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沃化銀煙の氷晶核としての性質にむよぼす

粒子半径，温度壽よび混在油脂性物質の影響

佐　野 憬＊福田矩彦＊

1．緒 国

　数年前BoltonおよびQureshi1）により沃化銀煙の氷

晶生成能力におよぼす温度と圧力の影響が調査され，温

度が上昇すると沃化銀粒子は異常に，速かに活性を失う

と報告されたが，最近WamerおよびBig92）はこの結

果を追試し，煙が稀薄な場合には温度が上昇しても有効

粒子数の減少は認められず，濃厚な場合にのみ凝結速度

が増すことにより減少が著しくなることを明かにした．

筆者らも先きに紫外線照射に対する水蒸気，アンモニア

および硫化水素の保護作用3）を観察した際，稀薄な煙を

試料とレて水蒸気などを混合せず・紫外線も照射しない

ときには粒子数の減少が沈降速度より推定されるものと

かなりよく一致するのでBoltonらの結果に疑いをもっ

ていたが，今回これに関して実験したところ，Wamerら

のとおり煙が稀薄な場合には温度の影響は認められない

との結果を得，あわせて沃化銀煙が空気中に微量浮游す

る油脂性物質などによって汚染され，核能力を低下させ

られる可能性のあることを知つたので，つぎに一例とし

て蒸気状のパラフィンを選び沃化銀煙の有効性に与える

その影響を探究した結果，これが吸着することによって

煙物質の核作用に顕著な変化が現われる場合のあること

を明かにした．またパラフィンを含む沃化銀煙の活性減

衰曲線の解析からその内部に氷晶芽1コが形成ミれ・成・

長するために必要な粒面上の最小有効面積を算出した。

これらの実験およぴその結果についてここに報告する．
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　　　　　　2．実験方法
実験装置は第1図のごとく，空気恒温槽中へ煙箱を入

れた型のものである．空気恒温槽は容積85×75×65cm3

の木製の箱で，温度調節器（R）により1。～50。Cの間

で温度を一定（精度，土0．5。C）に保つことができる・

この中にガラス製で，容積40×38×29cm3の煙箱が入

れてある．コγプレ》サーからの空気をグラスウールの

沸層で炉過し，ついで塩化カルシウム管および濃硫酸
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　第1図活性度の減衰速度の測定装置

C：コツク．

13煙口．
Rl銅製円筒（U），水銀接点。

　（M），電源（E）および空気ブ・ワー（B）よ

　りなる温度調節器・
S＝概幹器・

T：温度計・

洗気曝で乾燥し，201の空気溜を経てコック（C、）か

ら煙箱中へ導き，コック（C2）と煙口（1）を開いてガ

ラス製撹搾器（S）を回転しつつ煙箱中の空気と置き換

える・つぎに前報3）と同様に電気炉を使い・炉内の温度

と空気の流速を調節して発生させた煙を注射器で10～20

cc連口より煙箱の中へ粒子数濃度が103コ／cc前後にと

どまるように注意して混合し，同時に同じ煙について

限外顕微鏡の視野での粒子の沈降速度を読み，その結果

から後述のStokes－Cuminghamの式にしたがい粒度を

算出する．煙箱内の煙は10分間以上撹搾した後，その一

部を前報の電気冷凍器式のアイスボックス（一15。C）の

中に移し，5分間の氷晶数を勘定しこれを有効粒子数と

して記録する．この時を時間の原点とし，以後同様の測

定を時間とともにくりかえして有効粒子数の減少速度を

追跡する．’
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3．実験結果および：考察

　（A）沃化銀煙粒子の氷晶核としての能力におよぼす

　　　温度の影響

　実験結果は第2図および第3図のとおりである（縦

軸：粒子数濃度（％），横軸：経過時間（分））・

一150C
…25℃

れる．第3図は煙箱の温度を35Q『およぴ450Cとした

場合のものである．

　前報によると，沃化銀煙を撹搾しながら紫外線を照射

’した場合，その活性の減少は次式で与えられる．
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第2図　沃化銀煙の活性減衰速度におよ

　　ぼす粒子半径および温度の影響
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　伽一万一（hp＋島乞）磁・π2…・一…………（1）

