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オ ル ガ ノ ゾル に關 す る研 究(第1報)

金 オ ル ガ ノ ゾル に 就 て

山 北 逸 郎

L緒 論

水 を分散媒とし ζれ に金屬 をコ・イ ド歌に分散させた金屬 ヒ ド・ゾルの研究は ここで枚畢

に暇がない位澤山あり,可 な り細かい點迄 よく究明 されてゐる.然 るに有機物質を分散媒に
　

川ひた金屬オルガノゾルの研究は甚だ少く,從つて又此の種 ゾルに關 しては不明確な點力{少く.

ない、

水は電解質の最良の溶媒であ り,餘 程構製 に注意 しない隈 り必ナ水の中には 電解質 イオン

が含 まれてゐる.水 中に適當の イオ ンの存在が金屬 ヒドロゾルの生成並に安定性保持のため

には不可缺 のものであij,金 屬 ヒ ドロゾルの諸性質は 結局 イオン圏に於ける金屬微粒子の果

動 と云ふことにもなる.有 槻分散媒中に於ては コロイ ド粒子に對するイオンの影響は水の場

合tζ比 して遙かに少く,特 に電 媒常数の小なる 無毬性有機溶媒中に於ては イオンの影響が無

示見出來 るものと見.做して もよいから,少 くとも斯かる點で 金屬オルガノゾルの性質は ヒ ド・

ゾルのそれ とは趣の異つた ものであらうと云ふことが壕想 され る・.

今 より十数年 前1ヒ學研究所創設常初か ら堀場研究室に於て 膠質化學の研究が開始 され,恩

師、堀場所員卸指導の下i.こ小田切學一ヒ等 に依つて 種々の金譌並 に鹽類を油脂中に分散 さす オ

ルガノゾル製造法が完成 された.此 の製造法に從つて得 られ るオルガノゾルは在來のオルガ

ノゾルに比 して遙かicza厚iこ して 且つ安定劉iもよ'く充分實用に供 し得 られ る見込があつたの

でその利用法として考へ勗されたのが,膠 質醫藥 と船底塗料 とで あつた・

以前は特許の闘係で 製法を自山に公開ずることを許 されなかつたのであるが,今 冂では も

はやその或部分に就て未發表のま 、にして置 く必要 も認められ なくなつた.そ こで當研究室

のオルガノゾル製造法の原理 に從つて 油腸のみならず,そ の他の有機分.散媒を用ひて オルガ

ノゾルを作つてみた.此 際分散媒を適當1ζ選べば性 質の色々と奨つたゾルが得られたので,こ

れ を研究試料としゾルの 安定性の問題 に重點 を概いて.ヒ ド・ゾルとの 比較險討により得 ら

れた知見を報告すること 丶する.先 づ金オルガ ノゾルか ら始め る.
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∬.金 オル ガ ノリルの生 成

1.生 成法の原理

金屬 を有機分散媒中に膠質粒子として分散 させ得る可能な方法は機械的破碎法1.1,電氣分散

法3,,金 屬蒸氣凝縮法零,笈ぴ化墨反憲法4,等が考へ られ るが,當 研究室の金オルガノゾル製法の

原理5〕は化學反應法に屬する.即 ち鹽化金 をアルカリに依つて酸化金に換へ,此 の酸化金を油

脂と混 じて加熱すれば 金屬金を油脂中に微細な膠覃粒子 として 容易に分散させることが出來

るのである.

2。 試 料

A・ 酸化金

結晶鹽化金HA・ α、・4馬0の 約5%水 溶液に分柝用苛働 哩 の約20男 水溶液を

HAuCL十.4KOH=A訓OH)3十4KCI十H巳0(1)

なる如 く反應するものとして,.當量加へ徐々に沸騰し績ける程度に加熱すれば黄褐色の沈澱が

得られる・これ を熱湯にて充分洗滌 し、五酸化燐 を入れた乾懆器中にて60-70℃ の加温の下

に乾燥すれば褐色の金屬光澤ある塊歌物質となる・ 乾燥 日數 を與にせるものに付き,熱 分解

してその組成を檢'討すれば第1表 に示す'如くである.
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Au(OH)3,AuO・OH及 びAugO3の 灼 熱損 全 量は夫 々20 .53%,16.75%,10.86%な う.從

つて灼 熱損全 量 よ り推定 して乾燥 日數1,4,7の ものは その組 成がAu(OH)3 ,よuO・OH,Au皀03

に 一致 す る.乾 燥 の程 度 に よつ て水酸 化金Au(OH}3,か ら酸化金 触20、 に至 る種 々の組 成

の化合物が 得 られ るが,何 れ の試料 を用ひて も金膠質の生 成には大 した差異が ない .

B.分 散 媒 の組 域 とその金膠 質生成能

當研究室 のオ ルガ ノゾル製 造法 に從 つて油1旨のみな らす、その他 種 々の有機 分散媒,例 へば

1)P,P.v氏mWei:亀Um,`「Grllndz苜gederDisper5のidchemie卩(191正)82 .

2)S・ ・db・・g・"H師1・11・ ・gk・11。id・ ・L偽 ・ng・・ ・…g・ ・i・・h・・S・ 。舵 ・(D・ ・d…
.L・ip・ig,L922)476.

