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光 に よ る 膠 質 の 生 成(第 一報)

銀 膠 質 の生 成

堀 場 信 吉

・ 陳 之 罧

硝 酸 銀 一 ゼ ラ チ ン系 に光 を曝 寫 して 銀 腮 質 を 作 る方 法 は著 者 の 一
り

入 堀 揚 と今 堂 が19:)7Sf.ワdグ ル ト効果 の研 究 に 用 ゐ九 方 法 で あ る。.

吾 人 は 此 の銀 の膠 質 の 光 に よる 生成 に興 味 を惑 じて 本 問 題 の 研 究 を

闇 始 しナニ處 此 の 光 化學 反 應 に於 て ゼ ラチ ンの 中 に 吸 濳 され て ゐ る盆

素.d才 ンが 反應 に極 め て 鏡 敏 な る觸 媒作 川 を 呈 す ゐ ・1ドを發 見 しfこ.
り

其 の事 實 は ワ イゲ ル効 果 の研 究 の 第 一 報 補 遒 の 中 に簡 難 に報 告 して

置 い たが 此 處 にや 玉詳 細 に亘 つ て其 の 結 果 を 報 告 し様 と思 ふ、 硝酸

銀一 ゼ ラ チ ン系 に 光を あて 玉銀 膠 質 溶 液 を 作 る事 に就 τ の研 究 は罟

人 の知 る範 園 に 於 て は 文 献 が 無 い楼 で あ る。 然 し昨 年 に於 て 此 の種
ゆ

の 研 究 が 二 三 發 表 され ナニ.即 ちJ.Voigtは 硝 酸 銀 が ア ラ ゼヤ ゴ ムを

保 護膠 質 と して 水 鐶 惟 の 光 に よつ τ 銀 腮 質 の 出來 る小 を 報告 して 居
ら　

る。 叉1,]・V,Miller及 びR・P・Hil)bfLrbは 硝 酸 銀 の 水 溶 液 に 種 子 水

の
imHl物 を 加 へ て 分 散 光 線 の 下 で 銀 膠 質 の 生 成 を 報 じ3ζK.Burglierr

・は 峭 酸 銀 の 水 溶 液 に 藤 糖 グ リ セ リ ン等 の 還 元 劑 を 加 へ 此 に 色 素 を 附

加 す る と色 素 が 光 敏 感 劑(Opt.Sengibili..ator)と し て 作 用 し て 光 分 解 に

て 銀 の 聖 成 す る 笋 を 論 じτ 居 る。 然 し吾 人 の 研 究 は 此 等 の 研 究 以 前

1

1)TI11三Se<c」dintp.61{192ア)本 誌 ま.〔2).】4」う 〔Ip27)

2}Thoden且 哩h1ヒ!1.2ア 且(m27)本 誌2.(1)20(192S〕

3/KoILゐ …t.4鼠 卦1)(192り

{)P1跚LY6RioL1,40:1(10鋤

5)<iG11"LSgPhot・xa,394〔is27)

一(犀 報)・一

1

　



」

物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.2(1928)

(50冫(堀 揚 信 吉7駐東之 籍1〕光 に よ る謬 質 の彑三炭(第 一報)銀 膠 質 の生 疹ヒ
ー.一

に 開始 しaつ 此 の 光分 解 に 於 て ハ ロゲ ン1オ ン特 に靈 素 イオ ンの微

量 か 大 な る觸 媒 作 用 を 呈 す る事 を發 見 し.爾ほ且 つ.此の觸 鑠 反應 に或

る種 の プ ロ モー ター の 存 在 す る事 を 見 翫 した もの で あn<

L硝 酸 銀 一 市 販ゼ ラ チ ン系 の 光 に

對 す る作 用 〔豫 備 實 驗〕

吾人 か 問題 とせ る光 化 學 作1.目P究 明 せ ん 鳫 め豫 備 實 驗 と して 先づ

硝 酸銀 一 市 敗 ゼ ラ チ ン系 に對 す る 日光 の作 用 よ り研 究 を 開 始 した。

使 用 せ る鮹酸 銀 は メ ル ク製 の最純 σ)もの で あつ て ゼ ラ チ ンは ヵ一 ル

バ ム製 の もの で あ る.こxtを 溶解 す る には 普 逋 の 實驗 室 に於 け る蒸

溜 水 を 使 月1しf;、 硝 酸 銀,ゼ ラチ ン共 に第 一 衷 に 示 しa_に 濃度 を 燮

化L4二 十 種 の 混 合液 を 作 り讐 邇硝 子 の大 な る試 驗 管 に 入れ て 快 晴 な

る天 候 の 日,直射Fi光 に曝 して見 た。 然 るn:ril{:の反 應 系 は 光 の作 用 で

硝 酸.銀 が還 元 せ られ 生 じ,_る 銀 は銀 腥 質 と して 存 在 し最 初 は淡 黄 色

か ら漸 次 反應 の 進 む に從 つ て 濃厚 な 赤 匿 色 に變 化 す る事 を 認 めi.:..

