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グリセリンによる竹材リグ=ンの分離

男

リグ=ンは所謂木質化せる杭物材質r-f~I亡常l亡繊維素と共l亡見出される化合物である。多数の先魔

研究者の努力iと依りて部分的片鱗を窺ひ得ると雌も共の本胞は依然として不明である。一般にリグ

=ンを織枇素より分つには強化事薬剤の助けを借りなければならすコ共結果と してリ グ=ンも亦化製

rL、
子氏井武戒1I'i 栗

的建化を遂げて木材中に在るがま Lのilk態l亡て取出すととが出来たい。従って吾々がリグニンを研

究するに宮り最初に遭遇すべき難関はリグェンの分離法として如何なる方法を採用すべきかと云ふ

駄である。

文献に徴するに従来行はれた分間「法はりグニンのi容fljHIIJ山法と残留法との2つに犬別される。

( 1 ) リグニン溶解抽出法

此の方法はリグ=ンを含む植物試料を種々の化皐薬剤j溶液にて底理して リグエンを溶解し繊維素

より分つ方法であって使用せらる L化皐!薬剤l亡は次の数種がある。

苛性アルカ リ

酸I~f.:亙硫酸臨

E距素及E硫酸ナ トリウム

二酸化臨素及亜硫酸ナトリウム

耐酸

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 

(f) 

(g) 

(a) 及

フzノーJレ

アルコ ール類

(b)を灯jふる方法は工業的l亡パルプを製造する場合IC利用せられるのであって斯る薬剤j

を以って底辺!して得られる溶液にはリグ=ンの外に木材中の非繊維素物質或は共分解生成物が含ま

れ斯の如き溶液が本来の リグ=ン研究に誼するや否やは疑問としなければならぬ。

木材を苛性ソ ーダ溶液l亡て熱底理して得たる溶液を酸性として沈澱を浩りアルコーlJ.，.， 酷酸ヱス

テ)J.，.等のi容解度を利用しで調製せる禍色のプレバラートはラング氏 (G.Lange，Z. Physiol， Chem.， 

1889， 14， 15， 217)弘種々の木材を濃アルカリと共に 150。ー1850Cに熱して得たる リグエンプレパ

ラートに近似するもの L如くラング氏は氏のプレパラ{トが酸性なるより リグ=ン酸と稿した。斯

るプレパラ 【トは草ーなる化合物より成るものでなく=グ=ンも亦本来の}j;1c態に於て存せす=若干の
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化摩的質化を途げて居るものと考へられる。乍fjf:斯るプレパラ ート にもメ トキシ)1.-基の存在は拾H1

し作るのであるから リ グ =ン ~Ilのメトキシル基は甚だ安定な存在 と云は在ければならぬ。ベック マ

ン氏当;(E. Beckm司nl111 tll1d O.Liesche， Z. ange犯人 Chem.，1921， 34， 285; Biochem. Z. 1921， 121， 

293)はライ斐の菜より 15 ~G の冷1ÎJ'I~.主ソ ー ダ酒精溶液定理l亡|天i りて溶液を):tiり逝' iiJIÊアルカリを rl '

和しアルコ{ルを減腔蒸溜i乙附しリグ=ンプレパラートを般にて析出せしめた。 j折る応和な方法i亡

{:{くって符・たものは亦皐ーなる化合物だと云ふ明かな澄明がなく且抽出中iこ三次的の鎚化が起らなか

ったと云ふととはH¥米ぬ。

(b)のが1<般tt!lli硫酸カルシウム溶液を以って木材を蒸煮する時lまリグエンはスルフ本ン般のカ

ルシウム臨となってi制作するを以って共i容液よりトレンス氏寄り.B. Lindとeyllnd B.ToEel1s，依

AllN.， 1892， 267， 355)は耐酸}f}を，クラ ーソン氏 (P.Klasol1， Br.， 1920， 53， 708 jは臨化カル

シウム或は臨化カルシウムと βナフチルアミンを，メランダー氏 (K.H. A. Melander， Chem. 

Zentralblatt， 1919， 1， 862)は食盟を添加してスルフzン酸胞を沈殿せしめた。之需の調製試料は リ

グニンとしての純粋性l亡就てはt.JHu1上り者:しく偏するものであり 11住濁りヒョ -:::";1 ヒ氏等(l¥ιHon

ig 11l1d J. Spitzer， Monatltefte.f. Chem.， 1918， 39， 6)の方法のみ考慮のi捺地有ーするもの L如くで

ある。氏守;;主j農協せる蒸煮j夜l亡知機肢を加へて遊向(Eリグェン酸を析liIさせ弐でカルシウム及びパリ

ウム盟l亡鑓じ水溶液Iq新次アルコ ールを加lぐ¥て分))IJ的IC析川せしめた。氏せ;は異常なる苦心を挑っ

たに拘らす=結品性のプレパラ ートはイlJられなかった。

(c)， (d)及び (e)の方法:土 リグニンを分iiJlflせんが民IC底1使用される底であるが斯る方法IC依

って符.られたリグニンは (a)及び (b)の場合よりもより以上の鑓質が7象想される。

(f)のフェノールを利IUする方法はピコーラー氏 (Biihler，Z. a1'tgew Chem.， 1898， 11， 119)に依

って始められたので・るって上記の水溶液を用ふる諸法と異なり有機溶媒を利!日する黙に特異があ り

且欄媒として臨酸を添加する。一般にフ zノールを用ぴて分限せる所謂フェノ ール・リ グ=ンは水溶

液を用ひて分離せるリグ=ンプレパラートに比し茨素の合量多く化・型的に リグ=ン鑓質物と考へら

れる。

最後の (gjI乙属する方法はアルコール又は多間アルコールを利用して リグ=ンを抽出するもので

あって共作用甚だ緩和なる震に リグエンは殆ど木質中l乙存在せる{設のJr:b，とて得られると云ふ。但し

共牧率はよくない。

(2) リグ=ン残切法

之に属する方法は木質中の リグエンを残留せしめ共以外の化合物を溶解せしめるのであって最も

普通に使用せられるものは 41% I閤酸叉は 72% 硫酸であり共の外には酸化錦アンモ=ア溶液があ

る。

一般に繊維素を溶解せしめて P グ = ンを残す方法に依って得らる ~ 1)グ=ンプレパラ ートは (1)

の溶解抽出法l亡依って得・た リグニンプレパラートl亡比して化感的費質度ノj、lこして母陸中に存する天

然の欣態lて近い。

此の外J-.述の (1)及び (2)の方法l乙鴎せざる特珠の細菌の作用を利用してリグニン以外の化合
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物を分併せしめ木質中の リグエンを分離する方法もある。1i!:しながら此の方法を探flJせんとせば選

搾的作用を有する特殊の*，un却を見付けなければならぬ不仰がある。
斯の加〈従来提案せられた リグユン分自[f法は共数少なからざれども米だiAI足すべき方法はない。

乍併リグニンの研究を日的とする場合l亡は成るべく括和な方法IC{:{くって リグ=ンを分慨すると とに

心掛けなければならぬ。 j折る瑚IJIより縦令収率は甚だ少しとする も(1)Iこ属するアルコ ール法を最

も油設と考へる。エチルアルコ ールを}/J;ふる方法はクラ イネルト氏 (Th.Kieinert uncl K.v・Tay-

enthal， Z. aNge1U. Clmn， 1931. '14， 788) に依って行はれ多ii'iアルコ ールを手Iji!Jずる分締法はヒヅ

パート氏 (H.Hibber~ ， Pater .Jlill.， 1928， 51， 6， 18， 20， 26)ラッソウ氏等 (B.Rassow und H. 

G品briel，CelluloseclwH.， 1931， 12， 249) 1こ依って行はれたo -汗liJ，fFは竹村を試料として多間アル
コー ルのグ リ セ リ ンを mひ リ グニンを分断せんとして此百般を行った。 ~li-l般の n ~I/~は虫flfr ifたる保1tl"

iζ於て千f殺に リグニンが分iiJ!tし作らる Lやを決定せ7んとしたのであって;;lCICJt:v)結果を報告する。

因l亡竹材リグニンIC闘する研究報{';-Iま甚だ碕であって若者-の知る限りに於ては宍戸主一氏(織維

議工業，昭和 5，6，166)抗にラッソウ及びリューデ氏 (B.R司sSQWllnd R. Ludc， Z. a珂gew.Chem.， 

1931， Q4， 827)の報文仔するに過ぎない。

(1)試料

日以庄の 2 年生孟 '，~i '~'i守を小刀l乙て1'i1)り更に粉伴して 14411(目 /cm~) の f(rH を辺;品せる部分を集め

てアルコール，ベルグール (1: 1)の混合;夜を以て 61時nnソヲクス レー抽出器中にて1flrll¥後，アル
コー ルにで洗i陪し湯浴上註lと民主乾~~!~*i-1:'(=1 Iとて乾燥して試*，トとした。

此試料l乙就て リグ=ン，ペン トザン及メ トオキシル仰を定量せし結果は失の虫/1くである。何れも

乾燥物IC封する 100分率である。

リ グ = ン

ペントーヂン

2857 '}6 

2859グ

メトオキシル出 548グ

{Il.しリグエンは 72-;6の硫酸を用ふるマフッド及びケーブル氏法 (5.A. l¥iahood and D. E. C旦ble，

Iml. Ellg. Chem.， 1922， 14， 933)， ぺン トザンは一-自立に川びら る Lフルフラ ール・フロ ログルシフ

ド ì.L~ ・ メトオキシルは朝比五モ氏法(梁撃tfHi:t，昭和 5，7 H) 1<:依って定量した。

(2) 溶解抽出操作及結果

試料よりリグ=ンをi創作11111:1¥するに蛍り温度は 150"C としグリセリン濃度は 25，50及び、 75μ

の3程を選び11MU時間は夫々 1，2，4及び8時間とした。先づ試料凡そ 1.5g内外を秤取しフラス

コiこ移し上記のグ リセリン溶液 25-30ccを力!Iへ逆流冷却器を附して 1500C の油浴中l乙て上記時

間鹿取を行った。然る後グーチよ1[-塙!とて泌過し残法を 105
0
C Kて乾燥し'l'IT量i亡五ら しめ共重量を

刀、って浅沼:置 と した。 夫々の操作l亡依って得た残明~~lt を冴~ 1尖lこ示す。

第 1去 グリセリン溶液にて溶解抽出せる後の残・悶量及び溶解世

民主 :fl!l 時 間〈時寺 n~)

グ リ セ リ y C%) 25 50 7ラ 25 

，、
白

ラO 7ラ
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試 料〈巴〉 1.8621 1.1825 2.0060 1. 3341 1.4472 1.ラ183

残 腕1'1刀3 fit (g.) 1.6642 1.1341 1. 9033 1.2728 1. 3818 1.4422 

差より求めたi芥Wf長 (g) 0.1979 0.0484 0.1027 0.0613 0.0654 0.0761 

互量 留 l-fS (，9G) 89.37 95.90 94.88 9ヲ.41 95.48 94.99 

洛 j~平 率(~';) 10.63 4.10 5.12 4.59 4.ラ2 5.01 

E詮 到1 時 日目 〈時1m) 4 8 

ゲ ロ セ 、3 y く~~) 25 ラ0 75 2う 50 7ラ

試 半、f(g) 1. 4348 1.3567 1.3855 1. 2001 1. 3100 1.3431 

?J2 留 ii{ (♂〉 1. 3631 1.2860 1. 2943 1.1545 1. 2531 1.2754 

差 より求めたiMi!{lit(♂〉 0.0717 0.0707 0.0912 0.0456 0.0569 0.0677 

残 rll ホ(%) 95.00 94.79 93.42 96.19 95.66 94.96 

首手 M 率 )%) 5.00 ラ.21 6.58 3.81 4.34 5.04 

第 l表の残留物l亡就きリグエン及びペントザンの定量を行った。完量、法は試料分析の場合と同様

でまうる。定量結果を第 2表及第 3表l亡示す。

第 2表技官物のリグニン定量結果

E包 'flll 世子 nn (日号lilj) 2 

ゲ 、3 セ リ ン(%) 2ラ 50 75 25 50 75 

試 半、f(g) 0.7467 O.ち390 0.8279 0.5212 0.5643 O.ラ944

リ ゲ :y (g) 0.1848 0.1420 0.2072 0.1304 0.1405 0.1456 

リ ゲ y く%) 24.75 26.35 25.03 2ラ.23 25.11 24.70 

リ グ =γ 残 ~f. l手く~~) 77.42 88.45 83. 12 84.26 ~83.92 82.12 

民主 flll 時 問〈時'firJ) 4 8 

ゲ リ セ リ y く%) 25 50 7ラ 25 50 75 

試 料 〈ε〉 0.5434 0.5463 0.6117 0.3596 O.ラ091 0.3825' 

p タ. :y (g) 0.1232 0.1240 0.1491 0.0800 0.1613 0.1103 

ロ ク. シ (%) 22.67 22. 70 24.37 22.25 31.68 28.83 

ログユシ残留 率 (%) 75.38 75.31 79.69 74.91 106.1 95.82 

立~ 3去浅沼物のぺン トザン定量結果

韮主 王盟 時 Illj (fiHliJ) 2 

9' り t リ ン(.%) 25 50 75 25 ラ0 75 

試 料〈ε〉 0.4738 0.4972 0.4148 0.3669 0.6500 0.5319 

アノレフ ラー ロ (g)
ログノレサイド氏

0.1680 0.1834 0.126Q 0.1182 0.2050 0.1446 

へ- :〆 ザじンく%) 31.44 32. 70 28.93 29.81 28.67 24.97 

ペシ トザ シ残 lrP事(%) 98.28 109.70 89.37 99.48 95.74 83.00 

民主 王III 時 nn (fiHlj) 4 8 

グ ロ セ リ :y (~~) 2ラ 50 75 2う 50 75 

試 料 (g) 0.5376 0.5279 0.4747 0.6129 0.5967 0.6560 

フル 7'7ール ・7ロ (g)
ログルサイド g 0.1767 0.17ラl 0.1526 0.1940 0.1902 0.1946 
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27.00 29.03 28.8¥ 29.47 30.28 30.00 ン C%)ザトシ-へ
89.68 97. ¥3 96.93 96.30 ¥00.40 99.69 """:'yトザン残同率(%)

叉 リグニン及び但し去rlJグリセリン(%)とは抽出lと川ひたグリセリ ン溶液中のグリセリ ンの%，

ペントザン残留率(%)は=Jくの式l亡依って計算した他である。

仁{浅沼量× リグニン(或はぺン トザン)の珪t刃物中の%}/試料rllのリグエン(或はぺン トザン)コx100 

t.ì'O 表以下;f~ 3表の数他を 1，2， 4 及び 8 時間庭現の場合IC)沈て固に思li綴 して第 1 回以下2f~ 4固

を得た。 悶 IjJ話HJ~Iとて つ去はしたるはペン ト ザン残官率3 下悶の宜ー純lζ て表は したのが リ グ=ン残留

闘2 第

2時間慮理

闘

率である。
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グリ 七 リ y濃度C~6) グリセリ y波皮C%)

t.in 181以下京 4囚を見るに抽出残fa~容は 25?6 のグ リセリン溶液iとて 1 時i!日臨型nせる場合を別と

25 

ラO

し共1自の場合には殆ど差遣を認めない。 ;iJiりt条件を艶へで もtrlJll¥量は殆ど鑓らない。次ICリグエン

及びぺン トザンi乙就て言へば共等の残留率の少なきは即ち抽出率の大なるを;古味ずる。 J111想として

はリグユン〕俊明率最小lとしてぺントザンy:長官率の最大なるを要求すべきでるる。此虞l亡於て固を通

覧するに 25μ のグリセリン溶液を}Ij(}、 4時:m抽出を行ひたる場合が比較的苦く上記の主意l亡11卜ふ

ものであるつ従ってグリセリン溶液を川ひ 150
0C IC於てリグ=ンを拙1-1¥するにはw液の濃度は

25 ~'; j 時間は 4 時間が畏も ffぃ。 ~折る係件iζ於てはペントザン或はペントザンの加水分解物 ìH古ど

抽H¥されない。
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グリ七リン I~V変(%)

抽出に興ふる水素イオン濃支の露響

既にしてグリセリン昨液を}IJひリグニン抽/1'，をHふ場介に故も有放たる係f'I:を勿lり1!.}tこるを以っ

て飽く迄此の佼1/1二を維持せしめ]児IC水ぷーイオン濃度を経じl'H11'{をして1， 3， 5， 7， 9， 11， 13 

2う7ララ0

グリ ーヒリ γ浪I変く予三〉

(3) 

25 

た:

イ11.L-PHは問自主らしめ，之が抽出にお!イ'iJなる影特を!1iJふるやを伶せんとして弐の貨験を行った。

及びi'ijttソーダをmひ縫化せしめた。Jl;車山県を記せば:j.く去の如くである。

13 11 

PH  {i'th功kli'，浅間索に興ふる影稗

9 7 ラ3 

立.~ 9会主

lJH 

2.0369 1. 8154 1.7566 1. 4348 2.16ラ81.9164 1.5883 料 (g)試

1.7575 1.7132 1.6742 1. 3631 2.0674 1. 8374 1. 4100 長 (g)官7残

82.28 94.37 9ラ.319ラ.009ラ.469ラ.8888.77 E事く?の'tfl 残

各回の寅E訟に依って 1~}た残官物を i;f\キ?としてリグエン此にベントザンを定量せる中古巣を第 5 去に抗

げる。

涜七fi物の リク;:.ン定量結果よi~ 5 J< 

t3 11 9 7 弓3 PlI 

0.5921 

0.1218 

0.7191 

O. 1808 

0.7472 

0.1922 

O.ラ434

0.1232 

0.7440 

o. 1 92 ~ 

0.7229 

0.2029 

O.ラ622

0.1409 

料 (g)

シ (ε〉ター

試

、3
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一一一一一一『 ー

リ グ= y (%) 25.05 28.06 2ラ.8ラ 22.67 25. 74 

りグエシ更を在7ネ(%) 77.8ヨ 94.17 86.37 7う.38 8ラ.84

第6表残留物のペン トザン定量結果

PH 3 う

試 料 (g) 0.6247 o. 7652 0.7456 
フルブラ ーノι・
7 1J U グノlサイド・く巴〉 0.1372 0.2280 0.1962 

ペ シ トザン(%) 20.21 26.67 23.95 

ベントポ〉残む7*(5'6) 62.75 89.44 79.97 

お 4 J<以下をm~めて [;::;1示ずる時は第 5 問となる。
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83.04 62.12 

II 13 

O. 7888 0.74ラ3

0.2209 0.1821 

25.41 22.28 

83.87 67.24 

、、、

、、

~ 

13 

~~ 5岡の:IlMI¥残留率を見るに PHが 3-11の範囲11:於ては残官率は殆ど一定でるるが PHが

1 TXは 13となるとY長官率は和1ノj、となる。換言すれば抽出溶媒が中性或は弱酸性又は弱アルカ リ

性なる時は抽間家iこ殆ど鑓化はないが或範r!~1 を越えて酸性叉はアルカ リ 性となると抽出率は;附加す

る。而してリグ=ン及びぺントザン残舟塁手!la線を見ると斯る PHに於ては リグ=ン，ベントザン共

に抽出率を哨すととが分る。吏に詳しく云へばリグェンは蹴して酸性であるよりもアルカ リ性の強

くなる程抽出率が増し本質験の範閣に於ては PHが 13の時最大の抽出塁容を得た。之に到してペ

ントザンの方は rII.~tの場合に抽出Z容が最小であって溶媒が酸性となり又はアルカ リ性となるに従っ

て抽出率は榊加する。是れ恐らくは媒質が酸性叉はアルカ リ性となるに従って加水分解的作mが増
進しペント ーズとしてi容解する割合を増す慌であらう。

(4) 抽出せるリゲエンのメトキシ)1..定量

リグ=ンlこ就て簡単在る宜E訟を行はんが慌に抽出液より次の方法11:依って リグ=ンを分離した。

即ち PHIT'{ 9の 25μ グリセリン溶液を用ひ 1500C1とて 4時間抽出せしi容液を取り梢).7Kを以
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って稀傑し湯浴上にて温めながら稀盤酸を徐々にカ11へて リグ=ンを祈/11せしめ遠心分離器により沈

降せしめ液を分ち，之iと水を刈lへて再び冒湯浴上iこてilめ協過した。更に熱7KIC依り沈i肢を洗ひ酷酸

と 共I亡ビーカー に流し込み1~1谷J~.で温めながら i容解する。溶けた部分!主多量の7Kの rjllC刺 しく撹件

しなが ら少量づっ注入して l 夜股世して沈澱を底1'\îllこ集め上澄液を拾て L ノj、ビーカ ~Iこ診し湯浴上

IC加温しf1[~~過しおl糠し乾服した。

因l亡PH慣 9の抽出液よ h沈i肢を治ったJm由は成るべく 災前{物を合むとと少なき溶液より リグ

=ン を狩んとしたとと~ qげ1:の1rll/.l'，i夜よりもアルカリ性抽出液の方がリグニンの析出容易なる1~ と

である。

斯くして符たるリグニンを朝比奈氏法にがくりメ トキ シルメ:量l亡附した。共の結果を第7表IC妨げ

る。狛比較のí:hに竹材試料より ~i.~酸 リ グニンをウィルシュテッテル及びツェヒマイステル氏噌; (R. 

