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rlOJ モビール過に閲する研究明4報)

反覆再生rrJlの加熱安定性化就いて

Ul 口 恒太

庭モビーノレ泊を真空蒸溜にかけて得たる再生油の加熱安定性はbi{油に比較して何等の遜色のたい

のみたらや更に少量の白土で庭理するととにより却って即油よ りも安定性の大友る油を得るととは

前報に於いて述べた。亦劣化潤滑油を酸性白土で鹿理した再生油は!ポ油より安定性が大きいととは

従来知られてゐるととである。然し友がら再生を何回も以聾する場合に油の加熱安定性は如何様に

たると云ふと とを知るととは大量的に再生を行ふ場合に大いに参考に友ると思ふ。依って著者は市

責主 前i

C 

D 

A 

j坂モビーJレ油に就いて人工老

佑 と再生の抹作 を反覆し各再

生f自に就いてスラ ッヂ試験を

施行 しそれ等の加熱安定性を

比ijf交してみた。

茸駿方法

先歩、資f山11iを容量 21の図

形フラスコに入れ 150C

士100C

の油槽中にて一定時間宰朱を

吹き込みつ L加熱したる後油

を取 り出しとれを再生してス

ラッデ試験にかけるのであっ

て以上の操作を反覆するので

ある。スラッ ヂ試験の装置と

しては著者は第1固に示す様

主主袋世を考案して用ひた。

圏中の A はガラス製の国

的ーであってとれに試油を一定量 (150cc)入れ 150
0

土l
O

CK保たれたるB潅る恒温油槽に浸す。 C
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K7kを満しとれより略主一定量の水を D 中に滴下し D 中の空気を躍化カルシウムのつめである

E を遜過せしめて股漁したる後 Aの下部よリ試油の中を絶え歩通過せしめる様になってゐる。 本

質験に於いて試油中を遁過せしめる率第の量は 5時聞に 10lの割合である。

以上の装置及び1*作に依り一定時間経過する毎に試油の一部 (5g)をぬき取り秤量じ市販石油ヱ

{テJレ(小島化率株式合祉鹿印最純〉の 100c巴を加へ充分に振翠し一夜暗所に静置したる後措過

し石油エーテルに不溶解物を秤量し試油に封する%を求めとれをスラ ッヂの重量%とした。

賓験結 果

( 1) 反覆老化と反覆酸性向土庭理

資f出を 150
0

C Kて 10時間の老化と 20%の酸性白土庭理とを反覆 し各再生油に就いてスラッヂ

試験を行ひ?とる結果を第 1表に示す (酸性白土庭理は油温 1fiO
C

C Kて橡め乾燥せる白土をカ日へ 20

分間撹件したる後漉過した〉。

但し表中の再生油(1)，再生油 (己)， 再生1t1l(3)とあるは次の操作を粧たるととを示すもので

ある。

、I
J

、，ノ
、.ノ

司

i
i

司

J

b

q

J

f
¥
「
¥

〆

{
一

生

生

生

再

一川

一件

ぎをirb→老化→再生

1'tilll→老化→再生→老化→再生

:r.tìln →老化→再生→老化→再生→老化 →~写生

第 l表 反覆白土底辺i自の スラ ソヂ試験結果

加熱時間
生成せ る1 ラッヂの重量(%)

長
¥ 

くH羊〉 irh 干1子生illl(1) 刊!l:.ilh(2) 刊生irh(3) 

10 0.25 0.13 0.21 0.23 

20 0.74 0.44 0.54 0.78 

30 1.¥6 0.82 1.21 1.25 

40 1.55 1.30 1.47 1.79 

第 1表に示した様K-'旦 150"C Kで 1011寺間老化し白土庭理Kより再生した油は資油 より土fJっ

てスラッヂの生成量少く加熱安定性は大きいが老化と再生を反覆する に従って再生油のスラッヂ生

成量も大きくたる傾向がある。

ヨ欠に参考の矯め老・化時間 を前寅験の 2 倍印ち ~O 時間老化したる後白土鹿理に依って再生した油

のスラッヂ試験を行った結果を示す。

策 2表 1500C にて ぬ"寺Jl司老化 したる後白土民主理せ る泊のスラ ッヂ試験結果

加熱1時間
(n年)

10 

20 

30 

40 

生成せ るスラッヂの重量 CX)
〆~ー』一一一一一一一一一ー一一一一一一一一一一一一一一一一一

干lf生i1k(20%白土屋主連D

0.29 

0.84 

1.64 

2.25 

一一一←一一ー、、

再生irh(40%白土底辺)

0.26 

0.69 

1.44 

2.09 

第 1表と第 2表の結果を比較してみると 150
0

C で 20時間老化した後再生した油は資油より加

熱安定性は透K小さく 40%の白土!島理しでも 10時間づっ 3同反覆老化し 20%の白土で反覆庭

理した油より安定性が小さいとと を示 してゐる。要するに酸性白土E是正里によって老化油を再生せん
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とする場合は油の饗化程度の少主主い内に行ふべきであって本質験の結果からみると老化程度は大館

スラッデの重量 0.2%以下主主らば比較的少笠の白土により再生して品質の良好友 る油を得ぺく叉反

覆再生も可能であると思考す。

(2) 反覆老化と反覆買ー丞蒸舟l

前賢験に於いて 150'CKて20時間老化し?と油は多量の白土で鹿理しでもその加熱安定性は甚だ

小さ く反覆再生は困難主主るにつきとのものに就いて反覆真空紫府を行った結果を第 3表に示す 〔但

し蒸摺は真空度 Hg10-12 mm Kて行ひ溜出ldiが蒸rtrIにかけた油の萱の 95%に達した時に打ち

切った〉。

但しき長中の再生油 A]，A1' A3は蒸溜後白土庭理を行はさ、るものであって再生油 BllB~ ， Baは蒸

間後 10%(重量〉 の酸性白土で~理したものである。

再生合bA" B1: ヲをidl→老化→再生

刊.主主 ilb A" B，: 資idl→老化→再生→老化→再生

1写 生 泊 A"B3: 資i肉→老化→再生→港化→符生→老化 →N.1:.

第 3表 反覆民主主蒸溜が1のスラッヂ試験結果 〈後虎王監を行はざぎ』もの)

加熱時間
生成せるスラッヂの孟:!Jtく%)

，F 

(11寺〕 まを i巾 1芽生ilb(A1) 事kbIU(A，) 再生泊(A3)

10 0.25 0.24 0.44 0.39 

20 0.74 0.76 0.98 1.00 

30 1.16 1.38 1.62 1.66 

40 1.55 1.89 2.51 2.53 

く10%険性白土で、底辺!せ るもの〉

加熱時間
生成せるスラッヂのilli立C%)

f 

く時〉 資 i由 符生泊 (B1) 再生計b(B，J 再生泊 (B，)

10 0.25 0.08 0.12 0.09 

20 0.74 0.15 0.19 0.21 

30 1.16 0.46 0.49 0.58 

40 1.55 1.23 1.22 1.32 

第 3表で明らかの様に老化油を良室恭滑にかけ後底理を行はやして再生したimはスラッヂ試験に

於いて最初の再生油は資油に比しさしたる遜色はないが蒸湘を反覆するに従ってスラッヂ生成主増

加し安定性の低下する ととを示した。亦蒸溜後 10%の白土で底豆Jlした反覆再生活1は何れもまを油よ

り加熱安定性大きく 31eJ&覆した再生油も最初の再生油に比 して!ifiんど遜色は認められない。

綿 括

市販モビーノレ油に就いて人工老化と再生諒2作を 3 同反覆し攻に示す様主主~J:r.貨を認めた。

1. 酸性白土に依り老化油の再生を行はんとする場合は老化程度の比較的少ない内に行ふべきで

ある。 部ちスラッヂ重量 0.2%以下の範囲内た らば 20%或はそれ以下の白土で容易に再生し得る

し叉反覆再生も可能で、ある。然しながら再生を反覆するに従って油の加熱安定性は低下する。

2. 老化油を真空蒸滑に依り再生する場合に蒸溜後白土で庭理せざるときは再生を反覆するに従

って油の加熱安定性は低下するが少量(10%)の白土で鹿理するときは再生を反覆するも油の加熱

安定性は殆んど低下しない。
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(早稲田大卒理工卒郊感用化率科) (目前1114五F9月 25 日受王畏)

rllJ ~由類媒質内還元鰯媒の研究明 4報)

珪藻+:一合銅蟻目安ニッケノレに於 る銅ニッケノV比畳の影響

山口栄一 .rlr岡元四郎・ rl-'山総一郎

堕基性茨酸銅と炭酸ニッケルとの探械的j見和物の蛾酸庭理によりて得らるる粉末(以下含銅蟻酸

盟と郁す〉が~J.なる蟻酸銅と蛾酸エ γ ケルとの混合物に非るととは前報(工化 40， 801; 42， 409) 

既述の事がjより明かにして叉 X 秘的問裂によりても是認し得らる。著者等は合銅蟻酸盟究明の-

l1)Jとして共の金属比量を慶 じ，之等より特らるる偶媒の活ブJVC及ぼす比査の影響を観察せり 。本報

は珪藻土を配合せる場合の結果を記す。珪藻土は一般に蟻酸盟法偶媒の活)Jを低減せしむる傾向を

有するものなるが珪藻土を快く場合に比し銅ニッケル比量の鯛媒活}Hて及ぼす影響は遥かに簡単た

る関係を示せ り。

1. 表酸瞳の調製 硫酸銅叉はニ 、yケル盟の溶液に炭酸ソ ーダ1容液を加へて得らるる沈1捜よ り硫

酸根を全く除くには手数を要す。されE沈殿剤として炭酸アムモニアの溶液を用ふる時は硫酸根の

除去は頗る簡早なり。既報の貴験結果は総てT¥.j販の茨酸躍を用ひて得たるものなるが本報は自製品

を用ひたる結果なり 。

銅叉はニッケルの硫酸盟の 10%7k溶液に茨酸アムモニア叉は重茨酸ソーダ 10%水溶液梼を撹祥

しつ L徐ろに加へ約 30分間充分に撹枠せる後硝子肱器 (内答 300CC， 3銃強板)にて路過す。 {，慮

器中の沈i慢に多量の温湯をカ日へ 15分間撹作しl汲引す。斯る水洗法により 全 く硫酸根を合まざる茨

酸躍を科。銅躍は60"P'J外， ニッケル臨は 100"内外に乾燥し粉末とし，前者は沃素法，後者は友

化法により金JA;}含量 を分析せり ゲ少しく不足量)。

2 蟻酸腫の調製 各茨ー酸臨の分析結果十て基き之を所要の比に配合せる混合物を硝子乳鉢にとり

(混合物の総量は約 1g)， T象め耐酸J亡て煮焚し7ki先乾燥せる珪藻土をカ日へ 99.5%峨酸約 1cc を

注ぎ充分に混膳しつ 1. 80.......100
0 

VC乾燥せり 。珪藻土添加堂は雨炭酸盤よ り得らるべき蛾酸堕童に

等しくせり 。

:tf> 1 1" 銭限閣 の 剥製

cl則斗として用ひたる茨俊ニッケル(孟炭酸qi.¥!)の Ni合抵は 25.1%，決酸銅の Cu合f止は 55.7%なり〉

!ポ料秤 JI正盆 (g) 蟻 俊 絡{
ー 、、 99.5¥;蟻l殴 F ー 、

者:放 炭酸ニ v ケノレ 茨酸鋼 珪泌ゴニ (CCJ 得ilt{g) % Ni % Cu Ni:Cu 
0.16 0.65 1.01 1.8 2.01 2 18 1 :9 

2 0.25 0.45 0.78 1.6 1.59 3.95 15.8 2:8 
3 0.42 0.43 0.86 1.4 1.75 6 14 3:7 
4 0.55 0.37 0.46 1.4 1.87 7.4 11 4:6 
5 0.40 0.18 0.50 1.0 1.09 92 9‘2 5:5 
6 0.50 0.15 0.52 1.4 122 10 6.8 6:4 
7 0.52 0.10 0.53 1.4 109 12 5.1 7:3 