日光 曝 寫 の 時 間 に よ る變 色 の 程 度 は 第 一 表 に示 す繊 で あ る。

第 一 表

混合後に於ける溶
液の但成 曝 寫 時1'n`1に よ る 變 色

ゼ ラ チ ン 硝酸銀
0.1,0 脚 乙鮮乙 z分 後 7分 後 L2分 後 五哮閣後 2時聞後

o.t o.ooos G.a
`L30

80.OB瓦 一 『
〃

o.ooos a.3 1i.0 35.0(13.8) 肌0〔BB〕 冖

〃 o.nom 2.9 11.0 一 (iO.OiR.B) 一
κ O.OaOO5 14 6.R ii.o 13.0 14.0
〃

0.Ol〕0〔}2 n 13 40 5.0 5.4

nn' 0.0005 ;,ll ユ3.0 7G.0(R.R) 一 一
戸

0.0002 2.6 17a .凪0β,Rl c.otn.13i 一

〃 o.onoi z.o A? 31.OfB.lt) 37.0〔BJり 38AIB)
〃 O.00011:i i.o 3.fi 11.5 14.0 is.n
〃

0.00じ02 n 1.0 3.3 :.a b.4
唱 「
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(堀勠 信吉・陳之鋤 光 による膠質の生威 〔策一報)銀跨質の生成 (ul)

上 表 に於 け る數 字 は 生戒 され た 膠質 溶 液 の 色 の 濃 さを示 い 二もの

で あ つ て 其 れ に は この 膠 質 溶 液 と殆 ん ど同様 の 色 調 を 布 す る混 合 色

素 溶液 を作 つ て 其 を 標 準 液 と しDunnnuの 比 色 計 を 用 ゐて 膠 質 溶液

の 色 の 濃 さを 表 は した の で あ る。 標 準 溶 液 と して 用 ゐた 色素 溶液 は◎
QuinoliueYellowO.Lig..

PooceauR.R.0.06gr.

OphimBlueL.O.Oligr.

の 三 者 を2300㏄ の 水 に:aか した もので あつ て此 を100で 示 し此 の 溶

液 を百 倍 に稀 釋 しfこ もの を1とL9二.光 に よつ τ 生 じた る腥 質溶 液

の 色 は多 くの揚 合 この標 準 色素 溶 液 と同 檬 の 色 調 を 呈 す るか ら此 を

用 ゐ て膣 質 溶 液 の 色 の 濃 度 を測 定す る事 に よつ て 此 の 光 化學1乍用 の

進 行 の 程度 が大 盟 に 於 て 記 載 せ られ る,膠 質 溶 液 の 色 調 が標 準 液 と

h合 は括 孤 内の 符 號 で示 した。 第 一 表 に 於 てf3・R・ とある は標

準 液 よ り黒 と赤 の 色 調 か 勝 つ て 居つ 九 事 を示 し'1.も の で あ る,

第 一 表 を 見 る と各 溶 液 共 に 日光の 曝 嶌 のari'agcl'1'つ て反 應 が進 行

す るが 硝酸 銀 の 稀薄 な方 は 其 の進 行 か極 め て 遲 い,5fY酸銀 の濃 い方 は

其 の 反 應の 進 行 も極 めて1く 結 励銀 ㎎ 質 が 凝 問 して 其の 色 か 黒 くな

る事 を 認 めた。 又 ゼ ラチ ンの 濃 度 の 差 の 影響 は 極ρ て少 な い事 を 認

め る。

硝酸 銀 の 濃度 が異 りY一 る酵 液 を同 時 に 日光 に曝 嘉 しτ 出來 牝膠 質

溶 液 を限外 顯 微 鏡 で 檢 査 す る とJkの 廻 折 光 點 の 大 さか ら銀 膠 質 粒:子

の大 さの異 る事 が 解 る。 即 ち濃厚.な る硝 酸 銀 を 用 ゐた 揚 合 は 大 な る

膠 質粒 子 が 出 來 て ゐ る=t一を認 め る。

2・ 硝 酸 銀 一 純 ゼ ラ チ ン 系 に於 け る作 用

前節 の 賢 驗 か ら此 の 光 化 學 反 應の 逑 度 は第 一 に 光 の曝 嶌 の 時 間 に

一(原 銀)一
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(b2) (堀場付 吉・陳之霖)光 に よる膠質 の生成(第 一報〕銀膠質 の出成