3)鳥 養 利 三 郎 ・山 口次 郎,電 氣 學 會 雑 誌
,60,3S1(昭16潟.62,295(昭17).'

4)ε{獣5cheku▼Thorne,1ヒ3〃b'》 」2=,40,139(1926).

5}掘 場f譲 吉,ノ 」・田 切 瑞 穏,本 誌8,附 録23〔 昭7) .
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右機酸,ア ルコール,ア ルデヒ ド,ケ トン,炭 化水素,炭 化水素のハロゲン,昌 トロ,ア ミ.ノ

誘導盟等を用ひて 酸化金を膠質金に變化 さすことが出來 るかどうか,若 し撮來るものとすれ

ぱ如何なる有機分散媒巾にどの程度に安定にして,どれ程の濃度の金膠質溶液 を生成せ しめ得

るかを確めてみた.即 ち上記の分散媒に酸化金を0.3(重 量)%添 加 し 乳鉢にて充分癬つた後

室温(20～25℃),50～75℃ 及び110-120℃ に放置して此時 各分散媒に就て夫々異つた最適

温度の下に生成 した金オルがノゾル(液 状に於ける)中 の金の濃度を比色法によつて比較 した

のが第2表 である.

Table2.
■

分 散 嬢 精 製 法 特 性

反 座 経 過 ゾル

濃度
%室温 箆

750C

聖
!goo
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ミ リスチ ン戯
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.二 硫 化 淡素IRM¢ 齟 最純品を蒸溜
沸點 ・鵬 ・…・L・S5「 劃1

事霊チル　 1・ 沸騨 ♂q・=・備d ilI

第2表 の箏實を要約すれば次の如 ぐである・

1)油 脂類は概 して金オルガノゾル生成能が大であるが,逗 元力の強V喊 分を含む もの より

は遞元力の弱い成分 を含む ものL方 が却つて濃厚な金オルガノゾルを生成する.

2)有 機酸に就ては低綴の酸は殆んどゾル生成力がな く,高級の酸に進むに從つて増 して來

る・ 高級の酸の中で も邏元力の大なる不飽和酸 より飽和酸の方が ゾル生成能が大である.此

點1)と よく似てゐる.

3)ア ルコール,ケ トン,ア ルデヒド,エ ーテル及び炭化水素並 にその誘導襯等は ゾル生成

能が殆んどない.

何故斯様 に有機物質の種頽によつて金膠質生成の難易が生するのであらうか,有 機物質に混

和された酸 化金の瓢粒が加熱によつて 膠質金になるためには 酸化金の金への還元と共に粒子

の微細化が起らればならな)・.酸 化金6冫は100℃ 程に熱すれば一部分分解 し,250。Ciζ も蓮

すれば完全に分解 して金屬金を迹離する糧不安定な化合物である.此 の分解の際放掛され る

酸素が酸化作用 を呈 し,酸 化金は一種の酸化劑た り得 る譯である・又一方酸化金は雨性酸化物

として酸或は強鰤基 と反鷹 して鹽 を作る性質 も幾・らかある.イ 了機物質が酸化され易い もので

あつても,又 酸性の ものであつて も酸化金との反應は起 り易いことになる.實 際第2表 に於

て 酸性でな く,又 普通容易に酸化され難いと 考へ られ る有機物質,例 へば飽和炭化水素に於

ては 何れ も酸.化金と加熱 して膠質金が得 られ難い黠か らみて,酸 化金が有機物質と反應 して

不安定な中尉化合物を生じ,ζ れが分解 して 金になる方が,酸fヒ 金が直 ぐ熱分解 して 金にな

るよりは粒子が微細化され る可能性が 多いものとみ られ る.酸 化金との反慮性が如何程あつ

て も低分子量の有機物質 を以て しては 金膠質が生成され難V・事實ぱ,此 等有磯物質と酸化金

とが反應 して出架た 中聞體が安定なる場合は勿論のこと.不 安定なる掲合には その中闇體か

ら遊離された 金原子同志が凝集するに當つて.そ の周圍に存在する有機物質分子が金原子の

聚合を膠質粒子穣度以下の大 さに抑制 し得ないため.不 安定な粗位となつて 沈降するものと

みられ る,第2表 の事實から有機分散媒の分子量が大きくて分子が多少とも極性 を有してゐ

ることは.申 間㈹から遊離された金微粒イ4)合 一に際 し立鵁陬害として有效に働き,又 有機物

質が酸化金と急激 に反應せす綾和なる反應性を有することは,金 膠質の生威に好都合であるも

のと思はれる.

6)」.W.Mdlur,E`Acomp陀hensiveTreali¢ δ しbnInorganic&TIlcolellc"lChcl11』 【rプ'5,5〒7(1928).
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5.膠 質金生成の際の化學變化

金オルガノゾルの生成過程には,酸 化金と有機物質 との反應が期待 されるので,此 の反應の

概要 を窺はんとして,膠質金生成能の大なる椿湘並にパル ミチン酸及びオレイン酸に夫々酸化

金(充分乾燥 し水分を含 まぬ もの)を20%(重 量)の割合に滉 じよく乳鉢にて磨つて混和 したる

後,110"Cに20分 闇加熱 した際放出されるガスの定性並に定量をし,殘 渣に,こ れ より金屬

金のみ を分離せLめ るためにベンゾールアルゴール(2=1)混 液 を加へ 金屬金を取禺してこ

れに附着せ る有機物を出來 るだけ溶出せ しめ,溶 劑を揮發 し去 りたるものの酸贋(中 和價)鹸化

價沃素價(Wiys氏 法)1ヒ ドロキシル價(Normann氏 法)及 びベ ンゾール溶液の粘度(Ostwald

粘度計に依 る)が,反 應前よ り如何程變化 してゐるか を調べてみた.此 の結果 を第3表 及び第

1鬮 に示す.

