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(1.1S)(堀 ぢ}信吉・石井新次郎〕 光による膠質の生虞(第 二織)鋼 膠質の生成

光 に よ る 膠 質 の 生 成(第 二耡

銅 膠 質 の 生 成

堀 場 信 吉

石 弁 新 次 郎
くゆ ド コ

本 研 究 第 一 報 に於 て は 銀 膠 質 の 光 に よ る生 成 を 踰 じナニが 著 者 等 は

銅 膠 質 の 光 に よ る生 成 に就 τ研 究 した ところ 光 に極 めて 敏 感 な る銅
くの

鹽 膠 質 を 發 見 した。 依 つ て こ Σに 其 の 結 果 を 發 表 す る。

ll)緒 言

純 粹 なCuCI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 發 見 さ れ た。186↓ 年W6!ilerはCuC1

ガ 光 に よつ てC皿OC1を 生 す る と設 明 した。

銅 板 を 鹽 素,臭 素 及 び 沃 索 等 の 蒸 氣 の 中 で 燻 らせ 弛 もの は 光 に 對 し

て 感 受 性 が あ る とい ふ こ と は1854年C11且r】omannに よ つ て 發 見 さ れ 忙

こ とで あ る が か くτ 光 に 曝 射 しf;も の を 水 銀 蒸 氣 のtisに 入 れ ろ と認

め 得 る 蚕 像 を 得 た と い ふ こ と は 既 に1841年 にFOxTalbotが 特 許 を 碍

て ゐ る。 も しCu〔1か 全 く乾 い 弛 歌 態 で あ る な れ ば 光 に 感 受 性 を 持 ナこ

な い と い ふ こ とはA・1'ngelやmer等 が 圭 張 し't:と こ ろ で あ る。 そ し

てC■or,■Cu÷CuCl2の 如 き 變 化 な り と瞼 じ水 ・S〔}s,IDIO3JIβ0,は 光

に よ る 上 記 の 反 應 の 連 進 劑 な り と い ふ の で あ る。Grδgerは 氷 醋 酸 中

で は 光 に よ る 上 記 の 分 解 は 超 ら な い とい ふ。

次 にCuBr伯 色、に 就 い て の 研 究 を 逋 べ る。)lajerWaterh・ 協 は 銅 板

く1)本 苫2冨 蝦19当 ～)

{2)本 鐙 文 の一部 ば本 年 四 月ll本 化學 年曾 に發 表
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〔堀場信吉・石井新次郎)光 によるA質 の生第(成 二碾、銅膠質の生或(II9)

に その ま 玉夊 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 發見 し枇。 プ ロ ム化 は プ ロ ム水 又 はCuBrtの5%溶.液

を 用 ひ る。

最 後 にCul伯 回 は ア ム モ ニ7の 雰 圍氣 で 日光 に 曝 せ ば 黒 青 に變

じ 日光 にあ 究 らな い ところ は 稀蒜.な 青 色 に殘 る。 も し室 氣.な しで こ

の 實 験 を 行 ふ な らば 日光 に曝 しずこと ころ は 黒.色 とな り 日光.に曝 さ な

.いと ころ は 自 色 で あ る
。

ぐけ

以 上 の 研 究 は いつ れ も古 いの み7♂ らす 勿 論 膠 質 化 學 的 に研 究 され

ナニもの は な い、

光 に よ る金r屬膠 質 生 成 につ き膠 質 化 墨 的 に研 究 され 牝 もの の 内最
くお

.も纈 著 な の は1915年}LNoτdenEeRで あ る
。 彼 に よ れ ば 分 散.媒 と相 接

.觸す る 金 矚 が 光 線 の 作 用 に よ つ て 膠 質 生 成 の 最 も容 易 な もの は 銅冰

銀,亜 鉛,鉛.錫 等 で 生 成 の 困 難 な もの は 金,自 金,鐵,ゴ.バ ル ト,ニ ヅ ケ ル.ク ロ

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

っ て も膠 質 物 生 成 に 差 異 の あ る こ とを 發 見 した。 醤 へ ば 水 エ チ ル ア

ル コー ル は 寡 易 で あ る.が ペ ン ソ'ル は 困 難 で あ る。 更 に1925E「pL.Deee

くわ
・及 びT.WaltheTは 純 梓 な 砒 化 水素 を水 ・1.・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τ 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 雜 な:カ'法に よ らす 最 も簡 軍 に して 最 も適 臨 且 つ 最 も光.に鏡 敏 な

