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 水を分散媒としこれに金屡をコロイド状に分散させた金屡ヒドロゾルの研究はここで枚學に

暇がなV・位澤山あり,可 なり細かV・鮎迄よく究明されてゐる・一然るに有機物質を分散媒に用ぴ

た金屡オルガノゾルみ研究は甚だ少 く,從 つて文此の種ゾルに關しては不明確な鮎が少くな

v、.

 水 は電解 質D最 良の溶媒 σあ り,飴 程精製 に注意 しない限 り必 す水 の中には電解質 イオ ンが

含 坐れ てゐ る・水 中に適當 の イオ ンの存在 が金驕 ヒ ドロゾルの生 成 並に安 定性 保持 のた めにば

不 可歓7)も の6ち り,金 屡 ヒ ド・ゾルの諸 性質は結 局 イォ ン圏 に於 ける金属微粒 子 の墨動 と云

ふ 二とに もなる.有 機分散媒 中に於て は コ浅イド粒子 に封 する イオ ンの影 響は水 の場 合に比 し

て遙 加に少 く,特 て電媒常激 の小 なる無極性有機溶媒 中に於 ては イオ ンの影響 が無覗 出來 る も

の と見徹 して もよV・か ら,少 くとも斯 か る黙で金薦オ ル ガノゾルの性質 は ヒ ドロゾルの それ と

は趣ノ)異 つた ものであ らうと云 ふ ことが豫想 される.

 今 よ り十数{F前 叱學 研究所 創設 當 勅か ら堀場 研究室 て於 て膠質化學 の研 究が開 始 され,恩 師

堀 場(サ)所員御 指導 の下 に小 田切學士等 こ依 つて種 々の金驕 並 に塵類 を油脂 中に分散 さすオ ルガノ

ゾル製 造法 が完成 主れた,此 の製 造法 に從 つて得 られ るオル ガノ ゾ几は在 來 のオ ル ガノ ゾルに

比 して遙 かて濃 厚!こして且つ安定性 もよ く充分 實用 τ供 し得 られ る見込 が あつたので その利 用

法 とし ご考 へ出 されたのが,膠(ヒマ)賞馨藥 と船底塗料 と であつ た.       .

 以 前.ま特 許 り關係 σ製法 を自由に公開 ずる ことを許 され なかつ たので あ るカ,今 日で は もは

や そρ或部 分ζ 就 て未 漫表 乃 まM(し て置 く必要 も認め られ な くなつ た.そ こで 當研究室 σ)オ

ル ガノ ゾノし製造法7)原 理 こ從 つ ヒ油脂のみ ならす,そ の他の有機 分散媒 を用 パてオ几 ガノゾル

を作 つ てみた.此 際 分散媒 を遡 當1こ選べぱ性質の色々 と異つた ゾルが得 られ たので,こ れ を研

究 試料 とし ゾノLの安定 性の問 顔に重鮎 を置 いて,ヒ ド・ゾル との比較楡討/こ よ り得 られた衡1見

を報告 する ⊂と 曳す る.こLで は金 オルガ ノゾルに就 て述 べ る.

 ・ 、      ・ 聾 金 オ ル ガ ノ ゾ ル の 生 成

 L 生 成 法 の原理

 金 屡 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 的破砕法1),電 氣 分散

  ヱ)。P. P.von Weimarn,"GrundzUgeder Dispers・・idべhemie"(19m 8?,

                   (12)
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法?),金 屈 蒸氣凝 縮法 り,及 び化學 反鷹法4)等 ゴ考 ・られ るが,當 研究 室ρ金 オルガ ノゾλ製法

の原理5〕、 は化學 反憲法 に囑 秀る・ 郎 ち盤 化金 とアノしカ バこ依 つ て酸 化金 に換 へ,此 の酸 化金

を湖 旨と混じて加鮒 れば金屡金をz由1指較 憐 脚i類 好 として容易紛 髄 せることが出

來 るので ある.

 2。 試   料

 A.酸 化 金

結晶劉 七金HAuCl・4H・0の 約5%フk溶 液1・分 析用苛性力哩 の約20%水 溶 液 を'

         HAuC1{十4KOH=Ag(OH)3十4KCi十H20

な る如 く反慮 す るもの として,當 量 甜 ＼徐 々に沸論 し綾,ナ る程 度 に加熟 タれ ば黄褐 色 の沈澱が

得 られ る.こ れ を熟湯 にて充 分洗條 し,五 酸化燐 を入れた乾 燥器 中ゼこて乾燥 すれ ば褐 色の金囑

光澤 ある塊歌物 質とな る・乾 燥 日敏 を異 にせ る もの に付 き,熱 分解 してその組成 を検討 すれば

第1表 に示 す如 くで ある.     魅

                  Table 1.

  乾 燥 ・数1 ・ 1 ・ 1 ・ 一 ・
 試 料 ρ 量  0・1975  0・1075 ・0.1715 : 0,U70

 灼 無 損 全 量  20・93%   18、6%   16.9% 、 10.63%

 放 出 水 分  10Br%   7.4%  3.91% 1 ( )-

(C・CI,管 吸 牧)  '     一    !

 Au(OII.3・AuO OH及 びAu203の 灼 熟損奈 量は夫 々20.53%,16.75%,10,86%な り.從

つ て灼熱損 全量 よ り推定 して乾燥 日敗1,4,7の ものは その組 成 がAu(OH)3, AuO・gH, Au20,

に 一致 壷る・乾燥7)程 度 ・こよつて水酸化金Au(OH)3,か ら酸 化金Au2qに 至 る種 々の組成の

化 合物 が得 られ るが,何 江の試 料 を用ぴて も金膠質の生成 こは大 した婁 異が ない.

 B,分 散 媒 乃組成 とその金膠 質生成 詣

 當 研究 窒 乃オ1Lガ ノ ゾノし製造法 こ從 つて油脂 のみな らす,そ の他種 々の有機 分散媒,例 へば

有機酸・ アル コール,ア',・ デ ヒ ド,ケ トン,茨 化麟,炭 化 水素 ・)ハ鷲 ン,ニ ト。,ア ミノ

誘導膿 等 と用3て 酸/と 盒 ≧膠質金 に攣 化 さす ことが出來 右か ど うか,若 し出來 るもの とすれ ば

如何 な る有機分散 媒 中に 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 石勧 て み た ・ 即 ち上 記 の 分 散 媒1酸 齢 を α3(搬 罵 添 加 し・ 孚L鍬 て 充 膿 つ た 後 室

  2)Snedb・ ・g・"H・ ・st・n・・g k・h・ider L6・u・g・・ 誓 ・・g・・isch・・S・ ・H・"(D・ ・d・n・. L・ip・i。,

   1922)476.

  3) 島 養 利 …三郎 ・ 山 口吹 祁 ・ 電 無學 會雑 誌,60,381(昭 正5),62,?85(昭 置7),

  4) Hatschek u. Thorne, Ko〃o∫4-Z,距 ・.0,139(1926).

