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膠質化恥 對象となる膠質物 こは ゾ'・とゲルとの二つの蹠 がある'大 抵σ)物質は,之 をゾ

ルめ妝熊に持 つて行 くことが川來ても,此 のゾルを更にゲルの歌態に持つて行 くこξは必tし

も可能でなLam..今の所 ゲルになる物質は僅かに隈られてゐる課である。膠質化學の研究の大部

分は ゾルの研究でゲルの研究は實に寥 々たるものである・ゲルの研究の中で最 も重要と思はれ

るのは,そ め構造に關する問題であるし膠質化學の磁系がG胤h識mに 依って確立されない以前

か ら,.此の問題は議論 され,今 なほ先全に解決CqLて ゐない欺態である.

物質梅遘の究明に一番有力な武器となつてゐるX糠 に依 り,色 々の物質の構諸が明らかにさ

れた.ゲ ルの中で も殊に分散媒を失つたゲル即ち乾膠髄(¥emgcl)はX線 に依 りその構造を

個醴と同様に論することが出來るが,分 散媒を:多量に含んだ}1甼通のゲルには,此 れをそのま 、

利用しセ構造を論ずることが}ll來ない.又 特殊のものを除いては限外顯taxi.こ依って も,そ め

構造を覗ふ ことは出來ない.茲 にゲルの穗造に閾する問題の六ケ敷さがあTr.

ゾルとゲルとの關係は密接で ゾルか らゲルへ又はその逆變化は迚絞 してゐる.ゾ ルの性質の

連績 としてゲルを見ん とする立場が,次 に蓮べんとするゾルゲル蠻化の研trで ある.

〔--〕rル ゲル變化の種々の型

ゾ'ヒゲ ル變 化め最初の硴 究は,水 に於 けるゼ ラチ ンや寒天の如 き親 水 ヒド12ゾ ルに就 いて行

はれ た・此の揚合の ゾルか らゲルへ の變 化は温度め降 下 に依 り,又 逆變1ヒは沮度 の土 昇1こ依つ

て起 る.石 鹸 の.ヒ ドロゾル も此の型1こ秘 す る.

1923年 に 至 り.S㎎ じariとSchale駄1)と に 依aPe.O,の 如 き無機 物質の ヒドロゾルに適 量の

電解 質を加へた ものは,そ の ま ㌧放置 して ゲルにな ることが報告 され た.此 のゲルは振 澱或は

攪拌 に依つて元の ゾルに なn,放 置すれ ば又 ゲルに戻 る・ 此れが所謂``tLisolropy"な る現 象

で ある.そ の後Al〔0}1)～ ・,V_n6si,ベ ン1・ナ イ1・噌',酸 性 白_lb',陶 」=6〕_,,,の無 機物 質の ヒ ド

9ゾ ルのみisら す,有 機物｢｢Fc於 て は蜜 蝋η,ヂ ペ ンゾイルー1-rス チ ン等の ヒ ド・ゾn,三 醗酸

繊維素 のオ ルガ ノゾル罸,.等1ζも此 の現 象が認 め.られ ロ ゼ ラチ ンの ヒ ドロゾル",で も或絛 件の 下

に於て はthiwuopyを 示 す とY.ふ ことであるthis・ ㈹1・yり 汎通性 に依つてゲ ルの新 領勵{普

し く搬 張 された.

一 見奇妙 な.ゾルゲル變化が あ る.そ れ は或高 い温度で ゲルで あるのが,温 度が下 ると却 つて

ゾルにな るので ある.メ チル セ)Lロ ーズの ヒ ド.ロゾルゆはaeの 最 も顯 著な例であ る.そ の 他ベ

ヘ ン酸W逹 の ヒ.ドロゾル,硝 酸繊維素 の オルガ ノゾル も此0)中 に入 る.

以 上は何れ も熱可逆型 であ る・ 珪酸 の ヒ ドロゾルよ り得 られ るゲルは,温 度ゐ變 化に よつて

`
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元の ゾルに戻 らない.謂 はW熱 非可逆的 ゾルゲル變1匕でφる.此 のゲルをゾ～レに戻すには遖欝

な解膠劑が必要である・

以上の他,熱 可逆型ではあるが金馬石鹸のnnjol.溶 液■りの如 くi容液から直 ぐゲルが出來,ゾ

ルの欺態が不明瞭な馬のがある.又BaSO4,種 々の硫化金屬や酸化金屬のヒFuゾ ルの如 く蛋

成 したゲルが不安定の爲に暫 くすれば自然に凝結す.るもの もある.

〔m〕 ザルゲル變化の遶電的研究
サ

ゾルゲ ル變 化の機構 を考へ るに當つて,第 一に問題 とな.るは,分 散質 粒子に對す る分 散媒の

欺 態の變 化であ る.分 散質粒子 その もの に歸せ られ る歌態 の變化が あれ ば,之 も考慮す る必要

があ る.此 の二黙 を調 べ る有 力な手段 と して透電的研 究が あるIL'1.透 電 恒 敦の測 定法の大 要は

本 誌第三卷(紹 介)111～115頁 に磯 谷延 治民1ζ依つて紹 介 されて ゐるので此虔には蘭れない こと

、す る.

膠 質溶液の透電恒 暾測 定の最 初の系統的 研窪は,1921年 よijlg23{f一 に 至るErfcr:tia),Farthi.1}

及PtKetler'S)tc始 ま る.測 定結果 には矛 盾が多V丶 此れは主 と して測 定方法の 不完全 さiteeせ

られ る.印 ち一般 に極 少量では あ.るが電解質 を含 む水溶液は,多 少と も電 氣何灘度 を有する爲,

斯 様 な系 の透電 恒蚊 を.ilモ確 に測 定す るこ とに特 別の 困難 が俘ふか らで ある. ,近 年 に棄 る迄竃解

質水i界液 の 透電概敏 に 關 す る見解が 可な り異ってゐた.Walden及 び 共同研 究者16,,Stcki7),
コ

Ska匸ike,SehrcinerH・)並 に 、、厂eberlo)等 は,水 の透電恒數 が電 解質の添 加に依 り低下 するの を見

iliした、之 に反 し,N・V;eneo)並 にJezewsky哩n及 びKamecki等 は 極 めて注意深 い測定の下に1

電 解 質の 濃度の増 加と共 に透 電恒數の上 るの を確 定 した.多 くの 研究者逾の違つた結 果 を批判

するに口燦 件が一 定でないので どの方法が晟 も優れて ゐるか斷 定が 川來 ない.そ こで貨験的 に

決定 され た数 値 よ りも,寧 ろ分散系の透電的枅究の 一般的 見解 は どうなつてゐ るか,又 分 散系

の性質 に就 いて どんな.ことが云へ るか を概 詭 し,ゾ ルゲル變 化の研 究に如何 に利川 されるか を

遞べ ること とする.

無 極性膠質粒 チを含む ゾルの透電 恒數の問題は,初 め 覇enerに 依 り,後 程Lichlen㏄kα 割

に依 り,詳 絅に研 究 された一般的 な揚 合の特例であ る・物質Aを 物 質BのIlik:分 散 させた揚

合の系の透電恒敗eは 二つの純 物 質A,Bの 透 電恒敏 を夫kε 圏.ε:と す る時,一 般 に次 の式

で示 され る關 係が あ る もの とす る.

『{ε);δ「(ε躓1十{1一δ)「〔s:)(1)
.

lllC6はA成 分 の容稜 濃度 な り.

函 教 函(ε}の實際の 形に就いては次 の如 く色 々の式 が提 出され てゐ る.

「㈲ 黜ε(Silberstein}

f{ε}=lo9ε{Lichteneeker}

π・)一暴 〔c・RU・i・s一"r・・・…(・L。 ・enz一…en・)(2)

ε一1CSV{
ener)珂露)一

ε十u

上 掲 の式の申で(2)式 が 電媒偏 極の説に依つ.て理 論づけ.られ一番 よく使はれてゐ.る,Wiener

は(2)式 は 成分の透電恒敏がm倍 に.なると漉合物 の透電恒數 も.m倍 にな らな ければな ら.ぬと

云ふ靜電的 な要求 が浦足 され なv・ので一御 酸 賞でなloe・ 云oて ゐる・・Wienerの 式 のuは 歓

_一1幽 ■幽 一 」一幽幽一、 一
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子 め形 に關 係する量 であ る.Johl1黝 が 示 した様 に分 敬相の濃度が 非常に小で粒子が球 形であ

る時(2>式 のf5で あ るのが期待 され る・勿論此の期待は,系 に前か ら透jihS敏 に 影響する欺

態 即 ち膠 質粒 子の鑷擬が現 はれなv・時 にのみ正 しい.(2)式 か らの 偏倚は 膠 質粒子ρ 偏極 庫を

表 はす ことになる.