る.鍋.鹽類 膠 質 製 法 を提 翫 し從 つ τ これ 等 の 膠 質 を冩 眞 に應 用 し夊 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 應 の 機

作 を究 め 前記 光 に 感 受性 あ る.第一 銅.鹽類 に 於 け る研 究 を統 一 して 光

(1)Piutnikon一,LehrbnchderPhutochemie,8'17-331

(3)H.¥cxdeuzen,Iio1Lchem.HeiheCw751(-D55)

(3)kDoleaadT.ll'ul[erBer.58(193L)

一(涼 報)一
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(1:`U}(堀 蝿信吉・石井鶏次郎)光 による膠質の生戒(箪 二報〕銷膠質の生戊

に よ る金 屬 膠 質 の 生 成 の 研 究r_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aと して新 に 得 ナこる銅 膠 質 の性 歌 の記 載 に

止 め其 の 光 化 學 反 應 の 機 構 に 閉 して は 後 報 に譲 る。

(zip光 に覲 敏 な る第 一 銅 墜 類 膠 質 の 製 法

第 一 銅 ハ ロゲ ン鹽 類 中 鹽 化物.臭 化物 を その ま 玉或 は 水 に懸 垂 して

日光 に あて Σ も何 等 の 變 化 か な い と言 つ て も宜 しい。 永 く 日光 に 曝

せ ば變 化 す るで あ ら うか,こ れ 等 ば酸化 して も膏 色 を 帶 び るか ら光 の

み に よ る變 化を 究 め る こ とは 不 可能 で あ る。

然 れ ど も次 の 如 き新 方i'k1=よ つ て 光 に對 しτ極 めて 鏡 敏 な第一 剱

.盥類膠 質 を製;1iし 得 九 の で あ る。

第 一 銅 鹽 類 中盟 化 第 一 錮,臭 化第 一 銅 を ゼ ラ チ ン、寒II天,アラ ビヤ ゴ ム

等 の 水 溶 液X60-70℃}中 に投 入 し沸膰 に至 ら しめ る ときは 鮮 明 な る黄

色 膠 質 か 出 來 る。 この黄 色 膿 質 は無 機 酸,右機 酸 の 適 當 な滴 下 に ょっ

τ 乳 白 色 の 膠 質 に變 化す る。 この乳 白 色膠 質 は 光 に對 し極 めて 銓敏

で 青 色 よ り紫 黒 色 に まで變 化 し從つ て新 しい銅 寫眞 法 を 考 案 す る こ

とか 出 來牝。

(ID:}貰 色 銅 鹽 類 膠 質 に 就て

薗 項 に述 べ た ゼ ラ チ ン,寒天,ア ラeヤ ゴ ムを 保 護 膠 質 と して 作 つ 完

黄 色 銅 獵類 腥!質 に就 て次 の 如 き實驗 を行 つ 距。

(1)光 に對 す る作 用.

光 に よつ て逐 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?0内 外 を 經 て も卅 色 變 化 か認 め;aら る る ま

で に至 らない。 それ 故 に薄 噌 い と ころで は可 成 安 定 で あ る。 以.下の

實驗 は噌 處 夊 は薄 暗 く して 行 つ 洩

〔2,酸 素 に 對 す る{警用.

一(原 瓢)一
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(掘揚 信 吉 ・石 井 新ERG)光 に よ る膠 質 の生 戊(第 二 級 銅 膠質 の生 成(121)

黄 色膠 質 は空 氣 中 ¢酸 素 に 對 しては 可.成安 定 で 七時 開 内外 室 氣 中

に 放 置す ム も潜 色 變 化を 認 め ない.さ れ ど十 時 間 内外 に逹 す れ ば表

居 が 少 し く隷 色 を帶 ぴ 逐 次 下暦 に 及ぶ。 故 に 單時 間 に 於 け る定性 試

験 に は 水素 氣 流 を 必.要 と しな いか 長 時 闘 に亘 るか 夊 は 定 量 的 試 驗 に

は總 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.

