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早稲田庭用化与さ合報
第十五.盟主 昭和六年十 jJ没 行

〔 報 文〕

山本研一・阿部二郎: 油脂伐に針する酸性t3土の股色作用

に就て〈第一戦) 1. 

野間秀雄: 躍酸ピネンよりカン 7エンの生成に就て 6. 

山口祭ー: 火花放憶による採号室性有機化合物の燃焼に就てく綴) 16. 

〔 議 義〕

秋山桂一: 本手11セメント工業の技術的趨勢 18. 

報文

油脂類に鈎する酸性白土の脱色作用に就て (第一報)

山本研一・阿部二郎

近時酸性白土tこ開する諸研院の隆盛につれ其感用方面も盆々憤大せられつ、ある覗献にあるも其

主要なゐ使用方面は依然其脱色作用を利用せる石油精製工業J由脂脱色精製工業方面にあり、而して

油脂類じ封しては本邦は比較的天窓ある立揚にあり従て此方面に封する酸性白土類の利用は其研院

の完成と相侠ちて勝来有望なるものにして石油類に針する酸性白土向感用に次で重要なる事項なり

と思惟す、故t二著者等は石油類に封する酸性白土Oj脱色作用に就て(本合報、酸性白土の石油脱色

力に就て、第一報~第三報、 12披 6頁， 13披 5，7頁;工業化製雑誌、酸性白土の物理化墜的性

質(第五報〉吸著に依る石油類的脱色、第一報~第三報、昭 5.1244-1267) 研究する一方11~脂類に

封する酸性白土の脱色作用に関しでも康く研究し之等の結果より各種酸性白土類の精製度評償法等

に就て論越せんとす。

元来油脂類の著色原因を考察するに勿論個々の油脂に依りて夫々多少の相違はあれど脂肪111J中に

溶解し来れるリポイド中主としてカロチノイドtこ因る揚合最も多し而して乙等のカロチノイド色素

は酸性白土類に依り容易に吸著せられて或揚合には呈色反感を示し(工化.小林、JiJ木.阿部.カ

ロチ ンに封する酸性白土の呈色反感、日目.4.587-591)同時に油脂類は脱色せらるべし。故に此カー

面よりも油脂類lこ封する酸性白土の脱色作用は興味あるものなり。

油脂類に封する酸性白土の脱色に闘しては従来より多数の報告あるも何れも其記述部分的に'して

系統的に庚く各種酸性白土類の脱色に闘し研究しすこるものなし今同予等内外各種の脱色用粘土類を

供試品として種々の油脂類の脱色iこ闘し賞験し得たる所在報告せんとす。

賓験の部

(ー〉 酸性白土試料の調製及び蜜験方法

賞験に使用 したる酸性白土類は本邦産酸性白土中より 6種を選揮し外国産のものとしては英園産

フーラース・アース米国産フロリダ・ア{ス及び加工脱色土としての猫逸産活性土 (German
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activated claYJ . 米[~産酸慮理土 (Acid treated clay).同米国産石油脱色用粘土の 11穫なり。

突に供試試料の産地名構を掲ぐo

第一表供試脱色土類の産地名構

試料番号足 股色土名稀 E聖 地L

A 小戸白土〈策〉 新潟勝北蒲原郡川東村小戸ilIi:、市販品

B 小戸白土〈白〉 問、 白色に近き色相のもの

C 糸魚川白土(賛〉 新潟!際糸魚川産、市販品

D 糸魚川白土〈白〉 問、 白色に近き色籾のもの

E 鶴岡白土〈白〉 山形燃鶴岡市外歳、市販品

F 那谷白土〈白ヲ 石川県系江沼郡那谷村産、市販品

G 7-ラー λ ・アース〈決〕 英図産、米図 NewYork， L. A. Salomon商合より寄贈のもの

H 7ロリダ・ア ース、〈貸〉 フ!f:図産に して石油股色Ifl粒依品を粉旅飾別したるもの (100meshj

吋の飾油;盈〉

I 濁活件a土〈白〉 1EiZ昼践活性土にして前記 Salomon尚合よりの寄贈品

J 酸鹿野.土〈白〉 米図ilIi:にして日本石油株式合枇よりの寄贈品

K 米岡石油股色用粘土 同

供試脱色土は市販品は其偉.原土は研砕後何れも100目/吋絹飾を遁過せしめ 1500Cの電熱恒温

槽中に 2時間乾燥し符拠呈中に貯蔵し之をデシナーター中に入れ使用に際しては葉一定量を精拝 し

之を試験管中の一定量の泊中に加へ 15岡宛振盟後之を湯煎中の沸騰水中に入れ 1000Cに加熱し乍

ら 1時間 15分毎に 10岡宛振蓋して吸著平衡に逮せ しめ一定時間静置後常温にて強過し描液ぞ

0.05 %重クロム酸加里溶液を標準液と して之と比色せり。比色計はヂュボスク比色計を使用し脱色

後色相の襲化を標準液の mll1敏にて比較して原料油より脱色ぜられたる色相の%1こ換算して示す。

(二〉 大豆油に封する酸性白土類の脱色試験

原料大豆油は製年製油株式曾枇製品にして試料 15cc 宛を取り前記の賓験法に従ひ賞験脱色後

0.05 %重クロム酸加里標準溶液と比色す、原料大豆油は 5mmの居にて標準液 35.5mmの色相

に全く一致せり白脱色後酸性白土居の色相は青色に宝色する事カロチ ンの揚合の如し口而して其呈

色の強弱は脱色力の強弱と全く一致せり。く備脱色))決定tこ就ては著者等のlIij記報女，酸性白土の石

油類脱色力(第一報〕参照〕

第二表 火豆油に封する酸性白土の脱色)J
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姉l瓦 数 標 準 液 脆色泊股色せらる色相
mm数 mm数れたる色 の

相に相蛍 yo 
する標準
液mm敷

小戸策 0.375 10.5 20 131.5 92.6 小戸〈白〉 0.375 11.7 20 130.3 91.7 
p 0.750 6.4 11 135.6 95.5 p 0.750 6.5 p 135.5 95.4 
p 1.125 6.2 p 136.8 95.6 H 1.125 6.2 p 135.8 95.6 
p 1.500 5.0 11 137.0 96.4 p 1.500 5.2 p 136.8 96.3 
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糸魚川〈黄) 0.375 11.0 20 131.0 92.2 
警事ご二ラ 1.125 22.1 20 119.9 84.4 

H 0.750 6.l H 135.8 95.6 p 1.500 11.6 p 130.4 90.8 
H 1.125 5.6 p 136.4 96.0 米関 7 ロリ 0.375 29.4 20 112.6 78.6 

5.0 137.0 96.4 
ダアース

p 15.00 p p 0.750 11.0 p 131.0 92.2 
糸魚川〈白) 0.375 13.0 20 129.0 90.4 p 1.125 7.5 H 134.5 95.1 

H 0.750 5.8 H 136.2 95.9 

" 1.500 7.3 p 134.7 95.2 
p 1.125 .5.4 H 136.6 96.2濁逸アクチィペ 0.375 7.3 20 134.7 95.2 ーテツドクレー
p 1.500 5.1 " 136.9 96.7 

" 0.750 5.6 p 136.4 96.0 

鶴岡白土 0.375 40.0 20 102.0 71.8 p 1.125 4.1 " 137.9 97.1 
p 0.750 11.5 " 130.5 91.8 p 1.500 3.4 p 138.6 97.4 
p 1.125 7.0 p 135.0 .95.3アシッド、トリー 0.375 64.5 20 77.5 59.6 テヲドクレー
p 1.500 5.4 p 136.6 95.7 p 0.750 18.3 p 123.9 87.1 

那谷白土 0.375 16.7 20 125.3 87.8 M 1.125 10.1 p 131.9 92.9 

" 0.750 6.0 H 136.0 96.1 " 1.500 8.0 H 134.0 94.3 

p 1.125 5.7 p 136.3 96.3 キq 図石M 油用 0.375 19.5 20 122.5 86.2 

H 1.500 4.8 p 137.7 96.9 p 0.750 9.6 p 132.4 93.3 

英図フーラ 0.375 78.1 20 63.9 45.0 p 1.125 8.2 p 133.8 94.2 スアース
p 0.750 42.6 p 99.4 70.0 p 1.500 5.9 H 136.1 95.8 

資験の結果は第一固の如し。印t，濁逸活性土最も股色力強く英国フ ーラースア ース最も賜く酸性

白土は何れも濁逸活性土に次ぐ脱色力を有
第一国 大豆油に封する酸性白土類の股色曲線

す。叉第一回より大豆油を脱色すべき脱色土

類の有効量ぞ決定し得ベし。

溶剤添加に依る脱色力の影響

次に溶剤添加に依る脱色力の盤化を見んと

して溶剤としてぺンプールを使用せり.大E

i自 10ccをとり此れにぺンプール各一定量や

加へ糸魚川酸性白土(黄〕ぞ 150
0
C に於て 2

時間加熱せるものを添加し充分捜非し 1311寺

間静止し後強過し減E甚之r以て充分にベンゾー す70

~ 

J咋分離し残溜i自伝説i賞離と同様に験せり、 z 
4sJ 

第三表大豆油脱色的際ベ ンプー Jレ添

加の腕色力に及陪す影響

股色神j 比色計試料油20股色せ
Fー~ー mmに帆

糸魚川ペンゾ標準液股色泊て股色剤られた
酸性白-)~ 段ZZる色相
土〈策) mm数 m m敷たる標準 V 

瓦毅 cc数 液mm数〆o

0.25 0 48.0 20 84.0 66.2 

" 5 25.2 " 116.8 82.2 

" 10 14.0 " 128.0 90.1 

" 15 11.8 " 130.0 91.5 
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大豆油に添加せる白土の瓦数
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土〈黄) cc毅 mm数 mm教にる標準 。ノ
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られた

