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Introduction

   The study on the phenomena of coagulation and peptization of colloidal 

or macromolecular solutions by surface active agents initiated by  Tamamushi(I) 

in 1947 has been developed by a number of investigators in this country. (2)(3)(4) 

   The author has studied, under the guidance of  Prof. B. Tamamushi, the 

 effect of a cationic surface active agent, dodecylamine  hydrochloride,  * on the 

coagulation and peptization of the colloidal solution of silver iodide, the 

particle of which was negatively charged. When a small amount of D. A. H. 
is added to the solution, it becomes turbid due to the coagulation of the 

colloid particles, and the turbidity increases with the concentration of D. A. 

H. added. But at a certain concentration of D. A.  H.  , the effect of the 

agent reverses from coagulation to peptization and the turbidity begins to 

decrease with the rise of the concentration of D. A.  H.  , the peptized  AgI sol 

being charged positively. The change of the percentage transmittance of the 

mixed solution with the concentration of D. A. H. is shown in  Fig.  1. 

                            CONCENTRATION OF D. A. H.  (mM/L) 
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   Fig. 1. Percentage transmittance of AgI  sol of  2.  2mMit, obtained 20 minutes  after 

     D. A. H. of varied concentrations was added. Wavelength of photometer is 

 650mti. Coagulation value is  0.  08110/14, 

   Henceforce to be abbreviated as D. A. H.
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　　　The　main　object　of　this　study　is　to　examine　the　change　of　the　state　of

the　colloidal　solution　in　the　course　of　coagulation　and　peptization　processes，

especially　to　detect　the　difference　of　state　of　sols　just　before　coagulation　and

after　peptization　by　applying　the　optical　methods，　namely，　the　transmittance

measurement　on　one　hand　and　the　particle　size　measurement　on　the　other．

Experimental

　　　　16e　cc　of　O．　OIM／L　silver　nitrate　solution　is　added　to　200　cc　of　O．　Ol　M／L

potassium　iodide　solutioni　the　mixing　being　carried　out　quicldy　and　thoroughly．

The　silver　iodide　sol　thus　prepared　has　the　concentration　of　4．4　mMIL　（as

Agl）　and　is　charged　negatively．

　　　The　sol　is　then　purified　by　electrodialysis．　As　the　sol　is　sensitive　to　light，

it　should　be　kept　from　light　during　this　procedure．　The　percentage　of　trans一

血ittance　obtained　with　the　purified　sol　and　its　dilutions　is　shown　in　Table　1．

A　gqod　linearity　holds　between　the　concentration　and　the　logarithm　of　trans－

mittance，　which　proves　the　Rule　of　Lambert－Beer．

Table　1．　Percentage　transmittance　of　Agl　sol　of　various　concentrations．
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86．　9

89．　1

91．1
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92．　0
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85．　2
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93．　0

94．　0
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96．　1
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95．　8

～
「

’

36．　290

59．　6

72．　6

80．　2

86．　0

90．　0

92．　0
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96．　2

9Z　0

9Z　1

97．　8
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97．　4

（20：　wavelength　in　air）

　　　Table　2　and　Figures　2fv3　show　the　transmittance　percentage　of　the　mixed

solutions’of　the　silver　iodide　sol　and　D．　A．　H．・solution　of　the　same　volume
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but　various　concentrations，　where　“t”　denotes　the　time　between　the　mixing

and　the　observation　and　20　the　wavelength　of　light　in　air．

　　　When　the　concentration　of　D．　A．　H．　is　below　O．035　mMIL，　the　transmit－

tance　percentage　immediately　after　the　mixing　is　the　same　with　that　of　the

original　sol　of　2．2mM／L　concentration．　But　when　the　sol　is　mixed　with　D．　A．　H．

whose　concentrations　are　greater　than　O．39　mMIL　in　the　mixed　solutions，

some　increase　of　turbidity　can　be　observed　at　once，　Such　increase　of　turbidity

is　most　remarkable　when　the　D．　A．　H．　concentration　is　O．39　mMIL　as　shown　in

Table　2　and　Fig．2．
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Table　2a．　Percentage　transmittance　of　the　mixecl　solutions．
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75．　2
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1
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1
2
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0
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7
7
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0
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0
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7
7
7
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Table　2b　（continued）

