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    化 學 研 究 所 堀 場 研 究 室 に 於 け る

     コ ロ イ ドの応 用 (講 演 要 旨)

               堀 場 研 究 室    ・

          理 學 博 士 堀 場 信 吉

 私の専門とする塵は物理化學の研究であつて主として反慮速度論,鰯 媒學の研究に研究室は

主力を注いで居るので コロイドの研究は触 り興味を持つて居なかつたのであ ります。 コロイ ド

は勿論物理化學的に面白いものではあるが今尚問題が複雑で正確な研究が困難であるからであ

ります。然 し化學研究所が十数年前開設せられた時豫算關係上各研究室は出來得 るだけ自螢し

て行けと云ふ事であ りました。研究所のか 瓦る方針の善悪は別 として物理化學の研究で利釜を

生む ものと考へて見 ますと勿論物理化學的研究から新 しい大い工業 も創生出來ませ うし叉各種

工業の改善は物理化學的の研究に侯つ事極めて大v・ものがあ ります。然 し手早 く何か實際化す

ると云ふ事ではコロイ ドの方面しか無いと考へました。

 其麗で化學研究所の私の研究室創設の當時からコ・イ ドの研究を始め先づ理論的の研究の結

果小田切學士と共に金薦オルガノゾルの製造匠成功したのであ ります。金罵オルガ ノゾルとは

各種の金島を自由に油脂中に コ・イ ドとして分散せしめる方法であ ります。色 々の金属を水の

中にコロイ ド溶液 とする帥ち金屡のハイ ドロゾルはコロイ ド化學の研究の最初の ものであ りま

す。叉金屡をアル コールとがエーラルとかの中にコロイ ドとする事 も試みられてゐたのではあ

りますが金属を油脂中に完全にコ・イ ドに分散する事を試みたのは私共の研究所が最初の試で

あります。而してその方法は電氣的,機 械的,化 學的各種方面が試みられ其の後工業的に慮用

する爲幾多の改善方法が講ぜられたのであ ります。

 借て斯様のものが出來て見ればこれは今迄に無かつた新 しいものであるか ら何か面白V・利用

法があるだらうと考へられるのは自然であ ります。先づ最初に考へたのが新 しい膠質書藥であ

ります。次に老へたのが膠質塗料であ ります。先づ最初に膠質馨藥に就て一言 し度いと思ひま

す。私は勿論署學の事に關しては全 く素入であるから何事 も申し上げられ無いのであ りますが

常識的に考へて油脂類はよく身罷に分布するから油脂中の コロイ ドはこれを注射・内服・叉は

皮膚に塗布する事によ り容易に吸牧 され得る事が考へられます・叉金蜀はイオンの形では毒作

用が激しV・が金属自罷の形では金属によつては毒作用 も少ないだらう・從つて金屡のオルガ ノ

ゾルは馨藥 として治療効果があるだらうと云ふのが最初の考であ りました。勿論在來か ら金属
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のハイ ドロゾルは馨藥として用ひられてゐますがハイ ドロドルは極めて不安定であ りますから