室 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 イ才 ン

を生 成 し青色 とな るが 水 素 氣 流 中又 は 黄 色 膠 質 上 につ く り九 るゲル

化 ゼ ラ チ ンの 属 を邇 して ア ム モ ニ アを戡 散 させ る と黄 色 膠1質 は其 色

が更 に濃 厚 とな るか叉 は多 少 褐 色 を帶 び る樣 に な る。 苛 性 ア ル カ リ

に就 て も アム モ ニ ア と同樣 で あ る。

黄 色 膠 質 に酸 の適 量 を 加 へ て 生 じた る 白色 鹽 類 膠 質 もゼ ラ チ ンの

贋一を邇 して籏 散 して來 た 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。

(4♪ ゼ ラ チ ン濃 度 と黄 色 膠 質 濃 度 との 鬮 係。

種 々の 濃度 の ゼ ラ チ ン水 溶液 にCuClの 過 剰 を 投 じて 黄 色膠 質 に
ジ

就 て 飽 和 せ る 膠 質 液 を つ く り そ の50.e.c.中 に 含 ま るs銅 量 從 っ τ 黄

色 膠 質 を 飽 和 せ し む る に 使 用 し ナこCuCl量 を 決 定 しt,方 法 は 比 色

計 に よ る比 色 法 に よつ 大。 標 準 溶 液 と してlc・c・ に0・0{〕01瓦 の 銅 を 含

む 様 にChlLqo,5moを 溶 か しブこ溶 液 を作 る。 着 色 劑 は 黄 血 鹽 水 溶 液 で

100c.c・に4瓦 を 含 む.別 に 稍 酸 ア ム モ=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 蓮 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5c・c.の.硝 酸 ア ム モ ニ ア溶

蚤眞の濬液に於ける飽和とや 噫 味 膿 「・して安牢膠質液の趣大濃戯 示ナものであるが類

似の上から飽和なる言葉を用ひた

一(原 報)一
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(122)〔 堀場信吉・石井新次郎)光 による膠質の生戊`箪二張 銅膠質り生戊

及 び 略10滴 の 黄 血 鹽 溶 液 を 加へ る とJCU(S'J赤 色 とな る。 これ ケ標 準

溶 液 と比較 す る.tGに 得 ら}eP二 る鐵 シヤ ン化 銅 に よる赤 色 茄 色 は時

間 の經 過 と'共に褐 色 を帶 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 腰 質 は 酸 の過 剰 を

加 へて 震 蕩 す れ ば空 氣 と接 觸 してCuを 坐 じ無 色 透 明 とな る。 この

酸 性 溶 液 を比 色 法 に用 ひ るに あナこつ て は ア ムTニ アで酸 の旭 剩 を中

和 す る こ とTy.れ て はな らぬ.か く して 得 た結 果 か 第 一表 で あ る.

第 一 衷

ゼ ラチン濃度fgo1 銅{Cu】 の 量 働 CuCIの 最 (瓦}

(1) 6 0.0.L雄 O.〔員封,4

(?i 7 O.Ou13 o.oaob

i3) 4 0.0497 O.Oi7-1

〔4) 3 o.ocsa 0.0778

(5) 2 00589 0,0917 '

(0) i 0.0.35 OAOiB

7
・

8

q
V

0.5

0.Y5

0.i

0.0291

0.02.4

0.0209

004制

OA3Gt

O.0325

第 一 表 に見 るが 如 く飽 和黄 色 腰 質 の 景 は ゼ ラ チ ン3:5が 最 も多 く,

其 れ 以 上 ゼ ラチ ンの 濃 度 かmす も%]も 黄 色 膠 質 量 は波 少 す る。

され1Q色 腥賀 作製 に あY_つ て の 順 序温 度 上 昇 の迚 度,加熱 の多 少

等 は 飽 和黄 色 腮質 の 量 に 多 少 の變 化 を 奥 へ るが 如 き もそは 膠質 の性

質 上 已 む を得 な い こ とで あ る。

次 に この黄 色膣 質 に1オ ン歌態 の 銅 が混 在 して ゐ な い か の 悶題 で

あ る。 腸 質 とイ オ ン との 分離 にあ た りiu外 濾 過 法 か あ る。 これ に よ

一 【原 報)一
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(堀場信吉。石井新次郎)光 による灣質の蕉或(節 二穀}銅 膠質の生戊(123,