B 0.40 0.045 0.30 0.7 0.70 14 3.5 8:2 

9 0.80 0.04 0.56 1.2 1.26 16 1.77 ザ:1
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原料j見和物の蛾酸庭理に古り毎同協磨の程度同一友りや否やを知るま莞 (5)は :1同，(9)は2同

j文覆調製せり 。 而して犬々鯛媒原料として用ひ混躍度の充分たりし~ji: を椛めたり。

3. 油脂 水素添加に供せる油JI旨は市販精製大豆油にしてウィス沃素債は 136.9， 138.2のもの

なり。

4. 水素添加装置 第 2及 3報 (二に化， 42， 409; 平感化，昭 13，10， 1頁)に民連せるものに同

じ。但し電無量は横河積算電流計を専用せる魚種々の強さの電流に劃し表示量の誤差針金度せり口

狛前報に同じく最終の硬化油は毎同ウィス沃素債を求め電気量よりの算出他と封検せり 。

5. 寅験結果 大豆油供試量 30.0g， 蛾酸堕添加量，大豆油に釘し金属含量 (Ni十Cu) として

0.11"-'0.13% ，蛾酸盤分解4条件は 2mm の減座下vc200
0 vc於て 30分間友り 。 水素添加温度は

:200
0

，反腔埋は毎分 360岡原潜せり (t)J~ 111日 2 .5 巴m )。水素添加は同一峨酸憾につきて 2"-'4 同反覆

せり。
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74.3 68.6 
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71.9 65.3 
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30.4 25.2 

30.8 25.7 

36.9 

33.6 

62.5 
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46.7 

44.0 

30.9 

28.5 

59.0 

59.5 

109.5 
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21.21 
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20.51 

21.31 

26.41 

25.8) 

5591 

56.5) 

105.7) 

108.41 

101.9 76.3 

72.7 

642 53.8 

61.6 52.2 

6. 考察 前表の結果より各蛾酸盟毎K千均値を求め時間と沃素債との閥係をFlh線により表示す

れば各rlh線は殆んど交はる事主主し。即ち水素添加時間 90分の沃素債より 中聞に於る活)Jの大ノj、を

略判定し得。よりて縄媒活力の優劣によ b其原料たる蟻酸盟のJI[i位を優れるものより記せば下の如

くたる。帥ち 5，6， 7， 4，九::l， 8， 1， 9の順位たり。 但 し 5 と 6は略等しく ，失で''9fiんど等

差を以て 8まで下り ，最後の 9は 1vc比して頗る劣る。 されば珪藻土を含有する場合に於ては

Ni:Cuの比が 5:5乃至 6:4のものが最も勝れたる鯛媒を生十。然るに Niと Cuの原子量は

略等しき故合銅蟻酸盟が分解して金属ニッケルを生成するに蛍り，共存する銅が最も有力主主る援助

79.8 67.7 

76.8 65.3 

58.2 49.8 42.8 

56.3 47.0 41.2 

116.9 92.3 80.0 74.0 69.6 

114.2 92.1 80.0 73.7 69.4 

131.6 128.4 125.4 122.7 119.4 

133.6 130.6 127.8 124.2 121.0 
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作用 を呈する場合は Ni，Cuの原子比が 1友る時たり。 よりて含銅蟻酸盤が合む易分解性成分は

|略嘗量の Ni及び、 Cuを含むものと十ft定す。

7. 綜括 (1)銅及びニッケルの硫酸躍を原料とし全く硫酸根を含まざる盟基性決酸盟叉は重

;炭酸盟を調製し，之等を極k の比に配合せるものに精製珪藻土を加へ Ni:Cuが 1:9， ::l:::l， il: 7， 

4 : 6， 5: 5， 6: 4， 7: ;~， ::l:::l， 9: 1友る 9種の珪藻土一合銅蟻酸躍を造りたり。

(2) 前記 9種の蛾酸盟を鯛媒原料として大豆油の水素添加 を行ひ)l"i: Cuが[):[) ，&び 6:4

のものが最も良好たる結果を興ふるととを知れり。

(3) 合銅蟻酸盟に含まるる品分解性の成分K於る Ni:Cuの!JJ〈子比が 1なる可き事を推定せ

り。
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[ 3 J酵素化皐 の進歩
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酔葉 l土化率的に如何友る物質であるかíl~J共本質は充分明かでないが，近来或極の酔素は結品とし

て分離せられ，共化撃的組成も或程度迄明かになって来たので，以下 3項目に就て最近の主主主る研

究を紹介する事とする。

(1) 結晶酵素の分離及び性質

1926年 Sumner(l)が，主主?と立のウレアーゼを結晶として得て以来，数種の酵素が結晶として分

離せられるに至った。 Sumnerの方法は極めて簡単で，アセトン 158cc K水を加へて 500ccと

し之にたた豆の粉末 100gを加へて数分間撹件し，火で直ちに冷藤庫で瀦過し一晩放世する。翌

日は諸i夜中にウレアーゼの結晶が析出する(第 1園 )。

去作 l図 結晶ウレアーゼ (x1，420) 
再結晶を行ふには遠心機にかけ結晶を分離

し，母泌を除く魚に.32%のアセトンで2同

洗った後，結晶を少量の水に溶解する。此液

に再びアセトンを加へて，アセトンの濃度を

32%にして冷蔵庫中に入れ，ヨたで 32%アセ

トン中剛容解した燐酸盟按筒剤(pH5.9，......，6.1) 

を極徐k に加へる。此援筒剤を急:に多量に加

へる時は搾めて細かい結晶を生じ，遠心機に

依って沈澱せしめる事が困難で、ある。 32%ア

セトンから再結晶せしめる代りに 30%のア

ルコールを使用する事も出来る。再結晶する

となた豆粉末より 700---1，400倍強力主主作用

力を有する結晶が得られる(九結晶ウレアーゼは水に可溶性で，種々の蛋白瓦躍を呈し，叉元素分析

の結果も一種の蛋白質である事を示す。等電賠は約 pH5である(3)。紫外線に照射すれば不活性

となるい〉。結晶ウレアーゼは蛋白分解畔素により消化されて不活性となる(4X570

1929年に Northrop(6)はぺプシンを結晶として分離した。共方法は P{lrke，Davisぺプシン (u.

S.P.) 500 g を水 500ccに溶解し， とれに N 硫酸 500cc を加へ，弐で飽和硫酸マグネシウム

1，000 ccを撹砕したがら加へる。施過し施液を拾て，沈澱K7Kを加へて濃厚主主糊欣にした後，M/2 

苛性ソーダ液を加へて完全に溶解する。此際苛性ソ{ダの過剰を避け， pH 5.0以下に於て溶かす
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様にする。次で1¥1/::l硫酸を撹作しながら加へ約 pHJとする時重い沈j肢が出来る。 8'Cで 3""'6

時開放置した後吸引措過し，鴻液は拾て，沈殿を 45'Cで水と撹伴して濃厚た糊放とたし，これに

M/~ 苛性ソーダ11誌を注立し友がら加へて溶解する Q 必至さがあれば描過し沈殿は捨てる。 ili置法を入

れたビーカーを 4G
O

C の水引を入れた容器のιl'に入れ，結晶の種を加へた後徐々に放冷する。 30

，....，....35
0

C で重い結rl11 JJJíーの沈澱が生す、る 。 ~OOC で ~4 時開放世した後吸引沼過し少量の冷水でj先ひ，

次でどド他和硫酸マグネシウムi幹液で洗搬する。再結品を行ふにはlMえたのがlE日韓をI!及引菰過 し，冷

い 1¥1/500盟酸で 1同洗った後，沈殿を取りそれの亙量の牛量の水 (45
0

C)を加へて撹枠して糊欣

にする。 とれに M/~ =itj性ソーダ液を絶へ十撹作し友がら加へて溶液が微に濁る程度にする。次で

数個のペプシンの新品を極として加へて溶液を前述の如く徐々に放冷する時 ~"l 時間の後枯ffbが析

出する (第 2固)。共位で 4G"C (rC温めた後硫酸を加へて pH :~.りとする。 徐々に冷却し ~4 時間

の後躍過し，結品を 80.が治夫するj与1¥I/500盟酸でi光燃する。

五古品ペ プ シン

Northropに依れば結晶ペプシンは半ーの化合物である。再結品を繰返しでも光墜的性質，組成

及び酵素作用:JJが鑓化しない。化接的及び物理的性質から結晶ペプシンは一種のアルブミンである

とJ主べて居る。

1932年には Northrop及び Kunitz(7)(めがトリプシンを結品欣に分離した。そして結晶 トリプ

シンも亦一種の蛋向質である事を結論した。此時使用した111料は凍結した11二の醇臓であるが， とれ

から直接結品トザプシンを作る事.は操作が複雑で甚だ困難である。後で述べるが，結晶トリプシン

は向答品に間接にキtiffIIト?フ。シノーゲンから作る事が出来る。

1935年に Kunitz及び Northrop(9) は酔素作用jJを有したい新鮮削除臓浸出物から一種の蛋白

質の結晶を得た(第 3闘〉。

此結品はftf素作用力は無く，とれにキモトリプシノーグン(Chymotrypsinogen) と命名した。此物
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第 3間 給品キモトリプシノーゲン

去作 4間 結 晶 キ モ l リ ァ・ :/ン

はエンテロキナーゼに依つては賦吊されないが， トリプシンに{:tえって活性 (昨素作用 を有する)酵

素に嬰化する。此活性化したものにキモトリプシンと命名した。キモトリプシンも亦結品として得

られる (第 4園〉。

キモトリプシンはキモトザプシノーゲンと結晶形，-;lC:製!'I''.1ド1:t!l.， アミ/去の吸等が典主主る O

Walc1schmic1t-Leitz 及びZ長引く川は醇fl*'~の蛋じlí1介解的素は恐らくトリプシンとキモトリプシンの

混合物であらうと述べてゐる。 Kunit:r.1えぴ Korthrop によれば，新ff.¥1'主主降臓浸出物中には少く

とも二つの不活性チモ{ゲン即ちキモトリプシノーゲンとトリプシノ ーグンとが存在 L，エンテロ
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キナーセ守に依りトリプシノーゲンが トリプシンに鑓り ，その トりプシン泊三キモトリプシノ ーゲンを

キモトリプシンに嬰化する。此鑓化の際には光率的性質，アミノ態窒素の量の増加は有るが，分子

童の鑓化はないので此活性化は分子内配列の相違に依って起るものであらうと述べた。結晶キモト

リフωシノ ーグンも結晶キモトリプシンも亦純粋た蛋白質である O

Kunitz 及び N orthropClIX12) は更にキモ トリプシノ{ゲンを分離した旬.液から結ai'l'l生のト リフ。

シノ ーグンを得た(第5国〉。 此 トリプシノーグンは pH7"，-8 i'C.於て硫酸マゲネシウムに依って

活性化 されて トリプシンに友るO 活性化 されたトリプシンも亦結晶として分離する事に成功した

q!Pefー

μ /ムヴ〆;主σ
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oJ (弘二。 rp
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第 6園 革古 品 ア. シ ン

/ 

記
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(第 6園)。

かくの如くして件た紡品トリプシンは，先vc.~べ7と! I二のl除!臓から直接1~}た結品 トリ プシンと 同一

物である事を NOl'throp等が詮明した。 料品 トリプシンも亦蛋白質であって，その等電車自は pH

7-8，カゼイン泊化のj泣泊 pHは 8'"'-'9である。 ベブチードはf'，'ir'il，トリ プシンに依つては分解を

受けない。

(II)酵素 の本腫

畔素の木健が化拳的に如何なる物質であるかず，J不明である。 Willstiittel'は昨素は畔素作用 を司

る活性!原子i主I(北tive Gl'uppe)とコロイド欣の捨雄 (Tl匂 Cl') より成る説を設表した。 前に述べ

た如く SUl11ncl'及 NOl'thl'Op一抵の人々 に{j¥えって得られたf，，'irri'，M素はいづれも一種の蛋白質であ

るので， Northropは昨素は特極左蛍白質の一極であるとして， Willstiittcl'の捻健説に反到して居

る。然し主主がら今日迄に件られて居る結品酵素はいづれも蛍 1~1 'f!1分解畔素であって， 其他の昨素は

今{向lA句¥J品糾1J品!

