
(118)   (堀揚信吉・石井 斬次 郎)光 による膠質 の生成(第 二報)銅 膠質の生戊

      光 に よ る 膠 質 の 生 成(第 二報)

          銅 膠 質 の 生 成

                    堀 場 信 吉

                    石 井 新 次 郎

      く 

 本研 究 第 一 報 に 於 て は 銀 膠 質 の 光 に よ る生成 を論 じた が 著 者 等 は

銅 膠 質 の 光 に よ る生成 に就 て研 究 した と ころ 光 に極 め て敏 感 な る銅
      く ラ

盤 膠 質 を 獲 見 した 。 依 つ て こ Σ に 其 の 結 果 を 蛮 表 す る。

            α) 緒  言

 純 粋 なCuC1は 白 色 で あ る が 光 に 曝 射 す れ ば 嗜 色 に な る と い ふ こ と

は1859年A.Vogelに よ つ て 始 め て 震 見 さ れ た。1864年W6hlerはCuC1

が 光 に よ つ τCuOCLを 生 す る と 読 明 しfこ。

 銅 板 を 盤 素,臭 素 及 び 沃 素 等 の 蒸 氣 の 中 で 燥 ら せ ナこ も の は 光 に 射 し

て 感 受 性iが あ る と い ふ こ と は1854年Charlentannに よ つ て 磯 見 さ れ7こ

こ と で あ る が か く て 光 に 曝 射 した も の を 水 銀 蒸 氣 の 中 に 入 れ る と 認

め 得 磯 像 を 得 た と い ふ こ と は 既 に1841年 にF・xT。1b。tが 特 許 を 得

て ゐ る。 も しCuClが 全 く 乾 い ナこ款 態 で あ る な れ ば 光 に 感 受 性 を 持 た

な い と い ふ こ と はA.VogelやEder等 が 圭 張 し た と こ ろ で あ る。 そ し

てCu2 Cl¢Cu+CuCI・ ・ の 如 き 攣 化 な り と 論 じ 水 ・SO2, HNO,,,]鴎SO4は 光

に ホ る 上 記 の 反 鷹 の 速 進 劃 な り と い ふ の で あ る。Gr6gerは 氷 酷 酸 中

で は 光 に よ る 上 記 の 分 解 は 起 ら な い と い ふ。

 次 にCuBr伯 色)に 就 い て の 研 究 を 述 べ る。 Major Waterhousは 銅 板

(1)  本誌 2 =. 49.(1928)

(2)本 論 定の一部ば本年四月日本 化學年會IC獲ge

            -一(原 報)一
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に そ の ま 玉 叉 は 銀 鍍 金 せ る も の を プ ロ ム 化 せ る も の は 光 に 感 受 性 を