  5)堀 揚 信吉 ・ 小 田 切瑞憾 ・ 物 筑 化學 の進 歩8,瞬 録?3(昭7),

                    (工3)
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溜(20～2511C),50～75。C及 び110～120〔 ℃ に放置 して此 時各分 散媒}こ就 て失 汝異つ た最適温度

の下 に生成 した金 オル ガノ ゾル(液 椥 こ於1ナる)中 の金 の濃 度 と比 色法 でよつて比較 したのが

第2表eあ る.

                   Tabie 2.

            '  δ       1反 慮 経 過 ゾ,レ
 分 散 媒  網 製 法    特   性   .50 且U濃 度
                                室温  ～  ～  %
                                   750C  1200C

鞭 して不溶【生の[司」謙 雑 騨'鱒1瑚 嚇 騰 ・・2
桐 油「 ・ 司 罵 り憲 鯉驚;噸 比債 剃 嚇 騒 陣

大 豆1・」
一_.乙__膿 選 麩 ≠4'墜償酬 酬 赤 脚

棉 贈 明  グ 隣1糠 譜脚 噸 化償 園 赤 陣

胡 麻 油1 〃 麗0撫 幹艦Q'鹸 化償1■ 判 剃 …

菜 搬 屯  〃  1駕o撫 舗 謝 鹸化償 紫 赤 脳

オリーブ油       〃      1貫猷{'羨案調緯727'鹸化債i   暗赤  赤 i・M8

大風子油  ぞ  脚 纏 譜騨 鵡 七償 1剰 赤 い野.
椿 油1 'クー_一 欝 撫 鵬 為亨鹸馴 ∫州 赤 睡
蝋 子油  〃 1肱1糠 畿6噸f七 償ト 陣 」 防

盟 油i ・ 一_朕:撫 鴨:3携鱒1紫 嚇 陣
斎 油1レ ・  犠:し〕撫 鴫1噸 化債1剃 釧'1・ ・2

蜜 膿隣 に熔融して固傑 除 贈 挨纂諜-噸 化債  測 ・1・

牛 ・司  ・  躍 撫 噸3噛 酬 剰 赤1侃5

豚 ・司  〃  脚 撫 騰 匹熾 倒 紫 赤紫口 α1・

羊 毛 劇  ・  蹴 燥謹 噸 幽1紫 國 …

… 脂レ 〃  騰 撫 囎 、L'馬鹸化債 1剰 剃 ・・5

騨 アミー1… 撤 購 1塑Ll国_L
       蜜 戯 より酒情にて抽出鉛鱒,と
セ ロチン酸 繧 鰐 鷺 にて耀 ～舗 溶 融黙780C・Dlu住8359  紫 赤(M6

・テア・・酬 ・・M・・ck最縮  融鮎・…C・Dl…82・ l i・i・lq・ ・

・・… チ・酸  ・  隔 ・・…Dl・ ・…2  ・ .1・1…

… チ・酬  ・ 騰53・ ・…1・ …62
-」一_レ ク1里

・プ ・・酸1 〃  瞬 ・・"・・D瑳…9511劃 赤P鋤

・プ ・ン酸1'』 〃  1繍 …c・D珪 ・…1・9・11・ レ1…4

                    (14)           1
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醸バレリアン1'・ 。 脚 ・・6・C・Dl・…2 嚇 嚇 紫ii,
一酷 酸[槽 縣 絆 鰭 脚L7～1・ ・脚 裡 ・量・1…7 P列 1

       精 製 せ る蟻 酸 盤 を1100cに 保        、

蟻  酸 つ てH2Sに て分 解 蒸 溜(IJO融 識 δOC, D!Ol・231  ク ク     ' ～2Cat 75}mru)す

・ヒ・・酸 臨 鵜1・8轄 儒 摩蒸 脚 …C,Dl・ 欄 …嚇 黒 紫 瞬-・ ・6

■ 二 塑 躍 樒 鰹 脚 ・8・C・・1・…4 ・11・ 翻1…3

… ー・酸 鍮1撚 麟 轡 譜 弊季{融・占・一・・C・・芝・…61・ (青黒)i・・7

安 息 香 酸IEM ・・最縮 i騨21・C・ ・1・…66- 1剰 i

・・ビ・油 階 鞭 羅売レ。言ヲ講 誘剰 ・互・曲    酬 ・・1

白色身… 隔 ・ . '・1騨7-・5・C・Dl・ ・副 1黒剰 訓

婆動パラ7イ レ    嚇33圃G・C・Dl…76 1〃i・;

・… ¥1・ ・M・・ck最糊  騰 ・・…Dl・ ・97・ 「i・i列

響形パラフイ1, ノ  1鵬 ・・一…qD2・ ・7781.1・1列

べ・ゾール1辮 囎 匙鵬 燕C蹴 水陣 鮎…C・ ・葦…7・  1龍

・・オー・ 灘 駅 牌 灘 欝 水溶1鵜 ・U・C・・1・・8・ 1 ・ll

       亜 錯 絃 と 硫 酸 と『を 添 加 煮 沸
ア ニ リ ン Caq2脆 水 ・蒸 溜(182～60C 融 鮎 一60C, Dl 51・0254     黒 紫    ・     ` 

at 760 mm)            ㌻'

ウ却 ベン匹 縞1艦 傷 、諮 灘 聯 ・蕊 ・・互・・・…  r享黒 「 「

四鰍 炭素1・・M・・c・最縮 ・蒸溜1㈱ ・…C・ ・互・1・5931騰 訓

・・… レム[ 〃   繍 ・・一・・C・Dl・・灘[1・ll

石 炭 酸 劉 競 聚響 響 繍 ゴ{繍43・c・Pl・1侃 1 馴 1

・・… 臨 鷺1鵠 熱 竃鮮 蒸溜.繍 …Cの 即 崩 ピ ・剰 離

藍.2、ヅ ル 謄 鵡 欝 蒸{留(b'～11」.「聯5・ ・C・・1・・・… i ・1・

1鶴 馴 翻 畿 禰}轡 脾 帽・g  lレ 耳 ・.'

7郵 ルア騰 蜘 」δK。騰1藍欝 超1沸 黙 ・・・・…1・ ・劒1レ/1

       局 方純アルコFル をアルカリ                      ・

茸乙こしアル 鞭 肇襲 雑 騰 翻 婆無 繍 ・…C・ ・竃・・789 '赫
       溜ず                       ,

二酵 アル 智 踏 謙 難 鱒i鰍 廉 ・6…C・・碧・・・…1瞬,1

・… 撫 灘 難 馳 一 ・-1淡 紅網

ζ嘗トアノレデ 鶴 鴬 鰹 宝議 島ム嘩1繍 …C,・1・ ・789 細

二靴 麟 ・・M・敏 最縮 ・蒸溜1沸 ・鵬 ・・C・・即 踊ll劃 ;

享莞チノ ーi ・ ・ .沸鼎 ・・q・ 互…13・31旨51

                     (15)



          化 學 研 究 所 講 演 集 寝+四 輯

 第2表 の事 實 を要約 すれば次 ノ)如 ぐ σ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,還 元力の彊V・成 分 を含 む もの よ り

は還 元力の弱い成分 を含 むもの 」方が却 つ て濃 厚な金オ ルガ ノゾルを生 成 する・

 2)有 機 酸.こ就 ては低級 の酸 は殆 ん どゾノし生成 力が な く,高 級 の酸 デこ進 むに從 つて増 して來

る.高 級 の酸/)中 で も還元 力の大 なる不 直包和酸 よ り飽和酸1)方 が ゾル生 成能 が大 であ る.此 勲

1)と よ く似 てゐ る.