Wiltsもaももerund L. Zechmeisもer，Ber. 1913， 46， 2401)の方法lとよ り，石茨酸リグニンをヒルマー

氏名i;(A. Hiilmer und W. Fuchs， Cellulosec!tem. 1925， 169) の方法により，アルカリ ・リ グニ

ンをメータ氏 (M.M. Mehta， Bioc!tem. J・， 1925， 19， 979)の方法により，アルコ ール ・リ グュ

ンをクライネルト氏等 (Th.Kleinert und K. V. Tayenthal， loc， cit.) の方法l乙依って調製し夫々

に就きて定量せるメトキ 、ンル他を併せて示す。

立n米関製法異にせる種々のリグェンのメトキシル他
リグュ yの種類 試料〈ρ AgI(心

グリセ9;/ • 9グュシ

フエノーノレ・リ グ=-;/

アルコ ーノレ ・リ グ=-;/

アルカリ ・リグュ y

盟酸リグユジ

0.01ラ6

0.0257 

0.0172 

0.0422 

0.0437 

0.0165 

0.0228 

0.0155 

0.0151 

0.0303 

メトキシノ.~ {ICiUe:) 

13.96 

11.71 

11.90 

4.72 

9.11 

メトキシル値の多少を以て リグニンの純度を批評し得るものとするたらばグリセリン抽出法は他

の方法に比してより菩き帝~f*を興ふるものと云ふととが出来る。

(5) X 線的観察

:!ii:近数年間IC行はれた研究IC依れば或 リグニン・ プレバラ 戸トは結I'RI締法を有ずるもの L虫11くで

ある。例へばヴェデキント及びカフツ附氏 (A.Wedekind und J. R. Katz， Ber， 1929， 62， 1172)は

フェノ ール・リ グユン及びウ 4ルシュテッテル氏 リグニンをX線的研究IC附したのに無定形であり，ア

ルコールi容液より分ちたるアセチル ・フぷノ ール ・リ グニンは*1，1罪I性なるを認めた。共の外ラヲソウ
及びリ Aーデ氏 (Rassowund Lude，前/1¥) も亦iす材よりグリコール及び少量の無機駿をJ1Jふる所

謂陪和なる方法に依ってお1J出せる リグニンのXtjA干渉固は紡品俳誌!iを千1・するととを時示すと述べて

居る。

本質L院に於て昔i"-1寄せ:が何たるリグ=ン ・プレパラ ートが果して上記干の究者の言及せるが主nき結晶

構造を有するや否やを知らんとしてデパイ ・シエ ラ ー 法 lこ依って XkJj~干渉固を作らしめた。 iì.え料は

メトキシル定量lζ使!日せるグ リセリ ン ・リ グニンと同様のものである 。 狛比較の i~Iζ リ グ ニン試料



早稲岡感用化事曾報 9 

精製の際関酸に溶解せやして残りし部分及び硫酸リグ=ンを例二せ丹]ひた。

得られたX線忠良明瞭を~i:J~きたる窃明確なる断定を下し難きも，共の結果を要約すればグリセリ

ン・リグニンは柏3隔の炭い Difillsering IC相官するもの Lみを赤道線上lと認めたが他の試料l乙就

ては途に之ずら認め符・なかった。 X紘固に於ける Diffltseringの存在は試料カ1溶液内に於て分子

*1乙分散せる場合はコロイドゲルの場合に見らる L島なるが放に著者の得たるグリセリン・リグェ

ンが結晶性なりと云ふ宜験的澄明は主主にな し何られなかった。

要旨

1. 抽出温度を一定としグリセリン濃度及び抽出時間を鑓じ竹材試料よりリグニン抽出の有妓傑

件を決定した。

2. リグニン拍l且に水素イオン濃度の境化が如何なる影響を有するやを拾した。

3. 抽出せるグリセリン・リグユンのメトキシル他を測定し他の方法Ic:依って抽出せるリグニン

の夫れに比較した。

4. グリセリン・リグニンのX線図を作った。共の結果は本質般にて得られたグリセリン・リグ

ニンが結品性である と云ふ誼擦を典へなかった。
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堕化大豆油の部分的堕素股却

山口柴ー・松島 喬

合ハロゲン有機化合物を金島ナトリウム アルコールと共に煮熱すればハロゲンlil民1定量的に

水素にて置換せらる，との!支胞;はハロ ゲン定量法のーと して知らる Lステパ ノウ・ ベーコン法

(Stepヨl:OW，Ber. 1906， 405 j Bacon， 1. Am. C!tem. Soc. 1909，49)に於て利用せらる Lものなり。

叉合ハロ ゲン有機物を水酸化アルカ リにて油蛍lζ底理すればハロ ゲンの大部分は水酸基l亡て世換せ

らる Lととあり，例へば臨化ベンゼンより高度の収率にてフ皐ノールを作らる(¥V.JHa:e and E' 

C. Bri的on，Ind. E部g.C/lem. 1928， 114)。狛叉合ハロ ゲン有機化合物を亜鉛末， ?!It水アルコ ーJレ，

錨般にて底現ずればハロゲンイヒ物の種類によりでは二軍結合を生成しつ Lハロゲン股却せらる Lと

とあり，例へば木付和三郎氏 (Fettc/lem.Umc!tau， 1935， 78) I土踏肢として硫般を用ひ同臭化ス

テアリン酸，六臭化ステア リン酸より高度の牧率l乙てリノール酸， リノレン酸を製取されたり。本

報は臭素化及び盟素化大豆油l亡封する亜鉛末，メタノール，硫酸法の作川を宜験せる結果の一部l亡

して叉比較上， ILLf臭化ステア リン般に封ずる結果を附記す，因みに此研究は低度不飽和酸l亡ハロ ダ

ンを添加し進んで置換により正:J度ハロダン化物となしとのハロ ゲン耽却により尚度不飽和物を作

る目的lζて若手せるものなるがハロ ゲンとして r{í.~~~を ITJ ゐたる場合ßj{:却反jfQ;は完全に進行せさ"る 1~

此~;R告に於ては !翠に枕J;1l (.i)進行t'ilL主を， i己すに止む。

I 盟素化大豆泊。部分泊盟素脱却 1. 大豆油のE従来1七 試*'lとせる大豆社hはili即時l!j製油lこし

て般化lPl192.2， ウィス沃諮問 1366なり，之を次の3加の傑fl:1亡於て盟素化せり。 li) q!j;C力"熱

せや，油 r l~ に盟議をi臼 11Iせしむ， 大豆油 10---15gを符 5cmの試験管に取 り，中1Mの述此にて

75---120分盟主・を通じたり。此際自然に費約し， m従来法入開始 500分にして 103___1100となり

以後は弐おに冷却す。 (ii) 特:c加熱せ十且つ日光を遮断し，油I市に沿ぴて臨来:(通過せしむ，大

豆油 IO--- 35g をペトリl1llに とり，れ11 /苦の!字.さを 3-5mm とし，之を 1ií'ì T-活栓 2 例を有すZμj、lí~そi熱

器型伺色硝子製容器に収め--1土2時r:nn:i硬菜ーを通じ 18時ii口放置し，IJiに4時11Ij通じ他は 48時1m連

続通過せり。 (iii) 外部より加熱しつ~ 11土光下(C~~京-を通す，大豆 10g 油をペトリ皿に Ir~ 1)， i成1限

蒸護器1::入れ湯i谷を 800 とし 11時間作用・せしむ。

2. 臨素化大豆油のf:l~来合?を 阪ili3 施。v~ rtl: :二て作たる臨[凶h ì土惚化後，執IIIも 350~目。に

減!堅加熱し，i容(r-未反!的強索及置換lこよ りて生ぜる臨化水素をr'J及的に除きたり。沃化)J11，Q1 ，酷般

法による遊i~W.撫素量は角!~ñ児し作る干副主なりき 。 杢臨素合室はステバノ ウ，ベーコ ン法(1.c. 納 \V.

A. Cook and K. H. Cook， Ind， End. C!temjAn.Ed.1933， 186参!!(りを丹iぴた り。11Iし硫青酸

アムモェア滴定の格別'l'Ij ~IH土何人的:民主導入。困をなすものなれl:fIff量法を liJひたり。との泌過

にはツアイス 10G4施過器を)Tl()、，不j容性有機物の除去!土アルコール及びエーテルにで行へ り。凡

て釘)IT~試験lとより， 1象め良好なる結果を得たるものなり。此の封!何試験の結果は過般化ナトリウム

ミクロポンプ偽袖法の結果と共l乙他日報告する議定な り。
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第 1去 臨~dヒ大豆油の外視，特設及び盟主主・合fZ:

野型化i出 関化 大豆油 蹴イヒ f出 大豆油に1j-す F拘禁f干f註 外 1純司fi: ~虎 保 I'~ 秤取最 (g) fu・• .[jl; (ρ る重量jij力日本

29.51 

2 30.34 

3 11 9.6039 14.2300 48.17 32.43 i炎黄色水飴恥

4 11 35.05 50.44 43.9 28.21 3 より 1イ月皮剥~!]、

う 111 10.0226 17.8488 78.05 平存亦占~色 ， 3より粘l広大

3.版業の部分的肱却 (i) 亜鉛末，メタノー Jレ，硫般法問化irh(3)の 639gを酷化111フ ラ

スコにJr;(，り J _'illi鉛末 5g，メタ ノール 20ccを加lへ 35。に加熱するも後熱せT-，1時間煮熱後メタ

ノール 18cc，硫!唆 2ccを力11へ狛1時間煮熱せり。 次にアルコ{ルと等容の水を)JIIへ，石油エーテ

ル (が1¥引 35-600C)100cc 1こておh日1し， 7ki先，除目安後， J!!~ノ1'(Mt~1<:ナトリウム lこで lí~;!l\し i前市j を日匹

逐す， 油欣物 482gを符。。

(ii) 亜鉛末，メタノール， 硫酸11、臨化hh(1)の 4.83gを取り， iUf鉛ボ 5g，メタ ノール20cc

を JJIIへ，湯i谷上l亡時々保温しつ ~ 6時Hn加熱せり，初め臨化九hi主メタノ{ルiこ1容解せ F少)iESi}ヰくとilt

じて器底に有ーせるも，11闘;j(反肱進行すると共1::メタノー}L-J音rtlに入り， 加熱5時11¥1にして会<i存併

せれ狛1時間加熱後， メタ ノーノレ 16cc，硫自主 2ccの混合物を)JIIへ 1時1:11加熱せ 1)。以下石illlエ

ーテル抽出は(i)と同じ淡黄色粘度ノj、なるllhilh物，特長 4.23g。

(iii) llli鉛末メタノール硫酸法 ~f.~化 i[/l (2)の 847gをメタ ノール 27cc， 叫JiIiぷ7gと共に

(ii)とl司じ く湯浴上に 6時1:日究熱せり，柏崎は 3.5時間iこして メタ ノールlこi容併せり ，;j(にメタノ

{ル 24cc，硫限 3.5ccをかlへ5時|111加熱し， 以下 (i)と同級に!主J.'fJ!せり，帯赤黄色， fr1iliU!、なる

油JI}(!枕得量 6.43g。

(iv) 亜鉛米， 氷酷酸法服(I::ilh (+'iの 8.65gを氷酷椴 865g，:.;;I鉛末 17.3gと共に加熱せ 1)， 

即ち先づ氷晴酸に溶解せ しめ，湯i谷J-. I二:lJII熱しつ ~ J-.記の班鉛オくを少量tづっ力Hん 5時!日!後，直火

にて1時Ii日吏に加熱す。之より (i)と川じく石油zーテルlこてtlllll'lす， 手j'iiJ昆:p.，I;Jなる，}J;制色7th)1た開.

1IJ古t7.18g。

4 部分的臨素股却油の臨素合主及びiたおff'l前，;己各階刊1 ".)問手伝合~;1tはステパ ノ ウ，ベ ー コ ン訟

にて求めたり。

an去 部分的問業目立1;[1ifhの臨素合荒及びヴ tスi去来的
試料醗1化ilh F匙到I i向

J.r.懸仁の脱却水ーーーーー-、---ーーーー、
3まE量 裕二 披 w.~長合景(A ) 里担素合)'il;(B)ウイス沃素fI¥1
省二放 く第一表〉 ラ£ 蕗理方法・ /，q0 ノ (A-B)XIOO/A 

3 32.50 t.{tl~j昔末 ， メタ/ 8.66 62.8 73.3 
-/L. ，硫酸11;.

11 29.50 [f1J 11.62 ラ弓.4 60.6 

111 2 30.28 I;;J 19.17 40.0 37.2 

iv 4 28.21 !l:i鉛末，氷百it酸法 8.74 67.0 69.0 

原料ßí.~~化井11がグ リ セ リ ドを主成分とし，民主回油がメ チルヱステルを主成分とせる事を考ふればj二
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去最絡行の仰は一見知芯:味なるが如きも大豆油のウムヱ ステJレングl亡wふ理論重量喰力11率は 0.5%
以下なる故/1ij述。fn立を以って略3臨菜-耽去fl率と見倣すを作。

叉m将来合量は臨化7tb，j，必日H;出各試*千l亡封ずる百分率合室なれば沃栄町表示法の如く非l従来部分に

釣して換算レ臨素iJj1:却率を;Jとむれば;j(去の如し，似し此の場合もウムヱステルング11:1宇ふ重量場

加の影響は考慮せヂ。

2{;3去 問素)Jj1:l;[J 率

参 ft(~ lit 験者二披

強化1出非E塩素ti~ に到する阻索百分率(A')

虎T町出sli'盟素1;jllて封する軍基索百分率くB')

~1!素股却卒 100 x(A'-B')/A' 

48.15 

9.48 

80.3 

2 

41.83 

13.46 

68.7 

3 

43.43 

23.72 

45.4 

4 

39.30 

10.76 

72.6 

更に;rn表底辺llitb沃素日'[より非脱楽部l亡霊Jずる沃紫慨を求め，2f;3表 B'より沃素換算偵を求め
弐表に;~す。 耐者の和 (S) はウムヱステルングlζí'l~ふ立ì~:[ji~~加率を考慮するも 136内外(大豆油

の沃京町 136.6)なるべきに温かに少し之肱却L主理の際生成する二重結合の一部が直ちに重合す

るものなるか叉はl俗説化の |捺殻熱する侭臨化水素と して:'i11~VT!:介する事を示す。 仮りに

((136-S)/136J x 100を以ってi'1i:(l'率とす。

;j~ 4去 』ノ〉I、 率

番 総 2 3 4 

雌王国Ilh沃素ft1iより換算せる非政¥*1¥11沃素{問 68.5 62.7 49.5 73.5 

>;!; 3表 B'より換算せる沃素倹2':':fn 33.9 48. 1 84.9 38.5 

平日 (8) 102.4 110.8 134.4 112.0 

1f~合本 100x く 1 36 -8) /1 36 2ラ.% 18. ~，; 18.% 

脱化油は世換により結合せるE従業を合む事明かなる故!P.:合率は上表の他より大なり。

11・臭化大豆油の臭素脱却 1. 大豆油の臭素化 試科大豆油は臨素化lζmひたるものに同じ，

之をFの如く直接l亡叉は溶剤IC溶解して臭化せり。 (i) 也接lζ央素を添加す，試料 100gIC:臭素

44ccを 1.4時1111を要してJmへ， lZ珪石次官:を附して 3f11111欣世ず。 (ii) 試料 10gをエーテル 10g

IC溶解し，臭素 10ccを3口IC分持IJしてカ11へ克に 3日flIl作川せしむ。(iii) 溶剤としてク ロロフ sル

ムを川ふ，他は (ii)Iζ(;，Jじ。 (iv) 出向IJとして凶開化炭素をmふ。各混合物法ペトリ肌IC移し油居

を 2mm内外とし減肢茶殻緋rj'lζJJlli且し (60')，1容剤及び過黍l快楽を除去せり。

2. 臭化人:l1.illlの5n.脱臭素及び全共紫合量

江n去臭化大豆油の遊自If:央5lミ:及び金臭素合量
得税 央{ヒイ段{'I二 遊離央署fく%) 会?臭素(%)

0.35 47叩7.45
47.32 

2 11 0.07 ラ500..4169i 1 〉50.28

3 111 0.00 50・8Dj5047
50.15 

lV 0.00 50.18Ji !3034 
50.50 
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但し金臭素畳はステパノウ，ベーコン法を用ひたり，但しill:量法を川ひや。重量法によれる臨化物

の結果l亡北し，立立行分析結果の一差蓬l亡ブくなるを見る。

3.臭化犬豆油の臭素股却 亙鉛末，メタノール，硫酸法によれ t0 (1， 3参照)

1f~ 6表臭化k.豆油の臭素股却

番 f芹試臭化f由 貿3一次添加朔j 第二次添加朔lJ )lit 却 7lh

第ラ表 供試fを 亜p鉛-ー末ーメ~一タ一ノーー『ノι 者'日凱、、 メダノーノi 疏 険 者'‘数、 1~J二「且士一一一~一一
続 二泊二披 (ρ (宗) (cc) 時H日 (cc) (cc) 時n臼 ぐRI 外 観

6.30 3.5 13 31- 10 1. 3 1 2.8 待赤茨色が1M物

2 2 8.03 5.2 24 31- 20 2.0 I 3.8 淡ニ淀1''>泊般物

3 3 8.63 5.5 26 31- 22 2.2 1 4.0 茨赤色泊欣物

4 4 8.96 5.8 27 31- 23 2.3 1 4.3 黄色 f出版物

4. 臭素股却油の臭素合量，酸fl"l及び沃素1買

第 7表 臭素股却油の臭素合一呈，酸f:i1及び沃諮問

番 原料臭化?出
股 まH i向

見懸の臭素mt士pr容
臭素合fまくA) :l1!:素合軍:(B)

酸 f質 沃素 f質
100x(A-B)/A 

号虎 予4 予4 ラ4
47.4ラ 2.26 109.2 95.2 

2 50.28 0.33 1.3 127.7 99.3 

3 50.47 1.64 2.8 121.3 96.7 

4 50.34 0.49 2.7 119.6 99.0 

III 四臭化ステアりン酸の臭素脱却 1.四臭化ステアリン酸の製*大豆油(齢化促 195・3，沃

素慣 137.2)100gより常法lとより混合脂肪酸を分Jlkし，石油エーテルに溶解せるま1.， _50C以下

l亡臭化し， 2時間撹件して臭化を完了せしむ， 三たl乙速かlこ泌別して過剰臭素を除き寒冷石油ヱーテ

ルl亡て洗慌し，石油ヱーテルと共に力n熱して部別し不溶解性のベ兵化物創設きお液を放置して生や

る結品を再拍車I法により精製して四臭化ステアリン酸を牧む，得量 27g，融唱~ 1170，臭素含量 (3

回の平均値 53.36%)、

2. 四臭化ステアリン酸の臭素股却，方法!土 Iの 31こ準ータ。

3. 股却物の性質， 酸慣 3.3，ウィス沃素師 167.9(リノール肢メチルとして理論沃素悦 1732')， 

臭素合量 0.11%。

綜括 1. 大豆油を 3極の傑111'1とて盟素化し臨素合量 28.21--32. 50~;; の臨化大立た[j を得たり，

之を亜鉛末，メタノール，硫酸法及び亜鉛末氷酷酸法にて 6時間庭理し，臨素合是 8.66-1917μ 

のものを得?とり。

2. 部分的臨素股却油の沃素債，及び臨素合量より底理油は 20:%内外の重合せる事を示せり。

之は恐らく臨素化の際IC己l亡起れるものなりと考ふ。

3. 大豆油を臭化しー臭素合量47.45-50.47%の臭化大豆油を得たり。之より臭素合長 0.33-2.26

%のものを得たり，庭王山由の沃素債は 109.2--127.7なり。

4. 参照試験として四臭化ステアリン酸の臭素股却を行へり。
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モビール油に関する研究 (第 1報)

鹿モビール油の品質に就いて

庄司真治 ・ UI日恒太

く点..!J;市役所技術試験 [fr)

1.緒言

一旦自動車のÎJ燃機i!JJi'骨剤として使111したるモピール油は現lIDIι 廃油として玲んど股楽して

ゐる状態にあるが東京市ο如く組めて多数。自動車を有する都市に於いてはとの庇モビール油の最

も英大なるものがあ り，とれをj)fjWIに再製して， .l可び:1iJ:UrJし得れば本邦の如き石油資源に乏しき陸1

~ii(にとっては組めて有立7主である。若: :if!'!F.土か L る目的V1~ め lこうtすコ肢モピー ル ifh ;:っ lr11T iζ j;えき f'Jl:

.k ~j:n会 した。

2. 試料及び試験方法

本試験i乙供したる資料モビールirh::1:下記のお1き三陸煩のものである。

( 1 ) 東京市財務局経理課IJi.憾に(1くるお二種モビ{ルirb

( 2 )東洋製油工業所 トルピード7th

( 3 )小体長政院j山: テキサコ 7rfl

以上三種の内 (1)及び、 (3)は，沌磁力11にして (2)は蹴itI:J1亡??ごf_Jl'Lム((l.ilhを混合せるものにして，

(1)及び (2)は帯紘間色. (3)は，(1F;示作j色の透明iJfjで・ある J 之守;ワ試料を東京市財務局f:';iJA課自動

車司王座l乙依蹴し各種の自主J;J~'L7)クランクケ ー ス(;Jirl'w) (c充lli;して走行試験を行ひたる後，底油を

探取しそれせ:乙就いて物理及び、化ヰHI'li式mf~ を 1酎了し ， J]j{ 1I0 (fiJ!. 't:J: 1-.使用j:jij'D油を日t;t[Jと稿す)と

比較した。

底油はやIれもI暗黒色を呈し容器。底部に虫色の沈fJt物を認めた。北京，粘度.引火唱1l，凝固型(i，

Z震設減量.~fR;炭素，次分可';'D試験(C ては fiì\料を少しく暖め充分に振濯したる後供試し鹸化慣，

酸限‘ ~j空間，沃素irl笥P.コ試験にありでは!情黒色のま~ I亡ては測定不可能なるを以てとれを力11熱漏

斗l乞て路過したる後供試した。

よじ重は比主討をJlJひて測定しfl!il支，引火山，凝[司出li，残留炭素，友分，酸間，全酸関等法日 本標準

況絡にて指定せる装置及び、傑作に依って測定しZ主張減量!土直俺 5，5cm，深さ 35cm，のiii'j了'1llli乙試

料約30gを採取し 1 50"C:!:: 1 0 C の恒iJ~tt'Yi内にで 5 時iIR加熱したる後その減量を測定した。沃素聞の

測定はウィス氏法l乙{:{，ミり試料の採取量は約 o5g， i天-素吸牧時間;土 1時間にして，測定時。混度l主
1 )O_150Cであった。

齢化闘は試料約 6ぎを採取しとれにメ規定沼崎ttJm!f¥i，夜 25cc及び、とれと同量のベンゾールを混

合し 30分間加熱したる後7f況定臨酸液にて滴定して求めた。

3.試験結果

東京市況格!こ依る第二和モビールitfJI乙就いて試験したる結果!土尖友の如し。但し庭モピール油l主
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フォード自動車を 13501盟走らしめたる後採取せるものである。