Tahle3,

油 オ レ イ ン 酸 パ ル ミチ ン酸

酸 償(1【1和 頃) ㈹ 一…"1('9翌 購L17 (218,S9〕 一P三糞30.21
う.L7%紛

鹸 化 側
29.51%」 曾

1SS.7一 ト243.1

12.7%層

119.0一,224.3

5.5%」 曾

ゴIS.3-7230,2

エ ス テ ル 個 190.1 η
ゆ
1吻
ヨ 1 o.11

沃 素 價・・1,1譲 鬻 豼7」
9.06%減

90.0一 舮SL95

不 變

0一.0

ヒ ド ロ キ シ ル 價 0、3一 ・0.7 0一 ・0.S 0→0.1

放毆ガ・〔臨 〔躍 響嬲
5.52%
3.1.2%

6.63%
2.10%

9.4s%

3.OS%

備 考 豫 備 實 驗 に於 て放 出 ガ スは現 水 硫 酸 銅 粉 末 を青變 せ しめ る を以 て水 分 を含 み α(OH逼 水 溶 液 を白濁

せ しむ る故COgの 存 在確實 な1}.叉 封 管 巾1くて アル カ 丿の 水溶 液 と接 觸 せ しめ て置 け ば完 杢 に吸 牧

さオ1,る點 よ リ酸 素 の混 探は`認め らオしな い.

第3表 を一暼するに椿油,オ レイン酸及びパル ミチン酸,何 れ も酸化金と反愿 して炭酸 ガス

及び水分 を放繊すろ。 これは用ひた有機物質の如何なる部分が侵 されて分解が どの樣に起 る

のであらうか.酸 化金は 一COOHと 反應して鹽,皀卩ち金石鹸 を生域する可能性があると共に

又酸化劑として働けば有機物質の酸化 され易い部分を酸化する可能性がある,:椿 油に於ける

著 しい酸.贋並に鹸化價の増加及び沃素價の減 少は,拵汕の主成分たる1・リ才レインの二華:結合

に酸素の添加が先づ起 り,此の部分 よ り結鎖が切れて低級酸 を生するものと推定 され る.オ レ

イン酸 に於ては沃素價の減 少寧が赫油の楊合の雫分以下であ り,酸價の坿加率が二重結合なき

パル ミチ ン酸の倍以上 もある點か らみて,酸 化金との空反應の中の一半が椿油の楊合の如 く二

重結合に酸素の添加であ り,殘 りの一∫1≧がパルミチン酸の場合と同様であ.ると考へ られ る.然

7)酸 化 金 を加 、 な い場 合 の坐 無 酸 化 の影 響 を見 るに蔕 油,オ レ イ ン酸 夫 々0,3%,2,1%沃 素 贋減 少 を示 せ り,
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多 く青色の粗粒 を含んでゐるものである,赤 色並に赤紫色 ゾノレを限外顯微鏡下に窺へば,無 數

に活撥なるブ ラウン邏動 をする粒 子が認められ る.酸 化金 を夫 々箪量にして5倍 景の椿油,オ

リーブ油,大 豆湘及びオレイン酸 と110℃ に30分 間加熱分解 して得 られる赤色ゾルを1分 間

10、000廻轉の湛心機 に掛けて粗粒 を充分沈降させた上澄液 を取出 し,適宜分散媒.を追加 して稀

釋 し允 ものに就て,細 隙限外顯微鏡下にゾルの單位容螢中の粒子數 を観測 し,粒 子を球形と假

定してその大さを決定 してみた。

金の鍛 を ・ とし,粒 子の轣 を ・とす蝦,÷ … ρは一つの金概 の 目方 ・な・・ゾ

ルの單位睿讀中に金粒子が π 個存在すれば,

43
一ガ π「ρ●n=c

茲 にcは ゾルの單位容饋中の金の含量である..從 つて(4)式 より

・一 、堯l
n

〈4)

(5)

ゾルの單位容贋中の金の含量cが 氈知であり,金 の谿度 ρも解つてをれぽ單位容稜中の粒

子數nを 求めることによつて(5)式 から粒子の雫徑rを 算出することが出來 る.第5表 は各

ゾルに就き 「を算出するi.こ要するC及 びnの 値並 にrの 値 を示 した ものである.但 しρ=

19.3と した・'

Table5.