 3)ア ル コール,ケ ト ン,アiデ ヒ ド,エ ーテル及び炭 化水 素等 ぱ ゾル生 成能 が殆 ん どな

い.

 何 故 斯檬1こ有機物 質ノ二種類 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 の粗粒 が加熟 乙よつ 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 出が起 らね ばな らなV・・酸 化 乏冗61は1001℃ 程 に熱すれ ば一・部 分分解 し,250℃ に も運 づれ

ば完全に分解 して金腸金 を遊離 する程不安定 な化合物eあ る・此 の分解の際 放出 され る酸素が

酸 化作 用 を呈 し.酸 化金は一種の酸1ヒ剛た り得 る諜 であ る・ 叉 一一功 酸 化金 は爾性酸化物 として

酸 或は盤基 と反 慮 して盤 を作 る性質 も幾 らか あ る・有敏 物質力酸 化 され 易v・ ものであつ て も,

又 酸 性或 は塵 基性の もので あつて も酸 化金 との反鷹 は起 り易V・ ことにな る.實 際第2表 に於 て

酸1生 σもな く,叉 普通容 易に酸化 され難v・ と考 へ られ る有機物 質,例 へば飽 和炭 化水 素 に於 こ

は何れ も酸化金 と加熱 して も膠質金か得 らμ難 染黙か らみて酸化金が有 機物質 と」文慮 して不安

定 な中間化合物 を生 じ,こ れ が分解 して金 にな るノ、が,酸 化金 が直 ぐ熟分解 して金に な るよ り

は粒 子が微細化 され る可能性が多V・ もの とみ られ る.酸 化金 との反 鷹が如何 にあつ 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 實は,此 等有数物質 と酸 化金 とが反慮 して

出來 セ中間艦の安定 なる場 合は勿論の こと不安定 な る場 合に はその中悶膿か ら遡 離 された金原

子 同志 が凝 集す るに當 つて,そ の周園:こ存在す る有繊物 質分子 が金原子 の聚 合 を膠質 粒子程 度

以下 の大 さに抑制 し得 ないため,不 安定 な粗粒 となつ て沈降 する もの とみ られ る,有 機分散 媒

の分子 量が大 き くて分子 が多少 とも極性 と有 してゐる ことは,中 間膣 か ら遊難 され た金微 粒子

の合一 に際 し立髄障 害 として有敷,こ働 き,叉 有機物 質が酸/ヒ金 と急激に反鷹 せす緩和 なる反磨

性 を有 することは,金 膠質ノ)生成 に好部合 σある もの と思 はれ る・

 3.・ 膠 質金生成の際の化學攣化

 金 オルガノ ゾルの生成過程 には,酸 化金 と有 磯物 質 との反慮 が期待 され るの で)此 の反恋 の

概要 を窺 はん として,膠 質金生威能 の大 なる椿 油並 に・ミル ミチ ン酸及 びオ レイン酸 に夫 煮酸 化

金(充 分乾燥 し水分 を含 まぬ もび))と20%(重 ・の の割 合 に混 じて よ く乳鉢 にて 磨つ て混 和 し

た る後 ガ11011Cに20分 間 加熱 し力際放出 されるガ スの定性並 に定 量 をし,残 渣 に, 、これ よ り金

 の J.W. Menor,"A cαnp【eeellsiv¢ρ1¶reati3s Q:1111erganic&Theoretic℃I Chemistry"3,577

・   (1皇'2δ)・

                  (1`P
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屡金 のみ を分 離 せ しめるため にペ ンゾール アル コール(2:1)混 液 を加 へ,金 屡金 を取 出 して

これ1て附着 せる有機 物 を出 來 るだ け溶 出せ しめ,溶 剤 を揮獲 し去 りた るものσ〕酸 贋鹸化償沃素

慣(Wivs氏 法),ヒ ド・キシル便(Normann氏 法)及 びベ ン ゾール溶液 つ粘 度(Ostwald米 占度

計 て依 る)が,反(ロ)癒 前 よ り如 何程愛 化して ゐるか を調 べてみた.此 の結果 を第3表 及 び第1圖

に示 す.

                  Taも!e 3.

          'レ 椿 油1・ ・イ 畷  パ・L・チ・酸

酸 償 ・ポ 和 債) 醐 →・3・ 修198書 拷 制iα ⊥δ溜 羅21

鹸 化 償:Ill:ll繍l i ll撒 ≦男。1211:1鵬 、、ゾ

;・ テ ・ 酬  …1   ・・3 1 ・1・

沃、 素 債・・ 81鰯繁 。7- 、1:1蝋1、 ■  碍

・ ド ロ キ シ ル 傾  α3→02 1 0→08  i O→O・(  )1

放・げ・儲,9懸 繍  1:ll;1  難1 ∫ 1:概

備考 豫 蒲寳譲に於 て放潟ガスは脱水硫酸踊紛末を青攣せ しめる妄'以て水分を含みCa(OH)2水 溶液を白濁

  せ しむ る故CO2の 存在確實なり.叉 圭惜 中にてアルカリの水溶液 と接濁せ しめて置けば完全に吸牧

   され る黙 より酸素り混在は認められな)・.       贈

 弟3表 セー瞥1一 るに椿 油,オ レイン酸及びパ ル ミチ ン酸,何 れ も酸化金 と反感 して炭酸 ガス

及 び水分 を放 出す る.こ 牝 は用 ひた有抜物 貫の如伺 なる部分 が侵 されて分 解 が どの様 に起5の

で あ ら うか,酸 化金 は 一COOHと 反 慮 して魔 、邸ち金石鹸 を生 成 タる可能性が ある と共 に又

酸 化剤 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:こ於 ける著 し

い酸 贋並 て鹸 化贋の増加 及 び沃素 贋の減 少は,椿 油 の主成 分たる トリオ レrン の二重結 合に酸

素/)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 ィン L

酸 こ於 ては沃素 贋の恢 少率 が椿油の場合 の牛分以下 ぐあ り)酸 慣 ・増加率が二 重結合 なきパル

ミヂン酸 つ倍 以上 もわる顯 か らみて,酸 化 鉱との主 反癒 の 中の 一牟 が椿 油の場合 の如 く二重結

合 「酸素 乃添 む郎 あ り,淺 りの一牛がパ ル ミチ ン酸 ノ)場含 と同様6あ ると考 ＼られ る,然 らば

パ ル ミチ ン酸 と酸化 絵との反慮 如何 と云 ふ ことにな る,パ ル ミチ ン酸 が酸化 金に最 も.侵 され易

V・箇所は,b)分 子薄造 か ら見 ⊂-COOH及 び それガご隣:5 C7}1結 鎖eラ る・吾 々は此の場

合 反慮生 成艦 リセ ドロキシノし便 ノ)微小 なる黙 より-COHの 存 在 は殆ん ど無覗 出來 るし,又 エ

ステル便 ノ)漢小 よる黙 よ リラク1・ンの生成は大 して問題 にな らす,・結局攣化 の最 も著 しv'酸 償

の増 加,CO2及 びH20の 放 出,反 憲生成盟 ノ)融鮎がパル ミチ ン酸7)融 黒占;6二〇Cよ り1-21℃ 低

  7)酸f礎 を加へな、・船 確 鳳酸化の影響 観 るに楠,油 酸夫々0.3ヲ6,21%沃 素債減少を示

    せり.

