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スルフ 4ン酸 (R-S02H)による硫酸馨土中の銭分除去

宇野

島田

昌平

岡郎

1.緒 言

硫酸アルミ ニウムは古くから工業業品として各方面に使用されてゐるがその製造に営って鍛分の

混入を防ぐととが困難で、あれ然も硫酸アルミニウム中tZ:餓分の有・在するととはその使用に際して

有害で、あるととが多い。そとで・硫酸アルミェウム中の鍛分の除去の問題は可成り古くから研究され

数多の提案があるが未だ完全な解決がついてゐない様である。詳細に就いては今迄に提出されて居

る方法を著者の一人宇野が嘗て本合誌上に蒐めて置いたからそれに依られたい。(本誌第 16銃、昭

和 7年 3丹、 22頁)

最近の分析化撃の傾向の一つに各種有機性試薬を使って金属イオンの定性乃ヨヨ.定量を行はんとす

る方法が多数現はれて居る。それ等に就いて議て興味を感じて居たが偶々第二鍛イオンをスルフィ

ン酸によって沈澱せしめる分析法が S.Krishna， H. Sillgh雨氏 (J.A.mCj'. Cltcm. 80c. 1928， 50 

'792-めによって研究されτ居るととを見たのでとのスルフィン酸の性欲をと調べた鹿とれにより硫一酸

アルミニウム中より第二織のみを沈澱せしめ得ぺi許可能性のあるととを知ったので、とれに就いて

2-3の貧験を行った。震にその大要を報告せんとするものである。

II. スルフィシ酸に就て

スルフィン酸 (Sulfinicacid)は別に新らしいものではないが普通の引機化埋葬書にも極めて僅か L

か記載がなく吾々に親しみの少いものであるからその』ζ要を述べて置きたい。スルフィン酸は(I)ス

ルフすクロライドを!n!'鉛で還元する方法 (II)ヂアゾ化合物K亜硫酸を通じつつ銅粉を徐々に添加し

之分解せしむる方法及び(I1I)ベンゼンに盟化アルミ=ウムの存在に於てEl!硫般を通やる方法等に

よって作られるものでフ'klZ:難溶性の白色結品で、ある。光及熱により可成り分解し易い性質を持って
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居る。そして第二銭イオンと黄色乃歪檀色の不溶性堕を作り、とれはアルカリによって水酸化鶴と

スルフ 4ン酸のアルカリ鞭とになる。芳香族スルフィン酸の銭聴に就ての J.Thomas氏(よ C.8.

1909， 95 342-5)の研究によるとスルフィン酸畿は (R-SO"hFeなる式に合致するととを述べてゐ

る。弐に第二銭イオンとの反臨を示して置く 。

/¥-SO.H 
1 1 
¥/ 

r/¥-50.1 + Fe+什 一一一→ 11 I-~~" 1 Fe 
t¥，/ . .J ~ 
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nm 一スルフィン酸は第二銭とは沈i般を作るが第一織に封しては反臨しない。叉 Co，Ni， Ag， Cr等のイ

オンに劃しでも作用がない。 Krishlla，Sillgh 雨氏(前出)の研究は第二銭樫溶液をスルフィン酸に

よって滴定する方法であって終末黙は硫青酸加盟を外部指示薬として使用して決定し、叉逆にスル

フィン酸溶液中のスルフィン酸の定量に臨化鍛溶液を加へて沈澱を作らせて決定する方法も正確で・

あるととを迷べてゐる。

III. スルフィン酸の製造

最初ベンゼンスルフィン酸の製造を企て Gattermallll 氏の著書 “The Practical Methods of 

Orgallic Chemistry" 1925年， .287頁に記載の方法及び Gattermallll氏の Bel'. 1899，32 1140所

載の方法により貰験を行った。前法は前首il'L述べた製法(1)であり、後者は (II)に属する。然しペ

ンゼンスルフィン酸は可成り出来て居るととは認めたがその結品の析出困難で・結晶を採取するには

至らなかタた。失に(I)の方法により βナフタリンスルフィン酸の製造主行びソーダ堕として以後

の賞験に供し得る程度に牧得するととが出来た。印ち先づ昇華精製せるナフタリン 56g.より βナ

フタリンスルフすン酸のソーダ臨 70g.を得、それに 42g.の五盟化燐を作用させてスルフ才クロー

ライド 59g.を』攻めた。とれを亜鉛末 20g. により還元してスルフィン酸となι炭酸曹主主にて抽出

し、減摩下に濃縮し、冷却せしめて曹達盟を析出せしめた。泥飲物を lI~過し冷却食盟水にて洗って

よく水分を切り淑ったままで 128g.牧得した。とのものを後に7kに砕かして第二銭イオンの滴定

乃至硫酸磐土の精製質験に使ったのであるがその際の結果から計算 して見るととの 128g. の泥献

物中に βナフタリンスルフィン酸の曹建臨として 13.8g. 存在するととが知られた。卸ちナフタリ

ンに劃して牧得率僅かに 14.8%である。との製造賓験は書籍を頼って唯一同行ったのみであるが

との製造法のみに就き質験し熟練を貫工ね、更に研究して行けば牧得率を更に増し得るものと考へて

ゐるがとの黙は失の機舎に譲るとととした。

IV. スルフ fン酸による第二銭イオンの滴定

スルフィン酸は水に溶解し難いJ-.に一般有機酸の如〈弱酸であると考ーへられるから硫酸アルミ ニ

ウム溶液中にある遊離酸はスルフィン酸による織の沈澱放巣に影響を及ぼすであらうと橡惣してゐ

たがそれを確める鴛とスルフ fン酸臨溶液の濃度を決定する目的を以て本質験を行ったものである。
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質験に使用したスルフ 4ン酸溶液は前賞験に於て得た βナフタリンスルフィン酸の曹建盟を含む泥