ド溶j液夜の枕総lての性質を示すのでで、あるO

生物の組内では多糖類も蛋白質も遊離の]状態に在る司J~}'士少く多 くは他の物質と結合して存在ーす

るO 近時窒素を殆ど含有せぜ三円f素も分離さilして)，~- !) ，又蛋白'[t分解酔素により少しも分解されtJ.ぃ

昨素も有るので N01'thropが総ての的素の本111士蛋1'1'[']であると述べて川る事:に封してはJ・(t者は

賛成するき)i:は山来ない。

酸化昨素，i唆酔i'¥手素等にJiltてはA左近 WillsU¥ttcrの設をよ持する糾i来が得られて居るo llJ32年

Warburg及び Ch l' j sti e Il (Vl)(14) はM付:より黄色川素(一極の酸化昨素)を分離した。 此畔素はラ

クトフラピン (Lactofi:nァin) の燐酸工
去作 7悶 ラクトアラピンtヴィタミンBρ

ステノLが特種の蛋白質と結合 したもの

であるo K_ulm等(15) はラク トフフピ

ンを tN，fI~1 と し て分離し f第 7 図)， ζれ

がヴィグミン B"の作用 を有する事を

Iリjにした。

ラクトフラビンの化摩構造は Kuhn

立-¥I:t，て I玉川Ter勾の研究に依って決定さ

れるに至った。Kuhll及 Hudy(16)は

1D:~ろ年に ラク ト フラビンの燐酸エス

テルを合成し，児に 1936年に此燐酸

エステJレと黄色畔素の蛋白質成分とを

結合せしめる事に依り牛合成的に黄色

畔素が得られる#iを示しアジ17)。 肘氏に依ればラク トフラピンの燐酸エステルと蛋白質との結合は

さたの如く 2箇所に於て行はれて居る(18)。
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黄色酵素

19i.li年 Lohmann(町 等はカーボキシラ ーゼの助酵素即ち Cc-ca'boxylascを盤酸盟の形で結品

として分離し Co-carhoxylnseはヴ ィグミン Blのピロ燐酸臨であ る事を明にしたコそ してカ ー

ボキ シラ ーゼはヴ ィグミン Blのピロ燐酸揮と特種の蛋白質の結合したものである と述べて居る。

CH， 
/C=一C CH2--.CH，OH 

H，C--C C-CH2 羽毛 l 、CH--S
N=CH Cl 

N-C--NH，・

ウ、ィタミン Br

CH， N--C--NI-I，・HCl ~ 
IT ------- /C= C-CH，-CIl，.O--:P-一一O--P-OH

H，CC  C一一CI-I2-N<，、CH--S 0 0 
N-CH Cl 

。H OI-I 

Co-carboxylast‘山野敗訴J

Kraut等(20) は肝臓エステラ ーゼの活性原子闘がヴィタミン C核物質であると述べて居 る。

以上に述べた岐に或種の僻素に於てはヴィグミン類が共昨素を構成する一成分をたしてゐる事は

興味深いものと考へる。

(III) 酵素 の合成作用

茨71<化物，蛋白質，脂肪等を分解する昨素は極めて多数知られて居る。とれ等の分解畔素の内，

或種のもの例へばマルグ ーゼ， リバーゼ，エマル ジン等は泊嘗主主僚11/:の下で、は可逆的に合成作用を

有する事が賓詮されて居?と。畔素の合成作用K.J.比て最近の主なるものを傘ぐれば Wasteneys及び

Borsook(均は卯アJレブ ミンをペプシンに依り分解し，此分解物か ら可強的に共 39%を再びアルプ

ミンに合成する事K成功した。 Rona等く21)(町均はI'i干素に依るエステルの合成作用を詳細に研究

した。 Rona等に依れば tl及び 1乳酸とアミ Jレアノレコ ーノレとのエステルは!尿の醇腕エステラ ーゼ

に依って極めて速に生成せ られる。

1931年に Oparin及び Kurssanov(24) は池宮な僚件

の下に特化糖にインヴ ェルク ーゼを作用させると可逆的

Krm糖が合成される事を報告した。とれより先に Pictct

はm~糖の分子中の果糖は γー惜として存在する事を椛定

CH.Oll 

OH 

町-d-;Hi菊糖

OH H 

γd-糸糖

(Glucopyranose) (Fructofur礼nose)
し， 1928年に γー果惜の訪導惜と普通の葡萄糖を用ひて U 

化撃的K).官惜の合成に成功した。

i官糖を加水分解すれば，先づ所謂ピ ラノーズjl?!(京素原子5っと酸素!J;(子 1つよりなる環を有す

• 
i
 

t底
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るうの葡萄糖とフラノーズ型(決素!反子 4 っと酸素')~(子 1 つよ りなる環を有.する〕の呆櫨印ち γ果

糖を生十るがフラノーズ型の槍は遊離の7'U¥態では存在する事が:1¥来友いので，直ちにピラノ ーズ主j

の果糖(普通の果糖〕に鑓化する。 ピラノー ズブf，1!の*拙はE¥!惜の合成には不泊嘗である。此見地か

ら Üpul'in 等は Ncuherg 及びl'o llak の方法によ れ 先づr~'!fの燐酸ヱ ステルを カ ルシウ ム盟に境

じとれに昨付インヴェノレターゼを作用せしめた所がy 次の如 く可逆反践が行はれる事を認めた。

際情燐酸カルシウム +H"ü~葡萄糖+γ-*糖燐酸カルシウ ム

印ち加水分解の結果， γー果倍燐般カルシウムを生じ とれはピラノ ーズ'1!!f'C鑓化 しないのでイン

ヴ忌ルグーゼに依る特化は完結したいで，H日惜の 40%が加水分解する時に，加水分解と合成作用

が主F'術に達すると述べて居る。 叉同氏に依れば燐酸躍をij(~化措溶液中K加へて世く時は，同慌にlm

踏の合成が行はれる。 OIJへl:f5%のt械化措溶液 100cc宛を取り ，←方には畔素 10mg (インヴヱノレ

ターゼ十フォスファ クーゼ)をカnへp 他には之れをカ日へ歩して両方共 Ca(HtPu4)" を10g と少量の

トルオール を加へて ;)OOC K保つ時，酵素を加へたものは lS 日後，還元)Jが非常に減じ，とれに

稀臨酸を加へてカn熱すれば泣ji:.JJが再び増加する事を認めた。 Ca(HtPu，!)tω代 りに KIItl'04を

用ふる時も同様の結果が特られ，生成せるこ糖類の比旋うt度が +66JjUて'HH賠 と>--致し，叉インヴエ

ルターゼに依り再び分解される事等より推して抗措であ る事を献めた。

10:-30年に西村氏(25) は若手酒田手時中にアクロ デキストリンより 高級デキストリン そ合成する階素の

存花を詑明 し，とれをアミロシ ンテアーゼと命名した。氏は常温で牛士燥した姿泊il'itHの7k浸出液を

アクロデキストリン溶液に加へ，間酸盟或は燐酸臨綬筒li誌を加lへて;枚目する時は，]， 2日の後沃度

により青紫色を呈する様になれ博液は次第にi凶濁し，遂には白色糊!lkの沈澱を生 やる事 を認め

?と。共後皆川氏く26) はア ミロシンテアーゼに就て詳細な研'先を行った。氏は室温で乾燥したパン酔

母 を先づグ リセリ ンで浸出し，浸出残査を水洗し乾燥 した後.此乾燥物を7kで、浸出した。 そしてグ

リセリン浸出i伎は澱粉を分解する作用はるるが，合成する作用は無いのに反 して，夕、、リセリン浸出

残法の水浸出液は澱粉の分解作用は殆ど無 く，合成作用が極めて強い事を見出 した。 皆川氏は馬鈴

薯や玄米等から も此方法でアミラーゼとアミ ロシンテ アーゼを分i号j~ するJj\・K成功した。 叉告川氏に

依ればアミロシンテアーゼは酷酸鉛に依り沈澱し，次でj陀鉛すれば官UJなアミロシンテアーゼが得

られる。

文 献

( 1) J. B. SUllllll'r: The iRolaもionau(l cryst，al1ization ofもhcul1zyllle urua円e，よ 8-iο1.Ch出11・，ID2G， 

69，435. 

( 2) J， B. SUlltncr: The recry日talliz川 ionof urease.よ Hiol.Che川.， lD2G， 70， (J7. 

(3) J. B. SlIlIllwr ancl D. B. Hand: The isoelcctric point. of cry円tallincurc剖 ι J，_1m， Chcrn， 

80('" 1D29， 51， 1255 

( 4) H. Tauber: Sもudieson crystallillc urca円('， J， Biο7， Ch，"tn・.UJ30， 87， 625， 

(5) J. B. Suumel・， J. S. Rirk lln'! S. F. Howell: The digestion and i ll 臥~t iv:凶ion of ('rystallille 

urease hy P<'PSill an<l by papain. J. Biol. Chern.， lD32， 98， 543. 

(6) J. H. Northrop: Crystallille pepsin. Scicnce， 1D2D.. 69，580. 

(7) J. H. Ngrthrop alld M. KUllitz: CrystalIinc tryp日in.J~ Gen. I'h!l針。7.，lD32. 16， 267， 295， 313， 

333， 33D. 



.14 武 富f・酵素化 率 の 進歩 110 

(8) J. H. Northrop an<l M. Kuuiもz: lsolaもiouan<l properties of crystalline trypsin. Rrg巾 U8se

del・Eηzymforsrh1lnl7.II. Bαnd， 104. 

( 9) M. Kunitz and J. H. Northrop: Crystalline ehYlllotrypsin and chymotrypsinoJ;en. .1.σe礼

Physiο7.， 1935， 18， 433. 

(10) E. ¥Valdschrnidt-Leitz and S.Akabori: Uber die enzymatischen Komponen旬 nder Proteinase 

aus Pankrぃas.Z. physiol Chem.， 1934， 228， 224. 

(11) M. Kunitz and J. H. Northrop: The isolation of erystallin白もrypsinogenand its cOlllcrsion 

int，o crystalline t.rypsein.正k・ience，1934， 80， 505. 

(12) M. Knnital au(1 J. H. Northl'op: ls01川 ionfrolll 1)(唱 fpencreas of crysta lIineもrypsinogen，

もrypsin，a trypsin inhibiも0['an，1 an i nhibitor 1.rypsin cornpound.ょσen.Ph?JBiol.， 1936， 19，991. 

(13) O. ¥Varburg and ¥V. C11l'istiall: Uber <las ncue oxydation円fermenむ.Natwrwiss.， 1932， 20， 980. 

(14) O. Warbur邑 an<lW. Chl'istian: iiber ein nenes oxy<laもionsferment un<l ein absol"Jιious-

日pcctrulll.R必chem.Z.， 1932， 254， 438. 

(15) R. Kuhn nnd 11. Ru!ly: Ub r Lacto-fiavin (Vitamin B，) Ber.， 1933， 66， 1950 

(10) R Kuhn un，l H. Hudy: Syntheもisch巴 Vit:lIninB，-pho日phors託ure.B仰， 1935， 68， 383 

(17) R Kuhn Ilnd n. Rndy: Syn七hesedcs gelben Ferment日.B什.， 1936， 69， 1974. 

(18) R.I王nllllulld H. Undy: Lactofiavin als Cりーfesment; ¥Virk杭offund Tl託gur..Beに， 1936，69， 

2;:;57. 

(ll1) K. Lohlllnnll ulld P.おellll月色町 Nat叫刊川.'3.1937， 25.20; K. Lohmann: むbcrdie Co.Carbo. 

Ilyl州 e.A仰 !J /~ I仁 Chem. ， 1987， 50， 221. 

(20) H. Wasもむlll'ySall'[ H. Borsook: The ('n事ymaticsynもhcsisof proteins. f'hy川ο1.Neu. 1930， 10， 

110 

(21) P. Rona， 1'. Chain nll'[ R !AllllYlon: Beitriige ~nr enzymatischen csterbildung und ester-

日paltung.B'iochl'm. Z. 1932， 247， 8 

(22) P. Rona， R. Aml1l0n IInd H. 1. Trurniも Dieen;\y Jll~\tisclle Bildung von Mandel日誌ure日tcrn.

Biochern. z.， 1932， 247， 100 

(23) ， P. J{ona un，l R. Alllmon: V，'rsuche iibel' em:ynmtische Ester.hy<lrolyse un'l Synもhese.Biοー

chem.. z.， 1932， 249， 44G. 

(24) A. Oparin ulld A. Kurssanov: Die eJl ~yJll‘ ttisehe Synもltese¥"on只uerose.Hiucheru. Z.， 1931， 

239.1. 

(25) 西村資J台: 澱粉合成酵素に就て，/;~1七， 1!l30， 6， 1G0， 887. 

(20) 皆川主要イ'1': アミロ シンテアーゼに就て， J~::イヒ， 1932，8， 170， 508， ，510， 811， 1068 



111 守:里子 ・以来ー複肱i に就いて 15 

一 一一一一一一一一 一 一 一

(.!j'.稲田大J;WII工Z35古都砲し昨]化J}¥;!'十) (lIilT:1I 14 ;1，9 )J 26 rl受}'H)

[ 4 J尿素複聾に就いて

宇野

1. 緒

f"'， 2F. 