　％：経過時間1における煙の濃度（粒子数百分率）

　乃P：紫外線照射による活性減衰の速度定数

編：沈降および器壁，撹搾器などへの附着による濃

　　　度減少の速度定数

　島：粒子間の衝突に原因する凝結の速度定数

今回は紫外線照射がないので砺＝0であり，　また粒子

は大に矢することなく撹搾もゆるやかに行われているた

めに器壁，撹搾器などへの附着を無視することができる

ので編はこの場合沈降に由来する濃度減少の速度定数

を意味するものになる．以下これを秘とし，その測定

値を（乃・）。と呼ぶことにする．つぎに粒子数濃度が現在

のように103コ／cc以下の場合には為s％＞乃。がとみな’し

て差し支えない＊ので上式の砺および第2項をはぶき

積分すると下のごとくになる．

　　　1？乞互一乃8渉……………一9一……………（2）
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第3図　沃化銀煙の活性減衰速度におよ

　　ぽす粒子の半径および温度の影響

　第2図は煙箱の温度をそれぞれ15。および25。Cと『し，

この中で煙が撹拝されている場合に氷晶核と’しての活性

粒子が消滅する状況を表わしたもので，粒子半径0．07

および0．23μの場合にっいて測定値が示してある．図よ

り粒子が大となるにつれ，減少速度も増すことが認めら

（2）にしたがい，濃度の対数10g％を時間！に対qして

目盛ると，実際上，直線が得られるのでその勾配よ

『り（彦・）oを求めると結果は第1表のとおりである．

　第1表によると速度定数（鳶・）。は粒子半径7と並行

＊粒子間の衝突にもとづく凝結の速度定数はSmolu・

chOwski（1917）によると次のとおり書き下すこと
ができる。

　　島輪・一器（・＋A多）

　　7／。：煙の初濃度

　　R：気体定数
　　丁：温度
　　ノV：AvOgadrOの定数

　　η：空気の粘性係数
　　∠4：Stokes－Cunninghamの定数
　　　1：空気分子の平均自由行程

　　　7：煙粒子の半径
　今たとえばT＝293（。κ）とし，　η＝1．8×10－4
（poise），∠41＝0・9×10－5（cm）1また7／o＝103（コ／cc）

と置いて7；0．1（μ）の場合を計算すると島＝6×

10｝9（sec｝1）となる．これに対し，島は第1表中の

（為ε）。を参照すると，7＝0．1（μ）の場合，5×10『5

（sec－1）と得られるので7¢＝100～10（％）　の範

囲において鳥π／島％2＝102～103．
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第1表　粒子半径と種々の温度における速度定数

