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r 5 J 瓦斯ま芝生燈の研究

(第 1報) 反醸熱の岡牧，放散量を導入した熟化皐式

宇水性瓦斯化反車、に就て

松 回 健治

緒 一言

;瓦斯主主生組iに依って CO及び H，を君主生せしめる化率反感は工業的装置に依って行はれる時は多量の反感熱

の放散岡牧が行はれるを以って，反感物質の質と置と反lI!!¥熱量の闘係のみを現した ニ普通の熱化製式を以てして

は限られた特別の場合のみ泊用し得るが一般の反ll¥!¥獄況は現はし得なL、。

上主11の飲陥を除き普通の熱化皐式に反感熱の岡牧，放散を考慮するならば反感物の量並びに質の|刻係のみな

らず反感温度，排出瓦斯温度，悶I放熱量の量的闘係が明らかとなり笈際は一般;伏態に近L、熟化率式が得られ.

2芝生磁の管理(設計，運鱒〉の遜正を期するに使ならんと考へ，今岡反感熱の同牧，放散の熱量を務入した 一

種の熱化製式を作製して見たが，五芝生熔反lI!!¥に限らず他の反j@熱をも手fふ化率反舷に蹟く庭用せられるものと

考へ，共の大要を次に提示し以って大方の御批判を仰ぎたいと思ふ。

反膳熱の同牧放散量を導入した熟化畢式の作製

一例として化身喜子衡の影響の少ない比較的簡単な牛水性瓦斯化反肱に就て述べる。化率平衡によって生じた

CO，を COに換算補正して君主生瓦Jl1r組成の容量比が 7:3(CO:H，)である反感式は衣のごつの反感式が組合っ

て生じたものである。

C+ }'f0.=CO+29 kc•1 く1) (基準温度 25
0C)

C+H，O =CO+H，-39kca1・・・・ ・ー・・ー (2) ( グ グ 〕

h -- - - -e・・・ く3')C +0，28702+0，427 H.0=CO+0，427H.+OkC 

CO :上1.
容盆比=7 3 

印ち (3)の見掛の反民主熱はl!&熱と設熱とにより消去され零であるが，資際に (3)の反感を行ふためには反感

速度，平衡闘係より約 120ぴCである事が必要で，t主準温度で O.，H，Oを送風気で送り"基準温度の CO，H2
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愛生瓦斯を (3)に依って得るためには，霊童生瓦斯の保有吉芝生する熱量を完全に反態系内に残せば可能となる。

然しながら賓際に於ては此・の撲な熱の出入を調整する熱交換は行ひ得られないので補助加熱、冷却を行はない限

りに於て不可能である。

従って単に自己の反日産熱のみにより反日産を続行する場合には反感熱の放散が行はれ (1). (2)の組合せに於

て(1)の褒熱瓦態が多く行はれる事になり愛生瓦共有の容量比 (CO: H.)は7以上:3以下と襲警化し反感熱の岡

牧と放散量が平衡して一定の反感温度を保つ如く (3)は愛化する。此の場合の反感式を得るためには上述の如

く宮芝生瓦斯に随伴して放散せられる熱量を考慮しなければならなL、。

Lま

CO， H.; Imolが愛生後に保有する熱量i士夫の如し。

Quo=αx tOC 

QU2=βxtOC 

tOC:反感温度

町 :COの分子熱(キ7.6cal/g-mol)OOC_12∞。C平均分子熱

β : H2 の分子熱 (キ7.4cal/g-mol)

... Quo: QH2=7.6xt: 7.4xt=l: 0.97 

即ち Q∞キQH2

従って CO叉は H.ll】101=随仲して反日産系外に放散する熱量を Xkca1としこれを (1)，'，2iに挿入すれ

(1) は C+Yz 0，=(CO+x)+(29--x)・・・・・・・・・ ・・・・・・ ・・・・・ ・・く4)

く2) It. C+H20=(CO+H，+2x・)ー(39+2x)・・・・・ ・・・・・・・・・・(5)

(4)， (5)に於て (4)の護熱 (2ヲ-，1')kcalが (5)の吸熱 ο9←2X)kCalを充蛍して過不足なき撲に (4)，(5) 

を綜合すれば

辰五三 C+メ 0'+\3~+ ~VX)Hρ=L39+UCO+3M戸広三五) ω (叫i;-JC+ yz 0.+ (ー¥___ ( 6い ¥/m-z¥+(97r ual 

I Q7 t)~ ¥ kcitl 
めに於て(式2X) を Qsとす。

Qsは (6)を誘導した方法により明らかな如く霊童生瓦斯に随伴して放散するものであるが，質際に於ては Q吋

は霊芝生燈の墜の茨暦;友腎;及び熱交換器によって袋入茨及び送風気等をま象熱し，反感一系内に一部問牧され，

残部が君主生瓦斯に随伴したり，燈壁等より穏射熱となって放散される此等の放散熱の総てが霊童生瓦斯に随件す

るものとし此れを QLとす。

此の QLを連綾して放散するためには， Jtの源泉となるべき小「を一定に保たねばならぬo

Qsと QLとの関係を失の如く{限定し， νを放散王手とすれば

QL=QS'y ..............・・・・・・・・・・・・・ ・・・ ・・・・・・・ ・・・ ・・く7)

(戸O のとき・反感熱を放散せず全部悶牧する1
，，=1のとき ・反rg熱は全部放散する J 

従って Q尽を一定に保つためには， (4)の君主熱反感上より QLに相賞するだけのものを (6)のかに加へな

ければならなL、。

即ち

{Qs. y い~;)}× 一一~ f +(6) 
(29-x)) 
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斯くして C の係数を整理すれば

((39+2ゆ(29-x)+97x11¥̂  ， ( (29+x)， 1 
C+ 7f tè;~_:_~)-é~~刊)十川~JOぺ(29-z)(68+z)+97zyjH20

( (29-x)2 ¥ u ，( 97 X {(29ーの+29y}ikc'l =CO+! トH，+I __ "-:-~ _ -" ~.:." J I I(29-.T)(68+x) +97 xy J 苫l<29-x)(68+.r)十97xy)

(8) 

(8) を簡町名にするために

O2 の mol数を α Z
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H，O及び H2のlUol歓を b

とすれば

反感熱の kcal数を q

Ccarbon+日・。法+b.H，O = CO+b・H2+'1・.， (9) 

(9) に於て誌の，(9)を誘導した方法により明らかな如く ，'1 は放散する熱t~1:であると同時に， (9)の反R震

を連続して行はしめるに必要な反感熱であって，IBJJ投熱量と共同して初めて反感温度ーを維持する ものである。

此の反感温度を維持する熱量を恥，悶牧熱量を '1R とすれば (7)により

'1='1.，. xy 

叉問牧熱量は上越により

'1s=..!L 
y 

qR=h-q=t-q 

之さ奇:の熱の移動の紋態を図示すれば芸大の如し。

f一孟ヨ

Ei 
~風策 々一一。

食生瓦斯合一一一・

反庖熱(弔) ~一号
反応温度ヲ緩 a ー

持ス Jレ熱('l-s) 司 、唱.

回J段熊{もR)・一一司-... ." 骨一一一-()

策 l間熱及びガスの移動欣態

以上の如く反感熱の悶牧 ・蓄熱 ・放散が行はれて連績的に反感が行ばれるのであるから

反底温度，ー 」立L
一一(tp十25)OC リ (()(x1)+(βx b) 

排出瓦斯温度
(tη+ 25)"C 

tr.一一 ←一生一 (但し車両射熱等総ての放散熱一 ，
(日x1) + (βx b) 1を五芝生瓦斯が保有した場合

(上言記qの虫如日く q を線て滋風気蜘治が:保有せし)
交換熱量 (伏k畑王句叩叫叫E印ωa剖州l/c代eαωa山1

'*車組延成の各成分に分割する事治が:考へられるj

送風気組成 RR(H，: O，)=b 日

送風気容量口(O，llcarbon.1mol，at'C， latm)=22.4xa 
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PR(If296)=JL  
l+b 

後生瓦斯組成 PR(C096)=-L .
l+b' 

設生瓦斯容量 Vl'(l(carbon.1 mol， aioC， 1 atm) =(1 + b)・22.4

送風として窪気を用ひた場合には O.・N2=1・4の mol比で N.が混入する故に之れを上式に入れ夫々 の

X， Yを襲警へて X，Yに就いて等値曲線を登けば線度岡示に類似する雪量生燈管理園表を作製する事を得。

l!t，ltil!刷..を会aず
(をど水性瓦閉∞ H，曙7以」ヒ 3以下)f量生焔管理箇表

08 0' 。‘

iiii;;; 
fZEtzt t 
主 f :' ~ ;l ~ 瓦

官 納庫 三

! f~ ~ ~ ~き

…"lrrrT丁
Lt古↓哨ぃ。 1問。 ↓ω ↓348-t4()

むO~l+今ヨ!， teoo +8‘。+，ふ21 3'> 3 -tb.O-. - ~ ~ 
t・'_CJ

闘2 去作

反感熱放散・岡牧を含む熟化畢式の極限の考察

先に得た (8)の :C，yの極限に就いて若千の考祭を試みるに.:cの極限である _'[>29なる事はく4)が成立

せず，叉 zくO は設生瓦斯が基準i温度ーより低い事を意味し (的 が成立するのは 0三五z三五 29である。11の極限

はく7)により

0三y壬 lなり。叉 (u三Qs
QL 

y= 
Qs 

.1:， Yの雨極限を組合せたl壬lつの場合に就いて見るに，

N02i=7  
( x= 29 

No. 1 ~ 
1. y= 0 

なるときは (8)は、，ノ・1〆，.、

No. 1， NO.2共に

とな IJ0 (1)に一致する。C+ 7f O.=CO+29kcal 

に於て明らかな如く x=29なる時は (2)叉は (5)ヵ:行はれない事を意味し H20 叉 H2 の係数は零(4) 

