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By applying the oxidizing flame of LP-gas to surfaces of the solutions of chlorauric acid of 

varing concentration that had been mixed with potassium hydroxide and held alkaline， we 

obtained violet宇coloredsols， and further， by keeping them on a bath of hot water for旦while，we 

W 巴recapable of preparing red and stable sols， the conditions under which such might be formed 

being found as follows 
composition of the reacting solution: ordinary distilled water 50 ml， chlorauric acid solution 

(0.2 %) 3-4 ml and potassium hydroxide solution (0.1 N) 1-2 ml ;臼ameapplication : 8-10 

min; water-bath treatment: 15-20 min 

1n passing， we have inferred the change in color from violet to red to be of chemical nature 

from a kinetical consideration， the activation energy found being 24 kcal/mol in the region of 

500-1000C 

The coagulation values of some electrolytes were determined for a representative of the red 

sols; of the results， it should be worthy of notice that (1) the value of Hg (II)-ion is as small as 

about one tenth those of the oth巴rdi-valent cations examined and (2) with several poly-valent 

cations such as Th (IV)ーion，there were observed irregular series in coagulation 

Concerning the cause of sol formation due to the oxidizing flame， reducing action of nitrogen 

oxides generated might be considered as operativ巴
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糸口

金のヒドロゾノレは，普通，塩化金酸(塩化金〉の水溶

液から還元法で造られるが，条件を注意して一定に保っ

ても再現性が思わしくなく，その都度，性状の異る金ゾ

ノレが出来易い。例えば Zsigmondyの所謂フオノレモゾノレ

は金ソソレの典型として著名であるが，塩化金の水溶液に

炭酸カリウムを加えてアノレカリ性とし煮沸した後，溶液

を撹鉾しつつフォノレマリンを入れると反応が進み，赤色

の金ゾノレが得られる 1)。ただし，蒸溜水，薬品，器具さら

に操作等に関し，綿密な気配りが必要で，例えば蒸溜水

は石英重量の，又は金，銀等でめっきの冷却器を使った再

蒸溜水，薬品は最純品を用い，反応容器，撹祥棒などは

硬質カラス製であることを条件とする。このゾノレは殆ど

純粋な金粒子から出来，密栓した硬質ガラス製容器に貯

えると年余に亙って安定であるが，操作が煩わしく，し

かもゾノレの性状が一定し難い点に難がある。 Weimarn2)

はこれを簡便化して蒸溜水，薬品，器具等は並み純度で

よく，操作も型通りの化学実験様の製法を考案し，再現

性があり，安定でもあるゾノレを造っているが， この場合

にはフオノレムアノレデヒドの縮合物や未還元の酸化金等を

含み，これらが安定剤として働いているらしいと云われ

ている。この他，水素，酸化炭素，酸化窒素，アセチレ

ン，黄燐，過酸化水素，チオ硫酸ナトリウム，亜硫酸水

素ナトリウム，硫酸第一鉄，塩化第一錫，テノレベン，ア

ノレコーノレ類，グリセリン，アノレデヒド類，アクロレイン，

T彦酸及びその塩，酒石酸，糖及び澱粉類， フェノーノレ，

ヒドラジンなど様々の還元剤3)で金ゾノレが得られている

が，操作に熟練が要求され，しかも再現性が悪いとか安

定剤或は保護コロイドの存在の下で安定であるに過ぎな

いとかのため，多くは，実用的でない。

筆者は環境化学的立場から燃焼脱臭用の触媒の製造や

空気@水中水銀の捕収・定量用の薬剤として或はコロイ
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ド化学的観点からガラス@陶磁器中の固態分散系の研究