金属は直に凝固して吸牧が中々に困難であ ります其の黙に於て吾人のオルガノゾルは極めて安

定であって中々に凝固しない特徴をもつて居 ります。

'よつて金
,銀,水 銀 鐵,そ の他各種の金属のオルガノゾルを作 りこの臨床的研究を松本教

授にお願致 し化學研究所では松本研究室に於てこの研究を織績 して居 られるのであ ります。治

療効果に就ては私の專門外の事であるから何 も申し上げられません。只化學者 とし私が見て金

オルガノゾルの非常に面白い動物試験が最近なされたのがあるので此の機會に御紹介 したいと

思 ひます。
                                  

 これは京都市立字多野療養所にて三戸時雄博士の指導により佐藤昇氏の研究で,「動物髄 二輸

入セラレタル膠様金 ノ蓮命」第1篇 一 第3篇 に至 る研究であ ります。先づ健康の兎に金オ

ルガノゾルを注射 し而 して兎の各機關に金が如何に分配せられ居 るかをかの猫逸のババー博士

がライン河の水の金を分析せられた精密な金分析法により非常の努力を以て研究され,第2篇

では結核家兎髄内に於ける金 コロイ ドの分布を研究され繕共に面白いのは其の肺臓内病竈中に

金 を誰明 された事である。第三篇は金オルガノゾルを注射 した肺結核患者の喀漢中に金の誰明

をせ られた事であ ります。私共は化學研究所の金オルガノゾルに關してか くの如き努力多い眞

面 目の研究がなされた事を心か ら感謝してゐる次第であ ります。

 次 に膠質塗料の問題であ ります・吾人の考へたのは先づ船底塗料に最袖は重貼を置 くべきで

あると思つたのであ ります。塗料に封 しても吾人は杢 く素人でφりますが幸新しいオルガノゾ

ルが出來た以上 こ玉に薪 しい船底塗料が考へ られると思つたのであ ります。

 一艦船底塗料は特に吾が 國に於ては 重要の問題であ ります。 先づ船底の鐵板を海水の腐蝕

(C㎝ros五〇n)か ら防がねばな りません。次に生物が附着して汚れる(Fouling)の を防がねばな

りません。云ふまでも無 く船底にフジツボその他の生物が附着 して磯れた時は船は全 く速力が

出な くな ります。 ロシヤのバルチツク艦隊が日本海の敗職の一つの原因が船底が汚れて速力の

出なかつた事にあると云ふ事 も聞きました。吾が國の如 き廣い範園の海洋に作戦を必要とする

海軍にあつては特に船底塗料の優秀のものが必要である事は論を侯たない事であ ります。從つ

て吾が國に於ては夙に専門家の熱心なる研究によつて優秀なる船底塗料は出來てゐるのであ り

ます。

 然 し吾人の希望は省 より優秀なもの且つ輸入品を用ひない出來るだけ國産原料で出來 るもの

  〔解註 〕ee日本藥物學雑誌第二十五巻 1-27,162-169,170-174, (昭和十三年)
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と云ふ事にな ります。オルガ ノゾルは果 してその希望にそふや否やオルガノゾル製造法の獲見

の當初よりこの研究に着手 したのであ ります。船底塗料では先づ最初に塗る所謂一・號塗料 と云

ふのは防錆塗料(anticorrosiue paint)で あ りその上に塗る所謂二號塗料と云ふのが防蕪塗料

(antifouling pa三nt)で ありますa吾 人の研 究 は先づ(antifoulin9)に 就て行つたのであ りま

す。

 防蕪用の毒物としては色 々のものが考へられますが普通に用ひる船底塗料では各國とも永い

間の経験の結果酸化水銀(HgO)亜 酸化銅(Cu・・O)を用ぴる事になつて居ます。現下吾が國に

於て水銀は全部楡入品であ ります。(勿 論最近北海道にて水銀の良鑛獲見され船底塗料に用ひ

る程度の水銀は將來自給出來る様にはな り得るでせ うが)よ つて高贋の水銀を出來るだけ少量

に叉出來れば水銀を用ひる事なしに優良ρ船底塗料を作らんと云ふのが吾人の目的であ りまし

た。在來の優秀の船底塗料には可な り多量の酸化水銀が用ひられて居る,叉 その酸化水銀が還

元 されて金屡水銀 とし出て行 く様の不利 もあ りました。其虞で水銀のオルガ ノゾルを用ひた時

コロイドの性質上その表面積の大い事から水銀量を充分低下せしめる事が出來るとの考へで水

銀オルガノゾル塗料の研究を始めたのであります。

 船底塗料の研究はその條件が複雑なる爲實験室内に於ける各種の物理化學的性質の研究と實

際海水に浸漬する試験叉船に塗装 しての試験が中々一・致 しません。よつて實験室内の試験で塗

料の良否を定める事が困難であ り,從 つて研究に長 日月を要するのであ ります。幸にも水銀オ

ルガ ノゾルは永い闇の試験の結果叉幾度か實際船に塗装 した試験の結果 その優秀性が確定 され

特に在來の塗料の水銀使用量の一卜分の…以下で充分効力を獲揮する事が確實 となつてすでに日

本油脂株式魯肚がこの實施樺 を得て最
                          第  1 圖
早や市販品を出してゐる歌態とな りこ

の研究はある程度の完成を見たのであ

ります。               ㌶  

であつて昭和ll年9月 より同12年6JJ

る。                     
市 販 品 二 號 .1.5%Hgsol二 號

 か くの如 く在來の船底塗料のHgOを

                   (136)