となる。然して NO.Iは y=Oなるにより蓄熱し資際的には成立しないものであるが理論的には考へ得るもの

である。叉 No.2は普通の所謂乾式霊童生協瓦斯の反感式に相蛍するものである。
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(x=o 
(ii) No. 3 ~ 

1型=u

No.3， No.4共に

/195¥_ /29¥ /29¥ ー

0+(ー)0η+(~n )Uρ=00十 一 )H.+Ukca1 となり (3iに一致する。¥ 68 J -- ¥ もも r--- . ¥ ももj

l'i'0.3の場合は上述の如く 断熱反日震が可能なる宣芝生雌に於ては成立するもので (3)と一致するのは営然であ

ハU
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h
u
 

N
 

なるときは (8)は

る。

叉 No.4の場合は X=Oなる故に自己の反感熱は放散しないが， (3)の雨迭に Qsを加へた場合に成立する

ものである。

No.3， :1¥0.4は原料炭素の五芝生する熱量を 1∞1%~芝生瓦斯に移行せしめるもので設生瓦斯の質を論外とし
て此の見地のみよりするならば，熱交換は出来るだけ完全にし，若し泊営の F余剰熱源[があるならば，其れに依

って (ii)の場合即ち (3)に依って愛生協反践を行ふべきであると思ふ。

反感熱の放散同i段差含む熟化筆式より得た計算値と

工業的操作より得た賓測憧との比較検詮

資源.U値としては，揮設分のfP<なるコ ークス，無煩茨，v経育淡を用ひた場合と添加水蒸気量の異なる場合とを

手許にある文献より選び， ヨえの如く 補正を力日へて放散， I巳jJ吹熱化製式の計算値と比較験討した。

002 の消去 :一-00:H，の容量上ヒヵ:7以上 :3以下である場合はも}Jめに述べた如く 00，は衣の場合以外に

は妥生されない筈である。

(イ〉 化率平衡闘係により生する 002

(ロ〉櫨の構造により生ずるもの，mJへば壁冷却，瓦斯と赤熱茨との接胸悪きもの

心、〉 操作により生ずるもの，例へば滋風策法度が過大なる;場合

(イ〉 による 00，以外は泊賞の手段を構ずれば 00 となるべきものである。

本式に於ては平衡を考慮せざるを以って， 00，を 00，+0= 2 00-391，e'l，反日産式により補正消去し，同時

に護生瓦斯，排出温度も上式の反感熱により補正し之れと反感熱の放散・|巴jJ吹熟化事式との差を求めて見れば

第 1表の如し。第1表より其の差を検討して要約して一覧表を作れば第 2表の虫11し。

都 2表 資訊IJ値と計算値との比較

甥l~ 分
添加水蒸気 差 排出ガス温度

く%) く飽和蒸COO気)温度) 〈C4O11i E 値 一計算 E他12〕 (00) 

:l ー ク ス 3- 4，% 大 6200 -1.0-0.0 -1.0-0.0 

中
無 燈 量走 8-13% 大 ι000 +2.5 十 1.0 -10000 

大 6000 +1.0-0.5 
j，ζ 

+3.0-4.0 -15000 世藍 背 決 35-50% 
， 
-2.0-3.0 

小 4000 +5.0-6.0 -30000 

第2表に依って揮霊童分小Jt.る時には添加蒸気が小なる場合がないが，殆んど計算値と補正値とは一致し，反

感熱の悶牧 ・放散熱化率式訪:純表素に近い原料茨を用ひた場合は迎用し得るものと考へられる。然しながら揮

官主分が相営量含まれた場合は其の揮震分の乾潟 ・熱分解に反感熱が吸牧され且つ又霊芝生瓦斯の組成も純茨素を
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第 l表 質iI!リ値と計算値の比較

l i 
tlpl:l4411141:[::仲間2141は1-x-

l千戸[什

9 

券発券 村岡四郎氏 f燃料協令誌 19，昭和 15日月並走. 994頁〉
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用ひた場合と異る。

然して添加水蒸気が多量の場合11.滋内の反感府の温度が均ーと考へられるため乾淵のみに止って 1:1，計算値

と大差ないが，添加水蒸気の小量:なる場合は反lI!!t府の温度不均ーとなり高温となった庭ではタール分の熱分解

が起って1:1，を分離する事が考へられる，そのために 1:12 の章受生は添加水蒸気量に逆比例して増加する。此の

熱分解は排出瓦斯温度の差が H，の宣芝生地:多くなるに従って大となる事よりもうか川主れる。 即ちタールの吸

熱分解により瓦斯妥生の反感熱が吸I吹きた排出ガス温度が低下するものと考へられる。しかして計算値の排出

瓦斯温度は鞍射熱等の放散熱量を含ましめたものであるから補正値との差により車硝す熱等の放散都主を推定す

る事が出来る。

擁護分が相蛍含まれてゐる場合の 00に就てはf;添加水蒸気の大小に狗らず補正値が計算{直より少ないのは

00，， 00も分解し，タール分に吸牧されるのではなし、かと考へられるが，霊童生僚件，ガス組成，タール分の分

析等により此等の関係は分明される事と考へる。

以上により擁護分が相蛍含まれた場合も乾潟 ・熱分解を考慮すれば作製した熱化率式i士通用し得るもの と考

へる。従って叉逆に乾溜・熱分解の反感機構を研究するfこは有力なるものとなるのである。

結 苦言F
E司

以上により反慮熱の岡牧 ・放散熱量を海入した熱化里葬式を賀際に泡用した場合，化事:zr:衡闘係を考察せざる

結果それに依って理論的に蛍然存在する 00，も消去した篤め，叉揮君主分の存在を考慮せざる結果反感熱に乾

溜 ・熱分解による誤差が含まれるが， 夫れ等を考慮すれば反感熱の問牧 ・放散熱量を導入した熱化率式は霊童生

協を管理.するに就て有力な一指針となるものと恩ふ。

総 括

~水性瓦斯反薩の熱化撃式

を一組とした式中に

O-Hi 0，= 00+29kca1 

O+H，O =00+1:I，-39kca1 

00 I rnol に依って放散する熱量 Xkcal 

反感熱の放散率 y

なるものを導入し，反廃熱の岡牧 ・放散熱量を含む熱化E葬式を作製した。

(39+2.7')(29-x)+97 :cり1~ . ( (29-x)' 1 
0+ノ~ ~ ':'¥f'l' -~~~~-n _'~J ， 'n~ ~.. .J ~ O2+ ~ ，，，r. '~-'-n~: n~ ~ H20 1 (29-x)(68+x)+97xy JV，-r ((29-x)(68+x)+97xyJ 

目( (29-:1:)ヨ)TT  ，( 97x{(29-.x)-29y} ì~ca】=OO+J ，-- .~， lHo+1 -"~ l '-- . ~ ， --'fJ I 
， 1t29-x)(68+x)+92xyJH" 1.(29-x)(68+X)+97xyj 

上式の反感熱を q とすれば

反感熱を維持する熱量:qly 

同牧する熱量 : qly-q 

となる。之等の闘係を用ひ，主要生趨管恐岡表を作製した。

上式を賓則値と比較し原*'l-茨の揮護分の少いものは良く 一致する撲であるが揮設分多きものは乾溜及タール

熱分解に影響される。然しその影響は乾溜タ ール熱分解の反感機構を反映するものである と恩はれる。
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L東京市技術試験所71U類研究室) (昭和 16年 6 月 7日受理〉