分 散 媒

ゾ ル の 濃 度 〔C)

30Sμ3中 の 粒 子 數

σ0囘 測 定2F均)

單 位容 積 中 の粒 子 數 〔n)

粒 子 の 牛 徑(r)μ ψ、

.権
油.1・ ・一 プ油 大 豆 汕 油 戯

0.003%

2".8

9.6S・1010

14.2

0.0025%

25,0

8,33・101n

15,0

0.004%

43.7

1.42・101I

I・1.7

0.0035%

26,5

S.60・101師

15,3

2.金 オルガ丿ゾルの粘度

當研究室の化雖反應法によつて得 られた赤色金 オルガ ノゾルは第2表 に示すが如 く,普通の

疎媒性金ヒ ド・ゾルに比 して遙かに濃度の高い ものが得 られてゐる故、その濃度 と粘度の關係

を確めるため最 も濃厚なるゾルを生成する椿油 を始 め,その他二三の金謬質生成能大なる有機

分散媒を酸化金の分解劑とし,種 々の濃度のゾルに就て18.5℃ に於ける粘度測定(OStwald粘

度計使用)を行つた,

試料の調製は πの3に 於 ける粘度測定の揚合 と類似の方法に從つた。皀口ち酢油,才 リーブ

油・オレイ ン酸に夫々20%の 酸化金 を添加 し1乳 鉢 にて充分混利したる後 ユ10℃ に20分 間



r

'物 理 化 学 の 進 歩VoL17(1
,

蝉o.諱 オルガノゾルに關する研究(第1報) 75

加熱 し,生 域せ る赤色金膠質をエーテルに溶出せ しむればエーテルゾルが得 られる・そこで溶

劑のエーテルを揮發 させた殘澄(RJ及 びエーテルゾルに31)%程 のアルコールを添加 して金屬

金を分誰 し弛後,溶 劑を揮發 し去 りたる殘渣 侭」 を最初の酸化金の分解劑に溶か した ものに

就て實驗 した・

μ

μ

10

シ
旧⑳ε

詔
〉

=
ξ

コ
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,。}軸 、。}髫 …,・
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ニ む芸 辜
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殿 鑑 監コ 匿匚=1.o
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C・ncentra寉i・n(wτ.%〕C"ncenIr窺 吐inn(wし%)Cα 】centratbn(wし%)

Fig.2.Visco5ily&concentTati(moflheso[u【in【lsv・hosesolule5"reR巳(obいiロedbyhe縄lin言

Au20:wilhi』decompotiingagent)&R2(【 レbt:inedbyheatingAu:Or,wi【hitsdoclレnlposing

agent&thenexc】u【lingAufrom亀hcpτ`》duct).SoLvenls&decompo}iロ 琴agentso`(轟),(b)

&(己)"了eTsub題kioil,nleicaeid&01iveonτesPヒctヨvely・

第2圖 は測定結 果 を示す もの に して,同 鬪(a).㈹,(b}は 夫 々椿 油,オ リーブ油、オ レイ ン

酸 を溶媒 と し,こ れ に 侭1)及 び 〔R三)を溶解 した 揚合の濃 度 と比 粘度 との開係 を表は す.(R1}

に就 ては ω,〔bL〔d)の 各 楊合濃擁の増 加 と比 粘度の上昇 との關 係 は直線 的で ある.(R二)

に就ては(切 の揚合のみ(Rl}と 同 様の關 係が認 められ,㈹,㈹ の揚 合は濃 度増 加に作ふ比

粘度 の上 昇は殆ん ど認 め られ ない.然 し何 れの揚合 に於て も一貫 して{R、)の 濃度増 加1こよる

比粘 度上昇率 は 【R∂の それ に比 して大で あ ると云ふ ことは 云へ る.吐 の此粘 度一ヒ昇斈 の糟大

は膠 質金粒子の存在 に起因 して ゐ ることに外 な らない.

〔Rl)の 一 定量 を灼熱分解 して後 に殘 る金 を秤 量 し.,(RI)の 一 定量 を溶 して得 られた ゾルの

單位容稜 中の金の總 量 を決定 し,此 の金含右彙 とこれ に拌 ふ粘度上 昇 との關係 を第2鬮 よ り求

めて椡示 したのが第3鬪 で あ る・

第3鬮 か らゾル中の金の濃変 と これ に よる比粘 度上 昇との闘 係は,何 れ も直線的 であるこ と

が解 る.疎 液膠 質に關す るEinSleinの 粘 度式㍉こ依れば

η電ηo〔1十2,5φ)・(6)

に して.や ぱ りゾルの濃度 φ と比粘 度 ηとの關 係は
1■ししble6。

直 線的で ある・ 吾 々の場合 をEinsしeinの 式 に對應 さ

せ。た。,・ 化・・灘1・ 唖
椿 油452

η一珮1+Kφ)(7)1才 レ イ ン酸 跚

オ リー ブ油468と し
,第3剛 よ り(7)式 の φ の系數Kを 求 めてみ
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れ ば第6表 に示す通 りで ある・
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第6表 のKの 値 はEins匙einの 式 の φ の系數2.5】 ζ比較 して甚だ大で ある・

RIを 椿油.オ レ イン酸,オ リーブ油の如 き組 成複雜 な,し か も有概性 溶媒 に溶解 させ る代

りに組成簡 單な無極性溶 媒た るペ ンノールに溶解 させ た時(茲 で は酸 化金の分解劑 と して,オ

リーブ油の代 りに'こル ミチ ン酸 を用ひた)の ゾル に就 きllの3に 於 けると同様 に して詁 度 を測

定 し,ゾ ルの濃度 と比 粘度 との關 係 を求 むれ ば第4圃 の如 くで ある.此 の結果 よ リベ ンゾール
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ゾルの金含量の増加に俘ふ比粭度上昇の開係を求め岡示し距のが第5鬪 である.