                    (17)
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下 してゐる鮎,並 之沃素贋ノ)不愛 了こして0な る鮎等 と考慮に入札てパル ミチ ン酸 と酸化金との

主友鷹 は次 の如 くで あると考 ＼る。酸化{沿はパルミチン酸 と反慮 してパル ミチン酸 よりも低級

の飽和脂肪酸を生成 し,同 時、こCO2とH20と を放出 し自身は金囑金に還元 され る.

 そ こでオレイン酸 と酸化金との反憲て於 ては,パ ル ミチシ酸の場合 と同様の型式の反磨(甲)

の他 になほオレイン酸/)二 重結合に酸素が添加ダるが如 き型式の反慮(乙)が 起 り,藪 に生成

した二重結合酸素附加生成髄は酸素の附加した部分 より切れて低級酸 と生するものと考へられ

る.沃 素債減少率やCO2の 放出量か らみれば,二 重結合に酸化金の酸素ガ附加する型式の反

慮の方がパル ミチン酸 ノ)場合と類似の型式の反磨 よりも優勢Cあ ることになる.オ レiン 酸の

論つの分子内で此等雨種の型式の反感が同時に起 る可能性 もある・何れにしてもオレ ン酸の

二重結合に酸素の附加する型式の反鷹(乙)が 起 り,酸 素附加部分 より結鎖が切れると分子の

長 さは殆ん ど牛分 となり金膠質生成能が低下することは實際二重結合なきパル ミチン酸の場合

には(甲)な る型式の反憲ノ)み可能6あ り,二 重結合を有 し,(甲)及 び(乙)雨 型式の反感の

可能 なるオレ イン酸の場合よりも濃厚なるゾルが得 られてゐる黒占か らみても明 らかである.

 椿油の場合に於てもCO2の 放出が可なりの程度に認あられるのは,最 初か ら油の中に含 棄

れ てゐる微量の遊離酸/他 τ大部分は トリオレfン の不飽和部分に酸化金の酸素 邸1伽!4そ

の部分 加ら結鎖が切れて生成 し実酸 と未反慮の酸化金 との反慮がパルミチン酸(サ)の場合 き類似の

型式 登起つてゐるものと解 される.

 以上7)考 察に示した よう}型 式で酸化金 と有機物質とが反慮するものとせば,反 慮に與 るべ

き有機物質の量は實際加へた量ハ数分の一粛下6よV・ ことになる.然 し斯か る少最ア)有機物 を

以てしては,酸fヒ 盆を金に還元することは出來 ても,膠 質金の生成は極 めて少量 σ大部分が金

驕金の粗粒 となつて析出する,此 の鮮1から反慮には關與 しない有機物質 も膠質金生成に有奴に

働いてゐ ると見るべ きである.

             第  一  岡

     餅 鷲 欝 ノ 怠
   嘗  γ シ' 一 一一 ・

輸ピ 郵_∫ ㎞ 
            ご聯 民 ¢磁 脇 丘:o?乙(磁%)

  Fig.1, Relation be亡ween viscosity&concentration of benzene solutions of Tsubaki oil(a),

    o!eic acid rb)&palmitlc acld(c)befりre&Jafter!heir reaction with Au203.

                  (18)
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 これ 迄 は酸化 金 と有機物 質 との反懸 に於 て,主 として有機物質 の分子量減 少の推 定 を以 て問.

題 を読 明 しよ うとして來 たので あ るが,有 機物 質の分子量増大 の可能性 もなV・謬 容はなV・.そ

こで此7)可 能 性並 に上述 の推 定の當 否を検す るため.有 機物 質の酸化金 との反晦前後 に於 ける

ベ ン ゾール溶液 の11.50Cに 於 ける粘度 を測 定することに した ので ある.'

 第1圖 (a),(b),(c)は 夫 々椿 油油酸 及びパル ミチン酸1こ關す る測定結果 を圖示 した もの

で あ る.各 場 合,反 窓前 に於1ナ る もの 」ベ ンゾー一ル溶液の比粘度 を η'反 慮後 に於 け るもの 鼠

ベ ン ゾール溶液 の比粘 度 を η'と し,此 等比粘度 η,ガ と溶 質の濃 度 ¢ との關係 を見れば

        η=1十kψ      (4)反 鷹前

        η'自1十k'〆     (5)反 慮 後

の如 く直線 的 に して,各 場合 のk,-k'の 値 を示せば第4表 の如 くで ある.

                  Table 4.

              吋 油 ナ… 酸 レ… チ・酸
                

        

 第4表 より明らかな る如 く,椿 油,オ レイン酸,及 びパル ミチン酸7)場 合,何 れ もψの系敏

kとk'と の値に大差な く、從 つて ηと η1との差は¢の同じ値に封 して極めて微小である瓜

椿油パル ミチン酸1)場 合は η〉η'にして,反 鷹生成罷の分子量減少の推 少と矛盾 しないのに

反し,オ レイン酸の場合 には η〉η'に して反鷹生成艦の分 子量増加を認 めね,ばならなV・.酸

化金 との反鷹生成髄は椿油パル ミチン酸よ り得られるものに於て、外親上何等攣化が認められ

ないが,油 酸 より得 られるものに於ては著 しく着色してゐる鮎 より見て,酸 素吸牧罷が完全に

分解せすに淺つてゐるのに基因するものと思はれる・

              皿 金 オル ガ ノゾルの 性質

 1.金 オルガノゾル粒子の大さ

 酸化金を油脂又は高級脂肪酸 呑加熱分解 して得 られる赤色 ゾルは極φて安定なるも、赤紫色

の ものは梢 馬不安定にして}青 色のものは直 ぐ沈降する・第(も)2表のゾル生成能小なる分散媒は

多 く青色の粗粒 を含んでゐるものである.赤 色並に赤紫色ゾルを限外顯微鏡下に窺へば,無 数

に活饅なるブラウン運動 ヒする粒子が認められる・酸化金を夫 々重量にて5倍 毫σ一椿油・オ リ

ーブ油・大豆油及び オレ でン酸 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 博の遠心機 で掛けて粗粒 を充分沈降させた上澄液 を取出し,適 宜分散康を追加して稀

繹した ものに就て,細 隙限外顯微鏡下にゾルの軍位容積 中の粒子激 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.