る色相
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斗

96.8 137.5 20 4.5 10 1.0 92.9 132.0 20 10.0 20 0.25 

96.8 137.5 p 4.5 15 p 93.1 132.2 P 9.8 25 H 

96.9 137.7 H 4.3 20 H 84.6 120.2 20 21.8 O 0.50 

97.1 138.0 p 4.0 25 H 93.8 133.2 p 8.8 5 H 

97.2 138.2 20 3.8 O 1.5 94.9 134.8 H 7.2 10 p 

97.6 138.7 p 3.3 5 11 95.0 135.0 H 7.0 15 p 

97.7 138.8 H 3.2 10 p 95.3 135.4 p 6.6 20 p 

97.7 138.8 p 3.2 15 11 95.4 135.6 p 6.4 25 p 

97.7 138.8 p 3.2 20 p 89.4 127.5 20 14.5 O 0.75 

97.7 138.8 p 3.2 25 11 95.4 135.5 p 6.5 5 H 

97.7 138.~ 20 3.2 O 2.0 95.7 136.0 H 6.0 10 H 

97.8 139.0 p 3.0 5 p 96.0 136.4 H 5.6 15 H 

98.0 139.2 p 2.8 10 11 96.4 137.0 p 5.0 20 H 

98.0 139.2 H 2.8 15 p 96.4 137.0 p 5.0 2S p 

98.0 139.2 p 2.8 20 p 94.3 134.0 20 8.0 O 1.0 

98.0 139.2 F 2.8 25 p 96.7 137.4 p 4.6 5 u 

務朔IJ~ ンゾール添加に依る股色力の愛化 ( 1 )

A 溶剤を添加せざる場合

B 溶剤IJ 5cc添加せる場合

C 溶剤 10c("添加せる場合

D 終期IJ15cc添加せる場合

E溶剤IJ20cc添加せる場合

F 君事殉IJ25cc添加せる場合
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大豆油に添加せる糸魚川酸性白土の瓦数

mmlこ相蛍す、賓験操作は前賞駿と同一なり試料i由は 10cc を用~、口

20mm は標準液 11.5
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油脂類に重すする酸性白土の股色作用に就て

第三岡 洛殉j添加に依る股色力の密化 (2)
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/' A 糸魚川酸性白土(糞)0.25瓦添加せる場

/ 
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D // 1.00瓦

E // 1.50瓦

11 F // 2.00瓦
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大豆油に添加したる溶剤の cc数

綿質i由に封する酸性白土の脱色力第四表
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綿賓i由に封する脱色順位は大豆油と殆ど一致し猫逸活
37.4 H 7.2 p 

性土最大にして英同フ ーラスア ース最小なり o 以上の賞
76.6 " 2.7 H 

験に於ても酸性白土居は脱色と同時に青色の呈色反感を

示し而 して其呈色の強弱は脱色J)の強弱と一致す。
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綿 括

(1)大豆油、綿貫i自に封し酸性白土類の脱色力を験せり、之等植物油に封する酸性白土の脱色度

は雨者互に卒行す。

くの i由脂類に溶剤としてベンプールを添加する事に依り脱色力増加せり故に或遁官;なる溶剤0)使

用は油脂精製の際に膳用ぜられ得ベし口

(3)油脂類に封して酸性白土は脱色作用の外青色の呈色反感を示し市も其呈色の強弱は!Jil色力の

強弱に一致す。

本3主験は/1、林博士御指導の下に施行したる貨験の一部にして此民主に謹んで謝意を表するものなり 。

〈早稲田大事現工皐告事態用化拳科研究室〉

盤酸ピネンよりカンフヱンの生成に就いて

野田秀雄

カンフ エンの工業的製法lこ盟酸ピネ ンぞ原料とするは衆知の事にて郎ちカンフ z ンを樟脳又は龍

脳の合成工程に於ける中間生成物として求むるによるものなり。市して撃術的には率ろ遣に障脳又

は龍脳の接鯛的還元作用により (P.Sabatier: La Catalyse en chimie orgamique. 1820. p. 45; 

G. G. Henderson: Catalysis in lndustrial Chemistry. 1919. ;中井:日化.大正 15.2).生成さ

れるものの如し。合成樟目指祉に龍脳か天然品在次第に踊逐し居る今日之が中間生成物Tこる‘カンフ工

ンの工業的製法は既に幾多文献tこ特許報告に記載しあり。著者は通常質験装置にて可能なる比較的

優秀と報ぜらるる数種製法の比較生成物の確認、試験並に反感作用に閥 M早大ゐ結果を少しく報告す

るものなり oJ. M. Kl日lmo∞nt(Dert，た'echわnz必!sch恥E句 mth恥et，幼Jβz抗.

液鰭航に於ける反R熔憲を研究し市して1其主A航犬態に於きて脱盟酸作用4冶k行はせるカンフヱン製法に閥し約

3却O種を記集せり口夏に鞭酸ピオ、ンの気相に於ける反R臆芸作用誼に3其主賦態に於けるカンフエン製法に

就きては比較的記載少なく僅tにこ三次穴の数種z冶旨文献に見出せるのみ. 卸ち Montgolfier は酸化水銀に

より、 Marsch ~立瞳酸ピネ ンを気相にてソ ーダライム上に通じ何れもカ ン フ ェン~~早大れど葉の牧

本は小なり。池田氏(玉虫研報告.第四輯第五、皆、1925)は盟酸ピネ ンを気相にて金属酸化物(殊iご酸

化鉛及酸化パリクム〕を充填せる管中に主主入せるに 250σ-300つCの加熱にて完全に化墜襲化行はれ

カンフェンの牧率 91--92，%に及ぶと口 夏に藤田氏(理研報告、第六輯第五競 1927) は文献にあ

る代表的カンフロン製法の数種と比較研究せる結果商l記池田氏法の有利なる冶説明せり。小松博士

(Memoi・'rs01 the Coll. 01 Sci・'ence，Kyoto lmt. Univ. (A). VII 6 (1925) 389-395)は FeC13 に

τ増本氏(樟脳属研究、第十報 1926年 4月日本化製曾年曾〕、は同様酸化銅によりて共に 40-

50%の牧率tこτカンプ エン在得たり と報ぜらる.著者は液相tこ於りる製法中突の六種!.e撰出し比較

そ行ひたり o

(A). Reychler法 (Bull.de la Soc. cllI1Il. (3) 15， 371 ; Ber. d， chem. Ges.29， 695. 1896) 



豊里酸ピネンよりカンアエンの生成に就いて

(B). D. R. P. 228613法 (D.R. P. 228613 vom 1. V. 1909コ.
くC).Weitz法 (Dr.Weitz: D. R. P. 243692 vom 8. V. 1910コ.

(D). Skita法 (Dr.Aladar Skita: D. R. P. 230671 vom 30. X. 1906コ.

7 

(E). D. R. P. 206386法 (Ber.d. chem. Ges. 25， 147. 1892; Act. Ges. f. Ani1infarben-

Fabrikation: D. R. P. 206386]. 

(F). Basler曾祉法 (D.R. P. 212901 vom. 2. VII. 1904コ.
其結果 Reychler法(著者は之栓フエノラート法と構す〉が操作簡便且工業的にも有利と考へ更

に同法に於ける製法僚件(供試量、温度、時聞の 3因子に闘し〉ぞ輩、夏し以て其反感生成物上より長

良と思考せらるる僚件冶求め しに原料(盟酸ピネ ン)200 pts.に封しフェノ ーJレ380pts.蛇にKOH

180 pts.を使用せる揚合は130-l500Cにて常歴の下iこ3時間加熱揖伴を行ふ事によ り85-92%0)高

率にて反膝生成物牧量せらる、を知札夏に同法による生成物の検索蛇に確認試験の結果間健生成

物は主としてカ ンフェ ンよりなり之に未反感0)瞳酸ピネ ン与を少量混入するを知り液髄生成物はカン

フェン並に少量のイソ ZドJレヰ、才一Jレ含有さる 、を認めずこり口 卸ちフエノラート法による時は緩期の

如く主反感fこる脱堕酸作用行はれて生成物の主瞳は悶惜カンフェンなるも更にイソボJレネオーJレの

生成せらる、事且之等ず同法に於ける溶媒蛇に脱盟酸淘'Jtこるアルカリの種類に劃する閥係ぞ研ベ、

1. カンフェンは何れの揚合にも生成せられイソ 示、Jレネオールは Na t.e使用せる揚合のみ生ぜ

す;K. Ca.め揚合は生成せらるる事。

2. 全得量に闘しては K 世にフエノーJレの揚合大にして Caの時は液瞳生成物のみを生じ.カ

ンフェンに就きでは Na並にフエノ ーJレの揚合得量多く 、4ソZドJレネ才一Jレはフエノ ーJレよ

わもク レプール使用の方優る事t.e知りすこり。

夏tこ同法によ る化撃反肱の機作に付きて

l. 瞳酸ピネン→カンフェン 4 イソボJレヰ、才一 Jレ

2. →ィソボJレヰ、オーJレ→カンフェ ン

3. 聾酸ピネン {カ ンフ ェン
・今可

1ィソ示、Jレヰ、才一Jレ

ο1)1百jれを取るかを遁究したる結果第 3によるものにして卸ち盟酸ピネ ンは翠猫にカンフェン又はイ

ソボルネオールt二慶移せしものなるを知れり。

費験之部

1. 試料(盟酸ピネン〉の製造

市販米園産松印タ ー ベ ンア イ ン油を使用せり。其f宣教di~~ 0.8586 ;α~O +209'30" n~o1. 4703; 