關 係 し第 二 に硝 酸 銀 の 濃 度 に 關 す る事 を 見1ナニ。 且 つ 生 成 した銀 膠 質

の粒 子 の 大 さが 又 光 の強 度 と硝 酸 銀の 濃 度 に閣 す る事 を認 め九 の で

此 に關 す る定量 的研 究 を計 劃 した。 生成 い 二銀 膠 質 粒 子 の 數 は 直 接
ヰ

限 外 顯 徹鏡 を 用 ゐて 測 定 す る亊 が 出來 る。 同 時 に 變 化 し仁 硝 酸 銀 の

濃 度 を測 定 しkな らば銀 膿 質 の拉 子 の2ド均 大 さを 計算 す る 事か 出來

る。 ㈱ 酸銀 濃度 の變 化 の 測 定 は第 三 節 參 照1此の 費 驗 を行 つ て 見九 慮

計 算 上 よ り得 た粒 子 の大 さは 剤 に 豫 想 した績 果 と正 反 對 の 結 果 即 ち

濃度 の 大 な る硝 酸 銀 の溶 液 の方 が却 つ ℃少 さい粒 子 を 得 た もの とな

つ 丸 此の 誤 の 原 因 は 何 處 か ら來 た か ど 髪へ て見 る と川 ゐた 稍 酸 鍛

か 光 に よつ て還 元 され て 銀 膠 質 となつ ナニ以 外 に何 物 か に 使 は れ て 居

'らね ば な らぬ
.考 察 の緒 果 使 用 し九 ぜ ラ チ ンに 吸 着 され て ゐ る鹽 素

イ 才 ンの 爲 め で あ る事 か 解 つ 九。 其 慮 で 可 及 的 吸 着 して ゐ る鹽 素 イ

オ ンを除 い た ゼ ラ チ ン と硝 酸銀 との 間 の 光 化學 反 應 の 研究 を行つ た.

各種 の 方 法 で ぜ ラ チ ンの 中 に 吸 若 せ られて ゐ る盟 化 物 を 除 く方 法

を講 じて 見 た が最 も右効 な る は電 氣 惇 導 度 水 で ゼ ラチ ンを浸 毘 す る

事 で あ る。 以 下 の 賓 驗 に 於 て 純 ゼ ラ チ ン と聡 した もの は 市 販 ゼ ラチ

ンを 普 通 實 驗 室 の蒸 溜7kで 浸 し2時 間 目4時 間 目12時 間 日 に其 の 蒸

溜 水 を取 り換 へ 磐 る後 電 氣 傳 導 度 水 で 浸 出 す る 事 製時 聞42時 間 宛1ニ

ー 回 上澄 液 を交 換 して 精 製 しナニもの で あ る。 斯 くの 姐 くに所 理 した

ゼ ラチ ンは 非 常 に 乾 燥 し難 くなつ て 居 るか ら其 の 一 部 を取 り室氣 浴

に て乾 燥 しその ゼ ラ チ ンを秤 量 して其 の 濃 度 を 定 めた。

上 述 の 法 で精 製 し牝 ゼ ラ チ ンを 川 ゐて 第 一 表 に 舉 げ た實 驗 と同様

の 實 驗.を繰 り返 して 見 る と意 外 に も一 ク 月間 直 射 日光 に曝 して 見 て

コ

O光?二 あてる以前 に潟液内に存 ㍍ してゐた値少 の粒子 の数は銀謬質0粒 子 の計算か ら除外

してあ る。

一(原 細 一



可

物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.2(1928)

(堀場儒吉・陳之霖)光 に よる膠 質の生成(第一報)鍛 膠質 り生 戍 (mil

も殆 ん ど銀 腥 質 の 生 成 を認 め な い。

第 二 表

ゼ ラ チ ン の% 稍 酸 銀 の 濃 度
mol.T.1.

一 個 月 後 の 變 色

0.1. 00005 不變
U.1 o.oom 少 し
0.1 O.nuOO3 不變
o.os U.(N,1)5

〃

0.02 o.uoui
厂'

o,o: O,000V3
厂'

上 の 表 で見 るか如 く硝 酸 銀 と ぜ ラチ ンの 濃 度 は至 く第一 表 の 蜜 驗

と同様 で あ るの にたrゼ ラチ ンか ら盥 化 物 並 に水 に可 溶 性 の あ る種

の 物 質 を 除 い た 爲 め に銀 膠 質 生成 の 光化 學 反 應 は全 く停 止 し牝の で

あ る。 上表 中第 二 番 目の 實 驗 に於 て 少 し く茄 色 し霍 の は 實驗 操作 の

中 に不 純 物 が加 はつ 牝 もの とは 思 れ る.