献物 10g.を水に溶解し 500cc.としたものであり又第二銭i容液は腫化第二銭溶液を使用した。と

の糖化錨i容液は通常の方法で重クロム酸加ft!.溶液によって滴定して 1cc. 中に O.OOl34g. の Fe~Ü:l

k相営する畿を含んでゐると とを碓めた。't1験の方法は撫化餓i容液 2cc.を採り、 100cc.に稀緯L

6規定アムモユアの 0.07cc.を加へて橡め鞭化鍛溶液の加水分解を防ぐ震に加へてある盟酸の大部

分を中和し之に尖表にある如き 6規定盤酸の一定量を加へたる溶液を前記スルフ4ン酸溶液を以て

滴定したのである。との滴定の終末黙は硫青酸加型の 1規定液を外部指示薬として使用して決定し

た。帥ち硫青酸第二鎮の赤色の生ぜざるに至る黙を以て第二織の完全に沈澱し終った黙とした。又

スルフ fン酸曹主主の溶液が結晶採取の際の炭酸曹達を附随する以外に共れ自身の加水分解からアル

カリ性を呈するから之を酸で滴定 したが僅かで・スルフィン酸溶液 10cc.に就き 6規定の盟酸に換算

すると 0.05cc・ K足らない量であった。その貫験結巣を示すと~(の通りである。

第 1表 スルフィン酸鎖の生成に及ぼす般度の影響

くE量化第二銭溶液 2cc.た 100cc.に手話際〉

貨験番務 13 ]7 1!J 1 4 7 11 

6 N.狸酸添加量(∞.) 0.05 0.25 0.50 1.00 1.50 2.00 4.00 

エル 71ン酸所聖書量 〈∞.) 9.90 !J.90 !J.!)O 13.25 15.70 20.20 30.50 

との結果から見て盤酸添加量が 0.50cc. 以下であるとき一定の債を示すと と を知った。 ~pち初め

に想像した様に酸の過剰は餓の沈澱作用を妨げてゐるのである。との時の第二銭溶液中の酸の濃度

を計算して見ると約 0.03規定の酸度となる。又スルフィン般溶液の 1cc.は Fe20"0.000272 g.を

沈澱させるととがわかった。

v. 硫酸勢土中の餓分除去

a. 硫酸アルミニウムi容液。硫酸アルミニウム溶液は，!i販の粗製硫酸アルミニウムの結晶をノKI'C

i存かして製し、第一銭を酸化する篤過酸化水素を加へ之を煮沸した。少量採って稀轄し少量の硫酸

を加へ過マンガン酸力n里を一滴加へて徴紅色の残存するととにより鍛分の酸化及過剰過酸化水素の

駆遂の完全なるととをf絡めた後に減過して透明液を件、之を後の2主験に供した。 スルフィン酸溶液

が可成り稀薄であったからとの硫酸アルミユウム溶液の方は利濃く作って置いたのである。分析の

結果との溶液 100cc.中には AI20"6.165戸.Fep" 0.188 g. I亡相歯する硫酸堕を含んでゐるととを

知った。 gpち A12(S04)"18 H20 40.26 g.及び Fe.2(R04):l0.47 g.を71<則容かして 100cc.とした濃

さである。 f首遊離酸は僅少で・あるので以後の資験ではとれを無税するとととした。

b. 質験方法。前記硫酸アルミ=ウムi容液 2.00cc. にその ~llの鎖分に劃する首量より将i過剰のス

ルフィン酸溶液(15cc.)を加へてよく撹狩し、そのまま一定時間置いてからiJi¥!紙にて鴻過し少量の

水(::て洗樵して漉液に就き残存鍛分を比色法によって定景ーし、蝕分の除去卒を計算した。

(". 餓の比色分析法。鍛分沈澱後の1慮液に稀硫酸を少量力uへエーテルにて数間接って過剰のスル

フィン酸及びその分解生成物等を除き、 1規定硫青酸加重溶液 5cc.を加へて赤色の硫青酸第二餓を

生ぜしめ更にヱーテル・アミルアルコール 1・1混合液で数同iJfってとの赤色をその暦に移し、比色
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管に集めて組量を 25cc.となし、標準第二銭溶液から同様にして作った Fe203量 0.01mg.間隔の

新製標準色と比較して鎮の量を決定した。との方法は Yoe 氏の著書 “Photometric Chemical 

Analysis， Vo). 1. Colorimetry "を参照し之に初めのヱーテルによるスルフ メン酸の浸出操作を附加

したものである。

d. 賓験結果。賓験は鍛分除去率に制して次の様な諸傑件が如何怠る影響を及ぼすかに就いて行

った。郎ち (1) スルフィン酸を加へてから鴻過までの放置時間の影響(第 2表)、 (2)硫酸アルミ

ニウム溶液中に遊離酸存在の影響(第 3表)、 (3)硫酸アルミニユウム溶液の濃度の影響(第 4表)

等である。遊離酸の影響は硫酸アルミニウム溶液に封して 6規定硫酸を一定量加へて置き前の如く

沈澱を作らせ、後に沈澱生成時の遊離酸濃度を計算 した。又最後の硫酸アルミェウム濃度の影響の

賓験はとれ迄の貫験がスルフィン酸溶液の稀薄であった箆硫酸アルミニウム溶液の稀樟された欣態

で沈澱を作ってゐるので新たに純硫酸アルミニウムの混厚溶液を作って橡め之を入れて置いてから

沈澱を作らせ、後に沈澱生成時に於ける硫酸アルミニウム護度を計算し便宜の篤溶液 100cc. I乙封

する AI2(RO山・18Hρ の量で表はしたのでるる。との新たに作った純硫酸アルミニウム溶液の濃

度は 100cc.中 Alp"6.320 g. Fe20" 0.002 g.であった。質験結果のえ要は共に掲げる如〈である。

第 2表硫酸饗土中の鎖分除去率に劃する放置時間の影響

(硫酸アルミユウム溶液 2.00∞I 
R ルフ ィン酸溶液添加量 15.0∞ノ

貧験番号軍放置時間残留銭分量 幾分除去準 貧験者H涜放置時間残留銭分量 銭分除去率

22 0時間 0.04 mg. Fe20，. 98.9 % 28 3時間 0.02 mg. Fe20" 99.5 % 
2a 0 0.03 99.2 32 24 0.04 98.9 

24 0 0.03 ¥)9.2 29 72 0.08 97.9 

25 1 . 0.02 !)9.5 30 72 0.07 98.1 

26 1 0.02 99.5 31 72 0.08 97.9 

27 a 0.02 99.5 

第 3表硫酸禁土中の餓分除去卒に封する遊離酸の影響

/硫酸アルミユウム溶液 2.00∞へ
17.ルアィイン酸溶液添加量 15.0cc. J 
¥放置時間 3時間f

質問滞残留餓分量 品 管営 実験番続税E残留繊分量 払
27 一 回 0.02mg. Fe20，. 99.5 % -N 35 0.50∞. 0.07 mg. Fe20:1 98.1 

28 0.02 99..5 36 0.50 0.06 98.4 

a3 0.25 0.06 98.4 0.09 37 1.00 0.08 97.9 

:J4 0.25 0.06 98.4 0.09 38 1.00 0.08 97.9 

第 4表硫酸饗土中の銭分l除去率に封する硫酸勢土濃度の影響

(硫酸アルミユウムi容液 2∞∞) 
放置時間 3時間/

餓械器禁票君主治主濯残留銭分量鍬分除去率硫酸券土濃度

遊商量酸
浪皮

0.17 N 

0.17 

0.33 

O.3D 

27 0.0∞. 15.0 CC. 0.02 mg. FC20;J 99.5 % 4.68 g. AI2(S04)l>']S H20/]00山.

4:¥ 2.0 0.0:3 99.2 8.51 
44 4.0 

" 
0.03 99.2 ]1.96 

45 10.0 16.0 0.06 98.5 17.55 
高6 15.0 

" 
0.07 98.3 21.13 
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VI. 臨化アルミニウム及び硝酸アルミニウム溶液中の鍛分除去

硫酸アルミニウム溶液に就いて良好主主る結果を得たのであるから開化アルミニウム及び硝酸アル

ミニウム溶液に於ても同様に鍛分の除去を行ひ得るととは容易に想像される。前の硫酸アルミ ェウ

ム溶液に於けると同じ程度の濃度の溶液を作り前と金 〈同じ採作をして鎖分の除去率を計算 したの

である。その結果を掲げるととは省くが何れの場合にも最高 99.4% 前後の除去率を示してゐる。

VII. 質験結果の考察

自製したスルフィン酸溶液の混度が意外に稀滞であったので硫酸アルミニウム溶液に封 して加へ

るスルフィン酸溶液の量が多くたったととは好ましくなかったがそのまま貫験を行ひ前に表示した

如く、硫酸アルミニウム盤化アルミニウム友ぴ硝酸アルニウム等の溶液中の銭分を 99.4~99.7 % 

位まで除去するととが出来た。との除去卒中には 0.3%f:il:の挟差が入ってゐるから先づ 99---100% 

の除去が出来ると見てよい。そして酸度、硫酸アルミニウム濃度の増大は悪影響があるが徐り大き

な害ではないととを知った。

以前著者の一入宇野が述ぺた「硫酸馨土の精製法」中にもあるが今迄tr:~.ìl られて居る精製法に於て

は非常な注意を郷って行っても銭分除去率 99%に達するととは組めて稀であるから今回著者等の

得た成績はそれ等に比して充分良好なものと言へる。

唯問題はスルフィン酸の値段であってスルフィン酸は現在は賓験室でも使はるととが稀れで殆ん

ど標本的に製品が取扱はれてゐる犠である。著者等が購入したペンゼンスルフィン酸は 10g.で 8

l副1ftであった。然し著者等の製造賓験から考へると徐り製造が困難なものではないのであるから工

業的に用途が開拓されたならば、叉鍛蝿の沈澱からスルフィ ン酸が再び同lJXし得られる利黙をも併

せ考へると硫酸馨土の精製の目的に充分使用し得る様な値段で製造し得られるであらうと考へる。

.YJIζ又他の問題はスルフィン酸の分解する性質である。帥ち前述の如 く光及熱によって分解する性

質があるからスルフィン酸の製造には勿論のとと、スルフィン酸の貯蔵及び鍛分の沈澱の際に も閥係

があり更に鍛堕からアルカリによってスルフ 4ン酸を岡牧する能率の上に重大な影響があるものと

考へる。著者等の賓験中にもとの分解性について二三経験したが結局スルフィン酸の分解を少なく

する方法があるかないかがとの硫酸馨土精製法の憤値を定めるものであらうといふ様に考へるに至

った然しとの黙に就いての研究は将来の機舎に譲るとととした。

VIII. 綿括

1. スルフ 4ン酸を使用してアルミニウム穣類溶液中の鍛分を除去する方法を創案した。

2. スルフ 4ン酸の製造を試みてナフタリンより s-ナフタリンスルフ 4ン酸を 14.8%の牧得率で

得た。

3. 硫酸アルミニウムi容液中の鎖分を除〈賞験を行ひ 99.4.--99.7%の除去率を得た。との際の遊

離酸及スルフィン酸添加後の放置時間並に硫酸アルミニウム濃度の増大等の影響は何れも害あると

とを認めたがその程度は僅少で・るった。

4. 続いて盟化アルミニウム及硝酸アルミニウム溶液に就いても同様な賓験をなし99.4%の鍛分
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除去卒を得た。