」

1100
1150
1200
450
500

550
600
650
700
750

800
850
goe
950

1000

1050
1100
1150
1200
450

500
550
600
650
700

750
800
850
900
950

94．1
94．　1

93．　9

6．2

23．　5

40．　0

54．　Q

64．　5

73．　2

78．　9

83．・1

86．　6

89．　0

91．　0

92．　5

93．　3

94．　0

93．　9

93．　7

6．　0

22．　8

39．　5

53．　0

64．e
72．　8

78．　6

82．　9

86．　2

89．　0

91．　0

92．　0

92．　e

91．　6

3．0

15．　0

30．　0

43．　6

55．　2

65．　5

72．　0

　　　77．　1

　　　82，　O

，’一　85．・e・

　　　88．　0

　　　90．　0

9L　0
92．　0

91．　8

91．2
2．’ V

14．　4

29．　0

42．　9

54．　8

65．　0

72．　0

77．1
81．　7

85．　0

87．　9

94．1

94．1
93．　9

6．　1

22．　9

39．　6

53．　0

64．　0

73．　0

78．　7

83．　0

86．　7

89．　1

91．　0

921　9

93．　5

94．　0

93．　9

93．　7

5．　9

22．　0

39．　0

52．　4

63．7
72．　5

78．・6

82．　9

86．　5

89．　0

91．　0

4
［
D
ハ
0
7
「
8

F
D
r
D
門
D
5
5
9
0
1
2
3
．
4
5
6
7
8
．
己
，
9
0
1
2
3

5
6
6
6
6
　
6
6
6
6
6
、
、
6
7
7
．
7
7

4
門
D
ρ
0
7
8

7
騨
7
7
7
7
Q
り
0
強
1
9
臼
0
0

7
8
8
8
8

　　Measurement　has　been　done　with　use　of　a　Beckman　type　spectrophotometer，
　　whe．re　the　length　of　absgr．b．ing．layner　o．f　solut．ion　is　1　cm．　，　．　．　，，

＊　Excliange　of　photo－multiplier　for　Cs　phote－tube；
＊＊　A　different　source　of　the　sol　has　been　used．
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Absorption　curves　of　the　mixed　solutions．

1200

　　　　This　may　be　due　to　the　adsorption　of　D．　A．　H．　molecules　by　the　colloid

particles．　Figure　3　shows　the　absorption　curves　of　the　mixed　solutions　at　the

certain　time　t　elapsed　after　the　mixing．　The　curves　at　the　intersecting　point　are

always　steeper　when　the　D．　A．　H．　concentration　is　high　than　when　it　is　low．

　　　AbsorPtion　at　the　wavelenyth　422　mpt．

　　　　As　shown　in　Fig．4，　an　absorption　band　of　Agl　appears　at　the　wavelength

422mμ，　and　the血inimum　point　of　the　transmittance　shifts　from　422　mμto

428　mpt　according　to　the　increase　of　turbidity．

　　　　Such　relation　can　be　observed　when　the　sol　is　diluted　down　to　the

concentration　of　O．44　mM／L，　whose　coagulation　and　peptization　values　being

found　O．　08　rnMIL　and　O．　35　niMIL，respectively．

　　　　Variation　of　the　maximum　transmittance．　s’
　　　The　maximum　point　of　the　transmittance　appears　in　the　neighbourhood　of

wavelength　1100　mLe．　The　curves　are　less　steep　at　this　point　and　therefore’ 狽?

exact　’ 垂盾唐奄狽奄盾氏@of　the　maximum　point　is　difficult　to　find．

　　　・4nalysis（ゾthe　transmission．

　　　From　the　results　obtained　in　Table　2，　the　turbidity　T　can　be　determined，

applying　the　following　empirical　formula．　（6）

τ＝ゴ
　　　　2n

KR卜1
　　　　　　’

（1）

where，　R：　radius　of　the　partic1e．

　　　　　　　R：　wavelength　in　solvent， namely，　in　water　in　this　experiment．
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　　　　　　　K：　proportional　constant　unrelated　with　R　and　2，

　　　From　the　graph　of　iogT－ltvlog2　or　logT－s」log20　（20　represents　the　wavelength

in　air）　the　index　of　2　can　be　obtained　as　follows：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n・＝一2捻峯一一ヨ｝識　・　　　　　　　（2）