但 し上述 の ゼ ラチ ンを 使 川 して も硝 酸 銀 の 濃 度 を極 めて 濃 く し夂

光 に あτaarGilfx永 く する時 は銀 の腮 質 は 生 成 す る。 例 へはo,i?sの

ゼ ラチ ンに 於 て0.005molの 硝 酸 銀溶 液 を用 ゐ る9ri37口 目に1.815

日目 に4.5の 狸 度 の 若 色 を 認 め九。 但 し此 の 税 度 の反 應 の進 行 は使

用 しナニ硝 酸 銀,ゼ ラチ ン共 に面 ほ縄 墾歩に純 粹 と云 ふ 事の 出來 ぬ處 か ら

生 じi_も の と'L'.14itる。

要 す る に本 節 の實 驗 に 於 て 明 か に硝酸 銀 よ り ゼ ラ チ ンを 保 護 膣 質

と して 光 に よ り銀 膠 質 液 を生 成 せ しめ る反應 に 於 て 鹽 素1オ ンが極

め て 鏡 敏 な る觸媒 作 川 セ 行 ふ もの な る事 を確 め得 た。

3.硝 酸 銀 一 純 ゼ ラ チ ン系 に 舩 け る

ハ ロゲ ン イ オ ンの 作用

前 節 の 實 驗 にτ 吾 人 の 問 題 とせ る光化 墨 反 應 に 鹽 化 物又 は 鹽 素 イ

オ 冫の 接 髑 作 月iを認 め九 がAこ れ を確 認 す る鑄 め に砧 酸 銀 一 純 ゼ ラ

ー(原 報)一
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(堀翁信吉疎 之霖》光 による膠質 の生威(第一穰)銀 膠質の生成

チ ン 系 に ハ ロ グ ン 化 物¥aCl,-i73r.KI(凡 て 緒 梓 な る も の)の 異 る 濃 度

の も の を 加 へ て 同 樣 の 實 驗 を 繰 り 返 し た。 其 の 結 果 は 第 三 表 にrす

棧 で あ る。

第 三 表

lA)0.1%の ゼ ラ チ ン

α

掛K

IK

NaCII

rBK

「

斑

混合後にが'ける
一

日光 曝 竄 時 間 に よ る變 色

硝酸銀 ハ昆縞ン2分 後7分 後

mol.p.nxad。T.a

O.110050}025.,:～.075.り
"10

.0001111.OI34.0
"10

.0000516.5127.0

0.000050uoo.2・034R)
厂厂0000116

1Rl

O.000510.00024111.OI15.U
"10

.000116.OI8.2

10.0000314.51&0

0.0000510.0000210115
"009910

0.OOO5.000252.02.0
"00010

"IO
.uOOOsIOIU

O.0000510.OOUOSIOIO
"IO

.OUOOIIOID

`B}0.02%の ゼ ラ チ ン

厂'

"

0.00005
〃

o.uoos
〃
〃

0.00005
"

0.0005iO

l;
o.oaOO5i8

00uOl

一(原 報)一

22分 後 1時 間後 9時 間後

iso,u 2a:iA(R.PI 一

105.0 1fiO.0.B.R 一

s5.a 130.0,A3{ 冖

吏OIR〕

2.0(RI

b.0(R)
3.5(RI

5.0`BR}

&5〔R.R)

19.0 45.0 so.a
1?.5 28.0 54.0
9.5 25.0 ae.n
3.3 6.5 9.0
L6 4.5 了.O

3.0 4.1) 4.8
25 ↓0 4.a
a 3.5 3.5
a 0 n
0 0 a

U.000'33

0.oooi

O.00005

2ao

19.0

10.0

48.0

2&u

250

140訓 β.Rl

s-1.0

68.0

1嬲蜘=
110.OB.lill一

0.00002 λ8 3.1 4.0 s.o 5.U
o.ooooi n 2.2 2.2 3.5 3.5

1

0.000?5

0.oooi

o.oooos

6.5
2.8

2.!

9.4

5.0
-4.0

22.0

12.0

7.0

4-t.0

30.0
'12

.0

i亅o.o(lti

7δ.0(B♪

5GA
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〔堀場信 吉・辞之 霖)光 による膠質の生戊(第 一級)銀 謬質の生成 (6u)

上表 の記 録 はaz一 と同 じ比 色 法 で測 定 した もの で あ る。 但 し曝

寫 の 日光は 全 く快 晴 な る天 氣 を 撰 ん だ もの で あ るか 然 し其 の 強度 の

變 化か あ る爲 め 別 に布 販 ゼ ラ チ ン(0・1%)硲 酸 銀 ω・0002鵬oりの 溶 液 を標

準 液 と して 此 の標 準 液 を 岡 時 に 日光 に 曝 寫 して 其 の燮 色 の 程 度 を測

定 し第 一 表 に得 弛 る綜 果 に比 較 して 日光n$の 卩寺間 を 定 めザニ。

上.蓮の實 驗 に て ハ ロゲ ン化 物 夂 は ハ ロ グ ンイ 才 ンか 此 の 光1ヒ學 反

應 に觸 媒 と して 作 用 す る事 は 明 か で あ るが 此 の揚 合 髄素 イオ ンが 最

強 く作raし 臭 素 イオ ン之 に次 ぎ 沃素 イ オ ンが 最 弱 い。 第 三 表1劫 に

就 て硝 酸 銀 の 濃 度 が0・OOOJ,nolハ ログ ン1ヒ物 の 濃 度 かo.aao?s,notの 揚

合 を一 例 として 其の 作 用 を 曲線 で示 す と第 一 圖 の 樣 に な る。

も
㍉
陶

も
、
丶

變

色

の

割

含

第 一 圖

,'"