5. 本法の憤値はスルフィン酸の分解性に前大友関係のある所以を述べた。

日本多i国鎖泉株式合量士;東京工場研究室

坂 円
け

動物試験に依る夢酒及び清涼飲料水の柴養的債値に就て

誠

1. 動物jの護育に及ぼす若手酒の柴養的債値

従来姿酒の人種及び動物に及ぼす柴養的f附直t乙就きでは種々なる設をなすものるりて或者は有

盆たりと云ひ或者は無害と稿し叉或:者・は千j・害なりと説くも一般に貫験的諮明をな したる者砂〈有盆

設 を稿ふる者は姿酒の含有主成分たる姿茅柏、蛋白質、アミノ酸、燐酸盤、及び酒精より其カロリ

ーを算出し之を牛乳、鶏~Il等と比較し姿酒は液骨量パンなりと提言し有害を読 〈 或者は酒精の紳経陣

害を稿ふるものにして姿酒の如〈共含有量の少きものにありては遁量の俄'用に依りでは斯る憂は殆

どなきものと思推せらるるも未だ萎酒を動物に給興し共稜育に及ぼす影響に就ての賓験あるをきか

す写。動物の護育に姿、酒は如何なる影響を興ふるやを知らんと欲し凹群の白鼠を用ひてとれが賓験を

行ひたり。

賀験

生後 3-4週間の瞳重 40 g・前後の白鼠 2.-.:~ 匹を一群となす。 A. B. C. D. の四群を作り各群に

は弐ぎの如き配合嗣料(酵母卵lのヴィタミン B の効力比較試験と同時に行ひたるを以て配合飼料中

には完全にヴィタミン B を含有せすりを一匹に就き

10g.給興したり。 150

配合伺料混合割合

ヂキ λ トリン

カーぜイン

オリープ泊

肝油

M

F
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M
河
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巧
，

。、
リ
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a
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。

無機軍軍要員(マーカラム McCollum氏 185貌) 4 % 

A.B.二群の各鼠には以上の配合飼料の外に注目0.04

g.の首工場製乾燥酵母試製品を C.D.二群の各鼠には

前記配合飼料の外に市販オリザニン末0.04g.を粧口的

第 表

各群白鼠の世豊重精力日表 〈単位耳・ j

書¥草¥8
1
1日¥霊堂 1 5 10 15 20 ~ti 30 

A 45 62 77 94 112.3 11¥).5 1:.16.8 

B 47 55.8 64 70.3 75 88 100 

C 37.5 50.8 57 67 85 96.3 111.2 

D 49.2 59.2 55.2 1¥8.8 57.!5 73 72.;:) 
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に完全に給輿し A.C.の雨群には各々一日に 50cc.の姿酒を給興し B.D.二群には各々一日 50cc

の首工場飲用水を給興して連日各君争各個の白鼠に就きて共龍震を秤量し各群の平均檀重の増加の多

寡に依り護育的放県の良否を比較せるに共結果第一表及び第一園の如し。

同量の同じ配合飼料及び同量の同じ酵母及び、オリザユン米を給興せるに閥らや委泊を給典せるこ

群は何れも水を給興せる他の二群に比し共憧重の;増加l著しく共護育良好なり。

更らに賓験開始後 43日目より姿酒を給興し居れるこ群A. C. に~酒の代りに水を給興せる鹿 2---

3日tとして白鼠の種重増加せや却って拾:し〈減少するを知れり 8日目より再度姿酒を給興せる虚共

慎重;増加し第二表及び第二国の如き結巣を得たり。

第二表

6 7 8 ¥) 10 11 12 13 

140 131 1H¥) 142.5 148 146 149 156 
日敷 40 41 42 43 2 3 4 5 

量豊 重 151..5 155 157 1.57 J.55 14¥) 147..5 145 
、一一一ー~一ーーー} 、 ‘"園開園圃

ヨ修j酉給興中 7]'(給興中

第 圃一

I引】
I ii -1 

I I -l~ 

t"-r-〔

イh勾-

も 1¥
ヲh

I I l ← 
、ートー

?一-
、~司

150 

'.10 

130 

柑
~ 

Ai
 

，‘
，
，
 

日歓

再度多J酉給興す

以ト.の貨験結巣より見るにき答酒は白鼠の護

育を増進する放巣甚大なるを認めたり。とれ

姿消中の委芽糖、蛋白質、類脂肪、アミノ酸、

共他燐酸臨、ヴfタミン等の諸成分に依るも

のと思推するも姿酒中如何なる成分が最も護

育上放果大怒るやは何れ賀験の上追って報告

ぜんとす。

n. 姿酒及び、清涼飲料水の白玉;u亡
到する利尿的放県

IIU'.日本酒及び姿酒を飲IIJせる後は放尿量

誌に共同教を増すとf専へられ又炭酸ガス含有

飲料水を飲川しても亦同様の結巣を生起すと

体へらる。之等の現象は酒、安酒、清涼飲料水中に包含せらるる例へば酒精或は炭酸ガス等の刺戟

に依り髄内の循環、分泌雨作用を促進せしめ排湘作HJを生起せしむるものなりと皆壊上認定せられ

居るものにして然らば酒精と炭酸カ守スと叉姿酒とサイグーと何れが利尿的作I1JI'l:富めるや叉姿酒と

サイダーとの如何なる含千'{物が最も利尿的作1111Z:I宥めるや否ゃを検せんと欲し次ぎの如き質験を行

へり。

本質験は勿論天候気墜温度等に影響する底大にして精密を要すれば夫々天候、気鹿温度等に依り

鼠の飲欲殻汗朕態等より補正すべきものなるも幸ひ本質験期Imltは常にi晴天にして試温 30
0

C 前後

左りしをもってととにては之等補正を省きたり。

賓
試料

1. 7~ 日本塁断固鎖泉株式含雨L東京工場飲用水。

2. 清涼飲料水 日本多泊鎖泉株式合枇製金線サイダー。

験
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3. 多i回 日本多i酉鎖泉株式合枇製品=オンビール。

4. 炭酸水 同上金線サイダーと悶量の炭酸瓦斯ら含有するもの。

5. 砂糖水 同上金線サイダーと同量の砂糖た含有するもの。

6. 絢線酸*' 同上金線サイダーと同量の絢機酸た含有するもの。

7. i酋精 ユユオンビールと同量の沼紛ら含有するもの。

8. 多i酉越幾斯 ユユオ y ビールよりi国続分のみた除去ぜるもの。

貨験方法

生後 4~5 ヶJ1を経過し完全に生命-したる種革 200 g. 前後の白鼠二匹を一群とするこ群を作ザ

蛋肉質、脂肪、無機盟類及びグ4タミン等を適嘗に混合せる飼料をもって飼育し一定期間づっ水、姿

酒、サイダ一、酒精分、安酒越幾j折、 炭酸水、拘燐酸JK、 砂羽~fJK~;各別々に給輿し毎日白鼠の飲み

たる消費量を計り又糞、倒料、共他異物jの入らざる様な装置をなし尿のみを集め旬、日一定時にとれ

を秤量 して一日の尿量とせり。

質験第一、水、委酒、及びサイダーの利尿的妓巣。

第一、第二の雨群に最初の四日間水を連続的に飲ませつぎの凶日1m姿酒を連績的に吏らにつぎの

四日間サイダーを連続的に飲ませて旬日尿量をと計り之等四日!日]の平均を求めたり共結果一日の飲量

は第三表の如し。

m 一 表一

第 一 群 第 二 群
r 

A 、 f 
a 『、

水 ヨ修酒 サイダー 水 多i酉 サイダー

飲 量 25 cc. ;)7.5 cc. 96.7配. 25 cc. 76.8 cc. 110.0∞. 

尿 量 4.8 g. 11¥.2 g・ 33.85 g. 3.8 g. 30.01) g. 42.5 g. 

第一、第二雨群の組平均は第四表の如くにして水一日 25c('.飲みて一日に 4.1g. の放尿量ある

ものを今般りに共利尿率を 100とすれば供試品の利尿率は第四表の如し。

第四表

*' 多i酉 サイダー 7J- ヨ修i首 サイダー

225 欽量 25∞ 67.1 cc. 103.4四. 利尿率 100 204 

尿量生1g. 22.6 g. 38.2 g. 