實 際 の測 定結・AILい て考 へてみ る.乳 濁液 に於ては粒子は球 形であ る.斯 様 な系は(2)・ 式

の1旺否 を檢 するに最 も都 合が よい.ト ランスホ.一モ ーター汕 とパ ラフィン汕中K於 ける水,パ

ラフイ シ油 中の 水と酒精 の混 合物,パ ララィ ン油去 ワセ リン中に於 け る水銀 等の乳濁液 に付 き

共振 法.(RewnanzmetLude)に 依 ってr1Ul定された透電恒數は,{,,(1),(2)式 よ り計算 した もの よ

りa .大となる.純 分 散媒 と乳 濁液間の透電恒數の差は,濃 度 と直線的關.係が ないのみな らす,

分 敵度 が場 すと共 に増加す る.之 迄 は透電恒數G)小 准 る分 散媒ILKす る ものであ る.

Piekanは 透 電恒數の大 なる分 散媒の乳濁液 を研究 した.酒 精 と水 との混 合物 中に於 けるh

ラ フイ ン油1水 の 中に於 ける ゴム,水 の 中に於 けるベ ンゼ ンとクn・ ホルムのilE!P物,距 に水

め 中や.グ リ・セリンの 中に於 ける水銀の乳濁液等 に付 き透儲訂慣倣 を 訌1明定 したRya!,(.,)式 か らの

偏倚 は非常 に小 さい も.ので あるLと 及び分散度の變化 に も除 り影響 のない ことが 解つた.

嚴 密 に球形 を.した液歌膠質粒 子 を有す る系に於ては(2)式 か らの 偏倚 を生ぜ しめる二つめ形

式が 可能で あるとされて ゐる.第 一は溶媒和效果(恥lva1aIionse偸kt)と 呼 ばれ るものでg分 散媒

の分 子は粒子 との界面に於て1:uinこ 電 揚の方向 に動かな くな 樋 薩方偏極(0・i・nti・・UOo・【・・laristt-

ion)に 寄.興 しな くなるか ら系の透電 恫嗷 は下る.有 極fトの分.散媒に於 て著 しい と1U}待 さ.れる效

果 で.あ.る,

第二は粒子の周圍に存在すぐ霑氣二重后は系の崟偏極を高めると云ふ二重 鷹 效 巣・([)oppel-

schichtsetTekt)である,.∬七の揚合には透電恒數の上昇が起 ると云はれてゐる.

乳濁液には常に安定劑が存在する・此の影響は極めて複維で簡單に欝 珥出來ない

以上の系は,多 くの經驗によれば疎液性であつて溶媒和の效果は著しい役割を演じてゐる様

には思はれない。 どんな揚合に於て も透竃恒數は(1),(2)式 より期律 され るfdr.より小さく准

N.非 水乳濁液に於て見出さ.れた透1瞳恒數は(1),(2)式 より得られ る値よ り大きいから二重暦

郊果は非常1曙 レいゆ と思はれる

多.くの系特に油のΦに於ける水或は水と酒精との混合物等の乳濁液の透蹴恒數が分散媒のidi

より大なるLと は二重辰效果を暇定 しな くて も説明斟來る.水 は僅かであるが油に溶ける.乳

濁液の永滴中の水の分子偏極は,油 に溶けた水のそれ よりは小である.油 へiRけ た薄い水のlk

液 に於て水の雙極子はそのまLで あるが,液 體の水に於ては?Lh凝 聚 してゐる。從つて水のガ

ス状態或は非常に薄い溶液に於ける揚合に相當する"Ginzelmomenl"は1.6で あるIt反 し液體

の凝聚の欣態に111常した"Mass㎝m吐 川cnt"milは0.8に 過ぎな)・.(D.及(0)式 に依り系の透電恒

数を算出する際混合物に於ける成分の分子傴極は純水に於けるのとPしNと 假定してゐる.乳

濁液0)生 戒に常つて水分子の一'nは 汕の中へ凝聚しない形でinけ てゐる.こ れ.に依つて分子偏

極は上 り系の透電値数は計算値を越応るζとhisる.

.多數の懸濁膠質帥ち疎液 ゾルは,水 と同じ透電恒數を有する.非 構に僅かな濃度のゾル1ζ於

てその系の透竃恒數は,(1},(2)式 に依る計算値と殆ん ど違はないと云ふ結果1ζなつてゐる.

ErreraはN…sし 法1ζより,B陀dig.の 方法で作つた,Ag,Sニ,Ag,S;,Ag一 の ヒド・ゾ～レCd,

Pt,.Au.の アルコールゾル,ア 昌リンブル冖やべ.シゾプルプ.リ・ンの様隷色素溶液等の透電恒數は

分散媒のそれと實際逾はないことを示 した.又 彼は非常に鏡敏な方法により紅色金ゾルの透電

n
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恒數は非常 に僅 かな誤 差範園で純 水のそれ を越 えない ととを見 出 した.此 の發見 はKellerが

す つ と以荊 に金 ゾルの透電 恒數は非 常に小 さ.く.て約60の 値 を得て ゐるのに對 し注意 を要する.

lizllerの 此 の低 い値 は溶媒和效果では疎,t<ゾ 桝 ζ期待 幽來 ない もので あ る・Piekanの 測 定 に

依 り金 ゾルの透電恒數 は水のそれ よ り小 さくないことが解 つた.Rock及 びKbsky駒 等 は銀 ゾ

ルに於 て,1]evm:mnはFe§qゾ ルr於 て,Lrreraの 發 見が正 しい ことを確 めた。Frick迎 は

Nemst.法 に ょ りAuりCr(OHJ,,Fe三q,A1(OI.1)3等 の ゾルの透電 恒數が,水 の1それ と同L'で あ

る ことを認 めた.

僅 かの濃度でその透庵恒數が 銑に水のそれ を越 える ゾルが ある.分 散質が水 よ り六 なる分 子

偏 極を4sす るな らば,系 の透電 恒數は上3Fす るζとが期待 され る・高い分 子偏極 は・粒子が非

當に大3zる 永久雙極子能 奉を有す るか,そ れ と も軍揚の作mの 下 に極 めて大 な る能率が生ぜ し

め られ るか に艶せ られ る..溶 けた物'C`CK4f<つ て 起 る系の透電 恒數の變化か らC.m.的 な.結論 を簡

單に引出す ことは 出來 ない.

膠 質溶液の透電恒 數の法外 に大 なる航 蓼籾 めて發 見 しためはEirern991で あ る,彼1#;7,kfik'した

vosゾ ル の透電 恒數 が100を 遙 かに越 え る.のを發 見 した.1.1%の ゾルは約40nの 透 電恒數 を有

す る.そ の限外濾過液 は純 水.と等 し く82の 透電恒數 を 有す る様 にな る.之 より高 い透電恒數 の

値は膠 質粒 子に基いてゐ ることが解 る.

此 等 の ゾルの透 電但數は温 度の上昇 と:AIL低 下 す る.然 し濫 度系數 は純 水の揚合 よ りは大で

あ る.

Verse .ゾ)Lの 透 電1匝數の濃1叟に對す る關 係からN.rrcraは 翫 簿溶盲をの揚合 に於 ける.Debj'eの

方 法 に從 っr,V305粧 子 の雙.極子能 率 と して415.10】ses.u.を 得 た.」.ヒの値は今迄 に得 られ

た低分 子物 質の最 大の ものの約100倍 の 大 さに.'rって ゐる.定 性的 にはV:nゾ ル の透電恒數

の源度 係數が 水のぞ肛 よ り大で あ るζと ㌧一致す る,水 の樣 な有.極性 の溶媒 を用 ひた溶液の透

電 恒數 と濃度 との關係か ら雙極子能 率 を計算する ことに巽論が あるが,分 散媒の極性が非常 に

大 き.な誤 差の原 因にな る とは考 へ られ ない.二 三 の低分 子物質 に於 て,分 散媒 と して水 を佼

つて も又無極性物質 を使 つて も雙極 予能率 の値は近似 的に等 しい こ とが解 つて ゐる.V?05の

揚 合は計算の爲 に用び られ た2boOと 云 ふ分=f一'Yr,は全 く不確實 で ある.何 となれば ゾルの車 には

顯 微鏡 的大 さか ら分一ru)大 さ に亙 る粒子 を含んでゐるか らで ある.

