Ms／Mw）Vw｝｛z（C2，φx）

　　　　　一£（G，φX）｝一（2a　一一　1）φX・　ln｛記（σ2，φX）

　　　　　十（2α一1〕φX｝ノ｛＝（Cl，φX）＋（2α一1）φX｝

　　　　　＋（・／L）∫趣ヱ　　（5・）

となる．（51）式を計算するにあたって，局所重心速度

をxの関数として知らねばならないが，局所重心の動き

に穀する運動方程式を膜内において解くことはほとんど

不可能であるため，ここでは醜に対して適当な仮定の

式を立てることにする．膜中の任意の単位体積に加わる

外力は圧力のこう観によるカと一F（c＋一‘一）dep／dxで表

わされる窺位bこう配によるカであると考えられる．こ

こで｛‘＋一‘＿）は任意の単位体稜中の小さな正イオンの

うち膜の固定荷電と対をなしているものであるが，φ，φ’

を導入したと同じようにここでも有効な丑として（c＋

－C－）＝Ψxとし，ΨXを流体力学的に有効な荷篭量と

よぷ．これら二っの力が粘牲力とつりあい状態に達して

いると考えれ．ば砿に対して

　　　口』冨一ω（diゾd；じ）一ωF｛「．x（drp／4x）　　　　（52）

をうる．ここでωは溶液の粘度，膜の構造などに関係

している定数である．（52）式を第1相から第2相まで

稜分すると

　　　L＿　　s　　　　U．dx　＝一一一ω｛｛P）z＝L－（P）x＝o÷｝
　　　餌
　　　　　　　　一一ωF引『．X｛（ψ）＝＝エ＿一（卯）＝＝o＋｝　　　（53）

外のこっの溶液相の圧力は等しいとすれば
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　　　｛（P）x＝L－一（P）x＝o＋｝吊（AP）x＝L’一（llP）x．＝o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（54）

ここで（ap）x＝L，（d？）x＝OはX＝・O；X＝：L’における膜

内外での圧力差である．膜内には固定荷電があるため膜

外よりも圧力が低くなっておりその底力差は浸透圧で表

わされる．

　　　（AP）x＝L　＝RT｛2（c＿）x’　＝L，十iPX－2Cti｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（55）
　　　（∠IP）x＝o＝＝Rヱ1｛2（‘＿）コ：盟o←十φX－2Cユ｝

（e－）x＝　L．，（c－）＝＝o＋に対して（50）．・（49）式を代入すれ

ば

　　　（P）t＝L．一（P）言＝o声RT｛x（c2，φx）

　　　　　－z（Cエ，φX）－2（C2－C：）｝　　　　　（56）

をうる．一方（g）x　・L－一（q）x＝o＋に対しては，1＝・Oなる

条件から簡単に

　　　（㌍）x＝L＿一（9）x＝e←＝＝一（ヱ～コ71アX2α一1）

　　　　　　　Xln｛z（02，φX）＋（2α一1）φX｝

　　　　　　　／｛x（Cl，φX）十（2α一1）φX｝　　　　　　　（57）

をうる．（56）式，（57）式を（51）式に代入すれば（Jv）c

に対して

　　　（Jv）c＝KdJd十KアJp十fi「‘Je

をうる．ここで

　　　1（d＝（ヱ）0／2ヱ⊃）｛（Ms／ハ4“Ψ）『『1v－y5｝，

　　　Kp＝tuRTIL，　K，：ωR　ryxlL

（5S）

（59）

兜鮮滋緯罪）φx　／

喩鱗猶絆幽㈹
膜が固定荷電を持っていない場合にはX＝Oとおいて

　　　J．＝C2－CI，」ア　・＝O，」．　・e　　　　　　　（61）

となり

　　　（Jv）c＝　Kd（C2一σ1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（62）

これは非荷電膜では（」のごが濃度差に比例するという普

通の浸透速度を与える式になっている．最終結果の（58

式を少し説明しよう．まず右辺第1項は局所重心に相対

的な各成分の拡散流によって生じる体讃移動の項であ

り，非荷電膜ではこの項だけがあらわれる．第2項は膜

の両面における膜内外の浸透圧の違いから生じる膜内の

圧力のζう醗により溶液が押流されることによる流体ヵ

学的な流れである．最後の項は膜内に発生した電位のこ

う配により動かされる霞気浸透の項である、そこで第1

項に比べ，第2項，第3項がどの程度の大きさになって

いるかを実験値と比べながら検討してみる，例によって

まず系のパラメー一タを求めるために（58）式を外液濃度

の高いところで展開すると　　　　　’