以上の質験より見ればサイダーは姿酒より利尿的放果梢大なるものの如し。

賞験第二

安酒及びサイダーの含有諸成分の利尿的数果。

質験第一と同様雨群白鼠に酒精分、姿酒越護費rr、炭酸水、拘融酸水、砂糖7kを各別に凶日間連続

的i乞飲ましめ飲量、及び尿量を秤量したるに五表の如i聖書古巣を得たり。

第 五表

第 一 群

飲量

尿量

j闘精分

50.5∞. 

28.9 g. 

ヨ修酒越幾斯

130 cc. 

85.41 g. 

水

仏

島

俊

c
m応

炭

釘

3
・

水

n
h

肌
V

酸

C

4

島町
F

K
υ

o
z

d
川

2

5

純一

3

砂緒水

80 cc. 

45.29 g. 
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一一 一一

第 一 群

i酉続分 多i酋越幾斯 炭酸水 絢機酸7/( 砂糖水

飲 量 27.5∞. 110∞. 20∞. 2[j∞. 90 CC. 

尿 量 10.64 g. 66.28 g. 1.75 g. 2.06 g. 47.76 g. 

以上雨群の綿平均並びに利尿率を求めたるに第六表の如し。

第六 表

i酉続分 多i国越幾斯 炭酸水 絢線酸7/( 砂締7~

飲量 :19.0∞ 120.0∞ 23.5 cc. 28.8∞ 85.0 CC. 

尿量 19.77 g. 75.85 g. 2.4 g. 3.65 g. 46.53 g. 

利 尿率 309 385 66 77 334 

以上の結果ーより見るに試料五つの中向鼠に封する利尿的殻巣は姿酒越幾斯最も大にして砂糖7J¥.、

酒精分とれにつぎて良〈炭酸水、拘儲酸ノk最も悪し。

貫験第一第二を通費するに利尿率l亡事甘いてサイダーの薬酒に優る臨は炭-酸瓦斯含有量の大なる君事

めに非らざるものと思推す酒の利尿率水よりえなるは含有する炭酸瓦斯に非らやして姿酒中に存在

する酒精分i乞主としてよるものなりと思推す。砂糖水、及び姿酒越幾斯分の飲量及び尿量の多きは

糖分の含量多きためならんと思推するも此黙に就きては何れ後日研究の上報告せんとす固に多量の

砂糖水を飲みたる白鼠の尿を検せるも還元及び非還元糖の作在を認めざりき向斯る場合には開腹の

上肝臓の皮膜上に脂肪の蓄積航況を調主任するの要あり。

車忠 括

1. 姿酒及びサイダーの栄養的慣値を白鼠をH1ひて質験せり。

2. 姿酒は白鼠の護育に非常なる放果あるを認めたり。

3. 姿酒及びサイダーの利尿的効果を同一白鼠を刷ぴて質験せり。

4. サイダーの利尿的奴巣は婆酒よりも大なるも之含有する茨酸瓦斯の量大なるために依るもの

にあらす=と思推せり。

5. ~毎酒中の酒精分はサイダー中の炭酸瓦斯より利尿的交主主県大なり。

6. 姿酒の利尿的数果は主として酒精分に依oものと思推せり 。

附言己 本質験の施行立立に其結果の護表た許可ぜられれる工場長松山博士設に御助言ル賜11リ1:る東京市

衛生試験所藤巻博士及び苦言研究室西村1零士に深甚なる感謝の意た表す。
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〔講 義コ

溶剤に依る潤滑油の精製

原

緒

達

ち三-

1=' 

潤滑油の品伎を定むる上tと粘度温度曲線郎ち温度に依る粘度縫化の割合は最も重要たる項目であ

る。而してとの的棋の性質はその含有する炭化水素の種類に依て異るもので一般にパラフィン基原

油より得たる潤滑油はナフテン基原油より得たるものに比し平均なる粘度温度曲線を有し混合基原

油より得たるものは其の中聞の性質を有す。共れ故に純ノζラフ ィン基原油として代表的なるペンシ

ルグアニヤ原油は潤滑油の原料として最上とせられて居る。

然るに最近原油の種類に依らや粘度係数の良好なる潤滑油を得んとする方法が講ぜらるるに至り

此の種のものに各種の合成潤滑油と溶剤により精製せる潤滑油とがある。前者には磁i自の水素添加

によりて得たる “ハイドロリュープ"(印刷d乱rdOil Co. ofNew .Jel'esy)及び堕化アルミニウムを嫡

媒として不飽和炭化水素を兎合せしめたる“シンソリ ュープ" (8tandared Oil Co. of Jndiana) 等

カtある。

溶剤OI'C依る精製とは石油系各炭化水素がi容剤jに封しi容解度の差異あるを利用したもので原料中の

パラフィン基以外の部分を油首の溶剤によりて溶解分離しパラフィン基のものに近似せる成分とな

したるものである。之に依る製品は粘度係数極めて良〈且つ安定度大に してスラッヂ生成量を著し

く減じたる優良品とせられて居る。 而して溶剤]は常に同lJX干専用せしめ分離せられたる部分は低級澗

滑油、 クラッキング材料油、燃料油等に利用せんとするもので従来の硫酸洗糠法が化製的に作用 し

て鹿酸ピッチを生歩るに比すれば頗る合理的なる方法と稿し得るのである。唯幾分操業の繁雑なる

と溶剤の高慣なる等の票日iはあれど最近米岡の一流石油舎枇は競て之が工業化を企て其の将来は潤滑

油製造工業に一紀元を劃するに王らんと多くの期待をかけられつつあるのである。吾が園の潤滑油

市場の航況は米閣の夫れとは同ーならざれ共今後高組品の需要は盆々増加を見る事は明かな事であ

る。従て本法の将来は吾が製油業にとりても興味深きものにして今共の一般に就て紹介し且つ操業

上の成績に就て考察するのも無盆に非るぺし。

二、 潤滑油の粘度温度関係の表示式

潤滑油の粘度温度閥係を簡単に表示する事は共の分類、評慣に首て必要な事である。之等の闘係

を表す方法として失の三種が用ひられる。

(1) 粘度比重恒数 (ViscosityGravity COIlstant). 

(J. B. Hill， H. B. C倒的.Ind. Eng. C!tem. 641. 1928). 

各種原油より得る潤滑油部分のセイボルト粘度と共の比重との閥係式より誘導せる定数を云ふ。
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今 V.を試i由のセイボルト粘度(1000F).G を試j自の比重 (600F).とする時雨者の関係は共の

曲棋にて表さる。

G=α+b log (V +c) 

cの値は各種原油に謝して同一にして bは αに封し次の閥係にある。

b=J.0752ーら
一

10 

卸ち αのみが試j自の性質を表す恒童文となる。 αの値が小なる程パラフィン性大なるものである。

此の場合 αを ViseωityGr抑 ityCons句ntと稿し其;の値は次式にて計算さる。

α一 1oG -1.07521og (V-38) 
一 一 一一10-log (V -38) 

叉 V'を 2100F に於けるセイボルト粘度とすれば ωは弐の如〈表される。

α G-O.24-0.022Iog (V' -35.5) 
一一 0.755 一一一一一ー

(2) 粘度係数 (Visぼ閣ityIndcx). 

(E. W. Dean， G. H. B. David， Chern. Met. Eng. 1929， 618). 

粘度温度闘係の極端に異れるこ種の潤滑油をとり粘度縫化の著しき系の油を Lとし蟹化少きj出を

H とす。此の H 系 L系のj自の 2100F I'Cてセイボルト粘度 40-160のものに就き共れに相賞す

る 1000Fの粘度を各k H， L とする時失式に依り粘度係数を求め得。

L-U 
V.I.=-"一一一一X100L-H 

但し v.工 粘度係数。

U. 試油の 1000F f乙於けるセイボルト粘度。

L: H. 2100F I'C於て試泊と同粘度を示したる L系 H 系油の各 100。

F に於けるセイボルト粘度。

計算の便の箆に 2100Fの各粘度に劃する L，H の表を作り 一般に使用せられて居る。 (Standard

'Uil Co.:of N. J.の研究室にて作製せしも-の)。

(3Yi Parvious Tempcreture. 

2100F tc.て試油と同一粘度を有するペンシルヴァニヤ系泊をとり之の OOFに於ける粘度と同一粘

度を表す試油の温度 (F)を云ふ。故に共の値が OOFに近き程粘度温度閥係は良好友ものと云ひ得

る。之は主に自動車機関士が機関の始動の難易を表す時に用ふ。

以上の如<(1)は主として潤滑油の Paraffi.nieityと N乱phthenicityの程度を表し (2)は粘度の

温度による費化の程度を表す係数である。米国の代表的原油に就て之等の数字を奉ると第一表の如

くなる。

原油の種類

Pennsylvania. 

