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i七色法は比濁法と共に容量分析上に臆用せられ、或は吸著、脱色等の質験室内の研究に用ulちる

L外、染色、印刷共他の一般工業上に庚〈利用せらる。殊に微量分析に於ては比色法は普通重量分

析法の及ばざる微量をも正r@に定量し得るのみならや共謀作が極めて簡便友る事より現今微量分析

ト.有用友る方法のーとして重要親せらる。

元来色は主観的に見れば所謂色魔にして客観的には特定範囲の波長の光波が網膜K奥ふる刺戟た

り 。 光に依り て起さるる感e毘の強度及び質 (色相)は連続的に移行 L-J3.~定の限界を有す。日光ス

ベクトルを見れば赤、樫、策、持、育、紫の六色を認むぺ〈共等の色は連績的に饗化せり。可親ス

ペク トルの雨端を戒す赤及紫は物理率的には共:波長の問に連続的関係な〈各々濁立の端を占むるに

過ぎざるも主概的に之を見る時は赤より控、黄を粧て次第に之を遠ざかり紫に到れば再び元の赤に

頬{以せる感受を生じ今赤と紫の聞に赤紫主主る中間色を補ふ時はスぺク十)¥.-の色相は完全に連績をる

閉鎖されたる環即ち色壌を成す。此の如〈色彩の概念は金〈主翻的なるもの友れば心理率的に色彩

を表現せんとしてヤング・ヘルムホルツ雨氏は所謂成分設を以てしヴイン ト・キルシェマン南氏は段

階i詑l'lPち色彩及共属'~l:たる色相、 飽和度、明さ並に補色閥係を斜向複闘錐種を基として説明せんと

したり。然れどもTi際問題として色彩を科接的に表現する事は極めて困難にしてオストワルドはス

ベクトル各部に於ける一定波長を基礎として標準的色彩を定め所謂色彩三角設を提唱したるも禾だ

完全に問題を解決したりと云ふを得十。叉溶液の色相のみに闘して考察するも溶液内に於ける器質

分子は共依態一般に筒軍ならや解離或は選揮吸牧等の原因より吸光度は必やしもベールの法則に従
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はざるものあり。且色相の護現は一般的には選揮吸i伐の結果にー起因するが故に或波光の吸牧と共齢

色たる色相は相互的に関係するは勿論なれども未だ此の閥係も表現せられざるなり。

肉眼は色彩の護淡或は色相の差違等の如き質的差違には甚だ感度鋭敏たるも量的感度は甚だ鈍く

して肉眼に依りて光の強弱或は色の濃淡の度合を精密に判定する事は殆んど不可能なりと云ふも過

言に非歩。然るに現在普通に使用せられて居る諸種の比色計 (Colorimeteりは多くは白色光に到し

てベールの法則に依り比色法を行ひ居るものにして余等は従来石油類、i由脂類共他に封する諸種脆

色脅l特に酸性白土類の股色試験を最も屡々施行し来れる関係上肉眼に撮れる普通比色計の誤差殊に

量的誤差多き事に就て常に悩され来れれ肉眼の色彩叉は色相に針する質的鋭敏性を利用せる色相

計 (Tintometer)例へばロピボンド色相計の如きに於ては色相に針する質的誤差は多少緩和せられ

たるも量的誤差に到りては依然比色計と同程度にあり 。

然るに光電管は色相の差違に釘しでは比較的鈍感なるも量的感度は蹴る鋭敏にして之を比色法に

R在府する事は従来の比色法と金〈異りたる意義を有す。 QPち従来の比色法が凡て内眼的色比法の精

度を高むる手段又は方法なるに反し光電比色法は何等主槻的要素の介未無く 全〈物理的交~*なるが

放に之に依りて得られたる結果と吾入の主翻に依る通常の比色法の結果との異同は甚だ興味ある問

題なるのみならや光電管を比色法にE起用する上に之が研究は極めて重要なり。肉眼にありでは--k

色相を直別するのみならす=無色感a毘なる特殊なる生理作用に依り互に飴色を成す二つの色光を同時

に受く る時は雨色相を共に認識する事なく 軍に白光として感じ叉混合光中より除色を成さざる色光

のみを抽出して印象する作用を有す。然るに光電管にありては色相を直別する事友〈唯各波長の光

に依りて生起されたる光電流の合量 (Resultant)として表現せられ叉光電管は共生命たる感光金属

の種類に依りて夫々特性を有し特定波長の光l亡最大感度を有するが常なるを以て或光が光也管に及

ぼす影響は賢に共光電管に感やる色光量或は不可親光量:の多少強弱I'C!請する友り。故に光冠管を比

色法に膳用せんが銭に供試物質を通過或は反射せる後の光が如何なる光'ltより成るかを7象め研究し

置 く必要あ り 。共概略は色光の1'(よ り推定し得べしと~!tも分光器に依りて共l汲牧スベ クトルを拾す

るに若かざるなり 。

光電管に依る比色法に闘して諸外国に於ては数年前より盛んに研究せられ光電管を使用せる種々

の比色計さえ市甑せられて居る欣態なるが最近は本邦にも 1---2此種の比色計現れたり。本邦に於

ては未だ之に関する研究報告比較的少〈殊に化率測定方聞に肱用せる例は甚だ少し。但し著者が昭

和四年以来本研究に従事中護表せられたる報文としては松井博士の光電管を微量分析及酸化窒素ガ

スの連続分析(工化、 33.1431. 1424)肘とし叉之を比濁法1'C>>.l!¥用せられたる報告(工化、 35，142i.

1434)あり。叉宗宮氏はネオン、グリム、 ランプを光電管の代用として比色並に光度滴定l亡肱附せ

られたり 。(工化、 33.887) 

録上の理由に依り本報告に於ては先づ光電管を比色法に臆用したる揚合の量的測定を種々の方法

にて行ひて共費用的慣値を研究し弐に選揮吸牧に依り色相の襲化せる揚合の比色法に開し主として

考究したり 。尚光電流顕大に依る比色貰験、容量分析に於ける光度滴定及び自働光度滴定に闘して
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は失報に引績き報告すべき議定なり。

賓験の部

光電管を比色法に賂用せる揚合生起される光電流の測定方法としては種々の方式あれど測定原理

より考察して著者等は便宜上(1)直接法 (II)指零法 (III)損大法(lV)護振器法に大別せり、

卸ち直接法は光電流測定用に検電流計として電気計 (Electrometer)、検電器 (Electroscope)、電量

計((;oulornbmeter)、徴流計 (Galovanorneter)等を使用して後速の如き配線固にて光電管に生起せ

られたる光電流を直接測定する方式にして最も簡軍にして最も普通に使用せらる Lものなり。検電

流計としては現在にては殆んど常に反照徴流計 (MirrorGalvanometer)のみが使用せらる。本草;

に於ては上記諸種の検流計を用ひて測定したる結果あるも省略して輩に直接法として反照徴流計の

みに依る光電流測定に就て記述す。指零法 (Nullmethod)又は零知法(Zeromethod)は 2個の

光電管を使用して光準的又は電気的に平衡黙を求むるものと 1佃の光電池に依り電気的に抵抗測定

に依る方式I'Jpち電位差法的 (Potenもiornetric)に零粘を求むる揚合とあり。拡大法は上記直接法に依

る光電流を員空管を使用して披大して普通のミリ・アムメーターにて測定するか或は光電流を横大

して零黙法に依り測定す。護按器法にはネオン管又は光電池登録器法あり。本報告に於ては上記の

諸法を比較寅験して光電比色法用として最も測定容易にして装置簡草なる方式2.---3を選び之に就

てのみの結果を共に報告す。

1， 反照徴流計に依る光電比色法

(1) 光電涜iJl1j定装置及び測定操作

光電比色法に喜要Eする測定袈置及び操作作.に閥し多少其記述煩華雑tにに可亙亙れEも参考として貫験ト

べiき雪諸賠を以下詳-逮す。

装置の主要なる部分は光源、比色用容器、光電管及び之等そ4欠むる暗箱、徴流計、若屯池各種

(光源用、光電管用、徴流計反照用〕光源電流用電流電歴計、:1t:他抵抗器、開閉器、接制コード等l亡

して共配繰園の一例を第 1固に示す。ヨたに各部分の選揮に就き略述す。

(i) 光源 光源は光電管比色法の生命にして光源の性質の良子手はiR1l定結果に甚大なる影響を典

第 E固 反照微流計ら使用する光司Z比色直接法貨験装置;説明間 ふ。光源に閥しては著者等は種

々の困難に出合し?とるを以て此

鹿に一言せんとす。光源として

要求せらる L傑件としては (n)

5 

i -./ 光度安定にして相iP1・時間不綾な

8 る事内〉光度可及的強き事 (c)

L一一→111トトーJ 太陽光に近き白色光線たる事等

E光源、ラム 7' 4光電管 7*銀スウツチ 10電流、電陵計 lとして就中第一項は紹封的必要

2集光レンズ 5暗衛 8蓄電池く高座〕 1I抵抗告器 なる傑件にじて測定中光度の僅
3比色用ガラス容器 6徹流計 9光源用蓄電池(8v.)

2光忽 少なる費動も光電流放果l乞大友
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る影響を奥ふるは光電管の特性より明瞭な り。従てアーク般.水銀般或は普通の交流電燈線a:屯椋

とせる電球等はJ寵えす=多少の電E症の費動あ り従7て光度著しく不定にして例へ抵抗又は鑓鹿器等1'(て

低墜とするも精密測定には光源として佼伺し得歩。直流議電機に依る直流電源も亦予等の恋ii験にf衣

料ば之又使不可能なり示、近来ガス放電管が或種の照明用として僚月1せられ居るも此者は光度安定

なれども上越(的、(c)の候件を同時に具備するもの未だ得られや。故に光電比色用の光源、としむは

大容量の蓄電池を光源として白熱癒を貯iやれば賓月iJ:i蔚足なる結巣.~得らる。故に本質験には 6ω

アムペナ、時の如き太容量ーの蓄電池より 110ボ)J-.'トの電塵電班、を得て之を使用したり。叉自動車月j

ヘッドライト 6~8 ボル 1 I・ 32 燭透明電球をと用ひ之が電源としては容量 28077レベナ‘時の蓄電池

4制を直列に連結したる第1画賞坊主闘に示したるものを使用したfり。光度は充分担きを要するも一

定容量の蓄電池乞電源として用ふる揚合、流出電iifeが大主主る程時聞と共に保持電塵の降下蓮かなる

ぺi舎に依り比較的大なる屯流を流す時は光度低下を来す原因と怠る。放に光源、電球に反~:t笠叉;j念、反

ît鏡を附し叉集光レンズを引]ひて~T放光度を増加し之に:依りて消費電力を可及的小~する事必要念

り。本質験にては光源電球の背部に反射笠を怖せり之は直便 4cmの時計石FJ子の凹面に鉛自を塗cf.J

ぜるも:の友り 。 光源の光を平行一様たらしむる箆に雨凸レンズを用ひたり。第三 (c)のf刺牛は肉

眼比企法と光電比色法との結果-を比較7するf誌に必要なる{傑項なれども然らざる揚合.gpち特殊の‘目

的の震には白色光のみならす";1i!色光或は特定範囲の波長光或は叉紫外線、赤外線等も感用し符ペし。

特定範閣の波長の光を得んには光源の光をとプリズムに依りて分散せしめたる後共一部を取るか或は

il&光器を丹jひてf必要ならざる光ーを吸Jj{(し去るにあり。施光器には特殊なる有色石w子或は無機又は有
機性の布色液~'fj;mひらるるも夫~~1;の詳細は此庭には省略す。

(ii) 比色川本器 千i骨なる千聞を引するこ枚の硝子板を相釘する壁として張合せたる附子箱に

して壁1mの距離帥ち液屍の厚さは 0.5cm. 1 cm. 3 cm. 5 cm. 10 cm等各種のものを用意し置き比色

川試斜の多少に肱じ夫k遁i首のものを使用し仰る如くせり。之等の石桁舶i行?子製比色用容器は共外f面に.

;黒怠紙をn貼l仙占り1苦茄E詰iをイ“.Jして1従;宝t験E中ド光の漏洩を防ぎI且1
〉スく光源源、よりの光光-〉米kが治に旦壁モiに乙i直庄f灼q削lに亡入身舟射.Jυkる正羽松j主;日暗昔計2箱白内の一定の位置lに亡持挿-入しLA得写る如〈す。

(iii) 光浩; 光源よりの光はうt;づ集光レンズに依りて平行一様なる光来と成したる後第 1の光志

を通過して試料~l~ に入り ~Ç2 の光25: より !:Hでて光屯管に入る 。 光窓は本質験にては厚紙に穴を穿ち

たるものにしてtr~2 の光志の大さを !E し〈規定 し第 1 の光13;は夫れよりも ffj大とせり 。叉特に光窓

を設く る1tりに比色川谷器の外而を革ふ黒紙にi直接穴を穿ちたるものも亦使用に伎なり 。但し此揚

イ?には引に容器の位置を!必用:に一定する必姿あり 。

(iv) 光信管 本質験に使Hlせる光. .t!:管は (a) 水素化カリウム良~~光電管.中型、 故大直筏 65

n:・m. (記:liJ~ K. H. V.-65). ( b ) 水素・化カリウム、ヵース入、小~f，I! . (記就、K.H. G.入 (c)カリ

ウ ム員?~光~~li:<1正.小 Jf;'! (記就 K.V.) (t!)セシウム、ガス入小型 (百己競 CsG)及び (e)セレニウ

ム光電池、 4小、 1製E胆H濁逸 Ni白:irnτ割叫n巾11巾b陀附川eωω~r奄苫g. S臼i凸I(ιd州lde剖ut同舵h恥1犯cApp】P肝p:川nllγl'llη乳t総e-Fa油br吋ik.製〉の五種にして前4者は執れも

月京i京t屯l丘主条抵l株主式t千合?枇製品なり 。特1符序応j湖刻測リ2定i江:には多( (:t)の中型光電管管2を佼使.月別Jしたり。 各光電管の特性
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曲線は後述す。

何)♂比色JH暗主主本質験に使用，したる暗箱は初筋種々のもの逝丹1びたるも漸失政県して編的¥.'18

cm'X高23cmX長4B;5，cmの木製暗箱とじた:丸、内部哲二宝に仕切り光源室と光電管1室と4きが。光

源宝は比較的IJ、Ili.て可なるも光電管室は場合に依、り寸工陥微量分析用の長き比色用容器を帳台るを以

τ相官の長さあ，{5を憂す7。暗箱の低部~は中央に一本の*製のルーjj;~，附し，J1:tJ::をと滑る木牽Jrl:C光

漉電燈及び光電管主回定L光源.光窓及び光電管=宮市民一直*JíU~に保ち位器及び姫離の調簡を簡便

たi;¥じめたり。向操作を{震ならしめ比色m容器の取入れJに使ならしむるため上部及、び前面部を容易
に且気密i乞開閉じ得~如くじ箱の内部は全て錦黒色に塗り反射に依る;影響塗防止せ!九又光度滴定、，

自動踊定撮作をf施行せしむる鴛光電管室のJ~.部に数側の t]\究iを穿ち不必要の揚合は黒雑.紗にて蓋

す。走電管よりの導棋は乾燥せるコルクをバラフィンにて煮沸したるものを以聞で暗室壁より充分絶

縁せり。向光電管除電気的に暗埼と充分絶縁し光電管室は乾燥割にて常に乾燥せしめ置く。又光源

宝は幻舵器の光源宝の如〈外気と好く流通し而も光線の漏洩せざる如〈、設計L、必要に感巴℃光電

管との聞に液屑の吸熱用漉光器i::置，くる。上記は一般比色川1共他先度滴定等1r:J.!!!¥JHし得る様少しく大

型の日計画なれと若し測定範園を限定するか多少測定操作上の不慌を忍べば手提式の極めて小型のH昔

筒も使用し得ぺし"..殊に反照検流計測定の代りに毘空管一段劃大;に依るミリアムメーター測定IHと

し且光源室主設けざれば極めて小型の普通手提JHメーター類程の太さK設計し得ぺL。

(vi) 徴流計種々の反照徴流計を使用したるも精密武験にはケンプリソヂ型反照徴流計.No.J，. 