　　（Jv）c／Ci（r－1）＝2K‘十（2α一1）（Ke－・Kdφ．X）

　　　　X｛1nγ／（7一工）｝（1／C1）十｛（．it「，－Kd）iPX

15
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　　　　十2（2α一1）2（K．φX－K．）｝ex（1／4C，2）

　　　　＋G（1／c，3）　　　　　　　　　　　　（63）

となる．実験は膜抵抗の測定に用いたのと同じ膜および

電解質を使用して行なったものである．第1根，第2相

は激しくかくはんされ，その温度および静水圧は同一に

保たれている．第2相から引出したcapillary中の液の

先端の動きを時間め開数として測定し休穣移動速度を求

あた．まずパラメーター一を求あるため（63）式に従って

2（Jy）c／Ci｛γ1－　1｝を｛lnγ／（γ一i）｝Crriiに対してプロット

する．図11はこのグラフをあらわしている．ここでλ

はcapillaryの断面積で膜の有効断面稜を劇ったもので

この系ではえ　＝180である．図11の切片から2K，が求

まる．λKdが一一旦求まれば（63）式を変形してλ｛（Jy）c

・－
Q憩（γ一一1）Ci｝βnγを｛（γ一1）βn　7｝・（11C，）に対してプ

ロットすればその切片と初期傾斜からλ凡とλK，を

求めることができる．このようにして求めたλK，，ZKe，

λ瓦は表1に示されている．λ篇，λK，，ZK，がわかれば

理論式の各項を計算することができる．例としてM－3

膜一KIO4系でγ＝4の場合の各項を図12に示した．

横軸は10g（C1煙x）である．まず濃度の低いところでは

えKpJ．即ち圧力こう配による流れがほとんどであり次い

で電位こう配による電気漫透の項があらわれ濃度が高く

なるにっれて一定値となる．最後に第1項の拡散項があ

：．O

「a（一

　　一鯖
　　　　0　　　　　5　　　　　10　　　　15　　　　　20

　　　　　　　［ln7／（）t－1）］C4－1｛C：　in　m。les・1」り

図11M－2膜と3秘の電解質に対する2（Jv）e／C：
　　　（7－－1）vs　Pn　r／（r－1）］C；一工のプロット・2＝

　　　王80．　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　阻03

O

凸

L

Kq

1
5　　　　　　LICi

e，1

乱o誹

　　　　D
　　　　　－2　　　－】　　　　0　　　　1

　　　　　　　　　　iOg　ξ
図12M－－3－－KIO3系における　ZK，」．，2KrJt，

　　　2K．　FJpの玉D9ξに対するプロット（ξ＝・σ1

　　　ノφxx7需4）

16

生度二研究

らわれ指数関数的に増大してゆき高濃度ではほとんどζ

の項になってしまう．実際に観測されるのはこの三者の

組合わせで複雑な形をとる，ところでλ1ζ‘ゐ，ZKpJpは

乍E解質の種類にほとんど無関係であることは理論式から

もわかるが，λK‘」‘は」，の中に（2a－1）なる項を含む

ため電解質の種i頼により正負どちらでも取りうる．たと

アOi10
養

皇

60，0s
韓

e　F2，　0　7＝判l　O　r＝s．

　　　　0
　　　　　　　　－3　　　－2　　　　－1

　　　　　　　　10g　C1〔C臨i”mo：es・1：：）

　　　　　　　　雲練匿理蹟曲隷

図13　M－3－KCi系でのλ（J．）tに対する理論と実

　　　験値の比較

生

　lou：1°1’　°1

¢　　　1
@・　　　　　　　o

@　loD　　『　O　　　　　　　　　　　　l

@　　　　｝

O．15

華o．a。

葦

量o．05

oγ＝2●γ＝407…呂

　　　　　o
　　　　　　　－3　　　　－2　　　　－】

　　　　　　　10g　Ct｛C，　in　moles・L’b

　　　　　　　　突挫は理詮曲苗ξ

図14M－3－K工Oコ系における2（2v，cに鮒する理

　　　鍛と実験姐の比較

e．05

9

一・　o．05

oT＝！，●丁謁．orS・