                   (19)・



           化 學 研'努 所 講 演.集 糀+.四 輯

・・金の密 藍 ρ とレ 粒 子 絆 艦 ・とすれ ば,∠L.・ ・ρ は_つ の金糧 の 目方 と郁.ゾ
                       3,

ル の軍位 容積 中二金粒 子がn個 存在 タれ'ご,

        ÷…ρ・・一…      )

 蕪 にcは ゾルの輩位容積 中の金の含 賢である.從 つて(4)式 よ り

        ・一〆 、島     ・・)

 ゾルの軍位容積中δ金の含量cが 既知 σあり,金 の密度 ρ も解つてをれば軍位容積中ノ)粒

子敷nを 求めることによつてて5)式か ら粒子の牛脛rを 算出することが出來る.第5表 は各

ゾルに就 きrを 算 照するに要するc及 びnの 値並 にrの 値 を示 した もので ある.但 し ρr…
 、 痛            '1
9.3と した,

                  Table 5.

  分 散 媒1椿 油1オ ・ープ油i大 豆 油 ■ 油 酸

。。 の濃 度(。) 。.。。3%」 。。。25%  。.。。、%  。。。3、%

301繍 癬 覇 数 一2…  2・…  7  26・

軍位 容債 中 の粒 子 数(n)   9.68・1010  1  8.33・1010     1.42・1011 '   8.60・1010

粒子の轄(「)μ"' 囲 
, 1δ" 1 14・7  1翫3

 2・ 金 オ ルガ ノゾルの 粘度

 當 研究 室 η化學反慮法 によつて得 られた赤色金 オルガ ノ ゾル は第2表(ト)に示 すが如 く,普 通 の

疎媒 吐 金ヒ ド・ゾルに比 して遙か に濃 度の高V・1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 ずる椿 油 を始 め,そ の他 二三の金膠 質生成能大 な る有機

分散媒 を酸化 金7)分 解 剤 とし,種 々の濃度 の ゾルに就 て18・5f1Cに 於 け る粘度測 定(Ostwald粘

度 計使 用)を 行つた ・

 試 料 の調 製はHの3に 於 ける粘度測定の場合 と類似 の方法 て從 つた・即 ち椿 油,オ リーブ

油,オ レ イン酸 に夫 々20%の 酸 化金 を添 加 し,孚L鉢 に て充分混 和 した る後110℃ に20分 間加

熟 し,生 成 せ る赤色 金膠 質 をエーテルに1容出せ しむれ ば エ ーテル ゾルが得 られ る.そ こで溶剤

の エー テル を揮 獲 させた残渣(R1)及 び エ ーテルLゾルに30%程 の ア ル コール を添加 して金島

金 紛 離 した後諮 剤 抽 磯 し去 り緒 ダ埴(R・)駕 柳 ・酸化金 の分1酬 に齢Lた ものに

就 て實験 した.

 第2圖 は測 定結果を示す ものに1,て 、 同圖(a),(d、,(b)は 夫 々/蕃油、 オ リーブ油,オ レ

イン酸 と溶 媒 とし,こ れ に(R1)及 び(R2)を 溶 解 した場 合 の濃 度 と比粘 度 との關係 を表 はす・

(R1)に 就 ⊂は(a),(b),(d)の 各 ヒの場 合濃度 つ塘 加 と比粘 度の上昇 との門 係は直線 的e

                   (20)
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                  第  二  圖

 器         瓦・          良,

1馳⊆ 幽 弍   ぎ 一 ら
  鱒一  、セ。撫 ・旋%,  一 働一 剛

  Fig.2. ViscDsity&concentratτon of the solutions whose solutes are (obtaifled by healing 
、Au203 wi山iεs d』composing agent)&R2(obtalned bアheat三ng Au203 wjth its decompo㌦ 」㎎

  agent&then excluding Au fron㍉the prodUct), Solvents&decomposing agents of(a),(b)

  &(d)・ ・eT・ ・b・k葦・il・・1・量c add&・Hv・ ・孟1・egP9。ti・・1y・

.あ る ・(R2)に 就 て は(b)の 場 合 の み(R且)と 同 様 の 關 係 が 認 め ら れ,(a),(b)の 場 合 は 濃 度 増 加

に 伴 ふ 比 粘 度 の 上 昇 は 殆 ん ど認 め られ な い 然 し何 れ の 場 合 に 於 て も 一 貫 し て(R1)の 濃 度 増

加 に よ る 比 粘 度 上 昇 率 は(R2)の そ れ に 比 し て 大Cあ る 隻 云 ふ こ と は 云 へ る.此 の 比 粘 度 上 昇

卒 η 増 大 ぽ 膠 質 金 粒 子 の 存 在 に 起 因 し て ゐ る こ と に 外 な ら なV・.

 (RDの 一 定 量 を 灼 熟 分 解 して 後 に 残 る 金 を 秤 量 し,」RDの 一 定 量 を 溶 し て 得 られ た ゾ ル の

箪 位 容 種 中 の 金7)総 量 を 決 定 し,此 の 金 含 有 量 と こ れ に 俘 庵 粘 度 上 昇 と の 關 係 を 第2圖 よ り求

め て 圖 示 し た の が 第3圖6あ る.               一

 第3圖 が ら ゾ/中D金 の 濃 度 と こ れ に よ る 比 粘 度 上 昇 と の 關 係 は,何 れ も直 線 的Cあ る こ と

が 解 る 疎 液 膠 質 に 關 す るEiρsteinの 粘 度 式8)に 依 れ ば

        η=η`〕1十 ・25φ)                      .    (6)

に し て,や は り ゾ ル の 濃 蔓 φ,と 比 粘 度 η と の 關 係 は       .                               r
ab1e 6.

直 線 的?あ る.吾 々7)場 合 をEinsteinの 式 に 封 窓 さ      噛

廓 効,        酸働 嗣IK・ 値
                           椿    油     452

    η一写・(1+Kφ).  ・ 7   オ ・ イ ・酸  348

と し,第3圖 よ り(7)式 の φ の系歎Kを 求(ユ)めてみれ   オ リ ー ブ油  ・  468  (ア).

ば 第6表 こ示 す通 りで ある・

 第6表 のkの 値 はE三nsteih c・式 の φ の系敏2,5に 比 較 して甚 だ大Cあ る.

 R・ を椿 油,オ レイ・ン酸 オ リーナ油 ・・如 き組成複稚 な,し が も有極 性溶燃 て落解 させ る代

りに組成簡 輩 な無極 性溶 媒 セるベ ンゾ・一ル1こ溶解 させ た時(藪 εは酸 化金 の分解剤 と.して,オ

リーブ油 の代 りにパ ル ミチ ン酸 を用びた)の ゾノセに就 ぎ豆の3.こ 於 ける と同檬 恐 して粘 度 を測

  8) E董bstein,4ηη.1)1～ッ∫漁,19,2S9(1906);34,541(1911).