ra，diUS
（μ）

0．07

0．07

0．16

0．22

0．23

0．30

0．37

0．43

0．43

0．55

0．62

temperature
　　（。C）

15

15

35

35

15

35

15

15

45

25

45

　（ゐ8）。

（10幽2min－1）

0．53

0．88

0．92

1．34
－
1 ．43

1．76

2．20

2．72

2．61

3．90

4．56

　（hs）。

（10－2min－1）

0．12

0．12

0．44

0．68

0．77

1．12

1．68

2．20

2．03

3．50

4．06

（為8）。／（乃8）。

1

4．4

7．3

2．9

2．0

1．9

1．6

1．3

1．2

1．3

1．1

1．1

　　h
（10－2min－1）

0．41

0．76

0．48

0．66

0．66

0．64

0．52

0．52

0．58

0．40
0．・50

（ゐs）・：沈降による濃度減少の速度定数（実測値）

（乃s）・：　　　　〃　　　　　　　　　　（計算値）

h　：（h8）。一（乃s）。

に変化’しているが，同一の半径では温度にかかわらずほ

ぼ一定で，したがって有効粒子数の減少速度はWamer

らの報告するように温度により影響されないことがうか

がわれる．さらに今回のように煙が撹搾されて濃度を均

一に保ちながら沈降しつつある場合には沈降に原因する

濃度の減少速度は次式

　　　　伽　　∂
　　　一一＝：一読
　　　　％　　h

　　π：時間渉の時の煙の濃度

　　∂：煙を静置した際の粒子の沈降速度

　　h：煙箱の高さ
すなわち

　　　　　　ツ　　刀＝冗。6r〆

　　π。：煙の初濃度

によって表わされるが，式中の∂／hは沈降にもとづく
　　　　ゑ
濃度減少の速度定数にほかならないもので，その値は∂

をStokes－Cunninghamの式

　　∂一2（ρ誘）9声（・＋紛

　　ρ；煙粒子の比重

　　ρo：空気の比重

を使い，各粒子半径および各温度毎に求めることによっ

て知ることができるので以下∂／hを（乃、）。と置くこと

にすると（乃s）oと （ゐ8）。は元来一致するはずのものであ

るが，表に見られるとおり前者の方が後者より大きく得

ちれている．また両者の比（乃、）。／（乃、）。は表の第5行お
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第4図　種々の温度における速度定数の

　　比と粒子半径との関係

よび第4図のごとくで，半径が小さくなるにつれ，1と

の開きが著しい．しかし両者の差

　　島＝（為s）。一（乃s）・…・……………一一・………（3）

は表の最後の行のように粒子半径に無関係で，その大き

さは0・56x10幽2（min－1）である．また煙が保存されてい

た温度にも関係がないのでこれからもWamerらの結果

の妥当であることがうなずかれる．（3）を参照すると

（2）は下式

　　　1π丑一（乃、＋為脳）n

　　　　％　　の
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のとおりに書き改められるが，これはすなわち粒子の沈

降以外に煙の活性を低下させる何者かが存在することを

意味するものにほかならない．一般に生成直後の煙粒子

の表面は清浄で汚染され易いことから考えるとおそらく

空気中に微量ながら浮游する油脂性物質4）が沃化銀面

上に吸着されてその核能力を減退させるので上のように

島が結果するのではなかろうかと思われる．

　この点を追究するために疎水性で氷晶核の作用を阻害

するものと考えられるパラフィンを油脂性物質どして選

び，その蒸気の存在下で沃化銀煙の有効性がどうかわる

かを実験した．

　（B）パラフィン蒸気による沃化銀煙の活性減衰

　パラフィンを煙箱の内部全面に塗布『し，50ない『し45。C

の間の温度に保ちながら有効粒子数の減少速度を上と同

様にして測牢した・その結果は第5図のとおりであるが，

この揚合，平均半径はすべて0．43μで，35。（4回）お

よび450（2回）の各測定値がそれぞれ示’してある。図よ

り明かであるようにパラフィンが混在する揚合には温度

の上昇とともに有効粒子数が急激に減少する．平均半径

0・15μの場合には第6図の結果が得られた．
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第5図沃化銀煙の活性減衰速度におよ
　　ぼすパラフィソ蒸気の影響
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第6図　沃化銀煙の活性減衰速度におよ

　　ぽすパラフィン蒸気の影響

1QO

　パラフィンの飽和蒸気が存在する場合，沃化銀煙の活

性減衰速度は附着・凝結による粒子数濃度の減少を無視

すれば，実際上，次式

　　　　吻　　一涜一一（乃s編＋乃％）％一・一一…一一・（4）

　　π：煙中の有効粒子数

　　鳶・：沈降に関する定数

　　島：パラフィンの阻害にもとづく定数

第2表　パラフィソ蒸気の存在下における沃化銀煙の活性減衰速度

radius
（μ）

0．43
！ク

！ク

〃

〃

0．15
！ク

ノク

temperature
　（。C）

5
15

25

35

45

15

35

37

　（乃s）。

（10噛2min－1）

2．90

3．06

4．U

7．67

16．24

1．47

7．19

8．08

　（乃s）。

（10－2min嫡1）

2．26

2．20

2．13

2．09

2．03

0．42

0．40

0．40

　（爾
（10贈2min噌1）

0．08

0．30

1．42

5．03

13．7

0．49

6．23

7．12

鳶乞：パラフィソ蒸気の阻害にもとづく活性減衰の速度定数（実測値）
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　　為％：空気中の爽雑分に原因する定数