江;1表 東京市規格 iiIl試験 結果

原 ilh 腹 ?出

よb 主 (¥500) 0.942 0.93¥ 

粘皮〈レッ ドウッド秒〉

¥ ¥64 427 

5000 3¥2 ¥44 

\O~OO 日0 45 

火 JFJ:仁00) 201 う3

凝 11;1 *，lj (00) -¥¥ -24 

~ -~主 ìl~ .;;;; ( ;'~ ) 0.58 7.84 

)~ f{f炭素 (.%) o. ¥ ¥ ¥. ¥ ¥ 

1F.. 分く?の 0. 0~3 0.066 

m: f民 0.0¥3 0.067 

み? 酸 fi!l o. ¥69 0.27¥ 

沃 素 m ¥ ¥. ¥ 2. ¥ 

弐IC若干;託の f.~泊を tsf油 lこ混合せる ト ルピー ド irbi乙就いて試験したる結果を第 2 去に示す。但 し

!fff油はパッカ ード自動車を 12161:宝走らしめたる後採取せるものである。

.Eii2去 トルピ ード 110試 験 結果

)J江 i巾 !護 ?向

上じ IfC (¥ 500) 0.947 0.922 

*Ii度〈レ ッドウッド秒〉

¥495 555 

ラ000 374 ¥ ¥4 

¥0000 ラ8 42 

火 恕iく。C) 203 53 

凝 凶 思Ij (00) -¥4 -28 

;袈室長 減量 (%) 0.4¥ ¥2.54 

残 留 炭素 (%) 0.40 0.9¥ 

2正 分 (%) 0.0¥ 0.09 

酸 1頁 0.0¥ ¥ 0.066 

J一九目ι 酸 {質 o. ¥6ラ 0.463 

鹸 イヒ ff!i ¥4.7 5.8 

沃 素 償 ¥0.7 9.ラ

弐IC米国テキサス州・!の原油より製造したるテキサコit[jIC就いて試験したる結果を第3表に示す。

但し去中の底油 (A)Iまパッカ ード自動車を 1861哩， (B)はプ リムス自動車を 1351哩， (C)は

フオ【ド自動車を 1253哩走らしめたる後採取せるものでるる。
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前

(B) (0) 

0.932 0.921 

テキサコ油試験結果

膝1出D;T 

f;f;3表

(A) 

0.934 0.934 1f~ (150の上tニ

有i皮〈レッドウッド秒〉

320 e85 745 1198 3000 

182 334 39¥ 622 4000 

1¥3 202 242 3¥6 5000 

19¥ 6000 

63 84 97 ¥¥8 7000 

42 49 54 ちl10000 

52 もう70 200 )Il，) (00) 火日l

-22 -¥7 -¥ラ-18 取 (00)間凝

9.93 5.29 4.66 o.ラO来 査を減五t(ア6)

0.78 0.46 1. ¥7 0.15 残留炭素 C%)

0.1¥6 0.¥1ラ0.02ラ0.0¥4 分 C~のy'-

0.043 0.058 0.¥25 0.007 f買酸

0.230 0.299 0.520 0.047 f民酸2、
J十.

1.8 7.9 7.1 11.6 1n 索沃

とれを第 l回l亡示す。第 3 表より温度と粘皮との開係flb~Jí~ を求め，

テキサコ 油粕皮曲線第 l間

1400 

1100 

1000 

700 

300 

200 

600 

500 

400 

900 

800 

1350 

1200 

(
A
制
L

h

h

U
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hr
斗
〉

生当

当亭

110 100 90 80 70 

くtOO)

60 

皮i!¥'.. 

50 40 30 

100 

0 
20 
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4. 試験結果の考察

以上の試験結果を観察するに底油は概して原油に比し，比重は低下し，低温度(1:於ける粘度及び引

火貼全容は著しく低下し蒸護減量は著しく榊大してゐる。との原因は燃料として用ひたガソリンの混

入に因るもので，原油をクランクケース(油柑)に充填して置くと走行i亡際してギアーポンプに依

りクランクシャフ ト，カムシャフト，ベヤリング共他民法られ一部は飛沫となってピス トン及びシ

リングーに掲げかけられ，斯くしてエンヂン杢障に給油された泊は再びオイルレ【ヴァザーに還流

し再び循環給油せられる。従って油はピス トンの往復運動K際して燃料として用ひたガソ リンと交

]iにシリングー壁を濡潤せしめる結果，クランクケース内のモビール泊は走行に相感じて漸弐ガソ

リン合有量を士宮大するものである。 市してガソリシ混入のわl合は，自動車の種類，荷量，燃料消費

量， .走行速度，走行哩数等と密接なる関係がある様i亡考へられる。[;[53表及び、第 1固に於いて明ら

かなる如〈粘度，引火貼，蒸護減量~;は使用自動車によっても著しく異なってゐる。

その他E長官茨素，友分，査酸憤笥;は一般に増大し，i'J:素聞は減少し脂肪油を1見合せる油l亡於い

ては，齢化慣は減少してゐるa

残留決素の増加に閲しては J.C. Livingston， W. A. Gruce雨氏 (Nat.Pet.. News， 1936， 28， 

No. 25， 24F-30D; Oil & Gas J.， 1936， 35， 62) ，とより詳細に研究せられてゐるが，要するに

残留茨素の増加は内燃機関内の高熱の侭めモビール油の成分なる炭化水素の酸化，分解，重合得;に

因るものである。

友分J土棉赤色を呈し著しく増加1してゐる， とれは摩減せる錨粉の混入l亡因る ものと推察される。

杢酸恨の増加iは石油酸の生成lこ因るものに して大略，自由J車の走行哩敢に従って増加する桜で・あ

る。
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マンガシクロムセメントの耐蝕性 (第1報)

規格モルタJLに依る耐蝕試験

秋 山 桂

著者は少量の酸化クロム及酸化マンガンを含有する特殊ボルトランドセメント l亡闘し研究を進め

建次護表中である(工業化製雑誌，昭 9，3~ 1297， 1439;昭 10，38， 1515， 1626;昭 11，39， 

203 ;昭 12，40，251 )。共の第2報及第4報に於てマンガンクロムセメントは稀硫酸lと封ずる抗抵

性が大なる事を報告した。然るに之等の試験l亡使用したるセメントは何れも質験室に於て瓦j町蝿を

以て試製されたものである故向工業的l亡製造されたセメント iと就ても試験し確める必要あるは云ふ

を待たない。マンガンクロムセメントの大規模製造試験は岐に塑図セメント株式合祉の名古屋工場

に於て行はれ興味ある結果が得られて居る。共宅f，rc就ては特殊ポル トランドセメントの研究報告

(工業化製雑誌参!めに}I闘を迫ふて報告する議定である。本報告は前記の工業的製造試験に依り得

られたマンガンクロム セ メント の耐n~t性に闘 し試験した所を他の報告と切離 して纏めたものであ

る。此の耐蝕試験は堅固l社名古屋工場の岡rn千平氏と同吐門司工場の富永邦太郎氏と著者とが別々

に行った。著者は之守:の三者の結果をft比研究した。本;報11::於ては規格モルタルl乙依る耐蝕試験結

果tc就て考察を加へたい。

試験 方法に 就 て

規格モルタルに依る試験は名古屋工場l亡於て行はれ，門司工場i亡於ては海水試験が行はれた。

名古屋工場の方では 1%硫酸及 15% 硫酸マグネシウムの溶液中に各モルタルを浸漬したのであ

るが此の方法には弐の様た快鮎がある事を認めねばならなかった。

1) 躍に特殊セメン トと普通セメン トと を別の浸漬槽i亡しそれだけで、各材令毎に容器を別l亡し

なかったí~め均一性を失した事，例へば普通と特殊では液l亡作用される速度が異るかも知れぬ。探

る時は短期の材令のものを浸漬柑から引 kげた場合，後の溶液の濃度は特殊と普浸とでは異って来

る替である。そうなると長期硬化物11::作川ずる液の濃度が異る 1~め侵蝕ifk件に差異を来すととにな

る。それが錦めに時々i容i夜を迫力11補給又は入れ換へれば益k!jJ(f牛iζ差異が起きて来る事は明a震であ

る。従て後には此の方法を鹿して最初から一定濃度の液を各モルタル毎l亡一定量加へ後は補給しな

い方法を取ったのであるが此底で仕上の械な多少不合理ある事を念頭に置く必要がある。

2) 弐l亡各モルタルは最初7日間だけ水中硬化し弐で直ちに各侵蝕i夜中l乙浸潰した。此の7日の

硬化だけでは梓j早きl亡失し不都合ある事は後IC到って認めた1hめに，後の試験では最初 14日間水

中硬化させ弐で各溶液i亡浸涜する方法を取ったのであるが此底では 7日間硬化役浸漬ーした試験結果

に就て述ペる。従て本首の耐出!性をるらは し‘て居るかどうか疑問がある。何となれば未だ充分に硬

化しない中に肢に自然l亡は起り得ざる濃厚液中l亡浸漬されたので之が充分硬化した後なら濃厚i容液

中11::浸漬される事も化皐工場で-は度々見受ける事である。
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試験結果

試料のセメントは別報(工業化事雑誌，昭 11，39， 203) 1"[於て述べたる NO-l及 NS-lで

前者は普通セメント，後者は特殊セメントである。弐の各表に試験結果を掲げる。

第 1表水中及 1μ 硫酸中i乙浸漬したる規格モルタル強度 (kg/cm2)

材令 7日 14 日 28 日 56 El 3ヶ月
~一一，、一一『 ~ー~ーー圃『 ，...・E・-ー・〆、.圃圃圃園田園、、

ぺzメシ ト 水中 水中硫酸中 水中硫自主中 71t rl' 硫酸'1' 7}( * 硫駿巾
抗張(NO ー1 38 40 40 46 46 45 43 日l 

カ NS-1 33 38 36 41 38 39 34 43 

1HE震， ~ NOー 1 525 ラ79 570 610 510 66J 333 625 

力 'NSーl 426 493 466 499 409 530 233 498 

第 2表 1ガ硫酸中浸漬モルタルの強度指数

材令 I E 

ぺzメ γ ト 14日 28日 56日 3ケ月 14日 28日 ラ6日

抗猿i i X O -l 100 100 96 94 105 121 113 

力 NSー1 9ラ 93 87 95 109 115 103 

99 83 50 45 108 97 63 

力 NS-1 95 82 44 61 110 96 55 

( 1.…・・各材令の水中強度を 100とした場合の佼蝕液"，浸漬モルタノLの強度指数
f旦しf
lI......7日弧皮を 100とした場合の佼蝕液中浸i涜モルタノレの5温度指数

48 

41 

279 

302 

3ヶ月

126 

124 

53 

71 

an表 15%硫酸マグネシウム溶液巾1"[浸漬したる塊絡モルタルの強度(kg/cm2)
材令 14日 28日 56日 3ヶ月

セメシ ト

宅町fNO ー l 41 46 51 54 

カ NSー l 33 40 37 43 

時膝~ lNO-.1 559 506 548 491 

カ NS-I 444 458 437 412 

N~ 4去 15%硫設マグネシウム溶液r+1浸武モルタルの弧度指11ま

材令 I 

セメシト 14日 28日 56日 3ケ月 14 rJ 28日 56日 3ヶ月

抗fNOー l 102 100 113 106 108 121 134 142 

i力j長¥NS-1 87 98 95 100 100 121 112 130 

ifu-j(NOー 1 97 83 83 79 107 93 104 93 
!tm¥ 
1;tNS-1 90 92 82 83 104 103 98 93 

強度指数 I は各材令i亡於ける 71<*強度と侵ô1t液中強度との比較に して耐Hû~\'I:!主の強弱を;lík もよく示

すものと考へられ， 1Iは侵蝕液中に於げる強度の増進或Id減退を考察するI-.IC於て便宜ある数値で

ある。 1~6硫酸の侵蝕作用!土抗張力 よ り見る時は特殊も者f5illも大差がない。特殊の方が幾分普通上

り耐蝕性が劣って居る様i乙見受けられる。共にmr1匪力l亡就て見るに 56日迄は[;7]肢に特殊の方が悪
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い長女航を示しては居るが 3月l乙至り普通より優れた成績を示した。 15%硫酸マグネシウムの侵蝕作

JFJは甚だ鈍く最初の間は柏:1t羽田作川を有する椋lこも思はれる。強度指数を見るに 56日迄は雨者共

大同小鑓であるが 3月IL王 り特殊の方が利j優る拡である。

元来規絡モルタ;1.- のおl く水量少い試~f~片を以て強度を見る時は此のマンガク ロ ムセメン ト は杢〈

特性を示さすコ普・通セメントと大差ないのである。従て斯か Lる不利なる試験片1;:::依る耐蝕試験i亡於

てはl持殊セメントが充分刊でtを殻却し1lc}ない事は首然の桜iこ思ふ。只長期lこ於ては漸次作性を護服

する桜1;:::思はれたが之は第 2報の軟練モルタ ;1.-に依る試験結果に於て明瞭に示されて居る。規格モ

ルタルi乙依る強度試験がl甚だ不合王虫なものである事は今や各方面IC於て認識せられて居る所であり

従て耐剖!'I'1:の比較も軟練モルタルに依り比較する事が最も合理的であると考へる。共舎に就ては;t~

2 ;J出に詳述する。

三えにI"j司工場に於て千jfまれた栴水試験は自然の館海水中lこ放置したものであるから試験期(冬

期)の気温l乙支配され誌生温度低 くな り更に之と同 じく並行する清水試験を行って居たいí~めにも2

蝕在日定は明瞭になし仰ないが参考となる胎齢くないω t.fn去は共の結果である。

第 5表 出7]([11 {j頁化強度 (kg/cm~)

NO-l NS-l 

却材?モノιタノι 軟緋;モルタノレ 規格モルタ ノレ 軟練モノレタノレ 7k 滋

7)' れよ比 6 . 6~G 62~Ç; 6.6J6 62アぷ 。C

日 29 8 33 14 線~'.I' 20 

2 日 30 11 32 14 8 

3 日 32 13 32 17 8 

口 30 17 27 18 8 

日 38 25 34 21 8 

聯名'128日 37 24 38 23 E在中 8 

56 日 42 30 3ラ 30 9 

3ヶ 月 41 26 36 2ラ 12 

6ヶ月 30 19 32 19 18 

7)， ユ円正 6. 7~{， 62~ら 6. 7J~ 62% 

日 390 55 484 86 線、空Iド 20

2 日 416 6ラ 468 102 8 

3 日 460 72 482 116 8 

日 502 117 530 148 8 

日 540 177 560 220 8 

15I紡28日 622 203 642 257 主主中 8 

56 日 606 229 594 249 9 

3ヶ月 614 220 606 243 12 

6ヶ 月 656 229 574 216 18 
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潟水試験l乙使JiJした軟練モルタルは規格型を月jひたものである。;fn表を見るに海水試験は充分
長期間11こ渡り行はなければ結果の判断がつきかねると云ふことが云へる。先にもlili/<述べた様に規

J協モルタルの如き水量少き場合lë於ては特 I'E を E支部しない特殊セメン ト も i[武線モルグル l亡 f~くる時は

初期強度頗る大きく長期も亦充分なる事を示して居り，酸化マンガン及酸化クロムが盟水によりイ司

令恐るべき影響を受け-t-して充分抵抗'1'1:ある事を示して居-00

要旨

工業的大規模に製造されたマンガンクロムセメントの耐剖¥'i'U亡闘し規絡モルタル試験片を以て 1

%硫酸， 15%硫酸マグネシウム溶液及海水中の硬化試験が行はれた。共等の結果に闘し考察した。

元来規格モルタルの如き水量少き場合iζ於てはマンガンク ロムセメントは全く特性を殻却しない

~，規格モルタ ルの侵蝕試験結ー果l亡於ても亦充分の特性を殻七F しなかった。 1 %硫酸rTIC於ては長

期IC於て脅':iillセメン トより抵抗性大なる事を認めた。 15%硫酸マグネシウム溶液の侵蝕作用は甚だ

鈍く最初は寧ろ増強作mもある模様であるが 3ヶ月l亡王り似付l作川を示し，特殊の方が干)'j普通より

優る模様である。海水試験l亡於ては特殊及弁連の抵抗性の優劣はわからたかった。

本誌験の結果よりして耐 lî~\試験は水セメント比の大なる牧練モルタルl亡依るととが合理的である

とうjfへ引続き試験を行った故共等l亡就ては第 2及 3報lC:於て述べると とにする。

m記 本研究に就ては盟関セメント株式禽枇より甚大なる援助を受けた。同社取締役坂本信義氏の御
好意並びに岡山千平技師及b"i'ik邦太郎技師に負ふ所大である。変にI亨〈感J射の意を表する。

~' .'、"，'、，‘ ・・ "、.‘・'・' 、"・'、，、.・"、，司・'・' ‘'‘・・..‘'‘・ '・'‘，・.・ . 11 .... .. ・， '" ・ 4 ・.・" 、"・'、，‘ ， ' .1 、"・'・，、，・ "、.、 ，'， '、 . ‘.・" 、 ，'，・， .、 ，同・ '・・・ . ・.' ， 1'，・ ..".. .. .‘' ‘・ ・ ‘' ・ ' ‘・'‘ '‘・・・'‘ '‘ ，

マンガンクロムセメントの蝕性 (第2報)

軟練モ)(..タルに依る耐蝕試験 ( 1 ) 

秋 I
 
l
 
rι
 

桂

規絡モルタルの如き水量の少い試験胞を以て耐蝕;式殺を行ふ時lまマンガンクロムセメントは充分

共の特性を護却しててい事は岐に第 1~(:jiに於て述ペた所である。よ って著者・ばマンガンクロムセメン

トが充分特性を瑳却する軟練モルタル即ち水セメント比の大なる試験問を以て耐蝕試験を行った所

マンガンクロムセメントは化皐~I'~底抗性l亡於て普通セメント よりも温かに優れた特性を示 し， 質験

室lC於て焼成したマンガンクロムセメント より得た結果と全く l司椋なる結論l乙迷した。

規裕モルタルの如き水量の少い型打ちされた様なセメントの碕工は質際J-.稀れなことであり，且

つ規機モルタルで耐蝕性が強いものでも軟棟では甚だ弱い場合がある。J1tの事は耐蝕性が7k密性の

よい碕工物程よいと云ふ設，即ち嘗illiのセメン トなれば耐似性はセメン トコ ンク リー トの透水性l亡

逆比例すると云ふ設とも相通やるものであって，規格モルタルの紋な強聞な組織のものではコンク

リート とした場合の耐蝕性を示さや， TElζ表面iこ生成した彼濯物の制雌性i亡重大影響を持つと云ふ

ものだけになる。 従て耐蝕試験と去ふもの は賓際施工物IC近きj伏態のもの， 即ち71<)臼， 書~1臼を多
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分11:内部に蔵する欣態の試験健例へばコンク リート，或は軟練モルタルで試験すべきものであら

う。

試験方波及試験結果

本報の試験は名古屋工場に於て行はれたものである。従て試験方法は第 1報所載のものと同様で・

単に試験障が規格モルタルの代りに軟練モルタルが使用されたに過ぎない。規格モルータルの場合は

7 日聞の軟化でも相嘗強固な組織となるが軟練モルタ ルでは水量が多いí~未だ充分強固な組織とな

るに至って居ないのであって共の時l亡侵蝕液中に液漬されるのであるから，規格モルタルの場合

よりはー屠劇しい優蝕作用が見られる筈であるが，それと同時に多少不合理な黙がある謹である。

即ち屡々述べた犠iζ浸漬液に漬ける試験簡は充分硬化したものを以てする方が合理.的である筈で未

だ水和が初期である時に侵蝕i夜11:漬けると云ふこ とは不合理かも知れぬ。従て著者は次の第3報l乙

於ては最初 14間水中硬化を行ひ然る後i乙浸蝕液に漬ける方法を取った。然し本報の結果11:就ても

亦興味ある事賓を知る事が出来た。以下共の結果に闘し考察を進めたい。

第 I表 1 %硫酸及 15%硫酸マグネシウム溶液中iこ

浸漬したる軟練モルタルの強度 (kgjcm2)

NO-I 

7]\. 中 I%H280~中 15~五Mg804中材令

7 日 80

14 日

28 日

56 日

3ヶ月

2

勺

'-

1J

'l

1

4

4

5

 

1

1

1

1

 

z;rn表

14日

酸統i i N O ーl 65 

中 N8ーi 55 

124 
酸ネム
Y シ中 N8-1 99 

73 

N8ーl

7]¥.中 I%H28049' 15，%M巴804cft

80 

119 66 117 

148 95 160 

147 43 124 

148 22 108 

6

8

4

 

マ
t

qι

139 

148 

116 

7ラ

28日

ラ3

64 

104 

108 

浸漬モルタ;1.-の強度指数

I E 

56日 3日日 14日 28日 56日 3ケ月

20 2 91 9う 35 ラ

29 16 82 119 54 27 

81 50 174 185 145 94 

84 73 146 200 155 135 

硫酸マグシウムはセメントの71<和作rlJlこ依り生成する Ca(OH)2と弐式の如く
Mg304+Ca(OH)2=CaS04+Mg(OH)2 

反癒してモルタル表面i亡硫酸カルシウムの白色フィルムを形成するがモルタルの内部に劃する作用

は 1%硫酸11:北し比較的経漫の模拡である。

第 1. 2表より明かな様iζ本試験i亡於てもマンガンク ロムセメントは普通セメントに比し遥かに

耐蝕性大なる事を示 して居る。此思~IC闘 し著者は共報に於てー屠詳細に貰験した所を報告したい。

附記 本研究に就ては盟国セメ νト株式曾祉より甚大なる援助を受けた。岡市t取締役坂本信義氏の御

好意並びに岡田千早技師に負ふ19r大なるものがある。21tに厚〈感謝の意を表する。
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マンガシクロムセメントの耐蝕性(第3報)