[ 6 J 礎池内燃機j由の酸化及び酸化生成物の性放に関

する研究

(第 1報) 溶媒不溶性物質の生成に劃する一般的考察

-
H
U
 

--'tr
 

口 恒太

序

重量に著者 t平日E化，昭 12，14， No.2， 14)は各種の市販内燃機f由を試料として種々の自動車に依り走行試験

をI行ったものに就いて品質試験を行った結果何れも使用前の治に較べて非常に品質の劣化してゐることを認め

た。即ち一般的に粘度及び引火黙の低下並びに蒸後滅量，コ γラ戸ドソン残留安素，酸償及び友分の著しL、増

加である。斯様に自動車の内燃機i問滑殉jとして使用された泊の品質は劣化するものであるがこの原因を大別し

て考へてみると潤滑油呂身の老化と外部よりの影響に依るものとみなすことがH:l来る。第一の群~ì'町出自身の老

化は機関内の高熱に起因するのであって 、.Y.A. Gruce氏 (Oil& Gas J.， 1933， 32， No. 27， 15)に依ればク

ラγ クケ {ス内に於いては泊はさき気の存在に於いて約 2∞OFの湿度に曝されシ リYダー壁に於いて泊の務府li

Z霊気の存在なく 3∞-5∞。F の温度に曝されると謂はれる。従ってタラ Y タケース内に於L、ては泊の酸化が徐

々に進行したシリンダー獲に於いては油の一部に重合及び分解作用が惹起することが想起される。弐に外部か

らの影響の主なるものを列翠すれば (1)燃料泊の混入 (2)煤の混入 (3)階減せる鍛粉及び塵挨の混入等であ

り此等の影響li潤滑油自身の老化と共に重大なるものであって時には此25に因る機関に輿へる悪影響の方が大

きい場合があるもの L如くである。即ち少量の燃、料油の混入に依り泊の粘度は著しく低下し減摩数果が著しく

減ずる上に混入せる鍛粉， 康挨及び煤等の回形物が存在する故機械に興へる悪影響は想像に難くな~ .。 灯r;俵に

考察してくると燃料泊の混入に依って治が稀怒されると謂ふことは重要な問題であるが稀態化の原因に就いて

は E.H. Kadmer氏 (Oelu. Kohle， 1937， 13， 101)が数多の官験的事安より説明して居り叉稀擦に依る潤

滑油の性炊事芝化に就いては既に著者 く平腔、化，昭 13，15， No. 3， 13;同誌，昭 13，15，No.4， 5;同誌， ag 16， 

18， No. 2)の霊童表せる所である。

以上述べた如く潤滑油を賓際自動車の内燃油と して使用せる場合には潤滑油自身の再変化と同時に外部よりの

多くの影響を受ける矯めにt受験室に於いて行った酸化試験の結果と資際の自動車運鴎試験の結果とは一致しな

L、場合が多いことは容易に想像し得ることであって叉多くの奉者もこれを賀験的に認めてゐるのであるが潤滑

油自身の酸化に鈎する安定度と認ふも のは酸化試験に依って判別し得るわけである。従って潤滑油の酸化に闘

する研究文献は非常に多く 一々 此庭に枚翠する遣がない{ずである。然しながら此等多数の文献を線合してみる

と大健に於いて酸化試験の方法とか酸化生成物の定量とか叉は酸化に鈎する添加剤の影響等の研究が多い様で

ある。是等の研究と少しく趣きを鑓へて著者は種々の酸化階程に於ける酸化生成物の性状並びに除去法に就い

て考察せんとして本研究に着手した弐第である。
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緒百

先つt(~一治手と して本報に於いては市阪モピ{ル泊を試糾と し酸化試験に於ける酸化生成物である溶媒不溶

性物質の生成に釣する溶媒の種類と酸化試験に於ける温度，酸化時間及び zs;民法入速度等の影響に就いて吟味

し此等を考慮に入れて行へる市販モビール治の安定度の比較並びに石諜椴精製法に於ける石茨駿使用量 と精製

油の安定度との関係等の概括的の資験結果に就L、て報告する。

'(I;J酸化試験の装置並びに操作は象に著者(早態化.昭 14，16， So. 4， 1)が反議再生泊の安定度に就いての資

験に於いて用ひたのと同様であり，溶媒不熔性物質の定量に於vては試料 5g.を 100CCの溶媒と約 3分間接

濯しー笠夜 20
00の恒温室に静置せる後憾過したのである。

試 料

本質験に供した試料l土下記の如き性;伏を有するWI積の市販モビールiOlである。その内粘度は特にセイボル ト

粘度にて示し之よりE.W'. Dean， A. D. Baner & J. H. Bprgllllld氏等 (Tlld.Eng. Chelll.， 1940，32， 102) 

の最近提唱せる方法に依ってその粘度指数を求めた。

豊作 l 表 試料モビ ー ルi向の物 jP'[恒数

試料司書盟主 比(15ぴC重) 
セイポル J.~佑皮

為~度指数 引 d火i:;i¥'1黙1 凝(0周'c)知
IOOOF 2IOOF (P&i¥'1) 

I 0.941 694 60 24.4 195 5 

E 0.941 810 62 11.9 :96 - 10 

E 0.907 806 71 69.6 208 - 11 

W 0.933 785 62 18.8 210 5 

賓験1. 酸化試験に治ける溶媒の種類と不溶性物質の生成量

先づ種々の酸化程度に於ける各種の溶媒に不溶性の酸化生成物の量を比較してみた。倫酸化試験は 175
00の

温度に於いて空気の主主入法度l土4lfhrである。又使用せる溶媒i土石油エーテル (b.p280_8200)，ペ Y ヅール，

凹感化炭素及びタロロフォノレム等で‘ある。

第 2表並びに第 1闘にその結果を示す。

去作 2!l受 溶媒の種類と不漆f生物質の.1'.1え窓

く時) 石油エーテル

。 0.00 

10 0.44 

30 2.99 

50 4.90 

70 7.61 

溶媒不漆性物質の生成長 (wt，.%) 

ペンゾール P'lllM1七茨素 クロ ロアォルム

酸化時間

0.00 000 000 

1

3

'
ハ
U

1

2

G

 

o
o
-

0.18 

0.45 

1.16 

0.15 

0.13 

第2表及び第 1聞に示された如く 各種溶媒に不溶性の酸化生成物は木賞験のi肉闘に於いては石油エーテルに

不溶性のもの極めて多く次いで四盟化茨素，ベンヅール，タロロブ ォルムの}I阪序であってその内四堅化茨素と

ベy ゾールに不溶性の物質は略 i量が接近して居りクロロフォルムに不溶性物質は極めて微量である。これを

般化時間より考察すると石油エーテルに不溶性の物質は酸化の比較的初期よわ般化時間 と共に念激に増大する

傾向があるがベ シゾール及び四璽化茨素に不溶性物質l士酸化の初期に於いては極めて 微量であって酸化時間と
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共に徐々 に増大する。しかしながら酸化時聞が永くなると段々

急:激に増大する傾向があるc叉クロロフォルムに不溶性の物質

10 山1-1・成泊内燃機泊の酸化及び酸化生成物の性妹に闘する研究

の量{土木賓験の純聞に於いては極めて徽重であって間変化，時間

の増加に濁してもさしたる増加を示さなかった。

以上の貧験結果より駿化のJI原序を考察してみるに本質験の範

閣に於L、ては先づ石油エ戸テル不溶性物質を生成しこれが更に

E変化されて凹密化炭素並びにベンゾール不溶性物質となりヨえい

でクロ ロフォルム不溶性物質まで‘酸化されるものと思考せられ

る。酸化生成物の各種の溶媒に謝する溶解度なる問題は酸化程

度の異なる酸化生成物の性獄を探究する上にも叉~f変化機構を考

究する tにも重要なる意義を持つものと考へられるからこれに

就いては後報にて逐次詳細なる賀験結果を示すことにし此庭で

li寧に以上の様な筒患なる主義賞に就いてのみ記載するに止めて

賓験 2. 酸化試験に於ける酸化温度，酸化

時間及び空気送入速度等の影響に就いて

13:(。

8.00 

7.00 

ぬ

∞

∞

∞

副

4

3

(
ポ
で
3
J

棚
ゼ
川
明
溜
雲
型
向
山
時
笈
終

2.00 

90 

試料 (1)に就いて酸化試験に於ける石油エーテル不溶性物

質の生成に針する酸化温度，酸化時間並びに昼気詮入速度等の影響を考察してみた。

先づ2霊気迭入速度を一定に保ちたる場合の石油エーテル不溶性物質の生成に到する酸化温度並び‘に酸化時間

閲1 賞;

<>(! 

1 5∞ 
E削

ゼ
刑 4.00
:J!I: 
察
署E
\~ 3.00 
Mト
zミ
Ir. 

H 2.00 
7慢
岬

の影響は第3表及び第2闘に示す如くである。

酸化温度並びに酸化時間と石油エーテル不溶性

物質の生成量との闘係(空気念入速度 4ljhrl

酸化時間 石油エーテル不溶性物質生成量 (wt.%l

体 3表

2000C 

0.00 

0.95 

217 

4.38 

175'C 

0'∞ 
0.63 

1.75 

3.30 

1500C 

0.00 

0.25 

0.60 

1.16 

(a年3

0 

10 

20 

30 

以上の賀験結果を考察すると酸化剖験に於ける温度の影響は溢

度の高い場合には石油エーテル不溶性物質の生成量は多いが本質
100 

験の範囲では 17ŜC以上に於L、てはそれ以下に於ける影響程大き

〈ないことがわかる。
40 20 30 

酸化時間 (hr)

3 闘

叉酸化時間の影響は酸化時間の短い内は酸化時間に針して石油

号事エ{テノL不溶性物質の生成盈は左程念激に増大しないが酸化時間

の永くなるに従って念激に増大する傾向がある。

弐に一定温度に於ける窓気主主入速度と石油エーテノL不溶性物質の生成量との闘係を求めてみる。

即ち空気治入速度の石油エー テル不溶性物質の生成に針する影響は注入速度の 小なる場合には迭入速度に依

って著しく影響されるが主主入速度が大となるに及んで友程影響しな〈なる。もっとも酸化時間が永くなるに従
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第 4表 情主主怠入速度と石油エーテル

不溶性物質生成量との闘係

(加熱温度 17500)

空気主主 石油エ F テル(w不も溶.'}性¥)') 

ヂタ/
入速皮 物質生成章

(/ /hr) 10 日年間 20時間 30時間
。 000 000 0.08 

2 0.47 1.11 1.93 

4 0.63 1.75 3.30 

10 1.16 327 5.51 

4 6 8 10 
空気這入速度 (l!hrl 

って昼気迭入漣度の影響も大きくなることがわか

る。

12 

責 験 3. 市販毛ビー)L.泊の安定度及

ぴ石茨酸製精油の安定度に就いて

策 3 闘 賞験 2. に於いて再菱化試験に於ける石油エーテ

J~不溶性物質の生成に針する酸化i湿度，酸化時間並びに空気迭入速度等の影響を明らかにしたので今度はその

態用として第 1表に示せる如き物理恒数を有するI'LI種の市販モビール泊に就L、て石油エ ーテル不溶性物質の生

成量よりそれ等の酸化に釣する安定度の比較試験を試みた。 第 5表にその結果を示す。

第 5表 市見直モピーノし泊の安定皮 i七絞試験

(加熱温度 1750
()，空気主主入速度 4Z/hr)

酸化時間 石油エーテル不溶性物質生成怠 (wt..%) 

(時〉

10 

20 

30 

試料 (1)