濃度と比袖度との鬪係は直線的にして,次 の(8)式 の如 く表はされる

η覃 η。口 十k'φ) (8)

此の場合 も

第5鬪 よ り(8)式 の φ の系數k'の 値 を求 むれ ば第7表 の如 くで あ る.
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醸化蠏 剃 肋 値

408

Concen【ra【ion(10-9vo1.%)

Vi5働i匸yinc【o1nen電forgo里dconteロ ヒorbenzeneso15r

椿 油

オ レ イ ン 酸

・ξル ミテ ン酸

Fig.5.

ob1ainodrromdif庭rentdecomposing"gcロtsnfaurico翼ide,

T憾ubakioi1,(a),oloicacid(b)&palmiticac越(c》 ・

162

116

375

溶媒;が捜鱶な有極性の揚合(第6表)よ りも簡單な無極性の掲合(第7表)の 方が,φ の係數陰

明らかに小である.此 の φ の系數の低下は確かに溶媒和の減少に基囚 してゐるものと思はれ

る.斯 く溶媒を變換することi.こよつて φ の系數が低下 して もなほ2.51.こ比較 しては遙かに大

である.此 の識か らみて吾 々の化學反應法にて得られた金オルガ ノゾルはEin3【ein式 の略 々

適用される疎媒性 ヒドロゾルとは全 く趣の異つたものであると考へられる、

3.金 オルガ丿ゾル粒子の電荷とその安定性

吾々の金才ルガノゾノレはその生成の過程から兄て,保縄膠質を加へた金ヒ ド・ゾルに對應す

る.此 のオルガノゾル粒子が電荷を布するや否や,有 する ものとすればどれ位の大 さか,又 氈

の電荷が ゾルの安定性 とどんな開係にあるか を調べてみた.

分散媒の組成を單一且つ簡單なら しめ,ゾ ル相互の比狡 を容易ならしめるために油脂及び高

級脂肪酸,何 れ をもよく溶かすベンゾールを分散媒とし,酸 化金 を油脂或は高級脂肪酸 と共に

加熱分解 した ものをベンゾールに溶 して得 られ るゾルに就て賓驗 した.

10m9の 酸化金を40m9の 高級脂肪酸又は油脂と焜 じて110。Cに20分 間加熱 し,こ れを

熱い聞1ζ10c.c.の ベンゾー'レに溶かし,し ばらく放冷 した る後熨質濾紙にて粗粒を濾別 して

使用に供 した.電 極は白金板 を用ひ500ボ ル1・1糎の電揚を5時 間.作用 させた楊合,各 ゾルに

就て駆板の重量壇加を測定した.そ の結果は第8表 に示す.

油脂 ⑧ を使つて酸化金を分解 し,こ れ をペンゾールに溶 して得 られ るゾルに就ては.500

ボル ト/糎 の電場を數時間作用させても,第6鬪 〔a〕に示すが如く趣板に粒予の電着 した模樣

が認められない.位微小であ り,電 荷の正負 も制然としてゐない.第6鬮(b)は 比較のために酸

化金を高級脂肪酸(u}で 分解 した金ベンゾールゾルに500ボ ル ト/糎 の電揚を数時間作用さ

せると粒予電蔚の模際が明らかに陰(左)陽(右)兩 腫板で異 るのを示 した ものである・
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T馳ble8.*

酸 化 金 分 解 剤 ・'・嬾 度(%)1 橡板の」曾量(m9)

酸

酸

酸

酸

酸

油

油

油

油

油

ン

ソ

ン

ン

ン

プ

=

チ

リ

チ

チ

イ

種

冖

豆

{

・
"

拡

・

・

騨

セ

ス

パ

ミ

才

播

菓

才

大

亞

f

L

〆
ー

ゴt

の

の

〔

〔

o.11

0ユ0

0,10

0.09

0.OS

o.12

0.OS

O.09

α10

0.11

(一)0.1

(一)α4,

(一)0.5

(一)0,4

(一)α5,

(十)0.1

(+)0.3

"(一 〉は陰 趣 を,(十)は 陽 趣 を表 は す・

墨

」

.≧・..1贈圏闘.

(a)(b)

F`琶 ・6・Phl跏tngrnplh、ofeled7`}de斗5ho、 サin錏chargΩm啄ni匸 監K1ピor昌Dldben㌶ εne501P;u巳ides

obしainodbyu{in皀 「亘丶匸躪1nkioi正 〔a)&pa堊mi晝 董c隅cid(b)a5decompo舗iロg

訌gen【50fanr[coxide,i口af皿Uo「eledricpolen宦i;d5C}{}V!c匚 既.

電荷を有するゾル粒子に就 き顯 微鏡法によつて測定 した 粒子の泳動迷度は.電 壓の勾配1

ボル ト1糎に付1・o・10疊5糎ノ秒 程であ り.こ れはBurto白 がマr竃ン酸 ヱステルに金を電氣分散

法 によつて分故させたオルガノゾ'レに就て その粒子の泳動速度 を測定した値1.4・10-5糎/秒

に略 々匹敵する.値であるが,一 般の ヒ ド卩ゾルに較べては遙かに小なるf直である.

電荷 を有するものと然 らざるものとでぱ安定性にどんな差異があるかを兄んがため,ゾ ル生

成後時醐わ鰹過 と共 にゾル中の金の濃度の減少の仕方を比較 してみた結 梁を第7岡 に示す.