によって表わされる．（乃s＋鳥＋勧の値は実験より決定

することができ，乃、は半径および温度の函数として算

定され，また乃、は前記のとおり得られているので㍍を

種々の半径および温度に対し知ることができる・その

結果は第2表および第7図めごとくである・図によると

29

芽の形成に必要な最小有効区劃面が沃化銀面上に1コ以

上残っている限り粒子は氷晶核として有効であると仮定

すると，この状況の下では半径および温度に関せず勉

＝0，すなわち，煙はパラフィン蒸気の影響を受けるこ

とがなく，氷晶核として働く有効粒子数は一定値にとど

まっている（第8図，PQ部分）・上記の最小有効区画面
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第7図　パラフィソ蒸気の存在下におけ
　　『る沃化銀煙の活性減衰速度と温度

　　との関係

＝

P Q

R

粒子半径0．43および6．15μの各場合をっうじ・測定

値がほとんど同じ曲線上にのっているので鳥は粒子の

大きさに無関係であると思われる．したがってパラフィ

ン蒸気に原因する煙の変質速度は勉を使い・

　　　　伽　　　＿＿＝伽………一・………………一・……（5）
　　　　漉
と表わされるが，ここに勉は，上に述ぺたように・粒子

半径に左右されない定数である．

　一方，沃化銀煙の変質速度をパラフィン蒸気の吸着に

よる活性の減衰から結果するものと考えて次式

　　　　伽　　　　4郷　　　一一万吻・一万・％…一・……………●●（6）

　　・π：煙中の有効粒子数

　　　乃ノ：定数

　　　m：パラフ堵ンの吸着量

のように書き下すならばこれら二式から次の関係

　　　　　　4吻　　　乃協・万…………・一………●…。…（7）

が得られるが，これ匠関し，さらに考察を進めると下の

とおりである．

　（1）パラフィンの吸着量が小さく，したがって氷晶

O　　　　　　　　t

第8図爽雑分存在の下における・ただ
　　　し沈降の影響を考慮しない場合の
　　沃化銀煙の変質速度．
　　　i爽離分の吸着が少い間活性は一
　　定にとどまっているが（PQ部分），

　　吸着が進行するにつれ，やがて急
　　激に落ち始める（QR部分）．

は粒子面上のどこにでも現われる可能性をもっている

が，その内部にパラフィン分子が吸着すればもはやこの

区画面は氷晶芽をつくり得ないものとする・『したがって

　（2）粒子面上にたギ1コ残っている最小有効区画面ヘ

パラフィン分子の吸着する速度がすなわち煙の実際上の

変質速度で（QR部分），この段階に対し（7）が成立する・

　ところで沃化銀面上へのパラフィン分子の吸着速度は

元来ρぎのように表わされるはずのものである・

4吻
万一乃αμ脚∠且α加丁●（N一劣）

　　＿勉4・6一巫αノRT……………………（8）

　吻：半径7の沃化銀粒子1コによる吸着量

　μ：単位時間内に粒子の単位面積に衝突するパ

　　ラフィン分子の数

∠温。：吸着の活性化エネルギー

、∠z亀：脱着の活性化エネルギー
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　　　ノV＝半径7の沃化銀粒子上の吸着活性点の総