21262，就にして抵抗 26.364オーム.周期 6秒のものを使JHせり。共感度に闘しては議備目験の引

に記載す。微dfe計は厚さ1.5cmのパラフィン板上l乞置きて絶縁し一方のターミナル(黄極)は接地

す。命微Vfe計を保護7ずる箆シャント抵抗を挿入して使用す。

(vii) 光電管員荷1'11電塵光道管に加へる電塵は普通 5O~150 ボルトの如き比較的正:i墜を使 JH

するが之にはラジオ周の B乾電池又は B蓄電池を使F目する事が簡便なり。精索現IJ定を婆せざる

場合は直流を抵抗にて落しても使用し得べし。所謂 13ヱリミネータ一院依る直流は使用困難なり。

此庭には G.S.型の 96;f-' lJ:. 1¥1アムペア.時の寄屯・池2仰を直列として屯鹿安定となるに及び

て使用せり。

・弗他党源、電流用加減抵抗器、 tボ白ルト.アムメータ一、徴流計月j蓄屯池、開閉器‘ー光屯管同路HJr:';j

揺抗 4ラジ本用‘グリットリーク、 1~2 メグ、オーム)等を準備す。

:最後に絶縁及接続に閥、し円注意すべき諸献を記載す。光屯比色法l乞於ては光世池同路に故/-J'J3-i百

数十ボルトの南里きを量荷し而も・多<.は 10~~........1O-'J アムベプ程度の反a照微Vfë計を使 111 じて iJ{llÆする

を以て漏洩電Vfe(1品 kageClll'l'叩め並に接鵬各部l乙生やる熱電流等め影樽を蒙り測定幸子し〈困難な

り1。、故に絶雄及び撞続出覧会とす""'(装置の主なる部分は凡て厚さ 1........2cmのパラ 7{ン板を以て

寵験机よ娩完全t口組織すぺL。又電践の接続は可及的ハンダ付とすべし。本rr験l亡於ても首初は微
流誌の指度頗ゐ不安定なりしカ弓寺原因が電球ソヶ・~ e 'C':)接棋及d暗箱1とリードワイヤ←との絶縁不

完金、に起因すhるをT知tり;'J:::述の注意の Fに夫等の部分を改ゐたQ結梁反照微討t.t.tC9フレを金〈変5Eな
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らしむる事をと得たり。

測定操作測定操作ーは極めて簡躍にして全装置を第1闘の如く接続し (i)先づ蓄電池が規定の電

墜を有せるや否やを検し Cii)暗黒に於て光電管同路を閉ぢ光電管に規定の電塵を奥へて反照徴流

計に電流が流れるや否や印ち所謂暗電流 (DarkCurrent)の有無大小を検す。(iii)暗電流無きを

r<<~めて後光源ランプを鮪じ数分開放置して電流を安定せしめたる後規定の光度即ち電球の電塵電流

を一定に保たしめ弐で比色容器に蒸溜水を充して之を暗箱中の所定の位置に置きT反照微流計岡踏を

閉ぢてフレを測定す。(iv)iiiの欣態の憧集光レンズと第一光窓の聞に黒色厚紙を挿入して光を漉

断し置き容器内の蒸溜水を比色ぜんとする可検液と取換へたる後静かに厚紙を去り微流計-のフレを

測定す。 (v)同様の操作に依り他の比色液に付i予測定を行ふ。蒸溜水にて比色賓験の前後に測定を

行ひ質験中光度共他に費動無きを検す。 (vi)質験後は蓄電池の電墜を再検し礎化の有無を確む。

若し蓄電池が共安定電座範囲にある揚合は光度と光電管=電睡も企〈一定し叉絶縁完全なれば噌電

流も無〈連制的に数十聞の比色測定を極めて短時間内i亡行ひ得ぺし。

(2) 徴澗十の感度及光電管の感度特性測定

光電管比色法を開始するに首り躍に比色のみを行ふ揚合には徴流計の感度測定は必要左きも若し

光電管を流れる徴電流の賞際値を必要とする揚合には強め反照徴流計の感度を補正し置き零黙のズ

レを考察し置く必要あり。又使用する光電管の感度特性的線を測定し置〈とと必要左り。参考の儒

之笥:測定結果を共に簡草IC記述す。

(i) 反照微流計の抵抗及感度徴流計の抵抗及感度測定法としては種々の方法あるも此慮には

第 2闘の如き配税法i亡て簡TR且比較的正

確に測定する事を得たり。，(;-IGを微流

百 円t11 :&1: 1 
す。 1釘Rarj 百 一千民主之より h

QPち反照徴流計の抵抗を得ぺし。(質調柳j

は紙教の都合上省略す)従て IGを得られ

&t.標準抵抗 (0.∞146Q) 之より徴流計の感度を求め得ぺし。以下

電流の測定には徴流計・の読み (jnm)を以

て示したるが何れもケング リッヂ型反照

徴流計 No.21262'競を使用しだれ共抵

抗は 26.364Q にして共感度は上記の方法l亡依り測定しで lmmのフレに封し 0.687X 1O~~ amp・

気~ 2聞 反照徽流計の感度iHlJ定配線l尚

接地
ー
ー

''lE 

Q，反照徽流計

M. _~.ミリ・プムメータ- &er.可聖書抵抗くヂケー ド〉

E 蓄電池 く2V.) 1.主電流
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にじて l-vイクロ・アムペアにて 145.5riUI¥のフレを示したり。(微流計と尺度とり距離は1m単なり )



光電管の感度特性曲線 光電管の感度特性的根は各種の波長f!pち各色光に封する感度曲棋

と一定波長の光源の光度又は光電管i亡劃する照度の感度特性曲練を意味し居るが同一光度の各種波

長に封する感度曲繰を求むる事は質験上困難なれば之に闘

しては使用せる光電管が凡て東京電気合通土製たれば右祉の

測定値を参考として第3固に示す。(東京電気株式含祉‘パ

7 早稲岡徳用化穆合報

(ii) 

ンフレッ九光電管に依る)之に依ればカリウム光電管は

膏 ・紫色に封し，感度好く波長 6000A以上の長波長部に封

しては感度殆んど零に近し之に反しセシウム光電感は親感

度曲線に~似せり。

ヨたに光電管に投射せらる L光来と光電管の感度特性に就

ては光来(普通共軍位は)1"ーメンにて表す)は光源と光電管

の距離を一定とし叉照明せらるる光電管の面積一定なれば

光源の光度に闘係すぺ〈叉光源の光度は電球の揚合に於ては電墜又は電流に開係し例へば真空タン

光の波長と光電流第 3回

ゆ
拍
光
惜
喝
感
度

ーーーー+

s∞ 
波長(ミク口、ミクロン〕

紫外線一→トー可視光線

3ω 

グステン電球附しては光度 Cは電話{1及活盤 V に釘し略々-g;;-=(モ/;6_~_ ~(モrs

なる特性式にて表さる。故に本貫験の如き可及的賞験傑件を同ーとする揚合には使用光電管の感度

特性曲線は光源、の電流強度に闘するものと考察し得。斯くて各光電管の種々の陽極寅荷電歴の下に

於ける光源、電流に封する光電mEの特性感度を測定すれば弐の如し。

水素化カリウム民空光電管の感度特性曲線

Z受験傑件、光窓直径 2.5cm.光窓は光電管の直前に置く。光源及光電管の距離 15cm.集光レン

ズ無し、徴流計シャント無し。

(11) 

後流計の讃み (mm)

くり光i原 8.2ボルト 2.5アムベア (2)光源 3・つアムベア

9.75 44.0 

10.2 46.5 

46・9

47・5

47.9 

48.1 

旬、‘

-(3)光源、 3・5アムペア

135.0 

136.0 

カリウム民空光電管感度曲線第 1表

137.2 

138.5 

r39・5

140.3 

10.5 

10・75

10;75 

10.75 

光電管陽極電~

24・E ボルト

48，8 

72•8 

<J6.8 

121.5 

146.0 

第 1表の結果は第 4闘に示す。但し測定に使用せし反照徴流計の感度はフレ 1inm= 0;687 x 

1O~~ アムベアたりき。第 4 圃より明らかなるが如〈カリウム毘空光電管に於ては光電管責荷揚極

電盤 30ボルト以上t乞於ては光源、の強さ一定たるときは光電流は陽極電鹿にて影響され、る程度少〈

感度甚だ小なり。

水素化カリウム、ガス入光電管感度特性曲線

光電管電塵を一定に保ち光源電流を費化せしめて光度を鑓へ各光度に於ける徴流計のフレを測定

(b) 



平穏岡、磨、麻化事舎1幸重g 

喝合札

賞験係予r レンズ閥のE時雄:t&cm.，、光ー電管回路i乙光窓直径 1el1ll.集光1ドンズを使1用、す.光源、

7水k素化1為主 H虫ム、

光電f管雪の怒皮曲線

第 5I@ 

48 

44 

水素化カリウム良笠光)lt伎の感

度曲線

第 4凪

L 

2..1 2.8 

光源電流〈アムペア〉

40 

36 

32 

先様3 7 A'、:7
r-

80 。

ω 
3.07 "ペ7

• I ，ー-
40 
.1' 

20 

I. ，' 
2.5ァ ペア

20 40‘ ω oω120  140 1ω 

光電管電ri~ (ボ:，レl、〉

-1ω 

相
耐

(
g
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斗

h
G
-慌
録
制
事

11♀訂光鵠とせる結*光

セシウム、ガス入、光定
舎の感度曲線

オーム使用。

量移 6 国

シャントとして 11112メグ・オームの抵抗を挿入.ガルパ、

源及光電管の距離の影響殆んE無し。

質測値は省略し感度特性曲線闘のみを第5闘に掲ぐ。

セシヴム・ガスλ光電管の感度特性曲線

光源レンズ聞の距離 15cm.光電管同路に

(c) 

質験傑件
80 

70 

ω 

1.7 1.9 2.1 2.3 2:5 2.7 

1 光i原電機〈アょペ1')

501 

宮自

(
E
Z
O
A
h
G
お
穏
弱
震
凶

40 

2メグ・オームの抵抗挿入.光窓，1X1.5cm.ガルバ、シャ

ヤント 1111オーム.光源電座8.15ボル ト、 質調IJ値は省

略感度特性断食のみを第6固に掲ぐ。

2---3色素溶;還の光電比色測定

、著者等は従来より，石油類.i削旨類の脱色試験を屡・h施

智r~横愈多〈従て之等液曹の比色を光電管に依か測定

歩る事が予喝の本賓験施行目的の大字なるが之等物質に

於ては共濃度の賓際値不明なれば先づ霞験的に濃度の計

算を成し得る 2---3色素溶液に就て各種濃度の裕液をとi講

事量~~光~比色主主主T符也をり ι

(3) 
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試料色素比色液の調製質験に供したる試料色素は育、黄、赤色の代表として(i)メチレン古

(ii)キノリン黄 (iii)ヱオシン赤.三種の色素を選びて之等色素を強め除i品器中に約1週間貯蔵乾

燥せしめ共 O.5gを精符し 500ccの蒸簡水に溶解し時々振盈して好〈混合i容解せしめたる後3日

開放置したる後硝子製サイフォンにて上部の清澄液を取り之を 0.1:Jb規f1H溶液と定め密栓して貯戒

せり。之より逸失 1/2濃度の溶液を調製し之等比色液を大型試験管に!!?へて試料色素比色液とす。

稀蒋には凡てピペット、メス・フラスコを使用して濃度の精密を期せり。

之等色素i容液の光電比色操作に闘しでは既に記述したるが如し。

(i) メチレン育港漉の光電比色賓強値

寛験傑件水素化カリウム.員空光電管(言己競K.H.V-65入光源近l~~ 8.2ボルト、光浴管防胤

電塵 96.2ボルト、光窓直径 2cm.液居 3cm・ガルパ.シャント挿入、 Do'"…無限稀縛i容液iilliM

後の光に依るフレ (mm)D……各種遁度のj容液通過後のフレ (mm)

第2表 メチレン育溶液の光屯比色賢測値

(a) 光源電流 3.8アムペア(本is1l定には光源光度高〈無限稀輝溶液通過後の光は微流計パ!立を

超過す。従て D/D.は測定し得すり

%濃度の逆数 同調教

160 2.2041 

320 2・505l

640 2.8062 

1280 3・r072

2560 3・4082

5120 3・7093

(b) 光源、電流 3.6アムベア

761農皮の逆数 同聖書数 徴流計のフレ

蒸溜水 55.omrn 

160 2.2041 4・5

320 2.505l 11.04 

640 2.8062 19.0 

1280 3・1072 30.0 

2560 3.4082 41.25 

5120 3・7093 50.0 

10240 4.0103 52・75
20480 4・3I13 54・0

40906 4.6123 54・5

議.i留水 55.0 

(c) 光源、電流 3.4アムベア

%濃凌の逆数 同撃事数 徴流計のフレ

業潜水 33・75mrn 

160 2.204T 2・5

1ぬ 2.5051 7・5

後流計フレ (mm)

17.0 

25・0

34.月

45.45 

56.55 

吸光量 差

0.0 mm 

50.5 

44.0 
6.5 

36.0 
8.0 

11.0 
25.0 

13・75
I1.25 

5.0 
8.75 

2.25 2.75 

1.0 1.25 

0・5
0.5 

0.0 0.5 

吸光量 差

O.Omm mm 

31.25 

26.25 
5.0 

。
hu 
/
 

0.08181 

0.2000 

:n54 

5454 

7499 

9090 

9590 

9817 

C9:J8 

DID. 