淡緑色

先づ常座の下に分溜塔蛇にカーバイドぞ脱水野IJ(粒.粉航共に用...C.、〉とし使用し循環蒸溜を行ひ

て脱水作用を可及的完結せしめし後 2問分溜を繰返し主成分Tこる αーピネンを溜集せり。 新くて約

6kgの原油より無色流動性の分溜泊約 4.5kg ぞ得其恒重文明賠 1530-1590C di~~ 0.8598 ; 
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nir1. 4675 o 此分溜ir~に乾燥瞳酸瓦斯を遁じてく水分は絶封tこ禁物〕結晶を析出社jJめたり 、之が製

法航る簡軍なるも其牧卒ごと良好とするは甚だ困難なり口従来知らるる方法は凡て先に α・ピネンを

寒剤使用の下に -lOo_0oC位に冷却し置き .且つ瓦斯通過中も絶えす冷温を保持せしむる事必要

なり。著者がfJII後数同にわたりて之が製造ーを行ひたる上気付きずこる 2.3の事項を奉ぐれば瓦斯遁

過の速度は出来る丈多量を烈しく数個の導入管より遁今るぞ有利とし且つ冷却温度はー100Cにて

も牧本 50-60%;OOCにても 50-60%; 150C にτ50-55% ; 400-450C にて 45% なる結果

より考ふる時 OOC にて可なるを知る、更に牧卒に開しより重大なる閥係ある因子の他に右えするは

明かにして輿日未ある事なり。斯くて旬間約 60%に宮る白色結晶を得7こる外更に噌褐色母、液は冷却

iこより 白色結晶を析出せ しむるを得て 4kgの α・ピネンより粗晦酸ピネン結晶 2.8kg .:a製造せ

り。次に之が精製法に闘しても数多の特許等ありo

D. R. P. 175662世に 182044~こ於ては稀酸叉はアルカ九 アルカ リ土類世に夫等の炭酸躍を使

用し高1)産物の鹸化毛並行ひたる後 (800-1000C)減歴の下に昇禁法により精製すoFrench. P. 348618 

にては過7 ンガン酸加里により混入不純物ぞ酸化除去す。何れも鞭酸ピネンが化製構造上比較的強

聞なる性質を利用して他の混入不純物ぞ酸化、鹸化又は分解し減鹿賦態にて精製するものなれど向

詳細は不明なり。著者は比較的之等の法に比し操作簡箪なる酒精使用の法を採用せり。郎ち粗製品

を先づ 1% の KOH 溶液にて酸性を[~き突に充分水洗ひをなし洗液が全く中性となりすこる後之ぞ

素焼板の聞にはさみ乾燥しこのものに封し略同量の酒精舎加へ(此使用量は別に種々比較しすこる結

果見出したるもの〉酒精の沸賠を越えざる温度に加熱する時は全部溶解し上下 2屠に分る。上居は

溶解せる盟酸ピネン.下屠は酒:精挫に之に溶解せる盟酸ピヰ、ンより成る。之を放冷せしむれば純白

結晶となり析出するを以て之を総別し酒精性強液は更に冷却により(-10
0
_0つC)析出するを知

る。斯くて 2.5kgの祖強酸ピネ ンより精製品約 2.2kgを得。融緊占 120-1220C。

2. カンフエン製法の比較資融

毛穴の6種製法に闘し其生成物の比較貨験を行ひTこり。

2を験番競 (A) (B) (C) (D) (E) (F) 

製法名 Reychler法 D.R.P.228613 Weitz法 Skita法 D.R.P. 206386 Basler合祉法

t~i製擁酸ピネン 200 g. 130 g. 200 g. 173 g. 180 g. S1 g. 

(Pheno1380g. (Na.CO. 21g. (ZnO 200g. (Phenol lS0g. (a-naphthyl-(PbO 38g. 
股型車!俊剤 {Ca(OH).22g. {ス テ ア リ ン 酸

lKOH 180g. lCaO 22g. lNaOH50g. l無水Na.CO.106g.l・amine150g.l 100g. 

加熱温!友 160U-1900C 130o-160oC 1250-150oC 130o-1500C 180o-190oC 

加熱悦持時間 3時間 2.5時間 3時間 2.5時間 5時間

〈注定、〉 製法(E)はkfiめ 1800-200oC に 1時間ばかり加熱したるにコルク栓犯されしを以て次に 1300

-160oC にて 211制問加熱を繊けたるなり。

之等各法による反感生成物は之を蒸気蒸溜によりて採取したり o 各製法の生成物衣の如し.但し

(A). (B)等の記慌は各法に封膝ー音。
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(A) 回鰭 100g. 液惜少量

悶惜生成物は之を 1%NaOH溶液にて洗ひ夏に充分水洗し乾燥せしめて蒸溜せしに 1550

-1610C にて大部流出せり。融貼 43.50C d6~~ 0.8430常温にて白色結晶.牧卒 62%

(B) 間賠一一液樟 67g. 

液龍生成物毛並 1% NaOH溶液にτ洗ひ次に充分水洗 1.-燥でさ硝にて乾燥せしめし後分溜に

i惜したり。(常肢にて〉

沸賠 性賦 得量

1590C以下 白濁液 18 g. 

1590 ~1650C 

1650-1700C 

1/ 22 IJ 

無色液 10 IJ 

沸賄

1700 ~1750C 

1750 ~1800C 

1800以上

性賦 得量

無色液 5 g. 

p 

黄褐色液

4 1/ 

8 1/ 

の諸部に分れ之を放冷し置き しに何れも常温にてカンフエ ン航結晶を混生し31Uこれり白牧卒 61% 

(C) 問臨一一液鑑一一一

本製法tニ置きては同盟液鑑伊jれも蒸気蒸溜によ り採取し得ざりき。

(D) 間借 87瓦 液 臆 微量

同様 1%NaOH液にて洗ひ次に水洗し乾燥せ しめし後蒸溜しずこり .1560-1620C にて大

部溜出す、放冷せしに無色透明ω結晶となりたり。融鈷 49-500C. d~o 0.8752. 

く町田瞳少量液酷一一

蒸気蒸溜によ りて得Tこる生成物は淡紫色の岡髄少量なれ之を稀酷酸液にて洗ひ水洗し7こ

る後エーテJレに溶し世硝にて脱水し分溜せり口

300 ~400C エ ー テ Jレ溜出 800~1700C 無色液(放冷後は白色結晶) 1700以上は褐紫色

の残査を得た り。

(F) 悶僅少量液髄一一

蒸気蒸溜によわて得Tこる物はJ炎黄色脂肪酸臭ある結晶性物質なり。試みtこ之是主NKOH

液 50cc¥二て充分アルカリ性とし(若し含有さるとせば其の脂肪酸を可溶性の石鹸とな

らしむ嬬〉之に水を 150cc加へ 400C に加熱せる後一夜放置せり、然るにこの混合物の

上居に再び粒塊金生じ(色はj炎黄)tこるを以て之ぞ描別水洗したる後再びきNKOH液に

てアルカリ性としTこるに殆ど溶棋したり。放に本間惜生成物がカンフエンに非らざる事そ

知りたり口

以上各法による反感生成物の概括的観察によるとくA)製法印ちフエノラ ート法が良好となりた

るも直ちに同法を以て最良となすは早計の極にして、倫操作上の不備不熟練による結果~考ふる時

上記の賞験のみにては判断し難創立明かなり。されど著者は時日其他の理由の下に(卸ち本質験着

手話時の目的は寧ろ龍脳の合成iこ在りすこる嬬〉各法の比較を充分厳密に行ひ難かりし故比較的簡便

にして工業的に有利と考へ7こるフエノラート法に闘し夏に少しく研究ぞ準めたり。

3. フエ ノラート法に於ける各種の比較賓験口
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グ第一表tこ於ける No.1. No. 2 0)岡瞳生成物の融鮪は 990C挫に 670C にしてカンフエン生成

物としては高きに過く¥更に之等ぞ常膝蒸溜したるに 160
0
-165"'C にて何れも盤酸瓦斯の費生烈

しく雨者共に未t:反感完結せられざりしを知仇 No.4と比較し加梨時間の不足と考へ得らる.叉

No.9はフエノ ーJレに封しCa(OH)2の使用量過多によるものと考ふるなり。市して上記の結果よ

りフエノラート法の僚件は盟酸ピネ ン 200pts.に封しフエノーJレ380pts. KOH 180 pts. iこて

1300-1500C に3時間加熱撹枠を以て最良と見倣す。

4. フエノラート法による回艦、液髄生成物の検索立立に確認、資験

(ィ〕 同盟生成物に就きて

第一表に於ける NO.6より No.11に至る同艦生成物を混合じて常陸の下に金属ナトリウムぞ

使用し五同分溜を繰返せしに突の結果を得Tこり O

(A) くB) (C) 

沸里占 1570C以下 1570-1590C 1590_1610C 1620-173"C 173"以上

得金 8 g. 400 g. 293 g. 17.g. 81 g. 