'

α

ル
ー

　

コ

ロ

伽

卜

μ

鱒a!0

時 間(分)

上 に 畢 げ?二 三 種 の ハ ロ グ ン

化 物 の 他 弗 化 物 其 の 他 多 くの

鹽 類 に 就 て のY!f行 つ て 見

ノニが 何 れ も 作 川 を 見 出 さ 無 か

つt..。 第 三 表 σ)賢 驗 に 就r〔r主

意 す べ き 事 は(A〕 表 第 三 行

に 於 て 擁 素 イ 才 ン の 濃 度 か

0.OC5ano.'と 云J,.0..f1時 間 の 曝

xで130と 云 ふ 濃 厚 な る 色 を

現 は し 夂 第 四 行 鹽 素 イ オ ンが

0.OUW'_'anndの 稀 薄 のn二n.r

闘 後 に はkll?Y.の 着 色 を 示 して

ゐ る事 で あU。 若 し伽 ま濃 厚の 硝 酸 銀 を 川 ゐ τ此 の 實驗 を行 ふ哮 は

鹽 素{オ ンの 作 ∫山よ越 め て銚 敏 で あつ て此 の 光化 理 反應 を 應 用 して

籃 素 イsン の 微 量 分.析が 串來 る事 が 明 か で あ る.此 の 事 に就 ては 爾

一(原 報}一
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(56) `堀揚信y`ri・陳 之 霖)光 に よる膠 質 の生 或(第 一 穣)銀 膠 質め 生 成

第 七節 に述 べ糠 ふ と思 ふ。

4.反 礁 速 度 及び 膠 質 粒 子 の
、變 化

前節 の實 驗 で 此 の 光f匕學 反應 には ハ ログ ン1オ ンの 存 在を 必要 と

す る事 明 か に な つ牝 が此 の 反應 の速 度 並 に 生成 す る銀 膠 質泣 子 の 數

並 に大 さの 變 化 に就 て 定 量 的研 究 の 必 要 を 生 じて來 九。 次 に 擧 げ`f.

る實 驗 は光 化學 反 應 の 研究 と して は禾 梶 完 全 な 定量 的 の7Lで は無

く1即ち單 色 元を 用 ゐて 無 い事 又 吸收 され た 光の エ ネ ル ギ'一の 測 定 し

て 無 い事 等体 光化 學 反`慮の 定 量 的研 究 の 一 歩 と して 行 つ たaの で あ

るか 両 反應 進 行 の 有楼 を 明 か に窺 ひ 知 る事 が 出 來 る.

實驗 にlflゐ た溶 液 は 純 ゼ ラ チ ソ0.05%鮹 酸 銀 の濃 度u.000ｰtoolの も

の で あつ て 第 一 の 實 驗 はNaGIの 濃 度0・000鍵,朋 」第 二 の 實驗 は 濃 度

0.0000'Snwlと な し此 に 光 を あて ナこ。 用 ゐナニ試 料 は 硲 酸 銀1純 ゼ ラ チ ン共
●

に 前 節 のT'Pと 同 材 料 を 用 ゐNuClsa三 回 再 桔 晶 しずこ もの を 用 ゐ た。

光 源 と して は1500¥Cntt=.の 電 球 を 用 ゐ 其 の 實 驗 裝 置 は 第 二 圖 に 示 す

如 く で あ る。

第 圖

曳占

A B

∵
三

冒

『
…

cn

冒
E

ム は1500¥5'attの 電 球 〔口UVoltldamp.の 電 流 を 流 す).C,Dは レ ン ズ

Pは 熱 線 吸 收 の 爲 め の 水 を.充 し ナニる 硝 子 槽Pは 硝 子 製 反 應 槽 に て

大 さ は 幅]2r:m.厚 さ7砌 』高 さ16ena.で あ る。Aの 中 央 か らEのNdlClib

の 距 離 は$5cire.で あ る。

此 の 裝 置.を 用 ゐ て 混 合 溶 液 に あF時 …開1だ け 光 を あ て る。 其 の 際 生

一'C7:-報)一
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(謝場信吉・陳之罧)光 に よる膠甌o生 戊(第 一報)鍛.膠質の生戊 (57)

す る膠 質 の 位 子 の數 と反 慮 に1Hゐ られ ナニ硝 酸 銀 の 量 を 測 定 す る。 膠

質Fitiの 數 は 直接 限 外顕 微 鏡.で數 へ 反應 にrnゐ られナニ硝 酸 銀 の量 は

第 三 圖 に示3な 器 を∫1.1ゐ銀1才 ンの 濃 淡 電 池 を作 つ τ 銀a才 ンの

濃 度 の變 化 を見 牝 の で あ る.

窮 二 圖Aは 銀電 極,Bは 硝 子 権 で あつ て電

iモ ー ター で 常 に 廻 轉 して 始 終 △0.)