0.63 

1.75 

3.30 

試料 tII)

0.44 

1.47 

2.99 

試料 (IIlJ

0.08 

0.33 

0.74 

試料 (IV)

0.12 

0.52 

1.23 

第 5表に示す如く酸化試験の結果石油エーテル不溶性物質の生成危より各試糾の安定度を比較してみると試

料 (l1I)が主も優秀で弐いで試斜 (IV)，試糾 (lJ)， 試籾 (1)の)1頂序 となる。

弐に上記の安定度試験に於いて安定度の比較的小なる試料 rIl)を石袈酸にて精製したる場合石油エーテル不

溶性物質の生成がどの程度まで減少するか換言すればどの程度に安定度が向上するかを知らんとし試料に到し

95.%石茨酸を 50%，.100.%， 2∞%C容量Vの種々の割合にて精製しその安定度を比較してみた。石炭酸底辺の

操作は試料と石茨酸の規定量を 40"0 の恒温糟中にて 15分間間持混和したる後同一温度に静置せしめ完全に

二府に分離せる後上層rRa缶nate) を採り之を反容蒸溜にかけて精製油に若干含まれてゐる石茨酸を除去し

た。

酸化時間

(時ヲ

10 

20 

30 

合作 6;基i 石炭酸精製度と安定度との附係

(酸化温度 1 75勺，~書主主主入速度 41/hr)

石油エーテル不熔性物質生成主t(4wt. %) 

石炭酸忠明.せざるilli 石炭酸 500o'庭瑚i出 石炭椴 100.%fむ里idl 石炭酸 200.% 民是正~li肉

0.44 0.26 0.13 0.05 

1.47 0.65 0.41 0.22 

2.99 1.28 0.76 0.50 
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上表に依って明らかな如く不i茨鮫使用量の増加と共に精製油の画変化試験に於ける石油エーテル不容性物質の

生成減少し安定度の向上することがわかる。

総 括

磁f白内燃機f自の酸化及び酸化生成物の性;伏に就L、ての研究の第一若手として本報に於いては市販内燃機1自に

就いて酸化試験に於ける基礎的事項に就いて概括的に考察した。印ち各種溶媒に不溶性の酸化生成物の生成量

に就いて比較し弐いで石油エーテルに不溶性の隈化生成物の生成に針する酸化速度，酸化時間及び空気送入速

度等の影響に就いて吟味し，然る後これが!恋用としてTli販モビ{ルf由及び石茨酸精製油に就いて:rii由エーテル

不溶性物質の生成量より共等の画変化に鈎する安定度の比較を試みた。此等の結果を要約すれば次の如くであ

る。

1) 各種溶媒に不溶性の酸化生成物の生成長は.溶媒として石油エーテル，ベンゾール，凹関化炭素及びク

ロロフォオルムを使用せる場合には石油エーテルに不溶性のもの最も多く三えいで四型車化炭素，ベ γ ゾールのJI慎

であってクロロブォオルムに不治性の物質は極めて微量である。これを間変化時間より考察すると石油エーテル

不溶性物質は再変化の初期より比較的多く酸化的問と共に念激に増加する。凹墜化茨素及びベンヅーノLに不溶性

物質は酸化の初期に於いては極めて少量であって椴{七時間と共に除々に増大するが酸化時聞が長くなるに従っ

て段々念激に培大する傾向がある。

2) 酸化試験に於ける温度の影響は一般的には温度の高い場合には石油エーテル不溶性物質の生成量は多い

が本質験の純圏内に於L、ては 175
0C以とに於いてはそれ_leJ.下に於ける影響程大きくなし、。

3) 酸化試験に於ける空気治入法度の影響は迭入速度の小なる場合には石油エーテノL不溶性物質の生成量は

迭入速度に依って著しく影響されるが迭入速度が大となるに及んで左稜影響されなくなる。

附記:一一 本稿を草する い話り種h御助言を賜った早稲岡大半数授山本研一博士に封L深甚なる謝意を捧ぐると

共に貿磁の抗告を捻賞せる策錦旺君に:WfしJ毛の華子を謝す次策である。

L早裕岡大串王!j!_工卒古11感用化事科教室) (昭和 16年 7 月 22 日受玉県〉

[ 7 J 酸性白土属粘土の酸性度並に酸性機構に就て

(第 6報) 白土の酸性度の培滅性と人工珪酸ゲルの酸性度に就て

山 本 研

前報に詳記したる如く ι1::1二の限度は白土中に11時々共存する少量 "¥1の化合物に因るものにして此 Al化合物と

しては結合弱き禁珪酸化合物，若しくは極端に折t定すれば遊離朕の含水アルミナの形態にて存在すと考へらる

るを以て，本報に於ては此駄に闘し種々の17E験を行ひたり。即ち白土の酸性を中性盤溶液の連続庭理に依り全

く消失せしめ之を電解透析し完全に中性盤， Jtイ也を除去し，之に別に電解透析して溢れる中性のアルミナ・ゲ

ルを添加し，之等を中性感溶液にて庭理し i慮液の酸性皮の増加を測定し叉共中よわ溶H:lアルミナ量を測定せ

り。叉別に天蓬する中性の白土及他方に酸性白土を置を庭理して不純成分を除き活性化したる活性白土を完全に

水洗し，倫電解透析して完全に脱酸し，之等に釣しても中性のアルミナ ・ゲノしを加へ中性照溶液にてr:t;;理して
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穏液の酸度の上昇度並に~Æ液中の溶i也アルミナ設を定量し， ιi土の陵性皮の増加性を賓験したり。

更に人工的に造りたる珪酸ゲルとアルミナ ・ゲルを同様に中性感溶液を以て底辺し.~~液の目安性度及溶出ア

ルミナ量を定量して，天産する酸性のιl土中lこ存在する溶出し易き AI化合物の形態を間援に推定し， 一方天

建白土中に存在する非品質合水珪酸由主l土酸性に針し何等かの役目を尽すに非らさるやに就て本質検を施行し

たるものなり。本質験は数年にn り官験を繰り返して多数の結果を得たれとも，次にはJ~内の 2-3 を摘記す。

I. 中性の白土の酸性化に就て

白土の自女性度は第 3報に記したるがlく中位擁溶液を以て反容i底辺する事に依り白土中の溶出し易き AIを溶

11:¥せしめて全く其酸性皮を消失せしめ得ベし。若し白土の酸性度が白土中に存在する特殊の形態にある Al化

合物，極端に推定して遊離献の含水アルミナに囚るものとせば，中性と得したる白土又は天産する中性の白土

にアルミナ ・ゲルを添加し，之を中性豊富溶液にて慮王堕すればi慮液は再び駿性をさ差しアルミナを溶出せしめ得ベ

き筈なり。木項に於ては此黒"'に闘し2受験したるものなり。

(i) 貧髄試料

(a) 中性の白土の製法 酸性皮大なる糸魚川白土(黄)を第3報，第 1項に記したると同様の方法を以て

N ・KCl 溶液を以て B 厄l反覆庭理して其酸性皮を全く~!失せしめ，叉椅液中に全く AI イオンの溶出を皆無なら

しめ，此中性白土を蒸溜水を以て完全に水洗して洗液に盤素イオン無き迄水洗し，向之を約 30間電解透析し

て趨類を除去したるものを IOSOCに乾燥し中性白土の試料とせり。

(b) 電解透析装置 電解透析装置は硝子製角儲3個を組合せ. 1個は雨墜を取り去り中間室とし， 2個は

l径を夫々取り去り陽極室及陰極室とし，中間室と繭極室の聞にはliJte般紙叉はセロファン紙或は午の腸肢を以

て隔膜とし.3室を組合せ，雨極室には犬k 4cm'の白金板を入れ雨僅としたるものなり。各室It内容約 1l 

にして爾極室ともサィフオ γ式に依り任意英中に液を出入せしめ得ベく，倫中間室には透析せんとする試料を

入れ，試料の沈降を防ぐ矯め国持袋涯を附せり。雨極に加ふる官源は直i流E室電機よりの世流 110ボJ!.-ト叉はラ

ヂオ用 B 蓄電池にして泡究抵抗にて落し，叉ミリ ・アムベアを讃みつ.l.lit解透析を縫綴す。 以下電解透析は

凡て此装置にて行ひたるものなり。

次に天産の鶴岡白土(微アルカリ性〉を充分水洗し OHイオンを除き更に同様に'i!L解透析に附して中性と

得したるものをも試料とせり。

(c) アルミナ ・ゲルの製法 メルク製純硫綬アル ミニウ ム A12(S(Jム・18H20 の Ilgをとり 2∞引、の蒸

潟水に溶解し2規定の苛性ソーダ溶液を徐々に注加して水酸化アルミニウ ムのゲルを諮り，内容 201の大型ビ

ーカーに移し蒸潟水を加へ硫吾妻根の無き迄数十同J，k1)¥;す。後上記3室電解透析装置の中間室に移し，陰極室に

W1ê!í'空中氏を陽極室に牛の腸膜を夫々隔肢として附し約 1 週間時々爾極室の71くを換へ電解透析を纏絞す。 負予~Î電腿

l土[直流 100ボル トにして透析して 1 ミリ ・アムベア程度の電流となるに及び中間室のアルミナ ・ソ勺レをとり

出して滅隠 SOmmHg.約ワぴCに蒸音量乾燥してアルミナ ・ゲルの試糾とせり。此人工アルミナ ・ゲルは指示

薬に全〈中性なり。約 2gを得たり。

(ii) 賓磁方法及資臨吉果

前記中性白土の一定量をとり之に一定量のアルミナ・ゲノしを加へ次に IN・KCl溶液の一定量を添加L特別

製共口画筒録中に入れ，恒i温水槽中にて 40"Cに 4時間盟狩し. ~~j/.'/jしt1音波の酸度ーを測定し，叉i慮液中に溶出

し来るアルミナを定量せり。叉アルミナ ・ ゲルを添加せさ'る中性の白土に就いて も2f行して~試験を行ひ た

り。叉 IN.KCl溶液の微量の酸性度に撃すしでも補正を行ひ置くものとす。質験結果は次の如し。
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(a> 中性と潟したる白土にアルミナ・ゲルを添加したるものの酸性度，前記糸魚川白土〔黄)及鶴岡白土を