融里占 490C 490_500C 810C 

性放 白色結晶 策栂色結晶

くA).(B). (C) 3部に就きて確認試験を行ひたわ O

(A) 157ロ 1590C溜出部(白色結晶)300 g.にBertram& Walbaum法 CJ.ρ'Y. Chem. 49 

1.Jを施し酷化物(1)ぞ求め更に常法により鹸化物 (II)を生成せり白

淡黄禍色泊先た

沸聖占 230-2330C 

(n~ d~go 0.9918 

d~go 0.9913 、}
J%

 

oo 
zo 

品

〈

紡

c

vv

末

気

川
口

6

粉

香

m

u

色
晶
体

四

間

勝

給

量

淡

龍

融

得、t
d
J

f
k
 

得定 246g. (57%) 

夏に (II)を精製石油エーテル(沸a叫 500C以下にて溜取したるもの〉より:再結晶 (6悶〉せし

めずこるに融黙 202
0
C となり、之をぺンプー;qこ溶し乾燥瞳化医鉛を加へ加熱したるに.反感生成

物はカンフエン様芳香.白色結晶.融賄 45.50C.梯瓢 1570-158.50C、d;go0.8609 となりた るを

以て、(A)部はカンフエ ンなる冶知りたり。

(B) 159
0
-1610C溜，':H部(白色結晶)200 g.に (A) と同様の方法を施行ゼ，)0 

f淡主主禍色1由依

1沸貼 2290-2300C 

(0; d~go 0.9912 

|dji。09907

l得盆 156 g. (55%) 

f淡禍色粉末結晶

|融貼 1900C
(II)¥ 

l龍総様芳香

l符量 88 g. (67%) 

(Il)ぞ精製石油エーアJレよ り6同再結晶せしめしiこ融貼 2070C.之をベンゾー Jレに溶し乾燥盟

化ET鉛を作用せしめて得7こる反感生成物は、カンフエ ン桜芳香、白色結晶、融勤 470C、沸馳 157-
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158"C. d君。 0.8602故にくB)部もカ ンフ エンなり 。

(C) 173口以上部(策褐色結品〉

本物質は融結 80
0C市も若しく瞳酸様刺戟臭に富み其結晶献もカンフエンの夫れとは異なり強

酸ピヰ、ンi二類似せり。著者は試みに本物質と精製腫酸ピネ ンとを別々に無水酷酸世に乾燥酷酸曹達

そ以て酷化せしめしに

供試物 酸化生成物

(/議駄 1100-1110C 
(1730

以上部 | 
1. { →{白色細結晶

1融黒占 800C
lアル コール の最 3.8% 

供試物

(精製酔ネン

融黙 1220-1240C

蹴化生成物

[融鮎 119。ー1200C

→{白色細結晶

{アルコールの走 5.3% 

なる結果令得7こるにより本物質は未反感の鞭酸ピネン蛇に加熱により生ぜし其分解生成物との混合

物と思考す口

(ロ〕 液樟生成物に就きて:ー

第二表に於りる質験 No.6 ~ No. 11 に至る各液韓生成物そ夏tこ毎同金属ナト リクム冶絶え

す補足し常塵の下に分溜を燥返し以て主溜出部並tこ Na附着残溜部に大別した り。

貸験番貌 No.6. 七問分mを行ひて次の結果を得たり。 No.7 四同分潟の結果次の如し。

主潟出部 Na附着残溜部 主 1m 出部 Na ~付着残ìm部

くA) くB) (A) (B〉

1沸県占 1610--1620C 1620--1630C 172。以上 沸聖占 1580--1590C 1590--1600C 172。以上

得金 3.8 g. 1.3 g. 2.5 g. 得量 1.5 g. 1 g. 7.7 g. 

dF  0.8875 0.8943 0.9971 d~。 0.8584 0.8602 0.9638 

n~。
D 1.4749 n450。。 1.4644 

融里占 450C. 磁黙 46.50C 

性妹 純白結晶 茶摘色f白紙 性妹 純白結晶 茶綱色f出獄

No.8. 五同分滞により次の如 Lu No.9. 五問分間の結果

沸黒白 1560--1570C 1570--1580C 1670以上 沸里占 1510--1520C 1520--1540C 1670C以上

得金 18 g. 12 g. 0.8 g. 得量 7.2 g. 0.9 g. 16 g. 

d~。 0.8635 0.8647 dj30 0.8650 0.8660 0.9745 

n
500 
D 1.4634 1.4631 25D 0。 1.4756 

融鮎 480C 48.50C 融里占 440C 

性放 純白結晶 純白結晶 茶禍色f由欽 i生放 純白結晶 純白結晶 茶栂色泊妹

No. 10. 五問分湘にて No. 11. 3i問分間の結果

沸貼 1570 --158'C 1580--161 oC 1720C以上 沸鮎 1580--1600C 160o--1630C 1670以上

得主t 7 g. 1 g. 2.8 g. 得量 11.5 g. 1 g. 0.6 g. 
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融駄 480C d5400 0 0.8624 0.8650 0.9252 

d540u 
。

0.8596 8610 0.9906 nSO。 1.4671 
D 

nSO。 1.4666 融黙 47SC 
D 

性買え 純白結晶 純白結晶 茶禍色泊旅 性欣 純白結晶 純白結晶 茶褐色油欣

更に之等の主溜出部に就きて Bertram& Walbaum法により検せしに下の如く決定的に Iso-

borneolなるを知り7こるを以て

生成せるイソボJLネオール 生成せるイソボルネオール

No. 6. 1610_1620C の部 融鈷 2090-210"C No. 9. 151"ー 1520Cの部 融鮎 2100-2110C

7. 1580-1590C 2100--2110C 10. 1570-1580C 

8. 1560-1570C 211.soC 11. 1580-160oC 

液睦生成物の大部は同様カンフエンなるを認めTこり白

209"-21OoC 

" 21O
o
-210.5

0
C 

安に Na附着殻溜部は之を純アルコールに溶し氷酷酸世に脱水せる時酸曹達により酷化せしめ

エステ Jレf買を求め夏に鹸化後生ぜし結品(白色〉の融黒占ぞ測りしに突の如し

テル僚会有アル分離せるアル
コール% コールの敵軍占

エステル債合有アル 分離せるアル
コール% コールの融黙

NO.6. 237.58 80.19 2100C No. 9. 128.49 39.45 2100C 

" 7. 226.94 75.27 210.50C 10. 231.67 77.64 209.5"C 

8. 11. 

故にこのアルコーJレの%はイソボルオ、才一 Jレ含有量tこ他なら歩。依って液髄生成物は其大部は固

睦カンフエンよりなり之に少量のイソボソレネ才一Jレ混在するを知る。

5. フエノラート法に於ける生成物の比較。

第 三 表〈反庭生成物と確認、物質との筈Ij合〉

国費量生成物 液 般 生 成 物

No. 6. 

" 7. 

.， 8. 

9. 

" 10. 

11. 

No. 6. 

7. 

8. 

9. 

" 10. 

11. 

カンアエン

66.90% t.83.6 g.) 

69.53" (74.4 ，，) 

67.22 " (60.5 ，，) 

67.21" (77.3 ，，) 

67.44" (78.9 ，，) 

理論教に到する
全得量の%

91.31 % 

83.12 " 

77.46" 

39.04 " 

92.57 " 

88.16 " 

盤酸ピネン

8.72%く10.9g.) 

9.06" ( 9.7 ，，) 

8.77" (7.9 ，，) 

8.78 "く10.1，，) 

8.80" (10.3 ，，) 

第 四

会得量に封する
カンアエンの%

62.14 % 

59.17 " 

67.00，. 

18.00，. 

60.00 " 

65.86 " 

カンアエン

32.50%く6.5g.) 

14.80" (3.7 ，，) 

66.36" (21.9 ，，) 

18.00" (11.1 ，，) 

34.06" (10.9 ，，) 

58.00 " (13.3 ，，) 

表

会得量に謝する
盟豊富史ピネンの%

7.52 % 

7.35 " 

6.42" 

6.87 " 

7.36 " 

イソボルネオール

8.00% (1.6 g.) 

23.20 ，. (5.8 ，，) 

9.84" (6.1 ，，) 

6.10" (1.95 ，，) 

会得量に霊すするイソ
ボノL ネオー J~ の%

1.20 % 

4.40 " 

9.84 " 

1.32 " 
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第 五 表

諸事 主張 フエノー Jレ 7エノー Jレ 7エノー .n〆 7 エノー J~ フエノール クレゾーノレ

生成物の% 股盤酸朔j KOH NaOH Ca(OH). K.CO. Na.C03 KOH 

カンアエン 62.14，% 67.00，% 18.00，% 60.00，% 65.86，% 59.17，% 

擁酸ピネン 7.52 " 6.42 " 6.87" 7 .36 " 7 .35 " 

イソボルネオール 1.20 " 9.84 " 1.32 " 4.40 " 

回世豊生成物 79.61 " 57.32" 73.24 " 74.52 " 68.15 " 

液般生成物 12.73 " 21.00 " 39.04 " 20.38 " 14.65 " 15.92 .. 

金得量 91.31 " 77.46 " 39、04" 92.57 " 88.16 " 83.12 .. 