軟練モルタルに依る耐蝕試験 (}) 

秋 山 桂

第2報11:於ては名古屋工場l亡於ける試験結果に閲して考察した。該試験に於てはモルタルを侵蝕

液i亡漬ける迄l亡7日間水中硬化させたのみである。著者は尚一居水中養生をしたものに封し試験す

る必要ある事を感じ水中硬化を 14日間として，然る後11:侵蝕液I亡漬ける方法を採用し，向試料

の教を増して試験研究を行った。侵蝕液は 15%硫酸マグネシウム溶液を慶して， 1 %及3%の硫

酸を用ひ，侵蝕方法は各材令毎l亡容器を別として最初より一定量の硫酸を輿へて，後では補給しな

い方法を採用した。共の詳細は別報(工業化皐雑誌，昭 9，37， 1439;昭 10，38， 1626)に於け

ると同様で、ある。依て本報の結果は第2報の結果と封比しでも興味のるる所と考へる。

試料

著者・は耐酸試験をたずに蛍り市販のセメン トをも試料11:加へる必要ありと考へ特殊，普通，市販

品等合計 12種のセメントを撰んだ。即ち弐の如くである。

NO-l及 NS-lは既報の如く名古屋工場iこ於て大規模に焼成された普通セメント及特殊セメ

ントの第 1回試造セメントで雨者は釘よとされるものである。

NS-lb及 NSーlcは第 l回特殊クリンカーに 3%の石膏を刈lへ試験ミルを以て微粉体したセ

メントで，前者は門司工場で徴粉砕したものであり，後者は嘗研究室に於て充分に徴粉砕したもの

である。とれは NS-lが梢石膏が多かった矯めそれが耐酸性に悪影響を及ぼして居ては比較にな

らぬと考へ，普通セメントと同量の石'膏を加へた特殊セメントを以て NO-lと比較すべきである

と考へたので・ある。

NS-2 は名古屋工場11:於て試治された第2回特殊セメントでるる。然るに第2回特殊セメント

に針比すべき普通セメントはバットが不安定であった矯め比較すべき普通セメントが無い鵠め之は

他の市販のセメントと比較したい。

MO-5 は門司工場の普通セメント

P R -115は市販の早強ボルトランドセメント (A枇)

PO-116は市販の普通ホ・Jレトランドセメント (0枇)

PO-117は市販の普通ボルトランドセメント (T枇〕

MO-6 は門司工場K於て試験ミルで微粉砕した普通セメント

MOL-5及 MSL-5 とあるのは酸化クロム及酸化マンガンを柏多量にした場合は如何なる成

績を示すかと考へ質験室に於て試製し試験したものである。調合原料は門司工場に於て作り之を営

研究室に於て焼成したもので，前者は普通セメント，後者は特殊セメントである。共の化皐成分は

弐の如くである。
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第 l表 MOL-5及 M:3L-5クリンカーの成分(計算%)

名手~ Si. O2 4.1203. ]!'e203 Cr!03 MnP3 Cψ MgO 

MSL-5 (特殊〉

MOL-ラ〈普通〉

21. 53 

23.13 

5.06 

5.33 

2.22 

3.¥4 

¥.65 1.6う 66.30 

66.55 

¥.63 

¥.¥8 

{ 特殊 Si O!/A1P3=4. 3¥， S i O2/ RP3+Cr203+Mnp3=2. 03， S. H. M=2. 09 
iJJ.しi
l普通 " =4.22， Si02/R203 =2.72， H.M=2.¥3 

上記の調合原料を 15000C 1亡30分IUH主成し，得たるクリンカーに 3%の石膏をかlへて粉伴し共

の小型強度を求めた結果l亡依ると短期;主特殊の方が劣へて居り従来の成績と梢反した。尤も 14日

以後では特殊の方が普通に優った強度を示したが之は化製成分の開係も一因をなして居る。;.rn表
は共の強度試験結果である。

試料 /材令

MOL-5(普illJ)

MSL-5く特殊〉

第 2表 MOL-5及 MSL-5の小型強皮 (kgjcm2)

1日 2日 3日 7日 ¥4口 28日 42日 56日 84日

24 48 64 ¥¥0 ¥28 ¥55 202 22¥ 23¥ 

2¥ 43 54 88 ¥55 23¥ 220 223 236 

試験結果

上記の各セメントより軟練モルタルを作り 1%及3メ硫般に浸潰し，水中硬化のモルグルと姐皮

を比較をした。 ヨたの各表及各国が共噌;の結果である。

立n表 !故練モルタルの水中硬化強皮 (kg/cm2)
試料セメン ト

~"; 1匝l仕上普通セメント

第 l凶仕上特殊セメ y 卜

第 ¥[ill特殊 セメント

第¥[ill特殊セメント

第 2凶仕上特殊セメ y ト

門 司工場普油セメン ト

Aiii上平強セメ y ト〈市販品〉

O祉普迦セメントく市販品〉

F枇普通ヒメ y ト〈市販品〉

門司工場普 iiIlセメ y 卜

1試製普油セメ Y ト
i試製特殊セメ Y ト

記披 2迦

NO-¥ ¥44 

N S -¥ ¥64 

NS-¥b ¥82 

N S -¥c 223 

N S -2 ¥70 

MO  -5 ¥5¥ 

PH.-¥¥う 2¥6

1・0-¥¥6 ¥80 

1'0-¥¥7 

i¥fO.-6 

i¥fOL-5 

MSL-5 

97 

¥77 

¥23 

¥55 

4迦

¥75 

¥86 

¥97 

273 

¥83 

2¥4 

234 

203 

¥47 

2¥2 

¥70 

2¥0 

6週

204 

¥98 

228 

295 

¥96 

22¥ 

245 

2¥8 

¥3¥ 

226 

202 

220 

8週

2¥0 

222 

236 

300 

2¥2 

2¥4 

250 

220 

¥72 

¥99 

22¥ 

223 

2í~ 4表 176及 3%硫酸中;浸漬モルタルの強度 (kg/cmり

¥%.硫酸rf1 3%硫酸中

¥2jgl 

232 

228 

234 

296 

234 

228 

24¥ 

232 

234 

23¥ 

236 

試料セメン ト 氾量A 6辿 8辿 \2~品 4 越 6泌 8泌 ¥2週

第 ¥1!lJ仕上普 iiliセメント NO  -¥ 87 75 o ¥¥8 54 26 。
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|第凶仕上特殊

第 l回特殊 セ メ シ ト

第 l凹特殊 セメント

第 2lilI {J:上特殊セメ ン ト
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Oii/J普通セメン ト〈市販 品) PO-116 130 95 
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ン ト
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第 5表 1 %硫酸中浸漬モルタルの強度指数

試料セメン ト

第 1[!jJ仕上普沼セメント

第 l間仕上特殊セメン ト

第 1ill!特殊セメント

第 1[立l特殊セメン ト

第2位l仕 上特殊セメン ト

門司工場普沼セメント

A最上早強セメ γ ト〈市販品〉

O盈!:普通セメン ト(市版品〉

T枇普iiIlセメン ト〈市販品〉

門 司工場普通セメ γ ト

(試製日セメ

設製特殊セメ

y ト

y ト

記披 6越 8辿

NO-l 43 38 

N ti -1 90 75 

NSー 1b 81 74 

NS-1c 81 73 

N S -2 84 76 

1¥10 -5 63 40 

PR-11ラ 84 58 

POー116 60 43 

1'0-11782 

MO-6 43 

44 

38 

29 

67 

12M 6辿 8迦

o 60 52 

73 108 103 

60 101 96 

60 107 98 

59 97 95 

o 93 57 

31 84 68 

4 72 53 

l
 
l
 
l
 

9 うう

:il10L-5 44 

83 

9 62 
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51 

MSLーラ 97 44 

第 6表 3%硫酸中浸漬モルタルの強皮指数
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試料セメン ト 記披 4週 6週 8泌 12週 4越 6泌 8辿 12沼

第 1[司仕上.普通セ メ ン ト NOー 1 67 26 12 0 82 46 22 0 

第 1Uu仕上特殊セ メ ン 卜 NS-1 83 55 37 18 95 67 50 25 

第 1[li_j特殊セメント N S -1 b 84 52 38 11 90 66 49 1ラ

第 1[!jJ特殊セメント NS-1c 81 52 39 25 99 69 53 35 

第2白i特殊仕一l-_セメ y ト N ti -2 87 54 39 18 94 62 48 25 

(門 司工場普沼セメン l

A枇早強セ メシ ト〈市販品〉

MOーラ 55 

PR-11ラ 63

30 

38 

31 

26 

0 

12 

78 

68 

44 

43 

42 

30 

0 

t4 
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T枇普通セメ y ト〈市販品〉

門司工場普通セメシト
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試製
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。18 35 71 。15 30 63 PO-116 

。57 112 。42 65 PO-117 

。
11 

25 

16 

51 

48 

71 

73 

。
6 

22 
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40 

30 
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うう

MO-6 

MOL-5 トシメ普沼セ

41 

以上の諸結果に就て考察するに先づ順序として 1%硫酸の侵蝕作用に就て考へたい。

第 1岡は特殊及普通の仕上セメン トに就て共の化事的抵抗性を示して居る。即ち 4週以後に於て

は普通，特殊共lて水中強度l士大差がないが 1%硫酸中では大差があるととが認められる。硫酸中に

う281 108 27 36 53 78 MSL-5 トγ メ特殊セ

7~中及 1% 硫酸中浸漬モルタノレの強皮第 l岡

…1%硫酸中←-7~ 
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教日漬漠

於ては特殊セメントは断然強い。 12週の如きは普通セメントが既に強度零なるに封し特殊は何れも

以上の頑強なるととを示して居る。之を強度指数(第5表及第6回参照)より見るに

12週に於て硫酸中強度は NS-11'(於て水中強度の 73%を保有し，NS-2f亡於て 59%を保有して

居る。更に水中 2週強度を基礎として考ふるなれば(強度指数E参照)特殊は NS-1に於て反て

lOOkgjcm2 

NS-2に於ても水中強度の 82%を示して居る。即ち 18μ しか強度の減退が無強度を増進し，

嘗遇セメントの 100%減退より見れば雲泥の差がある。斯くして工業的に製浩されたマンガン

クロムセメントは7象期の如く化摩的抵抗性K於て充分優れたものであると云へょう。弐i亡粉末度を

異にせる特殊セメン トの耐酸強度に就て比較したのが第2固の如くである。之等3種の特殊セメン

トの物理J性は別報工業化事雑誌に詳述の議定である。第 2固に見るが如く特殊セメントに於ても

く，

微粉体した高強度のもの程耐酸強度もよい様に見受けられるが三者とも大差がない。強度指数も相
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水中及 1%硫酸中浸演モノιタルの強度 (kf!，Jcmり
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と同(NS-lb) 前後して居る。第 3固は問可工場IZ:於て第 1回特殊クリンカーを微粉砕したもの

との比較試験で此固でも特殊は(MO-6) 工場の普通クリンカ戸を同犠の方法で微粉砕したもの
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7)<' '1'及 1 % 硫酸中浸夜モルタノι の強度くkf!，/cm~)書~ 4岡
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断然普通に優る事を認むる事が出来る。 12週に於ける脅通セメントの弧度指数(1)は 9であって

問題にならない (n) も亦 12で問題にならぬ。第4固は NS-lと市販の各普通セメントを比較

7)<.rlt Zえ 1%硫酸中浸涜モルタルの弧皮
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調}6間 1% 硫酸中浸漬モ ノレタノιの強度指毅(1)

ー一一マシ ガ γ ク ロムセメ y ト …・・・普通セメン トー

75 

草話

50 
、、
、ZE 
、、、、、、、

、、、、、
、¥、25 
、¥、 、、、、、、、 、¥
、、¥
、 ¥、、、¥、‘ 
、、、"、、、

0 
、~

14 42 56 84 

浸 i涜日数

したものである。普通セメントが12週l亡於ては 1%硫酸中強度が零になる似向あるととは NO-l

と同様である。然し早狙セメント (PR-1l5)は水中強度最も良く耐酸強度も普通セメントよりは

よい。勿論 NS-l I亡 は劣る。従来早強セメントは耐酸性が~tI!;いね<1乙云はれて居たが本質験に於て

は異って居る。此の事は著者の別在試験 (Bljt"誌に報告の議定)!乙於ても認められて居る。従てマン

ガンクロムセメント，早阻セメント等が耐酸性がよいのはー聞に於て/1'，来上りモルタルのJk宿性が

よい事にも一因があるかと考へる。此の早強セメントの強度指数は 12迎!C於て(1)は 31，(ll) 

は 35を示し官:遇ポルトランドセメントよりは良好であるがマンガンクロムセメントには活かに劣

って居る。 チC!C第5固の結果は MOL-5及 MSL-5の比較試験で之も亦従前同桟の事が云へる。

然し酸化ク ロム及酸化マンガンをあま り多量に入れるととも考へものである。斯くして 1%硫酸に

封する抵抗性はマンガンクロムセメントは断然優秀で..~う るととを認め得らる L であらう。

次!C3 :7';硫酸の侵蝕作月]を見るに此の場合は酸があまり濃過ぎて各モルクルがー桜に早く伝蝕さ

れ充分の特性があらはれない。とれは担度指数を以て考察した方が宜しい。第7固は強度指数(I)

の曲線で特殊セメントは一様に普通セメセトの上位にあるが強度の低下の傾向は普通セメントと類

似して居る。此の場合!C於ても市販早強セメントは特殊セメントと普)illセメントの中間に位し耐酸
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一一ーマ シカ.ンクロムセメシト

第 7悶 3%硫酸中浸炭モノレタルの強度指数 (1) 

…普通セ メ ン ト
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A性は普通セメントより良い事を示して居る。斯くして 3μ硫酸はるまりに強烈に してマンガンクロ

ムセメントの特性を破壊する傾向がある と見ら

れる。

最後のf，f~8回ο思買は NSー1及 NO-1

を1μ硫酸中l乙 12週間浸漬ーした時の侵蝕状

況を示すもので特殊が殆ど浸漬前の;伏態を保

つに反し普通は猛烈に侵蝕せられ膨脹亀裂し

た。

第 8岡 1%硫酸中に 12週浸漬

したるモルタノレの欣Æ.~

、ーーーー--v-ーーーー--'
NSー l

、ーーーーーー--.--ーー町周_，
NO-1 

第 2及 3報の要旨

軟練モルタルlと依り 1%硫酸) 15 %硫酸マグネシウム)3μ硫酸l亡封ずる耐蝕試験を行った。規

格モルタルに依る試験と異りi欧;棟モルタルに依る時は各セメントの特性を明瞭に知る事が出来た。

従て耐蝕試験は軟練モルタルを以て行ふべきであると思ふ。

本試験に依る時はマンガンクロムセメントは普通セメント IC比し 1%硫酸に封し長期に於て断然

大きな抵抗性ある事を示した。即ち 12 週間に於て硫酸]:I~硬化モルタルの強度が普通セメントが零

となる時マンガンクロムセメントは[，1]材舎の水中強度の 60-75%を示した。即ち 40-25%しか
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強度は低下しない事を知った。 15%硫酸マグネシウム溶液の作用は 1%硫酸に比し梢緩かであるが

此の際に於ても特殊の強度指数(1)は 3ヶ月Ir:於て 73を示し普通の 50Ir:較べ優れて居た。更

，1亡 (H)I亡於ては前者 1351r:1':tし後者は 94を示した。 3~b 硫酸は柏濃厚に過き・各セ メント l乙激 し

く作用し共写のセメントの特性を破壊する傾向があった。勿論此の場合i亡於ても特殊の方が普通よ

み優れて居たが侵蝕の速度は雨者共に早かった。三えに本質験l亡於て市販の早担セメントは普通の

ポJレトランドセメントよりも耐蝕性大なる事を示した。勿論マンガンクロムセメントよりは劣って

耳るが，此の事は耐蝕性がモルタルの水平野性IC影響される事が大なる事を示すものであらう。即ち

早強セメン トはプラスチックでるり且つ粉末度高き筑め充分水宿性高きモルタルが得らる L事とな

り耐蝕性が大とたるものかと考へられる。此の考へはマンガンクロムセメントにも誼月]/1¥来る。即

ちマンガンクロムセメントは既1r:M;k述ぺた数IC非常にワーカブルであり非常に早く水布、とモルタ

ルを作り易い。即ち王手く諮な組織を法る偶め侵蝕溶液l亡封ずる抵抗性が大きくたるのでるって之が

充分一因となって居るかと考へる。

斯くして本研究l亡依れば工業的i亡大規模に製匙されたマンガンクロムセメントは稀硫酸，硫酸マ

グネシウム等の侵蝕溶液‘乙釘し，普通ボルトランドセメントよりは遥かに大なる抵抗性を有すると

とは明かである。

附記 本研究に針しl盟図セメントi株式合祉より甚大なる援助を輿えられた。叉同批取締役坂本伝義氏

より種々御援助を興へられた。愛に深甚の謝意を炎ずる。日}宜験に岱り彦根元男氏，岸田良一

氏の助力を得た事に針して併せて詩i芯-を表する。
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(講義〕

本邦アルミ=ウム工業概蹴 (11)

宇 野 昌 平

〈早稲田大事理工墜部ll!![却化墜科〉

VI. :<t邦に於けるアルミニウム製造曾祉とそのアルミナ製造法(績)

Bayer法l亡於ける使用ボーキサイトはそのq1の Si02合有量が重大であるととは繰返し述ぺて来

たが米図では 6-7% Si02迄のボ戸サイトを使用し優良ボ{キサイトの豊宮な欧洲では普通 5%

以下のものが使用されてゐる。アルミ=ウム工業でボーキサイトの頁買には Si02の或る所定量

(例へば3%) を超過する毎l亡或る減額率が掛かる有様である。欧訓|では原磁ボーキサイトの i\l~O~

58%， SiO~ 3% を標準lとしてゐる。数字が少しく古いが 1926年南怖に於ける将頭渡し慣格は前

記標準品 tiZ り 50-75 フラン(首時 1 フラン 8 銭として 4-6 困〕を稿へてゐたが AI~03 1%を

増す忽~Iて 1 フランを増し SiO~ 1 % を増す毎l亡2フランを減やる。そしてとの計算は 0.1~b の桁

まで行ふととになってゐる。

斯くの如く Bayer法によるアルミナの製浩lて於て使用するボ{キサイトは品質の上で可成りの11i1J

限を受ける。高級ボーキサイトはフランス共他に相官あるが之を産出しない園では低級ボーキサイ

トでも使用し得るやうな方法を姥んに考究して来た。そ して珪酸及酸化織の多い様なボーキサイト

はi黒式では先づ見込みがない底から何れも乾式法或は乾浪速結法を採用してゐる。乾式法ではHa!l

法及び Haglund法，乾漁連結法では Pederson法が知られてゐる。

本邦に於ける乾式=方法。 r，湖萌例扮洲.，μl
5-1日5ヲ%といふ組成でで.あるのでとれの利T用日法法.として鈴木府生氏が HaI!法lに乙一改良を阿した方法を

研究し目渦満.アル ミ=ウム株式合ii1枇T祉止の設立となつ7たとのでで.あるが同枇は共後都合lに亡よつてギ リシヤ方商

からボ-キサイトを輪入するとととなり満洲の弊土瓦岩はI満縞餓で研究して来た同桜乾式法lに亡よつて

i浦蔚洲較金属股f伶分千有子限公司lに亡於て使用するとととなった。とれが本邦及び満例Iiで行はれんとする乾式

アルミナ製治法のこつでるる。

アルミナ原臨を充分なー炭素質材料と混じて電気躍で熱し Fe203，SiO~ 及び Ti02 当:を還元して

珪素餓とし燈底lて沈め純粋な:熔融アルミ ナを得るととは HaI!氏が考案したが電気ヱネルギーの消

費の大きい事とアル ミナが充分純怜でなく酸化物 (FC203，Si02)として計算して 3-7% 位の珪

素及び織を合有する事とが似明iである。とのアルミナの精製l七就ては多くの方法が提案されたがそ

のrllで AluminllmCo. of Americaの改良法に衣の棋なものがある。即ち強からf綿tl!アルミナを流

出させるとき直ちに歴搾民筑叉は過熱蒸気で吹き飛ばすのである。そうするとアルミナは小さな宰

附の球となる。その大きさは市!日かい砂位から大きいもので 3-5mmで厚さは 0.25mm以下の部い
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膜である。との時不純物の一部が燃焼叉は揮護して減少するが更に長時間 10%位の硫酸で洗ふと

99.75 % A1203位まで純粋にする事が出来ると云ふ。底が鈴木府生氏は粗アルミナ熔塊を臨素ガス

で底理し域及び珪素を臨化物として右下登し去る方法を考案した。とれは粗アルミナ中の不純物が金

日満アYレミニヴム株式合主主法園解

IJま土頁去三
↓ 
担砕
し一一一 1 r 

|コーク λ

↓ 
粗 ぷ卒
一一一」

電気J盛J熔融
↓し :L 

|粗製アルミナ |珪豪鉄|

塩 化 欽え

四塩イじ王主表

一_j_
粗 枠

属;伏のUt.チタニウム及び珪素であるからとれが盟素と 200。以上で容易に反躍し更に生じた臨

化物 FeCb， TiCJ4• SiCJ 4 • 全撃が何れもお[i変性で3うるととを利用したもので粗アルミナは之等の不純

物によって結合され硬い~であるが盟素底理の後には砕け易い純アルミ ナと なり容易に粉末にする

ととが出来且つ熔融氷品石l亡能く熔解する利益がある。要するに本法は Hal!氏の方法により得た

粗アルミナIC臨素による精製の一階段を加へたものである。磁石の還元熔融は 25000C位で 1.5

-2時間，臨素底玉虫は 500-600。で3-4時間であるから磁石からアルミナ迄 15-18時間位で出

来，臨素底理後は A120399.9 %以上で司不純物としては Siが 0.02%蹴は Oに近〈チタ =ウムは

0.07μ位であるといふ。

満織の考案した方法は始め Hal!法によってアルミナを熔融朕態で得，直ちに多量の7kの中に注

ぐか或は水流l亡激突させて純白の多孔質の脆い塊となし之lてよって爽雑物は易溶性に襲るから部い

酸で洗ふのである。即ち此の方法も熔融アルミナの精製操作に於けるー改良である。

明馨石ま利用する 2方法。 日本電気工業株式合祉と住友アル ミ=ウム精錬株式合祉との 2合祉
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は前速の様に朝鮮の明磐石を使用してアルミ ナを製造してゐる。その方法は前者はアムモェアで分