有 す る 事 實 を 稜 見 し7こ。 プ ロ ム 化 は プ ロ ム 水 」叉 はCuBr2の5%溶 液

を 用 ひ る。

 最 後 にCul伯 色1は ア ム モ ニ ア の 雰 園 氣 で 日 光 に 曝 せ ば 黒 青 に 攣

じ 日 光 に あ た ら な い と こ ろ は 稀 薄 な 青 色 に 残 る。 も し 室 氣 な し で こ

の 實 験 を 行 ふ な ら ば 日 光 に 曝 し ナこ と こ ろ は 黒 色 と な り 日 光 に 曝 さ な

い と こ ろ は 白 色 で あ る。

     くり

 以 上 の 研 究 は いつ れ も古 いの み フ♂らす 勿 論 膠 質 化 學 的 に研 究 され

た もの は な い。

 光 に よ る金 属 膠 質 生成 につ き膠 質 化 學 的 に研 究 され た もの の 内最
              く ラ

も顯 著 な の は1915年H・NordenseRで あ る。 彼 に よ れ ば 分 散 媒 と 相 接

鯛 す る 金 屡 が 光 線 の 作 用 に よ つ て 膠 質 生 成 の 最 も 容 易 な も の は 銅,水

銀,亜 鉛,鉛,錫 等 で 生 成 の 困 難 な も の は 金,白 金 鐵,コ バ ル ト,ニ ッ ヶ ル.ク ロ

ム,マ グ ネ シ ウ ム,マ ン ガ ン,蒼鉛 等 で あ る と い ふ。 叉 分 散 媒 の 種 類 に よ

つ て も 膠 質 物 生 成 に 差 異 の あ る こ と を 嚢 見 した 。 讐 へ ば 水,エ チ ル ア

ル コ ー ル は 容 易 で あ る が ベ ン ゾ ル は 困 難 で あ る。 更 に1925年L・Dece
     くヨラ

及 びT・Waltherは 純 梓 な 砒 化 水 素 を 水 中 に 泡 立 た し め 短 波 長 の 光 に あ

て る と砒 素 膠 質 を 得 られ る こ と を 報 告 し て ゐ る。

 著 者 等 は 銅 膠 質 の 光 に よ る 生 成 に 關 し て 在 來 行 は れ た る もの の 如

き 復 雑 な 方 法 に よ らす 最 も簡 軍 に し て 最 も適 確 且 つ 最 も光 に 鋭 敏 な

る 銅 盛 類 膠 質 製 法 を 提 出 し 從 つ て こ れ 等 の 膠 質 を 窮 眞 に 慮 用 し 又 一

方 こ れ 等 の 膠 質 を 材 料 と し て 物 理 化 學 的 操 作 に 依 り 光 化 學 反 慮 の 機

作 を 究 め 前 記 光 に 感 受 性 あ る 第 一 銅 盤 類 に 於 け る 研 究 を 統 一 し て 光

(1) Plotnikow, LehrbtLeh der Photochemie,327-331

(2)H・Ncrdensen, K・IL・hem. Beihefce 7 51(1955)

(3) L Dede and T. NValter Ber.58 (1925)

            一(原 報)一
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に よ る金 属 膠 質 の 生 成 の 研 究 に就 て更 に一 歩 を 進 めん とす るの で あ

る。 但 し本 報 文 に於 て は 主 と して新 に得 テこる銅膠 質 の 性歌 の 記 載 に

止 め其 の 光 化 學 反 慮 の機 構 に 關 して は 後 報 に譲 る。

     (II) 光 に鏡 敏 な る第 一 銅 臨 類 膠 質 の 製 法

 第 一 銅 ハ ロゲ ン盤類 中盤 化 物 臭 化 物 を その ま 工或 は 水 に懸 垂 して

日光 に あて 玉 も何 等 の 愛 化 が な い と言 つ て も宜 しい。 永 く 日光 に 曝

せ ば憂 化す るで あ ら うが,こ れ等 ば酸 化 して も青 色 を 帯 び るか ら光 の

み に よ る愛 化 を究 め る こ とは 不 可能 で あ る。

 然 れ ど も次 の 如 き新 方 法 に よつ て 光 に謝 して 楓 めて鋭 敏 な 第 一 銅

盤 類 膠 質 を製 出 し得 た の で あ る。

 第 一 銅 盤 類 中 盤 化 第 一 銅,臭化 第 一 銅 を ぜ ラ チ ン,寒天,ア ラ ビヤ ゴ ム

等 の 水 溶 液(60-70。C)中 に投 入 し沸 騰 に至 ら しめ る と きは鮮 明 な る黄

色 膠 質 が 出 來 る。 この 黄 色 膠 質 は無 機 酸,有機 酸 の適 當 な滴 下 に ょつ

て 乳 白色 の 膠 質 に憂 化 す る。 この 孚L白色 膠 質 は 光 に封 し極 め て鏡 敏

で 青 色 よ り紫 黒 色 に まで 愛 化 し從つ て新 しい 銅爲 眞 法 を考 案 す る こ

とが 出 來た。

        (工II) 黄 色 銅塵 類 膠 質 に就 て

 前 項 に述 べ 弛 ぜ ラ チ ン,寒天,ア ラ ビヤ ゴ ム を保 護 膠 質 と して作 つ た

黄 色 銅 盤 類 膠贋 に就 て次 の 如 き實 験 を 行 つ た。

 (1) 光 に封 す る作 用。

 光 に よつ て蓬 次 暗 黒 色 とな る。・直 射 日光 な らば8秒 内外 で 認 め 得

る様 に な るが 室 内で は20分 内外 を 経 て も着 色 攣 化 が 認 め得 ら る る ま

で に至 らな い。 それ 故 に薄 暗 い と ころ で は可 成 安 定 で あ る。 以 下 の

實 験 は噌 鹿 叉 は 薄 暗 く して 行 つ た。

 ② 酸 素 に封 す る作 用。

            一(原 報)一
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 黄 色膠 質 は 室氣 中薩 酸 素 に謝 して は可 成 安 定 で 七時 聞 内外 室氣 中