表 面 を摩 い て 何P7で も新 しい 銀 匸韻E

極 を 得 る 罠的 の 嵩 め に 付 した もので

あ る。Cに は 水 銀 を用 ゐ る。

電 腰 の測 定 は 毛 細管 電 氣 計111ゐ

る普 通 の 方 法 に よ つ弛、 但 し槲 準 電

nzdTu
l(1の 轍 銀 を 肋 噸 嫐 の

電 極 に は 其 の 電 氣1恵導 度 をmす 爲め

に 再 結 晶 しナニ瓦SOる の 少 量 を 鮒 加 し

ナニ。 此等 の測 定 の結 果 は第 四 表 に 示

す 様 で あ る.
第 四
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〔堀揚信吉・陳之翼}光 によ る膠質の生m(第 一報)銀 鏐質v.》生戊 (igJ
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第 五 圖

△ 一 ・夏尼6毋 そ5牽靫 .醸

o・ … 舜ユラ の 警量

寓… 一X7弓 の ミ叉
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{A)に 就 て見 るに 使 用 し3二硲酸 銀 か らの銀1才 ンは 加 へa二NnCIに

ょっz直 に使 はれ る其 の 殘 部 の 銀 イ† ンは 光 に よ り漸 次 變 化 しτ 長

時 聞 の 曝 窮 で は 川 ゐ ナニ銀{オ ンは 殆 ん ど全 く變 化 して 居 る事 を 示 し

て ゐ る。 此 の 事 實 か ら限 外 顯.微鏡 に表 れ る 生 成 され た 膠 質 粒 子 は銀

で あ る事 明 か で.あ る.上 述 の 實 瞼 だ けで ば ハ ロ ゲ ン イ オ ンの 接 觸 作

用 の機 構 を 明 か に す る事 は 鵡 來 ない が多 分 生成 した 銀 の ハ ロ グ ン化

物 が 光 の 爲 め光 ハ ロゲ ン化物 に な り.續て い 銀 に還 元 され 同時 に邁 離

され`r`11ロ グ ンは 直に ハ ロゲ ン化 銀 を 作 り反 應 が蓮 鑽 的 に行 はれ て

少 量 の ノ、ログ ン イ オ ンに よつ て 全 部 の 稍 酸 銀 を遠 元 し得 る もの と考

へ.ら れ る。

5,プ ロモ ー ター の作 用

硝酸 銀 が ゼ ラチ ソの 中 で ハ ロゲ ンイ オ ンの 作 用 で 始 めて 光 の 作 用

を 受 け ろ事 は 前'fcの 通aで あ るが 若 しハ ログ ン化 物 に加 ふ るにY7ほ

一(瓦 ζ綴)一一・

數 は 始 めの 闘 は漸 次

婚 加 しあ る點 で 極 大 値

に達 し然 る後 徐 々 に減

少 す る を見 る。 即 ち光

に よ る膠 質 の 生 成 と同

時 に 光 に ょ る鵬 質 の 凝

固 が 行 は れ て ゐ る事 が

解 る。 夊 膠 質 粒:子 の質

量 は 光 を 當て るに從 つ

て 墳 大 して行 く事 も亦

膠 質 の 凝 固 を 示 して ゐ

o.,爾 ほ 第 四 表 の 實驗
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(60) (嘱婿僑 吉・陳之霖)光 による膠質の生成(第 一報)銀 膠質 の生成

他 の あ る種 の物 質 を添 加 す る事 に よつ て此 の 光化 學 反 應 を大 に促 邁

す る事 が 出 來 る](:ig見 出 し3一。 市 販 の ゼ ラ チ ン と純 梓 に した ゼ ラ チ

ン との作 用 の 差 は 單 に ゼ ラ チ ンの 中 に 吸7Uし ナニハ ロ ゲ ンa才 ンの差

だ け で 詮 明が 出來 な い。 即 ち市販 ゼ ラ チ ンに於 け る此 の 光 化學 作1.ti

は純 ゼ ラ チ ンに別 に鹽1匕 物{市販 ゼ.ラチ ンに吸%YIさ オけこと想 像 す る以

上 の 量 の)を加 へ九 る系 の 反應 匚比 して 著 し く大 で あ る。 此 の 事 は ゼ

ラ チ ンを純 粹 に す る操 作の 中 に鹽 化 物 以 外 何 物 が此 の 反 應 の 觸 媒又

は觸 媒 の ブ 囗モ ー ターが 除か れ3一 もの と想 像 す る外無 い。 其 處 で吾

人 は 此 の 光觸 媒 反 應 に於 て プ ロモ ー ター とな るべ き物 質 を探 して 見

て 今 日の 處 酸 性 物 質 と して 蓚 酸,アル カ リ性 物 質 と して アニ リ ンを見

出 し究。 又 多 くの 有機 物 質 も幾分 か 此 の 反 應 の 促進 伶用 を呈 す る事

を 認 めナこ。

實 驗 は 硝 酸 銀 の 濃 度 を0.0{}02,P祕 臭 化.加 里 の;ts度 を0,0aOり5㎜ り`に し

襯 緇 液 ・ 飆 諭 ・… の ・のig・cc.T=・x{313'・ 鯲 ・ ・ 飽

和 水 溶 液laie1111へ る。 此 の プ ロ モ ー タ ー の 作111は ゼ ラ チ ン 系 に 限

つ て 右 効 で な く 他 の 保 護 膠 質 を 用 ゐTる 同 様 の 作 用 を 示 す 事 が 出 來

る 其 のA<(3aS五 表 に 示 す 樣 で あ る.