第三表乃至第五表によりて次の事項を認、むるを得。

1. カンフエ ンは凡ての揚合に生成し瞳酸ピヰ、 ンは Ca(OH)2の時は之を認め歩。

2. 全得量は K.蛇にフエノー jレ使用の揚合大にしてイソボルネオーJレは Kの揚合は生じNa

の時は生成せ歩、且クレゾー Jレ使用の方フエノ ーJレの揚合より多し口

6. フエノラート法tこ於ける反感機作に闘する賞験口

鞭酸ピネンぞフエノラート法にて鹿理しすこる時カンフエン並tこイソボルネオーJレを得ナこる事質に

封して著者は別にカンフエ ン.イ ソボルネ才一Jレを可及的純梓に合成し之等を同法にて鹿理し、

其生成物を検せり白

(a)カンアエ ンにフエノーJレKOHを作用せる時.

f沸賄 1570___1580C

|融鮪 490C

I d620 
0.8589 

供試物? 仁
n~O 1.4558 

純白結晶

使用量 100 g. 

f 沸結 1570 ~1590C

|融製占 49.50C

Jd究。0.8575

f同瞳→)諸白結晶

得量 g 生成物 ー る

噌。 1.4562

L液髄→ ナシ

(b)カンフ エンにフエノール NaOHを作用せる時、

供試物くa)に同じ

使用量 20g f同樫→

生成物〈

i液韓→

沸貼 1570---158.50C

融専占 490C

d~~O 0.8596 

噌。1.4564

純白結晶

得量 17 g. 

ナシ

くのカンフエンにフエ ノー JレCa(OH)2を作用せし時、

供試物 (a)と同じ

使用量 20g. 

沸鈷 157
0
---158.5

0
C 

融賄 48.5C

d6QO 0.8598 

(同惜ぺzlf1仰

生成物 ~ 純白結晶
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( ~R- \ 得量 ]8 g 
液腫→ ナシ

(d)イソボルネ才一ルにフエノー JレNaOHを作用せし揚合.

イソボJレヰ、オーJレ(融賄 21l0C)→生成物(融貼 210.50C)

純白納!結晶龍脳様芳香

之をぺンプー Jレに溶し乾燥瞳化亜鉛により作用せしめし時の

生成物は {沸賭 1570~1590C

|融鈷 470C

~ d告。 0.8596

1噌 。1.4521

L純白結晶欣

(e)イソボJレヰ、才 一ノレにフェノー JレCa(OH)2を作用せし時.

イソボJレネ才一Jレ(融器i2110C)→生成物(融枯れOOC)

龍脳様芳香純白細結晶

之がベンゾ-)レ乾燥盟化亜鉛による脆水生成物を検せしに

生成物 (沸貼 156口~1580C d~go 0.8609 

i融貼 46.50C 純白細結晶

¥ njf 1.4530 

放に カンフエンーーフヱノラート法一→カンフエン

イソボJレネ才一Jレ一一フエノラート法一→イソボルヰ、才一 Jレ

15 

なる事賞より考へて盟酸ピネ ンより一度カンフエン又はイソボJレネ才一 Jレに分子構造費移せし上は

フェノラート法によりて何等化墜愛化を受けざるを知る。

摘 要

1. 盟酸ピネンよりカンフエンぞ製造する数種の方法を比較し其媒韓世に生成物を精査し最良の僚

件を求めずこり。

2 此僚件にて生成する物質はカ ンフエ ンを主とし同時u二イソボJレネ才一 Jレを副生するを認め7こり口

3. 盟酸ピオ、 ンは此反感の問に於て直接カンフエン又は:-1ソボルネ才ーJレt.e生成するものにしてカ

ンフエンとイソボルネ才一 Jレとの聞には相互に何等の関係な 00

4. フェノラート法によりて得らるる液鰹生成物は聞睦カンフ ェンに少量の イソポJレ品才一ルの混

在せるものに外ならT。

〔本貧除に，就き御懇篤なる御教導を蒙りたる高砂香料含祉技師長王担率博士堀内示j器氏故に蛍敬室務先生l亡深

〈感謝す〕
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火花放電によ る揮後性有機化合物の燃焼に就いて く続〉

山口 栄 一

微量の事n護性有機化合物を間断たく生成 し而かも其成分の漸次襲化する場合に齢、くと も其炭素含

有量及び水素含量を知らんとする目的ぞ以て過剰の酸素の現存に於て之を火花放電管中に於て完全

に燃焼せしめ燃焼果成物を開化カルシウム管及ひ曹達石灰管を遁温せしめ各管重量的精加を貨測せ

る試験の結果に就ては既に(木曾報12~l虎24頁〕報告したるが.所期的目的ぞ充分に到達し得ざりし

のみなら今 . 燃壊率の算H~法不完全なりき。余は引続き此試験者台数十同反穫し其結果は倫充分なる

ものとは言ひ難きも両ii報に比し多少の進展を観る事を得Tこれば弦に其結果の一部ぞ記さんとす。

質験装置0)襲夏勲 賞験装置は両ii報に記したるものに些少の愛化を加へたるが、重複を避くる銭

主として艶夏筒所のみに就きて遮ぶべし。

1. 酸素護生器 酸素通過部分の抵抗増加に備ふるため電解槽稀硫酸の水頭、及び|場極室硝子管

の高さを増加し島大水顕を 48cm とせり白又陽極としては白金網極を腔し.簿き白金閲板に白金

導線ぞ熔着せるものぞ用ひfこり。此結果電流符度増大せる銭副生オゾン量亦増大せり口

2. 才ソツ分解用電熱管櫨 所I項既漣の理由によりオゾン分解用管温の卒均温度ぞ増加して中央

部の温度を 500
0
Cを越えしめたり。従って管埴磁製管と加熱硝子管(前項陽極室に熔接す〕と融着

したり。よりて細紘銅網を以て硝子管の加熱部を格き硝子管と磁製管と~接簡を防ぎたり o

3. 酸素洗j除乾燥曝 60%苛性加盟溶液及濃硫酸ぞ~欠めたる市瀬式洗糠瓶各 1 個、強め減座下に

加熱除漁せるメルク赤土瞳化カ Jレシクム(“ feinkりrnig") -a充填せる気酷乾燥塔一個よりなる。

4. 毛細管 乾燥塔頂部活栓のさだに内筏 0.5mm長さ 6cmの毛細管を接続し試料蒸気の逆行

に備へたり O

5. 試料管 本試験は微量の有機物蒸気を含有する酸素に火花放電会行ひ完全に燃焼せしめ得る

や否やぞ知らんとするものなれば成分己知の試料診用ひたり。試料管と しては水卒部の長さ 6cm.

垂直部の長さ 8-12cmの丁字形硝子管ぞ使用せり。其垂直部の下端は熔封 し、此底に試料を牧む

冬期は垂直管下端郎ち試料を小なる電熱板にて微温せり。電熱板は雲母薄板にユ ー リカ車~~-æ捲き二

枚の雲母簿板聞に挟みたるものなり。夏期は全く 加湿せ1久却て垂直管の上部枝黒占に近き部分の内

径とを約 lmmとせりo其他の部分は綿τ内僅 3mm とせ り。要乙.酸素中に於ける試料蒸気の量、

過大なる時は完全燃焼に必要なる量の酸素存する揚合にも .火花放電により一部「樹脂化」する虞

あわ。故に新る方法によりて酸素中に蒸穫する試料蒸気の量そ調節することは此誌験の操作上最も

肝要なる黙なり とす口

6. 火花放電管 内僅 3mm長さ 18cm 0)所謂硬質硝子管の一端(Ljl端と名く〉 より約 5cm

の部分に径 0.5mmの白金総 2本を封向僻封せるものに して雨紘突端的間際を 0.5mm ならしめ

之与を火花間際とす口 Cjl端と火花間隙との聞には硝子棒に薄き白金板を緊く捲けるものぞ牧め硝子管

内部の空際を微細ならしめ火焔が試料管に博嬬するを防ぎた り。硝子管他端と火夜間隙との間の部
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分lま小なる電熱管櫨にて加熱し火花放電により生す、る 才ソーンを分解する ものとす白

7. 盟化カルシウム管及ひ曹建石灰管燃蝶果成物吸牧用の鞭化カルシウム及ひ曹達石灰を填充

するにmひたるU字管は古，i!報より大型のものや用ひTこり D 郎ち吸牧野l充填部0)外径は約1.9cm， U 

字に沿ひての長さ 15cmにして吸牧割牧容量は鞭化カルシクム(J)揚合は平均 15g.炭酸瓦斯吸牧

管に於ては曹達石y<9 g.瞳化カルシウム 7g.なり口瞳化カルシウムはメ Jレク柑製車11I粒品にして曹

達石灰はカーJレパウム祉曹達石灰を使用し使用に古iげこち約 2mmのi成歴下の下に静かに一様に加熱

し可及的に除潟、し置くものとす。鞭化カルシウム管0)揚合は充填後乾燥炭酸瓦斯の気流を約 211~:開

通じ更に全く酸素iこτ置換しTこる後使用す。曹達石灰管の揚合は曹達石灰端の綿栓;;e少量め蒸溜水

に漁ほし置くものとす (e.g.F. Pregl: Die quantitative organisC'he Mikroanalyse， Berlin， 1930， 

47)。

8. 保護管の尾端には極めて細く引延せる硝子管を附し酸素瓦斯洗糠乾燥11]液舶を抱出する際に

於る酸素気流速度的念激なる費化を防止せり口

質殿方、法 先づ 2及び 6に記せる電熱管姐在所要め温度となし、 5(J)試料管(J)部位iこ乾燥硝子

管を連結し酸素を通じ置く。突に放電を開始せしめ、4に記せる活栓を閉f王手早く硝子菅と試料管

と冶置き換へ活栓ぞ開会約 18-45時間伏後硝子管にて試料管を置き換へ、猫き時間酸素を遁じた

る後試料管及び吸牧管を秤量するものとす。

試料管に試料充墳の際は71<.卒部は試料にて汚損せざるを要す。叉之を装置より取外しナこる時は直

ちにゴム管及ひ苛省子栓にて雨開放端を閉づるは勿論なり口

貰験結果次表中試料蒸穫量とは質覧会前後に於ける試料管重量的差なりo 叉炭素及び水素百分率

とは雨吸牧管重量のま曾加と試料蒸費量より燃暁分析の計算法tこより求めずこるものな り。叉吸収管は

同穫のものぞ必歩 2個宛合計4個を連結せめ。

試料 試料蒸五重量酸素油爾躍イヒカルシウ扇曹達石灰-1量化カ水素百分率 炭素百分率
過時間ム管司雪量合計 ルシウム管槍量合計

理論数

(g) くg) (g) (X) (X) (Yo) 

純インゾール 0.0540 20 0.0374 0.1863 7.7 94.1 

OJ)969 40 0.0約五 。'.321:2 8.0 90.7 C =927..3 7 
H=  1. 