                   (21)
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              第 ヨ 圖

      1  /1
      儀 重・o尋 .      '//  .・

      蒼.        /飼

      蓼 、。、L   

      謹

            c{動 巴《勿 議 こ"轍(iび ρ鵠4り ζタ

 Fig.3. Vis60sity iocrement fbr Gold cohtent of sols・whose dispersing media are T3ubak(も)i

     o量1(a),σ 】e五cacid(b)&01ive oU(d), obtained fτom dif}εrent

       decomposing agents of Aurie oxide(a), (b)&(d).

              第 四 圖

婁 撃

   'c亟ψ畝滅碗`蹴%,    {醜 偏`吠%り    (腕'ぶ紬 硯%,
   咽

   Fig 4. Viscos虻y&concentraton of the benzene soiu亡ions whose solutes R1&R2 are

     same as Fig。2. Decompositiog agents of(a),(b)&(c)are Tsubaki oiし

         ・1・lc acid&P・lmitic acid resp・ ・ti・・ly.一

.定 し,ゾ ル の 濃 度 と比 粘 度 と の 關 係 を 求 む れ ば 第4圖 の 如 くで あ る.此 の 結 果 よ りペ ン ゾ ー ル

ゾ ル の 金 含 量 の 増 加 に 件 ふ 比 粘 度 上 昇 の 關 係 を求 め 圓 示 した の が 第5圓 で あ る.此 の 場 合 も濃

度 と 比 粘 度 と の 關 係 は 直 線 的 に し て,次 の(8)式 の '
                ・           Table 7.

如 く表 は され る

              '   酸化紛 欄1照 ・ 値

   η=ηo(1十k'φ)  (8). 椿 油 162

 第5圖 ま り(8)式 の φの系数k'の 値 を求むれば   オ レイ ン酸    116

第7表 の如 くである.         パルミチン酸(ネ ) 一375 「 ・

               (22)
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                 築 五 圃

       1㌔   、

       婁
                   

                 恥 

       量・
          

       Fig.5. Vlscosity increment fqr gold content of benzene sols.

        obtained from di任erent decomposing agents of A町 量c oxide

          Tsubaki oil,(a), oleic acid(b)&palmitic acid(c).

 溶 媒 が複 難 な有極 陸7)場 合(第6表)よ りも簡 軍な無極[生ノ)場合(第7表)の 方が,φ の系

激 は明 らかに小 であ る.此 の φの系 敗の低下 は確 か に溶媒 和の減 少 に基因 し℃ ゐ るもの と思 は

れ る.斯 く溶 媒 を攣換 す ることによつ て φの系数が低下 して もな ほ2.5、 こ比較 して は溢 かに大

で あ る 此 の貼 がらみて吾 々の化學反慮法 にて得 られた金 オルガ ノ ゾルはEinsteil1式 の略 々

適 用 され る疎媒性 ヒ ドロゾル とは全 く趣7)異 つ た ものである と考へ られ る.

 3.金 サ ガノゾル粒子の電荷≒その安定性

 吾 々 の金 オル ガ ノゾル はその生成 乃過程 が ら見 て,保 護膠 質 を加 へ そ金 ヒ ドロゾルに封鷹す

る.此 の オル ガ ∠ゾル粒 子が電荷 を有 するや否 や,有 す る もの とすれ ば どれ位 の大 さか,叉 此

の電荷 が ゾルの安定性 とどんな關係 にあるかを調 べてみ た・

 分 散媒 つ組 成 を軍一且 つ簡軍 ならしめ,ゾ ル相互 の比較 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

熟分解 した もの をベ ンゾールに溶 して得 られる ゾルに就て實験 した.

 10mgの 酸 化金 を40mgの 高 級脂肪酸又 は油脂 と混 じて110℃ に20分 間加 熱 し,こ れ を熱

V・間 こ10c. c,の ベ ンゾールに溶 か し.し ば らく放 冷 した る後硬質濾紙 にて粗粒 を濾 別 して使

用 『供 した ・電 極 ま白金板 を用ぴ500ボ ル ト/糎 の電場 を5時 聞作用 させ た場 合.各 ゾルに就 て

極板 乃重量増加 を測 定 した.そ の結果 は第8表 こ示 す・

,油 脂(S)を 使 つ て酸 化金 を分解 し)こ れ をベ ンゾールに溶 して得 られ るゾル に就 τは,500

ボ ル ト/糎 の電場 を敷時間作 用 させて も,第6圖(a)に 示 すが如 く極板 に粒子の電着 した模様

が認 め られ ない位微 小で あ り.電 荷 の正負 も判然 としてゐなV・.第6圖(b)は 比 較 のために酸

化 金を高級 脂肪酸(O)で 分 解 した金ベ ン ゾづ しゾルに500ボ ル ト/糎 の電場 を勲 時間作 用 させ

                   (23)



         化 學 研 究 所 講 演 集 第 十 四 輯

ると粒子電 着の膜檬 う明 らう江 陰(左)陽k右)爾 極板 σ異 るのを示した ものCあ る・
                   向 .

         、        Table 8.

      酸 化 金 分 解 葡    ゾル の濃度(%) 1 極( )板の壇量(mg)                       i

    覗 鰹ll鱗 ㈲㎝
      オ レ イ ン 酸   O・08   (一)0・5・(十)O・3

    ,,藤∴-llll

      (録 ㌔ 剃 1:11

               第 六 圖

         (a)                 φ(つ))

 F三g.6.Photographs of e】ectrodes showing charge magnitude of gて}1d benzenc sol particles

     obtained by using Tsubaki oi1(a)&palmitic acid(b)as decQmpbsillg

       agents of Auτic oxide in a fall of electrlcウotcnti4bOJV/cm,

 電 荷 を有 ずるゾル粒 子 に就 き顯 微鏡法 ごよつて測 定 した粒子の泳 動速度 は,電 墜 の勾配1ボ

ル ト/纒 に付1.0・10-5糎!1少 陛 σあ り.こ れ はBurtonが マ ロン酸 エステルに金 を電 氣分散法.こ

よつ て分散 きせ た,オ ル ガノ ゾル ご就 ごその粒子7)泳 動速 度 を測 定 した値1.4・10'.5糎/砂 に1略・

々匹敵す る値Cあ るが,一 般/)ヒ ドロゾル に較べ ぐは遙 かに/」・なる値 εある ・

 電 荷 を有 する もの と然 らざ る もの とでは安定性 こどんな差 畏が あ るか を見んが ため,ゾ λ生

成後時間 の経過 と共 、こゾル中ノ)金7濃 度 の減 少の仕方 を比較 してみた結果 を第7圖 に示す・

.第7圖 が ら解 る如 く一般,こ電荷 を有 しない ゾルの方 が,然 らざ、る もの よ り時間 の経過 と共 に

ゾルの濃度の減 少の仕方が 少V・.換 言 すれ ば安 定性が大 である-此 の事 實は少 くとも吾 ノ～の如

き化學反慮 法 看生成 せしめた金オ ノLガノ ゾル に於 ては,ゾ ル粒 子が電荷 を有 しない ものの方 が

安定で あると云ふ こと1てな る・

                (2の
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 特別 で保護膠質を加へなV・金 ヒ ドロゾ〉レは疎液性 こして,此 種 ゾルの安定性に於て ゾル粒子

の電荷は重要な因 壬である 又保護膠質 宝添加 凱れば疎液注の金ヒドロゾノし粒子が親液膠質粒

子で覆はれ,此 の場含のゾルの安矧生は栽液膠質ノ)安定性の問題 こなる.親 液膠質の安定性は

膠質粒子の溶媒和 と電荷 とである.と にか く金ヒド・ゾルに於ては,保 護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間違ない・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V・のであるか ら,此

の黒占ぽ水 を分散媒 とした ヒドロゾルど大いに異る所である.