0・0706

0.2222 
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640 2.8062 I.!・75
5、25

3778 21.0 
6.0 

1280 3・1072 18.75 15・0 5555 

2560 3・4082 25・25 8.5 
6.5 

7482 

5120 3・7093 32.0 1.75 
6・75

9479 
1.0 

10240 4.0103 33・0 0・75 9777 

20480 
0.2 

9835 4・3113 33・2 0.55 

蒸溜水 33・5 。。 0・55
9924 

(d) 光源、電iJlt3.2アムペア

94j民度の逆重宝 同封数 微むfr:計のア レ 吸光量 差 D/n。

蒸溜水 33・oInm 0.0 ]11Jn mm 

160 2.204 ' 1.5 20.5 0.06820 
2・75

320 2・5051 4.25 17.75 0.1932 

640 :!.8062 
3・25

7・5 14.5 3410 

1280 
3・5

3・1072 11.0 11.0 5000 

2560 3・4082
4・0

6819 15.0 7・0
5.0 

5120 3・7093 20.0 2.0 9090 
1.5 

10240 4.0103 21.5 0.5 
O 

9772 

20480 4・3113 21.5 0.5 9777' 

蒸溜水 22.0 

(e) 光源、電me3.0アム ベア

94濃度の逆数 同3持政 徹流言十の 7レ l成光量 差

蒸溜7k 13・5111m 0.0 null. mm 

160 2.2041 

320 2・5051 2.0 1I.5 0..1481 
2.0 

640 2.8062 4.0 9・5 0.2964 

1280 3.1072 6.25 7.25 
2.25 

4630 

2560 3・4082 8.75 4・75
2.5 

6-182 

5120 3.7093 12.0 1.5 
3・25

部90

10240 4.0103 12.5 
0・5

9260 

20480 4・3Il3 13.0 9616 

ヨ事溜*- 13・5

(わ 光源電流 2.8アムペア

74濃度の逆数 同封数 後流計のフレ 吸光量 差 D/D. 

~溜*- 7・25nlln 0.0111111 mm 

32 I・5051 1.0 6.25 

64 1.8062 2.25 5.0 
1.25 

0・3103

1z8 
E・5

2.1072 3・75 3・5 5172 

256 2.4082 6.0 
2.25 

8277 1.25 
1.0 

512 2.7093 7・0 0.25 9656 

1024 3・0103 7.25 
0.25 

0.0 

兼潟水 7.25 
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(g) 光源電流 2.6アムベア

%濃度の逆数 同封数

蒸溜水

16 1.2041 

32 E・5051

64 1.8062 

128 2.1072 

256 2・4082

512 2・7093

1024 3.0103 

蒸溜水

微流計のフレ

4.25 mm 

吸光量 差
。
D
 
，，，，， 、，ー

0.0 nl111 111111 

1.0 3・25
1.0 

2.0 2.25 0.4706 
1.0 

3・0 1.25 7058 
10 

4.0 0.25 9412 

4.25 0.0 
0.25 

4・25

第2表の測定車li県は第 7闘に示す。

費験結果の考察 第2表及第7闘より考古祭して比色液の液肝の厚さ 3cmt:;.る場合比色J樹立1M!制l

は 1/5帥%附近を境と して 2例の直線的部分lて分
第 7闘 メチレン青i容i伎の比色感度曲線

， 

レ b トーー

' 
ピ / 
/ 

》

/ L 
c ト

ピ=

どと / d 》

/ レ// / レ/

じfレ/ど士TIf 
i」lマ~O:舛55dττ主τ主巨ご仁三。2.8 3.U 32 :l.4 :l.ti :us 

FO

勾

，

内

u

n
d
p
O

れ。
守 52

る 45

:37 
Q 30 
お
l!5 22.5 
緩
15 

7.5 

メチレン青溶液i民度C%i民度の逆教の聖司教〉

a 光i以電流 3.8アムペア b 同 3.6アムペア

c 同 3.4アムペア d 同 3.2 ア‘ムベア

e 同 3.0 アムペア f 同 2.8アムイア

g 同 2.6アムベア

たれ 1/5120%より濃厚t:;.る部分に於ては水平l!llhl亡

到する傾き大なるに反し 1/:;四%以下のJ希薄濃度

i乞於ける部分は傾斜甚だ小なり 。今濃度を 1ん11%

cmし11=0.1. 2....…〉を以て表す時は吸光度は大
髄に於てに比例せるを見る。換言すれば濃度を等

比級数的に稜化せしむる揚合、吸光度は等差級数

的に且反比例して増減す。肉眼l乞依りて検するに

1/51却%溶液1':土UJJ瞭i乞青色を呈し未だ稀薄なりと

云へ歩。然るに光'逗管i亡 ~1 して はi液暦の厚さ 3011

に於て此混度附近に於て既に殆んど無限稀轄に於

ける光度帥ち吸牧殆んど零なる蒸溜水の揚合に近

接 し従って之以下の濃度の鑓化に依りて影響甚だ

小となり比色的能率は殆んど失はる。但し液暦厚

さ 3cmの揚合にして液層の厚さ夏に増大すれば

迭に低濃度の揚合も測定し作るは勿論なり。以上に依り思考するにメチレン青溶液はカリウム光屯

管を使用せる場合濃度呉れる任意の2の液より北色rf'.片乙共濃度の比を決定する事は一般的i亡不可な

るを知り得。然れEも液居の厚さ 3cmの場合に共濃度'/目。%以上の如き比較的濃厚なる範閣に

於ては遁蛍なる 2 個の濃度既知なる規準溶液を符れば比色的にCL'í!慌には吸光!立の測定汚名rl~!llJ或は

夫等の外部にある任意の濃度は之は測定する事を叫べし。向上表のIl/υ。は同一光度の草色光に封

しては一定値を得ペきも白色光に封しては光源光度を増加する際l乙副射波光の範囲に異同あるが故

に多少異る値を示すものと思考す。

上記稀薄溶液の揚合、比色能率の低下する原因は使IIJせるカリウム真宗光省管の特性とメチレシ
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育溶液のl汲牧スペクト J¥..-の相互附係に依るものにして色素の如〈主目撃吸牧を成す物質にありでは濃

(A) 

錯~ 8闘 メチレン青比色溶液の吸~\(ス 4 クトノレ潟!p: (A. R.) 

(B) 

← ーー・ ー漣績スペクトノレ

(無限稀稼溶液〉

← ......I / tO~10 %溶液

← 一 -・・1/2-，GO

←ー・・ー・1/12ilf1

←・・ー・ー・漣績見ペクト Jレ

く無限稀樗溶液〉

←…ぃ…1/1帥

白}'
 

{
 
.4 
宅
，，，， 1
 

4
雫

ーネオン、胸f線zベクト
yレ

度或は液居t亡依りて吸牧せられる波長の範間に複雑なる鑓化を作ふが故に之が光電管に奥ふる影響

は夫等の合室 (Resultfint)にして複雑なるべきものなり。本質験に於て比色月jに使用したるメチレ

ン育i容液の吸牧スペクトルは第8固 A.ll.窮民に示すが如し、街同窓買.下部にネオン、ガスの輝娘

スペク l、ルの位置を示す。使用したる分光器はアダム ・ヒルガ-ili土製のものにして常法に依り撮影

したるものなり。第8固より明かなるが如〈メチレシ青溶液 l/S印 %に於て赤の一部に淡き吸i肢を

認め 1/立5昨 1/1280 を粧て l/r.~O %に及びて吸*は黄色部に横がり才端は皆Hz:赤の一端を残せり。 1/・'~20

%に於ては虚より長波長部は全く ii'i1-とし去れども短波長部は未だ大なる蟹化を認めす 1/'619&に到

りて吸』放は絡に迄及び同時に短波長端より吸牧始れれ 11:削%に於ては盆々)44端より快け 1/40'%に
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於ては紫の一部を残すのみなり 。

然るにカリウム光電管の色光に到する判性は既にlliぺたる如〈背色光に最大感度を有し此波長よ

り遠ざかるに従ひ感度を減じ赤色光には殆んど感ぜざるが放にメチレン青の如く稀帯主主る場合には

専ら長波長部tz:於て吸牧帯の消長あり短波長に境化少なきものにありて稀薄なる揚合吸4失格は光屯

管のJ感度範[省外にあるを以て影響を奥ふるに王らす=して液が濃厚となり I放牧が短波長部に及J~ rz:従

ひて始めて鋭敏なる影響を表すにヨミるべし。

負~9 闘 キノリン資溶液の比色感度曲線

(===J
 

ω 

.s-日
70 

------ω -凶一~ トJ-
40 

ト/

c 

30 
ーーーーー

--ー d 

201 

e 

10 

2.4 2.8 3.2 3.6 4.0 4 4.8 5，2 

.:， 

トハ町
た
送
経

キノリン荒溶液濃度く%濃度の逆数の針及〉

込光i原'電流 3.8アムベア b 悶 3・6アムベア

c 同 3・4 アムペア

e 同 3・0 アム ベア

光源の光!立をもさ化せしむるも，11，紘の屈Ilt，思liは大

樺に於て←'Aせる事よ り見るに比色的のJ感度が専
らl吸牧パンドの影響なる事を推定し件べし。

が}光源の光皮切¥-d'f'lr均株の傾斜つになるは ラムペ

- JJ...の法則より Ilfjらかなる所なれどもー而光度強

きfMl;，.]j--の羽!山に依り替仙の皮を増加する紡」記号を

来すが放に比色に際し注意を要す。

色素の如きものにありでは比色的感度はLlJ‘ら光

屯管の感光波長の範悶に於て濃度と共に吸牧パン

ドのii'f長あるに起因するが故に稀薄なる揚合に鋭

敏なる比色感度を得んと欲すれば比色せんとする

色;tflの齢色に到し良好なる感度を有する光電管を

:遊ぶべきは必要なる係件なり と詞ひ得べし。然れ

d 問 1・2 アム ペ ア ども濃厚i作液の;場合にはl汲lJX帯は比較的蹟範聞に

1f.りてii'f長する事あるを以て上の俊子1:は一般的濃

度に別しては必十しも此映りにあらざるを):11るべし。メチレン背の如き青色溶液に於ては共稀薄な

第四闘 キノリ ン賀溶液の吸4lcA ペク トノレ沼尻

←... ....~績ス ペ クトル 〈無限稀樗i容i夜〉

←・…・..1/5120%'i笥rli

←…・・ ..1/12回

←ー・ー・・.11:120

←-… 1/拍

← ーー ネオ y、折:線ス ベクトノレ
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る揚合にセシウム良空、光電管が最も比色の目的に適合するものと思惟す。

(u) キJ リシ責溶液の光電比色賓駿

貫験僚f午、 メチレン青と同じ。 i容液護度は 1/20 ，}~1/51 ， ~OO 9&なり。測定数字は全て省略。比色感

度曲線のみを第9圃に掲ぐ。叉此比色溶液の吸4欠スベクト Jt-は第10園窯買に示す。

賓験結果の考察 カリウム光電管を使月jする場合はキノリン黄i容液に封しこ像期の如く比色感度鋭

敏なり。比色感度rtMJAは第9闘に示すが如く慌に笥甘hせる比較的.:，r三滑なる尚線なり o 1f1.し此場合の

1 
溶液は比較的稀薄にして 0.01x 2" タ~ì容i夜なり 。 キノリン黄の吸牧スベクトルを観察するに第 10

1 
困窮畏に示す如<(但し同岡は 0.1X .211 タ~ìi初夜、液屑の厚さ 3um なり)稀薄溶液に於て先・づ短波

長端より和々急に|汲lJXを生じ濃度の増加と共に共第f<:長波長部l亡搬太すれども長波長端部は甚だし

き鑓化を受けや長〈残存す。従てカリウム光電管の特性より稀薄溶液に於てうしづ短波長部より規則

的に吸牧を生やる事はキノリン黄溶液が共稀薄i容液に於て比色感度極めて鋭敏なると共に平滑なる

曲線を輿ふる所以なり 。之に反 し共濃度謹厚なる揚合に感度低下しメチレン背の揚合に相反す。

要するにキノリン黄の如き黄色光はカリウム光電管にますし比色的感度ー鋭敏にして肉眼を以ては至1)

底判定し難き稀諦i街夜に封しでも光電比色法に依り明献に共濃度を決定する事を作。

(iii) ヱオシン赤溶;夜の光電比色賓験

百験傑件、メチレン青の場合と同じ。測定数字は全て省略。比色J樹立出紘のみを第 11固に端ぐ。

又此比色i和夜の吸牧スペクトルはみfC12困窮民
第 11国 コニオシン赤浴i伎のl七色感度曲線

70 

a 

e 

60 

n

υ

A

U

n

U

 

5

4

3

2

 

(
E
N
G
〉
ム

h
G』
h
M
h

同様

22 2.6 3.0 -----:3.4--3~一一司r5:0---s.4

に示す。比色i術夜濃度は'/出~'/'0210 %なり。

賓験結果の考察 ヱオシン亦溶液も亦稀薄溶

液に於てカリウム光電管i亡封し鋭敏なる比色的

感度を示せり。共スペクト Jt-を凡るに '/10叩%

溶液i亡於ては絡の一部に先づ吸』吹を現し濃度の

増加と共に吸牧帯は長波長部に緩に短波長部に

速に共幅を擦大し 1/，帥%i容液に於ては赤、黄

以外は凡て消失し去れり、従て濃厚なるj容i夜に

閥しては比色感度劣る事は之に依りて推察しれ}

エオシン赤溶液の比色1民皮匂ぷ濃度の逆数の鈴数〉 べし。

a 光i原電流 3・8アム ベア b 同 3・6アムベア

C 同 3.4アムペア d 同 3・2アムベア

e 同 30アムベア f 同 2.8アムペア

g 同 2.U アムペア

有色無機物質溶液、石油類、油脂類等に到す

る一般的光電比色法、同員空管に依る撲大光屯

比色法、容量分析上に於ける 2-----3の測定買験

結果、自動光度滴定等1<:就ては引結き弐報l乙詳

細報告する橡定なり。
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第ロ闘 エオシン赤土ヒ色溶液のl成4lcスペクトル潟ffj;
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(1) 光1G管を使)iJする一般比色分析法l乙入るliij}i¥}として先づ純梓色素溶液1<:就て水素化カリウ