As　shown　in　Fig．　5　and　Table　3　the　value　of　n　varies　from　4．　O　to　2．7．

When　n　is　4．0，　the　well－known　formula　of　Rayleigh　is　applicable．（5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，．＝2EtEztVYInB￥V2（：s？iik；’一一S）2　，　’　（3）
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where，　N：　number　of　the　particles　in　unit　volume．

　　　　　　　m　＝sn／no，　n：refractive　index　of　the　particle．　no：that　of　solvent．

　　　In　this　case　the　radius　R　of　the　particle　is．　smaller　than　O．052．　When

R　grows　greater　than　O．05R，　n　becomes　smaller　than　4．0．　These　relations

between　n　and　R　have　been　already　reported　by　some　researchers．　（6）（7）

Table　3．　Values　of　logr （T）＝：：［cm－i）
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　　　R・ti・・f　refra・彦ive　ind・．x　and　Pt・4郷・〃α吻le・．

　　　It　is　assumed　that　the　increase　of　turbidity　which　takes　place　immediately

after　the　mixing　corresponds　to　the　increase　・of　m，　the，　ratio　of　refractive

index　of　the　sol　and　its　solvent，　whiie　the　successive　increase　is　due　to　the

aggregation　of・part・icles．　，　・　’

　　　In　case　of　n：＝a4．0，　the’radius　of’　particle　R　and　the　ratio　m　can　be

obtained　from　Rayieigh’s　formula　（3）’as　Shown　in　Table　4，．　w’here，　m，　the

ratio　of’refractive　’index　of”AgT”i’n”solvent　（water），　is　equal　to　1．7　and　NV，

the　vo．lu；ne．fraction　of．2．2．MMIL・Agl　sol，　is　9．1×10－5．　In　the・　calculation　of
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R　and　m，　the　wavelength　in　water　has　been　controlled　to　take

between　603　mpt　and　641　mpt，　where　n　is　4．　00　in　the　original　sol．

a　value

Table　4．　Values　of　m，　n　and　R，

D．　A．　H．

CONC．　（mM／i．　）

o．　ooo

O．　012

O．　035

O．　39

O．　78

1．56

6．　25

12．5

111

1．7

1．7

L7

2．3

L9

L8

2．　0

1．8

t　（Miii）

0
0
　
0
0
　
0
0
　
0
0
　
0
0
　
0
0
　
0
0
　
0
0

4
8
　
4
8
　
4
7
　
4
8
　
4
8
　
4
8
　
4
8
　
4
8

n

0
0
　
8
7
　
2
7
　
8
6
　
0
0

4
4
．
3
3
　
3
2
　
3
3
　
4
4

0
0

コ
　
　
ほ

」
4
4

0
0

ロ
　
　

ロ4
4
0
0

」
4
4

R　（m”）

4
r
D

り
0
∩
0

35
36

35
36．　5

35
36

34．　5

35

　　　　“m”　is　one　of　the　important　factors　which　indicates　the　state　of　the

surface　of　the　particles．　lt　takes　the　maximum　vaiue　when　the　concentration

of　D．　A．　H．　is　O．39mMIL．　On　the　other　hand　R　is　smaller　at　D．　A．　H．　concent一’

ration　of　T　O．78・iv12．5mM／L　and　greater　at　O．　OO・ts・O．39　mMIL，　according　to　the

fact　that　the　sol　particles　aggregate　on　losing　their　electric　charge　by　the

adsorption　of　the　cationic　agent．

　　　　R。伽・鋤。ρ。・媚・・b・・rv・d　by・1・・〃・％纏・rb吻、．〆

　　　　Fig．　6　shows　the　co｝loid　particles　observed　by　electron　microscope　without

metallic　shadow　casting．　．　The　approximate　values　of　the　radii　are　shown　in

Table　5，　althoug．　h　they　vary　slightly　according　to　optical　fieids．

Table　5．　R　obtained　from　the　electron　micrograph．

D．A．　H．

bONC．（mMIL）
0，000 0，035 0．78 1．56 12．5

an

R　（mF） 13 13 16 17 19

Only　separate　particles　of　clear　roundness　are　picked　up　as　the　objects　of
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芦ll擢▼／卸1帯寧選警冨デ

　　　1　　　　　　　　　　　　　　　讐　’彰　　。潔　　・鉛壽

∴4’ ?K誼，逸ジ∫鞍～
　　鰯・　幽　　　 乳肇灘暴貌　　　　　糠　・　。．鶏．　犀　‘
　∫戸　聾・・　　　“＝磯　・鴨瀞　　　　・　・　　　酒毒　　㌧　撫或