Fricke及llavestadtは 薫重kの 酸 化物 ゾ

,一 噸 飢あ・箔…臨

1・・ … 脅覊

ルの透電恒數 を測 り,そ の結果Th,.v,

Be,Ln一 等の酸化物 ゾルは極めL匸薄い溶

液に於て も非常に大なる透電恒數を有す

ることが解つた.例 へばThの 酸化物 ゾ

ルば0.088瓦 原子!立.の 濃度で112の 透竃

恒數 を有する,

a;極性媒龍の透竃恒數と測定の際に珊

ひらSri;波長 との關係をxへ てみると,

異つた著者等の一見矛盾 した結果は,そ

れ らの研究が種々の波長で行はれた.と云

ふ説明に.依って理解される.
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.有極 性 の膠質粒子 を含 む水溶液 には第 一鬪に示す様 な事 柄が期待 され る.Icm以 下の超短 波

に於 ては,.近 似的 に電子偏 極(F.lektronenpolarisrtion)或 は 分 子屈折(D[olckularmGxktiun)Y,a

に等.しV・偏極 を求 めて ゐる ことに なる.ゾ ルの濃度 が小 さいか ら此の 偏極は實際純水の それ と

違は.なΨ、.此 の場合の分チ偏極 をr,と せ ぽ

・・一呪 葺1-Did(・ ・

n,nr,dは 夫 々水 め屈折 峯,分 子登,比11 _を表 はす.此 處 に於て は透 電恒蜘 ま屈折 李の李方 に

等 しい.交 番電揚 の周 波数 が非常 に大 なる爲に水の雙箇チ も膠質粒 子の雙極予 も共に鍵揚の方

向に從ふ ことは出來 なV丶

.1CYC波 長 を柵 し周波数の 小な る部分 に移 る と水の雙棚チは竜揚 の振 動に從 ふ ζとが出來 るが

膠質粒子 は水 よ り大 琢る雙 槙子能 李 を有す る堺 その大 きな惰性 に よ り,竃 楊の撮 動に從3,L

.とが 出來 ない。此 の部分 に於 ては透で.!畫恒数の著 しい上昇(約2か ら80に 至 る.)が あ る.此 の透 電

恒數 ¢)分散坡 をDIと して表 はす と,ll,は 水 の雙 極子に特a.の も.ので あ る.第 一鬪の曲線の

1の 部分 に於 ては偏極P,は 前述のP,nと 水 の向方 偏極P田 凶 よ りなる.

Enw-1illn,oP
,詈PI、2十POE承)一(4)ε

Hメ)十2dH"

EHaO.は 水 の透.L'恒 数,DT$roは 水 の分 子量,dN.aは 水 の比飛 を表 はす.

aft長 波 長の部分に捗つて行 くと有極性 の膠質粒子 が蹴 揚の振動 に從ふ操 にな る。此の揚合

め 偏極r,は 前掲の1'm。Pmi,oと 膠.4'1#d.一1一の雙極子の向方偏極PlDKと よraる.

ESctト1AIメ 》MHメ}十「KMκP
,=Pns十.Potr,o十Pus=(5)esol十2』dgjl

fu,o,.lkは,水 並 に廖 質のモ ル分李,MH3ρ,RIFは 水 並 に膠 質粒 子の分子 届=を表はす.

'透 電 恒敦 の第 二の分散 域D ,が 田來,そ の値は80を 越 えて第

第 一 衷
一Wiの 曲線11の 部 分に移 る.非 常 に長 波長 になつて も一定値

を保つP.此 の第二の分散D,は 膠質粒子が櫨匪を有する哮始 波長(米)1透 電恒鼓

めて表はれ る.ど の波長 で表はれ るかは,粒 予の大 さ,分 散媒

の粘度,更 に温 度lcy係 す る.=fの 大 さを増すに從 つて1)2

は長 波長 の郁分 に移 つて行 く.

透 電恒數の第 二の 上昇が 波長 の増 加 と共に 現はれ ることは,

Etreraが 始 めてV,O,ゾ ル.た就 いてszmし た.第 一表は彼の測

定値 を示 す・

,此 のV_A4ゾ ルの粒子の 強い偏極性 は 何 に基いて ゐるか ビ

問題 となる..}:rrenは 之 に對 して次 の様 な設 明を興 へて ゐ る.

V,O,ゾ ル は熟域 され る と限外顯微鏡 に依つてSz曙 凱㎡ の1刈光

.現象(F
ulikelphiuiomen)を 示 す こと.又Freu翻dlich勃 並 にそ

の協 力者が示 した樣 に流 動複屈折,電 氣磁氣屈折等 が認 め られ

se

3i4

×19

485

珊

614

cc.

725

815

9〔㍑

935

100s

必

川
.踟

剏

蚫
嬲

劉

澗
鄒

細
跚

襯

る.ごと及びチンダル光の偏光解淌の著 しいζと踴等の事貴から,粒 子は搾歌を してゐると考へ

られてゐる.此 の粒子が獻 であることが強い偏極性のhiifMとされてゐる㌧新 しいゾルは透電

恒數の上昇 もな く又光學的異方性 も示 さない.熟 域が進むと此の兩方の現象が豪はれる.流 動

複屈折は流動速度の壇大と共に強くなる如 く,Errcnは 透電恒敦 も竃場の強さをSriす1こ從つて'

畠
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上つて行 く.ことを見出 した,電 場め強さの效果に關するErr6raの 測定値の 爰常性は.Fb.rth,

BIOh等ICdiつ て問題とされ,彼 等の見解ではErreraの 發見 した る高さに及ぶ ものとは期待出

・來ないとしてゐる.VL(/)r,ゾ ルの粒子が細長い形をしてゐることに與論はないが,永.久 雙極子

能卒を有するか否かは撲問である.1(ruyt/iUは 低周波の交香電楊に置いた ゾルを隈クト顯微鏡に

依つて槻察 して も,ゾ ルの粒子の電揚の方向に配列せんとするのが認められないので,永 久雙

極子能率はないと云つてゐる,よ し此4)事 實が起つても,親 察出來るか否か疑は しい.

親液 ゾルめ透罐恒數測定はKell・・,FUrfh,.Blilh建 に依つて始められた.彼 等は多數の親水

ゾルの透冠恒数が分散媒のそれ より非常に低下するのを見娼した.又 生物髓液は透電恒數が水

よりも相常高いζとを發見した.之 等の測定は,測 定方法が餘 り完全でなV・時代に行はれたの

で測定値の了ド否は確かでない。近年に歪 り親水.ゾルの透電恒數に關 して立入つた研究が 瓦laゆ

nesco,Errern,IlalTer等1ζ よつて行はれた。蚤白質1こ就いて充分長波長のみが使はれたが可な

り透電恒数の上昇があることが認められた.

根本的に1ま疎液 ゾルの揚合'と親液 ゾルa)揚 合と.で差異はない.親 冰こゾルに於て も,分 子L.偏極

が電子偏極PI、・.と水分子の向方偏極lio]tef}.からなb,膠 質粒子が{ittngiC何の寄與 もしない第

一鬪の曲線1の 部分に枳當する範圍と,更1.こ波長を柵 して,粒 子が極性 を有すれば,そ の燮極

子が向方偏箇に入つて來 る同躙の曲線IIの 部分に棚常する範圍がある.蛋rl質 や多轄類の如

き親水性の膠質に於ては,粒 子が強い雙極チ能率を有 してゐることが岡題となる.此 等の分子

は多 くの極性基を有してゐる.極 性基が多 くあつて も巨大分子伽Ilで 比較的均等に分布 されて

ゐる.ならば少くと.も蛋白質の場合に見NSさ れた様な商い雙極子能李を右することは期待出來な
コ

い.蚕 白質の分子は爾性電解質であるから,水 溶液中では→ 鴇分 イオンとして存在 し,此 の結

果高い雙極子能峯を有 してゐる ものと考へ られてゐるmt).ア ミノ酸の様 な低分子兩性電解質a5

水i睿液はF輓r山,BIUh.等 に依つて可な り透電恒数め.[:M一があることが示 されてゐる.一 方膂通

の電解質の存在では透電恒数の上昇は極 く僅かである.此 の永久雙極子能李の他に,二 重屠特

にイオン雰園氣の偏極がどんな役割 をしてゐるか實驗的に決定するのは困難である.