-呈吾

国

尿素はがJ160年前に人尿中から殻見された。 印ち"J!i乳動物の時内に於て蛋白質が分解される際

生成され，之が尿中に排池されるものである。 1H2H年に至って Wohlcl'氏によりシアン酸アンモ

ニウムから尿素が造られ，従来の有機化合物の定義を鑓.¥!Iせしむる i亡至り ，有機化合物も無機化合

物から人工的に合戒し件るととを知った最初のものとして化事史上有名た物質である。其後幾多の

尿索令成法がEE見されたが何れも理論的興味を主とするもので賞験室的合成の域を出で友かった。

然るに ~O 世紀 I'C 入 1) 空中窒素固定工業が献立されるに及び石次窒素からの鑓成，アンモエア及

び茨酸ガスからの合成が工業的製造の可能性を見るに至り，その製浩法の研究が主主々盛んに行 I'I

れ，遂に近年K至りアンモェアからの合r&'¥，'，及び之を利用する数種の!肥料製，:j'，i;~製造される桜に友

った。斯くして尿素仁業は将来を大いにl周笠される新興高!島町七第一J:業のーっ として登場するに至っ

たものである。

尿素は種々な方面に用注を持つてゐるが11主も大主主るものは尿素ーフ ォルマリン系樹脂の製逝及び

肥料である。尿素は肥料として極めて炊果の幸子しい ものであってアンモニア態窒素や硝酸f呂奈素と

会く同絞ーに働き叉硫酸アンモニウムの如き硫般根残ffの等生存は全く主主い。父尿素中の窒素は 46.7%

で三 J:業製!日1でも 45% 以上はあるから硫交の 21 .~% I'C比すれば 2倍以上で包装費，運賃等に大い

に利益がある。然し従来肥料として硫安共他を駆逐する程の殻肢を見主主かったのはその債格が充分

うどくたかったととも大きた理由であったが他の-~!~の大きな理由はそのl汲淑性であると言へる。 1汲

j然|生が強ければJtj'競，、運搬， t散布K不{廷であり， :J，cの程度が過ぎれば使用出来たい棋になるととは

言ふ迄もたい。 そとで尿素のl汲様性を減歩るr:火が~されつ L あれその考案にも種々あるが尿素

の絞聴を作らせるものがその大部介を，'iめてゐる。又将来 も此の方向に向って進むものと思はれ

る。欧米諸国K比 し多淑多I:[:jである我が閣に於ては一府との事が主要である。拾に従来よく知られ

てゐる尿素複隠の為 3を記し参考に供したいと思ふ。

日 肥料瞳類の吸濃性

H肥巴料lに亡供せらる L各極の物質が大然ヰ中:カか為らy水kをt保采る所5詔抑口仰l吸敗附1伊P、た友る現象は大骨憾豊三種の手段印ちl吸汲?活Z百f 

とνl吸!汲及牧lに亡叫イ似依4火tつて起るものでで、あるO ←一.般的に言へばば、)限E惨参質物はt品:HJ1/川i

t微機伎茂j質JJ肥j肥巴料のl収汲j燥忽は主としてl吸汲7充茄1告7によるものと解陣してよνい、。之に広して可溶性無機臨類を主とする

無機質肥料(尿素を含む)に於ける吸漁は主としてl放牧である。大集中の漁度が比較的低いJ:};}合は

可溶性穏類も他の場合と同様にその表面j l'C少量の水分を l吸治し ~tli府(可溶性昭如の場合は他和溶液

府)を形成し叉水の一部は盟主(jの内部にも法透して一定温度ーに於ては大集中の水蒸気分駆と金収滋
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量との聞に平衡を保ってゐる。此の程度の吸潟はそのl汲液量は僅少で、あって肥料の取扱上に何等の

支障はたいから殆んど問題にしない。そ して大集中の水蒸気分麿が盟類飽和溶液の水蒸気fIIIlK等し

くたる迄は此種の平衡が存在するが吏に大集中の潟度が高くなるとその表面の飽和溶液が水分を吸

牧 して稀薄溶液にならうとするO そとで内部の固髄盟主i:tの溶解が始まれ遂には固骨堂が全部消火し

大集中の水蒸案分J}EK等しい水蒸気底を持つ溶液にまで稀揮されて停止する。之が所謂「潮解」 主主る

現象で肥料の吸楳'1主として喧しく 論ぜられるものである。

以上の事柄を相律の上から考察すると克に明瞭である。盟類の純粋友結晶と大集中の水蒸策との

たす系は二相よ りたるこ成分系であるから自由度は2である。 即ち結晶の表面K静i夜暦を考へたけ

れば此の系は温度及び監を自由K取り得ると とに友る。従って潮解現象は起ら友い告:である。然し

賓際は飽和博液の存在を充分想像し特るから之を加へると相の数は 3で自由度は 1である。従って

一定温度では一定水蒸気I尽を示すのみであるO 貴際上大集中の水蒸気分瞳は水蒸気の一部分の凝縮

によって何等の饗化を受けたいものと考へて差文へたいから飽和溶液が水 を吸収 して結晶を溶解し

大集中の水蒸案分魅と等しい水蒸気墜を持つ稀再溶液と たって平衡に蓮する。

結晶の表面にその飽和溶液を生じた蹴態から大集中のi黒度が低下すれば水の蒸設が起り再び盟主演

の結晶 を生一夕、る。 此の新7誌に生成した微少結晶が元の結晶粒の間隙を充たす時は金値が回結 し塊欣

と怠 る。 此の現象も肥料の貯菰中KJ'f!i:k 起り極めて嫌はれてゐる。

要するに可溶性臨類のl町長は飽和溶液の水蒸気駆と大集中の水蒸気分IIsとの高低によって起るも

のでl肋黒は程度の問題で有無の問題ではない。肥料臨類の1)則'，，*'1生の比較が常に飽和溶液の示す水蒸

筑摩Kよって篤されて泊る理由は設に存する。然し之が肥料堕類のl汲滋現象のJLてを支配するも の

でなく ，他の第二次的因子例へば盟主同の7.KK劃するi容解度，盟類、結晶の溶解速度，利1・品表面の性質

及び結品粒の大小吏に質際的には不純物の存在及び化製鑓化等に影響され極めて複雑で、ある。之等

は嘗然吸漁'1生の問題を取扱ふ以上忽にたし得ぬ重要主主主巨柄であるがま主では之以上深入 りせや尿素及

び尿素複躍の問題K蹄り ，臨類混合物のl放浪，後盟のl判長等と共に叉別の機舎にi詳述し度いと思ふ

今常温K於ける尿素飽和溶液の水蒸気圧墜 と之と千術にある空気の相t11;黒度を他の代表的肥料盟主戸、

のそれと比較する震に J.R. Adams及び A.R. ]¥fcrz雨氏 (Ind.Eng. Chem. 21， 305， 1029)に

よる測定値を第 1表に掲げる。 之に1{."<って見る と尿素は低温度 (15
0

C)では硫安と同様 80%潟度

まで、耐へるが温度が高くたる と (30
0

C)硫安が殆んど鑓りないのに反し尿素は 72.5%漁度中で既に

潮解するに至るととがわかる。我が閣の気候は夏期にi黒度高く冬期に低いが如きは尿素に取っては

最悪の策候である と言へる O

盟類の混合物の吸漁性は共の混合した盟主J1中l汲得:性の大きいもの よりも更に大きくたる。即ち 2

つの盟の混合物で星うれば雨盟犬々早摘の場合より 大怒る吸溶性を示すのである。叉2つの盟類が化

合物叉は複盟を作る時は共の組成を友す臨類中でl汲j男ピ|生の大 きい方よりは小さ くなるが他の吸j黒'1生

の小さい方よりは，ふやしも小さ くなるとは限 らたい。換言すれば雨盤の何れより もl汲j黒'1全のノ!、さい

複躍が出来る事もあり叉隔堕の中間の吸i然性を示す様た複盤もあるが混合物と具って雨堕の何れよ

りも低下する様たととは友い。同じく Auams及び Merz雨氏の測定値の中から尿素を配合し?と場
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第 l表 肥料隠類の吸潟性

飽和溶液の水蒸気底 (mm) 大気の相封濃度C%)
九 A 『、 〆F

1500 2000 2500 3000 1500 2000 2500 3000 

OO(NH，)， 10.24 14.05 18.06 23.09 79.9 80.0 75.8 72.5 

Oa(NO.，)，・4H，O 7.16 9.73 12.04 14.88 55.9 55.4 50.5 46.7 

NH.NO， 8.95 1174 14.94 18.ヲ3 69.8 66.9 62.7 59.4 

NaNO， 9.85 13.53 17.73 23.07 76.8 77.1 74.4 72.4 

NH.Ol 10.15 13.92 18.12 24.61 79.2 79.3 76.0 77.2 

(NH.)2S0， 10.16 14.22 19.50 25.22 79.3 81.0 81.8 79.2 

KOl 11句05 15.05 19.89 26.75 86.2 85.7 83.4 84.0 

KNO， 12.26 16.21 21.94 26.84 95.6 92.3 92.0 90.5 

NH.H，PO， 12.44 16.10 21.91 29.18 97.0 91.7 91.9 91.6 

CaH.<pO.)2・H，O 12.67 16.52 22.8ヲ 29.85 98.8 94.1 96.0 93.7 

KH，PO. 12.62 16.89 22.76 29.60 98.4 96.2 95.4 92.9 

K，SO. 12.78 17.30 23.56 30.68 99.7 98.5 98.8 96.3 

生存 2 表 bJ<素混合物及び複蹄の放浪性 (3000)

飽和l務液の水蒸気JrfIl 相~J濃度

混合物 NH.NO， +OO(NH2)， 5.75mm 81.1% 

Na~O.， + グ 14.49 45.6 

(NH.)2S0 • + ，グ 17.95 56.4 

NH.Cl + 1/ 18.42 57.9 

KOl + 
ぷ， 19.20 60.3 

KNO.， + 
。， 20.77 65.2 

KH，PO. + 1/ 22.32 70.1 

K，SO. + グ 22.77 71.5 

後‘ 軍事今 Oa(NO，)，・400(NH')2(工業製品) 21.25 66.7 

合の債を抜き出して見ょう。(第 2表〉

即ち尿素を他の吸滋性の少い堕類中に混合しでもその両者の聞に複躍を作ら友い限り却って尿素

以上の吸i黒性を示す様になるが，若しも尿素が自身より l吸溶性の少い盟類との聞に複揮を作れば吸

漁性は必十減やる筈である。現在までに知られてゐる尿素複躍の数は極めて多いが未だ肥料として

使用し得る様友複盟は少く今尚充分な解決はしてゐたい。尿素のl汲i桑性の改善はとの複盟の生成を

利用する事が最も根本的であると，思ふ。 ヨドにして尿素は次に述べる様K極めて多くの無機盟類と複

盤を作る性質があるから更に一層研究が進められたえ主らば斯かる肥料用の尿素複躍が得られるかも

知れたい。

111. 尿素複盟

尿素は極めて多くの酸~は盟或は種々友有機化合物と複盟乃至附加化合物 (Addition compound) 

を作る性質がある。ヨ欠に今日までに知られてゐるものの中から主として無機佑合物との附加佑合物

を列卑して見る。

[1] OO(NH2)2.HNO， 
[2] 2[OO(NH，).].H，SO.; OO(NH，)，・H，SO，

[3] 2[OO(NH，)，]・H，020.;2[OO(NH，)，].H，020，・2H，O;[OO(NH，)，]・H，O，O，・H，O
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[4] 

[5] 

[6] 

[ 7] 

[8 J 

[9] 

[10J 

[11] 

[12J 

[13] 

[14] 

[I5J 

[16J 

[17J 

[18J 

[J!)J 

[20J 

[21J 

[22] 

[23J 

[24] 

[251 

[26J 

[261 

[28J 

宇 野 .U< 索後豊富 に就 いて

CO(NH，)♂CH.，CO，H・2H，O;CO(NH，)，・2[CH，CO，HJ

3[CO(NH，)，].H，PO.，; CO(NH，)，.H，P04 

2[CO(NH，)，]・HCI;CO(NH，j♂HCI 

2[CO(NH，)J・H13r;COC"H2)♂HBr 

CO(NH，L.HI 

CO<NHム.H.1C.H.O，;2:CO(NH，)，]・H"C.H.O，;4[CO(NH，)，]・H，C.H.O，(拘1絞酸---}iR素)

2[CO(NH，)，]・HコC‘H，O.;CO(NHふ・2[H，G.，H，O.J(7]'・石酸ー釘{菜)

4[CO(NH，U.H，SiF.; 2[CO(NH，U.H):;iF. 