れ峠 皺 の ものは け ・糖 として存 在鍋 如 き騾 を得 た趣

ラチ ー'11'の ナ・め操作 帳 駲 を要 し酸化の機飢 多 く÷ とい鐓

字 に は.信用 を 置 き難 い。

{5,酸 に對 す る性 質.

黄 色 膠 質 は 無 機 酸 翁 機 酸 に よつ て光 に饒 敏 な乳 白色 腥 質 に.變化 す

● る
。 此 の 際 使 用 せ らるL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 夂 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=表 を 得 ナニ。

N、X5は 時 を異 に して製 出 し九 る黄 色 膠 質 の 番数 を あ らは し表

第=蓑 彪 野畴)
唱

酸の種類 尸'
酸 の 濃 度
i`レrmこ 巴h

.　 .

n,

(c.c.1

赳5

1r.a.1

NH
(r.c.1
N,N;
(Ca.1(C.CJ

」
メ1・均 濃 及

:くNc.c.一 『
r

ISCI 0.500 0.73 ,.., 0.51 ■■ ■■ o.ru O.iO O.:iJ

IIXO3 0.x;1 0.96 U.!)0 0.90 os:; osa O。=14 0.40

H,tiO, 0:151 0.9壬 i.oo U.85 lA_, o.oo 0.!1-1 o.

COOH

COO日
0.500 0.93 .「,■ ,,9, ,,「. 088 0.92 昌.46

CH,000H
[
0.一156 .■ 「. ●,■ ■ ・■ ●■ ●,・ ■ ,.,・ ・■,◎ 07

1

示 され 九酸 液 量 はLOc・c・ 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{ま水 素 氣 流 中 に 於 い

て行つJ.。 水 素.氣流 中 で な けれ ば.HCIの 如 きは黄 色 膠 質 を してCL广

に變 化 せ しめ る傾 向弧 く從 つ て 不正 硴.な るを 免 れ な いか らで あ る。

丑 黄 色 腮 質 が 白 色 に な る痙 度 は 中和 反應 や 沈 澱 反 應 に見 る如 く逑 か

で は な い。 從 つ て 上 記 の 酸 量 は數 多 の 實 驗 中時 間 を 充 分 に して滴 定

い;價 のみであ ・.滴 趨 服 短卿 序 はHαH丸1瓢 器

瓜C・ ・Hで あつ てIICIi#略 娩 き宕8渥{塒 ・・分 であ ・。(腿C・OII

一(原 報)一
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(124)(堀 槲 汗吉・石井新次郎)光 による膠質の生戊(第 二報)鋼 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 た體 積 〔㏄,}と の 乗積 の 順 序 も酸 の 種 類 に 關 して前 項 時 間

長短 の順 序 で あ る。 これ を要 す る に黄 色膠 質 を 白色 腥 質 牝 らしめん

か ㍗ め に は 一 定 の 水 素1オ ンを必 要 と し滴 定時 間の 長 短 及(酸:濃度x

盟 穂 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,]臥SO`,1L¥O,に 就 い て これ等 の 濃 度 に 於 て は電離 度 の

差 異 に よつ て毆 濃 度 ×體 積}の大 小 を読 明す る こ とは 幽 來 ぬ。

次 に0.b;;ゼ ラ チ ン黄 色 腥 質 に つ いzは 第 三 表 を彳尋了こ。

第 三 表(響 。0,0"_01$｢yO.5ｰ,()

酸 の 種 類 濃 度 N,(c.aJ N蠱fac.)

frci 0.一189 0.68 0.63

z-io, 0.31 0.70 oss

II7SO, 0.451 O.iO 0.70

COOH
coon 0.500 osｰ. 0.65

夏 にII,SO,に ょっ τ ゼ ラ チ ンの 各種 の濃 度 に就 て行 つ た 結果 を總

話 す れ ぱ算 四 表 を得 る.