親水膠質に於ては或 る躡で透電恒數の波長に劃'する關係が疎水E9't{'と異 ってゐる.此 め逑ひ

は親水膠質の特性に重要な ものである.疎 水膠質1容液は第一圓の曲線1の 部 に於て實際水と.徐

り變 りな い透電恒數 を有する.親 水膠貿i睿液は此の部1こ於て水 よ磯 らかノトさい透電恒數を有

する.帥 ち此の系の膠質粒子は,多 最の水分子を緒合してを り,周 波數が餘 り小でなげれぱ繻

合されてゐない水分子は揚の振動に從ふが,結 合 された水分子は揚の振動に從ふことぷ出來な

いので系の向方偏njtc寄 輿 しない・從つて透電恒數ほ小になる.Mnrinesco")は ゾルめ透電恒

敷と水のそれとの差か ら溶媒和度が決定概來ると云つてゐる.

膠質粒子の憂毬・「Fが偏極に何の寄與 もしない第一鬪の曲線1あ 部に於ける分子偏極Pは,

・一 講 〔・1[Cl+・ ・]・M・c・)÷ 一 ・・c1煽+r・ ・Cn(・)

遊lte及dは 夫々ゾルの透電恒数及比重,Miは 水の分子量,M窪 は溶けた膠質の分子量(幾

らか不確實な飛である),Cl、c:は 夫 々膠質粒子tC結 合 してゐない水及び結合 してゐる水のモル

分竿,.ら は腮質粒子のモル分率,π 亅は遊髞の水の分子偏繊 π零は膠質粒子に結合せる水の分

子偏極1..π3は膠質ゐ電子偏極を表はす...『

有極性の膠質粒子が電揚の方向に從ふことの出來 る第一闔の曲線Hの 部分に於ては,粒 予
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の雙極子の同方作用と熱遐動に依る妨害作用との一種の統計的釣合が各浬度に於て定まり,そ

nに 慮 じて雫均の向方偏極の値が示されると云ふDebyeの 理論に依 り導入される項を'XyLdiし

なければならない.

.』 講 甑 …]・嗣 告≒・・、

十T.4十c,(4/3・ πN迂 醒十μ213kT⊃(7)

茲 にNLは 卩 シユ ミツ ト数,aは 膠質粒子の偏極度,μ は膠 質粒子の雙 極子能 李,kはIk>lv-

maneの 恒 數,Tは 絶 對沮 度 を表 はす.

P1'ii^m的に1ま上の式か ら稀簿 溶液 に關 して,Debycが 行 つた 同 じ方法で膠 質粒 子の雙 極子能 卒

を計算す る と.とが出來 る.Ilte)瘍 合 水和1に依 る水分子 の一部の 固定 を顧慮す る鼻要がある.

1こrrem殉 は短 波長 は共振法 に よ り,300米 以 上の長波長 はNemst法1こ 依 つて2乃 至30000米

の 波長 の廣い範 園に亙 つて純 度の高 い蛋 白質博液 のft_数 を測 定 した.第 二圖は3.3.ｰ6の ヘ

モ グ ロビン溶液 に關 する測定結 果 を示 す.膠 質粒子が蝠楓

0
ε
0ユ

sa

80

01234

10gq'inmclcm

第.二 閥

の蛋 白質に付 き測定fdiが 非 常 に異 つてゐ る.

穂 を出 した. .ヘモグ ロビンは張 く水和 して ゐると云ふ假定には全 く經驗 的根櫨 がない。z.人 は

Errcraの 測 定 を考慮の基礎1ζ置 くな らば蛋白質粒 子に結 合せ る水分子の彙 は今迄 一般 に考へ ら

れて ゐた よ,りは遙 かに少い ζとILYaるtirreraとMazinescaと の 測走値の非常 な違 ひは,透 電

的 に定 め られ た親 水性 を個 々め膠質 紘子1ζ適 用するの は早尚な る こと を示 す もの と思はれ る.

hfarinescoは ゼ ラチ ンノル{L付 きpH=6.6,波 長6.5米 に於 て,濃 度0.75%迄 は殆 ん ど直線的

に濃度 の増 加 と共 に ε目108迄 増 加す るが,そ れ以上の濃度 に於 ては飛 躍的1ζ透電 恒數 は下 り,

2乃歪3%の 峰塵に於て80な る値を得た.披 は此O纂 賓を次の如 く詮明 してゐる..稀薙溶液に於

ける透電恒蝕の壌加はゼラチンの燮極子に基いてゐる・o.aq以 上zは 雙極子 より能峯の零とな

る凝聚慍を生rる.濃 度の櫓大と共に凝聚膃は樒加し從つて透電恒數は下 る。透電恒數が突然

下る濃度はゲルの生成が顕著になる濃度と一致することを示 した.May及SchaeferはDlari-

nesmの 發見を確定することが出來なかつた・

70%の 酒精に可溶の蛋白質として%cinが ある・此の溶液は電氣慱導度に基 く實驗諛差が少

くなる利釜があ.る.斯 樣な系の測定がWymanlon陶1こ{妙 温度0。Cか ら80。Cに 亙 り波長6米

か ら260米 の範圍で行はれた.短 波長で低混に於てはihiPiの透電恒數は溶媒 より小であるが高

澄では大になる.此 の一見注日すべき現象は6米 附近の波長守丁度透電恒數の分散が起る竭で

ある.と彼は識明してゐる.濁 策が上ると此の範圃は短波長の方へすれ る.粘 度は湘度の上鼻と

共に減少するか.ら高淵.に於ては雙箇子は15E{L短波長で電揚の根動に從ふ様になるb第 一闇に從

つてa;慮 して見るならば低濃の掲合は曲線1の 部分にな り,高濃のnは 曲線IIの 部分にな

る.

に寄與 しない範嗣 に於て は唯僅 か に系の透軍恒數は水 よ1丿

下 る.3乃 至4%程 度 の 漫度 の ゾル1こ於て,.透 電 恒數は水

よ り2乃 至3單 位程下 にある.之 は比較的水和の 少いの に

歸せ られ る.Ma面esODは ゼ ラチ ン,血 清 アルブ ミン,卵 ア5
ル プ ミンに付 き水和系數(Flydrop6ylickcefCizienlen)u(一

瓦 の蛋白質に結 合せ る水の瓦數)を 定aし,之 は0.1とn.と

の 闇にあ るζとを見出 した.然 し他 の研究 者1ζ於て はra-

1¥larinacOは ヘ モグ ロビンに付 き,Il=2.7な る
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・M鳥rinesooと .ErrcraはH墾 質粒 子の雙極子が 幅極 に寄 與 しない範圍の波iiで,ゾnの 透電恒數

を測 定 し純分散 媒のそれ との差 か ら溶 媒駟 を求めfc一 此の 事柄 を示す にHailerと0直lo〔 騨彗ま

Wo..OsUcaldの 提 議 に從 っ て別 の表は し方 をした.研 究すべ き系 と レて披等は種kのi1:媒 に於

ける酷酸繊 椎素 を選ん だ.異 つた濃度の溶液の比幅 極(Spedfischepolarisltion)をD¢b∫eの 方

法で計算 し,全 偏極..(Gesamtpolarisati・1・)P:は,溶 卿 ・偏 極P・ とiiiの 醜P・ とか 励1城 .

性 に構 成 され ると しで次 の式 を提 出 した.

P=ClpI十=c=P ..(8)

茲iこc、.'C.は 分 散媒及分散 質の濃度で ある,.酷 酸繊維素 を種 々の群媒{Lfyし てr.を 求 めてみ.

る と 瓦胃軌65¢m.託 の値 は 脇熱 して 始めて酷 酸繊維 素 を溶かすsa媒,シ ク卩ヘキサ ン,ヂ ア

セrン アル ゴール,ベ シゾtル アル コ.Pル 等に藐 いてvあ る.,ア ニ リン,ト ル イヂ ン,醋 酸 メ.

チ ル」yチ ルr-9コ ー ル等 低淵でu酸 繊維 素.を溶か す溶媒1ζ就 いて はP.は 更 た小 になる..此

等 の溶媒 に就 いて醋酸繊維 素その もの 、偏極が小 にな ると假定 すべ.き理 山が ないか ら,溶 媒の

一部 分は膠質粒子 に固定 .ざれて,そ の向方能 力が な く'なる と偏極損失(PolarisationsvcrlustJカ{

起 ると考 ふべ きrあ る..斯 くて系 の全 偏極P'は

,P'=CIPI→ ・cεP5-c1'Po.(9)

biz.P。 ・は分 散媒の向.方偏櫨,c'は 膠 質粒 子に結 合せ る溶 媒の 濃度 を表 はす.