　　　　　数

　　　x：吸着パラフィン分子によって覆われた活性
　　　　　　　　　　　　　　　　　覧　　　　　点の数

　　島，勧：定数

上式に下の関係（Knudsen－Hertzの式）

　　μ㏄カん／7

　　　＝鳶μ・6鞠∠曲丁ん／7マ

　　　カ＝温度丁の下でのパラフィンの飽和蒸気圧

　　藤：定数
　　∠∬：パラフィンの気化潜熱

を代入すると

　　4窺　　　　＿幽α＋∠E
　　一＝罐μ・6　RT　／＾〆7㍉（2V一％）
　　　4渉

　　　　　　　　　　　　　乙4d
　　　　　　　　一勧・か6哨ET

ここでパラフィン分子は吸着され易く’しかも一旦吸着さ

れると脱着しにくいので，したがって∠・砺小，∠ん大

で，またxを小と仮定すると

　　伽　　　　 1　　　∠五α＋∠H

　　万≒罐μ・▽テ・6蝋　RT　・坪

が得られる．これを（7）と比べると

　　　　　　　　∠且α十∠E
　　鳥＝島島為μ漉一　RT　／＾／7マ

今島乃孟μノV＝Kと置くと

　　1，、為乞＋』LlπT＝1．κ＿∠温α＋∠∬⊥

　　　　　2　　　　　　　R　　　T

　　　　　　　　　1故に左辺を縦軸とし・7を横軸として図を描くと直線

　　0，5
貧　o＼
9　　　　　　　●

賛O　P　2名一

）
←

o－Q52
回N

盤

　一1．0
玄

02
　－1．5

●：0．15μ

o：0．43μ．

関係が成り立ち，その勾配より∠ん＋∠Eを求めること

ができるはずであるが，実際にも第2表から第9図をっ

くることができ，これより∠！1α＋∠∬の値と’して24

kca1／moleが得られた。この値は∠んが数kc＆1以下の・

大きさであるならば炭素数16～20附近のパラフィン系炭

化水素の気化熱に相当する5）．パラフィンは通常分子

量の高い炭化水素を主とする混合物であるが，その蒸気

圧は分子量の低い成分によって支配されるのでこの程度

の炭素数のものが蒸気となって煙箱中に存在し，沃化

銀粒子の核能力に影響を及ぼしていたのではなかろうか

と考えられる．

　（C）パラフィン蒸気による沃化銀煙の活性減衰曲線

　　　より最小有効面積の計算
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ
　前述のように最小区画面が1コになるまで粒子は有効

である．パラフィン蒸気が少量の揚合には毒作用が現わ

れにくく，解析も困難であるが，毒作用の大きい場合に

は曲線に実際上折れ目を生ずる．第10図は粒子半径0．15
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一2，0
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＼

　　集
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⑩

20

　　　＼．
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　　　　　　10斗（OK1）

第9図　減衰速度定数と絶対温度との関係

20 40　　60　　80
　粟　（min）

第10図　沃化銀粒子の活性減衰過程

および0・43μ，温度37。および450の揚合の例で，折れ

目より上の部分は

　　　伽　　一一＝乃s％
　　　認
にしたがい，また下の部分は既記の（4）によって表わ

されるものである．したがって今パラフィンおよび空気

中レ；含まれているなんら傘の來雑分によって沃化銀面が

しだいに汚染され，ついに粒子1コにつき有効区画面も

また1コの状態に達した』ものとするとここに到るまでの



沃化銀煙の氷晶核としての性質におよぼす粒子半径，温度および混在油脂性物質の影響

これら区画面の数の減少速度は下のように

　　　47　　一読一＝（婿爾γ

すなわち

　　　1，、池一＝（乃乞＋乃㏄）渉1

　　　　γ1

　　　γo：1コ粒子上に最初存在した最小有効区画面

　　　　　の数

　　　γ：時間れこおける最小区画面の数

　　　γ、：時間云、における区画面の数（γ1＝1）

　　　渉、：煙を煙箱内へ入れて後曲線に折れ目を生ず

　　　　　るまでの時間

と与えられる．ただしパラフィンなどの濃度はこの間

一定にとどまっているものとする．・図からちを読み，

第2表より島を知ってこれらを上式に代入し，また島

＝0．56×10－2（第1表）およびγ、＝1と置くと％すな

わち1コ粒子上の最小有効区画面の数が得られ，したが

　　　　　　　　　4π72って区画面の広さσを一一と『して，およびこれに等価
　　　　　　　　　lVO
の球の半径麓藩により・それぞれ求めることが

できる．その結果は第3表のとおりである．

第3表 沃化銀粒子上の氷晶芽の形成に必要

な最小有効面積

radius　of

a－equivalent
sph6re　（μ）

31

ている．筆者ら7）も粒子の大きさに対する核化温度

の依存性をcloud　chamber法により実験qし，半径が

0・1μ以下になると急激に活性が衰えることを認めたが，

今回最小有効面積をもつ粒子半径を計算した結果は上の

ように0．03，0．05μなどで，これらの実験値を相当に

よく説明しているように思われる．

　以上は人工降雨実験に関する基礎的研究の一部で，中

部電力株式会社の経済的援助の下ヒ行われた旨を記し，

同社に謝意を表する．

rad．ius　o麦

particle』『

　（μ）

0．43

0．15

narrowest　effectiue　area

謂艦覇i賜ち
192

10

0．012

0．028

0．03

0．05

Vonnegut6）によると沃化銀煙の核能力は粒子の大き

さに依存し，直径1μの粒子では一4。Cにおいても有

効であるが，0．01μのものでは一8。Cに落ちると云われ
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