第 四 表
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さて ゼラ チ ンに 吸著 せ る酸 を快 定 せ ん か九 め に は次 の如 き實 驗 を
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岨 場信吉・石井新家鮒 光による膠質の生成 く第二報)銅 聨質の生成(1.v}

試 み ナニ。

水 の 電 導 度 をClと しゼ ラ チ ンー 泥 濃 度 の 電 導 度 を(Mと す る。 硫酸

一 定濃 度 の 水溶 液 の電 導 度 をq,ゼ ラ チ ン酸 を共 に前 記 の濃 度 に含

有 す る もの 蝿 導 度 をqと す れ ば・Cr〔C・ 一C・目 ま酸 が ゼ ラ チ ン曝 ・

着 の た め減 少 した 電 導 度 とな る。C,一C,≒c,は 酸 に よ る電 導 度 の 冴

加で あ ・.qは この 嚇 逆一・ 曜 齣 もの なれ ・爆 覗 してa4`,

第五 表 第六 表棚 七表 は こZZFの 實驗 の 表 示 で あ る.著 者 等 の 實 験 に

使 用 し九 白金 兩.極は 四本 の硝 子 棒 に よつ て密 着 し動 攜 に よつ て距 離

愛1匕無 くセル 恒 數 は 實 驗 の 前 後 に 不變 で あ る.

第 五 裹 第 六 裏
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第 七 表

ゼラチ ン濃 度

〔%1

aUec.の ゼ ラ チ ン液 に加 へ

弛 るmin.451N防 慰e。G.1
1:, La

山 :i 1.71 55.壬 u.aisi

F'1 2 1.58 53。4 0.0181

(3) i 091 of.S o.oas

iii O.v 0.7i, G?.1 qUIGl
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第 八 表 に 於 て酸 の 量 は 餐 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.δ は ぜ ラ チ ンが酸 を 吸着 し

第 八 表
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ザニ歩 合 でLは 黄 色 腥 質50c.c.に 加 へ られ ナこ酸 の 内 ぜ ラ チ ン に 吸u'さ

れ 九 酸 のaE3pc.Gで あ らは し 九 もの で あ る,こ れ に よつ てi"ラ チ ン

の 濃 度 竝 び に 酸 の 濃 度 の 壇 加 と共 に 吸 蒋 さ#L3_酸 量 の 喧:大 す る こ と

が わ か る,然 しLftラ チ ンの漫変 に よつ て 一 定 量 ゼ ラ チ ンの 吸 薪 す る

比 を あ らは す とす オ.rば ゼ ラ チ ンの 濃 さが 減.じ 酸 の 濃 度 か 減 す る ほ と'

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

自 由 の 酸 の 歩 合 と しaを 略JUC・e・ 中 に 存 在 す る 自 由 な 酸 の 量 とす る。

さ て これ 等 の 費 驗 に 銅 鹽 類 腥 質 は 存 在 しτ ゐ な い け れ ど も第 八 表 銅

量 の 項 に 明 示 し1二 錮 姫 にau當 す る銅 鹽 腥 質 の 存 在 に 於 い て 酸 のiラ

チ ンに よ る 吸 著 は 銅 顱 腥 質 の 存 在 しな い 前 記 の 鋤 合 にL+1と 假 定 す

れ ば 自 由 な る馘 は 當 然 黄 色 銅 鹽 膠 質 を 自 色 銅 鹽 膠 質 ナニら しDhiこ もの

で あ る。 而 しτ 自 由 な 酸 飛aは(1)一 〔6)の 鋼 鹽 類 膠 質 に つ い て 略 一 定

の 如 く思 は れ る.