Hal置er及OrtlofCrn計 算 に依れば,此 の溶媒和は酷 酸繊維素1}ζ に付 き0・1～0.4瓦 で ある,醸.

確 脚 累 の溶 液 を非常.【ヒ粕稲qにす るi繊 が」 ヒφ 方法 に よ り強 く溶 媒和の起つてゐ る.ことを示.

す所 の ものでない ζとは注意 すべ き蹴栖 であ る..逖 に溶 媒 和1の暉 く曜つて ゐることを示す もの

が却つて粘度の低 い ものであ る ことは粘 度 と溶媒和 と.のCJiz簡 單 な關係の成立 しない ことを〉;:

す ものであ る.上 述¢)系に於 ては,商 帖 度の朦因は 強い溶媒 和の爲でな く溶液 中に凝 聚艘の生

球す る鳳であ ると考へ られ てゐ る.

ゾルが ゲルになると.膠箕粒 子の ブ ラウ ン運 勲は停 止 し,從 っ て膠 質粒チが向方偏極 に寄與ナ

る波長の範 剛で測定 した系の透電恒 數の低 下 から膠 質オ立子 に麟せ られ る偏極 の割 合が 少 くと も.

一 部分 淌失 した ことが解 る.膠 質粒子 の遐動が全 然ii曾失す るな らば1系 の透蹴恒数 は水の値或

は溶媒和の 爲にそれ 以下に下 らなけれ.ば な らぬ.斯 様 な ζとは膠 質粒于が,ゲ ルになつて も一

部分遐 動 してゐる隈 り必す しも起 らない.此 の波長 の範園 に於 て測 定 された透電恒數の低下ぽ

種 々の ゾルゲ ル變 化の際に見i+ixtLiゐ る.liallmann及Kreidh',はtLixotropicなP,O,ゾ ル

の ゲル.化の際 系の透 電恒聾は87よ り82に 下 る.ztを 見IHし,Fricke及Havrstadtは ゼ ラチ ン

のs,.'95か ら871ζ ド.郷 酸 ゾルの船 は 珊 す るの 齢 醤めた(之 は 附 に起 る繍 ゆ 咸長が

闘 係する もφ と,x,631,しる).上ILLの 測 定!a'.ruix50Jli=450米 で 行はれた ゼ ラチ ンの様 な纈粒の

ゾルで敏粁 に 撚 農 波長の測定 で1まゲル化の際 に透電 恒敏 の減 少は起 らr:い.斯 様 な低 罵波K

於 てはゼ ラチ ンの難子は,向 方偏.翰の能 力を矢はないで電揚 の振 動 に從ふ もφ と思 はれ る,

膠 質粒 了・が 讎 釦こ何 の寄輿 もしない範園の波長 で測定 され た透電恒鏨 か ら如 何な弓 こ.とが期

待 され るか,ゾ ルか らゲルへ の變 化の機構が膠質粒チ の ブラウ ン遐動 を失ふ ことにのみ存する

な らば,そ の際系の透電 恒數は一定 に保 たれ な.けれ ばな らぬY9)ゲ ル に於 て膠 質粒 予をその位

置 に序止 さすカの本性 を確實 に知 らな いで1‡読明が困難の様 であ る.Hardy勘 や11'illadｰ'の

固體表 離 於 ける液 脚.箏 動1こ剛 す る實驗 か ら,.ゲ ♪ヒ化剛 翠質粒子ireに 定 位 を取つた 水の分 子

に依つて幾 らか 固定 され た居 を生 じ,或`ま 水の分 子め變 位が低下 して弛緩時間(Relasatiotueit)

1

1

1

}

ヨ
"
Il,1一."♂.

.』..一 劃

卩」'
▼ 覧 」

』』`亠____亠 一.
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の大 きい層がw來 てゐる と假定 さxlる.若 し斯 うだ とすれ ば水分 予の同方偏極は
,ゾ ルか らゲ

ルへの變化め際低下 し從 つて 系 の透電恒敬は 下 ら左けれ ばな らぬ .Klstler周 り の費驗 では3?.7

cmの 如 き超短 波 に於て,ベ ン トナ イr .V.O;の 様 なthixoしropicな 系 及び ゼラチ ン溶液 は,

fiル 化 ¢)際殆ん どそり透電恒數k31化 して ゐない し,又Denekamp及 び.K阻yL蛸 は26L'{;の

波 長 に於 て,寒 天 及一ピ.ラチ ンゾルの透電恒數 をam定 し,ゲ ル 化の際,ゼ ラチ ンは透電恒數 が水

の それ に對 する比 に於 てLO75か ら1.05"olL低 下L寒 天の揚 合は 不變 であ ると云 み結果 を得て

ゐ る,櫻 田一郎 氏 及李 升基 氏AM1)Sicは種 々の崩壌 度の醋 酸繊維素 クロ 卩ホルム溶液 にベ ンゼ ンを

添加 する ことに依つて.生rocす るthisotropicな 系の透電 的研 究 をされ,300米 の 波長 では ゾルゲ

ル變 化の際 系の透電 恒數 に變 化がな い こと.を諒 め られた.要 す るILthisotropicな 系 の ゾルゲ

ル變.化の際,膠 質粒子が 向方偏極に寄興 しない波長の範囲で測定 され た透電 恒數は殆 ん ど不變

で ある とみ て よい.從 つて分 散媒は,ゾ ル とゲルとの揚台 とで,膠 質粒 子に對 す る瓶態 に變 化

が ない ことになる.

〔iv〕 ゾルゲル變化の際の體積の變化

Wo..Os【wald及 び1.laller"J等は膠質粒子が捧状或は複雜な櫞造をしてゐるな らば,そ の形lc

基いて溶媒分子は,膠 質粒子との聞に力が作肘 しな くて も,遊 離の分子と見做 されない欺態に

あると云つてゐる.此 の際には密度の變化が普通の方法で認あられない程度の もので.ある.膠

質粒子と分散媒との聞の引力icよ つで出來た吸着居は・遊雌の灌體 よりも密度が大であると考

へてよ..い.何故なれば親水性の膠質を水に溶解させた り,.膨潤 させた りすると全系の體積が可

な り減:少する..之は水和滑の水が膠質粒子と水の雙極子との聞の引 ヵによつて牧縮 した爲と解

されるからである.
　

ゾルゲル變化が膠質粒子の腕水又ぱ水和を俘ふな らば,體 稜の變化が期待 されるもの として

Hey血 叩n捌は各種のゲルに付 き,そ れが ゾルゲル變化の際の比重の變化を第三圃に示す檬な簡

單に して.鏡敏な膨脹計.を用ひて測定 した.Aに ゾルを,Bに 水銀 を入れる・體積の變化はb

め部め水銀の ヌニスカ1スの動 きによつて知る.bに 於ける1cmの 變化は0.OOI6cc'IC.し てAの

容童約80ccな る故,精 密度は.ゾルの全容稜のO.0002%と なる.此 の裝鏗を溜度變化がO.003。C

以内.になる電氣恒温槽に入れて測定を行つた.

第二表は ゾルゲル變化の際撒積の柵加を來すメチルセル・一ズに就いてめ測定締果を示す.

A

第 三 固

第 二 衷

L62%メ テ ル セ ル ローズ 十〇.1モ ルK2SO4

b
時 ・ レ 鬲ス鷭 噛 ・温 罐 轟 ・・

B

1 1 .x.2亅 5.1{0

3 . 3.36 5.H2

26 13.60
, b.142

50 ]3.62 5.74?

ユnn ]M1.8{ 6.14｢
・

150

1
13.33 5.143

. ト

.