に 放 置す る も着 色愛 化 を 認 め な い。 され ど十 時 聞 内外 に達 す れ ば表

暦 が少 し く緑 色 を帯 び 逐 次 下暦 に及 ぶ。 故 に 軍時 間 に 於 け る定 性 試

験 に は 水素 氣 流 を必 要 と しな いが 長 時 間 に亘 るか叉 は 定 量 的 試 験 に

は縛 て を水 素 氣 流 中 で行 は ね ば な らな い。

 β) ア ム モ ニ ア苛 性 アル カ リに封 す る作 用。

 塞 氣 の 存 在 に於 て ア ム モ ニ ア を加 へ る と銅,ア ム モ ニ アの錯 イオ ン

を生 成 し青 色 とな るが水 素 氣 流 中叉 は黄 色 膠 質 上 につ く り九 るグ ル

化 ぜ ラ チ ンの暦 を通 して ア ム モ ニ アを 籏 散 させ る と黄 色 膠 質 は 其 色

が更 に濃 厚 とな るか叉 は 多 少褐 色 を帯 び る様 に な る。 苛 性 アル カ リ

に就 て も アム モ ニ ア と同 様 で あ る。

 黄 色 膠 質 に 酸 の 適 量 を 加 へ て 生 じた る白 色 盤 類 膠 質 もゼ ラ チ ンの                          へ

暦 をi通 して鑛 散 して 來 光 アム モ ニ ア,又は苛 性 アル カ リと作 用 す る と

再 び黄 色 膠 質 に 逆戻 りす る。

 (由 ぜ ラ チ ン濃度 と黄 色 膠 質 濃 度 との 關 係。

 種 々 の 濃度 の ぜ ラ チ ン永 溶 液 にCuC1の 過 剰 を 投 じて黄 色 膠 質 に
    

就 て 飽 和 せ る 膠 質 液 を つ く り そ の50・c・c・中 に 含 ま るX銅 量 從 つ て 黄

色 膠 質 を 飽 和 せ し む る に 使 用 し 九Cu Cl量 を 決 定 しナこ、 方 法 は 比 色

計 に よ る 比 色 法 に よ つ た 。 標 準 溶 液 と し℃1c・e.に0.0001瓦 の 銅 を 含

む 様 にCuSO45H20を 溶 か し 九 溶 液 を 作 る。 着 色 剤 は 黄 血 盤 水 溶 液 で

lOOc・c・に4瓦 を 含 む 。 別 に 硝 酸 ア ム モ ニ ア の100瓦 を1000c.c・ に 含 む 水

溶 液 を つ く る。 比 色 法 の 操 作 を 略 述 す れ ば 原 黄 色 膠 質 液50cc.を500

c・c.に稀 薄 し 内10c・c.を60cc,内 外 ま で 稀 薄 し5cc.0)硝 酸 ア ム モ ニ ア 溶

巣 眞 の溶液 に於け る飽和 とや 工意味 を異に して安定膠質液の極大濃度 を示す もので あるが類

 似 の上か ら飽和なる言葉 を用ひた

            一(原 報)一
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及 び 略10滴 の 黄 血 盤 溶 液 を 加へ る と美 麗 な赤 色 とな る。 これre標 準

溶 液 と比 較 す る。 弦 に得 られ 弛 る鐵 シヤ ン化 銅 に よ る赤 色 着 色 は 時

間 の 経過 と共 に褐 色 を 帯 び るか ら比 色 され る もの も標 準 とな る もの

も其 の都 度 着 色 して 比較 す べ きで あ る。 叉 原 黄 色 膠 質 は酸 の過 剰 を

加 へ て震 蕩 す れ ば 室氣 と接 鰯 してCuを 生 じ無 色 透 明 とな る。 この

酸 性 溶 液 を比 色 法 に用 ひ るに あたつ て は ア ムモ ニ アで酸 の 過 剰 を 中

和 す る こ とを忘 れ て は な らぬ。 か く し℃ 得 た結 果 が 第 一 表 で あ る。

            第  一  衷

  ゼラチン濃度(%)   銅(Cu)の 量(瓦)    CuCiの 量 (瓦)

  (1)       6                0.0446                0.0694

  (2)      5               0・0513               0。0800

  〔3)4  0.0497  0.0774

  (4)       3                0.0628                0.0978

  (5)       2                00589                0.0917

  (6)       1                0・0435                0.0678

  (7)      O、5               0・0291                00454

  (8}     O.25              0・0233               0.0363

  (9)      0.1                0.0209                0,0325

 第 一 表 に見 るが 如 く飽 和 黄 色 膠質 の 量 は ゼ ラチ ン3%が 最 も多 く,

其 れ 旦 上 ぜ ラ チ ンの濃 度 が増 す も減 す る も黄 色 膠質 量 は減 少 す る。

 され ど黄 色 膠 質 作 製 に あプこつ て の順 序,温度 上昇 の速 度,加熱 の 多 少

等 は飽 和黄 色 膠 質 の 量 に多 少 の攣 化 を與 へ るが 如 き もそは 膠 質 の 性

質 上 己む を得 な い こ とで あ る。

 次 に この黄 色 膠 質 に イ オ ン歌 態 の 銅 が 混 在 して ゐな いか の 問題 で

あ る。 膠 質 と イ オ ン との 分離 に あ ノこり限外 濾 過 法 が あ る。 これ に よ

            一(原 報)一一一
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れ 峠 轍 の ・のは 付 獄 態 ・して存在 す ・如 き結羅 翫 が ぜ