ム、民主号、光電管を使用し以照微流計・を以てi直接光屯比色法に依り比色分析を行ひたり。

(2) 自11ち育、黄、‘赤、 三色の代表としてメチレン走、キノリン賞、ヱオシン赤、 1 の三色素をと

り共 1/ふ，--..-1/51削 %の立11き各種浪位協液を作りて光省比色法に依り比色感度を測定すると同時に之

係各種濃度溶液の吸牧スペ クトル窮民を.jl~影して比色感度が溶液濃度と l汲』政;(停に依り如何に櫨化す

るゃに就て質験したり。

c:n カリ ゥム光屯管をメ チレン育溶液比色l乙使川する時は溶液が比較的濃厚なる揚合は比色感
度良好なるも稀薄なる揚合は比色感度低下し一般的にはメチレン青}乙類する吸l¥X帯を有する青色色

素の比色に通せ歩。而jしてメチレン青の揚合比色に通首なる濃度の範国は本寅験係件の下に於ては

3CIII の液府1<:て'/，曲~1/5120 %溶液のI:JH乙あり。此範悶に於ては 21/1，1の濃度既知なる規準液を丹j

ふれば共濃度の陥!の任意の濃度はi印刷亡之を比色的l乙測定し特ぺし。但し稀薄溶液の揚合に於ても

i俊財を厚くする事に依り良好感度範聞に持米し得るは勿論なり。

(4) メチレン育溶液に釣しカリ ウム光浴管の比色感度不良なるはカリム光1道管の特性より推定

し制らるれど更にメチレン青lt色溶液の吸牧帯の範囲を測定する事に依ーりても亦同一結論に主主す。

帥ち共J隣諸なる揚合l亡は専ら長波長部1<: 1放牧帯の ij~長あり液が濃J'tとなり l汲牧が短波長部 t<:及びて

始めて鋭敏なる比色感度を現す。故1<:メチレンtifの如き青色の械部なる溶液には共飴色なる策色K

到し良好なる感度を有する光電管が比色の目的に好適す。

(5) キノリン黄、の如き黄色光はカリ hム光従管l乙封し比色感度良好にして肉眼又は普通比色

計にて到底比色困難危る孫請なる場合にも能く比色する事を得。ヱオシン赤の如き赤色光に劃しで

も亦同様の結果を得たり。
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(6) 光源の光度強含科比色感度IIIJ*J~の傾斜 ('吸光予わんなるはラムベールの法則より I IJJ らかなれ

ども 一面光度強き税同ーの泊l[~~rC依り 111昨:;Aの轡尚の度を増加する結瓜を来すが故rC比色IC際しては

注意を要す。

(7) 以 1-，の結果を ヨ~~をする ICf希稗法を li ，j棋にせる消波に於ても濃度と共 I cJl~i寄泌が呈する l敗北;

感度或は 1/1。又はJ)ん。の礎化はi街伎の濃度の礎化と共IC簡軍なる比を成さ歩、印Iち曜に lビ比例或は

逆比例を以て示しf~}'十。共比例の形式は色素の種類に依り夫ι呉り之を一般に諭十る事は本 "r能lζ

属す。光電管のJ樹立判性と色素の特性たる吸牧スペクト Jしの性質の~ll互闘係に依りて決定せら るべ

きものなるべし。然るIC一般に物質のl吸牧スペクトルと共化感構遣の闘係は分光化事の純国lとして

複雑なる排遣に附してはホだiiごi命なし。加iふるIC色素は純粋に之を伴る事凶難なるもの或は排造

不明なるもの多〈又1，，1じ色彩を有する色素iとありても吸牧スペクトルの性質は共構造に依りて相兵

るべく従て光屯管i乙輿ふる影響も亦I，;Jーなら古るを以て一般的lとはl樹立形式は之を論じ符ざれども

稀蔀なる溶液に於て鋭敏なる比色的J副主を作んと欲すれば比色せんとする色彩の齢色に針し感度鋭

敏なる光屯管を~ぶべきは必公:なるt条件なり。相し濃厚溶液の場合lζ b りでは吸牧;貯は比較的民範

闘に亙りて消長する事あるを以て上記の飯干1:は一般的濃度に封しては必しも遁HJせられや。姿する

に比色J樹立IttJ線の形式既知なる物質にありては4条件をj直立に~J:事に依り精椛なる比色的支~m・を後

期する事を伴べし。 相しl光省比色法は τI~ 閥的比色法とはH'ì意味災る事は常 r乙記憶すべき事 なり 。

(昭和 8年 10n 31 U) 

Cf1tn己〉 木町y先It昭和 6年 4刀工業化喰曾5cj三曾に於て後藤勝三氏と軍基重量 lt:るものか其後全音sj:lj.ぴilliJ定いri

lt: ，ろ L のに して資験に際、 Lて早稲制大感理工呼~Wß電気工í}~科教室、 宮古1¥宏氏|亡数示ぜられれる粘多L。深謝

の意た表す。
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カルシウムアルミネート反カルシウムフェライト

の光畢的性質に就で

秋山桂

津山源太郎

緒言

著者等は最近馨土を多く合有志る七メン J;例へば禁土セメント或は石次鋒土セメントの如きもの

の研究をたす必要を感じ共の第一著乎としてカルシウムアルミネート、 カルシウムフェライト、カ

ルシウムアルミノフェライトの研究を行ひたり。 カルシウムアルミネートは大なる水硬性ある所よ

りセメント研究者の興味を呼び之に閲する研究は古来多数護表せられ我闘に於ても永井彰一郎、内

藤降一雨氏の合成研究(工業化製雑誌、32，731. 965， 991.昭 4;33， 37， 415，昭町、小柳勝蔵氏
の研究(工業化~J雑誌、 33， 1018，昭 5)、近藤清治、 IIJ内俊吉両氏の研究(大日本窯業協合雑誌、40，
81.87，昭 i)等貴重なる護表ありたり、而して洋の東西を聞はや各研究者の略一致する所は CaO-

.A l~ü:: 二成分系の化合物としては 3CaO・A1e03・ 5CaO・Al~O.1' CaO.Al~03・ 3CaO・5企 1203 の 4 種たり

とする彼のランキンの研究 (Rankin，.Z. 'anorg. . chem吋 92，213~296， 1915)を略肯定するものに

してとれは殆ど決定的とも云ふぺし。只小柳勝哉氏が熔融物の顕徴鏡研究に於て 3CaO・2AeOaな

る化合物を見出し居る.鞘は古来より懸案となれる 2CaO・A120aの存否設と共に興味深〈 ー居の研究

を切望するものなり。 カルシウムフょライトに閥する研究は以前は酸化蟻がボルトランドセメント

中に於て大なる役割を有せざるが如〈考へられたるを以てか研究費表もカルシウムアルミネートに

関するもの程多くたく見るべきものとして僅かに H.O. Hofmalm & W. Mω加vi岡 h(1909年〉、

R. Hi恥rt& E. Kohlmeyer (1910年〉、SosmaUl1& Merwin (1916年)、 E.Martin' (1924年}、

R Nacken & M. E. Gr(inwalrl 1926年〉、永井彰一郎、浅間勝彦雨氏(工業化事雑誌、 33，408， 
51:3. 595. 749. 914.昭 5)等の報告を敢ふるに過ぎや、而して CaO-F，匂03二成分系化合物としては

現在の所 CnO・F匂，03及び 2CaO・FC20"の2種のみが存在するものξ信ぜらる。最近に至りボルト

ランドセメントに於ける酸化蟻の役割が頗る重要なる事が漸次判明し来り蟻セメシト (Erzzem佃 t)，

キュールセメント (Kiihlzement) 等の研究に迄費展し来れるも更に馨土セメント或は蟻馨土セメ

ント (Eぉenω'ncrrlczem四 t) 等に於ける酸化載の行詩が頗る重大規せらるるに至り (H. Richter. 

Zt'mellも， 21， 445. 457. 471. 485. 1932)馨土を多〈含有するセメシトの研究にはカルシウムフェライ

トの研究は頗る重要なるものと思惟す。('，a0-AI~03-F，正当03三成分系の研究はハンゼン、プラウン

ミラー、ボーグ (W.C. H抑制， L. T. Browl1rniller & R. H， Bogue.J. Amer， Chern， .8∞， 50， 
396， 1928) 三氏に依り最初に行はれたり、其れに依ると此の系に於ては 4CaO・A~03.Ee203 な る唯

一つの化合物存在し之をブラウンミレリツト (Brownmillerit)と命名し之が従来のセリッ"(Celit) 

と問ーなるものとじたり、此の設はソラコル氏 (8.Sola∞lu， 'Zem回ι21，.30l.1932)が X 線分
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析を臆用し確めたり。之子主に闘する議論は簡軍には解決し得べき所に非宗と考ふるも漸次未知の境

地の明かにせられ玩7々 ζとは研究者にと;b最も愉怯とする所Fな負。著者等1t$容融I乞依り得らるるセ

メント就中馨土系のセメントに開安る隣汎なる研弐.，を開始す~目的を以て先づ最初に従来唱えられ

たる勢土及び酸化蟻の石次臨を合成し鏑物撤破鏡及び X 線視察を行ひたり。安に報先ずるものは

主として蹟物顕微鏡に依る視察結果にして従来の結果と柏異れる ~}i齢、からや且つ又カルシウムアル

ミネート中 5CaO・3Al20aに就ては新結晶愛護見 G之 1'C ， 8 形の.稿吹を輿へたれば共~.~'; I乙就き大略を

掲げんと欲す。

試料の調製

試料の調製には純提酸カルシウム、純酸化アルミユウゐ、純酸化織を使用し共の分析結果よりf』』

んとする化合物のモル比に秤量混和し充分混合し共儲か或は蒸溜水を以て練り球w¥となし乾燥した

る後加熱合成したり。加熱はヵーボランダム電気抵抗櫨及び大型瓦斯熔融墳を用ひ常に酸化RJ¥態に

τむひたり、此の際調合原料は白金鉢に入れ瓦斯憧に依る際は匝鉢に依り直接火焔の接崩するを~

4オたり。、熔融物の失透操作を必要とする説会は白金リボン巻管!l:Ii:電気櫨に依り行ひたり 。斯くして

得たる試料は遊離石次、ー遊離馨土、遊-離酸イヒ織、比重等の測定及び顕微鏡 X線等の光t私的視察に

制与したり。

遊離石友の定量

グリ-~ ll'←;1:0抽出法 (Glycerolextraction' method)に依る遊離石次の定!止法は絞近のセメント研

究裁の斑児なるも之を測定する液に於て提案者に依リ!~建り慮用する研究者又直々5jljk'なり、自Pちラ

ーぅf"ボーグ (Lereh& Bogue)氏の酷酸アシ号ニウ'.lI，を使用する方法‘ ラトケ (恥tthke)氏の酒

石酸を使用食る方法、べ庁、イ (G.E.弘明 y) 氏の先息香醗をと周ゆる方法、其他石炭酸を用ふる

方法等多々あり。著者宅;は従来酷酸アンモニウムをこ使用する方法を屡々利用!ンたるも此の方法は多

少謀差を来し且つ比較自切時nlJを要する傾向'ある潟別な改良法を得んと欲し段初は.Bacl2を添加Lて
離酸7.ンモユウムの反感を促進する方法 (H.R. Braudenburg.' Roek Pr吋 .， 34， [町.68. 1931参

照}~試みたるもi不満足たりし鵠夏に研究してペ ，セイ氏の安息香酸を用ゆる方法を多少改良して

最も満足すペ会結果を得たり印ち弐の如L。

純グリ、セロー;1:;0と純無水アルコールを，r:5 I亡混じたるi容液を三角フ ラスコに 30cc採り之に端
瑞の乳量容に五分磨砕Lたる微粉試料 O.u5':-"(i).lr'gを取り入れ良〈振動すギ此の際試料を7;!.-コール

グリ1セ，ロール混液上に落す事が大切主主る事にして若L此の反1lffl'CH:林寺を先に入れ後からj昆液を加ふ

る時は試料泊三ヲテズコ・の壁に附若、し誤差を*すぺしム 三たにヲ:メルフタレンを教滴加へ三角ヲ安ス

コに硝子管の逆流コシダンサーを附け砂浴11[，て沸賠近《に保つ、f 遊離石次に依り赤色を呈するに歪

紅ば安息香酸アル1ι;¥;，j容滴にで滴定レ再び砂浴J二11:傑ち之を繰り返ベナ事i乞依りて最後に滴定よ

如!205子間保う活保告を室せざるに至りたる時を以て終末野i制導ブヒるものとす。滴定にJH.ふる交iE.

香鞍除純品を用び之，~純無水ア;!;-当ール中 l乞i容解ずるもの陀じて著者等の質験に依れば O，2N の濃

度ーを遁官!とす。本方法I't依るときは買の遊離:石友diìJ~ よりも多少高き数値rを輿ふる疑問 (ThOImi五
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F.Mullan & Eugene ALadyard. Rock Prod..34， [16J. 66参照)起りたるも純石友を用(Y..標定佐

伯ひたるに計算量乏殆E一致し満足すべきものと認めたり。 ，倫フェライトの場合は試料粉末の色の

閥係:上指示葉、として フzノルフタレンは都合悪しきを以てチモルフタレン、を使用じたり。

遊離馨土、遊離酸化鏡、比重の測定

遊離饗土は 1:2臨酸に依り湯煎上に底理し不i容解残漕を定量:する ととにより求めたり 。遊離酸

化蟻の定量法に就ては弐の如 し、印ち CaO・FeョO~ の場合は永井彰一郎、浅間勝彦雨氏に依れば CaO.