物 理 化 学 の進 歩Vol.13nNo.2(1939)

No.2 1⊥ξ4匕・ ソレ丿レ.ゲル 斃{ヒ(#an一) 73

.…rり ～Vゼ

體禎 の増加はα0012%に 當 る.此 の揚 合は拉 子の脱水が,ゾ ルゲ ル變 化の第 一段階 と して起 り,

此 の變 化が進行 して ゐる間 は或 程度 に凝結が起.り,斯 くして 繊來た粒子は弛 巨網歌組織 を作 リ

ゲル.1.こな る と推 定 されて ゐる,

第三 表は ゾルゲル變 化の際、體確 の變{匕が殆ん.ど認 められ なレ・しhixotropicな 系 と してFe20鳶

ゾ ルに關す る測定値で ある.iltの 揚 合ftd3.ゾ ル ゲル變 化の際,水 分 子の歌態 に變化が ない.此

の事柄は透電的研究結xと よく一致す る も.のであ る.,

第 且 表

Fe含039.44%.十NaCi

第 四 表

7.BooS豊0。 十1.87NHCL

時 間

a

善

i

i,

3

5

2蔓

47

メ　蘭 の讀み
…綱 婁翻 購) 時 悶

14.50

1".50

ユx.98

13.50

1..".50

13.52

13.52

4.122

d.i`?2

4.74?

4.720

4.930

;.718

4.720

4.7且8

}
i;

3

J

94

i8

2{0

720

メ昌 ス カ スの 讃 み

(cm)

ユ7,06

.?3.08

2i.10

`SU.68

J8.90

#5.50

5ｰ.80
唇
u9.00

64.20

醸 儂翻 畏簽) 。

PO40

5..20

321

0:232

??0

2ｰ

5.塑.4

5.220

520

x210

第四表は熱非可逆的な ゾルゲル變化をする珪酸 ゲルに就いての結果を示す・此の揚合は特に

9a'"#r'tの變化が著 しくH.つ長期闇逹績 してゐる..重合としての化學的變 化が此の著 しい體積雙化

の原因.であb,ゲ ルが生減 して後 も此め變化が績いてゐる ものと解 されてゐる.

第五表は ゾルゲル變化の際體績の減少が起るゼラチンゾルに就いての ものである.

100瓦 のゼラチンrt對 する驪

第 五 表 酸變化の割合1島pFI
.に無醐係

ゼ ラ チ

ン 溶 液

4.?

Leics

pR$.8

6ｰ'

p--5a

pH8.3

}ニ ス カス

の差(cm)

1.50

1.40

1.iO

i.co

懺樮 變 化 い
の
就
¢
に
ヒ
ン
ィ
チ
變
ラ
積
ゼ
體
晦

の

10

て

一 〇.0046e

-0.0038g'

一 〇.0034%

一〇.00銘%

一 〇.05?

一 〇.OoG

一 〇.057

-sass

に大體 一定値 を示 す.Heymann

は ゼ ラチ ンゾルのゲ ル化の際,

既 に多 章の水 を吸着せ る膠 質粒

子が更 に吸iの 量 を坿すのであ.

る と考 へてゐ る。

Krishmmurしi靭 は寒天の ゾル

j/')L化 の 際め體硫の増減 を測

宅 し,恒 温に於て體積の減少が

起 るのを見NSし π.此 の15i因 を水和 の囀加に歸 して ゐ る・此の假定 はゼ ラチ ンを水に溶か し距

時 の體積 の收縮が,め レの出來 る低 温め揚合 ゾルの出來 る高温の揚 合 よ りも一辰大 きい と云

ふTaffelやTheScedbergの 實 驗結 果 と一致す る もので あ る.

等 電點の ゼ ラチ ンゾルがゲ ルにな ると,或 程度 にゼ ラチ ン分 子の凝 聚の起 る ことが認 め られ

て ゐる..ゾ ルが ゲルにな ると,ゼ ラチ ン分 子とその 凝 聚軆 .との間の甼衡が 後者の方へtれ る も.

の と思はれ る.此 の 凝聚1ζは水分 子の脱着 を伴はない ζとがBungenbergdeJongc,及KaIz鋤

等 め研罪か ら知 られ てhる ・膨脹計 による測定では .ゾルゲル變 化の際水和度.が僅か に増 加 した.
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ことを示してゐる.擬 聚と水和度の増加は互に閾係がない.輝 聚量はゼラヂン溶液のpHに 齲

係するが水和度の増加{#pFl.に 無關係である・KistlerlL(icつて測定された透電恒數が,.ゼ ラチ

ンの.ゾ.ルゲル墾1ヒの際不變である事實は水和度㊧増加の暇定に 矛盾 してゐる.様に思はれるが;

此の方法が水初 藍の僅かの塑化を檢口け ることが禺來る程鋭敏であるか否力凝 はしい.ゾ.ル ゲ

ル變化の藤の水和度の變化ほ全水和度の數%に 過ぎない.全 永和度め透電恒數に及ぼす效果は

膠質種子の向方偏極に寄興 しない波長σ)範{tc於 て水の透電恒數 と膠質榕液の透過恒數とめ差

に相rs`する.此 め差ば5.%の ゼラチ ンではo.z以下であるaq之 ほ恐 らく傳導度 を有する系の透

電恒藪測定の誤差範圍に入つてゐると見てよい.

水和度の變化により.aルゲル變化が起つた ものであると云 ふ 考 へ 方 に は,反 對詮がある.

Heiierl及びVassySO1は 異つた條件の下 に於けるゲ.ルの透明度の變化の測定から,ゾ ルゲル變

化は膠質粒子の凝聚に依つて起 りb水 和及脱水は此の凝聚速度に影響 を及倭すに過ぎなレ}.もの

としてゐ.る.rN{文7氏51]は 散光彊度の測定からゼ ラチitル が ゲル化の麟 膠質粒子に彿 幽f

の増加が超 らないこと,從 つて水和は認められないこと,又 各種置度に於ける水の遒電恒數と

ゼラチンザ ルの剛牲との闘係から,ゲiL化 は膠質粒子間に働 く力が釣合ひ,.そ のR:aSブ ラ.ウン

邂動の停iEatよ.つて起る ものと考へ らatYc.

〔V〕 醸質粒子間に働 く.力

膠質粒 子間に働 く力を.明らかにすることは現代の謄質化解の最 も)Ftな 課題の一つである.

此励 抛 接鵬 ・.融 凝 困駄.こ とで・適'第.、{荻

鰄魏鷭齧認鞴繍5慧轟 鸚鵬鷁 鵬驪 鬻.
を有力ならLめ る例とLて 準げ6れ る.顯 微鏡

的大さの粒 子を含む石英懸濁液 を第四ll箭1に示す一
亅)有 英 板

ion

206

1!17

193

225

2

6

9

呂

L

S

9

.8

9

9

■.

第.四 圏

様 な硝 子管1こ人払 管 め・1映の球状部 分 に取付

けた板 の上に一定時冏に沈降 させた粒子の數 を.

顯 微鏡で數 へ る.次 に装 置 を瀬 倒 して 一定時 間

後,.落 ちなy・で板に附/1し て ゐる粒 子の數を數

へ る.吐 の爾 κの比 を"Ha㎞hl"と 名 付 けた.

實 驗結a<は 第 六表 に示 す通 りであ る.

.,H雌3a1,iは:販 を作 る物質 に依つて異 る ζ.とが

第 六表.よ.り分 る.

第 七表 よりIlafva61は 数 チの大 さに依 つて支

配 され る.ことが解 る...粒 子の 大 きに依 り.Ha(o一

ねh1虻 越 大値ρあ るめは"板 と粧 子φ岡ψ)引力

が表 面の 作1111と考 ぺなけれ ばな.らない ことを示.

す も.の.であると し,.Buzaghは 次 の如 く説明 し.

202 91 96.1

2)硝 子 板

240
226

252

2蹴

?03

16S
177

'164

1ng
isa

甥1 【
7&7 gas

第 七.表.

粒 子 の 大 さ Ilnflrahl

¥IF
.1ん2μ
.,
{βk
;7
～8N

Iｰp

20{21μ
.32
μ

Ha
za
98
3'L
v,g
b.b
U

畠 盒
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てゐ る.簡 單の爲に粒 子・を共の一邊が1な る立方媼 と假定 し,相 對す る二面は板 に並行 してゐ

る もの乏す る.」單 位表面 に働 く力 をp..と 、し,P..paを 夫 々#r7及 分 散 媒の密度 と.しうgを 策力

の加 逑燦 ～;すれ.ぱ,.....・.・.

Fr・L._19(P-Pe}9...1..・...・.=.⑩.' .

F.は 實 際#y:'1'と 壁.との閏 に作 用す る力を表にす ご≒にな る・.耳乏1と の關frを 圓 示すれ ば第■

五鬪 の様 准關 係が得 られ る.此 の圖か ら1め 航 によ.nFに 琢 大ffiの 存 在す る.zと が解 る.

n・zaRhの ・Ab・el・・wh・k・t-m・th・de糊 に 於て は,顯 磁 鋤 大 さの粒子の 懸濁液 を第 六圏の

' .1」.ザ..