                 第  七  圖

       `雇',

       ミ

      書。

      黛 。 ・
       冬       

ご 概

        c.

         

                  `隔 旗 ・`撃

      Fig.7. Stabillty of gold bon2ene=sois・at 300C, obtalned f夏om diHlerent

             decomposing agents of Auric oxide

          1. Decomposing agent of Au203  Tsubaki o11.

          2.   ,      ク           Cerot…c acid.

          3.         ク          01ive o量1.

          4.            夕              Say a bean oi1.

          5.         ク           Linseed oiL

      ,      6.            ク              八lyristic acid.

          7.        ク         Pa!mitic ac量d.

          8.            ク              Stea重ic acid.

          9.             〃               Oleic acid.   、

 吾 受の オ ル ガ ノ ゾ ル と そ の 生 成 法 が最 も近 似 し て ゐ る と老 へ られ る松 本,岩 井 爾 氏 等9)の 聰

素 化 油 と酸 化 銀 と の 反 窓 に よつ ご得 られ る 銀 オ ル ガ ノ ゾ ル 粒 子 が 電 荷 を有 し な い 事 實 は,吾 々

の 金 オ ル ガ ノ ゾ ル と 一i致 し て ゐ る.

 ll、 松 本 常 太 鄭,場;}1.信i弐 工 業化 學 維誌 ・・ユ3,27・2il(昭15)・

                   (25)
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 又 ペ ンゾーノレや トルエン揮獲油等 ノ)如 極 、上小 な る有機1～皐媒 中に金厨 を電氣分 散法 化 學反

慮法 な どに よつ て分 散 させ て得 られ る金腸 御 しガノゾル10'は 安定 陸が蝕 りよ くなV・ので,弾 性

ゴム/)如 き もの を安定剤 として添 加 する とゾル粒子の寛荷 が認 められ な くな ると云 ふ・

 叉 一方流動 パ ラフ ィンな ど、こ金 鵬 を蒸氣凝 レ宿法 に よつて分散 させた もの:～)は毘荷 を有 し,そ

の安定性 は浦 足す べき もの6な い.

 以 上 の如 さ諸事實 加 らオルガ ノゾル粒子刀 二荷 を有す る ことは,粒 子 に野 する保護作 用 し完

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 に封す る添加物の影響

 酸 化金 を油脂或;1高 級lll裾酸 と共 に加熱・分罪せしめ,こ れ をベ ンゾールの他,四 盤化炭素,

ヘ キサ ン,ク ・・ホルム,エ ーテ八等 ・〕極 窪小 なる有機溶媒 に焔 ピば,此 等 溶剤 生分 散媒 とし

最初/)酸 化 金分 解則及びrれ と酸 化 盒と」反感生成骨豊て保誕 された,赤 色 金オ ・しガノ ゾルが得

られ る・斯 か る系!)オ ノしガノ ゾルr如 何なる物 質た添 加 ζれば,そ の安!定性 が阻 吉 され るか,
   ㌣

添 加 した物 質 に封 ダるゾルの{、一動 う・らオルガ ノ,ゾル粒子 の安定性 を橡討 す る ごとに した・

 先 づ第2表 に於 、ナる オル ガノゾル生成能 な き物 質を添 加 して みた・その 中 ⊂特 に鋭 敏な作 用

を呈 した もの は蝋酸酷酸 の如 と低級脂肪酸eあ り,こ れ 以外 の もので はその添 加量藪%以 下 で

は作 用が認 め られ なかつた.

 酷 酸,蟻 酸の外 に撫酸,硫 酸,硝 酸等7)無 機 酸 も亦作 用が強烈で あつた.

 ア ル カ リ並 に種 々の葺噸 は,水 溶液 の形eは 作川 が顯 距6なv・ が,ア ル コ ール1{腋 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 剤 と呼ぶ こ と にす

る.

                  Table 9.

   凝 析 偵  … 凝 析 鋼 .1  凝 析 鋼    凝 析 偵
                     1⊥_

蟻  酸  ・… ミリ…/立1・ ・N・・(ア ルコP'ル 溶液) 一

墜  譲、水溶液)31!:1  慌 劉 ; ; 潔
 硲      酸( ク )   64      11CuC12 (   ク   )     6・( )り

 硫 酸(ク)4.9 FeC13(〃)5・1,

 ア ム モ ニ ア( 〃 ♪  22δ.1,        KJ   (   ク   )     4・7

 苛 性 曹 達(ア ル コー ・し溶 液)  16・(1    層  Z足】C!2 (  ク   )    一

 苛 性 加 里(   ク   )  15・O        HgCl2 (   ク   )     -

 聾 化 カ ル シ ウ ム( ク )   5・5        NaCl ( `  ク   )     一

 璽 化 ア ノレミニ ウ ム(ク)  4.5     KC1 (  ク  )   -

  10)  F。 Euers, 1{θZJ(♪ξご1-2二,36, b=06 k 1925).

    F.Ilau置ow1z,1(oπ θf`1-Z.,40, 139 (li}26).

                   (26、
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 酸 化 金を5倍 量 の椿 油C分 解 し,こ れ セベ ンゾールに溶 した赤 色 翁オル ガノ ゾル(濃 度0.04

%)に 劃 し,種 々の凝析剤ll)が 数分 聞以 内 ニゾル.二赤→llこ、獄,し めるに要 ずる最小添加量(凝

析 贋)を 示 せば第 九表 の如 くCあ る.

 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 占 雷荷 を有 する粒子 を微 量に しか含まぬ、

安 定 なる ゾル とで は同…凝析剤.τ封 して どん な差 異が あるか を示 したのが第10表 で ある・

                  Table 10.