F('~O九を溶解する護度の堕曹は同時に Fe20:1 をも溶解するを以て此の揚合は遊離酸化蟻の定量:は

出来す=、2CaO・Fe20"の揚合は O.5Nの臨酸をmゆれば 2CaO・Fe20"はi容解するも遊ー離の Fe古仏は
i俗解せざるを以て此の方法を利用Lたり 。4CaO・AI20".Fe20"の揚合は遊離馨土とー同様に行ヘり。比

恨の測定はピクノメーターに依り府i自を丹HJ.て行へり。

錆初瀬微鏡に依る検鏡及び l玄線観察

鑑物穎俄鏡lこ依る親祭は試料薄片に就き先づ平行ュ コルにて薄片色、結晶の形、成長方向、使品、

労閥 、 多色性、 吸.!JX~!i';を視察 し弐で直交ニ コ ルにて大穂の品系 、 消光の方向、子診色、 結品の正賞、

光利f角等を求めたり。屈折率は簡軍に白色光を以て詑液法に依て粉末を以て行へり、フェラ イトの揚

介はパルサムのみを以てしては薄片の作成困難ゑ りし震後述するが如〈コーバルゴムを以て硝子披

に試料片を附着せじめたるも尚充分薄くするとと困難なりしを以て別にライヘルト (Reichert)製

偏光照射器を取付げ偏光投射光を以て試料B壁面の反射AA態をも視察したり。

X線窮民は粉末法を感月1したり。帥ち試料は各別に漁筑を含まざる様乾燥せる所にて 1時間程

瑞瑞の乳鉢にて磨砕して非常に微細友る粉末となし針の如き細き硝子棒にコロヂオンを以て出来る

だけ一様の太さにflf.t著せしめ X線を照射したり 。詳細は X線寝買を掲載する別報を以て報告せ

ん。

カルシウムアJI-=.ネートの合成及び倹鏡

緒言IC述ぺたるが如〈カルシウムアルミネートIC附しては貴]下:なる研究多k あるも著者等の行へ

るrJ:tには多少趣きを異に したる鈷齢、からすす!っ又 5CaO・3Alp"には従来の仏 α'形以外l乞3形

と陪慌をつけたる新結晶を褒見したり 。

(1) 3CaO・AI20"のさド融物

永井、内藤N4氏或はディツヵーホァフ氏 (Dyckerhoff.Uber dell Verhuf der Mineralbildullg beim 

Erhitzen von Gemengen aus Kalk. Kiesel~äure und Tonerde. 1925) tc依ると 3CaCO"+ AIP3調

介物を 95000以ト.軒々 の温度に加熱する場合 1000----12000C位にては主として CaO.AI.ρ3を生

じ 1200----13000(; tこでは配aO・3Al20aを生成 し1500
0C~付近に於ては急激に化合して 3CaO・AI20:t

となり 15350(; に於て熔融すると同時に石次及び熔融物l乞分解す帥ち不一致熔融黙 (Inkongl'llellt

:-:( ~hmerzpun kt)を有す。ディツカーホップに依ると 3CaO.AI20"は等方筑1亡して正八面樺或は正六

iJ'ri慣に結品し屈折~~ 1.710.比!li:3.038なりとせらる。

著者~'fJ;は球I1たとせる 8CaCO汁AI20" 調合物を 1 5000C I亡2時間熔融せざるが如〈加熱し櫨中に
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放冷したる試料を以x試験に供したり。 i称号は原形の球献を保ち梢青味を帯びたる白色の細合粒子
の集りたり、 ，分析するに遊離石次無く遊離馨土は 0.109bなるを以て殆ど完全に化合したるものと

見倣し得。而して熔融したるものに非ざれば共偉薄片とする事困難なる魚バルサムにて煮囲めたる

後薄片となして視察したるに薄片色は淡紘色透明にしてヱツヂ似1ge)の明瞭ならざる等方性結品

にして屈折卒は 1・710の如〈略lデfツカーホッフ氏の結品と一致したり。

(2) 5CaO・3A~03 熔融物

ディツカーホッフ氏に依れば配aO・3A1203は 1455
0C I乙熔融し冷却すれば ι一反;f1.0・3A120~ なる

安定形と場合に依り α'-5CaO・3Alρおなる不安定形も晶出するとせらる。α-5CaO.3AIP3は等軸品

系に麗し屈折率は1.608士0.001 にして α'-5Cf1.0.3A~O~ は斜方晶系のスフヱロリツト (Sph品lolithe)

に晶出し屈折率は α=1.687士0.002，r = 1.692士0.002にして光接的に黄なるが如〈報ぜらる。
著者等は本質験に於て従来全く報ぜられたざる新形態の 5CaO・3A120~ を護見したるものにして

恨りに之をか5C:tO.3Al~O" と記録したり 。 尖に共の詳細を述ぶるべし。

(イ) 5CaO.3A~03 の 8 形(著者等の新鷲見) (第一、二国参照〉

5CaCO" + 3A1203 調合物を加熱する揚合 1250 0C 謹より反~aO・3A120:\ の生成始まるもかかる欣

態に長時間加熱して得らるるものに就ては検鏡困難なる錆球欣とせる調合物を白金鉢に納め匝鉢を

以て直火を避くるが如( 1450----1470
o
Cに 2時間10折悩を以て加熱し後密閉したる僅放冷したり、

一重夜後壇より取出して見るIと試料は完全に熔融し竿透明にして飴色を呈せり、分析したるに遊離

石次、遊離主主土共に無く完全に化合したるものと見倣し件、比豆は 2.70 なり。薄片を作りて検

鏡するに薄片色は友色にして L:fi:凪折非常に弱くして第一三たの次色を呈す、又薄片全世が波紋消光

(Wavy extillction)をなす、此の原因は明瞭ならさ、れども多分 5CaO・3AI2u:¥の熱体導度恋き潟冷

却の際外部は冷却さるるも内部はとれIz:fl'はや従て牧縮度が一定とならやして歪を生やる箆Iと起る

もの友るぺし。薄片の聞はtUU，のエロンゲーション (clOl申:ltion)を示しグリデロン整晶 (Gridiroll

'Twin)危なす、 j内光位はエロンゲーシリンのプfjlí.j と 一致 しi直 irì光なり、結晶は-ij~h~性にして光接的

責なり、屈折率の測定は頗る困難なりしも注意、して行ひたる結県 1.6152くI11く112く1.6175 なる事

を認めたり。第一因は直交ュコル下に於ける此の京/151のj;.I?J¥'窯毘にして撮影は頗る困難なりき。此

の一利l性質なる 5CaO.3A120~ は色々の報交を児たるもホだ琵見せられざる形態にして著者等は偲

白りに B形と記録するとととせり。

(ロ) 5CaO・3A120sの mα'形及び披梢 (第三、四回参照)

著者等は前記。形より出残して従来報ぜられたる fl.Jf:H'iL くは α，Jf~がVJ らる る に非十やと ))

へ次の如き操作を行へり。印ち sJ~結晶を

a. 白金ボート に入れ白金巻き管j伏屯~:{櫨に-c 10000Cに5時H1J加熱す。

b. f1.にて得たるものを更に 5時間 1000
0

Cに加熱す。

c. カーボランダム抵抗の管fU，1ttぷ埴に依り 1450
0

C，亡 4時IiIJ加熱し急冷す。

.rl. c I'C依り得たるものを 12500C I'C 4時間加熱し念冷す。
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a及び b1<:依りy得られたるものは外観上。形と何等鑓化を認められざる筒X線寝真に依り比較

を試みたり、 X繰照射時間は6時間なり、之i亡依る時は sJ醇及び n.b.の露政.を受けたるもの何れ

も同じ廻折線を示し全(If，j一線品にして縫化なきを知れり。

C，の揚合は加熱祖度が 5CaO・3A120，の熔融黙と殆左同巳左る矯熔融して再び飴也を呈したるが

光畢的性質は 8形と金〈呉れるものを得たり。 gpち分析結果は遊離石次遊離馨土共にな (5CaO・

3Alz03 . tc境りなけれども薄片観察i乞依れば大龍に於て二つの部よ り成り共の一つは無色等方質に

して他方は帯純白色の呉方程なり、直交ェコル下にて視察するに等方性の所は黒色となり明瞭に共

の輪角を示す(第三園参照〉、園の如〈明かなる闘形や叉科i長きクリスタルテヱツヂを示すを以て此

の部は結晶質にして等軸品形に属すと考ふべきなり、之の結品は従来の α形と考へられる。

ヨたに異方種の部はインターグロース(Intergrowth)をな し非常に高きレ リーフ (Relief)を示す

~共の屈折卒は等方質の部より大部高きものなれ兎屈折はー弐の控色を呈し斜消光をなす、然れ

ども此の結晶は明瞭友る特性を示さざるスケレタルク リスタル (SkeletnlCristnl)なれば光墜的性

質を調べるとと困難なり。

dに依り得たたるものの薄片を観察したるに cの揚合と同様等方質の部と呉方髄の部より成り

而も異方檀部は cの場合のものと同一なるが此の場合は 12500Ctz:て更に4時間失透せしめたる

箆結品は成長しzッヂが明瞭となりたるも等方貨の部は之に反し特定のヱヅヂを示さや故に等方21.

結晶の‘部が均一なる破璃に愛じたるものと考へらる。(第四国参照)奥方種は高きレリーフを示す

錆屈折率は破璃服部分より遥かに;t:i(スケレタルクリ ス グ)t，..が可なり大形をなして柱j伏、樹枝 W~ 、

鋸欣等をなすも多くは長柱AA結品が放射W~に集まれれ ïfTi して軍一結晶とも究しきものを i直交ュコ

ルにて検するに中央を境として左おの部分が多少)'~りて消光する故単一艶晶 (Simple twin)をな

す、屈折率のis1l定は非常に困難なれば省略したり。以上の如〈スケレタルクリスタルに封して直消

光をするととなく且つ相蛍大なる消光角をなすf.}此の結品は人;髄に於て三科品系に属するものと考

察す。とのものが恐らく α'形に非す=やと思惟す。

現璃の部分の屈折率を白色光にて測定せるに1.619にして近藤、 111内剛氏の屈折卒と略等し。

(3) CaO.Alp~ の さド熔融物(第五闘参照)

デfツカーホソフ氏Iζ依ると CnO.Alp" は 16000C にて熔融し冷却すると複雑なる艶品をなし

屈折率は α=1.643士0.002.s=1.655士0.002.α=1.663士0.002の附斜品系枯品、光lドIh角小、光率的

賀、兎屈折=0.02.ltA=2.981と報ぜらる。

著者等は CaCO:1+ A~OJ 調合物を 1500~1530 0C に l 時IHJ加熱し徐々に冷却したる 'ド熔融物を

，1-都千としたり 。 分析結束ーは遊離石次無く不能解残澄は 1.50 9bにしていω と人1~Ü:1 とは殆ど化合

せるものゑり。比重は 2.795にしてデ4ツFカーホッフ氏のものより低し。|勾眼的には微かに黄青色

を帯びたる白色のさド熔融物なり。議片を検鏡するIC非常にIJ、なるもヱ ソヂの明瞭なるttえた結品が楽

合組織をなす、叉 c軸を共有する輪座盤整品があり'3j開は巴中1111之2p.rJにして不完全なり、 王室屈折l立

大君主らや差約 0.02以内にして最大なるものは第一三えの背に主る、直j尚光を友し二Qifll性にして光壊
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的に寅kT、光軸角2V>400 にして制方晶系なゆと考へらる。以上氏於てけ偽 i(i).M2ua，に就:cは大

骨量近藤、山内雨氏の結果と一致す。

(4) 3CaO・5Alp"の熔融物(第六闘参照3

デ4ツカーホッフ氏に依ると 3CaO・5Alρ3は 17200Cにて熔融す、 α形と d 形とあり。 α形は安

定形にして正方品系に結晶し ω=1;617士0・002.ε=1.652土0.002. 重屈折~0.035 :にして非常に強:し、

光理的正た'り。α'不安定形は科方品系又は軍斜品系に麗し重屈折甚だ弱，s=1.671土0.002r=~..674 

士0.:002.~主りと報十。

著者等・は此の化合物の熔融専liが抵抗式電気櫨叉は瓦斯埴を以。て達するには無理をする必要ある所

より尖の如〈特殊の操作を以て試料を合成したり。 3CnC'O"+ 5A120"調会物を小量のデキス F明ユィ

水溶液にて練り棒献となし乾燥後 14200Ctr.約2時間加熱し之を冷却後酸素石炭瓦斯混合宿に絞り

熔融し白色字透明の現璃を得たり之を 12000Cに4時間加熱失透せしめ試料と Lたり。試料は肉眼

的に樹脂光揮を有し微かに黄色を帯べる白色結晶なり。 検鏡結ι県は薄片色殆E無〈多色性もなし、

IJ-j開は結晶主車UIに太〈完全なり、干渉色は第一弐の黄色より赤色に至り霊屈折柏、大t;.り直j宵光をな

L一軸世i正鵠結晶なれば恐らく正方品系に属するものなるぺし、以上より見て試料はディツカーホヅ

フ氏のα形と考察す。

カルシウムフェラ4ト及びカルシウムアルミ Jフzラ4干の合成及び検鏡

(1)従来の研究

〉ソスマン及び、マーウfン刷氏 (80smallnu. Mel'wiIl. Jour. ¥Vash. A伺 d.ScI.. 6， 32~37. 1叩916め
に依ると CnO

にて完全に熔融し 143浦60Ctに乙て CaOと液相に分解するものの如し。ナッケン及びグリュングアルト

隔氏 (Nacken.R・1I.1¥1. E. Gl'iinwald. Sondel'dl'lIck alls .. Zement“ 1926) に依れば CaO・Fe20:1

は多分斜方品系の紡品tとして比重 5.08.2CaO・Fe~O" の比重は 3.98 と報ぜらる。ハンゼ、ン、プラ

ウンミラー、ボーグ三氏 (Hansen.BrownmilleJ'. & Bogue. J.. Amer. chem. S晶oc.50， 39鮒6.19但28町〉

に依れば CaO

而而j して 4CaO.A120丸".Ee均~O" に j就沈ては之をブラウンミレリツト (Brownmillerit) と呼ぴ共の熔融担i 1415 

士50Cにして合成は僻融関i以下にて可能なるととを報ぜり、更に 4CaO・A12U:I'Ee203はこ車向性l亡し

て頁結晶、中庸の光llidl角を有し、 αLi=1.96土0.01.sLi=201士0.01. rr~I=2.04士O.ül.屡々複雑なる

盤晶をな し柱紙面に到する i~l光角は非常に小、 多色性は 7=褐色、 α=黄褐色としたり 。

(2) 薄j十の作成

CaO・Fe2U3・2CaO・Fep:I.4Cau・A12u".Ft'2U"の如き酸化織を多〈含有する鍍物は不透明鏡物に近

く従て非常に薄 ~l~t片を作らざれば光線を透過せや。然るに之等は硬~ )施き~普通のバルサムを以

てしては磨減を進めるに従ひ脱落し充分なる薄片を作る事を得す言、此れが震著者等はコーバルゴム

に依り薄片の作成を試みたり。コーパルゴムはパルサム 3部コーパル 1部を混合し磁製のクルシア

ルκ入れ砂JiIL上にて加熱し共の後嘩板上に流し出リ制犬に成形し各揚合に使用したり。
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(3) CaO・Fe203の熔融物(第七闘参照)

著者等は永井、浅間雨氏の研究(前出)を参照し次の如くして件たるi試料に就き検鋭を行へり。!