第 五 表
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r信 吉・陳 之霖)光 に よる膠 質 のH.k"c(鄭 一稲)鍛 膠 質 の生 成 (6り

此 の 結 果 を 通 覽 す る と此 の 光 化t"yfxikcsア ニ リ ン 蓚 酸 な0プ ロ モ

ー タ ー の.作 阻 に よ つ τ 餘 程 促 進 さ れ る 群 が 解 る。 更 に 握 酸 の 作 用 と

其 の 濃 度 の 關.係 を 調 べ る 爲 め 次 の 實 験 を 行 つ 巽。 保 護 腥 質 と し て は

o.i%の ぜ ラ チ ン を 用 ゐ 硝 酸 銀 の 濃 度 は0.Of1U3vrwl臭1匕 力11里の 濃 度 は

0,(NHllsiwdで あ る。

第 六 表

蓚 酸 の 濃 度mnd.p.1

U

o.ooaoi

O.OiiOOO?5

0.〔100005

0.aoooio

o.cxrooss

O.(N}005

aoooio

O.{1り〇三δ

OAIX7[i

O.0,1

五分ra後 の 變 色

此 の結 果 を圖 示 す る と第 六囲 の模 で あ る。

即 ち蓚 酸 の 濃 度0.00045

伽露 に逹 す る時 はj!の 俘

川 は 常 定 とな り更 に蓚 酸

の濃 度 を駐 加 して もiCの

反 應速 度 を増・進 せ しめ る

事 が 出來 ない。 此 の 現 象

は蓚 酸 か 此 の.光化 學 反 應

の 機 構 のrに 入 り込 ん で

ゐ るので な く單 に プ ロモ

量

ぐ
h

變

色

の

割

舎

5.O

f,.U

6.3

7.0

13.δ

30.0

50.O

sa.o

(iO.O

so.o

su.a

第 六 圖

傷 ρぴσ25

整酸 の濃 匿

o,Oao5
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一 彡 一 と して 作 用 して居 る と見 れ ぱ 解 驛 す る事 が 田 來 る
.

6・ あ る種 の 有 機物 質 を保 護膠 質

とす る 場 合

硝 酸 銀 か 光の 作 用 を うけて 銀 の 膠 質 を生 成 す る際 に 主 な る役 目を

なす もの は鵤 媒 と して の ハ 卩グ ング ロモ ー タ ー と して あ る種 の 布 機

物 質 で あつ て ゼ ラ チ ンは 單 に保 護 脛 質 として 作 爪 し生 じf二る銀 の 膠

質 を安 定 に保 つ の み で あ る。(勿 諂 市 販 ゼ ラ チ ンの 中 に は 上 述 の 如 く

'觸 媒,プロ モ ー ター共 に 存 在 して居 る)よつ て ゼ ラ チ ン以 外 の あ る種 の
ぼ

有 機 物 質 を 保護 膠 質 と して用 ゐて も銀 の 膠質 が 斟 來 る。 次 の 實驗 に

於 τ は 硝 酸 銀 の濃 度 か{,・OOO3ntol臭 化加 塁 の 濃 度 がO.GOO1,瞬 で あ る

混 台・洛 液15ecの 中 に各 有 機 物 を0.0297加 へ 九 もの に就 τ 光を 曝宮 し

て 銀 の 膠 質 を作 つ ナニ。

第 七 表

「

有 機 物 色 調 二分間後の變色 五分間後の變色
曁

Rrucine 暑Y,2R,V 4 5
一

Lneculu;e 1`TI 7 8
尸

S}↓rkmin 3.YR,`r 5 7

Glathunicacid R,2v 4 7

Tyrosine Y.4R 8 8

Pectin ]..T,V 10 22

Gliiuline 2Y,R 3 J

Peptone 3Y,馬R 7 L
讎

Clucrolicucid v 6 8

Amvlose v s 9
■

此 の 實 験 に於 て 生 じナニ膠 質 溶 液 の 色 は 必 し も ゼ ラ チ ン系 のPの 檬

帯 此稼 の胸質は小松敏授 の好.e:によ り生物化學教察 よ り分配 を うけた。

一 〔厦 報)一
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の 色 調ig保 た な い。 從 つ て 前 表 に舉 げた 數 字 は大 磴 溶 液 の 色のu/i