第7圃 か ら解 る如 く一般 に電場 を掛 けた場合極板に電着 し難い拉子を多く含むゾルの方が,

然 らざるもの よ卯寺間の經過 と共にゾルの濃度の減少の仕方が少い.換 言すれば安定性が大

である.此 の事實は少 くとも吾 々の如 き化學反懲法で生成せ しめた金オルガノゾルに於ては,

ゾル粒子が電荷 を右 しない ものの方が安定であると云ふ ことになる.

特別に保.距:欅質を加へない金ヒドロゾルは疎液性にして,此 腫 ゾルの安定性に於て ゾル粒子

の電荷は重要な因子である.又 保穫摎質を添加すれば環液性の金ヒ ドロゾル粒子が親液膠質

粒rで 撹はれ,此.D揚 合の ゾルの安定性は視液摎質の安電性の問題になる.規 液膠質の安電性
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は膠質粒子の溶媒和と電荷とである・とにかく金ヒドロゾルに於ては,保 謹膠質のあるなしに

拘らす ゾル粒子の電荷がその安定性 を支配する要素の一つであることには聞達ない・ 然るに

吾々の金オルガノゾルに於ては,ゾ ル粒子の電荷がその安定性に何等寄與 しないのであるか

ら,此 の數 は水を分散媒とした ヒ ド・ゾルと大いに異 る所である・
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吾 々のオルガノゾルとその生成法が最 も近似 してゐると考へられる松本,岩 井爾氏等。,の鹽

素化油と酸化銀との反應によつて得 られ ろ銀 オルガノゾル粒子が電荷を有しない事實は,吾 々

の金才ルガノゾルと一致 してゐる.

又ベンゾールや トルエ ン揮發油等の如 き極性小なる有機溶媒中に金.羈を電氣分.散法,化擧反

應淙などによつて分散 させた金屬 オルガ ノゾルIl'♪は安定性が除 りよくないので,弾 性 ゴムの如

きものを安定鄰として添加す るとゾル粒子の電荷が認められなくなると云ふ.

又一方流動パ ラフィンなどに金矯 を蒸氣凝縮法によつて分散させた もの鷹}は電荷を有 し,そ

9)松 本 常 太 郎,唐 井 信 次,工 業 化 慘 蹼 誌,45,2〒,29(昭L5}.
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の安定性は滿足すべきものでない.

以上の如 き諸事實から金屬オルガノゾル粒子が電荷を有するζとは,粒子の凝析に對する保

護作用が完全に行はれてゐないことを示 してゐるものと解され る.

4.金 オルガノゾルに對ナる添加物の影響

酸化金を毒il脂或は高級脂肪酸と共 に加熱分解せ しめ,こ れをペンゾールの他,四 鹽化炭素,

ヘキサン,ク ロ・ホルム,エ ーテル等の極性小なる有躅 睿媒に溶せぱ,此 等溶劑 を分散媒とし

最初の酸化金分解劑及びこれ と酸化金との反應生成體 に保謹 された,赤 色金オルガノゾルが得

られ る.斯 かる系のオルガノゾルに如何なる物質を添加すれば、その安定性が阻害され るか,

添加した物質に對するゾルの爆動からオルガ ノゾル粒子の安定性 を檢討することにした・

先づ第2表 に於けるオルガノゾル生成能なき物質を添加 してみた.そ の中で特に鏡敏な作

用を呈した ものは蟻駿喬酸の如 き低級脂訪酸であ り,これ以外のものではその添加量数劣以下

では作用が認められなかつた・

酷酸,蟻 酸の外に鹽酸.硫 酸,硝 酸等り無機酸 も亦作用が強烈であつた.

アルカリ並に腫々の鹽額は,水 溶液の形では作用が顯著でないが.ア ルコール溶液 にして始

めて著 しくなる.

オ.ルガノゾルに微量添加して 鏡敏な安定性阻害作用を呈する物質を凝析劑 と呼ぶことにす

る.

酸 化金を5倍 景の 椿油で 分解し,こ れを ベンゾール に溶 した 赤色 金オルガノゾル(濃 度

0.04%)に 對 し,種 々の凝析劑lhが 數分間以内にゾルを赤→紫ならしめるに要する最小添加量

(凝析價)を 示せば次の如 ぐである,

【

Table9.一
蟻 酸 20ρ ミ リモ ル位 AgNO3 (ア ル コ

一 ル瀞 液) 一

醂 酸 30.D COCL
,
( ク ) S.0

秘 酸(水 溶液) 6.o NicL
「 〔 ρ ) 8.4

硝 戯( 夕 ) 6.1
1αc」 ( ρ } 6.0

硫 酸( ρ ) 4.9 IFeα3 ( ρ ) 5.0

ア ム モ 昌 ア( 少 ) 22R.o K∫ ( 少 ) 4,7

背 性 曹逹(ア ル コ ール瀞 液) 16.6 Z=、CL
曹 ( ρ ) 一

苛憧加里(タ ) 15,0 1lgC19 ( ク ) 一

鼎 化 カ ル シ ウム( 少 ) 5.5 rNaCl
」

( ρ ) 一

璽化 ア ル ミ邑 ウム( ,
〕 4.5 lKα ( 夕 ) 一

11)蟻 戯,酷 酸 はTaUe2に 畢 げ し もの と同 一物 を,煕 酸,硝 酸,硫 酸,ア ムモ ニ ア,苛 性野 逵,苛 性 加 里

は分 析 用 の もの を,無 機 の 嶷 纈 は市 販 贔 を精 製 再 槻 晶 せ る もの を使 用 せ り.
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凝析現象の機作 を考察 してみることにする.