⑥ 沈 降 迷 度 よ り黄 色 膠 質 粒 子 大 さの 決 定

一(原 級)一
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前記 第 二 表 のK司 〔ゼ ラ チ ン濃度1%}黄 色 腥 質 を適 當 に稀 釋 して

(ゆ膿 度 の 号)直lem.f5外 ・瀬 管 ・入 ・ 上 部 に ・ ・ … 油YiC

入 して 空 氣 の 影 響 を 避 け τ 六 日 間 蓮 綬 し℃ 沈 降 連 度 を 測 つ テニ.温 度

は 室 湿(2働 勺外)に 於 い て17つt・ 。 跏 の2・ 卩欄 に 於 てO.O,icui.Luur次

ｻ,.
の24時 悶 に 於 い て 夫 々0.044,D,036,0,0dl,0;021,0.oos と い ふ 結110LE

果 を 得 ナニ。 これ に よ れ ば 迚 度 は 逐 次 減 少 して 零 に なa.よ つ て0.r(ii(

零 のa.};r一.に 挫 ナニん と しJ二vを 延 長 法 に ょつ て 曲 線 か ら求 めv置0.08

em.

yourと 定abY:.,款 に 黻 〔η1を ・atcnldの 粘 度 言に よ り,」細 躓 の

上 澄 液 に つ き 室 温120℃ 内 外}に 於 て 測 定 し,,一,.:a×0.0且 と得 ナニ、 但 し

aoiiはC.U・ 單{[ヒ に 於tjる 水 の20'Cに 於 け る 粘 度 恒 數 で あ る。

從 つ て ηv=1・54xO.07!×0.【)S=1・35×10一=と な る.

更 に 恒 温 椿26・3℃ に 於 て ゼ ラ チ ン濃 度1%,05%,0・1%な る 黄 色 腮

質 に つ い て 得 た 結 果 を 第 九 表 に 示 す.第 九 表 は ゼ ラ チ ン濃 度 の 差 異

第 九 表 水の粘度恒數 ロ0.0`)5'J{2δoC}

原 液 ゼラ
チン濃度

1^'io

O.5"S

O.1"u'

{g定 ぜ ラ 最初Z当毒 一'の=41i手間
チン濃度 間の速度 の速度1Ψ,1

O.fSiuO.1酷0.16ｰ一"'h
our

α5%α120.10..

0,玉9`0.140.14,,

李.ヨ 速 度
IVI

O.15一一£畿F

9.1iフ,

0.147,

綴恒馴 卯
O.00{59x1.06;1.42x10-3

11.W89x1.111107x10-a

U,UO80x1.`)31.25x10-2

不 均1・25x11,_,

の ナこめ に 黄 色 銅 鹽 腥 質 のVη に 大 差 が な い か ら これ 等 の 雫 均 を 求 め

cn=125xl{,一3と 得 た.前 記L3δ ×10'3と 三ド均 して 】・:」×10一=を 以 つ てvη

と しStoka,の 式 に 代 入 して 腸 質 粒 子 の 字 徑 を 出 しτ 見 や う。

・一慵1}輩
。1∬
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上 式 ・ 於 ・ て ・13mn.efC
.で あ ・1iUXIidを 代 入 しな け れ