CO(NH，)，・CCI.1.CO，H (:三惣イ七百庁自主ー一以素)

CO(NH，)，・C，Hρ. (マロン西空 };1<素)

CO(NH，)，.H，Q， 

CO(NHコ)，・NaCI・II，O

CO(NH2)，.NH，CI 

3[CO(NH2U・2NH，CI.HCI

CO(NH，l，・NaNO，・H，O

4[CO(NH，lJ・CaNO"

4lCO(NH2h.CaSO. 

6[CO(NH，hJ・CaI，;CO(NH，)♂Ca1，・2H，O

CO(NH，)，・HgCl，

CO(NHョ)，・AgNO，;CO(NH，)，・2AgNO"

2[CO(NH2U.CuCl， 
6~CO(NH，)，] ・MgBr， ; 4lCO(NH，)，]・MgBr，

4[CO(NH，ふ1・Mg(NO，，)，

2[CO(NH，h1・ZnCl，
CO(NH，)，.C<lCl， 

IV 硝酸原 素

114 

尿素の他平日1容液に計算支の 10N硝般を力日へれば直ちに硝酸尿素の白色結晶l生の粉末が沈澱す

る。 1{yilを禦げれば尿素 uOg K7k 65 ccを加へて静かし 10N硝酸 100ccを加へよく娠藍して

1夜放世し，ブフナ -il&.泌総上に集めて品法アルコ ール 100ccでiJtって乾燥する時はがJ110 gの

硝酸尿素を得る。 7K叉はアルコール中から再結i弘法によって柑めて純粋にするととが出来る。

品、酸尿素は尿素及び硝酸存主 1分子よりなる附加化合物 COC:-U:I")，・HNO・3であるコ従って窒素

合有量は 34.15%てその内山.77'%が尿素態笠素， 11.38%が硝酸態窒素である。

硝酸尿素の水に当Nする院解度は尿素よ り遥かに低く， ~及1終|生 も 亦砂いo 1!~~岡松雄氏 ( 日本農事化

事合誌，10， 917，昭 9)に依る硝|喰尿索。〉溶解度，他和溶液の7K熱気底等は次の通りで ある。

全作 3表 制限M<.素の物理化型的性質

溶解皮匂1I00g溶液) 吸 潟 4生
tE 度 r 「 〆'

4へ 司、

* エタノーノレ メタ/ー ノレ ii@fll*溶液蒸気服 相封潟皮

300C 26.28 11.65 5.05 29.lmJIl ヲ1.6J~

35 30.01 13.58 6.18 38.2 90.5 

40 34.94 15.78 7.46 4ヲ.8 90.2 

叉松岡氏K依る硝酸"1'の溶解度は失の通り硝酸濃度の増加と共に著しく減少する。従って硝酸尿
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素の製造に際しては濃硝酸vc1:!(る分解の起らたい限りに於て成る可く 硝酸の濃度を高めるべきであ

る。向硝酸一尿素-7.K系の千iyijvc閲しては L.H.Da叫tln一山 1氏 (ρJ.Am】11.Chcm. Soc.， 56， 54(:)， 1934)の

研究がある。

量f;4表 的酸151<素の祈¥.陵中の溶解皮く300C)

仙・ 酸 波 皮 (N) 0 

首字 解 J変(品、/IUOg溶液 26.28

0.1 

24.7 

0.2 

22.0 

0.5 

18.5 

1.0 

15_62 

硝酸尿素の結晶は比重 1.63土0.013(30
0

C)で平斜品系に属する。 157
0

C で熔融し同時に分解し

始める。出硫酸で庭理すればニトロ尿素 NTI"CONHHNO"とたり叉濃厚主主硝酸で庭現ずれば

CO(NH2)♂HNO"十HKOけ ==CO"十N20+NH4NO白，+H20

の如く分解する。急激に熱すると;爆強的に分解する。

硝酸尿素は前述の如く l汲様性砂く尿素より著しく減じてゐる。今之と同程度のものを第1表中に

求むれば KNO:;， NH4H"P04等であり普通の肥料堕類中でも最も吸f然|生砂い方に属する。 此の駒

は硝酸尿素の最も好都合注射であるが硝酸が遊離酸の健で附加されてゐ るので硝酸尿素が強酸性を

呈し之は反針に極めて不利である。印ち此の酸性は他の肥料と混合した時，J削車中包装物と接鰯し

てゐる時，土壌に撒布した時等何れも好ましからざるもので硝酸尿素の非政漁性の利黙を打ち消し

て除りある事は誠に残念で、ある。

V 燐酸尿素

燐酸と尿素との附加化合物には Reilstcins 了landbuch der orgulIis<:hcn Chelllie， lIl， S. 55， 

(1921) vc CO(NHん.H"P04 及び 3(COl.ì\lJ JJ・ ~H:)")(んの 2 形が記載されてゐるが C. J¥fatignon 

氏等 (Compt. rend， 194， 1289， 1932)は尿素一燐酸尿素系の融知固から， 叉 A.Cochet及び J.

Honc1in雨氏 (Compt.rend.， 195， 324， 1932) は燐酸尿素一水系の千術聞から何れも前者のみの有ー

在を報じてゐる。 以下に述べる燐酸尿素 とは前者を指 してゐ る。

燐酸尿素は尿素 1~0 g を7.K1;)0 g K溶解し強く撹枠しつつ之に波燐酸を ~15 g を添加すると五IH

かい結品欣の1J.:i肢として得られ，母液に7.K50ぁ尿素 1:20g及び燐酸 215gを加へれば再び、結晶

を生守る。

之は文献に記載しである方法であるがJ医者の研究室で何|司もとの通り行ったがれ11品の生成が見ら

れ友かった。そとで先づ7.K を使はす、に燐般及び尿素 を嘗量に混じ -~O )C vc冷却 して結品 を作り之

を種として初めて上記の方法から燐酸尿素を得るとと に成功 した。

:r~酸尿素は斜方品系に嵐する結品で比重は 100C で 1. 764 ， ~lcC で 1.759 であ る O 二硫化決素，

ク ロロ フオノレ ム ， ベンゼン，ア七トン，エーテルには溶解 し ないが7.K ， エグノー}~ ， メタノ ール等

には次哀の如く降解する。燐酸尿素の融現11は l1i.5"Cで尿素との共融弘liは 7:tCで共融混合物は燐

酸尿素 1.00-尿素 1.53の組成に相官する。水溶液は常温で、は 2ヶ月放世するも加水分解を起さた

いが加熱すると急:速に進行する。その加水分解は次の 2段に進むものと考へられる。

2[CO(NH"l!・H3PO，，]+HtO== 2ND "HtP04 + CO"+CO(NH2)t 

2NIl4HtPO，j+CO(NH2)2+H20==2(KH"PIPO.+C02 

加水分解の程度は 3%溶液を煮沸 (100-10l"C) した場合に ;J(j分後vc8 . ~5%， 3時間後に 45.25
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%， 7時間後K 61.7%位で， 50%溶液は 80
0

C K 3時間宇加熱して 3.3%，100
0

C に 3時間加

熱して 38.0%の分解を起す。

温度 (OC)

10.0 

13.0 

18.0 

24.5 

32.0 

46.0 

第 5表 燐西空尿棄の解話事皮 (g/l00g浴JI!fJ

* メタノーノレ

70.7 34.2 

78.6 38.1 

91.9 43.3 

110 52.9 

135 59.5 

202 112.3 

95%エタノ ー ノレ

9.0 

10.0 

11.6 

14.9 

19.9 

39.0 

叉加熱に依る分解は 180
0

Cでは

Cu(NH2)2・H:IPU4= NH4Pu:l+ CU2十NH3

5000Cでは Cû(NH2)~ ・I-I"PÛ4 = H"Pu:J+ CU2十2NH:I-48.5Kcal 

である。斯くの如く燐酸尿素は分解に多量のl汲熱があるから消火剤と して役立つ。叉生成熱は失の

如く計算されてゐる。

H"Pu4(S)+Cu(NH2MS) = Cu(NH2)2・H3PU4(S)+7.2 Kcal 

A. Cochet， J. Houdin雨氏 (前記〉は 20
0

C K於ける燐酸一尿素一水素の平衡を測定し，平衡園

中の不蜜貼 (Invm・iantpoint を課したものであるが此の場合は尿素と燐酸尿素との雨者K飽和し

てゐる鮪を意味する)の組成を尿素 53.30%，燐酸 23.14%，7.k 2，l.56%と決定した。

燐酸尿素の吸溶性に閲する記述は絵りたいが， Whittakcr氏等 (Jnd. Eng. Chem.， 26， 1307， 

1934)は燐酸一石友 [Ca(H2Pu4)2・2H2u)と尿素とは水溶液中で、もアルコール溶液中でも， 或は固

相でも 反醸して燐酸尿素と燐酸二石友 [CaHPu4Jとに主主り，燐酸尿素は常温でj黒度 79.6%の時漁

潤するに至る事 を報告してゐる。

VI. 尿素硝酸石友

之は尿素と硝酸石友の複盟で 4[Cu(NH山〕・Ca(Nu山に相官する。往時の硝酸尿素に代るものと

して出現したもので濁逸I.G.染料工業合祉の製品の“ Kalurea"たる商品名を有する肥料は即

ち之である。 上記の分子式から計算すると金窒素量 34.65%内尿素態 27.72%，硝酸態 6.93% で

此の外石友 (Cau)13.87%であるが通常の工業製品はさを窒素約 34%，石友約 13%を含有してゐ

る。第 2表中にも既に記した如< 30
0

Cで約 67%漁度中で漁i悶するに至る。之は尿素と硝酸石!;J乙

との中聞に位する。故に未だ充分以j悪性を減じ居ら十我が閣の如きは使用極めて困難である。

尿素硝酸石衣は溶液から簡単に結品し特られる(猫特許 No.295548)が母液を蒸設する際に尿

素が分解して損失に友るから工業的には不便であるのでI.G.祉では濃厚た硝酸石次の溶液に遁首

量の尿素を加へよく撹祥して之を吹き飛ばして直ちに粒欣に固化させる新しい方法(猫特許 No.

423958)によって製造する様になったといふ。叉現今の農業上の使用目的によって尿素態窒素と硝

酸態窒素の比率を調和させるに使たる様尿素量を減じて尿素:硝酸石次の混合比を 1:1 f立にした

もの もある(濁特許 No.431766)。
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VII. 尿素石膏

近年合成アンモ=ア工業の設謹に依りアンモニアガス及びアンモエア71<.が安債且つ盟訴K供給さ

れる棋にたった底から過燐酸石:dI<:Kアンモェアガス叉はアンモエア水を添加し化合させて燐酸と窒

素の雨者を含む肥料を造るととが 1928年頃からアメリカで行はれ，之を過燐酸石1;"(のアンモニア

化 (Amllloniution)と稿 した。後更に窒素含有量を高める鴛に尿素のアンモェア溶液を過燐酸石次

に作用させる方法が考へられた。

C. W. Whittakcr， F. O. Lundstrom及び S.B. Hendricks氏等は此の場合の化事反胞，H'C閲する

研究から硫酸カルシウムと尿素との聞に新化合物 4(CO(NH2)2JoCaSO. が生成される事 を殻見し

た(Ind.Eng. Chcmづ 25，1280， 1033)，之が尿素石官である。

此の化合物はき量素含有量::l9.78%(理1話ii撒)に蓮し，後に述べる様に吸j然性が尿素より遥かに少

し 肥放も顕著であるので法Kl注日を惹くに至ったものである。殊KI.放機性の拙から尿素の使用が

困難である我が闘では尿素の耐漁化と副産石背 (重クロム般躍の製造及ひ、燐|酸液の製造の際の結晶

石官 CaSO.・2H"O並びK氷品不[の製造の際の無水石官 C口S04等〉の利用といふ 2つの意味から

大いに期待され，既K特許，研究結果の殻決等が相官見られるに至った。

尿素石ffは三斜品系に腐する結晶で比耳iは 1.8000......，1.8006である。.S. B. Ilcndricl、s氏 (Phys.