CaCOa + F ezU:，調合物を 12500C IC 1時IlJJ加熱し協中に一夜徐々に放冷す。カルシウムフ 工ラ イト

の熔融貼以上に於ける分解は徐冷に依て可逆反感となり再び化合するものと 二~へらる。 2CaO.Feρ:1

の場介に於ても此の現象ある筈なり(H.Kiihl. Z日meut.chemieill Theorie und Praxis， 26........-2i， 192H) 

ト.記熔融物は匙離石タミ1H~ <遊離目変化織は定量し符ざるも恐らく CaO.FezO:1と見倣し作べし。 肉眼

的には光津ある赤色I味ある!rA色の針朕結品にして比J下. ..1. 50 なり、聞く)施~筋コーパルゴムを佼 JII

し苦心したるも充分薄き諒バーを作られざりしを以て止むなく透過光線に依る翻察は中止したり、依

て偏光反射光線に依る視察を行ひたるも第七岡に示すが如く躍に品fHき明瞭なる労聞を見るのみにし

て共他は午IJ然とせざれは共のttnの検~'，tは X 紘分析に譲れり。

(-1) 2CaO・Ee203の半融秒ry(第八固参照)

2CaCO~ + Fe20~ 調合物を 1350 0C に 1n年IIII加熱し徐々に冷却したるものを試料としたり 。分析

するに遊離石友、遊離酸化蛾を含ま歩、CaOと E'e20;lとは完全に化合したるものと考へらる。比

if(は 3.86 なり。肉眼的には黒色の室H!犬紡品にして '1ミ熔融物なり、 j施く且つ~~~色にして光線のl汲lJX

大なれば光が透過するに充分の薄さの薄Jlーを作るに苦心したり、印ちコーパルゴムにて試料を煮[，';1

めコーパルゴムにてデッキ冊子"1乙貼付しヤじうて作成したり。共の薄片色はIIg:赤色より黒色に王り

エッヂの明瞭なる針航結晶にして労開はヱロンゲーションの方向と一致す、 3又とヱロンゲ一シヨンtに乙オ

ププ.リ一ラクラメラ一艶品 (Obl汁Ii川q\附l虻配ピ日~ 1加2比川anl('バtνd叫l

28。 をなす。壁品をなすものは斜ií'ìJtをなす、 ラ メ ラ ーがエロングー ションに.!I~行なるものあり 、と

れも亦斜消光をなす、薄片の ií'ì Jt f(Jは I~Mのl'\liきものは 2iO，JlI きものは 5-1 0，又狭長なるものの II~

には直iiS光をなすものあり、 iιjj守光をなすものは促尖の干渉色鮮赤色を呈し然らざるものはU)f赤な

り鮮亦色を呈するものは吸牧七t~::'I;;~に似〈エロンヂー シ ョ ンのブIjr{'jと光線の振動両がiJI:if!なる時は

黒色にJ.!.ゆる震に吸牧はエロングーシ ョ ンのブI;" II'J よりとれに垂直なる方r{~が大なり、 二!/!lh'VI:車/{品に

して光~ilh角は垂直に近く大なり、光'\ilhmiはラメラールにますし斜なり、屈折率は非常に尚し。

以上の如〈此の結晶は二車Ihft:にしてかなり大なるij'ij¥':角を以て消光する結晶及びi宜消光する結晶

ある筋大檀軍斜晶系に属するものと考へらる。第八I;::dは偏光反射瀬微鏡に依る 2CaO.FezU:Iの嘉良

にして最初は透過光線に依り jlrt~~ を試みたるも部J l' lI ì ~黒赤色にして透過する光線少き~I明瞭を快き

たれば反射光紘に依るものを掲げたるものなり。

(5) 4CaO・Alz03・FeZ03の学融物(第九、十回参照)

著者等は永井影一郎、内藤隆一雨氏(工業化事雑誌、 34，456， 11召6)の報文を参照し 4CaC03十

AlzGa十E('Z03調合物を 13500C 1乙 1 時nn加熱しl嘘r[~ に徐冷したるものを試料とせり。試料は遊離

石友1H~ <不溶解残涯は 0.315仰として各成分とも殆ど化合したるものなるべし(但し[，1;1憧溶液の生成

ありとすれば遊離石友の定量法は不確l;rとなるも前記ハンゼン、ボーグ、 プラウミラー氏等の研究

より生成なきものと信用す入試料は肉眼的にはf惨禍色の黒色童+AA紡品なり 。i事J¥'色は黄褐色より
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樫赤色に至る、結品は杜w¥にして放射献に成長す、努聞はヱロンゲーションに-'1三行なるものは完全に

してw.直なるものはは完全なり、直j街光にして軍一賞品をなすもの多〈共の角度は約 50t;.り、吸

牧は Z'> X' なり、ス多色性を認む~pち三たの如し。

( Z/ー・ーーー .......j民赤

多色絵¥X〆ー ・ ー・・ 黄手M
¥y〆 ・淡赤

屈折率は非'I~;~H: ~';;し、二ljllhn粘品にして光市111角は非7i?に小なるととを知る 。 光取的 11::責は判明せ

ざ、りしも大髄斜 )j品系 l亡!討するものと認めたり、試料は全く m-粘品より成り以 I~-の ~}i より見て

4CaO・A120".F，、'20" はカルシ ウム アルミネートカル シウ ム フェラ イト の混合物又は共融憧l亡 ~I~やして

一つの化合物なりとする況は事討の如く思はれたり。

穂括

本研究に於ては 4柿のカルシウムアルミネート及び 2郡のカルシウムフ ライト (3CaO・A12u:"

5CaO・3Alp"，CaO.AI20"， 3CaO.5A120"， CaO・Fep"，2CaO・Fe20，，)とプーラウンミレリフト印lち所前セ

リット (4CaO.AI20".Fl'2U:，) を合成し共今の光事的性質を研究 したり、 著者等の得たる結果は従来

護表せられたる此の和研究車，'，'*と異なる野i少からすヘ特に 5CaO・3AI20"に就ては従来報告せられ

たる等方結晶、破fr'iJ、科方品系のものの他l亡-jMI'目:責l乙属するものを殻見し之に 8形の名栴を興

へたり、又 2CaO.Fe20"及び 4CaO・A120".Fぜ'20" r亡就ては多少新なる光事的性質を検出 したり 。 ~t:

笥ちの詳細lt乙就ては本交に記載するが如し。

終リ|こ木研究に常リ早稲 ItJ大感想工事部採鍛冶金摩科講師飯塚資氏より貴重なる tt~~;土示ら賜れる事 に釣 L厚

〈感謝するものなり。
(nP.利八年十月 早稲間大F伊豆工呼主部1fIl.用化EF科教室lこて〕

Fig. J. s-SCaO'3AI20" 

x 150 く0・0明。dn蜘 ls)

一車血性なる ß~5C抗0・ 3A120" にして右方
上下の白色部分[1.Gridiroll Twinと考へ

らろ。

Fig. 2. s-S仏0・3.'¥:120湾

X ¥00 (Cro田.00m∞Is) 

第一闘と同 →の もの、波紋i宵光たなす ・

車，11性質結晶
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Fig.3'αー&et'-5CsO目 ，1A120"

x 50 (Cro関空oni∞Js) 

I的 tropc Crys1::t1とAniootropeの Skelet::tl

Cry町t::tlが相交って生成ぜるか示す。

Fig. 5. C:10.AI20" 

圃圃圃圃圃圃圃圃-""，，"'.lIiI霊品 巧 グ~、...... ・
・・..triCぉ公タ-珊・-
~内リ 司.

F二JJJ1J4FJJf7977L'
11ー ら 手 電理砂 '蝿・l!5ifIにョ・

I人JJJJhh引き.
Uダペ-ヴアム11ザaE唱九 M 叫4“h ム机、 d 、.. 令なザriI二よ河 I 
‘昆，ムIiム詰九aヘv ¥;と シ九芸ぶ♂Iリ屯

"'l巴巳止i己.ウ湯二11〆、入 与r ......‘陛Pオぜ乱tふ、々匂 ♂温岨..圃
X IOO くCro田eoni∞L~) 

小さき結晶l工AggregateStlUcture らな

L中央部の大なる結晶('tc制iた有する

輪座望書品なり。
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}'ig. 7・ CaO.Fe20'1' Fig. 8. 2CaO・Fe20:l

(By polarizad res配tedligJ的 (1~y polarized' tefl田tedliglめ

x55 (CI'O胤 dnicoL~) x 55 (Cl'O田:ednicols) 

明!療なる努関た視祭u与るも結晶系 i工
手11然と也ず。

]，ig.9・ 4CaOλI~OγFC20a

x 55 (C開閉edniωL~) 

光ら充分に透過する税皮のi初「た得る

事(1.仲々困難にして二れ(1.辛じて撮影

ぜる Lのなリ。

}'ig. 10. 4CaO・AI20".}'C~O"

(Jly polarized refl配tedlight) 

x5S (CI'O田町 111山 Is)
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酸性白土に依苔エステ)1..よ りニ トリJLの製法

阿部 郎

緒言

汗有~f主義きに酸性r'L1二の接隅脱水1HHI乙依り種々の有機，唆及びア ンモ ニ アより兆れ当践に相官・{す

るニト リルを合成せり 。(て化、昭 8.~6. 165) (-41..J.li~化、昭 8. 19.句、依りて著者はヱステル及

びプンモエアを試料と して ェトリルを介成しf号ペきを推定し得たるを以て本1'，[験を施行せり。 :{-='{r

j肢に於ては酷限ヱヂル;及び支，日、香酸ヱチルよりアセトユトリル、ベンゾュトリルを合成したり 。エ

ステルを試料とぜる-U/1(~:f佳'心し何らる脱水!正路は;)(の如し。

HCOOH' + NH，，=RCOKlT2+R'OH 
Rα)KH2=RG:-守+H20

j;COOW+ KH，，=RCN +R'OH+H20 
RノOH+NH:1 R〆NIIz+lJ20
R'，m: +R'NH2=(R' ).~NH +H20 
R'OII+くR〆2NH=Rつ"N+H出。

此写アミンfJjの生成にi制しては興味あるものと思考せらる。

n験装置及び操作、 1明会装置及び、操作は前't~r験(工化、 IIß 8. 36. Hiめ，とぬんどf"jーなれ Ji，

.~~\溜 IH液l乙到するユトリルの分析方法は酷酸ヱチルよりアセト ニ トリルの生成に於てはミ フチヱル

氏の滴定法をmび:丸む香限ヱチルよりぺング ニ トリルの ~I:. l削乙於てはヴァンヱ ヅフ。氏の 燕鯛法に依

れり。

(A) アセトエ トリJi.-の主成

階酸ヱチ)1-はrii敗目:にして比i[(0.9006 (20 0(;) を使mせり 。 般性向:1二は糸魚UII位jU~I:::1 ニ!二にして

1:;0
0

(; に於て 8時flH';!i燥せるものなり。ア ンモニアはl限化アンモユア及び苛n，'，!l[trより護{!e.せるも
のを粒欣苛性背迷に依り乾燥せるものなり 。

(1) 反肱蹴出液の幾何i的行験敵性(¥:t.]ぬ当時酸ヱチJL-ji'ifi約 0.231g/mil1アンモユアil'fy'i

約 220--230cc/min. Ji.胞:時1m88 分、反感i~lI主 4000(;. 耐酸ヱチルの供給は酸I~l:白土がアンモ エア

を吸牧飽和後に行へり 。!メ肱tfi'l1+¥液 2.';.7∞i灯時色tとして二時に分離せ歩此れをクライゼンフラス

コ IC~Xめ刻現分摺せる結果弐の如し。

ifi'lIl¥温度 (OC) 御H¥量:(与の lti直 (200C) i留:1¥滋皮 (OC) ift7:11萱 0・'c) JL'l': (200C) 
有Jifi'f58"':"70 1.2 0.6725 80.--85 “~・ 3、 0・7966

70r--75 E・7 0.6924 85---90 1.2 0.8028 

75--メ80 4.2 0.7684 

分溜結果を見るに 7δ，....，8!)0(; の (..11+\分lま プセ トユトリルのi~何日 81.540 (;. 比.[( 0.7828 (200(;) 

H:jlÏし。然れE もアミンの~!~成印ちヱヂ JL-アミン(比市C 0.708. i知見li11 OC)グイヱチルア ξ ン(比

.If( 0.712 沸~.iji 59
0
(;) 1、リヱチルアミン「比川:0.726.沸掲Ij89 0(;) を者ふればJ~.il己劃溜分沼の結以上

1) jl'rちにアセト エト リルを決定しれ}ざるを以てミ ッチヱル氏の方法IZ::依るを可とす。 印ち此('51;アミ
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ン類は加水分間.のmめに加へられたる過剰の硫限と胞を治り滴定のi誤差i外に除去せらるればなり e
依りて酷酸ヱチル 18.56gをとりjiなと同級の操作iこ依り得たる反肱溜出液を分溜し初溜 ___900Cの

分溜液をとれり此れに依りてアセトアマイ FC沸期i2220C)を除去する事を得。依りて初溜___900C

の分溜溜出分約 0.5gを11:椛にとり此れに ]8N 硫酸約 2.0cc を加へ加~壊rll に4xめ此れを 130

~1400C I乙於て約 5時flJJ保持し加水分間lせしむ、後ち此れl乙蒸溜水 50ccを加へ共の 5ccを

とりフヱノールフタレインを指示薬として生成せる酷酸並びに過剰硫酸の合量 の酸度を ~j， o

(0.0983N)苛性曹詑溶液を以て滴定す。日Ijに共の内 5ccをとり湯煎上に於て 3時加熱し酷酸を揮

散除去し浅溜せる硫酸を滴定し前後酸度の差l乙依りアセトニトリルの最を算定す結果次の主nし。初

ì'fr'I~900C 9.4864 g 

試料秤量 (g)