中性としたるもの 5.0gをとり之に 0.03g又は O.ωgのアルミナ・ゲルを添加し 1N・KOI溶液 IOOCCを添

加庭理したる場合の結果は弐表の如し。

策 22表 中性の白土にアルミナ・ゲんを

添加したる場合の酸性皮

試 ギ}
i:s加アル 溶出アノレ

ナ最 ナ f註

糸魚川中性白土(資〉 O.Omg 0.6mg 

I白j 30.0 1.4 

鶴間中性白土 0.0 0.4 

即ち上表に示す資験結果に依れば中性にしたる糸魚

川白土及鶴岡白土に中性のアルミナ ・ゲ、ルを少量添加

すれば中性盤溶液と露理後のu毒液中に明らかに AIイ

オンを溶出し居れ札街穂波も臣会性を差し糠液を中和

するに要する NjlOKOH溶液の量は 1.0CCなりき。

ーたに前記の如く電解透析して製したる鶴岡白土の

2.0gをとりパイレゥグス硝子製の三角 7 ラスコに入れ

之に電解透析して中性と潟したるアルミナ・ソールを共俵少量添加し，3N.KOI 100ccを加へ，庭玉虫温度を高め

て沸騰妖態にて 60分間庭塑撹狩す。冷後憶過しi慮液を NjJOKOH にて滴定し， eさ試験と比較して補正せる

同 30.0 1.4 

I司 90.0 1.6 

に此場合， 19の白土を中和するに要する町10KOHの所要量は 0.8ccなりき。叉憶液を常法に依り分析せ

るに 19の白土より 3.7mgのアルミナを溶出せり。倫同様なるt受験を多数繰り返して行へるも，今共一々の記

載は省時す。要するに中性としたる白土に中性のアルミナ・ゲ、ルを添加する事に依り白土の餓性度を再び或程

度に同復せしめ得たり。

(bl 中性と篤したる活性向土にアルミナ・ゲルを添加したるものの酸性度

次に白土中に存在する非品質合水珪酸の活性度高き所謂活性白土に就て同様に資験したる結果を記すベし。

中性の活性巨1土は弐の如くして製したり。原料酸性白土は岡山際蓬及新潟県草糸魚川蓬酸性白土の 2種にして各

20g に 3N.HOI 溶液を 3倍重量添加し之をパイレッタス硝子製フラスコに入れ逆流遺棄縮器を附し 103
0
_

10500に煮沸，醍持する事4時間にして・活性化を終り，蒸潟水を以て洗液に盤素イオン及水素イオシ無き迄完

全に水洗し，倫蒸溜水を以て煮沸し約 l遡間之等の操作を繰り返す。弐で此懸濁質溶液を前記電解透析装置中

の中間室に入れ数十時間透析し滅底下に約 70
00に乾燥して活性向土の試料とす。

弐に此中性としたる活性白土の一定量に 3N・KOI溶液の 1∞ccを添加しパイレッタス硝子製三角フラス

コに牧め、逆流艶縮器を附して 10300 に 60分間煮沸鹿衿し， i慮過しi慮液の酸性を N/10KOH溶液にて滴定

す。主主試験及 3N.KOI溶液の補正を行ひ 19白土に換算して其酸性度を示すものとす。賓験結果は弐に一括

表記す。 f勾アルミナ・ゲ)レl土前賀験のもと同様に製したり。

第 23表 中性ω活性臼土にアルミナ・ゲノレを添加したる場合の酸性皮

試 キ干

糸魚川白土より製したる的性白土

岡山白土上り裂したる前性白土

活性白土 アルミナ ・ゾ 金溶液の酸性 19の活性白土を中和
使 用 量 ノじの添加支 度N/JOKOH するに要する N/10

の cc数 KOHの ce
{百) (g) く補正値) (換 算〉

5.0 

3.0 

0.50 

0.30 

5.0 

3.2 

1.0 

1.1 

上記賓験の結果，充分脱酸し電解透析し中性としたる活性白土に中性のアルミナ・ゲルを添加し之を中性

関溶液を以て庭王堕すれば此庭に瀦液は再び比較的強き駿性を呈するに至るものなわ。

(iii) 賓艶結果の宥察

之等の賞験に依り酸度高き酸性白土を強め中性盤溶液液を以て庭理し共酸性皮を消失せしめ， ~pち白ごと中の

溶出し易き Al化合物を除去したるものも，之を充分，電解透析して摺類を除き，之にアルミナ・ゲルの如き



107 山本・酸性白土層粘土の酸性皮並に酸性機構に就て 15 

を添加すれば，再び中性擾溶液庭理に依り憶液中に AIイオンを溶出し，叉i慮液両者性を昼し，白土の酸性度を

或程度に回復せしめ得たり。天産の中性白土の場合に於ても同様なり 。 但し之等の l=t~性白土の場合にはアルミ

ナ・ゲノレの添加に依りても酸性度の悶復度 ・比較的小なり。 三大に活性皮大なる 中性の活性白土を使用して同様

に賓験したるに此場合は比較的酸性度高きものを得たり。以上の結果より考察するに天産の百対生皮無き白土中

にはアルミナ ・ゲルの如き形態の溶出され易き AI化合物無き事が明らかなると共に，一方自土中止tの如き形

態の刻化合物が存在するとも，他に此 AI化合物を溶!包せしむべき他の原因乃至物質の存在が必要なる如く

推察せらる。而して此原因乃玉三物質と しては酸性白土文は活性白土に所謂活性度乃至活性力を賦興する所の白

土表面厨に存在すると考察せらる L非品質合水珪酸を想定せしめ得べし。此黙を更に隊めんとして弐項の務質

験を施行したり。

11. 人工珪酸ゲ)[，並に之にアルミナ・ゲ)[，走添加せしものの酸性度に就て

(i) 人ヱ珪酸ヂルの酸性度

天童する非品質合7K珪酸或は人工的に調製したる珪置をゲノレカ:酸性なるか否かに就いては従来よわも種々論議

せられ居れり。此庭には先つ種々の方法にて調製したる珪酸ゲルに就て共自主性度を考察すべし。人工珪酸ゲル

の調製法としては普通珪酸ソ {ダ溶液に稀酸を添加する方法なれども， dt法に依るときは駿の残存が問題とな

る故， 此~には全て銭酸を使用する調製法l土省時したり u

珪酸ゲルの調製法

(A) 水石骨子溶液に京酸ガス吹込法 化準用純水郁子の 30gをとり蒸潟水にて 1/に稀穣し捜狩しつ L精

製したる表酸ガスを吹込む。もはや珪酸ゲル の生ぜざる迄茨駿ガスを通じ， 2時間にして終仇一夜放置し

20l大型ビー カーに移し蒸潟水を加へ控杵，洗糠し上澄液はサイフォシにて抜き去り，水洗を繰り返し，決液

ヵ:盤化バ リウム溶液にて白濁を生ぜさる迄，数日間数十間洗燃すJ 電解貿が除去せらる Lに従ひ最後には珪駿

ゲルはゾノレとなり散飢 (Disperse) す。此悲酸ソeルの牛量をと り滅際蒸溜i穏に移し 50mmH~ の滅菌E下に約

70
0
C に乾燥して試料 (a)とす。止と方法に依り充分注意して調製したる珠酸ゲルは茨酸ガスに感ぜさザる指示薬

たるメチル ・オレシヂに酸性を塁す。

弐に残りの珪酸ソ勺Lの牛量を前記3室電解透析装置の中間室に移し 精製したるセロブァン紙を隔膜として撹

搾し乍ら雨極室の液を蒸溜水にて時々換へ乍ら陰極にアルカリ の生ぜざる迄約 lケ月電解透析を縫綾す。負荷

電源は初め直流電動機よりの直流 110ボルトを使用し後にはラヂオ用の 90-180ボルトのB蓄電池を用ひた

り。電解透析の最後には 1ミリ ・アムベア以下の電流となれり。之を前記の如〈滅眼下に乾燥して試料 (b)と

す。約 3gを得たり。リトマスに酸性なり。倫電解透析に於ける隔膜の影響を考へて充分精製したる硫酸紙を

隔膜として.使用して，水硝子に茨酸ガスを吹込み1前記の如く調製し水洗したる王何者ゾノしを電解透析し減摩乾

燥したるに得られたる珪酸ゲノレ (c)も亦リトマス， メチル ・オレンヂに酸性を差せり。

(B) 珪酸ソーダ溶液の電解透析法 l前法に於てl主張酸は使用ぜさ'れども向弱障をたる茨酸ガスを使用せり。

本法に於ては珪酸ソ ーダ溶液のみを電解透析袋置の中間室に入れ何等;般を用ひず共健.加水分解に依 り生ずる

Naイオシ及水酸イオンを除去して珪酸ゲルを製造せんとする方法なり σ メルタ製の Na，Si.O..2H.Oなる

白色園陸珪酸ソ【ダの 20g に苛性ソーダ 4g を 50% 溶液として1J日へ 11 に稀穫し煮沸し.冷後1慮j~ し電解

透析器の中間室に移し約 lヶ月同様に電解透析を纏綾す。雨極液は勿論時々蒸ilW71，にて新しく置換し， 1 ヶ月

にして中間室が中性となるに及びて隔膜を精製したる牛の腹膜と鐙へ更に一週間電解透析を縫績し，減1M下に

蒸王室乾燥して珪酸ゲルの試料 (d) とす。牧量約 0.5認の割合にしてリトマスに鮫性を墨す。 f河本法並に本法に
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て製したる主主酸ゲ Jt-の性質に就てはまIi ~LI ・ 阿南氏の詳細なる報告あり。く工化， 31， 1281)本試糾は之に擦り製