Chem.， 37， n09， 1033)は X 紘Kよりその紡品構逃の研究を主主し叉杉野菩一郎氏等 (電気化製，

5， 390，昭 l~ ) Iま尿素石'古:の生成を X線的に検討してゐる。fJS岡松!ift氏 (熱帯農製会;誌， 8，1，昭

11)は尿素石'Tfの肥放の説明の矯にその71<.rc釘する溶解度と して次の如き数値を掲げて'ゐる。然し

尿素石官は71<.で、直ちに分解されて紡晶石nCaSO.・2II20 と尿素水浴液とにたり尿素の殆んど他和

に近い様主主濃厚溶液中に於てのみ安定である司王はよく知られてゐる三liて栄二者の 2-3の賞験中にも

翻祭し特られてゐる。~，It;岡氏の71<. K当分する溶解度仕tffi らく尿素飽和l械 ι1 'の溶解度の記長りであらラ。

第 6表 徳附氏に依る以来ー石11:ω首手f何度

湿 度 (OC) 30 40 50 

溶解度 (g/IOOg溶液 3.67 3.82 3.95 

尿素石仔は加熱時聞が短かければ 100
0

Cで乾燥しでも尿素の損失を来す事はたい。 叉芭火にて

静かに熱すれば尿素は融解する事なく空気中に抑散する。尿来不刊のIQえ様性に闘するととは未だ研

究が鴬され示、住かに Whittakcr氏等が 30"Cで相釘I果皮 79，2%にて始めて撚潤し尿素の 72.5%t!itl

度K比して著しく吸憾'1生を減じ硫酸アンモユウムの 79.::l%K匹敵すると報じてゐる。前述の如く

尿素石官は水により尿素と石干Hc分解するのであるから，尿素石官がl汲j殺し?と場合はその表面でと

の分解が起り硫酸アンモニウム共他の千字通の臨類の場合とその航fEが可成り相j主するものと思はれ

る。との事に闘聯して著者の研究室で::l......3の質験を行ってゐるから何れ程表するご像定である。

尿素石膏はその分子式から計算した袋素合有査は 29.78%で，尿素の 46，7%，硫安の 21.2%の

中聞に位する。白色粉末乃至結晶AAK得られ性7'1kは極めて良好であるから我が閣に於て将来j誌も有

室主主尿素系肥料と考へられてゐる。尿素石1~fの肥殺に);~tいてはØEK 1~~~岡絵雄氏が試験され水稲に劃

しては硫安に勝る事が認められた。凹ち数種の肥料K就いて試験した結果，籾の牧量は硫安の肥款

を 100として比較すれば尿素石膏 122，尿素 97，硝丹空JlK素 76の'.tilJ令とたってゐる。叉登芽期間
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も尿素石膏最も目怒り，収穫物の品質は硫安，尿素等と比較して遜色がたいといふ(熱帯農墜舎誌，

8，1，昭 11)。

次に尿素石膏の製話法を述べよう。従来9、日られてゐ る尿素石官の生成法を大別すると衣の 3通り

にたる。帥ちは)水溶液法，(2)固相以降法， (3 i熔融法である。 (1)，(2)は Whittakel'氏が

最初行ったものでけ)は杉野氏等によるものである。

(1) 水溶液法 尿素の他和溶液に料品石官と尿素とを等量j昆じ時々撹枠して暫時1次世し反庭、を

進ませ，尿素を~担期的K補充して 4: 1 分子比まで迫力H し， 尿素石膏の生成を促進し遂に石官結晶

の存在せぬ様にする。 此の方法は反l僅が殺慢で数週間を要する。

(2) 固相反降、法 尿素と結晶石行とを 4:1の分子比に混じた混合徴粉末(100日節遁過〉を

30
0

C， 60，，-，70%相封漁度中に放出する方法で Whittakel'氏等は 6i.5%i忽皮が最もよいが之も亦

極めて経1霊友反路で 3週間f'CSO%の生成を見る位である。

(3) 熔融法 尿素と結品石王官了との 4:1分子比のi悦I昆4合物を大策中で

130"-'13詑2
0

C以上に到らせるのてで.杉町野，氏等の報告f'Cてよ ると瓦I臆鹿のi辿d虫i度は 10ωOcC を超え る頃カか〉ら急念:述

K完た主り ，130
0

C以上では殆んど瞬間的であるといふ。黙し生成物が極微結晶で・あるととは 1つの歓

賄とされる。之K反して (1)及び (2)の結晶石仔と尿素とから得?とものは何れも立誠た結晶と主主

るが反障が綾慢な短所 を持ってゐる。

永井彰一郎氏等(工業化製雑誌，42， 39S，昭 14)は以上 3種の製法訟に就いて無水石-n(CaS04)， 

焼石音 (CaS04・yz1J"O)，結晶石?子 (CaS04・2H"0)等と尿素との聞の反踏を比l院検討した。帥ち結

晶石官及び焼石官は何れの場合も尿素石官の生成が比較的良好であるが共の内でも前者が更に良結

果を示し，無水石膏は水溶液法友び岡位l支障法で‘は尿素石背の生成極めて不良で、熔融法で柏反感が

進行するのみである。

叉同氏は可溶性硫酸盟を合む尿素他手r1溶液と可溶性石1:;<.盟を含む尿素飽和溶液との泊富童を混合

して尿素石背の極めて良好主主る Uial'，を件る方法を考案した(日本特許公告昭和 14年 No.3552)。

筆者の研究室で尿素石官のわ叫李主主紡品を得るために掠用してゐる方法は次の 2つである。第1の

方法は1同に少量兆しか採れないが極めて純粋であり，第 2の方法は科i大量に得られるが時に結出l

石持の過剰を包蔵すると とがある。

第 1法 71<. 100 g f'C尿素 140gをi容解させるとがJ30
n

C ~C:於ける飽和溶液を得る(此に飽和溶液

は室溢に準じて泊宜調整する〕。之に紡品石'1"fCaS04・2H"08 g と尿素 15g を加へて 50....... wの

温度に数時間保ち，施過して溶解しない石'i=j~ を除去し]夜放出すれば結品の生成がある。 小粒欣の

結品は尿素石背でι十月犬結品は尿素である。尿素のがl品を生じた場合は微温/易9'で温めて博解させて

から母械を他ピ移し，無水アルコ{ノレ 30cc f立先で数向傾斜法で洗概する。アルコ ールを加へ?と際

生やる白濁は封:j夜中f'Cl存けてゐk尿素石刊がなに析出 した震に出来る微細結品で‘あるからj先織の際

にたるべく流し 出し?と方がよ い。叉過剰の尿素はアルコ ールK溶けて除かれるc 低温度でアルコ ー

Jレを蒸設させて約 2.......3gの尿素石ffを符る。 分離した何:i夜に再び尿素及び石tfを加lへて之を繰jJg

へし縛る。
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第 :2;il; 先づ;jO"C に於ける尿素飽和溶液を作り之が室温にまで冷却した時生やるみt素の童を 4

として結品石n1C分子比)を採り ，数時間 5()r---60
C

CK時々撹f'ドしつ L保って1夜放世冷却する。

VIII. 原素とマグネシウム堕との複麗

尿素は硝自主カルシウム;及び硫酸カノレシウム等と複盟を治ると同議K舶般マクネシウム及び硫酸マ

グネシウムとも数種の複堕を作る。

マグネシウ ム堕は植物生理上級 くべからざるもので植物組中に於て省機化合態をたすマグネシウ

ムは葉線素及びフィチンの一成分をなし ，31...燐酸の移行に主要主主役筈IJを友すと考へられてゐる。

印ち燐酸カルシウムより 燐酸マグネシウムの方が水に主Iする溶解度が大きいから良く燐酸分を所要

の場所に運搬するととが出来るといふ。斯 くの如くマグネシウム盟は植物に必要た ものであるがカ

ルシウム盟が無ければ去rJって害を及ぼすも の で 植物館内のカルシウムとマグネ シウムの比

(CaOjMgO)を石次卒と栴して之が泊官た時に植物は最 も良き生77をすると いふ設もある。

斯 くの如 く植物生理上必妥主主マグネシウム も普通は土壌仁I'/IC.充分存イ1:し殊に我が閣では土壌に之

を施すと とは殆んど主主いが欧米では近年マグネシウム肥料たるものが現はれてゐる。従って硫酸マ

グネシウム叉は硝酸マグネシウムと尿素との絞盟も 肥料的/lC.l，tてはマグネシウムは第 2義的のもの

て、尿素態管:素 (後者ではJJIに硝酸態塁走素をも合む〕を主とするものであるととは勿論である。

硫酸マグネシウムと尿素との間には

1. :¥IgS04・CO(l'{H，h・3H/)

:l. 2Y1gS04・5[CO(NH")山2H"0

3. 1¥1只SO.・6[CO)NH")ふ2H"0

等の絞聴が知られ，硝酸マグネシウムと尿素との間Kは

4. Mg(NOJ"・4[CONB ん〕・21-["0

なる1:1-1盟が設見されてゐる。向 Beilstein ~ては M宗LRO"L ・4CO(NJ ! ")，なる f!1li水臨が記載されてゐ

る。最初の :'¥fgS04・CO(NIl")e・11eO は Whttnkcl'氏等 (J.AJlI. Chell1. Soc.， 58， 1975， 1936)が

硫酸マグネシウムー尿素一水系のLI主役Iの研究か ら設見したものであり，次の 2つは Yω 氏等 (J.Am. 

Cbelll. Soc.， 59， 570， 1937)がメグノール溶液中から造り ，叉最後の硝酸鴨絞臨も同氏等が7ki森液

中か ら得たものであ る。

今之等の研究報告中から結品形及び‘比重を拾録して見る とJくの拡ーに友ってゐる。後の :j種の複臨

に就いては前記 Yec氏等の報告K光率的及び X線的試験の結果が載ってゐるが肥料的に見た諸性

質に闘する研究は未だ行はれてゐない。

宣告 7表 )jJ<紫マグネシウム複闘の給品2え比重

1. 2¥1.gS0..CO(NH，)，・3H，O ・・ Jt正{

2. Mg-SO.，・5[CO(NH，)，]・2H，O 斜方品系 主主宣伝 i伏 1.596 

3. l¥1gS0.・s[CO(:-;H，)J・2H，O 1/ グ 1.458

4. :M:g(NO，，)，・4[CO(NH，)，]・2H，O 1'17.斜品系 柱欣 1.596 

之等の複臨の分子式から室長素必.びマグネシア合千~.宣を計算して見ると次表の通りで第 2， Ù~ 3の

複躍は従来知られてゐる複眼中て、尿素含有量の最も大きいものである。
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第 8表 尿素マグネシウム複聴の肥料成分合有量

尿素合f註 全窒素合金 マグネシア合jit

1. MgSO..OO(NH2)2・3H20 25.68% 

2. MgSO.・5[OO(NH.)，]・2H，O 65.75 

3. MgSO. .6[OO(NH.)，]・2H，O 69.73 

4 MgtN03)，・400(NH，)，・2H，O 56.56 

11.94% 

30.68 

32.56 

33.00 

17.20% 

8.83 

7.85 

9.50 

120 

Whittaker氏等による 30
0

C I'C於ける硫酸マグネシウムー尿素-7k系の千衡の研究によると

MgSO. .CO(NH1)1 ・ 3H10 は ~9% 以上の濃度の尿素溶液中に於てのみ安定であるととが判る。 叉

此の複揮を得るには官会り面倒もなく叉l汲汲'1生も尿素に比して大いに改善されてゐるととは想像出来

るが窒素含有量が 12 9~ 弱といふ程度では肥料として徐り大きゑ期待を持てない。

Yee氏等による MgSO.・500(NHJ1・2H10及び lVIgSO.・6CO(NH1)102H10 たる 2つの絞盟の

製法を簡単に述べると前者は 19の硫酸マグネシウム(l¥fgSO.・7Hs)を 9cmの結品血中に於て

20 cc のメグノール剛容かし ~.5 gの微粉j伏の尿素を加へて静かに動かして完全に溶解させ，葦を

してメグノールの燕設を防ぎ 30'C に放世する時は美しい結晶となって生じ，叉後者は 2gの硫酸

マグネシウムを結晶lfrl中に於て 9;>%メグノーJレの 25cc I'C溶かし 4gの微粉欽尿素を加へて前

と同棋に静かに動かして溶解し査をして約 ~50C I'C世く時に結品を生やるに至る。斯くの如く 9δ%

以上のメグノールj容液中からのみ生やるととは極めて不利な駄である。同盟共一般的主主性質の記述

がたいから明瞭でないが若しl汲jP';性が軽減されて居り，叉吏にfi首都ー友製造法が殻見され Lば窒素合

有量の高い賄から注目l'C{nするもの と考へられる。

最後0)Mg(NO")1・ 4CO(NHム ・~H/) は硝酸マグネシウム(l\Ig(NOム ・6H 20) 及び尿素の等量 (100

宛)から失の械にして得られるヲ先づ硝酸マグネシウム及び尿素を 8:1の割合K少量係って約 55

oc I'C保ち一部K液相を生じてから静かに撹枠しつ L繭者を此の割合で少 しづ L加へて硝酸マグネ

シウムが全部加へ経ってから尿素の残部を次第に添加し，室i.Kil1'C放位する時は此の絞盟が生成され

る。斯 くして桜駿は約 100g特られる といふ。叉此の複|臨の大きい完全主主結品は硝酸マグネシウム

6 7k臨 30g と尿素 40g とを40
0
0で :10ccのエグノーノレrl'Jに溶解し 20

0
0に放世すれば得られる。

此の絞臨の吸淑性共他にjjえても未だ夕、日られて居ーないが前述した尿素硝酸石次 Ca(NO山・4[CO(Nlfん〕

純度のl汲滋性はあるものと屯1.1'象し特る。(完〉
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〔論説)