ラチ ・存在 の・・蹴 作 に麟 聞硬 し酸化の機會 も多 ・÷ ・い磁

字 に は 信 用 を置 き難 い。

 絢 酸 に封 す る性質。

 黄 色 膠 質 は 無機 酸 有 機 酸 に よつ て光 に鋭 敏 な乳 白色 膠 質 に攣 化 す

る。 此 の 際 使 用 せ らる 製一 定 量 の 酸 は 如 何 な る條 件 に 支配 され るか

が 問題 で あ る。 ゼ ラ チ ンの 濃 度 に よ るか叉 は 黄色 膠 質 量 に よ るか?

 著 者 等 は ゼ ラ チ ン1%飽 和 黄 色 膠質 液 につ い て第 二 表 を得 た。

N、  N5は 時 を異 に して 製 出 し7eる 黄 色 膠質 の 番 激 を あ らは し表

        第 二 褻 薦 野 囁)』

 酸の鱒 灘 縣(謙 川 。ま)(議川 。ま)磁 納 婆講

  HCI   O.,SOO  O,73 ・…  0.67 …. 0.70 0,70  0。35

  正[NO3      0.431    0.96  0.90  0.90  0.95  0.98  0.94    0.40

  H£04     0.451    0.94  1.00  0.85  ユ.02  0。90  0.94    0.42

  888吾     o。500   0・95  …・   …・   ・…   088  092   04e

 CH3COOH  α456  …. …8 ・."  _. _  _.   ..

示 され た 酸 液 量 は50c・aの 黄 色 膠 質 を 將 に 白 色 な ら しめ ん と す る も

の で あ る。 黄 色膠 質 に酸 の滴 定 を行 ふ に際 して は水 素氣 流 中 に 於 い

て行 つ た。 水 素 氣 流 中で なけ れ ば、HCIの 如 きは黄 色 膠質 を してCゴ

に 憂 化 せ しめ る傾 向張 く從 つ て 不 正確 な るを冤 れ な い か らで あ る。

叉 黄 色 膠 質 が 白色 にな る速 度 は 中和 反慮 や 沈 澱 反 慮 に見 る如 く速 か

で は な い。 從 つ て 上 記 の 酸 量 は 敬 多の 實 験 中時 間 を充 分 に して滴 定

し噸 の み で あ ・.滴 定 ・調 顯 の 順 序1・HCI・ HN・ ・H・Sα 器

cH・c・・Hで あつ てHc1は 略4・5>,888書 鰹 ・・分 で あ ・. cH,,.c・・H

            -(原 報)一



 (124)  (堀場信吉・石井新次郎)光 による膠質の生成(第二報)銅膠質の生成

は他 の 酸 に比 し甚 だ過 剰 を要 し且つ 長 時 間 を要 す る。 而 して 酸 濃 度

と要 せ られ た農 積(cc・)と の 乗 積 の 順 序 も酸 の 種 類 に 關 して 前 項 時 聞
     ゆ

長 短 の1願序 で あ る。 これ を要 す るに 黄 色 膠 質 を 白色 膠 質 た ら しめん

がた め に は一 定 の 水素 イ オ ンを必 要 と し滴 定 時 間 の長 短 及(酸「濃 度X

艦 積)の大 小 は該 酸 の 電 離 度 の大 小 に大 略 反比 す る もの と思 は れ る。

然 れ ど もHCI, H2SO4, HNO,に 就 いて これ 等 の 濃 度 に於 て は 電 離 度 の

差 異 に よつ て酸 濃 度 ×盟 樹 の 大 小 を設 明 す る こ とは 出 來 ぬ。

 次 に αδ%ぜ ラ チ ン黄 色 膠 質 につ いて は 第 三 表 を 得 た。

        第 三 塞(銅   0,0291瓦ゼラチン0.5%)

  

  

  

  

  

 更 にH2SO4に よつ て ゼ ラ チ ンの各 種 の 濃 度 に就 て 行 つ た 結 果 を 糖

i括すれ ば第1瑚蓑 を得 る。

           第  四  蓑

ゼ・チ・澱(%)醜 野Nぜ ・チ・澱(%)邸 糟 酬

  (1)6 4.32(6)1 09!