:M:idcontinent. 

第一表各種原油の粘度温度係数

P. '1'. V.1. V. G. C. 

o 
15 

105 

72 

0.812 

0.846 

原油の種類 P. '1.'. V.l. V. G. C. 

GuliCo筋t. 30 

Extreme Gulf Coast. 50 

18 

-145 

0.885 

0.935 



12 早稲岡際用 化 E整合報

くS.W. Ferris. W. F. Houghton. Refimr & N. G. J.fa附 fα伽吋.1932， 560). 

三、 i容剤に閲する問題

溶剤jは共の本来の目的がナフテン系炭化水素とパラフィン系炭化水素の濯搾i容解作用にある故共

の作用の最も強大なるものでなければならない。作業b容淘jに不i容の部分をRaffinatcと稿し溶解

せる部分を Extractと云ふ。先づ溶剤として第一の傑件は如何なる原料i亡事Iしでも

(1) 少量のi容淘jをJ1J"CAて多量の Raffinateを生成し

(2) 師も其のRa行illatcの Pal吋fillicityがえ主主るとと。

帥ち少量を閉て完全なるj翠搾溶解作，JHを呈する溶剤なる事を要する。 Fcrri弓等は以上の二貼を眼

目として 110種に亘る溶剤を比較研究して共の作用の優劣を決定した。 (8.¥V. Ferl'is. E. R. Birk-

himcr and I.. M. Hendel'sou. Ind.おり・ C'hem.1931， i53). 

氏等がmひしi容剤jは酸類、酸の無水物、アルコール類、アルデハイド類、アミン類、ヱーテル、

ヱステ)1.-、ハライド、炭化水索、無機質溶剤、ケトン、ニトリノレ、窒素化合物等で特に Raffinatc 

の量と使用溶剤]の量との閥係を一定せしめて各 Raffinateの ViscosityGravity Constautを求め第

三表の如き結果を得た。試i由としては火の三種を使用した。

第二表試料i自の性質

試料番貌
1000Fの粘皮 2100Fの粕皮

比重 V. G. C. Lセイボノレト〉 〈セイボルト〉

1. Naphthenic (Distillate) 612 0.930 0.874 

2. Mid∞ntinent oiJ 305 0.908 0.853 

3. Naphthenic (H明 iduum) 248 0.947 0.870 

而して静剤の量と Raffinatcの量との比を火の如〈定めて行た場合の結果である。

Ra泊nateの量
溶剤の量 =0.15 

第三表 各 種 溶 剤lの濯捧溶解力

溶剤j
試料く1)との 作用温度 V. 
臨界溶解温度 C. 試料1.

BenzonitriJe 26.0 -10 0.818 

" 
+10 0.822 

Nitrobenzene 26.0 O 0.820 

" 
+10 0.823 

Benzaldehyde 20.5 O 0.824 

0・NitroToluene 8.0 。 0.829 

Pyridine 12.0 O 0.829 

Furt'ural 125.0 98 0.829 

Phenylaoetate 50.0 25 0.830 

Phenol 88.0 65 0.832 

Aniline 89.0 65 0.833 

Cello田 lveAcetate 27.0 O 0.835 

Butyl 白 rbiωI 22.0 。 0.837 

Cresylic Acid 23.0 10 0.838 

G. C. 
試料 2. 試料 3

0.814 0.830 

0.815 0.831 

0.819 0.833 

ヨ
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一一一一一

Furfuryl Alcohol 154.0 125 0.839 

Sulphur dioxide ー7 0.840 0.828 0.857 

Methyl Cellosolve 123.0 98 0.841 

Cello田lve 6].0 40 0.842 

Propion aldehyde 。 0.842 

Acetone 53.5 30 0.84:1 

Methyl Acetate Above b.p. 40 0.850 0.833 0.857 

Allyl alcohol 86.0 65 0.852 

n-Propyl alcohol 37.0 10 0.865 

Iso・butylalcohol 14.0 5 0.8i1 0.847 0.862 

氏等は溶剤lの作用温度は共の濯鐸性に影響する事大なるもので各溶剤j共共の試油との臨界溶解調

度より 20-250C低き時が最も良好なる事ーを明かにした。第三表は試i由(1)に封して遁営なる温度

を撰て行た結果である。共の他溶剤として必要なる保111'は

(3) 沸賄低< Ra侃nate及び Extract中に含まるる博開jの分離が容易なるとと。

(4) 熱に劃して安定にして且つ試i自に封して化事的作J1Jを及さぬとと。

使)11せられた溶剤は大部分 Extract中に含まれ R凡侃uate中にも一部残る。スピンドル油、境監

器油類の軽質i自の場合にはi容開jの沸黙の高いものは分離に困難を作ふ故注意を要する。 Extractの

沈澱を速かならしめる篤には比重は重 〈粘度は薄きを可とする。共の他考慮すべき要黙は弐の如き

ものである。溶剤jの債格、作用温度範園、材料i自の範閣、粘!支係数以外の品位に及隠す殻果、引火

の危険少きもの、腐蝕及毒性無きもの。

溶剤による精製法として現在工業的に行はれつつあるものは次の七種である。之等に則ふる溶剤l

と共の性質は失の如きものである。

溶剤 比重 (1.500) 沸票lio. 
1. Edeleanu法 S02-Benzol -8 

2. Nitrobenzene 法 Nitrobenzene 1.207 211 

3. Phenol法 Phenol 1.071 182 

4. Fu凶.rral法 Funural ].159 162 

5. Ohlorex法 sW -Dichloroethyether 1.222 178 

6. FOBterwheeler法 Oroton aldelyde又11Acrolein 0.859 (14 0) 105 

7. Duo-Sol法 プロバン及コーJレタール中の待殊成分 0.84 ( " ) 52 

石油の精製に溶剤を月1ふる事は Edeleanu法が最初のもので主として燈i自の精製に利用せられた

のであるが最近に至り潤滑油に臆用せられ績いて各種の方法が現れるに烹たのである。

四、 Edeleanu法

1908年 L・Edelealluがルーマニヤの燈泊中の芳香族及不飽和炭化水素を除かん矯めに創めた方

法で液髄短硫酸を溶剤として附ふ。本法は石油に劃する溶剤精製法としてえ規模に行はれた最初の

もので最 も蹟〈行はれて居るものである。液瞳亜硫酸の111ひらるるは弐の理由に因る。

(1) 低温度にて濯揮溶解性強〈ー100Cにてパラフィンとナフテンは殆んE不i容なるに芳香族及

不飽和炭化水素は如何なる温度にても溶解するとと。
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(2) 沸黙低〈岡牧容易なるとと。

本法は最初燈油類の精製に限られて居たが共の後作業温度に依りナフテン族の溶解分離も可能と

なり潤滑油の精製に趨せる事が判た。殊に W.Kaill民がぺンメールと共用して溶解力と選弾性を

増加 し良好なる結一果を得てから潤滑油の精製に蹟〈用ひらるるに至た。 (W.Kain. Refiner & ftてG.

Man.t{fjαcture， 1932， 553)ベンゾールの割合民材料i由に依て異 り普通液種亜硫酸に釘して 15-50%

を月iふ。

本法は叉硫黄分、窒素分の除去に有数なるもので鑓塵器油、タービンj自等の安定度試験の厳絡な

るものに殊に良結果を興える。加州原油より製したる塑塵器i自の Lifctest (G. E 法)は硫酸精製

に依る製品は 9日以上は不可能なるに本法に依るものは 40日以上保ちたり と云ふ。本法による結

巣の二三を奉ると北の如し。

原 料

California DistilIate 

" 
Gulf DistilIate 

lI1id-Cont. Vac. overhead 

lI1id-Cont. Res. nndewax 

lI1id-Cont. Neutral 

第四表 ヱデレアヌ法の成績表

原 料 i肉 製

(A比.P重.1.) V.I. 
溶剤量温C度. 

残留炭素 % くA比.P重.1.) V. I. 