         堀 場:化 學研究所堀場研究室に於けるコロイドの鷹用

用ぴる虚を在來のワニス中に水銀をオルガノゾルとせ る塗料に就てはその實用便値は決定せら

れたのであるが,吾 人の希望はこの水銀をも用ひる事なしに優秀塗料が出來無いかと云ふ事で

あ ります。

 其庭で昭和拍年度に行つだ次の二つの實験が吾人にある指示を與へました。  【  、

  Lコ ロヂオン膜 を使用せる毒物の軍濁効果
                   1

               第   レ2   圖

)

響 卸 藩 、 -llぐ 響 )

糠
        ∴

 實験 場所 は大阪築港桟橋下,期 間は昭和10年4月18日 より同7月7日 に至 る。コロヂオン膜

の内に般底塗料用各種毒物を入れて膜に生物の附着程度を見たものである。その一例 として第

2圖 のaは 毒物の主要髄である酸化水銀を入れた ものであるがコロヂオン膜管には何等汚礒 さ

れて居 らなV・。bは 等しく主要毒物の亜酸化銅を入れたものであるが此の場合コロヂオン膜を

透 して亜酸化銅の効果は微弱で防蕪力な く虫類が附着してゐるのが見られる。此の實験はHgO

から水銀 イオンは コロヂオン膜を透してその防蕪力を呈するに拘 らす亜酸化銅の場合は然 らざ

る事が明かである。

  2.ワ ニスが水銀オルガノソルの防蕪力に及ぼナ効果。一 實験場所,大 阪築港桟橋下,

期間昭和10年4月18日 より同年7月9日 に至る。

 水銀オルガノゾル船底塗料に於て分散媒たるワニスが良好で無い時(ワ ニスB)水 銀が多量

(例へば5%)で も防蕪力が無いのに反してワ;ス の良好の時 ぐワニスA)水 銀0・5%で も防

蕪力の優秀なる事を示した實験である。
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  この1及 び2の 實験は吾人に新 しい優秀なる船底塗料の試作方針を示 したのであ ります。

                第   3   圖

錯1三圃
   写 駐 ・ ワ鵡%!・ ・ ワ誌i・ ・1ワ 誌i・ ・

 こXに 於 て吾 人 の 研究 室 ○ 下 元 貞雄 助 手 は水 銀 を 全 く用 ひ な い 化 研C.S型 の 新 船 底 塗 料 の

製 造 を完 成 し ま した 。 この製 造 法 は特 許 三 件海 軍 に 獄 納 しま した の で 海 軍 の 秘 藏 特 許 に な つ て

ゐ ま す。 よつ て 此 虚 で吾 人は その 溌 明 の 自由 を持 た な いの で あ りま す。 たf此 虞 に昭 和11年 度

並 に12年 度 夏 期 浸 漬試 験 の 威 績,市 販海 軍 用 塗料 との比 較 試験 の例 を示 しま す。

                然   4   圓

    C.S 」甲4 'lif員}え マ毎 黛i:二 参虐             「     C.Sヲ剋  'd∫1坂 ゴ毎 電 二二潟虎

      (!2∫ 芝1)ALL鰻≧)                 (12{1三J麺 試 験)

 次 に金 属 オル ガ ノ ゾルの 膠 質學 的 性 質 を一・言 附 加 して置 きま す 。 こ ㌧に述 べ る の は カ ド ミウ

ム ア マ ル ガム ゾル に就 てで あ りま す 。水 銀 オ ル ガZゾ ノし船底 塗 料 の製 造 に於 て 吾 人 は最 初 カ ド

ミウ ムア マル ガム に よる オル ガ ノゾノL製造 法 な る特 許 法 に よつ た の で あ りま す。 帥 ちCdの 含

イi量1～6%の ア マ ル ガ ム を作 り之 を化 研 製 の特 種 の コ ロイ ドミル に て オ ル ガ ノゾル に分 散 し

た の で あ りま す。(口 下 は此 の 製 造 法 は 工業 的 に は不 利 で あ る か ら新 しい特 許 方 法 を用 ひ て工

學 的 製 造 が行 はれ て ゐ ま す 。)從 つ てか くの 如 き オ ル ガ ノゾノしの性 質 を研 究 す る必 要 が あつ た
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のであ ります。