  (2)      5          3.65       (7)     O.5          070

  (3)4 2,90(8)025 0.67

  (4)       3           1.71        〔9)      0.1           0.57

  (5)       2           1.58

 さ て ぜ ラ チ ン に 吸 着 せ る 酸 を 快 定 せ ん が ナこめ に は 次 の 如 き 實 瞼 を

            一(原 報)一 一



    蠣 揚信吉 石井新次郎)光 に よる膠質の生成(第 二糊 銅膠質の生成 (125)

試 み ナこ。

 水 の 電 導 度 をC、 と し ぜ ラ チ ン ー 定 濃 度 の 電 導 度 をC2と す る。 硫 酸

一 定 濃 度 の 水 溶 液 の 電 導 度 をC3・ ぜ ラ チ ン・酸 を 共 に 前 記 の 濃 度 に 含

有 す る も の Σ電 導 度 をC4と す れ ば, C3-〔C4-C2}は 酸 が ゼ ラ チ ン の 吸

着 の テこめ 減 少 し ナこ電 導 度 と な る。C,-C、 ≒C3は 酸 に よ る 電 導 度 の 層

加 で あ ・.Ciは この際漏 。。逆 ・ 一一・程 度 の もの なれ ば 翻 して …

第竃表第穴表第 七表 は これ等 の實験の表示であ る。 著者等の實験に

使 用 しテこ白金両極は四本の硝 子棒 によつ て密着 し動揺 に よつて距離

攣化 無 くセル恒 歎は實験の前後 に不憂 であ る。

   第 置i表        第  六  裏

巌 漏R・ c2 水犠 楓畷 濤騨 R・ q
 (1)3 1050.0095   (1)  1.71  17.300578

 (2)  2     147   0.0068          (2)      1.58       20.1   0.0498

 (3)  1    263   0.0038         (3)      0.94      23.4   0.04 )8

 (4) 0、5     487   0.0026          (4)      0.70       31.6   0.0318

 (5) 0.25   879   0.00114        (5)      0.67      31.8   0.0316

 (6) 0,1    2400   0,00042         (6)      0.56       32・5   0.0308

           第  七  表

  ゼラ瀦激1撫 絵編 講 黙 R・ c・
  (1}     3            1.71             55.4        0.0181

  (2)     2            1.58             53.4        0.0187

  (3)      1             0.94              54.8        0.0183

  (4)    0.5             0.70              62.1         0,0161

  〔5)    O.25            0.67              49.8         0.0203

  (6)    0.1             0.56              5().5         00198

             -(原,艮)一



(126)  (堀場信吉・石井新次郎)光 による膠質の生成(第二報)銅膠質の生成

 第 八 表 に於 て 酸 の 量 は各 ゼ ラ チ ン濃 度 に於 け る飽 和 黄 色 膠 質 を正

に 白色 な ら しめ るに必 要 な もの であ る。 び は ぜ ラ チ ンが 酸 を 吸着 し

           第  八  褒

  響 糖 黙 臨 唾 辱 ・畔 δゆ亀)。,競
 (1)    3   0.06.98  1.71  0.04920.0578    0.85    1.45  0.150.26   0.21