したるものなり。

上記の製法にて注意して調製せる人工ft駿ゲんは何れ も リトマス，メチル ・オレンヂに酸性を差したり。此

結果より王国食ゲル自身は本来般~J:なるものと思惟す。電解透析に営ち使用する隔膜の影響 L工化附録，第 B 競，

岡俊平氏講義〕も考へらるれど柿物性膜の陰性の矯め透過を町いとせらる与ものは諜自主ガス法の場合 CO"，以外

に認められず。然るに似定!被たる HzCO"は分拘平し易きものなれば後に減摩乾燥に於て分解し去るものなり。

叉本法に依る調製法にては鼓鮫ゲルヵ:アル カリ性になる懸念こそあれ，酸の附活の心配は無きものなり。故に

本法にて製したる珪酸ゲルの酸性は珪目安ゲノし木来の性質なりと思惟す。倫本法に依り調製したる珪酸ゲルの酸

性度は試料(，1)の O.1214gを 50ccの蒸ili'l水に添加し探議後憾jl&し， u毒液の目安性皮を N/l0KOH熔液にて

フェノノレ・ 7 !JレYを指示薬として滴定巾和したるに KOHの filg数として， 5.83mgを要したり。依りて

1.0gの珪般ゲルの酸性皮は N/l0KOHの 8.5ccにして 48.0mgの KOHを裂する事となり，中目室主強き盟主性

なり。而して此場合総液聞を性となれども之は恐らく珪椴ゲルカ:グルの妖態にて溜;液rltに溶出し来れる篤めなる

べし。何んとなれば此珪鮫ゲルは指示薬に鈎し国相のみが酸性主主色を墨する故なりの

(ii ) 珪酸ゲルG~ アルミナ・ゲルを添加せしもの L酸性度

弐に上記の如くにして調製したる登両者ゲルの一定量に本報，第 I項に記したる製法にて同じく電解透析して

溢りたるアルミナ ・ゲルの一定f止を添加 して，之に 3N・KCl溶液 50cc又は 100cCを加へ常温 20
0
C に 4

時間娠濯し，総j品し1111¥液の自主性皮を Njl0KOHにて 7 ェノノレ ・フダレ yを指示薬として泌定して共闘を性肢の

上昇程度を測定したり。 t主験結果l主一括して次表中に表記す。

穿'i24 :浪 人工珪酸ゲルにアル ミナ・ゲんを添加せしものの殴性皮

金mるg所溶数要液L走K補中O正H和値のす〉 浴日iアル ミナ量
i感液のリト

3N.KCl使用量 アルミチ ・ケ‘ノL 珪酸ゲル マスに古島}す
る色調

(1) 50cc 0.1378;.: 0.5370g 13.07mg 赤

(2) 50 0.1236 0.0∞ 4.14 赤紫

(3) 50 0.0000 0.5008 648 す主 雪主

(4) 100 0.150 0.500 17.30 赤

(5) 100 0.050 0.500 10.82 1.8ll1g 赤

(6) 100 0.150 0.000 0.00 赤

(7) 100 O.∞o 0.500 5.26 赤紫

(8) 100 0.5312 5.000 33.84 6.2nlg Jf、

上表t:jt珪酸ケルは(1)， (2)， (3)は前記 ((1)試料，くの， (5)，(6)， (7")は(b)試料にして (8)の場合は (c)試料

なり。アルミナ ・ゲルl主全部liijJ主1に記したる方法に擦りたるものなり。{立し (1)，(2)，(3)の場合のアルミナ・

ゲJしは (4)，(町， (6)，(7)， (8)の場合の試料と5見.るものなり。溶出アルミ ナ量は特別の場合の外定量せざりき。

肉之等の貧験に於ては使用したる 3N・KCl溶液の微弱なる酸性皮並に基他の~試験を行ひ，全滅;液を中和す

るに要したる Njl0KOH溶液に釣し補正を篤したるものなり。

上記賓験の結果より人工珪酸ゲノレにアルミナ ・ケ)レを添加し中性慰溶液にて庭理する事に依り，綴液l主珪酸

ゲル庭理のみの場合と相違して著しくi慮液の酸性を増大し且総液中に Alイオンを溶出せり。

穂 括

(1) 長l土の酸性度は白土中に共存する少量の結合弱き刻化合物，極端に推定してアルミナ・ゲノLの如きも
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のに囚る もの と思惟しねるを以て，此 AI化合物の形態を知らんとして天主主する中性の1-'1土叉は酸性ある白土

を中性盤溶液庭砲して中性としたる白土に注意して製したる中性のアルミナ・ゲルを少量添加し，之を中性騎

溶液を以て~J'~ したるに漁想の如く i慮液酸性を是 しむ長液中に AI イオン溶出せしめ~'Jたり。之に依り酸性の自

1:中に共存する白土酸性に|釧係ある Al化合物としてはアルミナ ・ゲルの如き非結品質合水アルミナにでも可

なる事が質殻せられたるも のなり。

(2) 然れども酸性の白土を中性関溶出を以て庭玉虫する場合には~1Il液中に珪散を溶1:1:\するを以て，1Jj全性の白土

を中性五l土としたるもの，叉は天産の中性のιl土中には此の如き中性盤溶液底辺に依り溶出する形態の.fllJi'をは

既にislうたし居れるものと思惟し得べし。故に中性の白土にアルミナ ・ゲ、ノレを添加しfI}び中性盤溶液を以て庭理

するも共酸性皮の悶復は比較的少なるものなり。此庭に活性皮大なる中性と潟したる活性白土にアルミナ ・ゲ

ノしを添加すれば更に酸性度高きものがれiらるべしと考へ，西空庭迎して製したる活性度大なる活性自上を完全に

電解透析してrl'性としたる ものに中性のアルミナ・ゲノしを添加し中性堅溶液にて底辺したるに務:想の如く酸性

度比較的高きも のを得られて，じi土酸性の原凶としては巳l土中にアルミナ ・ゲルの如き酸にて容易に作用され

易き Al化合物の存在が必裂なる と同時に，叉F'lニt中の非品質合7)¥.fE酸も白土の酸性に釣し|銅聯し賠る事を推

定し得たり G

く3) 更に此推定を隊むる1.~め人工的に注意して法問者ゲノしを主主り之に中性のアルミナ ・ゲノしを加へたるに，此

場合も中性堅苦熔液庭理に依り磁波駿性を墨し，叉i慮液中に Al イ オシカ:溶出せる事を官設し~Uたり。而して人

工的に銭酸を使用せずして注意して調製したる珪酸ゲルは酸性にして珪酸ゲノL-Jt物も元来酸性なるべしと思惟

す。

(4) 之さ挙資験の結果白土酸性に|鍋係ある， rj'tl慰溶液にて作用せられ溶1[:'，する Al化合物は少くとも非品質

合水アルミナの如き形態にありても差支へ無く ，叉長!土の両者性には H土中の非品質合水珪酸も或種の役円を篤

し居るも のなるべしと推定せらる。

(附言i!) 本1t験に封しては米UI忠氏の主主助を得た り。謝意を表す。
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(講義)

(早稲岡大皐現工』挙対IIJi主用化率科) (昭和 16 ~ド 7 H 5 日受現)

[ 4 J 高分子化合物としての繊維素

小栗 拾 蔵

最近繊維素に闘する研究は誠に微に入り剥TIにli.って殆ど止まる民主を知らざるかの淑があり，之が研究に従事

する者化拳者のみにJl:まらぬのであるから白然研究の愛表せられる雑誌も極めて多重止に上り赴れ程康範閣に亙

れる後表は恐ら〈 他の化撃のプランヲーには見られぬのではなからうか。図て l人にして其等の線、てに目を過す

ことは殆ど不可能とすら考へらる。研究者の多いだけ翻察を異にしたり或は現象の説明の一致せぬ場合も少な

くないが，然しそれだけ進歩にも目提ましいものがあるとも言へる。本文は繊維素が如何なるものであるかを

一・通り設明しゃうとして筆を起したものではあるが此一文を以でしたのでは只概略を俸へ得るに過ぎなャであ

りう。

緒言 繊維素l主化謬的に正確に定義し得るやうな.I，iーな物質ではなL、。之は植物組織から抽出せる或プレパ

ラート に附せられた名裕と云ふべきで無論単純な化合物でなく，写ろ重合同族列の混合と見るべきであらう。

繊維素としての或プレパラートの特性並に構造は或制限の下にのみ迎解されるのであって，特性にしろ構造に

しろプレパラ ート の特徴であるから繊維素には色々の種類があるものと云はなければならなL、。囚て弐には繊

維素の主な特徴及び共特徴に相蛍する檎浩に就て一瞥したL、。

(1) 餓維棄の化事構造

織部t素を酸で加水分解する時に葡萄糖となることは久しい前から知られてゐたが共葡萄繍がどんな具合に結

合して繊維素を構成するかは最近まで明かてーなかった。然るに Franchimont並に出raup等の研究に依て繊

維素を酪化分解 (AceωIYRis)に附するとご糖類なるセロピオ {スの誘導慢が出来ることが分り，繊維素が葡萄

糖に分解する中間階梯にセロピオ ースを生ずるものであり，更に分解が進むと葡萄糖となるのでなければなら

ぬ。

一方葡萄繍の分子構造が明かになり之には旋光性の強L、日型と旋光性の易弘 、β型のあることが明存在にされ，

セロピオ {スは次の構出を持つことが隊定された。

セロピオース

Lβ--Glucosido-Glucopy ranORC) 