 Cdア マルガムをオレフ油の中に機械的に分散 して得た コロイ ド粒子の大 さは大艦1 1 OliPt-

1 2 OPt/1の程度のものであ りました。叉ゾルの濃度 との關係は

       Ss=Sm(1十430φ)    25。 cに て

にて示 されます。 こ 瓦にSs及 びSmは 夫々ゾル並に分散媒の粘度を表はしφはゾル軍位容

積中の膠質粒子の総容積を示す。此の如 く濃度と粘度 との聞に上述の如 き直線的關係を示しま

す力騒 の係数がEinsteinの 與へた疎水ゾルの場合の2.5に 比 して非索に大きいのは此のオル

ガノゾルが疎媒 ゾルとは大に異つた性質 もをつてゐる事を示 してゐるのであ ります。

 次にオレーフ油に等容のオレイン酸 を混合 したものを分散媒 としてCdア マルガムゾルを作

るとゲルに攣 ります。此のゲルの二三の性質を學げます。第5圖 はゲルの濃度 とその融解温度

との彊係を示 した ものであ ります。

   第 5 圖 '此 の船 ゾル粒子はアマルガ。の形で分散してゐると
 り                               ら

 '       蕊       假定して比重測定法にまり濃度を算出し分散媒を適當に
         §
                 加へて稀繹し各種濃度のゲルを作 り,之 を恒温槽に入れ      評  

355・   36・3
 ゆ             ゆ

     伊   謹◇     徐々に温度を高めて此の場合に起るゲルの外観的攣化を
      334  典       誤

.壽 縦 鉱 量 轍 て鯛 を燃 のであ・・
 帰 :'  2e"浄 ⑱      一 定 の温 度 以 下 に な る と最 早 や ゲル を生成 しな くな る

v  fle.・  蕾 ≠' 
・  甥 §        此 の低 濃度 の ゾル に 就 て 温 度 と粘 度 との 關 係 を見 た もの

笹  鶉    メ
 ぐ           ト
ゾ    §           が第6圖 である。     第  6  圖

  ass 2s「'

ay
,,.. : ie∵

ts ligl$1・32・mmの e, taSb   

     ,ll。tr 。, ,{ ,1 t ASi rlg a 4     毛 細 管 を有 す る   a・'   ・・aPl5'」

オス トソル ド粘度計を用ひた。

 第7圖 はゲルを生成する最低濃度のものに就き粘度  汲so'  儲 幽

と澱 との關係観 た。A曲線は温魁 昇の場合ゲルN  繰 ＼

→ ゾルの攣化をA曲 線は温麟 下の場合のゾル→ゲル t6'  "boo)

の攣化 を示してゐる。B曲 線は比較の爲めに純分散媒          1 "soeL'15"

の粘度温度關係曲線を示した ものである。       重ぴ         蜘 。,,
                              むら          ロアう         ぼ

 第8圖 は0.78%の ゲルの限外顯微鏡爲眞 を示した     粘 度
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ものである。

  . 第7圖    第,8圖
   e.12xN鍾 ・今 敬蝶 の粘 喧 とs庖 ハ '、Vs.

                              .頓

      けきさ                                     が  
      uへ 引  A        .  '     港

塩
            OSOTtljIOl

         OS6t 。           .                     t '          ロむ レ                                                 

  o■b5〔tl.o'}      '      ・              。が ㌦  "

↑ 幅_… 撫     ・
       δ           0501`20Tl

                lbt25・・1  以 上 の アマ ル ガ ム ゾル,ゲ ル の研 究 は 山 北 學 士
     め           よリ         ヱ

        阻 慶 ・・        の行つたものである.

 尚此のゲルの本骨豊に就ては口下研究中であ ります、

 化研船底塗料の研究に就ては日本學術振興禽の多大の援助で出來た ものであ ります。此の機

會に厚き感謝の意を表 します。.

                   昭 和13年5月
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