用として金プノレ利用の可能性の有無を検討中であるが，

このためには(1)操作が簡便で再現性がよく， (2)安定剤や

保護コロイドを含まないが， (3)安定度が高いなどの条件

を満足した製法が望まれる。そのーっとして石炭ガス炎

による方法吋:知られているが，筆者は石炭ガスの代わり

にLPカスを使って実験し，安定でしかも再現性のある

金ソソレを造ることができ， この間の実技上の操作とか生

成したゾノレの性状について一，二の知見を得たので以下

にこれらの実験とその結果を報告する。

金ゾルの生成

実験条件の選定 下実験を重ねた結果，次の条件の下

で本実験を進めることにした。

実験に使用する水は通常の一回蒸溜水でよいが(水中

の炭酸カ、スを逐い出さずとも用いることができる。イオ

ン交換水も蒸溜するだけでよし、)，筆者は，多くの場合〔特

に稀釈用には)，逆参透精製水(電導率 1x 10-'rnho.crn-1 

以下〉をそのまま使用した。

次の 2液

1)塩化金酸溶液濃度 HAuCl404H20につき0.20%

以下(蒸溜水で調製)

2 )水酸化カリウム溶液濃度O.lN(蒸溜水で調製〕

を用意し，これらを種々の割合に混ぜ適宜稀釈して反応

液とする。これは放置したりなどせず〔成るべく引き続

いて〉次の実験操作に移ること。

実験操作 容器は磁製蒸発皿で，これに反応液50~60

rnlを入れ，ガスパーナ (ブンゼン型〕からの LPガス

の外炎(空気を充分に含ませた，従って酸化炎〉を液面

に当てて反応を開始， ゾノレの生成を実験する。この際，

表 l 実験結果 ソソしの生成と安定度

実験 極化金液 アルカリ有主 ゾ ノレ (A) / ノレ (B) ゾノレ CC) 

番号 (0.2%) (O.lN) 
(炎照射) (室温放置) (加熱) (室温放置) (加熱)

Na X rnl Y rnl 10分後 1ヶ月後 20分後 i 1ヶ月後 30分後

I 1 1 淡々紫 変化無 淡々紫赤 変化無 変化無

2 1 2 淡々紫 変化無 淡々紫赤 淡々紫 淡暗紫

4 2 1 淡々紫 変化無 淡々赤 変化無 変化無

5 2 2 淡々赤紫 変化無 淡々赤 変化無 変化無

6 2 3 淡々赤紫 変化無 淡々赤 淡々赤紫 淡暗紫

7 2 4 淡々赤紫 変化無 淡々赤紫 淡々紫沈澱ホ1 淡暗紫

8 3 1 淡紫 紫 赤 変化無 変化無

9 3 2 淡赤紫 変化無 赤 変化無 変化無

10 3 3 淡赤紫 変化無 赤 変化無 変化無

11 3 4 淡赤紫 変化無 紫赤 淡暗紫，沈澱 l清紫

12 3 5 淡赤紫 淡 紫 ， 沈澱 紫赤 淡暗赤，沈澱 暗紫

13 3 6 淡々赤紫 淡々紫，沈澱 紫 透明沈澱 日音 紫

14 4 1 淡紫 日H立日 比チfじt 紫 紫 陪紫

15 4 2 淡紫 紫 赤 変化無 変化無

16 4 3 淡々赤紫 淡々紫，沈澱 赤 l倍赤 変化無

17 4 4 淡赤紫 淡々紫，沈澱 赤 淡H告赤，沈澱 l清紫

18 4 5 赤紫 紫 赤 透明，沈澱 暗紫

19 4 6 赤紫 淡 紫 ， 沈澱 赤紫 透明，沈澱 |情紫

20 4 7 赤紫 紫 赤紫 透明，沈澱 |倍紫

21 4 8 淡々赤紫 透 明 ， 沈澱 赤紫 透明，沈澱 陪紫

26 5 4 赤紫 変化無 赤 淡々赤，沈澱 陪紫

27 5 5 赤紫 淡 紫 ， 沈澱 赤 透明，沈澱 暗紫

28 5 6 赤紫 H音赤，層状化ネ2 赤紫 透明，沈澱 暗紫

29 5 7 淡赤紫 透 坦 上 沈澱 赤紫 (透明沈澱 暗紫

キ 1 管底に黒色の沈澱析出(以下同様)