(陶工 11燃料局) (昭和 14f，ド9)-J 24 EI受理。

[lJ 石炭の節約に 就 い て

百 武 寛

本稿は最近間瞳燃料界に於て急:i放に共の必要性を認められて来た:;，t]:K劃し愚見を述べましたもの

でありまして，此の小編が各位の燃料問題に封する御理解と御協力を侍る一つの資料ともなります

れば幸甚と存やる次第であります。

J. 緒言

近時石油，石茨等の燃料の市要は閤防並に産業上幸子しい;増加1を来すに至うたのであり ますが，数

量的に云ひまして最も重要なのは石茨であります。

事IJk石茨は明治，大正，昭和年聞を通じまして凡ての産業の基礎的資材であり，特に我閣の如く

石油資源に裏まれぬ固に於ては，石油を石茨より 生産する事にたりま して， 図防上第 1線の重要物

たる石決の債値は益k高くなって参りましたが，古来我閣に扱きましては不[茨の産出は盟官であり

統計によりますと，明治以来大正 11~I三頃まで供給過剰の時代もありまして他の資源と比較しまし

て寧ろ惑まれて略自給自足を鴛し得て来た次第であります。

然るに東亙の新事態に封躍して計壷せられました生産力の蛾充計査の遂行K従ひ我岡産業界は躍

進的の活況を示しまして急激なる需要の膨脹を見るに至り之に肱じ石茨の;増産計萱も活k 貴行され

ては居りますが尚之に磨、じ粂ねるJ状態に立到るやも計られすら商工省に於ては今後の石茨需給の固

滑を期するために全面的な配給統制を困るとと Kたったのでるります。帥従来製鎖用コ{クス，鋳

物用コーク ス，五斯コー クス等の製造に必要注所謂原料裁に付き ましては主として適性利用の見地

より石茨配給統制規則を施行しまして，配給規正を貴施して来たのであり ますが，最近の欣況に鑑

みて瓦斯E芝生雄用其の他の一般焚料炭にも配給の統制を及ぼす事になり ，先般 8月 16日附を以て

石茨版買取締規則を制定し3 底的使用茨に封し全面的たる統制を加へ，茨質に臆じ適性用途への合

理的配給を貴行すると共に用途5JIj産業の主要性を考慮して，泊正な消費の節約を断行し，職時髄制

下の問防経情の綜合的計壷の遂行κjtj-憾なからしむるととと主主ったのであ ります。

凡そ石茨の埋蔵量は我国K於ては百数十億 tと稽され， 是を米岡の五千数百億 t，英閣の1千数

百億 t，潤逸の 9百億 t等と比較しますと甚だ少いのではあり ますが，友邦満洲閣の盟127主主る石茨

埋蔵量と北支の~大なる埋蔵量とは我図石茨界の前途の洋k7とる事:を示 して居り ます。然し之等の

開設も謹職施設，港湾の設備，船腹等に於て充分で主主く且つは熟練鉱山勢働者の磨、召，特職等の!原

因により急:速なる増産は容易ならざる ものであり差首り最近の需要をi摘すには充分ではたし従来

一般民聞に於て保有されてゐ?とJti'茨も今年に於ては充分で、はありませんので3 一方に於ては極力配

給の合理化を固って配給規正を賀施しますと共に他方に於ては燃焼指導を質施し，各石茨使用工場

等に於て積極的K燃料の有数利用を園 り泊費の節約K}.1めねばならないのであり ます。
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II 燃爆指導

石決の泊先を制限し然も従来通りの ~J:J弘生産を維持して行く震には燃焼設備を改持して熱放王手の

良い もの とし，充分に科撃的熱管理を行ひ，燃料の完全燃焼を園り ，殻生蒸策は有殺に利用する等

のブJ法を;11年ぜねばたりません。汽維の検1!Eや汽体:土の養成等が相官に行はれてゐる汽縦方面に於て

も従来の経過に徴して未だに燃焼方面il'C改J干の官余地が多いのでありまして，陶磁器焼成;臨，金属加

熱蹴方面等に於ては熱の利用上更に科接的研究の官余地が多いものと思ひます。

主として 1~\'Wl方面向!btいて辿べますと石裁を燃焼せしめる方法には乎焚と機械焚とがありますが

後者の機械焚の:f:bj合にはチ 1 ングレー トストーカー，上込式ストーカー，千込式ス トーカー，跳込

式ス トーカ一等夫k 特徴はありますが石炭を燃焼府K迭入する人ゾJを省略して機械的に袋炭する方

式てありまして茨居のjtLさ，迭茨jili度，送入空気量生容は*，1;;.;;人}Jにより調節すべきでるりまして使

用方法を『決まれば手』たにも劣る討l巣を生じますが，一一.般に給手筑氏と迭茨とを;連主続的に行ひ得て燃焼放

E率奇恭宅を高め汽椛の能ブ力Jを1増脅大せしめ仏w
す。

手焚の:場合にも投炭と給気K五分沌古:して焚焼を行ふべきととは忽]論でありますが特K投茨様式

を強-lJlして相宮の炊来 を卑げるととか可能でありーまして投茨株式として近年ift奨されて3なりますの

は次の如きものであります。

(イ)交正jF.焚式 交正jF.焚よは先づ火山首iの右(!!Ij乙|三分に火j汗の)'/さに不千均の無い械に投茨

し，時間lを世いて後左官/11*分に右(l/ljの場合同tt/}(千に近く投泌する方式であり ，右(Wjに投決し?と際

は投炭されれた石炭が加熱せられ水分)jz N'~主分が先づ$丑に殻生するがとれらの姉設分は左側の;襖

を通して上る過剰空集により完全に焼焼しれIf張分が燃え切 らやに逃散する如き事はない。叉共の際

li:U!ljの;襖も '先分霊祭に鯛れて燃焼する。次に左(t1JjI'C投読し?と|僚は投炭された淡は左filJjの残留焼及右

ft!Jjの;襖より交けるl'ffiq.r熱l'とより乾溜されてーー時I'C1~l i'@分が役生するが之も右側の焼を遁して来る過

剰~策により充分に燃え切る乙と Kなり斯岐に左右交JJ:に投訟する :rj，~I'Cより燃焼は良好とたり 煤煙

の殻生も少〈蹴内は高温を維持11¥来るのである。

(ロ〉 交正側焚式 ((!!Jj焚〉 交正1r!Jj焚式は交k式と同線汽銚火山IDiの右!I-:介と左!Ol三分と K投裁す

るのであるが火貯の構成K古って腕H~の中央部を部くして雨側を特に厚くする方法でj手府の部分よ

り生やる町費分は服床の中央部の法府の主，1iv、部分よりよ持する空気流により 一種目1k廻運動が興へ

られ空気を充分阿見合し燃焼するのであり ，従って煤聞の殻生は少く燃焼歪容が大でたい場合には良

呆を傘げるととが出来るのである。

其の外焚方としては乾抑式，散布式.斑焚，棒焚等と稿する方法もありますが使用石炭の性質，

使用;臨型， 負荷の:ItJ~況，汽維の種類1士事を考察して各々自二1 :場の根準方法を決定すべきであります。

散布式(平焚 )と交正f!!tl炎よとの比較

ラ ンカ シヤ雌に到するfl!怖をの故井~ (燃料川:石炭の合理的使用 ::n) 

燃料 焚-jj 石炭(C玉造a熱1)拡 1台放 五t 燃焼率 汽紘負荷率 汽餓効率 nt:lil'ii時間
(kg/llrj (k::;/m'/ltr) (%) (.?f. ) (]lI.in/hrj 

.';1 ヲー煉炭 1平ff!IJ 焚焚
6ρ66 225 75 146 64.3 2.5 
6，066 225 75 157 68.6 0.0 
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美唄切込茨{卒埜
ら l仰Ij尖

幌内粉茨{司王焚
!側焚

6，841 
6，916 

6，683 
6，681 

百武 ・石 茨 の 節 約に就いて

375 125 207 57.6 
375 125 225 61.7 

335 112 170 54.1 
339 113 185 58.0 

(.Zji.本l:' 6.727 341 114 181 56.2 撫順粉炭{一〔
1ff!1] 焚 6，727 338 113 190 59.6 

吐煙時聞はdリングルマン濃度 3以上の煙が I時聞に出る分数で示しであります。

27 

25.1 
3.8 

24.5 
0.0 

21.4 
11 

石炭のこI:業分析を劃!!任として考ふれば，石決の燃焼は主として抑設分の燃焼と回定茨素7コ燃焼を

完全主主らしむべく上記の様主主投炭様式が考案されたものであってお1，'設分は石茨の生因並に成分と密

接友関係、があり同一殻熱量の石茨でも柿設分の成分が相違して;j;;-る場合があるし叉其の量の相違す

るとともあり却設分の多い茨は概して長焔を澄し燃焼も辿いものが多いが不完全燃焼せしめると煤

煙を殻生する事になります。事li~分の集聞は:b室内に於て灼熱され給気により外部は撚えるが集閣の

内部は酸素紙乏のため主ji.殻分は茨素微粒子に分解され，とれが高熱の幅射を交けて騒射光を費して

赫灼たる火焔が認められるのであります。然して酸素の供給不充分の場合燃焼出来示、に或ひは火焔

に包まれた煤を含んだ集問が水管面等に鯛れて焔の外閣が破壊せられて燃焼陵集中に煤が綴散せら

れるととに主主るのでありまして，固定茨素の燃焼に充分の杢策を供給し更に過剰の空気を迭って揮

設分のうと金燃焼を困るととに友るので、あります。

然して石茨が完全燃焼してゐるや否や，即ち給策が充分でありますや否やの標準は煙道瓦斯の茨

酸瓦斯濃度を測定すれば大穂牢IJるのであります。大抵の工場に於て煙道瓦斯の COt% は 6，.....8%

程度のものが多いのであります。 fyl:へば COt6%であったとすると空策は理論所要空気量より 3.48

倍入ってたることに友り，此の時の煙道瓦斯温度ーを 35WCとすると煙突へ逃け.る熱は 39.8%であ

り使用石茨の約 40%を無駄に煙突から逃がす事に友ります。之を焚方を改め，詮茨量，主主風量を

)J日減すれば;煙を出さす"f'CCO2 % は 12%位となり此の際煙道瓦斯温度を此の際前と同ーと仮定し

ますと此の場合の宰領は理論量の 1.74倍で慎み煙突への熱損失は 20.4%でありますから差引 19.4

%は石茨が節約されるととに友ります。然して燃焼に蛍って CO2 %を高めて も不完全燃;擦を起

して煤煙が後生して居?とのでは共の震の損失が:l;fJって大で、ありますので，茨酸五斯の濃度を高める

と同時に煙を出させぬ様にせねばたりません。

茨酸瓦斯の濃度の標準目標は手焚の場合には 10，.....12%，機械焚の場合には 11，.....14%としてよ

いと思ひます。但し間歌的跳込式'スト ーカ{では一同の投茨量が多すぎると一時的に給気の不足、を

来たし煤煙が出易いので斯様なストーカーでは COt% を 14%まで高める事は不可能主主場合も生

じて来るのであります。

斯く の如く COt% を調節する上K必要主主遇策の調節はダンパーで加減するのですがグンパーが

重すぎたり叉は入手を借りねば操作出来ぬ様では充分な仕事は出来ぬので、あって，容易く動かす事

が出来る様にして世くべきであります。 ダンパーの調節以外に躍と煉瓦の隙間，煉瓦の亀裂部等か

ら空焦がj奥入する事は古然防がねばならたいのであります。 グンバ - G 調印ては~f民計及 COt メ

ーグー等を備へつけて之等により管理せねば充分では友いと思ひます。

工場陵熱の利用も種々考慮されてゐるもω とはj君、ひますが，汽健への給策を之等の康熱で温めて

入れると水の温度が嬬氏 6
a
C井る毎に石茨はが]1%節約される計算に主主ります。例へば 100封度
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の蒸祭を lt 鼓生させるのに 10
0