解させる方法であり後者は硫酸で溶かし照基性の加県明馨を再生させる方法を採用した。今その大

要を説明すると日本電気工業株式合此の方法は東京工業試験所l亡於て問中弘氏が研究した方法を更

に改良したものである。明主主石を先づ 550__6000Cで賠焼してその結品を破壊し1.5--6.0Nのア

ムモ=ア水で底理し硫酸根を硫安と して・浸・出させると同時に硫酸加1mも砕かし出す。槌過後濃縮し

て硫安及び硫酸力1I.ffiを結品せ しめるから明馨石中の硫酸根及びゾ~1I.mュ分は有殺に利用される 。 アムモ

=ア水底理を絡へたE草津は明禁中のアルミナを主とし酸化錨及珪酸をその能合んでゐる。問中弘氏

の始めの考案によると以下を亜硫酸法IC:依って底理ずるやうになってゐるが日本電気工業株式合枇

日本電気工業株式舎社法園解

|明 禁足|

一上一
粗 枠

二工
;培 免

二工
粉砕

SP昼広理

|苛性曹達|

一上一
込 解

17''''ミ駿書主主| 苛性イじ
↓ 
麦酸瓜 送入

_j_一
波 通

面
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では苛性アルカ リで鹿理する前述の如き Bayer法によってゐる。アムモェア7Kによる底理が完全に

硫酸根を浸出しないから苛性曹速を使用 した場合にで硝を生やる。之はも了性曹建i容液の循還中氏苛

性化が容易でない。叉明禁中の珪酸は全部残査に入って来るからアルミナとの割合は原酪中のそれ

と少しも襲らす=ボーキサイ トの場合と比較すると相営大きな割合になる。との珪酸によるアルミ ナ

損失が起れば明捧中のアルミ ナの大牛を失ふ筈であるが然しアルカ リ底理を賀行して居る所を見る

とボーキサイ ト中の珪酸が多〈非品質であるに針し明禁中の夫れは結品質でアルカリ Iz:i"fずるi容解

4性の少いといふ事貰が有利に現れてゐるのであらう 3 同j仕IC於てはずf性加取を使用する方法l亡鑓更

Lたと聞くが前速の駄に閥聯ある ものと想像する。

住友アルミニウム精錬株式合枇の方法は同じく明霊長を熔焼した後酸性硫酸加l累及び硫酸で溶解さ

住友l'レミニウム精錬株式;舎社法園解

IB月窓β|

.t 
粉砕

二工
、玲洗

精製
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成
工
比
一

滞
一
一
わ
一

'
一
里
一

緒
一
一
加
一

色
l
i
駿一

i
一
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せた法酸を底棄し溶液よりは加算l明器を得るが遊陣硫酸量を極〈僅かにして加l匪踏で 140-160。位

l亡加熱すると加水分解が進行して酸性硫酸力nffiを溶液中に残し臨基性の加虫明禁即ち人工的の明捧

石が沈澱する。此の時硫酸餓は分解せや殊l亡tfIー舗なれば沈i般に附着すると とはない。結局以上の

操作は明器石の精製をやったわけである。 ζれを賠焼して硫酸アルミ =ウムを分解させ水で‘硫酸カJI

II1を浸/:Hし純粋なアルミナを残す。との賠焼によって硫酸根は 802 として出るからとれを硫酸l亡

しなければならない。

購買主馨土碩の利用法。 燐酸勢土蹴の利用l亡就いては古くから研究はされてゐたが燐酸とアルミ

ナを有放l亡利用する完杢なものがなかったが最近カ11藤奥五郎博士によって研究された方法が大日本

製糖株式合祉の傍系合祉設立の計霊となってゐる。之|て関聯すると思はれるカn藤氏の特許は多数見

られるがその計霊で採川せんとする方法の言問Hiな事は未te登表がない。

'1I. アルミナの電解

アルミ エウムは氷品石共他の対日リ!浴中l亡アルミ、ナをi容fげさせ 9':00 位で電解して製治する。電角I(ニ

柿は第 2固に大略を示したが多くは角形で北較的l乙浅い。外側は鋼板で包み共内側l亡厚い茨菜・居を

充J)!1して裡張り とする。岡中の(イ)が鋼板で(ロ)が茨素裡張りである 3 又その聞に耐火煉瓦(ハ)を

入れて熱の杷総をするとともある。茨素裡張りの内lと 15-25cmの厚さに熔融盟(:=.)があるが側壁

lこ接して居る部分は凝結して居る。更に共上部にはilll常アルミナの粉末が覆ふであって熔副!臨自身

賞3 2 間
は直接外へ曝露して居ない。太

〈短かい茨素陽極(ホ)が数列l亡

多数上から釣つである。との炭

素陽極は電解中攻策l亡消耗され

るからそれと共l亡位置を下げて

ゆく。陽極は炭素裡張りの櫨底

の部分であるが之に電流を導入

ー するには大きい電流であるから

抵抗の少い様に注意しなければ

ならや，種々た方式が月]ひられ

る。例へば鋼格子或はノj、;肢の太

い直立の銅棒を躍底から或は側

壁から炭素中(C埋め或は炭素塊

を各陽極の下i亡fi立させ共上に炭素を填めるが如きである。 茨素裡張りは石油コークス，ピッチ空白;

を煉り合せ敵き填めるもので;J-l:/!J!みは側壁で 20-30cm. 櫨底では更に厚い。電解によって出来た

アルミ=ウムは姶融収で雌底i亡(チ)の如く集まるから櫨底i亡近い側壁に設けた熔融アルミニウムの

流出口(ト〕から取り出す。 2-3の電解柑の大きさ及び掠業の例を翠げると

棺の大きさ ?包 Iile DA 溶電医 CJ<:fr 

1. 外 7'x4'x2Yz' 7000-15，000 amp・ 60-180amp/dm2 6-8 Yolt 60-95~~ 
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2. 

. {外刊巧げ仇，切叩×刈2.%
内 6'x')' x6' ， 

8，000 

14，500 

130 

100 

6.3 

6.5-7.5 

79 

71 

電解の進行と共にアルミナが減じて行くが或程度以下になると陽極放果を生歩、るから時々熔融臨

上のアルミナを押込んで、飽和l亡保つ様にしなければならない。溶剤として使用する氷品石或は盛石

等は王盟論上減少しない筈であるが事宜は掠業上の損失を菟れ難い，分解電監は Fe10もieff 及び

IIjiusky雨氏によって氷品石にアルミナを陥弛したもので 2.1-2.2volもと測定された。 Richards氏

が測熱値から算出した所によると諸成分の分解電極の賂値は Nal:< 4.7 volt; AI日 4.0volt ; AI20a 

2.8 voltで大悼を知り得るa即ちアルミナのみが分解される筈である。

電流放率は大小種々 あり得る電流損失の主因は金属霧と続絡とである。問電極聞の距離は 5-10

cm 位しかl~~れて居らや且つアルミニウムの融問より飴程高いから金属霧による損失は少くない。

距離の調節は陽極の高さで行ひ防悔の泊耗は各極一様になり買mいから自然短絡は菟れ難い。M'4極問

の距離を大きくすれば是等の快貼は避けられるが共D代りに浴電!盛が高くなる。それ故電流交文芸容の

良いのが必やしもエネルギー放さ容が良いとも限らない，是等の事情で 90%の様lと大きい電流殻率

を採る底も 70%で我慢する工場もある。官t気工ネルギーl乙就いても亦同様の関係がある。衣l亡ア
ルミ=ウム 1t製造するに要する即料共他を掲げたが之によってJ二百己の概念を輿へるが細かい所は

各工場の~践で、異ってゐる。

ff~ 4ュ支 アルミ =ウム 1もの生jをに要する原料

ボーキサイ ト 4 t、

10 t ~一一→アル

1tJ 氷品

包
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苛性曹達

f包

電解浴!こ就て アルミ ナの電iry~1亡於ける浴!ま AIF3-NaFの熔両!l!1谷にアル ミナを溶解したもの

で :ALF3 と NaF の割合J土 3~品F.AJFg (氷品石， CryoliLe)或は之より柏 NaFを多くする。それは

氷崩石1<:NaF及び、AIFaの何れを加へでも融鮎は低下するがAIFaはアルミナの溶解度を減少させる

からである。叉之に CaF2(笹石)をカ11へるとともあるが加へでも Na3¥IF6 : CaF2を 64:36以上

にはしない。総括虫浴l乙アルミナをi容かす害IJ合は Na3'¥IF3: AbOa 1の比が 80:20から 75:25の程

度ι質問してゐる。電解熔融浴としては(1)鯨融鮎が成るべく低い事。(2)比重が軽くて速くアル
ミニウムを沈降させる事及び (3)電気体導性が良い事等が要求される。前電解浴の性質とじては粘

皮や偽弛胞とアルミユウムとの界商張)J等が重要な因子を錦すであらう。然し裁では上の三性質l乙

就いて説明する。

附融貼。 電jff~浴を NaaAIFs -CaF2-A'203の三元系と考へ共の融軌を先づ考へょう。 NaaAIF6

の熔融勃1<:就いては多数の測定が登表されたが 10000 附近で最高 1023。最低 975。で 50。 の差

がdうる。亀flJ，増田雨氏は昭和 3年 1014。と測定した。 CaF2及び AI203は Pascal，J ouniaux雨

氏によると夫々 13610 及び 20200 であり，耐氏による二元系の融制悶は-*3図の様l亡一つ宛の共
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融駄がるり且つ間i容胞を作る事を示してゐる。更に之を基lこして得た三元系の融駄固は冴~4 固の如

くである。寅「日の組成は*4回中の ABCD(乞固まれた範闘であるが之は熔融貼の最も低い範閣で

あって良〈理論に合致して居る事が判る。然し共融黙の温度や組成の詳細に就いては測定者の結果

が一致して居ない。 Pascol氏噌;による三元共融貼は 868'で共組成は:;7(の様である。

Na3AIF6 59.3 %， CaF2 23.0μ， Al~03 17.7 % 

第 3 岡

9770 

A田市3・3NnF

比重。 アルミナの電解を行ふ時は電臥

筑躍の底が陰極となるDでアルミウムが

ゴO:lOO ~掃射た態l乙於て熔融浴より重〈常1'[i夜底

に沈んでゐるととが必要であって若し金

属の方が軽くて液商lこ浮び上るのでは折

角生成した金属は陽極で酸化されて不可

である。 fL'触アルミニウムの比重は温度

l乙封して殆んど直線的に境化する。

A'203 

Edwards氏によると 1000。で 2.289で

ある。電解:除i弛浴の比重は之より小でな

ければならぬ， Pasca~ 氏宅;は氷品石の比

重は 9950 で極大駄に注し 2.220である

と云ふが亀山氏等の貰験ではとの鳴~は認められぬ。 Edwarad雪氏の著書l亡は 1000。で 2.095 ， 1050。

で 2.048，1100。で 2.000 と出てゐる。電解浴に CaF2 の量を増すときは融喝~は著・しく降下するが

比重がえきくなり 23%以一1-.1亡なると 950。でアルミエウムの比重より入・きくたる。従って電解浴

中の CaF~ の霊:には一定

の限度があるわけである。

Alむ を加へると前速の如

〈アルミナの溶解度を減少

するが比重を軽くする利銃

がある。除融胞とアルミ=

ウムとのよじ重の差がA己きい

方がよいが普通 0.1あれば

分離は完全l亡行はれるとい

..s~o 

電導度。 質1日電解浴の

北電導度(Jl)として拳げら

れた数値は 19或は 3.3~君;
CaF仰

がある。 Arudt及びKa:ass

第 4 閥

AIP3 

12∞ 11∞ 10∞ A町3・3NaF

附氏の研究によると Na3AIF6"" A!203 系の x は Al~03 合量 l乙比例して減少し共直線を Al203 100μ 
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IC補外すると殆んど Ji=Oになるから此混合物中の AI203は唯干税率剤であるのみで電気体導は

Na3AIFG のみが輿へるとと註ぴi亡Na.1AIF6-NaF系即ち AIF3-NaF系の xはl¥"aF1'[比例する
+ 

故 Na3A1F6 の電導l亡貢献するのは主として Na でるって AIF6---の方は貢献が殆んど無い事等

が報告されて居る。

W. アルミ=ウム製遁に於ける副原料

ボーキサイトより Bayer法によってアルミナを製遣し更に電解によってアルミ=ウムを製遣する

際に直接間接必要な材料の概念は先に示した第4表によって得られる。即ち 1tのアルミ=ウムを

生産する慌に 16.1tの直接間接の材料を必要とする。ボーキサイト 4tからアルミ ナ 2tが生産さ

れとのおのアルミナの電解によってアルミ=ウム 1tが出来る。アルミナを電解するときにはア

ルミナ中の不純物も亦大部分還元されてアルミ=ウムの中へ入って合金を作る。仮に 0.1%の不純

物がアルミナ中にあるとすれば之から得られるアルミ=ウム中の不純物は 0.2%1て近くたる。同時

にアルミナの製浩費の高低はアルミニウムの製浩中l亡2{;喜になって入って来る。蝦へばアルミナ

1 tの生産費を50固廉くすればアルミ=ウム ltの製浩費は他の経費が同じでも 100国康く なって

来る。斯かる理由からアルミ=ウム工業l亡はアルミナの最も純粋なものを廉慣に得るととが重要な

問題となり叉大きな興味が起って来るわけである。

石茨の 10t，苛性曹遣の 1もは共i亡 Bayer法に於て必要なもので後者は損失に劃する柿充でる

る。電極及び氷品石はアルミナの電解に必要で・あるととは前にも述べたが電極除アルミ=ウムの生

産と殆んE同量，氷品石はその 10分のlであって之せ;の経費がアルミ =ウム製浩原慣に封する割

合は高橋本校氏の著書にある例では前[者が 15-20払 後半拘;4-10% に建してゐる。之をアルミ

ナ経費の同様な割合の 30-40払電力の 15-25%に比べると電極及び氷品石笥:もアルミ=ウム製

浩の有力な原料と見倣すととが出来る。

決素電極 アルミ ナを電解するとき陽極l乞酸素が費生しとれが極の茨素と反日産して CO 及び

CO2になるのでとの様に炭素陽極の消耗が大きな量になるのでるる。 現在我が園の電極朋茨素の

需要は年約5寓 tであるが園内生産で充分に間に合ってゐる。共内熔融盟電解D工業に使用される

ものは昭和 11年度l亡於て 6，000tと栴せられる。各アルミユウム合枇は電極の自家生産を計量し

てゐるから各祉の作業開始と共l亡上の数字は激場するであらう。

アルミ=ウム工業用の炭素陽極に就ては無機質爽雑物(友分〕が成るべく少ない事及び抵抗の小

さい事の二駄が肝要である。陽極の消耗量が大きいから共次分は悉〈電解浴l亡入るものと思はなけ

ればならない。陽極爽雑物中 CaO，J¥tJgOの如きは電解浴中l亡入つでもアルミユウムに入る心配は

少いけれども Si02，Fe203， MnO， p， S等の央雑物があると電解浴に溶解し叉容易に還元されて製

品に入る。故に第一の傑f牛が必要で次分は 0;3%以下でなければならない。従って通常のコークス

は原料として用ひ難〈普通石油コークス(次分 0.5%を越えない〉を基材とL-Jltの粉末を焼いて揮

張分を除いた後ピッチ或はタール勾:を調合する。 Clacher，Winteler氏竿の推拳してゐる電極結合

開調合の割合を一例として掲げる。
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第5表電極結合剤の調合制合

レト)!.-トコークス
〈叉は石油 コーク ス〉

ピ ツ チ

d
p
 
m

8

4

3

5

 

?< ノレ

煤 i>Ji 

アルミ ナ

混合は蒸気ジャケット釜で煉り合せるのである。之を 900Cの温度で 140kgjcm2の匪力の下で

希望の型に匪し回あ趨首の時日空気乾燥を行って後 1050_1150
0 ，と焼いて製品とする己迎常の電

試躍に使用する電極は長いが之は電流が比較的少いから差支へない。然るにアルミ=ウムの電鮮で

は小さいi容電盤で大きい電流を月1ふる 1~'乙電極内で落ちる電監は比較的著しいエネルギーの損失に

なるから出来るだけ北抵抗を減じなければならない。然るに陽極の泊耗が大きいから比電導度の翌(:ー

では良いが高f~tJ:黒鉛は使JlJ し得ない。加ふるに黒鉛のよと重が大きいから(常温で2. 2) で微粉末が

熔融盤iこ浮遊し製品中にも入ってラ~る l腿れがh る 。 故に止むを得予無定形決素で形を太〈 短かくし

て抵抗を少くする事に努めるのであるa共の頭i乙孔を穿ちアルミ=ウムを篇込み共内l亡餓俸を差込

んでi麗結させて電流を導入する。 電極の水平断商は 20cm角から 40cm角， 長さは之より柏長い

程度である。見かけのよと重 1.45，..;1.7. 品上と亙 1.85--2.22，比抵抗 5x10-u Ojcm程度である。DA

を大きくして使用するととと電堅及び電極消耗の射では利益ではない。使fIj電極は著しく泊粍され

るが 10--20% は残る。とれは石油コークス等の粉体の際に混じて再生させる。アルミ エウム製造

舎前上が皆白替の電極工場を持ってゐるのはとの様な便宜もあるからである。

氷晶石。 氷品石は弗化曹達と弗化アルミ ユウムとの複盟であって 3NaF・Alむなる組成を有し

天然品は比重 2.95-3.0硬度 2.5でるる。元来グリランドi亡大磁尿があってそれから供給されて居

たがアルミ=ウム工業には純粋なものが必要とされる底から人浩品が弐請に使用されて来た。我が

固には天然品なく球環F及びガラス工業「日として僅かに年 400t位の不純品を輪入して居たがアルミ

=ウム工業が興るに際して首然問題となり収にその製造が行はれる様になった。E先立に天然品及び人

治品の分析表を示し参考とする。

a~ 6表 氷品石分析表

F 8i02 Feニ03 803 AIP3 :Ka 

天然品 A 52.46% 0.61% 0.10% 0% 25.90% 32.07% 

" B 51.42 1.35 o.うO 。 2ラ.95 35.63 

人法品 A 52.67 0.37 0.07 0.17 24. 78 30.32 

" B 51.96 1.13 0.06 0.28 30.88 26.17 

氷品石の製造方法も昔から様々た方法が研究されたが之を大館主えの二つl亡別ける事が出来る。RP
ち(1)畳石から直接弗化物として造る方法 (2)一度珪弗化曹達としてから治る方法である。之笥;の

方法の製造!順序を述ぺる筈であるが紙商にも限りがあるからその原理を示した反肱式を掲げるに止

める。
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1. CaF2 + H2，，04 = 2:-IF十 C品804
2HF + Na2COZ = 2NaF十 CO宮+H20 

6NaF+÷A12(SO山=NaaA1F6十 ιNa2804

ll. 3CaF2 + 3H2S04 + SiO = H2SiFo十 3C晶804+ 2H20 

H2SiF6 + 2NaCl = Na2C:;iF6 + 2HCl 

Na2SiF6 + 2Na2C03 = 6NaF + 2COz + Si02 
6NaF十+A1z(SO.)3= Na3AIFo十子Naz804

41 

弗化アルミ ュウム曹速の沈1肢は乾燥した後低温度で焼いて充分股水しなげればならない。 7]'(分を

含んだ依アルミナ電解の際の如く高温度I'L熱すると:1m水分解を起して弗化水素を殻生しアルミナを

生やるからである。

現在日本では大日本人活肥料株式合iIl:I:.{!y園人浩肥料株式合枇及び日本電気工業株式合ill止共他の

アルミニウム製造合祉~Fで製造又はその計霊をしてゐる。

原料の笹石も朝鮮に優良なものが産出すると云ふ事でまうるが燐磁石から過燐酸石次を製造するl授

に多量に殻生する珪弗酸ガスが従来殆んと、利mの詮がなかったのでまうるが之が肥料合il止の方の有利
在日{料となってゐる。本邦で使「日する燐磁石は昭和 10年l亡約 85寓 Eであった。共の中の弗素量

は 1-4~~ で 4うるから全社l~素量はたづ 1-2 ;高 tI亡昇るであらう c 般に共の 10%を回牧したと

しても 1，500もの弗素即ち氷品石としては 3，000も得られるととになる。底が日本のアルミニウム

の需要を年 12，000tと見て之が全部本邦で生産される時が*ても氷石品の必要量は 1，500 t位で

あるから先づ弗素板、には心配は要らたいと見てよい。

f(. アルミエヴムの純支とアルミニウム合金

金属材料を川途の上から大別すれば鍛錬川と鍔活用の二種類となる。鍛錬用金属材料は力11工IC{去

って世後的の形態を興へるものであるから強さの鮎は兎も角として先づ弟ーに充分な延展性を具有

してゐなければならない。との意味からその材料lζは比較的純粋なものが必要で硬度の高い脆弱な

~~2 ， _qc 3の相を多量にilt在しない桜な組成範悶の素材が要求される。之IC反して鋳迭問金属材料は
鋳遣のみに依ってほ後的形態を興へるものであるから先の場ー合の織に後から常温加l工を施して材料