ぱ な らぬ.S,は 粒 子 の 比 重 で あ るが 著 者 等 は 黄 色 物 賀 に つ い て

cwor【,で あ る とい ふ 觀 念 を 打 し從 つ て,.日 ま で そ の 比 重 に つ きて は

未 知 で あ る か らP}'knometerに よ つ て 温 度26℃ で 測 定 し軍 均3と 得 て

こ の 價 を 使 用 す る。S隅 は 溶 媒 の 比 重 で1と して よか ら う,9は980

で あ る。 か くてfB4二 る 結 果 は γ昌2.9×10一'ene=300NNで あh,

m限 外 顯 微 鏡 に ょ る粒 子 の 大 さ の 測 定

此 揚 合 粒 子 の 半 徑 に は

・一》:;幕

Cは 原 液1c・c・ 中 に 存 在 す る 黄 色 銅 鹽 腥 賀 の 量 で あ る。1%ゼ ラ チ ン

水 溶 液 に 飽 和 せ る 黄 色 膠 質 の 最 は 第 一 表 に よ り,

CuOHO
.035x=0,0485瓦C

u

nは 原 液1c.c.lllに 存 在 す る 黄 色 鍋 鹽 腮 質 拉 子 皺 で あ る。 限 外 鏡 下

に 使 用 しJ一 る 膠 質 は 原 液 を 旗)倍 に 稀 釋 し3x3x5ρ μ尸 の 體 積 巾 に 雫 均

3個 と觀 察 さ れ?こ 。 茲 に9Nはrn外 鏡 下 に 於 け る 一 立 方 軍 位 の 一 邊

の 昃 さ で あ る、

71=4.53x10s

C=0.910x10■3

E,=3

以 上 を 上 式 に 代 入 してr=?.57×10一"etrs・ ≒260μ μ を 得 る。

σVl白 色 銅 鹽 膠 質 に つ い て

黄 色 銅 鹽 腥 賀 は 前 項 第{5)酸 に 對 す る 性 質 に競 て 詳 蓮 し た 如 く酸 の

作JIIt.よ つ て 自 色 膠 質 とな る.此 の 白 色 腰 質 か 菩 人 の 新 に 發 見 し土

一(原 級)一
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る光 に 極 め て 敏 感 な銅 鹽 腥 質 で あ る。

この 膠 質 は ゾル状 又 は グル 欺 に於 て 日光 の曝 射 で 數 秒 に して 還元

せ られ て 青色 及 至紫 黒 色 の 鍋 膠 質 を作 る.室 内に 置 く も又 簿暗 き掲

所 に置 く も十 分 乃至 一 時 闖 に して 認 め得 る變 化 か あ る。 叉 一 度 光に

ょつ て 管 色 變 化 せ る もの も嗜 處 で は もとの 白 色 原 膿 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 ℃ は大 略 次 の 結 果 を 得 ナニ.

第 二表N`黄 色1廖質50c.c.にHNO,{O.43th',)O.95ac.を カUへt:る もの を

峠 の 濃 度 に鯉 し'・$ta(L)・ ℃IN夕1}で 醜 殲 を 測 定u・ ・.　
最 初2!時 間 には 不 均0・13澁 ・次 の 各24時 間 に は 夫 々O・088・O・067・

O・・46藷 で 延難 に よ 嚇 間geに 方柑 る澱 は α・6黔 で あ る.

測 定 の 結 果,1=O・Otlxl・46=O・016(20'C)で あ る か ら ηv二2.64x10-3で あ ろ.

恒 温 蔕26濯 ℃ に 於 い て 第 八 表{3〕の 自 色 膠 質 に よ る測 定 は 最 初 の8

ゆル ロ　サ
時 間 に0・25論 一 次 の20時 開 に02δhourで あ る。η=O・0089×1・1=9・T8x10一'

で あ る。 但 しO.0089はbs`Cに 於 け る 水 の 粘 度 恒 數 で あ る。 故 に

ηv=2・"xlO-3で あ る。 先 に得ナこηvと の 李 均2・54x10-3を 以 つ て 白 色 膠

質 粒 子 の 大 い さ の 計 算 に 使 用 す。

r=9vη2
1Sy-s隅ly

l三拿沼議}… 一 ・
72360/4μ

(X「♪ 白 色 膠 質 の 寫 眞 陽 畫 板 へ の 應 用

一(蹶 報)一
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ゼ ラ チ ン又 は 寒 天3%一8%水 溶液 をつ く りそれ に過 剰 のCuC且 叉は

CuBrを 投 入 して 沸 騰 に至 ら しめてつ く りナニる黄 色 膠 質 は酸 の 適 需

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 た もの は 陽 鍵 板 と して 使 用す る ことが 田 來 る。 さて この 腸書 板
サ

に瞥 遞 の 陰 畫 を あて て 日光 に曝 す ときは4秒 一20秒 で 鮮 明 美 麗 な る

陽盡 を得 二の 陽 靈 は嗜 處 に於 い て 再び もとの 白色 膠 質 に戻 らん と

し且 空 氣 の 驚 め に逐 次 變 質 す るの お そ れ か あ るか ら定 蒲 を行 は ね ば

な ら砥 この 目的 に 向つ て は ハ イ ドラ ヂ ンハdド レー トのO.05%水

溶 液 を 使 川 しナニ.即 ち燒 きつ け九 る もの を暗 處 に 於 て この溶 液 に浸

.し日光 に よ る變 化 を 受 け な い 白色腥 質 部 分 は 稍 透 明 とな り日光 に よ

る變 化 を 受 け ナニ部 分 の み 紫 黒 色 に殘 るに 至 る と き引 きあ げ 水 洗 を な

し厨 風機 に か け て乾 せ ば 陽鍵 を定 着 な し得 ら る。 この 際 水洗 よ り取 ・

り出 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 に夊 金 鍍 金 液 に漠 して金 鍍 金 も施 す こ とが 轟來 る