0.0456 18 0.0322 0.1574 7.9 94.1 

“キ1アルコール" 0.0541 0.0635 0.0969 13.1 

0.0650 エ8 0.0045 0.1048 13.1 53.8 

。，0766 45 0.0887 0.1制品 13、o 519 C =52.1 
H=13.1 

0.0400 17 0.0452 0.0754 12.6 51.4 

0.0528 17 0.0634 0.1024 13.4 52.9 

資験結果の考察と脂肪油類低温酸化の際に生成逸出する茨素及水素量の定量に膳用する事的可能

性 以土砂如守備ほ満足すべき結身さとは言ひ難きも蒸留量齢、き揚合hこ概括的0):童文字を得るの昆的に

は使用じ得るものと信歩。但ι前掲的資轍結果は容易に燃焼し得るもめにつきて得すこる&のにじて

鄭燃牲とも構すべき氷酷酸U予知き揚合. 或は容易に皆l形酸化物となるペンザ~fo デノ、 -1 Itめ郷会場合

iごっきてほ更に襲置及び操作に改良品?行はざれば著ι〈誤れる結果を輿ふる毒事は著者。〉再三経験せ
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る所・なり。

突に本法ぞ亜麻仁i自の酸化の如き試験に燦用 Lて逸出炭素及ひ'水素量ぞ知仇之に耶麻仁t自の重

量増加と合算し所謂“異正"酸素吸牧量を求むる試験 (Kmmbhaar:， Analyst， 1914， 92) の結

果は酸化銅法と比較し7こる結果、斯く揮後逸散量少き揚合は (e.g.J. D'ans， C. U. 1926， 293 et 

seq.)利用して大差なきことを確めたり。此事項に闘しては夏めて会表せんとするものなり。(了)

【鴎農】

本邦セメント工業の技術的趨勢

秋山桂一

本稿は昭和六年五月二十七日 ~!n工皐部講話舎に於て講演した内容に多少の修正補足を加へたもので甚だ

概論的であることは御諒承を乞ふ。

日次 1. 乾式か漏式か 2. 特殊キルンの出現 3. ダストの量産分 4. 燐酸工業との聯絡

S. 補遺

1. 木邦化感工業関係の投下資本金は約 14億と稽され此の内セメント工業に投下された資本金

は約 1.4億閣にして本邦に於てはセメント工業は酒類醸造工業、製紙工業.石油工業、酸アルカ

リ工業.人道絹綿工業等と共に大化製工業の一つで其の生産能力は本年五月のセメント聯合曾調査

の数字を基礎として計算しずニ所によると年額約 3750高樽の能力ぞ有し恐らく世界第四位と，思はれ

る。最近の貫生産額は世界的不景気.圏内産業の萎躍、無謀に近い増産計輩の謝7等より驚くべき

高率の操短を断行中で本年六、七、八月は 5割 5分の制限傘を護表して居る。故に多少の輪出を

除いても 1年の約半分は工場の蓮時や中止すると云ふ惨憎たる賦況にある。現在我が園セメント工

業は 17曾祉 35工場を擁し問樽窯綿教 90基(土佐祉の奮窯を入れると 93基〉で此の内セメン

ト聯合舎に這入って居るものは 15舎祉 33工場である白以上の内漁式工場は浅野吐西多摩工場.

七尾市t.土佐枇の三工場窯数計6墓、乾漁併用工場は秩父祉、大阪窯業員t.宇部品士の 3工揚で、此

の内、漁式tこ使はれる窯教は 4基なるによりi泉式窯棉計は 10基、印ち乾式との比 8:1となる。

然し秩尖祉のi儀式窯は未だ火入れして居ない故正確には 9:1の比で乾式と漁式の封立となって居

る口そこで前からの問題であるが漁式と乾式とはどちらが宜しいかと云ふことで霊に簡輩に私見守

述べることにする。

此の問題は仲々議論もあり簡撃に断定を下すことは出来ないが私は極〈特殊の高扱セメントぞ除

いては乾式の方カ1経情的にも技術的にも宜しいと考へる。世界に於けるセメント焼成方式は此の数

年来漁式法が全盛となり乾式法による製造は約30%に下落しすこ口卸ち了抹のさをセメント工揚は何れ

も:議式法に樽換し.其他米国.英園.19Il繭西.濁逸等何れも競ふて漁式法を採用して居る。之れ高

級セメントの問題がやかましくなり何れも高級セメントの製造は漁式法でとの観念の結果であら.J"
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我が閣に於てはセメント工業が輪入されて以来.専ら乾式法に依り製迭されて居7こが大戦官時大

阪窯業祉が漁式法による製遣を開始し、震災後土佐祉が操式の新工場-a造り此の頃よりセメント品

質の高紐化が重大な問題と化し.世界的風潮に刺戟されても儀式工揚の建設lこ虞創な考慮が梯はれる

tこ至h 浅野祉の西多摩工場.宇部祉の漁式工揚増設、七尾枇新設、秩父祉の漁式窯増設を見7この

である。此の間大阪窯業祉は漁式に依る高級セメントを費出し.普通セメントは乾式に依る様樽換

しすこ。夏に現在に於ては小野田粧が漁式工揚の新設工事ぞ著々準めて居る。備此の他に電気化製工

業祉と日本窒素肥料祉とあるが之れは特殊原料である故省くことにする。

私は昨年来之等漁式工揚を見撃して歩いたが、各市土とも未t:漁式法iこ充分的確信ぞ持ずこ今夏に研

究の齢地あることの様に忠、はれずこ口

敵抑制こ於りる最近の浪式工揚は何れも長大な窯を使用して居る。例へば Smith曾祉の Unax式

Econoniical Kilnとか Polisius含祉の SoloKiln等長きは 130米、短いものでも 70米位のも

のを使用し、使用石炭樽官り 34~38kg 郎ち 20~23% で窯尻麿気の温度カ、 170-250 0C 濯にあ

り.従って齢熱量電もせ歩簡軍に製造やして居る、勿論電力は購入によるものであるが、かくして

高殻セメントの製造Zとして居るのであるo 合衆国に於ても 60米以上0)窯が採用され其の多く iJ'飴

熱登電をせす石炭消費量も少い。我固に於りる漁式工揚は窯の長さは何れも 60米以上で此の票占合

衆国と大瞳同様である。特tこ七尾祉に設置され大ポリシウス舎祉のプロキ Jレは 70米.宇都祉に設

置されずこユナヲクスキルンは 90米で長大なものである。此の二世が齢熱輩電やせ令して他の土佐

枇.大阪窯業最士.浅野市土西多摩工揚、秩父粧等は齢熱畿電装置ぞ附属して居る鼠.窯の丑さも多少

前のご刷:の ものより短い。農成高は大憧散米と同様一基一日 1600樽附近を示して居る。然し之等

操式iこ用ひる石炭量は畿電しない所で‘ S2-60kg . 主主'他は詳細を知 り得なかったが約 57~68kg程

使って居る様で散米のそれと著しく，大差を来して居る。勿論石炭め号室熱量に於て多少の相違があり

且つ散米め漁式は殆Eフィ Jレタープνツスを使用して居る開係もあらうが.それにしても齢熱畿電

しない揚合の窯民の温度か約 300~4000C 0)如くで之等は夏に研究の齢地がある様に思へる白更に

合衆国の如く石炭、石油.天然瓦斯の豊富にしτ電力の安債な所とか或は叉I!Xmlに於ても然りで.