の強皮を増加すると言ふ様な事は出来ない。そこで勢ひ~i，(イジjから相首の強さを有つ桜な組成範囲の

合金が選ばれる理である。即ち鍔iITl日合金l亡は前の場合よりも一般に多量の第2，第3の金属を添加

するのが昔通で，或る種の不純物はあっても差支へない許りでなく却ってその存在を必要とするも

のさへある。

アルミ=ウムをJ1j途別l亡見るとその需要の過半が共催jJll工されて棒，線，板，i自宅:となり之が食

器具，化事工業用器機，詮電線として利用される。 何れも先の第 1の場合に麗し純粋なものがよい

が特に送電線としては電気傍導性の良好なととを生命とするととは勿論である。普通アルミ=ウム

の偽.導性は銅の 61%であるのが不純物によって急:激l亡減退するのでとの目的のアルミ =ウムは極

めてが故事なことが絶封IC必要である。叉化事工業用器機l亡於ても耐創l性の上から純品を必要として

居る。との方商のm注は我が園でも盛んになって来たが将来更に精進するとと L思はれる。斯くの



42 早翁回態用化暴曾報

如く純粋なアルミエウムを必要とする底からアルミ=ウムは弐第lと純粋なものが作られる様になっ

た。然しその進歩の跡を観ると 1876~ド頃が 98.C4 %， 1890年頃が 98.7払 1900年頃が 99.3% 

そして現在が 99.5-99.7%位が普通となってゐる。斯〈遅々たるのも不純アルミ=ウムの精製が

困難でー傘に純アルミニウムへと行かねばならぬからである。との鵠不純アルミ=ウムの{買値は著

しく削減されてゐた。

然しアル ミ=ウムは近年自動車，航空機共他の製作l乞軽合金としてその用途の仲展をみ，我が図

iこも此の工業は益々護法すべきものであるがとの方面の程合金の用途にはk.部分篇物としてその部

分品となってゐる。とれは前速のt.inの場合i乙麗し不純アルミ=ウムも斯かる鋳造用粧合金の素材
と言ふ:意味I亡於てならば必歩しも無関値なものではたいと考へ得るコそとで露浩用l亡使用するアル

ミ=ウム地金としてはどの程度迄不純であっても差支へないかと言ふ問題が起きて来る。若し可成

り不純な地金でもよいと言ふ事になれば斯う した目的の備に特別に低廉な露lljfljアルミ=ウム地金

を製造して見る事もとの金属のm迭の横大iζ伴って是非必要な事となって来る筈でるる。それのみ
でなく現行アル ミ=ウム製錬法は直接純粋な金属の製造を目的としてゐるにも拘ら歩前述の如く案

外に不純で品位は 99.0-99.7%で繊 0.2--0.5%，珪素 0.1-0.57，及び微量のチタニウムの混入は

避け得られぬ様であるから不純アルミニウムの利用と言ふ問題以外にもアルミ=ウムに及ぼす之竿

の不純物の影響を知って置く事は材料使JIJ者の立場から言つでも極めて大切な事柄でまうる。

アルミユウムー一般合金l亡閲する研究は相官あって FeA13 と Alとの共晶貼は Fe1.7 %' 655。

附近となってゐる。餓が約1.7%程度迄~pち FeAh が初品として現はれない程皮の合繊量ならば

著しくアル ミ=ウムの鞄l性を害する事なく強さ硬さを;階大する ものである。然し乍ら之以上の織を

合有する場合には FeA]sが粗大な針iLた初品となって現れ著しくアルミニウムの観性を害する許りで

なく質極めて粗霧となって旋盤仕会kの際lとも平滑な商を得難い。合繊アルミユウムの他の大きな快

黙は耐111¥性が劣等な劉である。前述。棋に少量の餓はアルミエウムの機械的性質を寧ろ改善する も

のであるが耐蝕性を考慮する時はとのもの L存在を極力避ける必要がるる。之lζ反し合繊アルミニ

ウムの欝副主は比較的良好である。

アルミェウム一一珪素合金は単一共品系に属しそのチt品喝~の位置は 577 0，珪素 11--12% と測定

されてゐる。珪素の少量はアルミニウム中i乙国i容しその溶解限度は共品温度で約 1.6%常温で 0.05

-1 %の程度である。との合金はシルミンと呼ばれナトリウム熔剤による合金組織の微細化が成功

してから一躍有名となった鋳浩fl1程合金で、機披的性質，鋳造性:j1，=，亡極めて優秀であり叉珪素のよと重

が小さい1~ との合金はアルミ=ウムより更にfr.い特徴がある。との方法を行ふと共品駄が若干珪素

側l亡移動する結果シルミンの標準2組成と しては普通珪素 13%附近のものが選ばれる。従ってとの

合金の地金として使mずるアルミ=ウムr!l'ては相官多量の珪素を合んで居ても差支へとい理であ
る。少量の珪素はアル ミニウム，z:国i容する闘係上普通の鍛錬月1材料l亡1¥'.]しでも 1%程度の珪素の存

在は敢て差支へないものである。特に少量の珪素の存在はジュラルミン系鍛錬丹j合金の主要な硬化

素 (Mgβi) として役立つものでdうるからとの意味から言つでも構浩月j材lこ封して無珪素アルミ=

ウムの製錬を企図する必要はない械でdうる。但し珪素の存在は迭電線の校な電導度を問題にする場



早稲岡腹用化皐曾報 43 

合や化製工業用器機IC於けるが如〈耐蝕性を必要とする場合ICは著しい害がある。シルミンの中l乙

織の入った場合の研究も多数あるが蟻は 0.8%までならば差支へないといふ結果IC一致してゐる様

である。

アルミニウム一一ーチタニウム合金l亡於ては共晶引が極めてアルミ=ウム側l亡接近し，チタ=ウム

0.03 %' 659.8。となって居る。合チタ=ウム量 0.8%程度で玩lζ著しく脆弱となるが 0.5%程度迄

ならば機械的性質を減殺せ歩lて鋳世間，IC却うて好影響があるといふ3 然も餓，珪素とは反封にアル

ミ=ウムの耐出!性を改善する事は注目すべき駄で-有機酸叉は食臨水に封する抵抗を著しく場大する

ととが報ぜられ，事貰耐蝕性を目的とするアルミニウム程合金にはチタニウムを合むものが出現し

てゐる。

更に鋳造「日アルミ =ウム軽合金に封ずる餓及び珪素の影響を総括的l乙見ると織の混入を或る限度

l亡止め伺・るならば珪素の存在は敢て差支へない場合が多い。織は一般に椴迎ずべき不純物ではない

が鋳造fJj較合金IC封しては1--1.5%程皮の有ー在は主主ろ好膨響を興へる場合がある。然し乍らシルミ

ンi乙封しては前述の桜l乙0.8%以下に11二める必要がある。電気体導度を亜脱する送電線の虫11き場合l乙

は極力不純物の低下を必要とする事勿論で叉鍛錬JIJ地金l亡劃しでも多量の域経素の含有は泣くべき

であるが鋳造m舵合金の地金に釘しでは必宇しもその必要のたい事が判る。種々た場合がまうって一

概IC論十る事は出来ないが織は最大1.5%程度， 珪素草濁ならば 12--1 4 ~G f立の範閣内ならば許される

であらう。応{磁の組成から言ってチタ=ウムは徐り多量に混入し来るととはないが少し許 りのチタ

=ウムは却てアルミ =ウムの性質を改善するからとの不純物l亡きJしてはi訟り心配する必要はない。

将来自動車，飛行機共他鑓浩fFj合金を多量に泊費する工業が慌んになり叉金属材料の研究が進ん

で完全IC上記の様なととを突き 11'めると とが出来たならばとの方面のみへの供給を目的と して上記

の限度IC不純物を合むね;なアルミユウムを始めから製治しでもよいわけでアルミナの精製lこ可成り

の徐裕が出来るとととなる。原料に悪まれない本邦に斯様な行き方が可能になれば拳なととである。

X・結 語

以上で本邦l亡於て新たに興りつ L あるアルミニウム工業の大~を述ぺたから最後1:今後の見透し

を述べるべきであるが之は仲々容易なととではない。前述のアルミニウム製地合祉の生産能力は計

萱1.1-1のものも加1へる と年約2高七となる。 叉近年本邦IC於ける消費は 12，000--13，000tである。そ

とで早くも数年先の生産過剰lを懸念する聾もあるが現在通りの計霊が寅現され需要が現在程度であ

れば嘗然生産過剰に苦しむととになる。その時海外輸出が容易なれば問題はないが然らざれば生産

制限努;の乎段IC出なければならなくなる。之に封して需要嶋加を珠想して柴翻してゐる人もある。

全く近年の一般工業界の殻展の欣態から見れば{iiJとも言 へない。事賞昭和 12年度の需要は玩に

15，000 tと後想されてゐる。叉本邦市場で外国アル ミ=ウム命枇がダンピングをやるとの心配も一

部iとあったが却て去る 2月末アルミ=ウムの国際カルテルたるアルミ=ウム・ユユオンで日本向け

輸出を禁Hーしたと新聞紙が報じた。とれは各園の軍備鎖張IC'Wふアルミ=ウムの排J底に原因するも

のであるが日本にとっては暫くはアルミエウムの快乏に悩むかも知れないけれども結局本邦アルミ

=ウム合枇の基礎舷立に拍車をかける結果とならう。(完)
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化撃薬品による石炭酸化と石炭の本瞳

石 l
 
i
 
--z' 
司五 七

石炎は昔時繁茂せる植物の地質的炭化生成物であって共の地質年代と生成4条件とにより極めて多

種多様の種目IJを有する黒色制無定形のコロイド物質である。;むも最近のX秘的研究の結果によれば

茨{じの進んだ無煙炭の如きものは結iil'd生を現はすと設かれて居る。而して是等石茨額の本館をfi4み成

するものはフミン又はウルミン (Huminsor Ulmins) と稿する多環J伏有機物であってやJれもフミ

ン酸の枕水縮合生成物を本躍とし之に地質的境化を経た樹脂，ゴム質，蛋白，脂蝋誌に不純物とし

て次分を夫雑するのである。従来石炭を空気中に放置すると所謂自然酸化を起し酸素を吸収し一酸

化炭素及び、;炭酸カeスを放出 して共本睦l乙著しき境質を奥ふる事が認められて居ったのである。市し

て筆者。此底lと述ぺんとするものは更に一歩を進め最近石炭の本躍に釘し欧米の諸事者の間で行は

れて居る化事薬品による強11m酸化の研究を越ペたいと思ふのである。

石決を酸化すると生成するものは茨放ガス，時酸，搭酸及び各種芳香族カルボン肢であって現在

の所之を工業的に宮崎する迄には勿論至って居らないが石炭の本館即ちフミンの化型中]¥i;活を決定す

る上l乙於て専ら有力な根擦となって居る。又石茨・の成因IC釘しでも或極の指示を提供して居るので

あるふ従来石炭の根原況に劃しては濁逸 7~ ツシヤ ー氏一波の リ グ=ン根原設と英国ウィ ー ラ ー氏

-i庇の信やる繊維京ー設とがあって今日向議論が続けられて居るのであるが此酸化による研究結果は

フィシヤ{氏設の基礎をなして居るとも言ぴ得るのである。市して是写論午、の中心は前記フミン酸

の根原物質と共生成機構に懸って居る様である。従ってフミン酸の構造を知る事が此問題を解決に

導く有力な鍵となる事は常然である。以上の考へよりすると石決。酸化研究は車lζ皐術上興味ある

のみならす=ー商共等の化事時治究IIfJと共l乙現今の石茨化按;f;IJJlj工業の進歩は勿論更に合理的な石決

利用の化製工業の勃興も営然後想されるのである。

石長を還元する事即ち接í~局的に高墜水素添加1 を指して石炭'D H/C比を高めて液化し，之より各

種有)日な衆化水素を人遣する問題は現在」立減l乙工業として生長して居るのであって共昔ベルテロ 戸

氏の基礎的な質験を高温高座反臨により之が水素添加に成功したペルギウス氏及びパール氏等の研

究も矢張石~走。化事陥‘士宮泣に人浩石決の研究結果より得られたものであって是せ;の人々は共IC 石2誌

の融市tfi素根原設を提H目して居るのである。市して一方前記フィシヤー氏及びボーン氏等の石炭を酸

化し様とする研究及氏等のリグユン根回日立との闘係は商白き封象である。

石炭の強制j酸化に封して最初に手を染めた人は前記フ 4 シヤー氏で・あって石炭粉末を71<1こ懸濁し

之をオゾンlとより酸化して居るのである，生成物はアルコールに可i容であるが石油類には不i容の物

質である事を認めたのである。共後 1920年フィシヤー氏及シュレーダー氏 (Fi:;cherand Schrader) 

は漉青茨 100gを 50気陛下lζ空気と庇理酸化して 0.43gの安息香酸， O.4g (i'_)フ タール酸， 0.3:g 

のイソ ・フタール酸， 0.16gのトリメジツグ酸 (trimesicacid) ， 0.6 gのベンゼン・ベンタ及びへ
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クサカルボン酸 (Benzenepent-and hexa‘C品rbonicacid)を得たのである。 1925年フランシス及び、

ウェーラー氏も石茨から得た再生フミン酸を過酸化水素で、酸化して蕗酸及び琉泊酸の多量を得且ペ

ンゼンポリカルボン酸及びピロメリット酸 (Pyromelliもicacid)の多量を牧得して居る，更に是を

30%の HN03で底理してピクリン酸を得て居る。衣l亡石炭をアルカリ性過マンガン酸力11mェによっ

て酸化する事l亡釘してはボーン氏によって初めてたされたのであって此結果によれば多量のテトラ

及びへクサベンゼンカルボン酸が生成さる L事を認めたのであって石炭母胞が芳香族環より構成さ

れて居る事IC封ずる決定的の解決を見たのである，市して リグエン→E決→石茨→1!1~煙決と云ふが

如き成因も同時に氏等により提唱されたのである，叉シz フアスキー氏も同校な目的で既に芳香挟

環の近くの結合に酸素ーが作用してベンゼン叉はハイドロクシ・フェ=ル酷肢の誘導胞と共側$liの酸

化生成物として CO2又は二臨基酸を生成する事を認めたのである。芸大にボーン氏 (W.A.Bor:e) 

の研究結果を詳記して見様と忠ふ。

1. 石農酸化の責験方法

石茨木睦試料の調製 先づ石茨を粉体し 10-40日(釘吋)I己的i分したるものを試料となす，

之を 500g秤量し乾燥したベンゼン 3.51と共に 250-700封皮/ロ"の加限釜中k入れ 2400 乃至

285
0
C Iとて 5-6日間抽出を続行するのである。此場合の溶剤としてはベンゼンl亡他の溶剤j即ちア

ニリン，石茨酸，キノリン等を添加lしでもよい，此外ピリヂン，ベンツアルデヒド，クロ 、ホルム，

シクロヘキサノール，フルフラール，ナフタレン，テトラ リン等も良好たる溶剤lであるが此内には

多少石茨本間のフ ミン l乙直接化接的l亡作用するものもあるので先づ通常はベンゼン高~虎理の方が

安全である。要するに此操作では石炭IC爽雑ずるフミン以外の樹脂，炭化水素， /1旨蝋共他をi容解除

去するのが目的である，而して 7~ ツシヤ ー氏は此抽出物より所謂液臆及び回睦ピチュ ー メンを分

離し之を検討してコ{クス生成理論に封ずる・t$設を提出して居る，斯くの如くして得た残惇即ち石

炭本臨の元素分析結果より CjH重量比を各種石茨l亡就き検査して見ると弐去の如くでるる。

残 i字決の CjHJf:i: :Is:よと
C/H比

)j( 手E 応( ~H十分; 残伴炭

ill1 炭〈イリヅシユ産〉 10.8 17.2 

件i 茨 くモーウイノ1-") 13.5-15.。 19.2 

" 〈レエヅシユ ") 13.7-14.。 16.7-18.2 

" (サクソ y ")  12.8-13.。 15.7-17.。
" くイステノぐ Y") 15.7 19.6 

" 〈アルペノ1-17 ") 17.3 20.3 

百童青茨〈アアリカ") 18.2 22.2 

向上輝茨〈ダルトシ") Iラ.ラ 16.7 

向上暗~~ (ダノレトシ") 16.6 17.6 

憾背*~ (ドルノ、ム") 17.5 19.ラ

即ち原料茨の CjH比は，茨種lとより異なる事は首然であるが之を高座ベンゼンにて底理して得
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たE豊津安は共比概して一定であって大憶に於て 17--20であり平均すると 18.2と在る，而して石

茨中には遊陳ー炭素殆んどなく叉之を芳香族核として計算すると犬睦C6H.の賓験式に一致する事を

見るのである，勿論之は酸素の影響を無硯して居るのである。

()02除去

乾燥空気→

酸化j!~験袋置問

E 

本睦の酸化・ 上記試料 5gを秤量し

之を図示Aフラス コ内l亡採り，更に50Clcc

の71<.を添加す，三えに8gのKOHをi容存す

る溶液を添加1し固示の如く連結して内容

を煮・沸す，弐lて分液漏斗B~ドより 3 .5% 濃

度の KMn01irfj液を一滴づっ入れ上澄液

にKMnO.の赤色を認!むる迄添加す。;:Jc

ll:操作を止め使用された KMnO.査を讃

む，市して此際費生する CO2はC及E

CO2吸牧 を通過して一度脱水された後更に充分
→ 装置

CaC12 により脱水され然る後常法の如く

濃 KOH 溶液を入れた力I1!H球ICて吸牧

される。更に!より乾臨空試を導入しj鬼

JlIli夜q'll:生成溶解せる CO2 を追出 し，

之を吸牧定量す。市して残液中には

K2C03， CH3COOH， (COOH)2，ベン

ゼンカルボン酸の臨及び、MnO(OH)2が

ある，之を一度泌過し，アルカ リがなくな

る迄洗撫す，泌液及び洗糠i夜は CO2を含まざる空気中lこて 11以下IC濃縮し之を 11.メス・フラ

スコlこ牧めて 11とす。

上記反肱液 100cc を分解装置に保 り分液漏~l中 より 3ccの浪硫酸を 1JOcc， I乙稀侍したものを滴

々添加し静かに沸拡に上昇す。此温度に 10介nr保持し撚る後冷却す， Dt間絶えや COョを合まざ

る乾燥空気を主主入して CO2 を迫出し之を前記の如く吸牧定量すJ 斯くの如くして得た残j宰は蒸試

蒸溜にかけ揮護酸乞溜出ずる。此ものは CH3COOH共他のilJI殻性酸であるから之を N/10NaOH 

で滴定して共合量を定量す。三たIl:残りの 900cc中から蕗酸及び、ベンゼン ・カルボン酸を別々に定

量ずるのである。更に各種のベンゼン ・カルボン酸を定量するために弐の如き方法で之を多量に製

治するのである。前記試料 100gを採り之を 10.1の71<.1て懸濁し， 160 gの KOHを合有する溶液

を添加lし之を煮沸せしめたる後 10gづっ側関οKMn04を添加し充分酸化を完了し，然る後沈

i股する MnO(OH)2を能過し，残停を 5.1の煮沸71<.で3回洗樵し泌液及び洗液は之をーに して 21

に濃縮する。弐に此のものに HβO.を徐々に11/1へ CO2を殻散せしむ， 酸性とし然る後蒸気蒸i留

を施し溜H¥l防は之を NaOH溶液でrl'和しi暗酸なる事を踏めるのである。市して残液r1="亡はK2Sd

及び不揮鼓性の酸があるから蕗酸を除去した後之を蒸殻乾回し，ヨたの如き方法l亡てメチレーシヨン
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(methylation)を行ってヱステル化を行ふので・ある，即ち咋殻性物とするためである。(1)乾燦ヱ

ーテルとアセトンとでゾーレー裳置で抽出し之を CH31でメチル・ヱステルとする。 (2) 照酸

を飽和した CHaOHと煮沸して出来るだけ多〈不明f褒酸をヱステル化す。 (3)先づ銀照とし之を

'CHa1と作用せしめてエステル化を完全にするのである.市してヱステル化されたものは時として

結晶を析出する事がある，然しどヰ犬部分は液鰹である。斯く して得・られた各酸のメチル・ヱステル

は之を通常 1乃至 4mm (Hg.腔〉の減陛下I亡於て 260
0C以下で分溜を行ふのである。Jlt場合情

11-1温度と成分との関係は次の如くである。1200C以下iサク シ=ツク・エステル(S1tccinicester)， 120。

_1600C; フタール・ヱステル (Phthalicester)， 1600_200oC;ベンゼン・トリ・カルボクシル・

ヱステル(Benzenetri carboxylic ester)， 2000_2200C;ベンゼン・テトラ・カルボクシル・ヱステル

(Tetra carboxylic)， 2200C !.')"，r. ;ベンゼン・ペンタ及びヘクサ・カルボクシル・ヱステル IPenta礼nd

Hexacai-tヲO文ylicester) である。市して 2200 以 kは 40-60μ であって之は先づ工戸テルにi存解

し更に石油工ーテノレ(沸羽'j400_60oC)を添加lしター 11物質を除去したる後 Ba(OH、で力117K分解

するのである，此底iと得られた Ba臨は酸で分解し， B旦を除去した後 NHaを飽和す，然るH昨手引加l

不i溶容性のメ eリツト自酸費アンモン (μamr立monium-m陀凶eIl山li比i比もa瓜teめ)が沈i被般しし， ベンタカyルレボン椴アンモンより分

離されるので4あうる。向是空当等rrぞの各溜分はj遁菌首1な主i溶容卵剤lで抽出して結f舟品界目1を祈出せしめたり， B晶 (OH)2でかl
水分解して元の酸K戻し更に高度減座下に分冊精製して各事frr'H化事的恒J肢をiJl!J定して前記の各肢に

該首ずる事を確めるのである。

2. 轍維素， リグエン，石岩本韓及構造既知の=・三有機化合物の酸化賓駈結果

石安本鰹の根原物質は繊維素とリグニンの何れかである事l乞就いては前述した通りであるが是年

の酸化生成物の種類は如何なるものであり，叉如何なる割合から/'H*て居るかと云ふ事を寅験した

結果は失の如くであるa

先づ繊維素を酸化した結果は芳香族系統の化合物は少しも得られや，同t多量の蕗酸と少量の階酸

が生成したのみである，而して共結果より織維素酸化の反肱式を芸大の如く推定したのである。

2C“H，nOs + 210 ~ 6C02 + 3(COOH)2 + 7H20 
織維素 務酸
のがlr&:

叉ボン氏は此紬*f~素酸化の結果を各脆糖類及びi殴粉の主nき炭水化物lと於ける酸化結果と比較検討

したのである。此場合も矢張ベンゼン ・カルボン酸は少しも生じなかったのである。此大憾の比較

は次表の如くである。

反雁生成物への茨素鑓化対合μ

10 

65 

10 

級事I~素

48 

3 

物

日

成

泊
生

向

α

化

c

h

酸

引

1市j菊現存

60 

10 

~芥糖

60 

澱粉

修酸 30 30 2ラ 48 

ボ戸ン氏によれば是等の結果は轍維素中には芳香族環は事も千げEするなし叉石決の根!jif物質が

識椎素及:J{:他炭水化物1<:~うらざる有力なる根様であると して居る。併 し一方反ますj民の織維素設を文
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持する諸事者中でも特lとパール (E.Berl)数民は彼の有名な人活石茨“Cellulose COl1" 即ち刻1~

下に 2250_3500C にてアルカリ溶液と共に織維素を加熱すると天然産の石茨-と凡ての駄に於てー一

致したものとなるとし，更に是を酸化する事によってCO2，蕗酸安臭脊酸，フタ ール酸 メロフ

ァン酸 (meI:ophanicacid) ，ベンタ及びヘクサペンゼン・カルポン酸が出来且フeチリン酸 (Blltyric

acid) の様な脂肪酸も生成する事を認め 7~ツシヤー氏及びボーン兵に民駁を試みて居る。最近の

報告中にも盛んに是笥;を中心とした議論が抱載されて居る。

ヨたlζ リグニンl乙封する酸化生成物は各種生成物及び生成量の貼l亡於て石茨の初期生成物である亜

茨及び稿茨のそれと良く一致して居るのであって，フ 4 ツシヤー及びボ{ン雨氏の最も得意とする

所である。リグニン原料中の炭素が各種酸化生成物中の炭素へ鑓化した茨素質化害IJ合は次の如くで

ある。即ち CO~ に 57-60 %，酷酸l亡 3 -6%，務自主に約 20 % 及びベンゼン・カル ボン酸l亡 12-

16%が縫化したのである，尚之を各極石茨の酸化生成物の茨素鑓化害IJ合l亡比較して見ると次の表の

如くである。

酸化生成物

(1) CO2 

(2) CH3・COOH

、3ゲュ y

ラ7-50

2.5-6.。
(3)移酸 20-21 

(4) ペ yぜシカルボ Y険 12-16 

酸化生成物への炭素後イヒ割合%

亜~( 祢j炭 i歴青炭

49-61 

3.0-弘ラ

15-28 

10-2ラ

4ラ~ラ7

3.0-7.5 

9-23 

22-34 

36-42 

1. 5-4.ラ

13-14 

39-46 

無畑)j;:

43 

2 

7 

50 

(4)/(3)の割合 O.予-0.750.65-0.9 1.5-2.0 3.0 7.0 

向是笥;の賢験lて於て琉1白酸は亜茨及び柄茨よりは常に少量得らる Lがリグ=ン， i歴青茨及び無煙

茨からは生成されないのである。叉安息香酸以外の凡てのベンゼン ・カルボン酸即ちフタール酸以

上の多臨基酸が生成されて居るが特l乙ペンタ及びへクサカルボン酸が多く無煙茨の場合はへクサカ

ルボン酸即ちメリット酸が大部分である。フタール酸はリグエンからの生成物中lとは認められない

が亜茨褐茨中には少量，叉涯背茨及び

/パ(3勾) 上比tは石茨随が古くなる lに亡従つて増犬して行〈のであつて石茨梢:活の複菊雑t企目印削t恒性l~凹?究生t を陪陪i;示示するのであ

る。更にフィツシヤー及びボーン岡氏lと上れば共生成機挑を;jくの如く説いて居るのである，即ちリ

グ=ンは織維素l亡比較して細菌の作用l亡強〈木材中の織*It素は容易に腐蝕されて CO2と H20 と

になるのであって茨坑中の空気中には現在も命パクテ リヤの一種の菌が生活して居る事を賢詮し且

年代を異にせる亜安を系統的に分析して見ると CH30・即ちメ トク シル基が古いもの程増大し，反

封にペントーザンが減少して居る事も検討して居る 3 斯く細菌の生化率的嬰化を受けたる リグ=ン

縮合生成物は即ち互E茨であって是に水蒸気の高座作用により生じたものが即ち リグノ;炭又は柄茨で

ある 3 此場合 CH30基は OH基と CH4 とを生成する階程である，更に股水作用を経て買の石

茨即ち涯青茨となるのである。従って涯青茨巾には最早 CH30・基は完全に泊滅され，脱水による

縮合が行はれるのであって石茨は一種のフェノール性物質で・ある，従ってアルカリに到し反RE性あ

り，フミン酸と稿される所以である。更に地質年代を経るに従って益々縮合と股水作用を伴ひ，且

CO， CO2， CH.及び H20を放出しフミン酸lまフミン質 (Humicbody) !c鐙化しアルカリ溶液
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ICは不i容とたるのである。即ち氏等は Vグ=ン→5R茨→褐茨→石茨+無煙農の生成機織を設明して

居るのでるる。

ヨたに構浩宮廷知の芳香族化合物で之を酸化すれば容易にベンゼン ・カルボン酸を生歩る様な化合物

数十障につき極めて蹟範囲に酸化宮殿を行って石茨中の化事構造核の間明i乙勉めたのである。其内

最も代表的なもの L二・三を記載すると尖の主nくである。

トリ・メチル・ペンゾイツグ・アシツド (C6H2.(CHa)3・COOH) は回i骨に酸化されて主として

い2・3・5ベンゼン ・テト ラ・カルボン酸 (Prehniticacid) I'C，叉1.4デメチル ・ナフタレンは同校

1・2・3・4ベンゼン ・テトラ ・カルボン酸 (Mellophanicacid) 及び蕗酸を生成するのである。即ち

CH3 

O
 
Z
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H
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十
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H

H
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門
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n
u

n
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C
 

十
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H

U
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n
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n
U
 

円

U
n
u

c
c
 

ω

なー山。コ-
叉アシトラセン (Anthracene)は徐々に主と してアンスラ ・キノ ーン(Anthraquir.one)に又 1: 2 

デ ・ヒ ドロクシ ・アンスラキノーンは徐々にフタ ロエツク (Phthalonic)， フタリツク (Phthalic) 

の各酸誌に蕗酸及び C02 1C酸化されるのである，Jl.t量的関係よりきたの如き反腔式が成立する。

(l OH ~ 

I I ~ 
6 ( y Y i:OH 0 4 (TCCOOH+? ("γCOOH COOH i 一一→ 4 I 十ど I I ~::~ + i 十δOC02+5 H2 0 
"-./人'-/人¥ノ人 /ムCOOH -l...__ / COO 

0 

而して石茨本樫に至つては以J~_ "_)何れよりも酸化され易いのである，然し石茨が古くなるにつれ

多少酸化は困難となって来る。

3. 石器'*韓の化畢構遁綾

上記の如〈石茨は共の化製構造に於て板心をなすものは芳答族である事に封しては最早t止界的に

異有ーがないのである。併し其具閥的構造が如何なるものであるかと云ふ事については猶議論が多々

ある様である，今ボーン氏の上言己賓験の結果より考へらるべき核の勝治は弐の如く推定されるので

るる。

即ち石茨が古くなるにつれて共のベンゼン抽/:lW草津即ち石茨本樫の酸化によりて得らる Lベンゼ
ン・カルボン酸は多カルボン基の酸即ちぺンタ及びへクサ ・カルボン酸で、ある，即ち無壇茨の場合

に於てはへクサ ・カルボン酸が非常に多量に生成されて居る。叉極端の例として石墨を酸化すると

生成物は CO2とへクサカルボシ酸とでゐる。此の事より該石茨本樫の化塁再構浩核はヨえの如ぐ考へ

られる。

c .， 

(C20) 一一一'T-T T 十
cへ〆'C、
C 

C
-
C
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c'c 

叉ぺンタ・カルボン酸が出来ると考へらる L化具製品遣は次の如くでるる。

+ 
刷 -3F3::::1;2pi>0 

猫共他のカルボン酸生成も同様にして得らる。テトラ・カルボン酸生成には衣の 3つの場合がる

;:和二tJ え

c

守5毛主5y

る。

出
(C 12) 

叉 トリ・ カルポン酸は衣の如き 3つの場合がある。

ヌ、 !よ::']ω['.:' "あ."' ~ 
(C 11 ) 

二時::ヌ...I主。ヒ
E叉フターJq授の生成に封しでは

二0)"'"
CC 8) 

叉 COz及び酷

COz 

務酸の如きものは上記の如〈芳香族結合の酸化さる L時には容易に生成される，

十CH3 COOH 

酸の如きものも同様鎖!j}¥I乙酸素が作用して弐の如くなる。即ち

α3工仇→OH 
以上の事柄は亦石茨がアルデヒド，

十〔:E::::
フェノ ール及びアンハイドライドの如き過程を経て生成され

たものなる事を暗示して居るのでるる。向是等の構造は石茨の基本按をなすもの L構造を酸化生成

物より推定したに過ぎないのであって質際の石炭を構成するフミン酸の化製構造は更に 2・3の諸

氏により推定さる L如く側鎖を有し叉是等分子の幾っかピ縮合した形のものである事は言ふ迄もな

い。市して共具睦的の構造が如何なるものでZうるかについては以上の各成分の量的関係，熱的生成

物，自然酸化，溶剤Il:封ずる作用水素添加l共他X線的な検討を行ふ事によってのみ決定的に求めら

*1るのである。



早稲岡態用化事曾報 ラl

4. 其他の酸化剤による石器酸化に就τ

以上の外グリノー氏 (V.G. Guinov)は経情的見地より重ク ロム酸を使用しアンスラキノーン，

フタール酸及び蕗酸の合成を試みたのである。硝酸々化の研究も古くより知られて居った，1891年

のフリスウイル氏 (Friswell)を初めと しグーネー氏 (Guig聞も)， キャ リァク及びアングーソン氏

(Carrick and Anderson)， フレミー氏 (Fremy)， ドナス及びプロイ ンリッヒ氏 (Donathand 

Braunlich)共の他最近ではボ{ン氏 (A.Bone)，へンド リヲクソン氏 (A.V. Hendrickson)等が

ある，硝酸々化によって得らる Lものは今日言ふフミン酸，蕗酸 CO2共の他=トロ化合物であ

って首時はフミン酸の事を“Coalacid"叉は“Ulmicacid" と云って居ったのである，其組成は

C=58.0--63.5払 H=2.75--3.3%，0=28.0--32.5%， :1¥=3.3--4.8%， S=0.3--0.7% なる事がjね

られ，又貰験式と して C1sHI406，ClsHlsOg又は C1sHI40ll が奥へられて居る，此酸は水には不

i容であるがアルカ リICは容易に溶解するのである，最近のフックス氏(Fuchs)の殻去によるとフ ミ

ン酸の分子式は Cs9H35027N(COOH)4(OH)3(CH.CO)なる事を認め，叉シール氏(¥V.Scheele) 

は掲決より調製したフミン酸を電導度滴定により共首量的は 190である事を測定して居る。三たl乙苛

性ソーダによる自己酸化生成物i亡封する研究としてはグーネー氏， シュラデル氏(H.Schrader).マ

ルキュソン氏(J.Marcusson)等がるる，即ちアルカリ熔融によって得らる Lものは前記フミン酸

と同時に琉泊酸及び藤酸等が得らる Lのである。命此質験結果によって得られたものは石茨中には

フラン核(Qu)が多量時計る事的日られ，共の如き構造の存在が推定されて居る，而して此

の事は主に繊維素根原設を支持する人々によって設かれて居

るのであってフュ ミン質のアルカリ熔融共他の手段による解

重合生成物であるフミン酸の化事構造の主胞をなすものも亦

フラン核であって此ものは織維棄のみより各種地質保件に

より得らる L安定性生成物であると説いて居る。叉最近ハン

OK14冊。
ス・スタック氏 (H.Stack)はフミン酸のアルカリ IC封ずる作用を研究しフミン物はフ ミン酸が脆

水縮合したものではなくして唯フミン酸がコロイド化製的IC鑓化したにすぎやとなし，共各階段を

0.. s・re::> 3つに分類して居る， 叉ドレス及びコワルスキー氏 (Dressand G. Kowalski)はアルカ
:リと 150気肢3500Cで底理し多量のフミン酸を抽出して居る。最近グロ ーサ{氏(E.M. Crowther) 

及びレンメルマン氏 (0.Lemmermann)等lとよ り此フミン酸のアンモェア胞と硫安との肥料慣値

が拾討された結果前者・の有設住極めて大なる事が貰遣されるに至ったのである。叉ピンク氏 (L. 

A.Pink)はフミン酸のアンモ=ウム臨を 35筑座 800CIZ: 4時間庭理して多量の尿素を牧めて居る。

以上は石茨木館の基本開たるフA ミン酸の刷4浩肢につき酸化生成物の立場から之を推論したので

あるが現在府共構迭は全く未知であって更に熱分解生成物 p 水素添J1II生成物，生気中に於ける酸素

吸牧，1宥剤IC封する作JiJ.共の他理化事的の検討にまって初めて杢偲的な構浩が鮮明されなければ

ならないと思ふ，併し石炭の本睦がフミン物であり，共の化製掛若!tが最近H月かにならうと して居る

のでるって一方lけさて此の構造問明IC努力すると共に他方l亡於て共の構匙IC基づき之を現在より更

に有利に利用する問題が近き将来陸顕するとと L確信する弐第である。(昭和 12年3月13日記)
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C Abstracts From Original Papers) 

Isolation of Glycerin-Lignin from Bamboo. 

Sutezo Oguri & Muneo Takei. 

It h礼5 often been recongni7.ed by previous workers that various isolating rr.eGhods of 

lignin affect its pror:ert，ie" butもoour regret no conclusive data品re旦vailableinもheliもerature

at present. As it is obvious， however， th瓜 thechoice of isol抗ion method plays a deciding 

roll in日1es七udyof lignin and白川もhereis 1:0 perfect method of isolation and punfication 

of lignin， it is qnite e九日Yto unclerstand th'lt each worker follows his own opinion ar.d 

adapts his own method. 

The alcohol me~hod is very often adapted by several workers anclもheglycol method has 

also been色riedand given tolerably a good result， we， on our part， attempted to determine 

the best isolating conditons of lignin by means of glycerin. 

For this purpose finely crushed shavings of bamboo material were used as the starting 

material， and the experiments werc carried out under following condition， the temperature 

being constan右前 1500Cglycerin concentrations were 25?G， 50 %， 75 % under various treating 

dnra七ion，while the pH v江lne¥¥'erc controlled by the hydrochloric acid m:d causもicsoda. 

Since the bamboo sample used， contained 28.57% lignin (estimation by 72% H2SO. 

method) and 28.59% pen七osan，and there had been the danger of contaminating penもosan

in the extracted lignin， afもerthe extraction with sclvents the retaining lignin and pentosan 

contents of baml】00 re_>idue were determined and traced もheirwhere品bouts.ThllS by so 

doing the condiもionsare determined. 

Our experimental reslllts are sllmmarized as follows: 

(1) As !:'1ost effective conditions forもheextraction (bamboo material) by me:ms of 

glycerin， treatment llnder 150oC.， four hours， 25% concentration， pH 9， 乳児 proposed.

(2) 1n lignin isolation， low concentr川ionof glycerin must be used， otherwise pentosan 

will also be extract巴dcontaminating the lignin・

(3) Methoxyl content of g:ycerin lignin is higher th品nthose of any oth巴rextrac ~ed 

lignins. (alcohol-lignin， phenol-Hgnin， Mcl由ーlignin)

(4) Although crystalline structure of glycol-1ignin from bamboo mヨterialmay be concluded 

by B. Rassoo & his cc-workers， onr experimental results ir.dicate rather an amorphous. 

stmc ~ure for glycerin-lignin from bamboo. 

(Labor品toryof Appl;ed Chemistry， Waseda UnivfTsity， Tokyo.) 



A PARTIAL DECHLORINATION OF CHLORINATED 

SOYBEAN OILS. 

By Eiiti Yamaguchi and Takashi Matsushima. 
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There were several aもtemptsto ohtain hig'1ly 1111S品turatedhydrocarbons [rom hig・1ly

chlorinated products by the elimination of hydrogen chloride. This procedure is obviotlsly 

inadeqnate in the case of halogenated glycerides which will undergo polymerizations and 

decomp03itions at七herather high tempera~Ure3 required. 'rhe zinc dust-methanol-sulphuric 

acid method， which has successflllly been applied by Mr. W. Kimnra(Fettchem. Umsch. 

1935， 78) to te~ra-and hexabromostearic acids， seems to be more promising as compared 

with the first method. 

Our communic抗ionin Jap品ne児 m礼ybe summarized as f ollows : 

(1) Chlorinated soybean oils， prep::tred under several conditions and containing 28. 

21-3250，% of <:hlorine， were tre錦町iwith Kimura's method which resulted in partially 

chlorin抗edproducts containing 8.66-19.17 % of chlorine. 

(2) Chiorinat:0!1 is conceived hy the authors もo bringl abo:lt polymeriz乱もionon 

account of the lln司ivo~dable elimin礼tionof hydrogen chloride，もhechlonination being 

carried out witho;，lも anyartificial cooling. This conclusion is b礼sedon the chlorine 

content and the iodine vallle of partially chlorinaもedoil wiもhthe assumptjon thaむもhe

dechlorination， adopted inもhep陀3en:tstudy， could not foward the polymer.ization to 

any consider品bleextent. This premise mig'1t be found re旦sonable，if the experimen七al

condit[ons and the fig lres pre剖 1もedin the original text ShOlld be. careflllly weighed in 

mind. 

(3) T・hedebromination of brominated soybean oil wぉ alsocarried out and foand 

O~lt f品rsatisf品ctory.

(4) If halogenat:on by suh:;tiも川ioncO'IId be c:lrried 0:1七 in some way or other 

witl:out polymeriz抗ionaccompanied，もheもlSkof prod:lCIPg drying oiIs from semi-drying 

wo.tld not' be hopele3s.， a:th0l1g:1 the prodllct by the pre，ent method i; correoponding 
n:eもhyIesters. 

(Department of Appl. Chem.， College of Science and Engineering， Waョed1.Universiもy)
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Chemical Resistance of Mangan Chrom 

Portland Cement. 1 -3 

By Kej~i正:hi Akiyamn 

The author studied on chemicaI reョistanceof the m品ng孔nchrom Portland cement manuf-

actured.on large scale. The corrosion tesお ofdry mortar and wet mortar against 1μsulp-

huric acid and 15μmagne.'iium sulphate solution were carried out at Nagoya plant of Ho. 

koku Cement Co.， Ltd. by Mr. Chihaya Okad司・ The soakir.g te.'i七ofdry mortar in se品'water

was carried OJt at Moji plant of Hokoku Cement Co.， Ltd. by Mr. Kunitaro Tominaga. 

The corrosion も自主sof wet mortar againsむ1% and 3% sti!phuric acid were carried in our 

labor晶.tory.The author col!ected the results of these tests and discussed in the present report. 

CPart 1) 

In the first report the resu!ts of <;orrosion tests of dry mortars in 1 % sulphuric acid and 

15% magnesium so!utions; are noted. The te3t piece is first cured in distilIed water for one 

week and then soaked in 1% sulphuric acid or 15% magnesillm sulph抗esolution. The soa司

king bath is used one to every cement. The corrosive soIution wぉ firstg:ven in a definite 

quantity and was not given a代ewards，hence七heconcentr抗ionof the solution varied with 

soaking age of mortar. 'l'he speed of change of concentration was de戸ndupon the character 

of cement andもhecondition of mortar. In these tcsts the first curirg age in distilIed water 

was short in some degree. 

The samp!es of cement used a陀 thosenoted in the other report I(K. Akiyama， J. 80c. 

Chcm. Ind. Japan， 1936，39，203)， name!y an ordinary Portland cement N~l and a margm 

chrom Portland cement N8-1 manufactured on large scale. 

The resuIもsof the corrosion test are shown in Tab!e 1， 2， 3 and 4. 

Tab!e 1--Strength 01 dry mortars cured in water and 1 % 

sul舎huγicaιid (kgjc間 2)

Cement 7 days 14 da)s 28 daJs ラ6days 3 months 
F圃胆・-、--旬、 "....---、---.

ln in ln ln ln ln ln ln ln 
wnter wnter H!~ヨ04 water H2S04 wnter H2SQ毒 water ~S04 

Tension 問。-1 38 40 40 46 46 45 43 51 48 

strength NSー1 33 38 36 4! 38 39 34 43 41 

白血抑制吋N().ー1 52ラ 579 570 610 510 663 333 625 279 

Strength lNヨー1 426 493 466 499 4:)9 530 233 498 303 

Table 2一一-Indices01 strengths 01 corroded mortars in 1 % 

sulPh，叫ヤicacid 

Cemt>nt 1* E本

14 28 5& 3 14 28 56 3 
d，‘ys days dayB mo且ths days &‘ys dnys months 

Tension 100 100 96 94 105 121 113 126 

strength NSーl 9ラ 93 87 95 109 115 103 124 



Compressi悼 (NOーl

strength l NS-l 

99 

9ラ

83 

82 

ラ0

44 

4う

61 

108 

110 

97 

96 

63 

5ラ

行I……(Strengthin sulphuric I¥cid at a certain periodjStrength in water 
l バぬes:¥me period) x 100 

1I …・・ (Rtength in sulphuric acid at a certain periodjstrength in water 
t I¥t 7 days) x 100 

Table 3一一-Strength0/ dry mortars soaked in 15% MgS04 

solution (kgjcm2) 
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ちら

Cement 14days 28day日 56days 3months 

Tension fNOー l 41 4o 51 54 

strength 間ー1 33 40 37 43 

Compressive J NOー 1 う59 ラ06 548 491 

日trength lNSー 1 444 458 437 412 

T会)le4-1骨dices0/ stγ師事ths0/ corγode品、慨。γtars切 15%

111gS0一生 sol，叫仏0叫
Cement I E 

14 28 う6 3 14 28 う6 3 
d，‘ys da)s days months da)S days days months 

Tension 問。-1 102 100 113 106 108 121 134 142 

strength NS-l 87 98 9ち 100 100 121 112 130 

C叫 msivef-1 97 83 83 79 107 98 104 93 

strength l NSー l 90 92 82 83 104 103 98 93 

Next， the results of the soaking test in sea-water are given in Table 5. These tests were 

carried out of doors in winter season. The size of the test piece of wet mortar was the same 

おもhatof dry morねr.