(▽1}反 應 機 作 の 論 述

伽 α を 保 護 膣 質 に よつ て 得 ナニる黄 色膠 質 はCu{OH)で あ る こと`3ア

ム モ ニ ア,苛性 アル カ リに 針 す るf㌻JII,ltび酸 に對 す る作 用 に よつ て明

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

錫 られ な い で 自 色 その ま Σで あ るが これ を水 素 雰 圍 氣 中 で アル ヵ り,

アム モ ニ アを加 へ る と美 麗 な黄 色膿 質 を 得 る。 この もの 」光 に對 し

τ の 活 性 化 は 賂 來 の 問題 とす る。 一 般 に ハ ロケ'ン化 第 一 銅鹽 に對 す

る保護 膠 質 作 川 は款 の 加 水 分解 を逑 邂 す る と思 はれ る。

CuCl十1ち 〇ニセCu〔OH)十HC1

さて酸 の添 加 が 自 色 腥 質 をつ くるの で あ る が その.践 作 は上 配 の 反

應 を左 へ遒 め るの で あ ら う.而 して 光に 感 光性 の 白色 膿質 はCuCI又

一(原 級)一
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崛 響}儒吉・7f井新次郎)光 による膠質の生炭(第 二級)鋼 膠質.の生.愛(13り

はCuBrで あ ら う と思 は れ る。 而 して 添 加 され?こ酸 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

よつ て 明 か で あ るが この 點 に 向つ て は更 に・定 量 的 貰 驗 の 必 要 が あ る。

自 色 膠 質 が 光 に 作 用 せ られ るの は 光の 爲 め に 逑 元 して 膠質 銅 を・生

戒 す る か らで あ る。

何 故 にか く して 得 牝 る 白色 膠 質 が 上逑 の 顛 く光 に鋭 敏 で あ0か 。

粒 子 の大 い さ に關 係 か あ るか。 成 は水 素1オ ンの 觸 媒 作 用 に よ るか.

將 來 に 於 け るT'な る研 究 問 題 で な けれ ば な らぬ。

而 して 又Vに 於 て 得 北 る 白色 腿 質 陽 畫 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FzN.1&機 作 は必 す や 水 と關 係 が あ る,水

が 軍 に 編媒 と して 働 くの で あ るか 乃1{'a反 應 に入 り込 む の で あ る か

に よつ て次 の二 つ の 様 式 がTi∫:能で あ る.

G4iCh(3t十Cn(塩

Cuρ,+攻0#2el1+211α+0,

夊 鹽 化 銀 の揚 合 の 如 く亞 鹽 化物(SuhclilorideJを 生 す るの か も知 れ な

い。.

〔VI匸〕 總 括

(1)鹽 化第 一 銅 叉 は 臭 化 第一 銅 を ゼ ラチ ン水 溶 液 と煮 沸 して 黄 色

腥 質 を 得 て 其 の 膠 質 化學 的 性 質 を吟 味 し3一.

(2Jこ の 黄色 腸 質 はCu(073)で あ つ て 無 機 酸 夊 は 有 機 酸 の 作 川 で

CuCI3((gCuBrとAfi像 せ らる Σ白色 膠 質 に な る事 を認 めナニ。

(3)こ の 白 色 腥 賀 は 光 に極 め て敏 感 で あ つ て直 に還 元 して 青 色 よ

り紫 黒 色 の 銅 腥 質 とな る。

㈲ 上述0)反 感 機 作 の論 述 を 試 み ナニー

昭 和 三 年 十 月 京 都 帝 國 大 稚 腥 質 化 學 研 究 室 並 に化 墨 締究 所
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