詰り β型の葡萄糖がグルコシイド型に酸素を介して結合しーてゐるのであわ，グルコースの炭素原子に符銃を附

するならば左のグルコ{スの lの{立置の茨素と左のグルコースの 4 の1:¥/:地の茨素とが険素橋に依て結び付い

てゐるのである。更に※なる符践を附したのは還元性の1たであって充療異性形になってアルデヒド基として反

鷹する。

セロピオ{スと同じ分子式を持つ姿~~糠は三大の如く
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H OH H 01'1 

--0づ/()]J IT"， OH ~芽繍

0・ H H~O/H lr~.Glucosido.GlucopyranoRe) 

CILOH CH，OIl 

(-:型の葡萄糖が結合して 出来てゐるのである。之等2つのこ糖類の性質上の相違もj切る橋治上の差に蹄着する

のである。

繊維素を特定の際件の下に分解する!待にセロピオースヵ:得られるのであって--ILグルコ ースにまで分解して

それからセロ ビオースが出来る謬ではなL、。凶で繊*it素中には先づセロビオースヵ:出来てゐるのであって 而も

後者は 2つのグルコ 「スから成るのであるから総てのグルコ ースは同じ援な憐件の下にあるものと考へられ

る。また Freudel1bergにより トリメ チル ・グルコース無水物の研究があり，吏に繊紺素の分解物と してのセ

ロトリオ ーへセロテトラオ ース，セロヘキサオ ース等地:分離せられるに至って繊維素の構造は次の如くであ

るとするが安蛍だと云ふことになった。

H OH CH，OI-I H OH 

-。パE下¥.H ~~O'\./O 
立、-1 {\~-O_j ""，OI-I号令 H~，l ハ

?一一-0 'j.一一一-y ￥一一一0
CH，OH iI OH CII，I)r! H 

即ちグル コース残基の lの1，'tJ也の炭素/f，l子治:衣のグルゴース残誌の 4の位置の炭素l京子と自主素を介して結合し

て長い鎖状分子をなし何れのグルコ ース残基も隣の夫れと J度 180
0
悶聴させた1-:/:置を占めてゐる。従て加水

分解に依て連絡の役日をなす鮫素の庭で鎖が切断すると切れ方弐第でグノレコ ース，セロピオース，セロトリオ

ース，セロテトラオース等の出来ることが説明されるO 更に此構造式を見ると何れのグルコ ース差是基に於ても

夫々 3ケの OH慈が有って 2，3，6の{立置の諜素l京子に結合してゐる。之は織料i素に簡を基叉はアルキノレ基を誘

導させるl時に~~等の結合する位置に相蛍するものである。例へば繊維素をメチル化して トリメチル甑紘素を匙

わ，ヨ欠で加水分解すると 2，3，6 トリメチル ・グル コースを生ずる事官l土此構i1i式の機質性を示すものと云てよ

L、コ

(2)結晶構造

X線的方法による植物繊維の研究は織車(!素の構造に重大なる結果を招致したのであった。 初めて繊維素を X

線的方法に依て研究したのは本邦に於ける西川，小野繭氏であった。氏当i-はX線園より織滞IE素中には微細な結

品が繊維軌に平行に並列すると云ふ京訴命を得たい913)。共後円chcrrerも亦 X線研究を行ひ 1920年に X線

闘を得た。また殆ど時を同じくして Herzog及び Janckeはラミ ー， 綿，木4蹴佐等に就て X線研究を行ひ共

等の X線図i主総て同一であることを認めた。更に共後 Poanyi，がponsler，Dorc， Meyer及び Mark等が此

方面の研究に従事した。普通の分子の結品に於ては結晶の単作胞は分子より大きL、。此考へを脇市(!素に活用す

ることに因て初期に於ては繊維素分子は小さな分子であると云ふ設が唱へられたが 共後此考へが改められて繊

維素の長い鎖獄分子は結晶埠{古胞を貫いて存在すると考へられるやうになった。現在 Meycr等に依て模型化

された繊維素のE主役胞は第 l闘に示したものである。間中の固及び黒国i士事hれも酸素l京子を示す。

繊維素の長い分子は規則正しく平行に並列して結晶の忠悦胞を構成する。而も此結品粒子は例へIfラミーの

場合には分子の長さの方向が樹仕の長さの方向に平行であるや うな構造をなしてゐる。単位胞の凶隅には4個

のセロピオース残基があり，中央にも l個の同様な残基がある。四隅にある残基は拶lれも 4個の単位胞中に跨
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ってゐるのであるから凹隅には夫々メづ与の残基があるこ と

Lなり，併せて 1個のセロビオ ース残基となる。更に中央に

ある l個の残基と共に I(!佼胞中には2個のセロピオース残基

が存在することになる。猶第 1[罰に就て潟意すべきは凹隅の

織紛素分子の鎖と中央のそれとは全く方向が反鈎である穀iで

あるo OIJへばいi隅の鎖に於てはグルコ ース残基の4のN.震の

炭素原子治:上に lの似置の茨素原子治:下にある様に鎖が並

列してゐるとすれば 中央の鎖は正に逆立ちしてゐることにな

る。

~ I 閑 天然繊維素の単位胞の問解

さて~~ 1闘の如き構造を考へるに至ったのはX線的に得ら

れた.tllド/胞の b稜の長さ即ち結晶のt蹴住周期が次の如く して

計算したセロピオース残基の長さと 完全に一致したからに外

ならなL、。

原子聞の距離は同じ結合に於ては化合物が愛つでも一定であるこ とが明かにされた。例へば相隣れる茨素原

子聞の距離 c-cは脂肪族に於ては 1.54λ芳香政に於ては 1.39λ であって大陸1.4-1.5λ である。茨素原

子と酸素原子との間の距離はそれより傑に小ではあるが先つ 1.4Aに近い値である。 原子ヵ:球形だとすれば斯

る間隔から英字筏を計算することが出来る。斯の立11き方法で炭素原子の牛符l土0.7λ であ り， 酸素原子のそれ

は幾分か小である。

ベンソ ー ル分子の模空白はiX~ 2 園にポした様なもので，化~!的方法に依てベンゾ ール

の炭素原子は同一千面内にあり夢lれも同じ(際件にあることが明にされてゐる。誌り茨

素I!立子は同一ii'fiの六角形の角にある謬である。

告らー 2闘 ペンゾー
之と全く同機な;!j1;礎に立ってセロピオース残基のささ間模型l土第3闘の如きものであ

Yしの模型 ることが考へられる。昼間模型が定まれば土建の原子間の距隣の数値を利用してセロ

ビォース残基の長さが計算出来るのであって， ~.t値が 10.3 λ となった。而し

て此値が X 線的方法に依て定められた繊利i周期と一致したのである。

かくセロビオース基が繊維の長さの方向に規則正し く連結した分子を考へる

と共分子構造t主化接的方法に依て定められた分子構出と全く同一になる。

Meyer及び Markに依れば織統素の結品lf1.f立胞は第 l 闘に示した様に次

の恒2設を持つ。

a= 8.3 A 

b=10.3λ 

c= 7.9 X. β=84。

β は第 1I罰に示した角度である。而して結品l士号1納品系に属する。

さて単佼胞に2個のセロピオースがある とすれば共分子量は

4 x (C，H，.O，) =648 

であり，之を Avogadro恒数で除すれば l個の粒子の重量が得られる。

648/(6.07 x 10目)=1.07 X 10-21 

去作3岡 セロ ピオ ース

残基の模型

此粒子の容積が axbxc=6.70x10-"cm8 に近似的に等しいものとする。但し a，b，cはE高校胞の稜の長さで
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あるO 然る時は比重は

1.07x 10-21/6，70x20-"= 1，59 

となる。之が上の立11き模型を前提としてねた比重であっ

て2受験的に定められたt蹴lt素の比重 1.56に良く 一致す

る。

~í 1固に示したおi似胞の模地を上から投影すれば第 4

国が得られる。

(3) 高分子化合物としての繊維素

低迷の如く繊維素の分子はグルコ ース残基の多数が結

策 4 図単位胞の投影間 び付いて鎖朕分子を形成するのであるから，グルコース

残基の数が其分子を論ずるに嘗て重要であることは明かである。 ~ ~数が幾個かと云ふことは簡単には答へられ

ない。物質の分子量をiJ¥I]定する最も都合のよい方法は溶液に於ける分子濃度を知るのであり，それには氷黙降

下，沸黙上昇或はi参透匪を測定するにある。然るに織紺素の場合にはMる方法は有数な結果を輿へなL、。尤も

此援なt受験も繊維素分子治:非常'に大きいものであることを知るには役に立つ。分子中のグルコ ース残基の数l士

大燈 50以上であることは雑賀であり，天然繊維中の愛化を受けてゐない繊紺素に於ては 500よりも大であ ら

う。従て繊維素は高分子物質に属することは明かである。

高分子化合物は非常・に多数の原子治:主原子償力に依て紡合して分 子を形成する物質である。結合が主n;c子債

によるや谷ゃを決定するには化謬的刀法によるO 主1171子11"i 1ニ p~て結び千j" l 、てゐる分子l主主原子債鎖 (Hauptva.