例へば石炭トン官り 5~6 闘 (7500 Cal位λ電力 1kg 1銭以下の所で石炭消費量も少いのであ

るから充分やって行りるのであるが、我園の如く石炭トン宮り 10園位(約 7000Cal)で、電

力も減法高い所では此の石炭が偲りに 10kg建へば樽宙り 10鎮め差是生じ一本の窯で 1600樽だ

り焼くとしても 1日160国1ク月で 4800固と云ふ莫大な差額を生じて来るのであって、此の黙は

我が国技術者ti'最も苦心やして居る所であるが各工揚とも倫ー居の理論化準的研院をする1必要があ

る様に恩ふ。例へば麿瓦斯の瓦新分析とか第一次.第二次空気の量等につき理詑的に考察して間断

なく調節して行くべきで、私の見墜した所で甚だしい所でiま瓦斯分析等殆ど行はぬ所さへあるのは

セメント焼成の根本を無視しfこことで倫ー屠のi主意を喚起したいと思ふ。

かく考へる時前記の如くにある我匝i操式法の今後と云ふ事が貨に重大な問題となって来る。果し

て今後漁式法は我が園冶風廃することが出来るかEうか?大に疑問とせねばならぬロ
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経漕的事情から考へるに乾式法による時は 60米程度の窯で 1日約 2000樽焼け且つ石炭も 26-

29%程度で梼み窯尻の温度が 800-9000Cを得ることから飴熱登竜も出来る。之の内生産能力及石

炭消費量は今後の研究により更に準歩するべく、現在だけでも経漉的に非常に有利である。私が此

の四月まで居Tご大阪窯業セメントを一例にするなら乾式農成を行って居る時は三本の窯(約60米〕

て制 6600kwの齢熱量電をなし工揚内諸動力は全部自給自足をして居る。之れは決して漁式工揚

の呉似の出来ゐ所でなく漁式窯では鈴熱費電するとしても 1基僅か約 1000k"，出ゐ位で不足はど

うしても購入電力に依る外道がなh、。放に滋式法か乾式法に比して高い石炭.~ど齢計に消費し而も工

揚動力用に高慣な電力を購入せねばならぬと云ふことが滋式法工場今日の非運の最大原因である。

今後努力せる研究あらうとも我園の如き燃料動力の高債な園に於ては経憤的には乾式法に優れるこ

とは相官困難であることを認める。

次に品質的に考へると漁式法の特徴と云はれる品質優秀如何と云ふに之れは確か、に乾式法に優れ

て居る所あると思J、。其等の優秀性に就ては従来多々報告されて居るゆゑ安lこは略するが只要は乾

式法との懸絶が甚だい、かどうかと云ふ酷である。現在我が園に責出されて居る所調高殻セメ V ト

に浅野駐西多摩工揚のぺロセメン九大阪窯業祉の高級セメントがある。最近には宇部品土でも製造

したとか聞いて居る口之等は何れも漁式法tこよって作られて居るが.私は乾式でも高級セメントは

製造不可能でないと考へる。要は原料の均一性とクリンカーの粉昨にある。出来上りのクリンカー

の硬軟等の差異は大した問題で匁u、。私は本邦の如き圃は敏米各闘と事情を異tこすゐのであるから

滋式法を以って高組セメントの締様とする必要なし乾式法による品質の一段の高組化を研究する

のが長善の策であると同時に其の詳細の理由は省くが現在程度の高級化は必歩成功するものと竪く

確信する。

2. セメントは以前シャフトキルンを以て製建されτ居たが需要の盛となるにつれとても間に合

は今遂に現在の同樽窯の出現を見Tこのである。此の間樽窯も以ぷlは短かつTこが段々進歩するにつれ

漸次改良蹟大せられ現在に於ては 60米程度のものは普通となり最近世界ーに長いと云はれる 130

米の同時窯さへ出現し7こ.シャフトキ Jレジと同縛窯に就ては一長一短あるが此の同時窯の熱量損失

と云ふむのは見逃すことの出来ないもので私の計算した所によっても窯の表面より副射封流により

逃れる熱量は供給熱量の約20%位にまで昇り貰に大きな損失と云ふべきである。前に述べTこ通り現

在我が固に於ては 26-30.% の石炭消費量であり層Ä~'I'Iの最も宜しい同樽窯でも20%以上の石炭を要

するが熱亭に基礎を置いた理想的な窯を造るなら 6.35%で潜むと云はれて居る。そこで何か理想

的な窯が出来ぬものかと考へられて来たが最近に現はれたのが LepolKilnと FlotationKi1nで

ある。

レポーJレキ Jレンは米圃の ν ν vプスなる人が費明しずこのをポリシウス杜iJ'買って研究改良しTこ所

から νボーJレキ Jレト名付けられfこもので之れは竪窯と同樽窯の長所のみ脅取って聯結しTニものと云

へる口印ら Travel1ingGrate付のキ Jレンとも考へられるもので二つの部分から成って居る。原料は

先づ同時式の闘筒中で:'Jkをかけられて球献の粒となり之が Endless のグレート上に導かれ準行す
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ゐ聞に岡韓窯の駿瓦斯の通過によりカルサインされる口カルサインされずこ原料は次で同韓窯中に落

ちてシシターされ農塊となる仕かりのもので要は原料のカルサイニングはク'レート上で行ひシンタ

ーリングは同輔窯で‘行ふものである。之れに依るとダストは少〈麿気の温度も低<.石炭は非常tこ

節約されて普通の乾式法による約半分と云はれセメント焼成法の一段の進歩せるものと忠はれる。

之れは現に拍林郊外及デ，.'1ー市附近で行はれて居り其の石炭消費量は 13.3%で梼むと報告さ、れ

τ居る。

次4こFlotationKilnであるが私はセメント工揚に居る時分間轄窯のフード (Food)の附近にク

リンカーの微細粒とも思しき青黒色の粒が津山Tこまるのを見Tこ。之や取って栴梓し試験した結果ぞ

聞いずこ所普通セメント製品に劣らぬ相官;の強度が出たのである。此の細粒は吹込微粉炭が貼火の際

其の吹込の激i!J_及答集の量的闘係から爆畿的となり窯から飛び出して来たのであって之は必-rし

も窯中に浮遊して居Tこ原料j)~拝遊献に於て化合したものとは云へぬが.之の事からクリンカ-~粉

末献に焼くことが出来たら便利ではないかと考へ議論したことがあるが.結局原料のインチメー

ションが惑いからセメント岩でも原料に使はぬ限り到底無理であらうとなって研究もしなかった所

ず.既にこれは英国で著目され且つ試験結果も良好だと云ふことが昨年 GeoffreyMartin氏によ

り稜表され不可能でないことが立誼された。これ即ち FlotationKilnである。其の主旨は窯の奥

で原料そ浮遊せしめ轄射による熱伝此の浮遊粒子に吸牧させる様工夫したもので其の嬬に山腹の様

な地勢の所へ窯を築<0 此の窯の上部は康弘、朝顔型となった竪窯で此島から原料に或る渦運動を奥

へながら窯中tこ落す。下からは徹粉撲を吹込んで原料が窯内を浮遊して居る閉じ焼かれて細いクリ

ンカーとなって下に落ちる様にしたもので副長式の揚合はスラーリ -t，e噴霧献に入れるのである。

之の最も困難とする所は原料の細度にドラフトの調節である。此の方式によると連績的に大量生産

が出来.堅窯同定である故動力も少〈同時窯の様に内部lこリングの附着することも少く内張棟瓦の

損治も少〈且つ製品に粉砕する揚合非常に利盆がある。

以上二つの新形式の窯は未だ試験時代であるが先づセメント焼成法の尖端を行くものと云ふベ〈

早晩之等の問題を考慮せねばならぬ時代が来るのではないかと思ふ。

3. セメント業者が過去から弱って居る問題にダストの底分問題がある.此のダストは漁式工揖

では割合に少いが乾式工揚では非常に多い、町にある工揚では主としてコツト νJレ式電気l次産装置、

或はクラーク等により悶牧して煙突より飛散するのを防いで居るc さて此の電気牧塵しTこダスト及

煙遁ダストめ底分であるが現在の所良策がなh、。これlま窯一基カ、ら少くと色 1日30トン以上多くて

50-60トンにも昇ることがあるロ此のダストの中には使用原料の粘土の種類に依つては加監を 5-

10%位含むことがある故、以前は多少肥料に使はれたこともあるが其の肥効の小なる賠から現在

は殆ど用ひる者なく更に加里の少いものに至つては全くの困りものであQo現在各社共止むなく之

栓原料中に戻して再び窯の中に建って居ゐが此のダスト j)'原料中に混ぜられる時は出来上ったセメ

ントの品質金非常に悪くする。之はダスト中に於ける硫酸分が段々と蓄積3れて多くなり之がセメ

ンクリトンカー中に一部残ってセメントの主要水硬成分となされるアリットの生成ぞ妨害するもの
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であると云はれて居る。私は此の賄を非常に重大に考へて窯中に於Uる硫酸分の畳化航態及ダスト