0.5133 

0・5280

0・4918

601 
25()・ 300 350 400 450 500 

温度

(1) アセトニトロル
(2) ベンソ'ユ トりん

分析結果 (g) 合量 (g) f尋量 P6

0・4081 7・5438 87・5

0.4216 7・5740 87.8 

0・3924 7・5~88 87.6 

本l!r!;段に於ては初溜 ~900C の溜出液をとり此れをミッチヱ

ル氏法1<:依りて得たるあ目~をアセトニトリルとす。向!文雄溜i品

H主に於て第一第二アミンの検出法たるカルビールアミン及びニ

トロサミンl.i.肱を殆んど認めざりき。

(2) 以肱温度と作:日:との倒係

以雌温度は 2500C より 500C句にとりJ山':j5000C 迄1t験

を行へり操作は ( 1) と殆んど同様なり 。~~去及び闘の女n し。

反感1温度 。c 酎険エチ Pレくg) アセトミトリル (g) アセトュトリル符>-1量74

250 

300 

350 

400 

450 

5∞ 

18.56 5・7954

6.5364 

7.5183 

7・5438

6.2771 

5・7090

67・2

75・8

87.2 

87・5

73.8 

66.3 

本質験に於ては 350---400
o
Cに於て故大作1止を示せども此れを酷酸を使用せる揚合に比較するに

その得笠小にして温度上11.1こ依る符量減少の皮大なる傾向あり。反感摺出zf主の初沼は反感温度の低

下と共1<:低下す。 f~j 2500Cの1文勝溜液iこ於て樋<-fiI'iにカルビールアミン及ニトロサミン反感を認

む。 IWち此等反胞:温度に於ては生成せるエチルアルコールは此噌;の温度i乙於て酸性白土の接間1'1onr
に依り殆んど作月jせられヱチレンその他の低;N~泊liの瓦斯慣となりたるものと思考せらる 。

(3) 酸性白土の作用の減退

操作は (2)と殆んど同一なり但しi暗酸ヱチル及びアンモニアを供給するに23り操作開始と11;jl時に

行ひたり。連続的に耐酸ヱチル約 19.0g 句に前l;iJ:fl初i'fr'I，....，90oC の部分を牧めアセト=トリルを

算定せり。
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ーー一 一一 一，

反感湿度 3∞。c

同教 蹴後エチ Pレ(g) アセトユトYJレ (g) アセ トエトりル得最74

18.56 6.1992 71.8 

2 18.56 6.6718 77・4

3 19・02 6.8274 76.3 

4 18・56 6.7755 78.6 

5 19・02 6，7991 77.0 

反臆温度 3500C

19・02 7・3024 82・7

2 18.56 7・4820 86.8 

3 18.56 7・4045 85・9

4 19・02 7・4436 84・3

5 18.5(， 7・4745 86・7

反際滋皮 4000C

18.56 7・26]2 84・4

今ー 19・02 7・5761 85.8 

3 19・02 7・7086 87・3

4 18.5(， 7・2235 83.8 

5 18.5(， 7.0684 82.0 

反舷滋度 4500C

18.56 6-4477 74・8

rー， 19.02 6.H59 73.0 

3、 18・56 6.0167 69.8 

4 19・02 G.1898 70.1 

5 18.5G 5.(，202 65・2

民，I!lt¥温度 5∞。c
19.02 6.0750 68.8 

。“ 18.56 5.7324 66.5 

3 18.56 5・4047 62・7

以上の結果より考ふるに本tt験の操作に於ては反感温度 3500Cの揚合比較的酷性白土はそむ接

偶作用を持続すれども 400
0
C以上に於ては漸弐その能力減退し温度上昇と共にその減退の度大な

り。此れを (2) の結果と綜合すれば 350
0
C最適温度にしてその符茸 85---87%に建せり。更に

酷酸を使用せる揚合にその得j12小にして接鰯作用の低下を示せり。

(B) ベシゾニトリ JJ，.の製法

:k.白、香酸エチ)...f主Hi~反A13 にして比重1.0423 (20
0

C) を使川せり 。般性r~1 ゴ:及びアンモニアは紅

胎 (1)と同様なり。

(1) J象備的賀政酸性白土 loOg.安息、香酸ヱチル消費約 0.231g/mill.アンモユア消費約 220

，--.，230 ccjmin. 反感時間 92分、!文勝温度 400
0
C.安息香酸ヱチルのtJI，:給は酸性自二fこがアンモユア

をl吸II女飽和せる後行へり。

J'Jtfil主8.3cc ーF肝波 14.icc 
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ー lゴ的i主は涜褐色にしτF/Iぽ波は淡苅補色11~欣を呈す、依り て ーFIr千波をクラ イゼ、ンフ ラスコに牧ゐ

此れを却温分沼せる車li県は己負Cの如 し。

iftl出温度 OC ifi1:l¥蚤・《・じ 比ifi:(2:l0Ci if，711'a温度0(; i訂 11\:l~:山 Iヒ浸 (200(;)

7 6【~So 2 Ìi~i 180円'185 1.8 1.0232 

80.......95 0，ι 185.......18<) 、内、-旬J 1，0257 

リ3円 _110 0.2 189，......193 (1.3 [，C274 

110.......180 O，S 193，......19+ 1，0 1.0277 ;;Z黙 2::>tOC

分溜試験の結民は尚弘li]]8。じより急激に上ij/，・し 1780(; ，乙主る此~J..，を就知恒数 760mm に於て

i弗貯iunoc.比荒 1，028に比松するに 1900前後にで溜出する;';11';トはffiんと純粋なるべンゾニ トリ
ルと見倣すを符べ <180........，]85

0
(; I乙於てる部分は分溜の際 2肝1<:分l4~~ しその下肝液jl~~lkを呈せる も

のに付 きその比況を求めたるもその他幾分小なり此れ多少の不純物の混入せる局めならんもそのiii7

LH Jj~:小なれば多少の，決定をまぬがれf.} ざるも此をベンゾ ュ ト リ ルとせり 印ち 180........，1950C の市山分

を ベ ンゾ ニ トリ ル としその1 1.t~t を定めたり 。

(2) }メ胞;祖皮とずJ;i12とのMM係 以!ff.Eifiil度 2500C より 500Cj:Jにとり以内 5000Cまで刊誌tせ り
操作は始んど強備代験と紛んとかiーなり 。結果は尖表及び、I民lの女fIし。

反感湿度 。c ベンソユトリル (心 f~f.笠(?~) 反感温度 。じ ベンダュ トリルくg) ~~.量 ，匂の

250 S・53 63'(， 400 lI，50 86，S 

100 10，り6 81.6 450 1 I.2X 83.6 

350 [ 2，07 リO.。 5町》 10.25 76，5 

上去を見るに ::50........，400
0

(; に於て故大作並;を示す下肘液の分出来ii:!.j~は反応温度 400~(; 以 . Lーの場

合何れも 195
0
(;迄幼んど全部溜出す而して反，腔温度の|降下に従ひ 195

0
(;以上及び 1500(;以下。

滑出増加する傾向あり又上府液ILイJいては以FiI¥温度降下に従ひその(IZJi::t曾加す。

(3) 般性白土の作川の減退

操作t土 (2)とliiJ--に して安，日、香酸ヱチル約 20.8g何に以地jft/lJ¥u支の下府液を符知之を分前しベ

ンゾェ トリルに相il::;する部分をl取得したるものなり 。

反感温度 3000C

同教 安.Q、香百妻エヴー Jレ(g) ベンゾュ トリノレ(g) f~-量 く%)

20，85 10.01 73.9 

21.87 10・55 76•8 

、崎
〉 21.87 1I.06 80，7 

4 21.87 10，74 78•2 

5 20.8号 】0.8(， 81，0 

反l!iE滋皮 3500C

20.ち5 I1.50 1>5.8 

今

ー 21.87 12.1.2 88.2 

3 20.85 11・97 日9・4

4 21.87 Iヨ，0(. 87.8 

5 20.85 JI・リ2 88.9 
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反骨径湿度 4000C

20.85 11-8り S6.4 

:: 、 20.85 12.01 89.(. 

J 21.87 12.23 S9・0

4 20.85 11.88 88.6 

5 20.85 11-:>7 87・臼

反感温度 4500C

20.85 1 I.I<} 83・5
F、 2I.87 1I.60 84・3

3 21-87 11.18 81.4 

4 20.85 10.03 7].8 

5 ヨ0.85 ().81 73，0 

反感浪皮 SOOOC

2I.8i 10.83 ]i.8 

ー~ 20.85 12.21 76.2 

3 2o，S5 9.63 71•8 

4 20.85 8.94 66.7 

1 .. ・"己最古兵L酸性白土は 350Cr--'判OCCに於て比較的永くその持制f，!d11を持制すれど、も以肱iKiU主1:;1.

に従び接崎能力の低下大なり 。

綿括

(1) 酷股ヱチル、アンモニアを)J;(nとし酸性白土を接鰯脱水剤に1JI:.しアセトニト リルを合成せ

り。酷酸ヱチJt，.消費 0.206g/mill.アンモユアii'i畏 220-----230cc/mill.の下に批迫反胞;温度 330-----

-!OOOC，最高符ii'(87.6 %t亡悲せに

(J) 支息、香酸ヱチル、アンモニアを原料とし酸性(1土を;ji般j脱水内jにfjiJしベンゾュトリルを介

成せり。 安息香酸ヱチJt，. ì~ìÏ'l O.2:j] ~/min アンモ=ア消費 220-----230c('ノmm に於てfik適反感温度

:}.)O~-!OOOC 最高得iîl: 89.6劣な 1)。

(3) 酸性向~I.:は最適温度佼 ) Ijせらる [L'f比 !I史的永くその按鰯能力を-tHifすれども此れを酪酸を使

川せる場合に比較するに1-~，~[!t:ゆにして f1.つ接鰯能力の低下の皮大なり 。

(FH;;i.l) *'Yf験l工小林同士111本雨た !!~.の御指導の下に行 l工れt: るものに L て 雨先生に鈎 U25謝の意ら表す

る次第なリ。
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Siudies in Colorimetry with Photo-Electric Tube 

(The 1st Report). 

By 

Ken-ichi Yamamoto and Mochiyuki Abe. 

The :1uthors have hitherto b~'ClI trollb1ed byもhcqll:1ntit:ttiV0 error， dlle to humall eyes， 

、vhichen∞untered in ordinary co1orimetry ¥.、rhencommon co10rimeters are used， especially， in the 
case of decolourizIIJg experiments with various decolourizing 時四tsupon petroleum， vegctable 

and animn.l oils， etc. 'Vhen a photo-electric tllbe ill ω.lorimctric measllrementis t1sed， this 

quantitative error dllC to human c)明 mayb巴 greatlye五minatα1. For this rea印nthe authol's 

have studied the colorimetry by thc use of a photo-electric tube， :md ltS九 primal'ycxperimcnt 

{)f g四 eralcolorimetry by photo-electric tube， the authors rcport il1 this pap巴rthe results of 

the experim阻 tsconcerning phoもoel巴ctric∞lorimetryusing the ordinary dyestuff sollltiol1s . 
.As the repr羽 田 tativesof the three colours of blue， ycllow :tnd r<.'Cl， Methylele Bluc， Quinoliu 

Yellow and Eosil1 Red were selected， and with these dyestuff solutioIls of various concentra唱

tions， colorimetric sensitivity of pou闘 iumvacuous photo-electric tube was measurcd byもhe

so-called direct methα1. using 姐 ordiIlarymirror galvanometer， :wu if was also stlldied how 

<!olorimetric sensitivity is e仔ecもedby absorption bands prodllcc'(l by thc鈎 dye円tuff ~ollltions. 

The reslllts obtained are slImmarised briefly as follows. 

(1). In the case of Methylene Blue. w:1.ter solutions of val'ious concclltJ叫iOlJ~， tlw so-call氏l

<!olorimetric scnsitivity lines of Methylene Blue sollltions deflect at a certaiu point in the 

sensitivity line of diluted coIJcentration， and in the di1llteωlutiOIJS 10wer than the cerUtIIl 

.CQncentration， the colorimetric scnsitivity of poUtssium pho句-electrictube was gl'eatly decrm匂:d

owing to the absorption band w hich was pl'吋ucedin the pal't of rclatively long wave length 

in the spectrum of l¥fethylene Blue sollltioIJs. While in the range of re1atively higher COIl-

antI叫iOIlthan the cel'tain conantration， sensitiv巴∞lorimetrycan be carried on due to the 
fact that th巴 absorptiol1band of these concentrations is produccd in the part of the short 

wave length. In 0七herwords， in the pho七oelectriccolorimetry of extrt'mely dilllte bluc solu-

tion of which the nbsorption band i" analogous to those of thc :Methylene Eluc solutioIl， the 

phoω-electric tube seJJsitive 句 thelight of 10ng wave lengt，h must bc sdected. ilJ ol"tler to 

ob旬il1good colorimetric results. 

(2). Yellow colour of Quinolin Yel10w solutioIJ， evell in extremely di1ute sollltioll. w:凶
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。). It is a well句knownfuct that the incIination of the∞101'・imet.ric:;;ensitivity line in-
crcascs ut high int凹 sityof light uc∞rdillg to Rumbert's law， but it m¥叫 benotcd that t.h" 

curvutU1'e of the scnsitivity linc is a1、。 il1cl'e-ased"hen light intcnsity is incl'e:lScd. 
(4). Gencrally speaking. in colorimetry with photo-electric tube. colorimeLric or extinctiり11

scnsitivity 月IlOtsimply proportiol1ate to the ωnrentratioll of coloured solutioIl. owing to tlw 

churacteristit'S of the photo-electl'ic tube al1d the ubsol'pt.ioI1 bands of the COIOurIIlg solutioll. 

Nevcrthelωs. if the type of the colorimetr匂 scnsitivityc¥lrve of u coJoured soIution is known， 

the exact photo-electric colorimetry can be carricd on. aIld ill ordcr to obta:ill a !'eIlsitivc 

colorimetric result ill dilutc colourillg solution. the photo-electric tubc scnsitivc to tlw eom 

l)Iemcl1tal'y COlOlll' of the coloul' 1口氏胤Iredmust be sekcted. 