 (2)    2   0.0579  1.58  0.03790.0498    0.71    1.22  0.290.36    0.29

 (3)    1  0・0435  0・94  0.02630.0428   0.66    0.62  0.340.32   0.62

 (4)  0.5  0。0291 0.70  0.01830.0318   0.58    0.41 0.4「zO。29   0.82

 (5)  O.25 0.0233 0,67  0.01240.0316   0.39    0.26 0610.41   0.94

 (6)  0,1  0.0144  0.56  0。01100.0388   0.36    0.20 0.640.36   2.00

た 歩 合 で ろは 黄 色 膠 質50c.c・ に 加 へ ら れ ずこ酸 の 内 ぜ ラ チ ン に 吸 着 さ

れ テこ酸 の 量 をcc・ で あ ら はUfこ もの で あ る。 こ れ に よ つ て ぜ ラ チ ン

の 濃 度 蛇 び に 酸 の 濃 度 の 増 加 と 共 に 吸 着 さ れ た 酸 量 の 櫓 大 す る こ と

が わ か る。 然 しb/ゼ ラチ ンの濃度 に よ つ て 一 定 量 ゼ ラ チ ン の 吸 着 す る

比 を あ ら は す と す れ ば ぜ ラ チ ン の 濃 さ が 減 じ 酸 の 濃 度 が 減 す る ほ ど

酸 の 吸 着 量 は 多 い と い ふ こ と に な る。1一 δ を 以 つ て 吸 着 に 與 ら な い

自 由 の 酸 の 歩 合 と し α を 略50c・c・ 中 に 存 在 す る 自 由 な 酸 の 量 と す る。

さ て こ れ 等 の 實 験 に 銅 撫 類 膠 質 は 存 在 し て ゐ な い け れ ど も 第 八 表 銅

量 の 項 に 明 示 しゾこ銅 量 に 相 當 す る 銅 盤 膠 質 の 存 在 に 於 い て 酸 の ぜ ラ

チ ン に よ る 吸 着 は 銅 盤 膠 質 の 存 在 し な い 前 記 の 揚 合 に 同 等 と 假 定 す

れ ば 自 由 な る 酸 は 當 然 黄 色 銅 盛 膠 質 を 白 色 銅 盤 膠 質 た ら し め ナこ も の

で あ る。 而 し て 自 由 な 酸 量 α は ① 一⑥ の 銅 盤 類 膠 質 に つ い て 略 一 定

の 如 く 思 は れ る。

 ⑥ 沈 降 速 度 よ り 黄 色 膠 質 粒 子 大 さ の 決 定

           一(原 報)一一



    (堀揚信吉・石井新次 郎)光 による膠質の生成(第 二報)銅 膠質の生成   (127)

 前 記 第 二 表 のNa(ぜ ラ チ ン濃 度1%)黄 色 膠 質 を 適 當 に 稀 繹 して

(原灘 の 号)酪 ・ 内外の灘 管に入れ上部にパ・… 汕雄
入 して 室氣 の影 響 を避 け て 六 日間 連績 して沈 降速 度 を測 つ ナこ。 温 度

は 室 濫 脚 酬 に 於 いT・fiつ ・t。 最 初 の2塒 聞 に 於 て ・…2il器 次

の240欄 に 於 い て 夫 々・…44・ ・,・36・ …4・ ・ …2・ ・ ・…2h器 とU・ ふ 結

果 を 得 九。 これ に よれ ば 速 度 は 逐 次減 少 して零 に な る。 よつ て 時 聞

零 の 時正 に持7こ ん と しナこvを 延 長 法 に よつ て 曲 線 か ら求 めv=0.08

盤 と定 め7・。 刻 ・粘 度(η)を ・・t・・ldの 粘 度 計 に よ り,上言膠 質 の

上 澄 液 に つ き 室 温(20。C内 外/に 於 て 測 定 し η=L54×0,011と 得 た。 但 し

0.011はC.G・S・ 軍 位 に 於 け る 水 の20℃ に 於 け る 粘 度 恒 藪 で あ る。

從 つ て ηv謂1・54×0・Ol 1×O.08 = 1・35×10『3と な る。

 更 に 恒 温 槽26・3℃ に 於 て ぜ ラ チ ン濃 度1%,O.5%, O.1%な る 黄 色 膠

質 に つ い て 得 ナこ結 果 を 第 九 表 に 示 す。 第 九 表 は ぜ ラ チ ン濃 度 の 差 異

     第  蝿  i表  水 の粘 度恒 籔=0.0089(25。C)