15.8 -91 0.82 200 -10 21.0 +1 

15.3 O以下 0..51 200 35 22.2 31 

20.8 23 0.24 200 - 4 23.7 53 

21.6 。9 3.07 250 O 23.8 84 

21.4 74 4.5 225 。23.4 93 

24.7 73 0.09 50 -10 28.0 103 

第五表 SO~-ベンゾ -J\..-法と付tl・aight 802法の比較

I. Gulf Coaゐt潤滑油溜出部分

ロ81U 

残留炭素 得量%

0.29 68 

0.13 52 

0.1] 84 

1.97 92 

3.5 92 

0.03 89 

原料油 200% SO~ 200%鹿王監 b20o0o%-25 慮王聖
(8li% 602-15%ー.Benzol) く75% S02-25% B叩 zol)

作業温度 C. -4 -4 

比重 (A.P.I.) 20.8 2U.I 24.8 

V.I. 23 'ー e・，' 58 

残留炭素~;; 0.24 0.11 0.08 

1ミaffinate% 84 78 

1I. California 潤滑油i留出部分

作業温度 C.

比重 (A.P.I.)

V. I. 

残留炭素%

Ra.節団te%

15.3 

O以下

0.5 

-4 

21.2 

16 

0.16 

64 

-4 

25.3 

63 

0.06 

74 

-4 

。23.3。
.37 

0.07 

48 

ヱデレアヌ法の別法と して SO~ のみにて底王m し得たるR.affillate を更に 802-ベンゾールにて廃

王'Hし二同日の Extractは通常のマ シンj自に1.')ける方法が行はる。 第六表はとの場合の一例なり 。



早稲岡1!ff.用 化 撃合報 1;) 

第六表 802と 802・B咽 zoleの二段精製の成績

SO加2'州2ωケ9ァ4トルマ6ン0含2媛(310由:7 加j2F115ケ0ァトルマ-ン80聖書2湾0泊0:7 
(150% S02' 200% Benzol-S02 (30:70)庭理1(200% 802， 250% Benzol-802 (30:70)虞理〕

品 4'“ ，， 『司、 /F 『、・、
Benzol- Benwl-

SU2 Benzol-Benzol. Edsoraz tt 
原料油 S02 S02 風下h由 S02 802 

Ramnate REtract. Eztmet. 
Raffi.na旬 Extract.

比重くA.P.I.) 18.0 28.0 21.0 6.0 19.1 26.2 19.2 9.9 

粘皮 (210F) 87 66 85 150 98 88 97 131 

V.I. 。 90 30 30 90 39 

f耳量% 3:) 36 29 31.6 44.4 24.0 

ヱデレアヌ法の操業法。

腔i由類の虚理には径 30吋高さ 20吠の塔献の MixerをJHふ。 j問滑i自の場合には Mixerは4側の

Horizontal Tankより成り撹昨月1の羽根を備え各々Settlerを附属す。第 ・闘は潤滑油にItJふる場合

を示す。原料i自は先づ脱水し ColdExchanger及び D:stiUatcC∞lerを泊過して Ra侃llateと熱交

換して作業温度迄冷却される。叉 DistiUatcCooler fC入る前少量の針。2を導きて冷却を完全なら

しむ。液憧亜硫酸は 802Collcctorより 802Preぞ∞，1er・を通じ Extractと熱交換しつつ 802C∞，1Cl'

に五り作業温度迄冷却さる。冷されたる原料illJ と SO~ は Mixcl' ，乙て COlluterCllrrclltに作111さ

告事 l司

エデレアヌ法作業系統 l碕

1-ーーーーーーーーーーーー ーーーーー伊ーーー ーーーーーーーーーーー ー ーーーーー ーーーー-)

"<1'周4αi

@ 円削P

同 島哲油公，，'Y<Ufe.
-ーーーー何仰包同10，1

ーー一一 ι;fll'~S~
一一__~V4po' 

ー ー
_ st~m 

. 
門IUR・Se:TTEIt

れ乍ら Extractは No.1向 ttlerの底部より Raffinatcは No.4 Settlel'の上部より得らる。此鹿

IC得る Ra伍llateは約 10%の 802を含む。此の Raffillatc は ColdExchallgcrを通り原料illJと

熱交換し更に Preheater を通過し橡熱せられ乍ら ~ffinaぬ Evaporator に入り含有する SO~ を分

離岡牧す。此の Evaporatorは蒸気により加熱せられ三段に行はる。第一段は針。'2COlldellSerの塵

の下l乞行はれ次は Comp:-側 01'の向uctiOllの下に 10吋の減墜にて行はれ最・後は真宗明筒にて 1-0.&
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吋の真空下に行はれ 80~ は完全に蒸強す。之等の 80~ 瓦斯は Extl'actEvapoJ'aωr よりのものと

合し Scpal'Rωr~Lて油分を除き Drycl' Kて乾燥して 802Cond巴lIser~L迭られ液化して符肘せらる。

一方 No.1 Setもler より得る Extract は約 85% の 80リを含む。之は行O~ Pacoolerを通りて常

溜となり 二段の Prch凶 tcrを過ぎて ExtractEvapolator K至る。之の EVRlゅraωrは四{問主うり。第

一の Evaporator~L て蒸気により 気化したる SO~ は第二の Evaporatol'の熱源と なり 一部は Prc

he叫 erを強熱する如く主主る。第二、第三、第四の Evaporatorは RaffillateEvaporatοrと聯絡し同

じく三段の塵の下に 802 を分ち之を COlldenserK迭りで液化す。

802-Bellzo]法にて得たる Raffillateは白土鹿理のみにて高紐品とたし件。 802~理のみの時は

少量の硫酸庭理を必要とする事あ り。 最近の接置はベンゾール混丹j法の設建に依り燈油類より潤滑

油に至る各種の材料を同一 PlalltKて取抜ひ得る如くなって居る。

五、 ニトロベンゼン法

本法は践範囲の材料j自に趨ItJし符らる事。 脱色作Jjjが強〈仕上げ底豆Hが簡単なる事等が特徴とせ

られて居る。本法の研究を開始して 仁三主的に完成せしめたる AtlalltieRefilling Co. (Philadelphia 

PeulIsylvallia) に於て護表せる成績と操業法は失の如くである。本法~L依る Raffina' e を Nitraffille

と稿し Extractを Nitrelleと云ふ。

第七表 ニトロベンゼンの使用量と Nitraffillcの伴食

ユトロ ベ xゼ ン 材料油の
% V. G. C. 

Nitrafline % 製品の V.G.C.

150 0.889 24 0.817 

200 21 0.807 

53 0.853 55 0.817 

]00 49 0.8]] 

136 44 0.807 

185 38 0.804 

375 28 0.79U 

50 0.808 80 0.800 

100 47 0.792 

350 28 0.77U 

fr;Jほニトロベンゼン法は製品のづ|火耕、残留炭素等にも好影響を興ふるものでターピンi曲、鑓塵

器j由、製氷務j自等の製造K:l誌も過す。日住 2250C 以上の温度で怯i自に化J穆的作fllを及ぼしEつ原料

j自によりて酸化作用を受ける故注意を婆す。

ニトロベンゼン法の操業法。

装置は失の部分より成る(第二国)。

1. Counter Currellt Ext，ractor. 

2. Nitrobenzel1c Recovery System. 

Extractor (A) はl¥fixcrとScttleJ'を組合したるもの五段より成り原料油及びユトロベンゼン

は冷却器(1)を通りて ExtractorIL入り CO¥l1lもerCurrellも に作月1す。庭理終りたる Nitraffil1巴と
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生したる Nitreneは交換器(0)及びヒーター (H)を通りて 10500迄橡熱せられ Nitra侃neEvapo・

rator Condenser (B)及び Nitrene

Evaporaωr Condenser (D) に至

りスチームコイルにて 10-30粍の

真空下に 15000 I'C熱せられニト

ロベンゼンの 1%を避すのみに除

去せらる。 ヨたに NitraffineStripper 

(0)及び NitreneStripper (E) ，乙

入り 50粍の真空下に 17700 に

加熱してニトロぺンゼンの痕跡を

除去す。 Stripperより得るものは

水l乙て稀樺せられ居る故之は掛藍

蒸溜を行ひて完全に岡牧す。鹿理

溜度は0-1000位の範囲である。

第二闘

=トロベンペンt去作業系統闘

ニトロベンゼンは人種に有毒なるものなれども賓際の経験に依るに漏洩を完全に防ぐ故之の憂は

始んE無しと。

六、 PhCl101法

本法は ImperialOil RefInel'ies (Saruia， Ontario， Callada)に於て 1928年来研究せられR.K. 