　　　　　　　　　　　　A　　　　　　　　　　　　　　　　　　B

l餅㍉ざ己∵∵・∫壁

　　　～∵ぜ謙∴㍉．呼　藩　，

　　　∴ご纈瀞藁ゑ∴1　き　㌔・、

　　　　　　　　　　　　C　　　　　　　　　　　　　　　　　D

　　　　Fig．6．　Electron　micrographs　of　Agl　sol　mixecl　by　D．A．　H．　of　variecl

　　　　　concent！’ations．　（A）o，　oomM／l、，（B）o．78mMん，（G＞1．56mMIL，〈D）12．5inM／L。
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observation，　and　those　which　have　lost　their　round　forms　due　to　aggregation

are　excluded　from　observation，　because　it　is　rather　difficult　to　determine

whether　they　have　lost　their　round　forms　in　the　solutions　or　have　overlaped

themselves　while　they　were　dried　on　the　collodion　membrane．　The　radii　of

the　original　sol　’ 垂≠窒狽奄モ撃?刀@are　less　than　the　half　of　those　obtained　from　the

transmittance　and　the　particles　grow　larger　and　larger　with　the　increase　of

the　concentration　of　the　agent　added．

　　　This　is　contrary　to　what　was　observed　in　Table　4．

　　　The　above　fact　shows　that　the　individual　and　separate　particles　are

slightly　larger　and　more　stable　and　less　inclined　to　aggregate　when　the

concentration　of　D．　A．　H．　is　above　O．78　mMIL　than　those　when　the　concentra－

tion　is　under　O．39　mM／L．

　　　Mechanism　of　the　coagulation　and　Peptization．

　　　In　their　reports　（3）　（4）　on　the　mechanism　of　coagulation　and　peptization　of

colloid　particles　by　surface　active　agents，　K．　Meguro　and　S．　Saito　assumed

that　the　particles，　once　loosing　their　electric　charge　due　to　the　adsorption

ef　the　agent　molecules　with　opposite　charge，　become　hydrophobic　and

coagulate，　but　they　gain　the　electric　charge　again　and　become　hydrophilic

when　the　surface　active　agent　is　added　further．

　　　The　present　author　is　inclined　to　think　that　the　particle　must　be　the　most

hydrophobic　when　the　ratio　m　is　the　largest　and　consequently　that　the　main

cause　of　coagulation，　when　the　concentration　of　D．　A．　H．　is　not　greater　than

its　coaguiation　value　O．08　mMIL，　should　be　the　neutralization　of　the　electric

charge．

　　　Ligltt　scattering　by　large　Particles．

　　　When　the　radius　of　the　particle　of　sol　is　larger　than　O．052，　Rayleigh’s

formula　（3）　is　not　applicable，　and　n，　index　of　2，　will　take　smaller　values

than　4．0．　ln　the　present　author’s　experiment，　R，　the　radius　of　the　particle，

can　not　be　obtained　from　the　empirical　formula　（1）．　But　another　formula

。1，一長・＋暑

（NV＝＝　constant）

（4）

is　satisfactorily　applied　and，　moreover，　the　radius　R　calculated　from　this

formula　agrees　with　Heller’s　n－R　relatioii（7）　obtained　with　polystyrene　or　poly－

isoprene　emulsion．　（Fig．7．）

　　　Table　6　shows　the　values　of　R　calculated　by　this　formula，　when　D．　A．　H．

concentration　is　O．　035　mMIL　．
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Table　6．　Relation　between　n　and　R．

TIME　t　（n？in．．）

0
0
0
0
0

　
2
4
6
7

n

0
6
2
8
7

　
　
　
コ
　
　
サ
　
　
の
　
　
コ

4
3
3
2
2

R　（mpt）

4
1
8
0
8

3
F
D
6
8
8

　　　There　is　a　tendency　of　diminishing　in　．the　first　term　of　the　right　side　of

the　equation　（4，）　according　to　the　time　elapsed，　cluring　which　the　particles　grow

larger　as　shown　in　Fig．　7．

ri

1xlog　cmLi
3．0

2．5

ト

2．0

1，5

1．0

O．5

t富0．m］n

t＝＝20min

t＝40mln

t＝60mln

亡＝70min

rJoo

　　　　　　　600　．　700WAVELENGTH　IN　WATER　1　（rrvt）

Fig．　7． i／TAZ　一一　Z　（D．　A．H．　O．　035　mM／L）

　　　The　author　wishes　to　express　his　many　thanks．to　Prof．　B．　Tamamushi

for　his　kind　guidance　throughout　this　work．　His　thanl〈s　are　also　due　to　Dr．
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