嬰 巌 聾 巌 翻 叢 課 讃即 轡 度 翻 ・蜘・)・・

  1% α8%016一 藷 αユ器 侃5論O・0089・1・06ユ ・42×10'3

  0.5%   0.5%【 0.12  ,,   0.10  ,,   0.11  ,,   O.0089×1.ユ1 上07×10-3

  0ユ%"  0.1%  O.14  ,,   0.14  ,,  O.14  ,,   O.0089×1.03 1.25×10-3

                    卒 均 125×10-3

のfめ に 黄 色 銅 臨 膠 質 のVη に 大 差 が な い か ら こ れ 等 の 不 均 を 求 め

vOP = 1 25×iO'3と 得 ナこ,前 記1.35 × 10}3と 李 均 し て1・3×10-3を 以 つ てW

と しStokesの 式 に 代 入 し て 膠 質 粒 子0)∫ ド径 を 出 し て 見 や う。

           回 邪洗)ρ

            一(原 報)一



 (128)  (堀揚信吉・石井新次郎)光 による膠質の生成(第 二報)銅 膠質の生成

上式 に於 いて ・は畿 であ ・か ら・・-1畿 謬 斌 入 しなけれ

ば な ら ぬ.Spは 粒 子 の 比 重 で あ る が 著 者 等 は 黄 色 物 質 に つ い て

Cu(0珂 で あ る と い ふ 観 念 を 有 し從 つ て 今 日 ま で そ の 比 重 に つ き て は

未 知 で あ る か らPyknometerに よ つ て 温 度26。Cで 測 定 し 李 均3と 得 て

こ の 償 を 使 用 す るnSmは 溶 媒 の 比 重 で1と し て よ か ら う。9は980

で あ る。 か く て 得 ナこ る 結 果 はT=2.9×10-3cm=290μ μ で あ る。

 (η 限 外 顯 微 鏡 に よ る 粒 子 の 大 さ の 測 定

 此 揚 合 粒 子 の 孚 径 に は

            ・一》、論

 Cは 原 液1e・c・中 に存 在す る黄 色 銅 踵 膠 質 の量 で あ る。1%ぜ ラ チ ン

水 溶 液 に 飽 和 せ る黄 色 膠 質 の量 は第 一 表 に よ り,

         ・.・4・5・C響 一軌・4・5瓦

 nは 原 液lc・c・中 に存 在 す る黄 色 銅盤 膠 質 粒 子 数 で あ る。 限 外 鏡 下

に使 用 した る膠 質 は 原 液be 50倍 に稀 繹 し3×3×5(9μ)3の 謄 積 中 に準 均

3個 と観 察 されft。 弦 に9μ は 限 外 鏡 下 に於 け る 一 立 方 軍 位 の 一 邊

の 長 さで あ る。

        n=4.58×109

        C==O.970×10-3

        Sp =3

 以 上 を 上式 に代 入 してT=2.57×10'5em.≒260μ μ を 得 る。

        (IV)白 色 銅 瞳 膠 質 につ い て

 黄 色 銅 盤 膠 質 は前 項 第(5)酸 に封 す る性 質 に就 て 詳述 した 如 く酸 の

作 用 に よつ て 白色 膠 質 とな る。 批 の 白 色 膠 質 が 吾 人 の 新 に褒 見 した

            一(原 報)一



    (堀揚信吉・石井新=欠郎)光 による膠質の生成(第二根)銅膠質の生成   (129)

る光 に極 めて敏 感 な銅 盤 膠 質 で あ る。

 この膠 質 は ゾル 黙 ヌ,は ゲル 歌 に於 て 日光 の 曝 射 で藪 秒 に して還 元

せ られ て 青色 及 至 紫 黒 色 の 銅 膠 質 を作 る。 室 内に 置 く も叉薄 暗 き揚

所 に置 く も十 分 乃 至 一時 聞 に して 認 め得 る攣 化 が あ る。 叉 一 度 光 に

ょつ て 着 色 愛化 せ る もの も噌 腿 で は も との 白 色原 膠 質 に戻 る可 逆 性

の もの で あ る。

 この 白色 色 質 の 粒 子 の 大 さ に就 て は 大 略次 の 結果 を 得 た。

 第 二表N横 色 膠 質50c,c,にHNO,〔0・431N,)O・95e・()■ を力口ヘ ナこる もの を

瞬 の灘 に羅 して室温 脚 内外)で 沈髄 艶 測定 暁

最初2塒 間には鞠 α13論 ・次の各2塒 間には夫k・ …88・・…67・

e・・46論 で賑 法 に よ嚇 聞零1・於け 礎 度 は …65藷 であ る.