(Depul'tmcnt of ApPlied Chcmistry. Faculty of Sciel1cc :md Enginecring， 

'Vascda Unive1'百ity).

Optical Properties of Calcium Aluminates 

and Ferrites. 

By 

Kei-ichi Akiyama and GentarδSavvayan1a. 

The authOl古 st¥ldiellωmepetrogmphieal ul・opticaIp1'Operties of叫，lcillm:llnmill川崎:uul

fCI'l'Ites with a po1al'izillg microscope・ Calci1lll1 :tlllmillat凶 alldferl・itcswer・Cobt:lIned f1'O】II

pl1l'e cOmpOl1Cllts by :t sYl1thetical method in an elωtric n，~istance f¥ll'nac巴 01':t gas fUrll:1Ct'・

The degree of combinn.tion of th巴∞mponentswas determillcd by mcasUl'ing fl-:)(， limc :md 

insoluble r附idneac∞rding to thc ordinary method. In thes巴stucliesth日比UthOl'Sdetccted a 
llCW f01'm of 5CaO・3A12U:1deIlotcrl 凶 s by the :t¥lthOl喧・ t:ome optie!tl 1'l'ope1'tit~S diHcrellt 

f1'om th巴in¥'cstigatiO!lsof Dyckcrhofi、川.othcr :I¥lthol'S WCl'C also fO¥lntl. Th(、I明 nltsobtninc( I 
:lre n.s fol'ows. 

]. 3CaO・AI"O:;.This (;()lllJ町¥lm1wns obtaillcd by hmting the 1・川¥-mixt¥ll'c・at l;")OOoC fOl・

:? hours :wd e悦 llini!'sIowly aftcl'w:tl'ds・The pl・od¥lむも was weIl sintel'.α1 :wlI showed gl'Ci:'llish 

white colol'. This 8CaO，AL20~ is :tn i切れ・οpicc1'ystal allll it.s ind心X:of 1'efJ・actiollis 1.710. 

2. 5CaO<lAlp:;. Jt hns Let、nbelie¥で(1that in this compol1nd two fOl'll1s exist. l~lIt 

in tl巾 my<ち1旬、atio!l :UlOtlWl' n円、あ1・111wel'e fO¥lll<l and this Ilew fr町ln，¥"a只dC]lot刊Ias s 11¥. 
t hc' allthOlち・

(a). s-JUIO.8A120". This cOl1l]lO¥lIId was obtained by lwating the mw mix.tlll'・eat 

1450，-...14700C fol' 2 110m;; :tnd cooling slowly aftcl'mmls， The pl'odl1ct was well 

fllsed mHI showed rαldish yellow colo1'， eoutaining no f1'l'C limc and frt'e alllmina. 
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Th(、doubIcrefl'action is刊J'}・ wm]王andthc Illtel'・ference∞]01' is gray of the 

1 st Ol'(ler. 1'hc crystal showed gridiroll twinning. wavy extinction. pal"411el 

extinction. opticalIy UltIaxlal and !H'gative・1'h巴 imlcxof 1'efl'uctioIt is 1.6152 

く11J <nz <1.6175 unu the specific gl~tyity is 2.70. 

(b).α ‘:icα〆-5CuO・3Al"O;j' ß-5CaO・ :~Al"O~ was fused again at 14500C fo1' 4 hou1's 

!ll1d coo1<α1 rapiuly. The thin scctioll of this fused pl'odllct was fOllUd to 

consist of t¥¥'o diff~rcnt 111inemls. viz. thl) 01lC (which probably αん品川n)is in-

distinct skeletal cr}'stal shO¥¥'ing high J'llief. urangc red interferencc colol' of 

the 1st or<1e1'. and obliquc cxtinetion. 

(c).αノ-5CaO・3A120~ and glass. Next the authOl・'Sheatα1 t¥w aforωaid Inte1'growth 

Jlroduct of '1ー &，〆-5CaQ.3AIP:¥further fOl・4 hoUl's. In thi詠sc:応LぴR句ethc i:昂H的ミ央町utl'OpがIC3 
{'仇.冗I'}:古s坑t乱alt仇1目a氾n路sfゐ01'111正以吋xlt句og計h郎1施ss川tl1dt]u、sk王el οetal cのl'jち叫talg♂l' 巴w up cle巴:ll

s1:“ωd(心etオta叫1Cl'γystal is !'implc twin :tu(l pl'obably belon宮日 to thc triclinic systcm. 

Th(: illdex of refl'actioI1 uf the g1ass part is 1.619. 

;L CaU・AI"O". 1'his compou11l1 was obtained hy heating the 1・awm1xt¥ll・eat 1500~ 

1.'i300C for 1 hOlll' am] cooling slowly afterll'ar<1s・1'heprodllct w日swell sintel'・edand grccnish 

whitc colo1'. 1'hc cleavagc i~ parallel to c a豆is.bllt incomplete・1'hebil'efl'ingcnce is about 

0.02. 1'hc cl'ystal showed parallel cxtinction. 2V>40.o optically biaxialw:.gativc lmd pl'ob!lhly 

helongs to thc rhombic sy"tem. 

4. :JCaU・5AhO，¥. 1'his compouml ¥¥as obtained by hcating the l':tw mixtlll'C with 

けxygcn-coal予lSflamc and devitrificating at 12000C fOI'・4hours afierwanls. 1'hc Cl'y.伽I

~howed whitc colo1'. l'ed interfercnce co]o1' of th巴 1sto1'der. paralIel extinctioIl. uniaxilll 

all(l opticaIly positiw'， 1'his c1'ystal blongs p1'obably to the tctragonal system. 

5. CaUFe2(¥' 1'his com: ouml was obtaincd by heating the raw mixturc :比 12500CfOl・

1 hour and cooliIlg slowly afierwa1'ds. 1'hc c1'ystal is black colo1'. ha1'<1 alHl hrittJc.. and il月

Sl沌cificgm¥'ity is 4.50. The c1'ystal st1'uctme is column!l1' 01' fibrous. 

6. 2CaO・F('20~・'1'h1S compound w:ts obtained by heating the l':lW mixturc川 13500C

to1' 1 hour and C00ling slowly afierw!lrds. F1'om thc thin sectioIl thc folJowing f:1Cts WCI'C 

barely obse1'wd. viz. the cleavage is parallc1 to thc elongation di，・cction.therc arc oblifluC 

hmeIlac t¥¥"in. biaxial crystal aml th巴 indexof refrnctioIl is very high. 1'he absorption 月

more sもl'Onge1'in thc direction pCl'pendicular to the c1ongatioIl (lirecholl than the latter・u

1'h1s cr}唱talis acicular and probabIy bclong~ to mOl1oclinic syskm. 

i. 4CaO.AlpもcFe向;三』ρOγ This c∞0111pO¥川un削l(1 ".れ叩羽tれtSobt飢a山1I1悶巴α吋dby he犯e!川lt白111哨』お~. t廿h陀e1 
1口3[i卯OOCfoωl' 1110α叩¥tl. 乳幻an刈dco叩》沿01胎i註n唱gsぬ10】刈川wl砂yaft“加en¥市叩Wl、μ凶a，rl託'C由(
苫ro、n、stωO:tIげ山r口raτ況a似刈H吋dωli:川l凶b削eα吋、司><1fゐo川rm.Extinctioll is para1¥cl and the greater part of thc crystal is simple twin. 
1'hc absol'pticHI is Z' >X/. The crystal is biaxial :tnd belol1g;3 probably to rhombic systcm‘ 

'])'l>a.rtmCl1t of Applied C!tcm1str.". Fucl¥lty of Sciencc ぷ J~llgin('el'illg ，

¥Vaseda U niyt'l'sit-}ヘJ日pan).
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The Catalytic Preparation of Nitriles from Esters 
in the Presence of Japanese Acid clay. 

Bv 

Jiro Abe. 

In thc prcvious repol't (Soc. Chem. Im!. ，Japal1 19.'33， 1G5.; This .Jolll'llal 1933， No. 19. 8) 

thc author repol'ted that acetol1itrile. pl・'opionitrile.n-bmzonitrile from co1'1'espendillg acids 

and nmmonia by thc cataI戸icdchy<1rating l'ffiction of .Japan凶eacid clay. have giveu good 

yiclds of nitriIes wheu thc optimlln temp'-'l叫¥11・caud cOlldition is adopte(l. From tl附 ef:lcts 

thc author・wasin<1uccd to conside1' thc possibiIities of preparing nitriIes fro111 e-3ter :1.l1d 

ammonin. in thc presencc of Japalle;:e :tcid clay according to thc :fi>llowing chemicaI l'c>actiOIl. 

CH:\COOC~H5 + NH:¥=CH"CN + C"Hr，oH + H~O. 
The l't'sults of investigation may be summarizcd俗 folIows;

(1). The form:ttion of acetonitriIe 五・omcthyI :lce伽tcand mrnnol1ia in vapour ph:略。 by

もhccal:tlytic dehydrating rcaction of Japmlcse :lcid clay has beenαu叫edout at thc rate of 

∞Imponm巾 O.206g/min.()f the formel・an<1220~2:30 cc/min of the latter l'cspectivly. The 

highest yicId of 87.5タ!6'of acatonitrile Wl1-S obtail1cd凶 4000C.III this experiment the yield 

{)f acetonitri!日 wasalwuys more 01' lcss smalle1' thn.n the cas己 whenacetic :wid was us以.1.

(2). The formation of bCIlzouitrIle合・omethyI bcnzoate amI amllionia ill vaponr phase 

by the cataJytic dehydrating rcaction of Jn.p:Ul白白川idcl:ty havc beenα:trried Ollt at the mtc 

{)f flow of thc∞mpOllents O.231g/min of thc formcr :U1d 220~230 cc/min ofthe latter r尚pec-

tively. The highest yielu of 86..596' of thc be¥lzonitril wus obtainoo at 400oC. 

(3). From the above daia it ll!ay be COllc!¥l<.kd that t.Iw Japnncse acid clay is an cfte.'Ctive 

-catalytic dhydrating agclIt fo1' the fOl'matiOll of acdonitrile all<I bClIzonitrile frolli co1'r・espollding

ethylesters alld mnrnollia :twl it kωi】'S thc :lctivity fol' :L long' time and can be us以1ゐr

several op巴ratiol1 over again at the optimuIll tempcmtllJ'e (，'150~400oC) ， An yidd of about 

85% ofもhescnit1'iI何 wasoht:lil1α1 at tlw optilllllll tempcratllre. 

(Department of A pplied Clwmistl'y， Faclllt.y of Seicl1ce aml Engillet'l'illg. 

¥Vaseda Univcrsity. Japan)， 



編輯係より

合報はゴi三四同{'L出すととになって肘ります、。，;f稿のj切日は特に定めて置きません故何時で

も御投稿願ひます故近合員諸氏よりの投稿が殆E顔ぶれが大韓きまってしまって甚だ残念で唱

すから他の方もとれからはEしどしと御投稿下さいます様御願ひ致します、向原稿の種類は

報交に限らや講義でも資料でも調杏.報告でも共他遁世の資料なら差支へありません、掲載の

分1<:封しては別刷30部差上げる規定になって居ります。

投稿規定

1.原稿用紙i工本舎所定のもの(15行 30字〉込用ふること。御請求次第送附す。

2. 原稿l:t平仮名交リ横書とし欧諸音認にl:t片仮名た用ふるこ E。

:~. 周 l:t白紙1:墨書すること。

4. 句讃懸l:t成るべく之た用u¥、叉小型主総l:t. ~ど期ふ~ (伺Ij0.2) 

，'5. メートル法草位か表す略字l:tヨたの如〈之た定む。

kg (瓦干).g (又).mg (lffi). km (粁)，m (米)， mm (粍)，qcm (平方糎)，chm C1r.方米).1くす:).

cc (立方纏〉。

6. 聾主量た記すには次の例に従ふこと 。

5.3尺〈五尺三寸).125悶(百二十五回).2-3 1I~，問 〈二乃至三時間)t t;b (パーセント〉。

7. 原稿の取捨l:t編輯にー仕のこと 、且つ返稿l:t致さざることっ

~. 1fi鴻11東京市法橋冨早稲聞大感理工事部磨、用化感設室内本合編輯返附ぜられれ L。

本定償 l珂拾銭 E野告料 料金l:t表紙拾五側、 1頁拾閥、半頁六回。
規定 但 L園面持入の揚合l:t他に代金谷申受〈。

昭和 8年12月 10目印刷

昭和 8年 12月 15日溌行

編腕鎌 早稲田大皐理工摩郡 山 口 栄

議行人 隠用化撃科内 秩山桂一

印刷者 本郷包湯島切望E坂町51脅地 加 藤 暗 吉

印刷所 本郷底湯島切遁坂田T14喬地 正文会第二工場

夜行所 霊至塁器産覧Z室長室号 早稲田鹿用化撃舎

電話牛込 513(感用化運警護t室呼出Lのこと〉 援替口定東京 62921審
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自働調節器用縫電器(賓用新知50678)
東京工業大準教授工卒博士松井元太郎氏 考案

'型

録

贈

c 
三岳
'---' 

ヱ¥>:装置は，温度調印j時間路l乙 1!!f:誘導出抵抗として一般市販の「ネオン ランプ」
を挿入したもので，共屯源は交流]OOvoltを使JIJするものであります。
此「ネオンランプ」を使mするととにより.i毘度調主Ji?:Hc大電iJfEが流入するのを
防止すると共t乙信鋭電般の作丹jを殺ねしめるものであって，調節器内を流れる電

流は碓貰，簡躍に制限され，従て長時間頗繁l亡精華航さる L同路fL使用するも調節器

接胸部の損傷する恐が無いのであります。

特 徴 1・動作電流微少に して調節用接踊部を損傷せや 2・補助電源、を要せ歩
3・構造使用法簡草 4.動作確貫 5・消費電流極めて少し。

用 金 恒温摺，恒温電気土産，低温恒温笠置，恒協装置，恒座装置，共他各種自

働調節装置の稽電月j。

線代理庖

株式曾祉高田商曾
支底出張所

大阪・名古屋・門司 ・小榊.iril/I戸

横須賀・舞鶴・佐世保・宝北 ・大連

奉天 ・上 ii:f.. 1命説 ・紐育 ・漢径

束京市麹I町医丸ノ内二丁目六番地

屯話丸ノ内 (23)1.'321稀(代表)
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結重量表紙三子硝旭
地在所庫倉友所張出

蓮大・栂小・幡八・司門・戸紳・阪大・毘;古名 ・i読む5・京束
，1 