出ratford，H. H. M∞r， O. S. Pokorll)"等に依り始め Phel101に種々の稀F掛 1を混じて行て居たが

後無水フェノ-)L-!'Lて良結果を得翌年より牛工業的装置にて行ふに至た。遂に 1930年 1日2000柘

のT.場を建設し周年 11月より操業をして居る。

作業温度は 35-800C程度で行はれるので冷却装置を必要とせや合蝋池も容易に取抜ひ得る利臨

がある。共の交史果に就ては他の式と同様粘度係数を増加し引火貼を直iめ色揮を良くし残留炭素、硫

黄分、スラッヂ生成量等を除き得る黙である。尚l"I1iaPlnntでは各種の原料に就て次の如〈護表し

て居る。

第八表加州コーリンガ欄出i自の 7s.ノール鹿理

原 料 t由
A ， 

『

70 Vis. 150 Vis. 
125% phenol at 320C 100% phenol at 380C 

r--'、ーー一一一『

慮王霊前 J&王里後 露王竪前 Jil理後

2100Fの精度 69 59 139 92 

比重 (A.P.J.) 15.9 26.2 14.2 21.3 

V.I. -50 +74 -60 +31 

聖書留炭素% 0.215 Nil 0.704 0.103 

ロピンツシ色度 緑色透明 171/2 級色透明 31ん

凝固I!C. -20/ー剖

f尋量 % 24.7 36.2 



18 早稲田鹿用化摩曾報

接周知が庭理後低下して居る事は phcnol鹿理に於て時々見られる事である。溜出i自は phel101j怠

理後白土庭王mのみにて完全なるものとなれど蟻津川1の如きアスフアルト物質を含むものは少量の硫

酸洗糠を行ふを要す。

Phel101法の操業法。

装置は失の三部分より成る。(第三闘)

1. Countcr Currcl1t Tl'catcr. 

2. D巴phcnolizcr.

3. Phenol Recovery Unit. 

Tl'catel'は 7例のI..caverMixer及び之に附属せる弘、ttkrより成る。原料i自は橡熱器 (A)に

依り 35-50
0

C I'L熱せられ Treaterにて COllllterClllTellt I'L. 1】henolと接摘す。 Ra侃lIateはNo.i 

Sett1erよリ j像紫』器をffEてTreakd 第 三 岡

Oil alld Phenol Tallk (B)に入

る。との R乱侃lIat巴は 8-15% 

の phel101 を含む。之は De-

phellolizer U 11 it に注りて phellol

を除去す。 帥ち先づ TubeHtill 

kて加熱 し精湘塔 (C) ~r.Wか

る。との塙は常塵を保ち内部に

14段の BlIbblePlateを有す。

塔上より得る phel101は一部 Re-

fluxし他は岡牧せられて lオlello1

貯蔵槽 (E) に迭らる。塔の底

Pheno! 法作業系 統悶

戸・ーーーー一.-・-....._._.

司令lhil国

F 

部よりのi自は VacullmStripper (D)に入る。との Stripperより得る溜出i自は一部 Reflllxし他

は再び Tube出i11に良さる。Stripperの底は一度 Reboiler(F)に落し phel101の痕跡を除きたる

後 Raffiuateとしてクーラーを通じ T，・伺tedOil Tal1k (G)に逸らる。

No.1仇ttlerより出る Extr配 t中には 25-.10%のirlJ分を含む。之は Phel101Rβcovery Ullit fr.送

りて phenolを岡牧す。同装置は Dephellolizer・と同じ構造にて Tower及び Stl'ipperをたとしたも

のである。純 phenolは塔の側より分ち頂部より得るのは Phel101ic'Vaterにて之はJtj'蔵して←・定

量となると蒸憎して phellolは岡牧される。塔の底部のilllは円tripperよりクーラーを通ぢ Extraet

Oil Ta1lk (H)に逸らる。

Imperial Oil Co.にては Colombia原油を使111して本法に依り種々の高級i由を製造して居る。自IJ

ち M川 wlubeA-5は航空機関m潤滑油として同ill[:の版到にかかるもので 700C 1'[.於て 150% の

phenol底王!il後6% の肉土庭理にて社民ト.げたるものなりと。共の他縫盤機i由、タービン油等皆 phl'l101

と白 1:廃刊のみにて精製せられて照る。
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七、 Furfural法

本法は TexasCo.， New Yorkにて提唱せられたもの.で Furfllralが廉債なる事又選搾溶解性も

良〈且つ作業温度が 90
0
C附近なるため極めて使利なる方法とせられて居る。接置は CounterFlow 

:freating Systemと FurfuralStripping Dllitより成り Treaterは直立の CounterClirrellt Extract 

Towerを用ひ溶剤の分離にはRa節llate，Extract共各 PipeStil1にて加熱し Stripperにて真空の下

に分別する如くする。共の採作は他式と殆んど同様なる故詳細は略す。但しFurfllralは酸、アルカ

りに容易に作用せられ且つ高熱に輩、Iして不安定なる故作業上の取扱ひには特に注意を要す。 Texas

Coの護表によれば溜出油は鹿理後白土と ContactFilterすれば製品と友し得るも残i割自は Fmfural

庭理後硫酸慮理を必要とせられて居る。

八、 Chlorex法

4>:法は StandardOil Co. of Indianflにて研究せられ同月111:Casper工場にて工業化された方法で

ある。 Chlorexとは附句lichloroethylether (CI-CH2-CH~-O-CH~-CH2-CI) の事で比重えで粘度少

< Ra伍naぬと Extraetの分離容易なるものとせられて居る。又共の選搾溶解性の大なる事は尖表

により示さる。

温度 C.

5 

15 

第九表各溶剤に封する 100及かv.r.油の溶解度

o容朔ij100C<'.に到する溶解度 cc.)

100 V. I.泊 O-V.I.泊

Nitrobenzene Acetone Chlorex Nitrobenzene Acetone 

13 1.2 1.1 会i容 5.0 

19 2.4 2.2 会溶 6.8 

Chlorex 

会~ì容

タ~ì容

27 25 3.7 3.8 会溶 11.0 会 i容

印ち Chlorex はかv.r. i自に3討にしてエトロベンゼンと同様の数果にして 100V.1. i自に射し

てはニトロベンゼン、アセトンよりも溶解度少〈溶剤j精製には特に適するものと揺し得。

第十表 Chlorex法の成槙表

虞王里前 慮王盟後

原料
粘皮 C白協1ゐO蹴 V.I. S蜘lu凶u凶E泊d

(210 F) %五 Time

1. Mid，∞ntinent . 50 250 75 21 0.05 96 71 0.02 

2. Midcontinent 90 250 75 37 0.78 85 110 0.03 

3. Midcontinent 183 250 83 64 2.69 92 240 ] .19 

4. Pennsylvania 50.5 200 103 30 0.17 117 180 0.13 

5. California 59 600 54 10 0.64 95 83 0.27 

6. W，田tTex曲 64 250 64 29 0.03 108 74 0.002 

。，ludgingTimeと11.試泊た 3410F Iこ一定量の空気た遁じつつ加熱 lO.1%の AsphaItene.le!Eずる時

間た云ふ。普遁 70以上た高級品とす〉。

本法は従来主としで溜出j自に封して行はれたもので残惇i由に劃してはプロパンを慮理前又は同時

に共用する法が行はれて居る。作業温度は 0-250C。鹿理には三段の COllllterCurrent l¥lixerと

Separating Drllmを用ひ PipeStill にて溶剤の同J¥Xを行ふ。此の場合普通蒸溜によると分解して酸
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を生じ腐蝕を起す憂ある故真空蒸溜を用ふ。要するに本法は未だ作業開始後一ヶ年に過ぎす=今後の

改良により完全怠るものと友るぺし。

九、 FosterWh白 ler法

New Yorkの FosterWheeler Co.にて工業化された方法である。同枇にては研究の結果次の A・
B.二種のものを撰ぴ賞際は主として A を用ひて居る。

A. Crotonaldehyde CaHo.CHO. 

B. Acrolein CH2:CH.CHO. 

作業温度は 15-200C。残1宰i自に封しては少量の硫酸慮理を要すと。操作法としては他の方法と大

差なけれども Mixerは二組に して各 sett1illgに遠心分離機を用ひて静置時聞を節約するのを特色

として居る。溶剤の同lJXにはRaffinate，Extract共日pe枇i1l及び精溜塔を用ふ。

十、 DlI(時01法

New Yorkの Ma玄. B.Miller Co.にて最近創められた方法で従来のものと異り互に一定の溶解

度を有するこ種の溶剤の混液を用ふ。 ~而してとの博開lのーはパラフィンに封して選揮性を有し他の

ーはナフテンに して謹揮性を有するものにて混液は二暦をな し原料中のナフテンを謹揮溶解する力

最も大友るものである。従て岡牧装置等は翠溶剤jめものに比し複雑となれど共の濯揮放果及得量は

大にして製品の純度は軍静剤OI'L比し遥に優れて居ると稿せらる。本法の特色は残搾油の鹿理に最も

適した方法であると云ふ黙にある。一般に残津泊中のパラフ 4ン性の含量は溜出油の部分よりも多

いもので此の鹿理が完全にゆくと云ふ事は最も望ましい事である。

原料

Ranger-Burbank R阻iduum

Tonkawa-Marshal " 

Oklahama City " 

第十一表 DlIo-Sol法の成績

Ra伍na飴
-・・・・〆、

(原A料.P比.1.重〉 くA比.P重.1.) くN色.P皮.A.) 得量%

23.5 29.9 51/2 18.4 

22.3 29.5 6 75.5 

23.9 29.6 7 79.5 

Extract 
、
V.1. (A比.P.重..1.) 