キ 2 ゾノしの層状化が見られるが， これはゾル中の粒子が粗大で又多分散性のためと思われる。
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ソノレ (A)からゾル (B)への色変化に及

ほす加熱温度の影響

加 間経度

表 2ミーナーの液面に対する傾きを液面から約40"に保ちノζ

ーナーの先端(炎の根元〉を液面から 3cm位の高さに置

いて，ただし，ガス圧力の変動によって炎の状況が変動

するのでバーナーの傾きや高さを調節し乍ら 8~10分間

程度液面を照射，時々反応液を携祥(硬質ガラス棒使用〉

のこと。

4 

3 

2 

1 
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ノ、ノレ (A) の紫色からソノレ (B) の赤色への色変

化の速度 (k，minりに及ぼす加熱温度(T，OK)の

影響
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図 l

(c) NO十N02十日20己 2HN02，

HN02十KOH<=主 KN02十H20

(d) 2KAu02+2HN02→ AU20+2KNO，+H20 

(e) Au20+ HN02→ 2Au十HNO"

HNO，十KOH→ KNO，+H20

反応式(b)中の〔メタ)金酸カリウムが，一方，式(c)の

如く LPガス酸化炎のために空気中から生成した窒素酸

化物により式(d)及び(e)の通り還元されてコロイド状の金

が出来るが， コロイド状の酸化金も若干出来るのでこの

ためにゾノレが紫色を皇するらしく， これを湯浴加熱して

いると酸化金が還元されて赤色のゾ、ノレが得られるのであ

ろう。

他方，一般にコロイド粒子が衝突し合い凝結して粗大

化するときの速度に関し，次式

実験結果は表 lの通りで，重複気味の実験や観察不行

き届きの結果などは記載が割愛してある。表中のソソレ(ω

は塩化金液 Xmlを精製水50mlで薄め，水酸化カリウ

ム液 Ymlを加えて反応液とし，酸化炎を10分間照射し

て得たもので，淡紫とか赤味を帯びた紫などの紫系の色

をもっているヘソノレ(B)はソノレωを，生成の直後，一部を

試験管に移し，管口をパラフィノレムで緩封して沸騰水湯

浴中に浸し20分間加熱したもので，殆とeが赤系の色に変

っているが室温で数ヶ年開放置しても安定なことが多

く， No.8， 9，10，15，16などがその例である。ソ、ノレ(C)

はソツレ(B)を，その生成後，引き続き30分間沸騰水湯浴中

で加熱したもので，結果は表に掲げた如くであるが，矢

張り， N o. 8， 9， 10， 15， 16などが赤色でしかも安定で

あることが知られる。従ってLPカス炎による金ソソレ製

造のための反応液は蒸溜水50mlに対し塩化金液 (0.2

%)を数 ml(例， 3 ~ 4 ml)入れ，これに水酸化カリ

ウム液 (O.lN)を少な目(例， 1 ~ 2 ml)に加えたも

のを用意すればよく，これが謂わば標準液になろうかと

考えられる。

表 2は標準液の一つ No.15(50: 4 2 ml)を反応液

(0. 068，g (Au) / 1)として紫色のソツレ(A)を造り， これが加

熱により赤色のゾノレ(B)に変化するまでの経過時間と加熱

温度の聞の関係を調べた結果である。経過時間の逆数は

即ち変化の速度に他ならないので Arrheniusの式

ゾル生成の実験結果とこれに関する考察

no 
n =一一一一一一一

l十二
τ 

d~~k = ~~" lnkー←王一+KdT -RT' ， um  - RT 
E 変化の活性化エネノレギ← (caljmol)

R:気体定数

k 色変化の速度(温度T"K)