Cの水を入れたとし使用石茨の稜熱量を 6，000Cal，汽健放率を

60%と見て石茨は計算上 181kgを要するが給水を 70
0

CI'L温めたと仮定しますと計算上 164kg

の石茨とたり約 1割の節約が可能とたります。更に汽躍に荷が過重されてゐる場合Kは給策を強熱

したが篤K交文芸容は良くたり汽維の無理がたくたり石茨は著しく節減されるとと K主主る場合がみり 一

方蒸気は一定に保ち得て工場の生産過程に好影響を甜らす場合があります。

以上甚だ遁俗に燃焼指導K関係ある事項を述べ来た次第でありますが工場街叉は多数K工場を有

する舎枇等に於ては燃燃部門 を潤立せしめ，燃焼K闘する集中管理を賓施し，従来回k 別k l'L作業

してゐたものを事燃焼に闘係ある限り 一箇所で統制する事にすれば，相嘗の専門技術者に捨吉させ

る事が出来，捨賞者も正確なる取扱指令を出して作業の合理化，燃焼設備の改苦による燃料の節約

に一段の進歩を見るとと Lたるものと信じます。

III. 指導の賓例

従来燃料局に於て燃焼指導を賞施した指導例を二三極簡単に述べると次の如くであります。

指導例 (1)一一(A)工場に於ける設備は横i世多管式汽健 2健 2基，体熱面積は 178111
2 (バプコッ

クチェングレートストーカー附〉及 1671l1" (榎戸式スト ーカー附〉と ランカシヤ汽健1基であるが

チ z ンク守レートストーカー附は調査の結果平均燃焼率 140kg/m"/hrグレート速度最高迭り 4，茨

居の厚さ 7illl1m，汽傑出口の温度 240
0

C湿気力水柱 11.9mm， CO2 11%，使用茨は大ノ淵j洗粉炭

で焚焼欣態は概して良好であったが，火居の燃え切り 7'tk態が不均等であり之の原因としては(1)グ

レートと蝿壁との間隙部よりの侵入空無量が大であるとと， (2)燃焼室容積が不調和であるととで

あって之の改善方法を指導したのである。叉此の汽健に於ては燃焼率 140kg/m2/hrであるが通気

グンパーは全開で作業して沿 h 工場の仕事の性質上此の汽曜に更K負荷をかける場合は排風機備

付の必要を説明した。

榎戸式ストーカ ー焚の汽維は燃焼率 140kgJm2/hr，遁無力水柱 12mm，排策温度 300
0

C，ダンパ

ー開度 130cm， CO2 9---14%で大ノ浦洗粉茨を使用してゐたが，此の汽曜に於ては， (1)火格子

に於ける給茨が平均に前進せ歩、不均等たるとと， (2) 装茨糟より石茨~押し込む方法が宮を得てゐ

たいとと， (3)櫨格子下に未燃焼茨の落下の多いとと， (4)クリンカ ーが擁壁に附着する ものが多

いとと， (5)給気が不均等に主主り易いとと等指示し夫々具値的方法に就いて説明 したのである。

指導例 (2)ー一(B)工場κ於ては調査の結果汽健壁に亀裂甚だしく外祭の侵入大にして焚焼技術

も拙劣であったので之を交互平焚式K改めさせた。現在使用茨量K劃しては櫨格子面積が贋すぎる

ので之を縮少するととにし遇策の調首il'L標準を輿へた。火暦の手入は不充分で厚焚の傾向があった

ので鎌入操作を闘行せしめた。ドレーンはインゼクグ {により間牧給水してゐたので、高温度給水に

は不都合であるのでウォシントンポンプ叉はプランジャーポンプを設備しドレーンを全部汽憾に同

牧する様悠憩し?と。指導前に煙道茨酸瓦斯濃度は千均 7，.....9%，遇策力水柱 8mm，煙道温度380
0

C

であったのが指導後は CO2%平均 10，......11%，活気力7k柱 5.5mm，煙道五斯温度は 270
0

C とえ

り約1割 5分の節約が明示された。

指導例 (3)ーー(C)製陶所に於ては陶器焼成用角窯に於て火網上K火居が出来たときは直ちに側
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焚に移るとと，劃稿の-1iの焚口:毎に投茨し投茨時隔K差をつけないとと，ダンパーでドラフ 1、を

調節する等の極普遁の指導を行ったのみで石茨は従来の 3，000kg以上のものが 2，592kgで滴み焼

成時聞は従来と大差なく製品の出来上りも良好であった由の報告に接したのである。

IV. 結 一-E司

燃焼指導の貴行による石炭消費の節減を固るべきは石茨需給の闘係に鑑みて念務中の急:務に屈し

ますが，更に石茨は一旦燃焼させれば五斯となり飛散し去るものであ りまして3 化祭原料資源とし

ても有用なる天恵の石茨を徒らに燃焼し去るととは化撃者の一員として も看過し得ぬ所でありま

す。現在燃焼指導に有能なる技術者は日本金固に於ても十指を屈する程度でありま して此の依に放

世する時は指導陣の横充強化も満足に行はれぬ程であります。燃料局に於きましては差嘗り燃焼指

導員の養成の目的にて昭和114年 9月 22日より同月以)日迄講習舎を開催しましたが共の外燃焼

闘係のパンフレ、パ、や読本を蛮行し燃焼知識の普及に務むると共に従来にも;憎して貴地燃焼指導を

金園に劃して行ひっ Lあります。然して此の燃焼合理化による石炭の節約効巣は責務に営る者の不

断の努力に侯つのでありますが工場其の他の石茨使用者の幹部印枇長，主役，工場長等は卒先して

之が認識を深め責務者と協力し，燃焼方法，設備等の改良に多大の注意 を抑ひ，燃焼合理化に闘す

る精紳的並に貧際的運動を展開し以て賞効を牧めねばなりません。

石油の1滴が血の 1滴ならば石決の1塊は肉片の1塊であります。石茨の配給統命Ijは全面的に宜

施せられカnふるに歌洲に於ては戦火再び相交ゆる時燃料問題解決に各伎の御協力を希望して止まぬ

次第であります。(終り )

(著者は昭和十二年営路、用化製科卒業，現在商工省燃料局技師〕
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[Abstract From Original Papers] 

Studies on Mobile Oil (The 4 th Report) 

On the Stability of Oils which are repeated 

the Regeneration 

By Tuneta Yamaguti 

]20 

In thc prescnt ]'(!port， the乱uthOl'・studiedon the stability of thc oil which ".Cl'C 

subjccted to rcpcated artificial agings and rCg"enel'atiolls. 

'l'be result may bc ::;ummal'izcd a8 fo11ow8:ー

(1) The regcnC1'ation must bc carricd out in the bcginning of aging to regcneratc 

thc aged oil with Japancse acid clay. 

Accor(ling t.o thc 1'csult 0正author'scxperiment， fo1' the oil ".hieh eontains o .~% or 

les8 sludge， thc regcne1'ati川 Ill1ay hy l'epeatcdly ca1'ripd ont with 20% 01' less Japancsc 

acid clay. 

Howe¥'er， thc stahiJ ity of t1IC oil dccreascs gl'adually on thc rcpctitions of l'cgellcra-

tions. 

( ~) Thc stability ()f tlt巴 oiI which is l'cgcJ¥erated by vacumn distillation decreasps 

gradually OJ¥ thc l'rpetitiolls 01 rcgcneration， but thc stability of oil which ".as rcfIJlccl 

with small amount 01 JapaJ¥csc acid clay aftcl' distillation is superior to that of thc 

original oil and docs J¥ot dcc1'C礼scon the l'cpetitions of 1・egcnerations.

(Thc Tokyo City 'l'cchnical Rc日ea1'chLabol'utory) 
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Studies on Catalysts Prepared by Thermal 

Decomposition of MetaIlic Compounds 

in OiIy Medium， IV. 

Cupriferous Nickel Formates-Kieselguhr Containing 

Different Proportions of Nickel and Copper 

By Eiiti Yamag-uti， Motoshiro Yamada and Sooichiro Nakayama 

31 

1n the p1'eviors reports (J. 800. C7te刑 . 1肌 l.J日pa叫， 40， 366 B; 42， 215 B) it was 

conclnded that cup1'i.ferous nickel formates pl'epa1'cd by the action of formic acic1 011 

mC(lhanical mixtUl・eof car目bonatesof nickel anc1 coppcr essen1:ially c1iffe1' from simple 

mixture of formatc of coppc1' and that of nirke1. When they a1'e heatec1 in oily medium 

at 2000 thc formatcs of the fi1'st type proc1uce fincly c1iviclcc1 particlcs with catalytic 

activity while the c1ecomposition proc1ucts of the Iatter type a1'c coarser in size， and 

much infe1'ior in activity. With a view to gain Eome insight into the formates of the 

first type those with different metal ratios have been invcstigated. Formates-Kieselguhr 

clealt with in thc pl'csent rcpol't wcre pl'epal'ed by the action of formic acid upon mix-

tUl'es consisting of di f: c1'巴nt proportions of both ca1'bonatcs and 1'efinec1 kiesclguh1'， 

followed by evapol'ation anc1 fine grinding. 'l'he al11uunt of kicsclguhr・aclclecl ，，;as 80 

aclju、tcdthat the J'csulting formates should contain 17 to 20% of mdaIs (as Ni plus 

Cu). 

Cup1'ifc1'ous nickel formates-kieselguhr bavc all eacly teen invcstigated by H. P. 

Kaufmann (Fette uncl 8eifen， 1938， 223). vVe ncvcrthclc~s ca1'ric(l out simila1' cxpel'imcnts 

with a view to compare their resu!ts with thosc acrul11ulatec1 in OU1' laboratory. Our 

experimental conditions differ in several respects from those of the German autbor， 

especially in tbese of hyc1rog巴nation.

30 g. of 1'efined soybcan oil wer巴 mixcc1in a reaction vcsscl (cf. the 2nd 1'epo1't， loc. 

ciU with formates containing 0.11 to 0.13% of metals (as Ni plus Cu) on the oiI; thc 

mixture WtlS heated at 20(/ fo1' 30 minutes and unclcr a vacuum of 2 mm Hg， thc vesscl 

bc:ng shakcn at a constant speec1 (360 osciJJations per minute th1・oughan amplitt;de of 

2.5 cm) ; hydrogen was then admittec1 into the shaking vesscl; the temp巴1':1ture of thc 

o'il was kcpt at 200"; the l'ise in temperature clue to the hcat of hydrogenation was 

obviatcd through prope1' cont1'o!ling of the hcating bath; the course of hycl1'ogenation 

Was followec1 elcctrometrically. 

With each formate the e:xpel'iment was repeated twice at least， often giving faIl'ly 
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concordant results. The following table contains averaged results obtaincd with each 

formate since discl'epaney exceeding 3 units of iodine value was scldom obse1'ved. 

Dnration of hy<lrogcnation (minutes) 
A 

Ni: Cn in O 10 20 :lO 40 50 60 70 80 90 tりrlllはte
1: 9 138 113 96 85 80 76 73 71 60 67 

2:8 138 106 84 75 69 64 60 56 53 50 

3:7 137 104 8i 71 64 59 54 49 45 42 

4:6 137 77 67 59 52 46 41 36 32 

5: 5 I.V. 137 73 61 52 43 36 30 25 21 

6・4 137 102 75 63 53 44 88 31 25 21 

7 : 3 137 78 67 57 48 42 35 30 26 

8:2 138 116 92 80 74 70 66 63 59 56 

9: 1 138 113 130 127 123 120 117 114 110 107 

F1'om these 1'csults the formates lllay bc al'l'anged into the o1'de1' beginning with 

that giving thc most adivc catalysfs: (5) (6) (7) 0) (3) (2) (8) (1) (9). H巴nce1¥'C mny 

con巴ludethat cupl'ifcl'oUS nickel fOl'm乱tcscontaining 巴qualamounts 01' thcl'cabont of 

nickcl and coppc1' decompose the most casily. 

(Dcpartmcnt of .Applicd Chemistl'Y， College of 

Sci巴nccand F，lJginccl'ing'， Wascda Univcl'sity). 
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