Table 5--Strengths 0/ mortars soa止edin sea water (止gjcm2)

NOーl N8-1 Temp.oC 

Dry mortar Wet motar Dry mortar Wet mortar 

Water cement ratio 6. T~ミ 位% 6.6% 位%

l:'day c， 29 8 33 14 20 

2 days 30 11 32 14 8 

3 days 32 13 32 17 8 

Tension 
7 days 30 17 27 18 8 

38 2ラ 34 21 8 
strength 

28 days(comb.) 37 24 38 23 8 

56 days 42 30 35 30 9 

3 months 41 26 36 25 12 

6.-months 19 32 19 18 

Water cement raho 6.7% 62% 6.7% 位% Temp. C 

390 うう 484 86 20 

2 days 416 <56 468 102 8 

3 days 460 72 482 116 8 

Compressivel7 days 502 117 530 148 8 

strength ) 28. days 540 177 560 220 8 
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28 days(comb.) 622 203 642 257 8 

う6days 606 229 594 249 9 

3 months 614 220 604 243 12 

6mιnths 656 229 5，74 216 18 

By comp訂 ingthe streng;hs 'of dry mortars s伺，kedin 1% s1.l1phuric acid， it is known that 

when the corrosion te5t carried by mean，;" of dry mortarもhe:difierence of chemical resistance 

of bo~h ceme凶 isno七great.T・hechemical re3istance of the m品nganchrom cement W.lS app-

eared to be somewhaもinferiorto the ordin品rycement at early period， but wmewhat superior 
aももhr田 monもh.

Mangln chrom cemenもd)esno~ show e3sentiaIly its special chratter when water cement 

ratio is small as dry mortar fur instance. 

Henceもhecorrosion test by means of dry mortar mighもbeunprofitable to mangan chrom 

cemene. 

1、hestreng;h test by means of dry mortar is said to be a unsuitab:e testing method. The-

refore，もheauthor considered that corrosion test must be carried out by means of wet mortar. 

The curing. test in s白 -waterdid not also give any distinct difference be何百nNc-l and 

NSー1.The aggressive action of 15% magj1esium ，sulphate solutiun is le3s we品kth司nthat of 

1 % sulphuric acid， and at euly period have a tendencyもoan accelerating乱，ctionfor 5もrength.

(Part 1) 

1n the second report the corrosion results of wet mortar3 of both cements in 1 % sulphuric 

acid and 15% m唱nesiumsulphaもesollltion were noted. Tqe size ofもestpiece is cylindrical 

-of diameter 1. 5cm and height 3cm. The water cement raもiowas set at 0.65. The details of 

the soaking method is the same as th瓜 ofnoted in the fir3t report. The re5ults ofもhetest 

are shown in Table 1 and 2. 

Table 1- ，-， Strmgths 01仰 etmortars ，soaked in 1% HZS04 

rInd 15 % JI1 gSO色so1utions( kg/ι骨子〕

SιakiDg age NO-l N与一l
、.園田

lD ln ln 1:}. 1且

MlEp ZS04 、.vater HZS04 MgSO~ 、.¥'ater H2SQ岳

7 days 80 80 

14 days 112 73 139 119 66 117 

28 days 142 7 148 148 9ラ '1-60 

56 days 143 28 116 147 43 124 

3 months 151 4 75 148 22 103 

Table 2一一ーf河dices01 strengths 01 corroded mortars in 1 % 
H zS 0 4 and 111 g S 0 4 solutions 

I E 
14 28 56 3 14 23 56 3 
days dnys days mODths days days days mODtha 

65 53 '20 2 91 95 35 う

HzSO~ iNSー 1 55 64 29 16 82 119 ち4 27 

fN←1 124 104 81 50 174 185 145 9-4 
MgSO~ iNS_1 99 108 84 73 146 200 155 l3'5 
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Magne，;ium su:ph礼tere品ctedwith Ca(OH)2 come from cemenもお folIowingformula and 

formed white film on the surface of tes七piece.

MgS04十 Ca(OH)，= CaS04 + Mg( OH)2 
On considering above results， iもisclearωbe seen出抗 whencorrosion民主七 iscarried out 

by means of wet mortarもhespecial character of mangan chrom cement is shown clelrly. The 

chemical resistance of the mangan chrom cement is very much stronger も，hanthe ordinary 

cement. These re，mlts coincided with thats of several previons report. 

CPart )) 

In the third report ll10re detailed experiments were carried out. In七hiscase the first cllring 

in distilled water was kept for 14 d司.ys.The corrosive sollltions were 1 % and 3 % sulphuric 

acidョ.'1・heb品もhfor soakil1g is used one to every soaking period. The corrosive solution was 

first given in a definite quantity and was noもaddedafterward;. The s且mplesof cement used 

are as folIows: 

NS--lb・・・・・ a ll1argm chrom cement ground NS-l clinker with 3μ gy.psun in a laboratory 

l11ill aもNagoyaplant 

NS-lc...... a ll1argm chrom cement ground NS-l clinker with 3% gypsum in a laboratory 

l11ill at Moji plant 

Fig. 1 
--In Water …..In 1% HZS04 
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Fig.4 
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Fig.6 Indices of strengths (1) 
一-Manganchrom cement ・…・・Ordinarycement 
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: NS-2・…・・…amangan chrom cement m託nufacturedseconduy on large scale 抗 Nagoya plan七

‘MO-=-5・・・・・・ an ordinary PortJand cement m叩 ufacturedat Moji pI品川

E: PRー 115……ahigh 白 rlystrength Portland cement obtained from a marke七

POー116& 117……ordinary Portland cements obtained fwm a market 
MO-6 ・・・ an ordinary Portland cement ground with 3 % gyp5um in a labor抗orymiIl a七

. Noji plan七

MOL-5・・…'anordinary Portland cement b:unt in our Iaboratory 

MSL-5・・・・・・ amangan chrom cement containing each 1， 65% of Cr20a and Mn203， burn七

in our Iahoratory. 

The results of corrosionもes色aregiven in Table1， 2， 3， and 4， and Fig， 1 ， ~7. 

Tableト-Strengthsof仰 tmortars cured in water (kgjcm2) 

No. of cement 2 weeks 4 w曲，ks 6 w曲，ks 8 weeks 12 weeks 

NOー1 L44 175 2Q4 210 232 

NS-l 164 186 198 222 228 

NSー Ib 182 197 228 236 234 

NS-I c 223 273 295 300 296 

NS-2 170 183 196 212 234 
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MO-5 15¥ 214 

PRー¥¥5 216 234 

1'0-¥ 16 180 203 

POー¥17 

M0-6 1了7 212 

MOL-ラ 128 170 

MSL-5 ¥ララ 210 

221 214 

24ラ 2ラO

218 22¥ 

97 147 131 172 

226 199 

202 221 

220 223 

Fig 7 Indices of strcngths (1) C3~;; H2S04) 
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T百ible2--Strmgths 01切etmortars soaked i:叫 1% αnd3% 
S叫l争h叫γicacid (kg/ιが〕

No. of cement ln 1% H2R04 In 3% H2S04 

6 weeks 8w舵'ks 12 weeks 4 wee:"s 6 weeks 8 weeks 12 w田，ks

1¥0-1 87 7ラ 。 118 54 26 。
NSーl 178 169 167 153 109 82 41 

NSー1b 184 175 140 163 120 89 27 

N各一1c 239 219 179 22¥ 154 117 77 

NS-ー2 165 162 139 lう9 105 82 42 

MOーラ 140 86 。 117 e6 64 。
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PR-115 181 146 75 147 92 64 30 

POー116 130 95 15 127 65 32 。
POー117 108 75 109 55 。
M0-6 98 124 21 125 90 44 。
MOL-う 80 6ラ 20 94 61 21 14 

MSL-5 193 1う0 10う 168 126 80 63 

Table 3一一-Indices01 strengths 01 corroded: mortars in 1 % 

S叫'lthuγicaι主品.

No. of cement I I* 
， ，、ーー

6 weeks 8 weeks 12 weeks 6 weeks 8w帥 ks 12 weeks 

NOーl 43 38 。 60 日2 。
NS-ーl 90 75 73 108 103 102 

NS-ーIb 81 74 60 101 96 77 

NS-ーIc 81 73 60 107 96 80 

NS-ー2 84 76 59 97 9う 82 

MO-5 63 40 。 93 雪7 。
PRー115 84 58 31 84 68 35 

PO-116 60 43 4 72 53 8 

1'0-117 82 44 111 77 

MO-6 43 38 9 55 70 12 

MOL-ラ 44 29 9 62 51 16 

MSL-5 88 67 44 124 97 68 

Table 4-一一Indices01 strengths 01 corroded mortars in 3% 

sulth，叫γもιacid
No. of cement I :u:* 

4w伺 ks6 w朗 ks8 w剖 ks 12 weeks 4w佃 ks 4weeks 8w田，ks 12weeks 

NOー1 67 26 12 。 82 46 22 。
NS-ーl 83 55 37 18 95 67 50 25 

NS-ーIb 84 う2 38 11 90 66 49 1ラ

NS-Ic 81 ラ2 39 2う 99 69 ラ3 3ラ

NS-2 87 54 39 18 94 62 48 25 

MO-5 55 30 31 。 78 44 42 。
1'R-115 63 38 26 12 68 43 30 14 

PO-116 63 30 15 。 71 36 18 。
PO-117 6ラ 42 。 112 57 。
MO-5 59 40 22 。 71 ラl 2ラ 。
MOL-5 予ラ 30 10 6 73 48 16 11 

MSL-5 78 53 36 27 108 81 ラ2 41 

*[.....・(StrengthiJ;l sulphuric ncid at a cer!ain periodjS!rength in 

water at 14 days)xlOO 

From the above results the author confirmed following fact that the mar.gan chrom cement 

manufactured o~ Iarge scal have very stror:g chemical resistance agolinst dilute sulphuric acid 

as compared with ordinary Portland cement. Such strong chemical resistace may be p品rtly



<Iue to the good water-もightproperty of mangan chrom cement. 

[Dep品訓r此b加町悶ltof Applied Cαhe児lel引l口叫I

宕iもy]

On the Quality 01 Waste Mobile Oils. 

By Shinji Shるji& Tsuneta Yamaguchi. 

63 

For the purpose of regenera七irgwaste rr:obile oils the allthors studied on the qualiもy

of variO:lS Wおもemobile oils which had been used for the lllbric瓜ionin the inもernal

<:ombustion engines of mo:or c品目・ Theresul七sobtained may be summarized as follows: 

Compared with七heoriginal mobile oils， the waste oils generally showed the following 

<:hanges in their characteri;tics; 

1) Specific gravity， ViSC03ity， flash point， and iodine value decreased whcreas volati-

:zation loss， carbon residue， ash content and acid v旦lueincreased; 

2) Oils containing fa~ty oils sho'，ved decreases in saponification value. 

3) Above all，もheincrease in the volatiliz抗ionl05s and the decre司se.inもhevisco-

siもyat low七emperatures，both of which were dele to the glsoIine blended， were seriously 

observed. 



6'4 早稲間態用化事曾報

〔雑報〕

敬室消息

母校臨月1化事科教室の諸先生は皆御健康で相饗らす=の御精周jである。 4月の新製朋から永らく我

が!医用化事科科長として霊梓せられた小林先生は後進IC遣を開く意味l亡於てi辞意を表明せられてゐ

たが今般臆用化率科主任を僻され小栗先生が代られるととになった。而し小林先生は向ほ教授とし

て留任される。叉新たに石川平七氏が助教授に，武井宗男氏が教務補助l乙なられ我が肱f1j化翠科も

毎々陣容を整へるに至った。之i亡伴って講義の携任も衣の様な費更が行はれた。

科目 新橋任者

化 皐工業 従来週り小林先生

化 皐! .:r.身耳

製浩化事宜験

物理化率

物理化摩質験

現論化製(電気科)

工業薬品

寄贈圃書

東京工業試験所報告

大阪工業試験所報告

九州市:園大事工製部紀要

東京工業大型単報

蓄j湾総督府中央研究所工業部報告

事鴻総替府瓦斯研究所業主'l:JA

商工省燃料研究所報告

海軍燃料版研究宜験成績報告

工業化製雑誌

日本化事合誌

疎化謬研究所長報

化摩工業時報

セメント界業報

セメン トコンクリート道路

電気化号耳

石油時報

石川先生

小栗先生， 111内先生

山 本先生

山本先生，石川先生

字野先生

秋 山 先生

第 31回第 2-4披

第 17回第 10 披

第 11巻 ?H5， 6蹴

東京工業試験所

大阪工業試験所・

九州帝岡大事工慰部

東京工業大事_q~ 6各 .;f~ 1， 2蹴

tí~ 177， 178， 182， 183， 186 

;.n 6披

2+~ 33蹴

喜j湾総督府中央研究所・

同 天然瓦斯研究所

商工省燃料研究所

海軍燃料廠第 118披

2f~ 40編

!:i; 58供

M~ 16輯

;[; 10年

第 1，2披 (欧文共)工業化接合

第 1 続 日本化身昼食

a~ 1， 2琉 :&化皐研究所

第 1-9披 化事ヱ業時報枇

2H 346-348披 日本ボルトランドセメント!司業合

!jf~ 42-44披 同合

第 5巻 J;í~ 1， 2披 電気化皐協合

昭和12年 第 1，2琉 石油時報枇



色材協合誌

染織

，、ミイント

染料食料工業:築山l新報

娩工の魁

小川谷料時械

繊維素工業

市人タ fムス

11本質糸線腎

H本襲装化核合目立;

火原操業研究所報告(附交の分)

臼本誰諜協合二li

化身障評論

科感と工業

プラスチックス工業

内外文献金械

資料 (i持法嗣粉同業合)

農付工業

フォトタイムス

沼貨物f報

自然やl取と博物館

レーヨンエーヂ

正1lII¥lJタ fムス

合符

事時技術協命誌;

早稲同感用化撃曾報
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色材協合

主食純文化社

東51fぺイント製造株式合枇

染料塗料工業薬品新報制:

塗ヱ之魁新間前f:

ノ}'JJ1商人i，:

繊維素協合

併閑人活絹糸株式合計f:

抵糸科事研究合

n本長装化率合

大原農業研究所

日本詑説協合

化車評論編押部

大限工研協合

fiiJ 合

大日本人造肥料株式合jjll:
工務部研究課

FD -'~. 

農付工業協合

フォトタイムス制:

浅沼商合

東京科製博物館

レーヨンヱーヂ枇

小倉正)f~~氏

合宿祉

事i母技術協合

専買局中央研究所

日本準術振興合謬術部

愛知脇工業試験場

榊原周氏

Chemical & Metallurgical Engincering. 1936 1f-December 

Asw:::i品zioneItali乳nadi Chimica' 

腔「日化製科16回卒業生寄見守

J. Franklin Lnstitute. vo'. 223 Nr. 1 TLe Franklin Institu旬 oftJ-.e Sta~e of P.A. 

Industrial & Er g. Chemistry. vol. 29 1'¥0. 1， 2 The Americ:m Chemical Society. 
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曾報第30競聾表後住所勤務箇所異動

!，í~ 2 (i:il JJf: 建 東京市大森直池上倍、持町 80中村方

!，í~ 15 谷内伊之 助 日本アル ミ=ウム株式合枇高雄工場事湖南雄i!i同工場内

16 j肱 1商 I1q J~~ 大阪府豊中市麻問 1191

10 証t 問 裕 除ー 日本蹟業株式合枇東京市麻骨i阿.斧町 118

15 宮 森 消ー 朝 大E製油株式合枇

9 高橋参之助 兵庫鯨西宮市今津洲烏 9

13 津 山 初、太郎 東京市浦問直蓮沼町 112

12 繁 喜 三重鯨四日市昌柴町

16 111 ~n 夫 同111燃倉敷市外酒津倉敷絹線中央研究所内

15 I!q 小; 勇 壬Z1r 尼崎市神間南通 3ノ 70

// 下1・ 111f米 一 U[i 東京r!i顎島限長崎東町 3ノ 469

16 久 ::Jl( ;ぅll e. 兵庫鯨:tli;水町舞7・175加藤岡安氏)j

9 J~ JW T1: 大森F吉.石川町 155

新事業生就膿先

.lX; 千ノf 就 1能 先

伊採用減 東 JJ~ 人絹株式令市i 野崎勝間 日本化成工業株式合肩上

:fi川断次 日本ベークライト株式合If/f A主J怯惣一郎 -~.河合名曾枇

今村竹利 -t，.河電鉱工業株式合肩上 日下部 5号 鎖ヶv;~紡綴株式曾肩f:

:ri津俊夫 東洋前i際工業株式合最i 久喜静次 日本拠鎌株式含剥;

池田泰三 徳山曹逮株式合制: 山口i治一 五二r・3用紙株式合批

附方兵衛 iifiifH.-，! {シト株式含制: 保問 i~ ~歳 白書P

徳本 tjfq守 大日本人治肥料株式合If/f 欠部 ~ft 日本製織株式曾.1:

大西陸維 王子製紙株式曾証f: 矢田敬三 南f前洲織選株式舎肩上

大森作 三 東京人絹株式合届f: 的場 担 日本ペイy ト株式含肩上く大阪工場〉

小 川 吉一 日本砂織工業株式合肩上 小 i筏芳努 三河セメ ント株式曾最t

大久保 美 夫 :ft越製紙株式曾肩f:(市川工場〉 ゆi 益太郎 日本曹逮株式舎利:(黒井工場〉

小 合法典!; 日本人絹 ペノLプ株式曾肩f:(!申立脊〉 秋山 同11 日本加工製紙株式曾肩U:

金子武 二 大n本製幣株式合最f: 坂口 孝 大日本特許肥料紙式曾通1:

!i'桐 ，'1! 大 fI本人造l肥料株式合制: 出;川隆 IY 日本石油株式舎利.

楠山省子千 鋭 シ iJ;~ 紡紡株式含肩U: ;江 藤喜 f;; 電気化製工業株式舎説くノ'..;:1j'.FH工場〉

棚橋草子一 )"'1¥化率研究所鈴木府1'.併究然 -'f" ~也成ー 大阪j{.斯株式曾If/l:

E1:I 1'1' 純手千 昭和州諸E株式合唖1: Yi 武 寛 倉激絹織株式合#1:

高 ':1' 11慎一 l荷ぬjじ斯匂軌株式舎肩t JU 正夫 市i必洲織道株式曾肩t

'"1'岡敏雄 LI本拠鎌妹式合肩上 ~~ 7車:彦 森永製薬株式合.#1:

宗 ~Jj 千JIl チタ シ ~1 ・ ~株式合 #1: 俊雄 大FIコド蛾幣曾J袴談肩1:

武宮教授外遊

母校式市教授は今般海外li世断， i殴粉工業研究，ni，足棋を完走ね万:n十二日午後九時小東京騨殻Fell-下lサ1・
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三 日 ;lj~1/ヨH¥帆伏見丸iζて濁溢へ向け出設する事になりました。 [，iJ先生の放路御安泰を祈ると7R:I乙多

数諸兄の御見詑りあらんF誌を切望します。

前競目次(昭和12年 1月畿行第ao競〉

報文

小柴拾蹴・武井 宗男 織維素のE従業慮理iζ依る恵三響-…… H ・H ・-…………・…・...・ H ・..1 

鹿島 攻郎 : アルミ ン酸ソーダ溶液IC封ずる決般の作JHIL就いて(出 1報)・…・…..........5 

JJjI: 建一 : 石決酸IC(去る幌質潤滑油ひ精製IC就て(第 2!械)…...・ H ・..…...・・H ・H ・...……11

小林久子 ・水科元'A' :酸性白土によるアェ リンとメ チルアルコ ・・…・ -… 17 
久 ・ ールとの接欄反l恵機構l亡就て (2.!~ 1報)……

(U~ 2 ~:胤) ....・H ・..… H ・H ・..…..23

講接

武?員・ 持 : 北海道iζ於ける甜菜種埼業IC就いて…・・…-… ・・...…・…..….....・H ・-……ぃ28

宇野 晶子 : 本邦アルミ =ーム工業瓶投・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・34

日野西資長 : フイツシヤー法1:1:依る合成液樽燃料IC就て・・…・....・H ・・・・・H ・H ・..…… H ・H ・-…44

維報

小体久平 : 線用化撃科激室と竣或鍍露曾

Abstracts of Original Papers 
Rut.cw Oguri and M. Takci : Effect of Chlorination on t.he Prol児rticsof 

Cellulose. ..………-・・…・…-…・いい・…・・・・・・・…・・・・・・・・…・…・・・・・…・・・・ー・ー・・・…・・…48 

J i.o Ka.iim 1 : OnもheilCもionQf Carbonic acid on Aqueolls向。lutions

of Bodium Aluminate. …・・ ......….. •..• . •••... • ….. …・・・・…・・・・・・・・・・・・・・・-・・・・…・・50

工品su.ichi.Hara : Refining of L'ght Lubr:ca~ il~g Oil Distil1ate， by Phenol. (p司r~I)……5 1

Kiu・heiKobayashi and M. Mizushina: On the Catalytic Act:on of Japanese 

t¥cid Clay 0:1 Vapour Mixtures of Aniline and Me市ylAlcoho!. ..........……・・53
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