K 積分定数

に従ってグラフを描き(図 1)，活性化エネノレギーを算出

すると24kcaljmolが得られる。この結果はソVレ(A)の紫色

からゾノレ(B)の赤色への色変化が化学反応に原因すること

を想わせるものであるが，これについては恐らく次の通

りと考えられる。

HAuCl，+4KOH→ Au(OH)，十4KCl十H20

Au(OH)，十KOH→ KAuOZ+2H20

(1) 

(2) (a) 

(b) 

照射開始後数分で発色し，以後，次第に濃くなる。* 1 

過時

(分)

5 

10 

15 

25 

65 

330 

熱温

("C) 

100 

90 

80 

70 

60 

50 
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図 2 凝結速度(十， min-1) に及ほす加熱温度 (T，"K)

の影響(甲:媒質の粘性率， poise) 

が導かれている5)。ここで nは経過時間 tのときの個数濃

度を示し Cno・開始濃度)， τは凝結時間と呼ばれる定数

で個数濃度が半減するまでの時間〔半減期〕であるが，

これは更に次式

τ L.!l 
4kno -T 

k : Boltzmann定数

(3) 

平 温度(T"K)における，媒質の粘性率 (poise)

1. T 
の如く表わされるのでーとーの聞に直線関係が存在する。

τ rt 

式(2)及び(3)は衝突効率を Iと看倣し，粒子を無帯電と仮

定して導かれたもので，粒子の大きさや化学組成に関係

なく成立し，多分散系にも適用できるが，粒子が帯電状

態にある場合には，更に次式

τ3 甲一一-4kn。εT

ε 定数 (0<ε< 1) 

(4) 

が提出されているので，試みに，表 2の経過時間の逆数

を;と読み替えてこれと;の聞の関係を辿ると図 2叫が

得られ，直線関係が見られないからソソレ(A)のソ、ノレ(B)への

色変化は凝結が原因ではないようである。

ゾルの性質 特に凝結値について

測定結果を表 3~こ掲げた。試料は反応液 No.l 5からの

ソソレ(B)で，凝結値は電解質を添加，放置 1時間後に青紫

表 3 凝結{直

電 解 質 凝結値 (mM)

NaCl 29 

KCl 24 

KN03 23 

すK2S 31 

CaCIz 0.2 

MgS04 0.3 

BaCIz 0.1 

HgCIz 0.03 

AICh 0.009 
1 2 AbCS04)3 0.007 

Ce(N03)3 0.005 

Th(N03)4 0.2 

色への変化を目安として測定したものである。測定値は

コロイド粒子が負帯電であることを示しているが，この

結果に関して配意してよい点は(1)水銀イオンが他の 2価

イオンに比べて凝結値が一段とf尽く，特異的であること，

(2)トリウムイオンが 4価であるにもかかわらず凝結値が

3価イオンより高いことなどであろう。ただし，他の電

解質と違い，硝酸トリウムの場合には遂に変色が認めら

れず赤色の浮遊物が析出するだけであったのでこのとき

の濃度を測定し， これが凝結値として表に掲げてある。

これらの中， (1)については，金と水銀の間にアマノレガム

が出来ることから見て親和性の強いことが理由のーっか

とも思われるが仔細は明らかでなく， (2)については， ゾ

ノレがアノレカリ(後段参照〕のため硝酸トリウムからトリ

アコロイドを生じ，これが安定剤として働くことが原因

であろうと考えられる。

尚，硝酸トリウムの場合については， ゾノレの濃度，操

作などの条件が下の如く

反応溶液 50: 2 2 ml 

照射時間 5分

湯浴加熱ーー

で， No.15と多少異るけれども筆者はゾ、ノレ(B)と同様に赤

色のものを得，凝結値を測定し又電気泳動を実験して次

の結果を見出している(表 4叫〉。表の通り，凝結値が 2

個存在し，異常凝結と呼ばれる現象吋L観察されたが，第

一の凝結値0.1は金ゾノレ(負帯電)とトリアコロイド料〔正

* 2 平として水のそれを充当(例えば60"C4.67X10-3，80" 3.55XlO-3， 100" 2.82x10-3など〕
* 3 測定結果の中，水銀イオンを含めて I価イオ γ，2価イオン等は表3と大同小異のため記載を省略(担u定