電荷を有する粒子を多く.含み,不 安定なるゾルと,電 荷を有する粒子 を徴量にしか含 まぬ,

安定なるゾルとでは同一凝析劑 に對 してどんな差異があるかを示 したのが第10表 である.

Table10.

CaC1。

Niq①

酸 化 金 才 リ ー ブ祕 分 解
♂《ン ゾ ー 丿レゾ'レ

3.0ミ リモ ル ノ立

6.0ク

酸 化金 パ ル ミチ ン酸 分 解
ペ ン ゾ ール ゾル

1.o盲 リ モ ル 位

3.0ク

第10表 から解 る如 く不安定なるゾルは凝析劑に對 して も敏感である・

醋酸,蟻 酸の如 き溶液の形にせす.そ のまL作 用する凝析輸を凝析の不完全に起る程度に添

加して電揚を適用してみると,ゾ ルに凝析劑を加へないで電場 を適用した揚合 よ りもゾル粒子

が電着 され易 く,特 に電荷 を有 ずるゾル粒子 を多 ぐ含むゾル,例 へば酸化金の分解剤 としてパ

ルミチン酸 を用ひた金ベンゾールゾルに於ては,第11表 の如 く凝析酳 を添加 した ゾルの方が

然らざる場合よりも電着粒子 中の金に附着せ る有機物の暈が少い.

Tab【c11,

最初より5時 賜後
の榛板蚕最鳩加峯

凝析剤添加ゾル

凝祈剤無添加ゾル1

0.056%

0.αヨ5%

電着粒子rドの金
と有機物 との比

-

a
"

00

3

第11表 の結梁を見ると,金 オルガノゾルに對する蟻酸,醋 酸の如き低級脂肪酸の凝析作用は

此等低級酸の金に對する選懌的吸膚と關聯 した現象と解 され る.

無磯酸の金才ルガノゾルに對する凝析.作rl亅は,上 述の選揮的吸着の蓋然性の.他に強酸,特1こ

硝酸,硫 酸等に於ては有機物質の1ヒ學的變化の可能性 をも考慮 しなければならなV・.』

水溶液のまLで は殆んど凝析作用の認められないアルカリ.並に多くの鹽願 も酒精溶液にし

て始めて凝祈作用が菩しくなるのは何故であらうか.此 等のアルコール溶渋 をベンゾールに

添加してみると白濁する.そ して最 も強くベ ンゾールを白濁 さすに要するアル カリ,並 に鹽類

の最低濃度とそれらの金ベンゾールゾルに對する凝析慣 とは略 々一致 してゐる.そ こで鹽類

並にアルカリの酒精溶液 をベ ンゾール ゾルに添加すれば,酒 精はベ ンゾールによく溶けるが溶

質たるアル カリ.並 に鹽類はベンゾールに對する溶解度減少の結果,溶 質のベンゾールゾルが

生成し,此 の新生 コ・イ ド粒子に金膠質粒子が吸着されるものと考へ られる.若 し此の推定が

事實に近いとすれば,最 刧から酒請に溶 け難い鹽類(臨Ci,KCI等)や 酒精溶液 をベ ンゾ_ル

に加へても直 ぐ白濁 しない鹽{HgCIJに 凝折作珊力望認め難いのは営然て・ある.
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次 に溶媒に滉和 した水や酒精はどんな役割をしてゐるであらうか,ベ ンゾールに蒸溜水を添

加して加熱放冷すれば白濁する.同 樣の操作 を金ベンゾール ゾルに施 して も 白濁するが凝析

現象は見られない.そ れのみならす酒桶 容液にして顯著な凝析作用をする暁類 も脱水が不完

全であつた り,含 水のアルコールを{吏つた りすると凝析現象が不聯 歓 なる・斯樣な事蹴 水

が凝折現象に璽要な働きをしてゐないと云ふ よりも,寧ろ凝析現象の發現 を阻害 してゐるもの

とも見微 される.ア ルコールに就ては,之 のみにて數箔以上 も金ペンゾールゾルiτ添加すれば

凝析現娘が見られ る.し か も此の揚合アルコールはベ ンゾールとよく焜合 し白濁 しない.既 の

際の凝析現鍛 も輳酸,酪 酸の場合と同樣.ア ル コール分子の金粒子への醒揮的吸着が蟻酸,醗

酸程強くはないが,起 ることが凝析の原因と考へ られ る.

IV、 總 括

1)油 脂,有 機酸.ア ルコール,ア ルヂヒド,ケ トン,ヱ ーテル,炭 化水素並にそのハ ロゲ

ン,昌 トロ,ア ミノ誘導體等五十除種の有機分散媒に就 き,化 學反曜法による金オルガノゾル

の製造法に從つて膠質金生成能 を調べた.

2)赤 色金膠質生成能の大なる分散媒は油脂及び高級脂肪酸1こして 爾方とも遨元力の弱い

方が,又 商級脂肪酸は分子量の大なるものL方 が よ り濃厚な ゾルを興へる.

