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吸湿性の強い物質の氷晶核化能力

希土類塩化物および沃化物について＊

金 崎 厚＊＊

　要　旨

　希土類塩化物，沃化物を溶液にして，その液滴の凍結温度を計ることによって，氷晶核化能力を調べた．

その結果，凍結温度が希土類元素の原子番号について周期的に変化し，周期が系統的に変化していることが

わかった．

　1．はじめに

　氷晶核物質の研究は，氷と結晶構造のにているAgI

など，あるいは造岩鉱物や有機化合物について数多くな

されている（たとえばMason1971，第4章）．

　これらの結果に基づき，気象大学校では，卒業研究の

一環として駒林教授の指導で希土類化合物を使った氷晶

核化能力についての研究がなされてきた．

　希土類元素は最外殻の電子配列がすべて同じであり，

内側の電子配列が番号順に違っていることから，物理的

化学的性質がきわめてよくにており，細かい性質は原子

番号順に変化している．したがって希土類元素を使って

氷晶核化能力を調べることは有用であると思われる．

　松原（1973）は希土類酸化物について実験を行ない，

氷晶核化能力と格子定数の間に関係があるという結論を

得た．

　元木（1975）は希土類フッ化物について実験を行な

い，氷晶核化能力温度が希土類元素の原子番号とともに

周期的に変化しているのを見いだした．

　本実験では，希土類塩化物，沃化物を用いて，氷晶核

化能力温度がフッ化物と同様に周期的に変化をしている

か，していたら周期はどのように変化しているかを調べ

た．

　2．実験装置

　実験装置は元木（1975）と同様の装置を使用した．ア

イスボックス内にエチレングリコールと水の混合液を満

たした水槽を置き，その上にしんちゅう板のふたがして

ある．ふたには熱をよく伝えるようにしんちゅう製の足

が水槽の中へ数本入れてある．シリコンの上に液滴をう

かしたビーカーをふたの上にのせ静かに冷すのである．

液滴が凍結したか否かの判定はアイスボックスにかぶせ

たアクリル板を通して肉眼で行なう．実験に使用した液

滴の大きさを第1図に示す．冷却はあらかじめエチレン

グリコールと水の混合液をドライアイスで冷却しておい

て行なう．液滴が一300Cまで冷却するのに要する時間

は約40分である．温度測定はシリコン中に入れた熱電対

で行なう．

　3．実　験

　実験に使用する希土類塩化物，沃化物はいち’じるしく

吸湿性であるので，先に述べたように水溶液にして実験

を行なった．
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55



382

6

40

LΦ
．Ω

∈　20
コ

z

吸湿性の強い物質の氷晶核化能力希土類塩化物および沃化物について

　0　　　　　　　　　　一・10　　　　　　　　　＿20　　　　　　　　＿300c

旨eezing　temperature　of　water　drops

　　　第2図　水滴の凍結ひん度分布
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第3図　希土類塩化物の実験結果　0．025％

　実験は次の順序で行なった．

　（1）シリコンオイルを入れたシャーレに針をつけた注

射器で20個の液滴を浮かべる．

　（2）シリコンオイルに熱電対を入れ，シャーレを水槽

のふたの上におく．

　（3）温度低下1。Cごとに凍結した個数を数えて記録

する．

　（1）～（3）を5回行ない，計100個についての記録を重

ねあわせる．これを1試料についての結果とする．

　これを水滴について行なった結果を第2図に示す．各

試料についてこのような結果が得られたら，最もひん度

の高い温度が試料の凍結の特性を表わすものと考えた．
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第4図　希土類沃化物の実験結果
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　4．実験結果

　4－1．希土類塩化物　重量濃度0．025％

　塩化物についての結果を3図に示す．実験ではEuが

凍結開始の温度が高く，この図でも高い値を示してい

る．またLaからEuまで核化能力温度が上昇傾向に

あり，Gdが急におちこんでいる．周期的に温度が変化

しているとみれば4番目ごとに低くなっている．

　4－2．希土類沃化物

　塩化物の実験で周期的変化がみられ，沃化物でもみら

れたので，沃化物では，0．025％，0．25％，2．5％と3段

階の重量濃度で実験を行なった．以下結果を示す．

　a．希土類沃化物　重量濃度0．025％

　4図に結果を示す．Tbより原子番号の若いものは残

りのものより，高い温度で凍結を開始する傾向がある．

またPr・Ybは凍結開始と終了の温度差が大きい．3図

と4図を比較してみると塩化物と沃化物では温度が高く

なっているものと，低くなっているものの傾向が逆にな

っている．

　b．希土類沃化物　重量濃度0．25％

　5図に結果を示す．各試料の凍結温度に対するひん度

分布では0．025％のときよりもばらつきが大ぎくなって

いる．Gdから原子番号の大きい方では凍結温度の高低

は0・025％のときと同様の傾向が見られる．しかし最多

凍結温度が分布する幅は大きくなっている．また0．025

、天気”22．7．
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第5図　希土類沃化物の実験結果　0．25％
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第6図　希土類沃化物の実験結果　2．5％

％，0．25％の両方の場合とも一15。C付近を中心にして

最多凍結温度が分布している．

　c．希土類沃化物　重量濃度2．5％

　6図に結果を示す．2．5％の実験では各試料ともばら

つきが小さくなり，凍結開始温度と終了温度の幅がせま

くなっている．6図は一見してa．b．の結果とちがっ

ている．Tbでは温度はゆるやかに低下する傾向にあり，

さらに原子番号の大きいものは上昇する傾向にある．ま

た大部分が一160Cから一18。Cにあつまり，分布の

幅が小さくなっている．
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第7図　希土類酸化物の実験結果
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　4－3．希土類酸化物　重量濃度0．025％

　今回の実験では比較のため松原（1973）の使用した希

土類酸化物も水を加えて同様の方法で実験してみた．酸

化物は難溶性でO．025％では懸濁液となっていた．結果

は7図に示す．Ceが非常に高い温度を示し，残りは

一16。C付近と一20。C前後に分布している．酸化物は

試料が少ないので詳しい様子は不明である．一番低い温

度のYbは一番ばらつぎが少なく顕著なひん度のピーク

があらわれた．7図に示した水溶液の凍結温度分布の傾．

向は松原の固体のままでその上に氷晶をつくって氷晶化

能力を測定した結果と高低が逆になっている．

　5．考　察

　以上の実験結果をまとめてみると，ハロゲン化合物で

ある塩化物，沃化物，それに元木のフッ化物の結果と合

わせて，温度が希土類の原子番号に対して周期的に変化

しているということは言えそうである．また周期がフッ

化物，酸化物，沃化物の順に小さくなるようである．ま

た全体の周期的変化曲線それ自体がフッ化物，塩化物，

沃化物の順に高温側に移動している．これらの傾向をは

っきりさせるためには，今回用いなかった臭化物にも同

様の実験を行なう必要があると思われる．また今回の実

験では濃度を重量比で定めたが電離する物質はイオンの

当量濃度ごとに定めるべぎであったと思われる．

　濃度を10倍，100倍と変えた沃化物について見ると10

倍では同様の変化傾向を見せているが，、変動の幅が大き

くなっている．また100倍にしたときは変動の様子がか

わって周期匡kはみとめられない．これはこの濃度では別
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の作用のしかたをしていることを暗示している．

　最後に酸化物では松原の固体のままの実験結果と本実

験の水溶液液滴の凍結実験とでは逆の変化傾向がでたが

この原因についてはまだ不明である．
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