条件.表3と同じ〕。
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表 4 硝酸トリウムの凝結値と

ゾノレの電気泳動の様子

硝酸トリウムの濃度

(mM) 

0.1 以下

0.1 (凝結値)

0.1~0.5 

0.5 (凝結{直)

0.5 以上

*赤色の浮遊物析出

ゾノレの電気泳動

の方向

陽極へ

陰極へ

陰極へ

帯電〕の聞の中和に原因し， これが表 3の凝結値0.2に対

応するものであろう。第二の凝結値0.5については，恐ら

く，金ソソレに硝酸トリウム液を混合するとトリア粒子が

生成しぺこれらの粒子は濃度が高いため凝結，粗大化

し，これが金粒子を付着して浮遊するためで、あろうと思

われ，硝酸トリウムの濃度が0.5以上の場合にはトリウム

イオンの解修作用によって金・トリア粒子(正帯電〕の

ゾノレが出来ているのではなかろうかと考えられるが， こ

の辺の事情については， 目下のところ，定かでなし、。因

みに，塩化アノレミエューム，硝酸セリウムなどの場合に

も異常凝結と思しい結果を得たが，確認するには至って

いない。

ゾル生成の機構

塩化金液にLPガスの酸化炎を照射すると，以上の如

く，赤色の金ゾノレが得られるが， これは還元反応で，鮫

島勺土石炭ガスの酸化炎の場合であるけれども過酸化水

素，亜硝酸塩などが還元剤として働くことを観察してい

る。 LPガスの場合でも，多分，同様であろうと思われ

るが，しかし，酸化炎によって空気中から窒素酸化物を

生じ，これが液中に溶解して還元作用を呈するものであ

ろうと見る方が可能性が強いように考えられる。前掲の

反応式(a)~(e)はこの考え方に基づいたものであるが，こ

れに関連し，筆者は次の現象を観察することができた

蒸溜水を50ml程蒸発皿に入れて約10分間酸化炎を照

射した後，直ちに

(1)塩化金液 (0.2%)を4ml入れたところ，忽ち液が

淡紫に着色し次いで(1分後)緒紫色に変化し，こ

れを湯浴加熱したところ，淡黒色の懸濁液に変化，

そして間もなく全部沈澱し透明になった。

(2)しかし，先ず水酸化カリウム液 (O.lN)を 2ml加

えた後，これに塩化金液 (0.2%)を4ml混ぜたと

ころ，忽ち液が暗青色に着色し，これを湯浴加熱す

ると紫色を経て赤紫色に変化することが認められ

た。

これらの知見は窒素酸化物の生成と作用を示唆するも

のと見てよいと思われるのでこの線に沿って，目下，研

究続行中である。

まとめ

1 )金ヒドロゾノレの製法として LPガスの酸化炎を使

用する方式を実験し，次の条件が適当であることを知っ

た。

反応液の組成:

塩化金液 (0.2%)

蒸溜水

3~4 ml 

50ml 

水酸化カリウム液 (O.lN) 1 ~ 2 ml 

酸化炎照射時間・ 8 ~10分

沸騰水湯浴時間・ 15~20分

この方式によると，赤色で安定性のある金ゾノレが再現

性よく得られる。

2)金ゾノレ生成の途中，紫色のゾノレが出来， これが湯

浴処理で赤色のものに変化するが，この過程は化学反応

であることを速度論的考察によって確かめた。

3 )赤色ゾノレについて電解質の凝結値を測定し，水銀

(II)イオンのそれが小さく，又トリウムイオンの場合

異常凝結が起ることなどを認めた。

4)金ゾノレの生成機構については窒素酸化物による還

元反応が考えられる。
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