3)膠 質金生成の過程は單なる酸化金の熱分解のみではなく,有機分散媒との間の化學反應

を作つてゐる.此 の反應の機作を推定 した.

4)赤 色金膠質粒子は限クト顯微鏡下に存在が確認 され,そ の大 さは粒子を球 と假定して直徑

が約30μ.μ,程 度である.

5)Os【wald粘 度計 を使用して ゾルの粘度を測定 し.濃 度と比枯度の關係を見れば直線的

で,し か も此の直線の勾配は此の ゾルが・誓通の疎媒性 ヒドロゾルとは趣の異るものであること

を示 してゐる.

6>赤 色金オルガノゾル粒子をベンゾール中に淨遊せ しめ、これに500ボ ル ト1糎の電場 を

掛 けて も,極 板に電着 しない ものを多く含む ゾル程安定性が よい.電 氣泳動を示すものは電壓

の勾配1ボ ル ト1糎 に付 き,そ の泳動逑度が1・10品 糎!秒 である.

7)ベ ンゾール中に浮遊せ しめた,赤 色金オルガノゾル粒子ば低緩脂肪酸,無 機酸及びアル

カリ並 に廳類のアルコール溶液の微量の添加によつて凝析現蚊を友はす.此 の際の凝析の機

伶を考察 してみた.

本研究を行ふに欝つて 終始御懇篤なる御指導と御鞭撻 とを腸つた 堀場戦梗に深甚の謝意を

表する.又 打釜なる助言を興へられた李助教擾並に後藤助教擾に も厚 く感謝する.

京 都 帝 岡 大 學

化 學 研 究 所 (昭 和1851溜 月20「1受 韻)
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STUDiESONORGANOSOLS.(1)

GoldOrganosoisobtainedbyaChemicalMethod。
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(Abstract)

Theprincipleo「themethodofnlanu蝕cmringmeta[1icorganasolsinventedlnヒhea凱hoビs

[aba1琶 ヒoryabo凱tenyea1・sagois【odispe匹sevariousnobiemetalsa5colloklalparticlesinfats

andoilsbyheatingthel童 ユwithmetallicoxides.Theapplicab到ityo「thismethodinthecA/ge

ofgeldorgano50亅swasexaminedinor9且nicmedia・suchasfhttyacids,alcohols・e【her・

aldehyde,ketone,hyd聰 て)carbOnsancttheirderivatiteslxesl{.lesfa【sarldoils・

Tbefine]ydispersedgo!dorgnnosolswi由 ・ed【intareforme{lwhenhighe・fattyacideas

svellaSfatsan・IOilSha・ingamildreactiVEtyagUinS亡theaU・iC・XideareUSeClaSthedeCOm一

Ix〕ヨ血gagenLS・ 〔Ta・ble .1}・

Theproccsso「thiscolloidalgo[df(〕1・mationisnQLathermaldeconlpoヨitionorヒheoxi(1e

alone,butisaceompaniedbythel・eaαionbe匚weentheoxi{leand【heorganiccompounflwith

eliminationo「waterandcarbondioxide,

Theaveragesizeorpaniclesof止efinelyd{spe【sedsoisde【e㎜inalbytheimmersion

ultramicroscopeisabout30μ μindiameterassumingthatthe)'arespher…caL〔Tabie4}

Therelarionbetweentheviscos呼andヒheconce曲'atio匚10「thesolswi【h自nelydbpersed

Partic】eSiS]ineara巳 】「1しheinCreme【ltor【heviSCosit}卩for山eConCenし 【'atiOniSmuChhigherthan

thaヒo「 しhec∩mmonlyophobichy(lrosoTs(Fig・3andFig・5)・

Inordet'tocompa1'ethes【abilityor【hecolIoidalgoldmice】 旦sinbenzelleobtainedby

headngauI・icoxidewithmi]dl),reacti、 ℃vegetableoils〔s)andhigherf…lttYaci(ls〔u),therate

ofdecreaseorgoldconしerlto「tbebenzenes〕lsinctturseo「 【imewaSmeasured,andthe

rロicellsof亡hesolsftて)nl〔s〕weref()undヒoben、o匸'establethnnthosefToM(u).U【1derthe

infiuenceofafailo「poじentiat500v/c.m.、theu匚istab]egoldbenzenesolmicellsmigratewi【h

しbevelocityo「5、o・ 【o-3cm/sec.),whi[ethestab【eoneshavenoperceptiblOvelocityunder【he

samecon〔1i【ion〔Flg.6nndFig.7),Thestabil{tyf,fthegoldorganosolsab【ainedbythe

me[hodortheauしh。r's[AbOrator)risentirel)'`li1Terent肋mthatormetalJichyd1.os⊃lsinview

pointorζpOten【iaL

Theorgan()solmicellssuspendedinbenzenearecoagulatedb>・thead,litienofsmall

amounヒQfIQwerfatt},acicis,inorgTanic"cidsaadthea[coholicsolu【ionsofa【kaliandvariousロ
tnor .gan【csat【s・0「theヨecoagu]a【ioneffects,tha:byacidsmaybechieaydueLo竃hese】ect…ve

adSerpt[onso「ac{dsQngo]dandtha【bythealcoholicso【utions【o【headsol・Pしiono「goidso1
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