測 定 の 結 果 η=0.011×1・46=0・016(20'C)で あ る か ら ηv=2・64×iO"-3で あ る。

 恒 温 槽26・4℃ に 於 い て 第 八 表(3)の 白 色 膠 質 に よ る 測 定 は 最 初 の8

醐 に α25論 次 の2塒 間 に α2δ欝 で あ る.OP・・・…89・ …-9×8×10-一 ・

で あ る。 但 しO.0089は25℃ に 於 け る 水 の 粘 度 恒 数 で あ る。 故 に

ηv=2・44×10-3で あ る。 先 に得 た ηvと の 李 均2・54×10-3を 以 つ て 白 色 膠

質 粒 子 の 大 い さ の 計 算 に 使 用 す。

       N、 、s鷺)9

       11岡欄 一
       r=360Ptft

       (V)白 色膠 質 の爲 翼陽 書 板 へ の磨 用

            一(原 報)一



〈130)  (堀場信吉・石井管次郎)光 による膠質の生成(第二報)銅膠質の生成

 ゼ ラ チ ン叉 は寒 天3%-8%水 溶液 をつ く りそれ に過 剰 のCuCl又 は

Cu Brを 投入 して 沸 縢 に 至 ら しめて つ く り九 る黄 色 膠 質 は酸 の 適 當

の 滴 下 に よつ て 白色 膠 質 を得。 これ を 硝 子 板 上 水 李 に 流 して 固 化 せ

しめナこもの は陽 書 板 と して 使 用 す る こ とが 出 來 る。 さて この 陽叢 板

に普 通 の 陰 書 を あて て 日光 に曝 す と きは4秒 一20秒 で 鮮 明美 麗 な る

陽ii整を得 この 陽 叢 は 暗 塵 に 於 いて 再 び もとの 白色 膠 質 に戻 らん と

し且 室 氣 の ゾこめ に逐次 憂質 す るの お それ が あ るか ら定 着 を 行 は ね ば

な らぬ。 この 目的 に 向つ て は ハ イ ドラ ヂ ンハ イ ドレーFの α05%水

溶液 を 使 用 した。 即 ち焼 きつ け た る もの を暗 塵 に於 て この 溶 液 に浸

し日光 に よ る憂 化 を受 け な い 白色 膠 質 部 分 は稽 透 明 とな り 日光 に よ

る憂 化 を受 け牝 部 分 の み紫 黒 色 に残 る に至 る とき引 きあ げ 水 洗 を な

し扇 風 機 にか け て 乾 せ ば陽書 を 定着 な し得 らる。 この際 水 洗 よ り取

b出 し約0・5%位 の アム モ ニ ア水 に浸 して も良結 果 を得 る こ とが あ る。

更 に叉 金 鍍金 液 に浸 して 金 鍍金 も施 す こ とが 出來 る,

          (VI)反 鷹機 作 の 論 蓮

 CuC1を 保 護 膠 質 に よつ て 得 ・1こる黄 色 膠質 はCu(OH)で あ る こ とは ア

ム モ ニ ア,苛性 アル カ リに封 す る作 凧 及 び 酸 に封 す る作 用 に よつ て明

か だ と思 ふ。Culは 保 護 膠質 と共 に煮 沸 す る こ とに よ り黄 色 膠 質 は

得 られ な い で 白色 その ま 玉で あ るが これ を 水 素 雰 園氣 中 で アル カ リ,

アム モ ニ アを加 へ る と美 麗 な黄 色 膠 質 を得 る。 この もの 玉光 に封 し

て の 活 性 化 は 將來 の 問題 とす る。 一 般 に ノ、ロゲ ン化 第 一 銅 盤 に封 す

る保 護 膠 質 作 用 は衣 の 加水 分 解 を速 進 す る と思 はれ る。

         CuC1+H20含Cu(OH) + HCl

 さて 酸 の添 加 が 白色 膠 質 をつ くるの で あ るが その機 作 は 上記 の 反

癒 を 左 へ 進 め るの で あ ら う。 而 して 光 に感 光 性 の 白色 膠蛋 はCuCl叉

            一 一(原 報)一



    (堀場信吉。着井新次郎)光 による膠質の生成(第二報〉銅膠質の生成   (13L)

はCuBrで あ ら う と思は れ る。 而 して 添 加 され 九 酸 の 量 はCu〔OH)の 量

に 關 係 す る よ り もゼ ラ チ ンの 濃 度 に關 係 す る とい ふ こ とは第 八 表 に

ょつ て 明 か で あ る が この 黙 に 向つ ては 更 に定 量 的實 験 の 必要 が あ る。

 白 色 膠 質 が 光 に作 用 せ られ るの は 光 の 爲 め に還 元 して膠 質 銅 を 生

成 す るか らで あ る。

 何 故 に か く して得 ナこる 白色 膠 質 が 上述 の 如 く光 に 鏡 敏で あ る か。

粒 子 の大 い さに 關 係 が あ るか。 或 は水 素 イ オ ンの燭 媒 作 用 に よ るか。

將 來 に於 け る重 要 な る研 究 問 題 で なけ れ ば な らぬ。

 而 して54Vに 於 て 得 牝 る 白色 膠 質 陽 書 板 も完 全 に乾 燥 す れ ば 感 光

性 を=失ふ こ とか ら この 光 化 學 反 慮 機作 は 必 す や 水 と關 係 が あ る。 水

が 輩 に 燭 媒 と して働 くの で あ るか 乃 至 は 反 鷹 に入 り込 む の で あ るか

に よつ て次 の二 つ の様 式 が 可 能 で あ る。

           Cu.Cl,, 2 Cu+CuC迄

        Cu2Cl2十]ヨ包()22(〕u十2HCI十 〇2

 叉 盤 化 銀 の揚 合 の如 く亜 盤 化 物(Subchloride)を 生 す るの か も知 れ な

い。

           (VII) 舘  括

 ① 盤 化 第一 銅 叉 は臭 化 第 一 銅 を ぜ ラ チ ン水 溶 液 と煮 沸 して 黄 色

 膠 質 を得 て 其 の膠 質 化 學 的 性 質 を吟 味 しナニ。

 (2) この 黄色 膠 質 はCu〔OH)で あつ て無 機 酸 又 は 有 機 酸 の 作 用 で

 CuC1女 はCuBrと 想像 せ らるs白 色 膠 質 に な る事 を 認 め た。

 β) この 白色 膠 質 は 光 に 極 め て敏 感 で あ つ て,直 に逡 元 して 青 色 よ

 り紫 黒 色 の 銅膠 質 とな る。

 (4) 上述 の 反慮 機 作 の 論 述 を試 みた、

  昭和 三 年十 月 京 都 帝 國大 學 膠 質 化 學 研 究 室 並 に化 學 研究 所
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