一一 R　　　　－2　　　　－1

　10匡C事（C，Sn　m。1豊呂・lri）

　突雄は理瞭曲簾

図15　M－3－Licl系におけるλ｛Jv），に封する理

　　　艶と突験値の比較
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えばKCIではα≒0、5なるためこの項は0となる．また

KIO3ではa＝O．26であるから（2a－－1）＝O．28で，正，

LiClでは（2α一1）＝＝　・－O．26でこの電気浸透の項は負に

なる，図13，図14｝図15ではそれぞれKCI，　K工03，　LiCl

の系についてのλ（Jv）c　VS　log　C：の代表例を示しておζ

う．グラフから明らかなごとく，全電解質に対してすべ

ての濃度領域で理論と実験の良い一致が見られるであろ

う．この一致はU．に対して用いた荒い近似式（52）式

のことを考慮すると，あまりにも良すぎる感がする、そ．

こで次にUmに対する，ζの近似式を他の現象に用い

て，その妥当性を調ぺてみよう．そして流休力学的な有

効荷電量ΨXとφXを比較してみる．

　ii流動電位　等混下で同一一濃度の電解質溶液を荷電

膜で隔て，その両者の間に圧力差をつける．この時に両

相の間に生じる起電力を流動電位という．この電位差は

圧力差によって起こる膜中での溶液の重心移動により発

生する起亀力である．ここでは基礎方程式から導びくこ

とは省略して結果だけを述べる．なお，ここで用いられ

ている仮定は膜内小イオンの活li3と易動度に対する
‘’

≠рр奄狽奄魔奄狽凵@rule”とU．に対する（52）式のみである．

流動電位を却5で表わし圧力差をdPで表わすと
　　　AePs　＝’一［｛24rxωILF’A°（c）1！｛γ領c2＋φ窮x2

　　　　　十（2α一1）φX十（ΨX）2ωtno（C）｝］・AP（64）

となる．この理論式を実験値と比較するのであるが，例

により系のパラメータを（64）式の高濃度領域での展

囎式を用いて求めることができる．詳細は省略してすぐ

に（64）試を実験値と此較のてみよう．図ユ6は理論曲線

とモれに対応する実験値である．図から明らかなごとく

全濃度籟囲で理諭と実験の一致を認めることができる．

これはとりもなおさず硯に対する仮定式の妥当性を示

すものであろう．流動躍位の捌定と圧力差による溶液の

体積移動蓮度の測定からΨXを求冶ることができるが，

ζの値はここで述べたすぺての系IC対してφXの0，3

～0．4倍になっている．この事実はきわあて興味深い

図16
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位一Zp3に対する理陥と実験値の比較
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問題を含んでいると思われ，今後の問題として残ってい

る．

　以上は荷電膜一電解質溶液系の輸送現象に対しその機

構をかなりくわしく議論したものである．この解析にお

いて特に注意したいのは各成分の流束は局所重心に相対

的な拡散流と重心の移動に伴なう流れに分離され，どち

らの項の寄与が大きいかは取扱っている現象および系に

よること，および溶媒の動きはほとんどの場合が局所重

心移動に伴うものであるというζとであるt溶媒の動き

をも拡散流として取扱っている文献をよく見るが，この

ような取扱いは本質を見落とす場合があるので十分の注

意を要する．r

　ここで述ぺた事がらは相互作用が静電的なものに限っ

てあるが，現実の膜透過の場合は，このほかに幾何学的

な立体障害や，化学結合力的な相互作用もあるため，現象

はもっと笹雑なものとなるであろうが，その取扱い方は

本質的にはここで述べた手法で十分であると思われる．

しかしながら今までのところ輸送現象の解析手段を見い

だしたに止り，薪しい膜の開発は今後の課題としなけれ

ばならない．　　　　　　　1（196B年3月25日受理）
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