               酸化金オリーブ湘分解    酸 化金パルミチン酸分解
                ベ ンゾールゾル       ベ ンゾPル ゾル

        CaC12    3・0ミ リモ ル/立     1.0ミ リ モル/立

        NiCI2       6.0   ク            3.0   ク

 第10表 か ら解 る如 く不 安定 なる ゾル は凝析剤1こ蜀 して も敏 感で ある・

 酷 酸,蟻 酸 の如 き溶液 の形 にせ"爺 その ま 玉作用 する凝 析剤 を凝析 の不完 全に起 る程 度 に添

加 して電場 を適 用 して み ると,ゾ ルに凝 析剤 を加 へなV・で電場 を適 用した場 合 よりも ゾル粒子

が電 着 され 易 も 特 に電荷 を有 する ゾル粒子 を多 く含 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 では〉第11表 の如 く凝 祈劃 と添 加 した ゾルの方が然

らざる場 合 よ りも雷着 粒子 中の金 に附着 せる有楓物 のモが少v・.

                  Table 11.

                 最初より5嚇 職 1 電着粒子中の金                 
の閲 重闘1騨 1 と有脚 ケとの比

     蜥 剤添加ゾル   ・.嚇6 旨  3、]     
凝欄 鱗 加ゾル   螂%  1  3,2

                          '

 第8表 の 結 果を見 ると,金 オル ガノ ゾルに封 す る虹酸,翫 勘)如 き低級ll旨肪 酸の凝析 作用 は

此等 低級 酸の金 に封 歩る選澤 的吸着 とド111穏1し 現 象 と解 され る.

 無 機 酸 の金 オル ガノ ゾルに封 する凝 析作 用は,上 述 の選揮 的吸着の蓋然 性の他;(彊 酸,特1ζ

硝酸,硫 酸等 て於 て は有 機物 質の化學的饗化 、7)可能 性 を も考 慮し なければ な らない,

 水 溶 液 の まLで は殆 ん ど凝 析作用の認 めちれ ない アル カ リ,並:こ 多 くの庸類 も酒精溶液 に し

て始 めて凝 析作用 が 蕎 しくな るのは何 故であ ら 励 一 此等 ア)アノ1コール1容液 とベ ン ゾーワしに添

加 してみ ると白濁す る,そ して最 も強 くベ ン ゾー几を白濁 さすに要 するア ルカ リ,並 に塵類 ノ)

最 低濃度 とそれ らの 金ベ ン ゾーノしゾルに封1『 乙凝析慣 とは配各々一致 してゐ る.そ こで盤類並 に

ア ルカ リの酒精 溶液 をベ ン ゾール ゾルに添 加すltば,測 「ギヒベ ンゾーノLによ く溶 けるが溶質た

るア ルカ リ,並 に鷺 瓶 」バ ン ゾーノレに 『寸ずる溺 卸;1減 少 ノ)細 穫一 宕質 ノ)ベン ゾー・しゾルが登成

し,此 の新 生 コ・ イド粒 子:こ守膠 型 生f'・ 吸 着 翫 幡 もの と考へ 引 しる・若 し此 ノ)推定 ヵ玉;}贋

  11) 蟻酸 酷酸tT・Lb}e2に 墾 げしものと同一物を・瞭酸・石7f酸・硫酸アムモニア・=苛性曹淫・

    苛 勘 口里は分析旧のものを,無 機の鮪 鳶ま市販品左:精製再系ll鵡ぜ るものを使用せ り。

                   (27)
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に近V・とすれ ば、 最初う・ら酒栴 に溶 ナ難 ∀・脚窟(NaC1, KC!鯨)や 濁 精溶液 を ペ ンゾール に

加へて も直 ぐ白濁 しな い璽(ligC12)に 凝 所作用 が認 め難 いのは當然 で あ る。

 次 に溶媒に混 和 した水 や酒精 はどん ち役 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 同檬 の操作 ≧金ペ ン ゾール ゾルに施 して も,凝 析 現象 は見 ら

れない.そ れ のみな らす酒精溶液1こして顯 著 な凝析作用 を す る聰類 も脱水が不完 全 で あ った

り,含 水の アル コール を使 つた りす ると凝析現象が不明確 に なる.斯 様 な事竃 は水 が凝 析現象

に重要 な働 きをして ゐない と云ふ よ りも,寧 ろ凝 祈現象 ア)獲現 を阻 害 して ゐ る もの とも見倣 さ

れ る.ア ル コールに就 ては,之 のみ てて勲%以 上 も金 ペ ンゾール ゾルに添加 すれ ば凝析現 象が

見 られ る・ しか も此 の場 合 アル コールはベ ンゾール とよ く混 合 し白濁 しなv・ 此 の際 の凝析 現

象 も蟻 酸,酷 酸 の場 合 と同様 アル コール分 子の金粒子 への選揮的吸着 が蟻酸酷酸 程強 くはな

V・が,起5こ とが凝析 の原 因 と考へ られ る.

               IV 綿     括   ・

 1}油 脂,有 機 酸,ア ル コール,ア ル ヂ ヒ ド,ケ トン,エ ーテル,炭 化水素並に その ハ ロゲ

ン,ニ トロ,ア ミノ誘導艦 等 五十蝕種 の有機分散媒 に就 き,化 學反鷹 法 に よる金オ ル ガ ノゾル

の製造法 に從 つて膠質金生 威含旨を調 べた,

 2)赤 色 金膠 質生成}旨D大 なる分散媒 は油 脂及び高級脂肪酸 にして雨 方と も還 元力の 弱V・方

が,叉 高級脂肪酸 月分 子量の大なる もの ジ方が よ り濃 厚 な ゾル を與 へ る.

 3)膠 質 金生成 乃過 程 は軍 なる酸 化金 の熟分解 ア)みで はな く,有 機 分散媒 との間の化學反慮

を俘 つて ゐる.此 の反憲 の機 作 を推定 した・

 4)赤 色 金膠 質粒子 は限 外顯 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 樫

が約30μ ・μ・程 度 σある.

 5)Ostwa1d粘 度 計 と使 用して ゾル の粘度 を測 定 し,濃 度 と比 粘度 の關係 セ見 れば直線的

で,し が も此 の直 線の勾配 は此 のゾルが 並通7)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1孚遊 せ しめ,こ れ に500ボ ノしト/糎 の電場 を

掛 けて も,電 着 をしない粘 子 を多 く含 む ゾル程安定性が よV・.電 氣泳動 を示す もの ば電歴 σ勾

配1ボ ル ト/糎;で付 き,そ の泳動速 度 が140-5糎/秒 であ る.

 7)ベ ン ゾール中♂こ俘遊 せ しめた,赤 色金 オル ガノ ゾル ミセルは低 級 脂肪竣,無 機酸 及び ア

ルカ リ並 に臨類')ア ル コール溶液/)微 量 の添 加に よつ て凝析 現 象を表!よす ・此の際 の凝析 の機

作 を老 察 してみた.

 本 研 究 を行 ふに當 つて終 始御懇篤 なる御指導 と御1讐 毒とを賜 つた堀場 教授 に深 甚 のi謝意 を表

する・3ζ有釜 なる助言 と與へ られた李助 教授 並に後藤 助教授 、こも厚 く感 対する・

       (昭和17年12月)           京 都帝國大學fと學研突所堀場研究室
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