を 示 しナニもの に止 ま る.其 の 色 調 は 赤 〔R,黄 〔Y♪菫{V,の 三 色 に分

か ち て 記 し ナニ例 へ ば る1.2KVと 示 し ナニの は 赤 色 か 勝 つ て や 」 菫

色 を有 し爾 ほ僅 に黄 色 の 色 調 を以 つ て ゐ る もの で あ る。

ρ7.璽 化 物 微 量 分 柝 に光 化 學 反 慝

の 應 用

既 に第 三 節 に於 て 此 の 光 化學 反NIR利 用 して鹽 素1才 ンの徴 量 を

檢 出 す る事 の 禺 來 る事 を 逑 ベ ナニ。 特 に第 五 節 に 述 べ ナニプ ロ モー ター

を.加へ て然 か も硝酸 銀 の濃 度 をや Σ湊 厚 に して 實 験 を行 ふ 卩寺此 の 光

化 學 反 應 に ょつ て微 量の 盥 素1オ ン例 へ ば蒸 溜 水 中 の 籃 素 イ ォ ンを

も大 體 に於 て 定 量 す る事 が 出 來 る。

本 實 驗 に 用 ゐ 九純 ゼ ラチ ン,硝 酸 銀,鹽 化 ナ トリ ウ ムは 前 の諸 實

驗 に珊 ゐJ二 もの と同楼 で あ る。 ぜ ラ チ ンの 濃 度 〔i.tss硝 酸 銀 の濃 度

砿005?PLO',蓚 酸 の 濃 度OAOO?.ivmolと しナこ混 合 溶 液 を 探 りJFの 中 に加 へ

る鹽 素 イ オ ンの 濃 度 を種 々 に 變 へて 光 化 學 反 應 を 行 は しめ た。 此 の

如 く調 製 し世 混ulair`液 は 光 に對 し非 常 に敏 感 で あ るか らi比の 實 驗 に

用 ゐ る器 具 の 洗 滌 は 特 に 注 意 を要 す る。 即 ち 凡 て の 器 具 を充 分 に ク

ロム劑 に浸 して 器 壁 に付 着 せ る不純 物 を去 り然 る後 蒸 氣 洗 滌ecfi

に行 つ?こ もの を 用 ゐ ね ば な らぬ。 實 驗 の 結 果 は 第 八 表 に示 す 樣 で あ

る.

錐 八 表を 見 る と鰍 素aオ ンの 濃 度i71yy}の 三 モル の 際 明 か に此 の.

光 化 學 反 應 の 進 行 の 程 度 に よつ て檢LIIら れ る事 を 示 して ゐ る。 實

驗 室 の 蒸 溜 水 の 掲 合 は贇 驗 、21と(:3,と0)聞 の●値 を 示 して ゐ る.此 の 場

合5%の 蒸 溜 水 を 用 ゐた もの 故 蒸 溜 水 中 の臨 素 イオ ンの 濃 度1劃21及

び(3}の 掛 合 の20倍 即 ち0・0000α壬一〇・000D22,LO`の 闇 に あ る事 を教 へ て ゐ

一(原 報、一
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第 八 裹

番 號

1

z

3

4

'5

s

7

S

1鹽素
イオンの濃度 日 光 ヨ星 寫 に

(nwl.y.IJ 3分 後

〔.1 3.8

0.0000003 7.0

o.oooooi 10.5

0.00003 is.o

o.ooooi 聖真0

0.00003 1!.J

0.0001 iss.o

本教室の蒸溜水を
5.0/6加 ヘ ナニる揚 合

5分 後

f,5

13.0

78.0

29.O

so.0

154.0

3〔,り.O

ias

る こLに 畢 げ 光 の は 單 に籃 素 の イ オ ン徴 量分 折 の一 例 に 過 ぎ な い.

frjほ精 細 な研 究 に よつ て此 の 分 析 法 を よ り正 確 な る もの とす る事 が

田 來 る と信 じて ゐ る。 ・

.8.總 括

Rl硝 酸 銀 が 光の 作 用 に よつ て 銀 の 腮 質 を作 るに は次 の 三條 件 を

必 要 とす る.

(.1)保 護 膠 質 例 へ ば ゼ ラチ ンの 如 き もの を 必 要 とす る。

(i;,反 應 は ハ ログ ン イ 才 ンの觸 媒 作 川 に よつ て 進行 す る。

lq此 の 觸 媒 作 用 は アニ リ ン,蓚酸 その 他の あ る種 のa;物 を

プ ロ モー ター と して{足進 せ しめ る事 か 出 來 る。

("一1此 の 光化 學 反 應 を利lflし て盟 素1オ ン千萵 分 の一 の 程 度 の も

の を檢 出 す る:Jiが 出 來 る.

本研 究 は佐 友 家寄 附 膠 質 化學 研究 奨 學金 を 用 ゐて 行つ た もの で あ

る。
京 都帝 國大 學 膠 質 化學 研 究 室

昭和 三年 三 月
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