昏 』rr.1..∵.:.≒.

宣

直
」

_.琶

第 五 闘

5

第 六 圖'

姆 隰 ・入れて脚i開 マに沈【隠 雌 騨 鰯 かに鯛 て■1柳 ・將1硝 購 鮎 とする

時の角度を測n,.庇 の角1鋤 ・ち粒 子と壁とのrainど んなカが作用してゐるかを概算レた・粒テ

の三1と箪をr;.そ め密度を 飾 水の密度を ρ。,"Ab「¢iおwink畔1奮'をrs.とせば栓子と壁との間に

作用する力rｰは 次式によつて.與へられる.・

・'=3nr'(Gi一 ・.)gsinrs(1・)

CaCO3粒 子に就き,純 水のOと01モ ルBaCLi#液 の場合とで第八表の如 き結巣を得てゐる,

'第 .八 表

i.a

粒子の

牛 徑

純 水 BaCI、 、f7F
, 液

a

I
sin｢

F'in

DTne. a
o
sina

F'in

Uvne.

aN

ION

13,5μ

1ua

isv

?S.Sp

80p

93μ

7

5

S.5
.rF
a.a

g

I;

?1
陰

30

o.tz

O.031

:0.oai
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第 七 目

1

純ゆ 揚Qu.・に捌 ・働 ・うるが・3・q醗 液醐 合は斯檬な,ζとぽない・:sina.と γ とのf6kl

係 を翠ξは:ずと第七圓の様 な曲線が鴛られる、,数子.と壁と.の聞に働.く力に電解質り影響が顯著に

見られる∴B㎎hは 『Iposphereの 彫さによ:つて雌り事柄 を諱明せんとしてゐ3.披 ¢)考へ1ζ

.1.4,『
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よ.れば純水の揚 合は け。sphereが 甚 だ厚.く,粒 子の大 さを増すにつれて第八 圃甲の如.く粒子 と壁

とのlyosphereが 彊 く重な り合 ひ,粒 子 は離れ 難 くなる..lyrosphereの 軍 な1).lcyく 引 力と粒了・

の 重力 との差が最小 となる所 で3111QfL小 値 が出て來 る .13aCl,i容 液 の揚 合は.lyosphereカ{

甚 だ薄.く.て.第八岡 乙の如.く,粒 予 の大 さを垉 して.もly(sphere.は 殆 ん ど重な.ゆ合ふ ことはな く,

・孀=ΩQΩ 齢 _

}
　 甲

.圖八第

,一襯 駈

諾躑 伽.。 ● ●

蟹 一→佩而*rmn-r・",,,d孀 施

第 八 圖 乙

lyosphereの 重 な りに基 く51.カは数 子の大 ノ」・1.こよつて畭 り變 りは ないか ら,粒 予の大 さを糟す に

つれて離れ易 く..なると云ふの で=毒る.懸 濁液の粒子 と壁 との.rFnに働 く力にPxYsす 電 解質 の影舞

はBaCh以 外 の.廳類に も見.られ る.例 へ ば璽 化物 に於ては択 の順 で 侃 を増す.

LiCI<NaCI〈KC],A工gCI三 くCxCla<SrCI.<BaCI,

又 電 氣泳動の測定か.ら ζ:r'.Sン シヤル とFと の閙に も大體並行關 係が成立 する ことが見ns

されて ゐる.・

次 に膠質粒 子閻.K働 く力の理論的 敢扱 方謝 を考へてみ る.・膠質救子聞 に働.く力は色 々の黝か

らみ.て二っの成分 よりなる もの と解 され る.そ の一つは粒子の相對 す る表 面の分 子或`ま.イォ ン

間め直椄 のlt用 印ち 蜘d・ ・W・ ・1・引 力で ある・Lond。 禪`ま 量子詮 を用ひて,va・d・ ・R'aals

引.力は電 子軌 道の瞬闇的渥亂か ら生す る一成分 を含み之が晋通の分子間 の距離以.Fiz及 び且 っ

加成性が ある ことを示 しiz.そ れ 故 二個の膠質粒子闇の作 用は含 まれ てゐ る總ての分 子域 は イ

オ ンの.作用の和で あ.ると云 へる・

第 二の.成分は第 一の成分 と全 く違 つた性質の ものであ る・此のtaiは 粒 子或は堕の表 面 を取

卷 く液體皮膜の巾に求め.なければなら.ない.此 の液屏は複

雜な髄.を してゐるが,.分 散質の椿成成分と分徽媒とか ら

出來てゐ.るこ.とは確かである・分搬媒は分散質の表面に直

接吸許.されるのみならす,吸 瘠されてゐるイオ ンに らくっ

つ く.分 散質に吸濳されてゐるイオンは之と分散媒とよ り

なる吸着屠の中で電氣;重 贋を作つてゐる.此 の販茄贋は

内蔀抵抗め結果凝結を機械的に妨げるばか りでな く吸培電

荷とイオン雰圍氣 とによ りCoulombの 斥力を及ぼすこと

になる..

Rubin印〕はvaiiderW副 亊引力のボテ ンシヤルは,粒 子

間の距離rの 率方に逆比例 して減少 し,反 撥力の:一rｰテンシ

ヤルは ∈厂Fr(x.はDeb5'eHiichelに よるイオシの強さを表

は.す函蝕)と 共1.ζ減少す.るとし第九鬪を得てゐ.る・撰軸{L

二粒"f一間の距離r.を,.縱 軸fLiFlt反 撥のボテンシヤル+'m,

十m

一m

制i冨
.,・・両 』

`吐lo恥c2π ♂ 凶ノ
乙

＼

2

丶

い

1弓'

:;
、.'

3

丶鴨r"

、 丶 「

第 九 圃

負に索引.のポ.デンシヤル ーの.を取 る」擬軸の上にある四曲線はKCIの 異 る.濃度に於ける.反撥
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の ポテ ンシヤルを示 す.曲 線 上の反撥㊧ 隶テ ンシヤルと#v7そ の も.めに超因す る索引の ポテ ソ

シヤ)Lと の和が二-4・.fftHのボ テ ンシヤルで第九闘の點線の 曲線 が之 に相當す る.曲 線 に極 小DTI

が あれ ば二救 子は釣 合を保 つめであ る.曲 線3Vzはr=0.5μ の所 に釣 合點が存在す る.rは 餘

り小 でな い故 粒子間 には稍 多量の分 散媒が介在 し,.粒 子は それ に働 く力の釣 合の 爲忙運動 しな

4+.之 が1hixotropyを 示 す系 であ る.rtn線9に は.rの 甚 だ小な る所 に極 小點揮 ある.粒 子闇に

は分 散媒が薄暦 に しか存在 し得 ない.此 の系は凝結の揚 合に當 る.

Hamakeド7}は 次 のSinく に して疎液膠質拉子Pflの ボ テ ンシヤルを導 いてゐ る.DebyeIluckel

に 依れ ば球胱粒子 の周hの 電氣 ボ テ ンシヤル の1は

・1一 ÷(eニu
xat1JR(・z)

茲 にLは 電荷,Eは 透 電恒 數,R(3#i%:f'の 巾心か らの距離aは 粒子め 孚徑,xは イオ ン

の強 さを示 す函數でRubinの 揚 合 と同 じき も.ので ある.電 荷 £ の第二の粒子 にftfi1生 ぜ しめ.

られた電場の 強 さは

叺 一¥(exRxatl)。 ・13・

第二V)粒 子は電氣二重唐に圍まれてゐないし又第一の}7i.fの イオ ン雰圍氣 を攪亂 しないと云

ふ假定が入ってゐる.二 拉子間の距離をrと すればRrr+?aと なる.此 の關係を(13)式 に

代入すれば.

'曜 ギ 蒲 纛r14・

Bradley認 に依れ ば二球硲聞のLondon-vanderWnals引 力 の ポテ ンシヤルは短 い距離 では,

1!f空に比例 して變 化す る.粒=F相 互 の 不可入性 を考慮 してc/r'(cは 恒 數)を 附 加す る.一 般

iLイ オ ン間の.反撥の:rｰテ ン シヤ ルはc/匸IIに て表は され普通n=9Jiは10が よ く月・)Uられる.膠

質粒子は水和の結果 それ程 反撥 力は距離 に よ りひ ど く變 らない とみて よv・.2と10と の 間の ど

んな値 を用ひて も曲線 の形1こ大 し7cgは な い.そ こで計算の 便宜上aX19ひ た ので あるcば

C/r'一ユ/r"の 最 小値が 一1ひ0に な る樣 に定 めC=S5・10『 → とした.