中の硫酸分に就き色々と研究し其詳細は近〈工業化撃雑誌iこ報告する設定であるが.硫酸分は窯中

境成帯の始まりで念激に減少し普通は 0.2%前後になるものか.之が原料中に硫酸分を多く含む時

はどうしてもそれ以上クリンカー中tこ残存する こと、なるのであって.また.ダストを原料中に多く

カ日へた揚合の如きはその可能性を増大するのである。一般にクリンカー中に硫酸分が多く残ればセ

メントにする時石膏や遁賞に少く加へればよいではないかと云ふj)'.之れは根本的に誤れる考へで・

あって同じ硫酸分でもクリンカー中の硫酸分は既に毒の役目を果して居るもので石膏の硫酸分とは

其の作用が異る罪である。カ、くセメントの品質ぞ悪くする硫酸分は前述の如く農成tこ際してダスト

中に多く吸牧され之れが漸次窯と煙道会循環して其の量盆々多 くなりそれだけクリンカーの性質ぞ

悪くして行くのである。それで私はコット νル電気牧塵室の下部のホッパーよりダストを取り其の

粉末度と硫酸分との聞係を調査しTこ所牧塵器の出口の所が一番粉末度は小で・硫酸分が多かつに。こ

れによって見?ても粉末度の高い事は表面積大なる錫硫酸分を蝕分に吸牧して居るのであると想像出

来る誇で.此の最後の室に牧塵されるダストだけを蓮績的に除いても全膿に於て相官良好な結果を

奥~ゐ需で勿論この様な程度で満足すバき解決ではないが叉一方法とも云へるものと思ふ口然るに

乾式の時は輩iこそれでよいが漁式になると夏に弱ることが出来て来る。漁式に於てはダストの量に

於ては乾式の揚合より少いのであるが之を原料に混入する揚合スラーリーの農度が非常に襲って来

る。郎ちダストは宇農けの石灰石粘土の混合物なる鶴、之が原料中に入れられる時水に逢ひ消化し

て笹熱しスラーリーの濃度ぞ著しく慶化させる.且つダストの成分は原料調合物と多少異る鵠.量

も鐙化せねばならぬ所ーより調節に非常に骨が折れる。此の濯が漁式として叉技術的に複雑な所であ

る。

以上を要するに現在各市土共大しすこ良策なく原料に戻して居るのであるが時によって放棄して居る

所もあるが放棄する鵡態々土地と金をかけるのは残念なごとで何か良好な利用法がま見はれること与を

望んで居る罪である。

4. 現在セメントの製造は殆ど石灰石及其類似物と粘土及其の類似物とより造られて居る一つの

猫立した大工業で・ある口然し賂来セメント工業は現在の佳猫立しずこ工業として進んで行くかどうか

頗る疑問とせねばならぬ白私は恐らく人造肥料工業と蒋接な連絡そ保つに至るのではないかと思ふ。

現在我が闘で此の種のものは電気化著書工業舎祉大牟田工揚と日本宮素肥料舎祉の水俣工揚があ

る。前者は硫安製造の副産物すこる MuddyLime冶使って之と粘土とを混じ漁式によりホソレトランド

セメント0)製造をなし、後者はカルシウムシアナマイドよりアンモニヤを造る際に副産する水酸化

カル シウムを別ひて牢漁式に よりボル トラン ドセメ ントの製造を して居る白之等は軍に人造肥料工

業の副工業の一例に過ぎなb、。夏tこ¥1寄来考へねばならぬことに燐酸工業との連絡と云ふことがある。

本邦に於ては人造肥料として硝酸鞭にはあまり期待毎置くこと出来ぬ鶴目下最も大量生産されて居

るものは御承知の硫安である口所j)'アンモニヤに配するに硫酸根を以ってしては肥効が小であるば

かりでなく硫酸の莫大量ぞ裂ーすること、なり硫黄原料の供給が相官考慮すべき問題になる様であ
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る。此の酸根を燐酸に置き換へるならば肥料要素の含有率が大となるのみなら今其他に於ても便利

なこと、なるのであるが現在行はれて居る硫酸法に依る燐酸の製造は硫安の時と同様硫酸を要し且

つ副生石膏の相官の需要を必要とされて居る。そこで嘗然考へられるものに乾式法に依る燐酸の製

造である口此の乾式法による時は劣質燐鏡石を使用し得られるばかりでなく製品の純度も高いもの

が得られ、残津はセ j ントの製造に利用する事が出来ると報告されて居るが根本僚件として電力の

安慣なる事を要するのである口郎ち電気憧中に燐鏡石と珪砂との混合物を入れ之れに還元剤として

炭素(又はコークス〉を加へて 13000C位に加熱する方法で之は従来の黄燐の製造方法と同様であ

って突の反感の式に依る白

Cag(PU4).+3Siu2+5C = 3CauSiu2+ P2+5Cu.................... .(1) 

空気叉は炭酸瓦斯に鯛れると

2P2+5u2=2P2u巧 ・H ・H ・H ・H ・..……………......・ H ・・・・・・・・…………・(2)

P2+5Cuz=P2uS+5Cu ......… … 一 ………・・ …・… ……....(3) 

此の反感ぞ同時窯或は特殊の窯を以って行ふと同時にセメントぞ製造することが出来れば甚だ便利

な需である。卸ち原料を残津がボルトランドセメントになる様に調合し之ぞ同職窯中に選る。する

と SinterillgZOl1eに来て燐が気化して (1)の反藤巻起し次で P2U5になる罪である。これが窯の

後方ヘドラ 7 トで逸られコ?ト νJレ電気牧塵装置にJ:.り同牧される。残りの残障はシンターされて

セメントクリンカーになると云ふ罪である。燃料tこは石茨で-も重油でも用ひられると思ふが燃焼瓦

新に水分ぞ含む時は或は無水燐酸は (4)式の如く燐酸となるかも知れぬ。

PZU5 + 3Hzu = 2H3PU4 …・・・・・・・・・・・・……・・・・・・・・…・・・・・・・・・・…・目....(4)

兎に角か〉ることが出来得るならば甚だ便利で原料の燐鏑石は貧績で差支へなく温度も窯の破れ

る程あけ、なくても宜しいと考へるが、只問題となるのは (1)式に於ける還元売'1がないときは18000C

位の高温を要し仲々反感も進みに〈い、所がセメント焼成は中性焔か酸化賦態に於て焼成する必要

がある。更にダストと一緒に沈澱する燐酸の分離法及クリンカー中に幾分含有されて行くと思はわ

る燐酸の影響等相宙研究すべきことであらう口

此等のことは甚だ未知の事柄であるが相官面白いこと、思ふめであって南洋あたり iこは貧鑑(燐

酸アル tニウム〕も天産すると云ふ話しであるし朝鮮にも貧績ならある様な話を耳にしたこともあ

る。兎に角注意すべきことで、猫逸遁で行はれて居る石膏を原料としてホ・Jレトランドセメントと硫

酸を製造する方法と好一封で研究すべ、i苦情値があると同時に若しも成功せば一人造肥料工業と寝接な

聯絡を持つ語でああ O

5. 以上蓮ベTこ所は甚だ漠然として本邦セメント工業の趨勢t二就ては其の一部と云ふべきかも知

れな U、。此の他に叉々申上けねばならぬ事は津山ある様な気がする。例へば慶瓦斯の利用で乾式製

造に依る時は窯より出る瓦斯の組成は CU225-32%も含み残りは殆ど窒素である、此の CU2瓦

斯を分離、洗線、!隈縮すればドライアイスの製造が可飽硯される口

突にセメントω化撃的抵抗性の問題がある、其の要旨は現在0)如き高石灰の高綾セメントはかは
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早期に充分出ゐが将来の耐久j1が心配で且つ化撃的抵抗性が弱い故此の鞘はー居の高珪酸型のセメ

ントにするf必要があると云ふもの、如fこれは近く開かれる日本ボルトランドセメン F業技術舎の

問題となるべく務想されて居る。然し我が閣のセメントは各国に比して非常に高珪酸型であって之

れは粘土の関係もあるのであるが多くはヵ・ニスターの如きものまで混じて各種の原料を調合し珪酸

率を高めて居る現賦である。克も之は各祉により多少異るが之れ以上の高珪酸にすることは必要あ

るかどう治、相常研究すゐ必要があるが或は近き将来に於て多分ボルトランドセメントの成分に多少

愛化在来す様になるかも知れぬD

更に試験法の問題で現在のセメント強度試験法は甚だ不合理な黙j)-'多い.これは雷然コンクリー

ト強度を目的とする試験法iこ改正されるべ‘きである口

其他種々と進歩護遠の飴地あるは申すまでもないことであるが私は主として製建方面の立揚から

思ひついすこことぞ二三遮べ大弐第で・他t品、づれ機舎ある節又申越べTこb、と考へるo

く昭和五年六月記〉

E附記】 本稿に遁ベTこ所はホ・)10<トフンドセメントに就てのみ遁ベナこので・あるが本邦セメシト工業tこ

は此他に高姐セメン人ソリデチツトセメント、ネ才ソリデヂツトセメント等の混合ボル

トラ シドセメントに就ても遁ベる必要がある語であるが都合によわ突の機舎に譲ることに

する、突に本稿校正0)際に知つ7ニ事で・あるが秩父祉の新漁式窯は本年四月蓮縛を開始した

そうである、叉最後に謹べTこ麿瓦斯よりドライ Tイスの製造は少し困難であるとのレポー

トを見受けたが詳細は省くことにする。

案定 償四拾銭 題 等置で尉蒜ま主主話集金を申受く。
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昭和 6~ !()月 22日議行

早稲田大態理工勝部
際用化b畢科内

:;;ド所匿厩橋1丁目 27番地ノ 2

本所医既橋1丁目 27番地ノ 2

東京市牛込llf早稲田大接
理工製部懸用化事科教室内

山内長三雄
山 口 築

守岡功

凸版印刷株式曾枇本所分工場

早稲田路用化製曾

電密牛込 513(態用住墜科教室呼出しのこと〉 援曽田座東京 629-21番
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スーピロン(耐酸金属)ハ嘗枇多年ノ経験ニヨリ製造セノレモノニ

シテ虞ク酸アルカリ工業ニ使用サレ非常ニ好成績ナリ 下記各

種化率工業ニ封シテ必要侠ク可カラザノレモノニシテ荷モ耐酸テ

目的トスノレ所ニハ本品ニ匹敵スルモノナシ 倫硬度高キテ以テ

磨損ニ封スノレ抵抗大ナリ .

製品種目

プランジャー・ポンプ

セントリフユーガノレ・ポンプ

ノず ノレ フ

コック

送風 機

各種パイプ

蒸後皿・釜類

オートクレーブ

冷却器

其他種々

主要用途

硫酸製造用

硝酸製造用

其他各種酸製造用

肥料製造用

火薬製造用

鍍金業用

染料製造用

セノレロイド製造用

鍍山用

。 一一一丁目八ノ一 一
大日本人道肥料株式合)社管業部耐酸銭係 F 弓

製造工場 東 京府下 王子 国r w....... 
大日本人造肥料株式舎祉王子工場 司・v