100 1.045 

100 1.047 

100 1.035 

Hendricks " 16.8 27.6 41/2 49.3 100 1.017 

之等の残停泊からの製品は何れも硫酸洗糠を要する事なく表に示す如き色度に仕上るものなり

と。 i容剤jはプロパン及コールタール中の一成分と云はれて居る。 Extractは再溜して針入度 50の

アスフアルトとナフテン性の潤滑油とに分けて腐る。

十一、 結 -gニs
以上が現在工業的規模の下に行はれて居る主なる方法である。之等の方法は従来の硫酸洗樵法に

比し如何なる優劣がるるであらうか。又一般に行はる.l.1'L~るには如何なる方聞に改良を要するで

あらうか。最後に之等に就て少しく考察して見ょう。先づ硫酸洗糠に優る黙は失の二項である。(1)

硫酸ピッチの如きi自の損失を生ぜぬ事。 (2)製品の品伎が数段優れて居る事。挟黙としては(1)生産

費が嵩む事、 (2)原料によりでは硫酸洗搬の併f1jの必要がある事等が拳げられる。生産費が嵩むの

は
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1. 溶剤が高慣にして多量を要する事。

2. 802 又はニトロペングールの如きは冷凍装置を必要とする事。

3. 溶剤]同』肢の篤に特に能率よき蒸溜装置を要する事。

等の潟と言へる。之等の経費を出来得る限り軽減するには

1. 作業中の溶剤lの減損を失ぐ事。

2. Rapid Separationと能率よき連続作業に依り使用溶剤jはより短時間に同J!Xして再用する如〈

し溶剤の準備量を減やる事。

作業中溶剤jの損失はあり得べからざる理念れ共貫際は買.空卿筒のヱキゾースト其の他にて 0.1乃

至 0.2% は生歩るのである。との額の損表が全作業費の 40%にも相賞する額なる故とれの原因た

る装置の設計及び操業法等には充分注意せねばならない。亦溶剤]の同牧を速かにして使用額を少か

らしむる事も生産費に大なる影響を及ぼすものである。共の他能率よき溶剤の探索、各種i容剤の共

用に依る~揮能率の増進、 Extract の利用慣値の増進等は何れも本法の生産費を減すべきものとし

て研究を進むぺき黙であらう。

我闘の潤滑油製造工業は真空蒸溜法の採用以来にわかに盛況を呈し其の生産額の増加、蒸溜装置

の進歩等著しきものあれ共之の原料として用ひらるるは多〈北米コーリンガ原油、ミリ一重油、北

樺太オハ原油等にして之等は主としてナフテン系統に属するが故に粘度係教の黙にて末だ理想的の

ものとは稿し得ぬ怨がある。其の震に相営量の高級潤滑油の輪入が今尚ほ行はれて居る欣態である。

将来は我闘に於ても粘度係数の問題はガソリンに於けるアンチノッキング債の如〈盆々盛に要求せ

らるるに至るであらう。之等に封し静剤に依る精製法は充分研究の憤値ある問題であると稽すべき

である。

附記、 本稿た記するlこ苦言リ積々御便宜た奥へ下されれる小林博士に深謝す。(昭和 9.3. 24) 



Waseda Applied Chemical Society Bulletin. 

1¥0.3. August， 1934 

Abstracts of the Original Papers. 

Contents. 

S. Uno and K. Shimada: l{，emo，'al of I1'on .f1'o!ll C1'ude AluminillIn 

Salphate by means of a Slllphiniu Acid， lt一蹴λH.

M. Sakata: Nut1'itive V札lllesof 13001' and Ae1'ated W ate1'， as 

Dete1'mined by N utritiOll Test.. 

Published by tlle Waseda Applied Chemical Society. 

c/o De11a1'tment of Applied Chemist1'Y， 

Facu1ty of Suience and Engineering， 

Waseda University. 

Tokyo， J apan. 



Removal of Iron from Crude Aluminium Sulphate 

by means of a Sulphinic Acid， R-S02H. 

Bv 

Shδhei Uno & Kunio Shimada. 

It is Olle of thc characteristic properties of slllphillic acic1s that th(.y give illso1ub1e irOll 

compouuds while their a1uminilllTI sa1ts ar巴 solub1e.III attemptillg to remove iron from 

crude alumillium su1phate the authors tried the avai1ahility of the."e properticsηf s1I1phiuic 

acids a10llg with other methods of iroll removal. 

B刊:t-naphthalenes1I1phillic acid was prcpar以]accordillg to thc method <lωcl'ibed by T.. 

Gattel'maJlll， with the yield of 14.8 %. By mcans of the slIlphiuic acid thus p了cpared，99.4 

to 99.7 % of i1'oll cou1d be 1'cmovul f1"om a ucarly lleutralized sollltioJl }'outaillillg 6.165 g of 

A1~o" and 0.188 g of FC20" pcr 100 cc. It was fOUlld， therehy， that any illcrease in thca idity 

.alld in thc concentratioll ofthe solutions to be treatcd， wou1d lead to a decrcase ill the pel'cclltag~' of 

i1'oll 1'emoved. Simi1a1' experiments were ca1'ried Ollt with solutiolls of nitratcs 01' chloridcs ; 

alld the pcrcentage of iron removed from these sollltious wcrc abollt 99.4 % .ill both cases. 

The authors arc of thc opinioll that su1phiJlic acids might servc us as c丘ectiveagcucics 

ill the technica1 refining of aluminium solutiOlIS becallsc of their exccllcllt prepe1'ties， provided 

that therc cou1d be fOllnd some meallS of prcv、lltillgthe decompositioll of slllphinic acids. 

(Department of App1ied Chemistry， FaCll1ty of Scieuce aJl(] E日giunet~rillg， University of 

Waseda.) 

Nutritive Values of Beer and Aerated Water， as 

Determined by Nutrition Tests. 

By 

民在akotoSakata. 

1. The lllltritive vallles of bccr alld aer品tcdwater werc dctcr・mined by lIutJ'itiolJ tests 

011 whiもerats. 

~. According to the J明1I1tsobtailled， becr seems ωlmve a morc excelIclIt powcr of 

prOlllO七iugthc growing-up of r品tsthan acrated water， thollgh thc latter Is not lIttcrly devoid 

of this property. 

:l. Experimellts WCl'C also carrIcd Ollt with thesc bcverages 011 their powel' of pl'omot，IlIg 

lIrillC exeretiOIl of thc samc rats. 
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~~. ~写 20034 害
3.1024 .. 
73414 .. 
79641 .. 
5B604 .. 
90100・
904-94・
100823 ~ 
104-170 . 

新素特許1271う6.. 
158625噌

160265 .. 

爪社東京丸/内東京;吾よビルディング新館四階
電話丸/内 73B・739・4635 振替口座東京 27059

自戒建築紙 五棟試合社
:匁え譲泌詠以f1:さ怒怒溺:t1f之己災19認H返三返&必:}妥必必必級[I!l毛毛泌絞絞}~詠滋滋~j~ゑ滋滋:ゑ議稼ぷ泌訟訟訟説絞総奴~f:誌記湾lf怒恋iIf~妥ilftJfft与詳泌泌tJt:ゑμ弘以1ft!:話弘絞必fif込言波泌汲:ffft:よ夜ぷ必必!Iど主公iIIli主fJ泌ifJ波渋:i~三タiJ~fJf:

鰐二ヱ嘱 東京育甫守足立匡子イ往主元町6臼ヨ.電話;浅芸草5540足立 2076.
梼三エエ最 大阪市西版匿津守町4-43ノ'.電話得)1¥ 2589. 
由民間大 阪市西巨江戸短所通リ1)44.電話工f在培4-687.
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