二 球ll爽粒 子間の全 エ ネルギ ーmは,上1.ご 考 慮 した全部 を加へ 合せて,

・一曜+25萼 →一÷

F.=_E一 ・篇 ・誌+25≒10→ 一÷(15)

Hamakeピ は彼のボデンシヤルの漑念により,疎 液 ゾルのthisotropyの 存在のみなら歩,解 膠

及タ凝結等の現象 を簡單に設明せんとしてゐ.る.

以上の様な大謄な取扱方に對 して異論 もあるが,茄 想が衙白いと思はれるので雛形として掲

げた.

〔VI〕 ゲ ル の 構 造

ゲルは剛性を有 し或程度の辷 りに對 して#IE4iし元の歌態 に戻 らうとする力がある,此 の力は

ゲルリ中㊧一贋から次の暦へ傅つて行 く.此 の.力の傳播が起 り得る方法に よりどんな機櫞が可

能か考ぺてみる.こと.が出來る59J.

結晶は剛性を有する.之 は結晶 を構成せる分子がその廻轉を妨げ相互の位置を丈配する力を
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有す ることに起因す.る..結 晶 の歪は此 の力に依って囘復 され る.此 の力が所謂分 ・.fi,と哩 ばれ

近距 離 に働 く力で ある・

Hawserや13uzaghの 考 へ1.こ依 れ 羈`膠 質粒 チは一Iposphereに よ.つて斟 まれ てゐ る.此 の肝

の厚:さは沈降容積 に闘 係 し、粒 子の電 荷や イオ ンめ量に よつて決定 され る.ゲ ルの剛性は此等

のlyosplrereの 密 な充」娵ζよりて生す る,此 の贋の厚.さは100分 チ 暦 もあ り,辷 りの際 に減 少

し,辷 りの割 合が 充分高 い時 ゲ ルは ゾルにな るとされて ゐる..'

膠 質 粒子聞1ζ分P力 よnも 遙 かr;$く に 及ぶ カが働 き.粒 子の表 面が ら或秬離 に於て.最小の

エ ネルギ ーを{,す ると云ふ 假定は新 しい設であ る.膠 質粒 子は エ ネル ギーの最 小の位 置を取 り

辷 りに抵抗せん とす る.傾向 を示す.最 近.Lmgmロ 評 ⊃は ゲルの生岐,巳hi丶o㈲p,・,複 屈折 等 を含

む膠 質化學の現象 を諱明せ んど して次 の樣な設 を萬 した.彼 は,溶 液 中で 膠翌{粒チ とそれ に反

對の電 荷 を有 する イ才ンとの聞の力は,強 い素引力を表 は し跿の,1カ と熱逕動 及Coulombの 斥

力 との 出 ネルギ ーの釣Aか ら,¥'aClゐ 結 晶格子に似た櫞造が膠質粒 子に よつて川來 るもの と

推 定 した。

第三 の詮は ゲルが正譽質粒子の鎮 歌又は交鎮状の4.CXC1[dの 網 欺組織か ら成 り,此 の構造 が系奈

腮 に及び互に完全 な分f結 合をな してゐ ると云ふめで.ある.ど んな辷 りa,之 に抵抗.を受 けゲル

の仲張性は結 合力の引延 ば され る容易..さに よると考へ られ る..

.第一の;溌はUsl.1磬'IU,Russell及Ridぬll逗}等.に 依つて批`ド臆 れた.lyosp6ei.L'存 拍三の實 證が な

く,此 の存在は分 散媒に就 いてのSkの 知識か ら割掲せ ない と云 つて ゐる「軌 第二の説 は分 子

力 よu
.も遙か に逋 く及ぶ 力の脊在 を画il提と して ゐる・斯様 な力の 存在 を珂輪 的 に.X定 す ること

も出 .來ないが,さ うか と云 つて直接 の證 明 もない.第 三の詭は初 め 魅halek及Szegrari等 に

よつてdｻsotropyを 示 す.Ne.(,3の ヒ.ドロゾルに付 き隈外顯 微鏡 下に網IU;fdku";が認 められな い

と云ふ理 由で 反針 され た.Usherは 藤 黄(9ユmめge)の ゲ ルに付 き粒 子が鎮 脚 ζ連 つて網 瓶組

織 を示 すのをxめ た..又 彼 はDowel脚 と共1ζ非鱒 性の有機穃媒 中に於 けるカー.ボンブ9ツ

クの ゲルは,電 氣を導 くが 攪拌 す ると電氣 を導かな くな る ことを發見 した.此 の事實はやは り

ゲルの 中に蓮續せ る組織の 存在 を裏書す る もので ある,Hauler陳Read58〕 は ベ ン トナイ トの

鼕濁液 に付 き網欺組織 を見aiし た.

此 の網 肌構 造説は特に捧歌粒 子 を含む ゲルの罅造 に うま く適 剛 され る.V205や ペ ン1・ナ イト

の粒 子が俸欣 を してゐ る ことは,引 力が側 面 より も尖竭 に於て 強

5
丶'謙い ことを意味す る・Ketelaai"OfはX線 による研究か らV.O,の 結

品櫞 遘が尖端1ζ於て強い引 力を示す ことを知 った.thkotropyを 示

す雌 態に於て粒子は帶電 して ゐ るので 斥力が働 く.此 の 斥力は救

子 が刪面で近寄 るか,或 は並行 になつて近 寄 る時強 く,尖 端で近

寄 る時は1K小 とな る.M萌11e'7,は 棒 趺救 子が9こ端に於て衝突 す る

のに最 も都合が よい靜的因子(staticalfactor)が あ る:Lと.を 示 した.

若 し.ぢ1蹕質溶液に部分的 な凝結が 起 るな らばそ.れは最初 尖端 に起

らなけれ ば准 らない,第 十跚は .thixo[ropyを 示 ず猷態 に御常す る

強 さの イオ ンを含む稀薄 なV.O,溶 液 め阻外鞭1殷鏡 寫翼で・.粒子

の多 くは その端で結合 し連績 しYc#u;を な してゐ るζ
.とを示 す.

1

.;,_
、

第+、 圓1
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」 〔v--〕 結 語

ゾルゲル變化の機催に醐 し'そ の際の分散嫉の歌態の變化か5,三 つの異つた犁のあるのを

H・ym・・m凹 ま指摘 した・第rの 型`詠 靴 鐵V・9・ の如きthin・!mpi・ な性質を購1賄 す

る疎縫 機膠質で・ 塑 ゲル變化の際州 鰈 の状態1・變化がな・、 第二の型に【搾 天・ゼラチ

ンの様 な親液有機膠質が屬する.此 等の ものにnAては既に強 く水和せるゾルの粒子は,水 和の

度を増 してゲルになる。第三の型は メチルセルロー.ズのヒ ドロゾ.ルの如 くー,『膠質雛子の股水に

よって部分的な凝結が起 り,斯 くして出來た粒子が寄つてynの 構遊 を作る.離 漿の傾向の強

いゲルも.此の中r入 る..∬tの型のゲルはltsLて 筆定に存在 し得ないg)が多い.

第一の型に於ては ゾルゲル變化の際,分 散媒の欺熊に變化がないか ら粒子田1に働 くカが問題

となる.第 二,第 三〇ｻ11L於 ては3}nt4a".の趺態の變fヒが,ゾ ルゲル變化に重要な役割をしてゐ

るこ.とにな.る.此 の考へ方に對する反對説は總てめゾルゲル變化を膠質紋子の凝聚によって説

明 しょうとするのである.そ して分散媒の欺態の蠻叱を附随的なi7と 考5て ゐる.

ゲルの構造に關 レてぱ特殊のものを除いてその描逾が明らかでない ものが多い。硝;造ゐ解つ

てゐるものは大抵網状紐織 を示す.他 のゲルli網 歌組鐵の.髄 を有するか否か疑問である.

異つた物質から出來たゲルが,悉 く同一乃至はよく似た構迹 を有するならば両白いことであら

う.

とにか くゲルに關する問題は全體を勺る'ik的 性質又は法則を引出すのに,餘 り.にも材料

が 少.な過ぎると云ふのが現状である.

「
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