lenzlζeももe)或はE大分子 (Makromolekul) と呼ばれてゐる。高分子掲物質l土!1F高重合1出:とも云はれる。後者は

多数の分子或l土分子基が結合して一つの化合物をなすものである。

主原子償鎖が出来る最も簡単な例はずJニル化合物の重合でーある。秒IJへばスティロ ールに於ては次の如く

CH=ClL， CH=CH， CH，-CH-CH，-CH 

!ハ)
、¥、/

^ ム /"
I I ' ! I 
‘V '，/ 

ポリスティ ロールの豆大分子となる。此場合に於てはヴィニ ル基に於て結合が起るのである。 之と同様にグル

コース残基は互に lの位置と 4の{守ー置で炭素が結合し7.Kを生ずる納合に依て繊維素鎖が出来るのである。然し

ながら未だ斯る方法で繊維素の合成を資現することは出来なL、。

(4) 高分子の性質

高分子物質の特性を知る震には分子中にある車似構成鐙の数のみが具る物質を 比較して見るのが便利であ

る。低分子同族亨IJの場合に於ては沸黙や融黙は鎖の長さの増すに従て上昇する。 Jt理由は容易に了解すること

が出来る。液t豊中及び結晶中にある各分子li相互引力に依て関係「ドJf立地が保たれてゐる。結晶中に於げる配列

及び液陸中に於ける闘係的{立地を前Lさんとするのは熱淫動である。i湿度が上るにつれて熱運動が次第に増加し

最後には Kohasionskraftに打勝つに至るであらう。若し之が結晶に起れば絡下献に配列せしめる凝衆力は弛

緩されて個々の分子は互に滑り始めんとし結晶は溶融せんとする。 更にi温度が上ればー熱運動は盆々鼠lしくなっ

て Kohasionskrafもは完全に打破されて分子は全く濁立的になり流れ出すやうになる。分子治:闘係がバす.置を饗

ずるに要する運動エネルギーは分子の大さに闘係はなレヵ;Kohasion I土問族手IJ又は重合同族列に闘する限り鎖

の長さと共に増加する。分子に新らしい基 '重合同族列に例を取れば 重合軍伎を指し.同族列に例を取れば次
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ぎ弐ぎに増加する師、子園を指す〉の増す1ftに Molkolliisiollに時一定の増加を来たすのであって之は蒸袈熱に

依て測ることが出来る。分-T-ヵ:大きくなった篤に蒸霊堂熱が一定の値以上となると化合物を分解させずに蒸il?l寸

ることが出来なくなる。

高重合健の特性には膨j悶がある。膨/1羽とは純粋な重合健或は霊合設を主成分とする物質が{尺分子物質を吸牧

する現象を云ふのであってプムカ;トルオールをl汲牧し，木材や繊維が7kを吸牧するが如きは其作IJである。一般

に有機性天然意合慢は干す量の液鐙を吸牧しrrfiも固慢としての磁来性を失はなL、。繊維素プレパラート の如きは

溶媒中にて完全なる分散朕態に淫する前に先づ膨潤を起すのが71?である。またゲ ルは膨j間系とソルとの中間階

梯にして回程の性質が液位の性質に;l~第に縫化する場合の過渡的の系であって溶媒が増すにつれて漸失液位に

近づく 。膨潤11亦、容積の増加を伴ふ。

膨潤にはミセル間膨潤 (Intermicclhl.rswelling) とミセル内膨潤 (lntramicellarRwelling)とがある。前

者に於ては液般がミセルの聞に入り込むのであってミ セル内には礎化がない，従て X線闘に縫化を生ずること

はなL、。之に釣してミセル内膨れlはミセルの内部に11彰潤剤が喰ひ込んで主原子償鎖に溶媒和(ド0可 vation)が起

るのであるからミセル間膨測の場合と兵りミセルj7<Jの擬楽力に弛緩を来たさしめるのであって，之は X線分析

に因て認めることが出来る。紡織繊維に施すアルカリの膨1位]1'1て用の如きは後の場合に鴎するO

高分子物質は溶解朕態に於てコロイド溶液をなしてゐるO 普通の定義に従へばコロイ ド溶液に於ける分散粒

子の大さは 1-500mJ-L の純聞にあるものである。主原子償飢の全長が時に 100mJ-L よりも大なることがあ

る。豆大分子に厩せざる分子の平均直径は 1mμ よりノj、なる ものであるから斯る分子がコ 且イド朕態となる得

には幾個かの分子治:7ァ Yデルワ ールスカ其他の作用に依て綴来しなければならなL、。 i自分 j七化合物に於ては

上記の如く軍調粒子にして既にコロイド;伏粒子をなすのであるから低分子化合物より成るコロイドと区別する

震に Standingerは分子コロイド，vVO. Ostwuldはユーコロイド (Eucolloid)なる名稽を輿へた。之を以て

観れば高分子化合物l土分子;伏に分散してもaにコロ イド溶液としての特性を有する欝である。

高分子物質の特性は溶液のt態度が小であっても共粘度はち:しく高L、。分子の大さと粘度との関係は後に述べ

る。

(5)卒均鎖長の観念

一般に同族列の高{すのもの L混合を各フラクシ， ンに分ける ことは11Iなり困難と云はなければならなL、。パ

ラフィンの如き秒11に就て見れl士、明かて、ある。出品をイ午引!iる傾向のあること及び沸黙に著しき差がない震に科

結晶や蒸潟法を泡用してフラタショ Yに分けることは難事である。此困難は鎖の長さが増す程加Eをされる。 一

般重合憾の製品に於ては総ての場合に積々釦の長さをJ!.-にする分子の混合慢が得られるのであるから上記の如

く鎖の長さに依て分けることがW，来なL、。 また鎖の長さの相等しい分子より成る均一な物質を調製することも

不可能であるから常に千三られる物質は剥製係件並に分自IJ法の如何に悶て多少共大さの具った分子の混合してゐ

る重合同放怪で‘ある。従て分 F量やMiの長さを論ずるに詣'ては平井j分子量或は鎖の71~_均の長さを基iØ'l として考

へるより外に致し方はなL 、 、之に反して生前せる有機慢は均一な重合慢を諮り作る能力がある。~f' I 'ðt. 繊*Ii

素共に然わである。けれども織絡素を植物原糾から抽出しゃうとすると令く不可避なる主原子債の崩壊を惹起

するので伴られるものは大さの興る分子の集聞となる。内て決して鍛符?な意味に於て珍J--な純粋な物質は得ら

れなL、のでもあるつ

( 6) 記長透~及'D'沈降~Jヒ'5鍬後繁の鎮の平均長の測定

高重合慢に於ては分子濃度l士比較的小で司あっても大きな分子量に中日感して重量濃度{士大である。電量濃度が

高いと粘度が高くなり溶液の帰性も大きくなるため積々の物理化事的測定が悶難になる勺 稀薄な溶液に於ては
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氷結降下や沸黙上昇が極めて傑少であるから共等を測定して分子量を決定することは難かしくなる。溶解欣態

に於て高重合物の分子濃度を知らんと欲すれぼ先つ第ーに考へられるのは比較的鋭敏なる穆透匪を測定する方

法に擦るべきであらう。

繊維素は溶媒に共ま L溶けなL、。溶かせば釦の何庭かに分解を起すことは兎れなL、。従て天然繊制j素の分子

量は之を溶液状にしてi参透陛を測定しても正しき分子主は得られなし、。繊維素のエステル及びエーテルは種h

の溶媒に溶けるが然しエステル化或はエーテル化の際に矢張り鎖に分解が起ると考へられる。 また織車!J素l土画変

化銅アンモニア搭液に溶けて錯イオンを諮る。此溶液から繊維素は見掛け上絞り主主らないで再生せしめ得る。

因て再変化銅アンモニア織稚素溶液につきて分子量測定法を泊用して繊紺素の分子量を決定する方法は厳密な窓

味に於て正確なものではないにしても便宜的方法として用ひられてゐる。

約 30年前 Duclaux及び vYollmanが初めて硝酸繊維素溶液の彦透1躍を測定せんとする方法を研究したが

緩めて困難であった。それに依れば彦透摩は van'tHoffの定律より期待し得るが如き濃度に比例するものでな

く第 5闘に示した様により念に上向きになるこ正が示された。但し共闘に於て C は濃度， P ，土i参透座， Pnl 

は van'tHoffの定律を支持する惨透図書である。斯る性質は高重合物の溶液に於て見られる庭であって斯の如

き abnormal なる穆透底的性質は溶解せる分子と溶媒との結合に帥着するものと思はれる (Wo.Ostwald 

Kolloicl'Z.， 1929， 49， 60; Z. physik. Ch(、m..1931， A159， 375参照)。即ち溶媒の 1部分は溶媒和に依て共

P 

-_-tν門

C 

全容 5悶 波皮と渉透Jll1i
の関係

自 rllを失ふ腐に資際の濃度は分析的に知られるt)~l度よりも大きいのである。

斯る侃侍より脱却せしめんが鰐には白山朕態にある溶媒を出来るだけ多から

しめなければならなし、。換言すれば可及的稀滞な溶液に就て官隊を行ふべき

で非常に稀薄な溶液に於ては V札口'tHoffの定14土地:支持するものと{限定され

る。

イ也-;jWo. Osもwald(Kolloicl.Z.， 1929， 49， 60; Z. physfk. 1'，31 Ch(':n.. 

A159，875)は惨透区につきでは弐のi鍋係のあることを指示した。

p=(RT/M)c+K・，.n

但 Lpは惨透毘 HI士気設恒数，'J' t主総鈎温度.c I士重量濃度，人F は溶媒及び溶質に因て定まる位数.n t主

同政な第二の恒数である。此式は第二項が存する黙に於て van'tHoffの定作とJp"る。 此式は賓験式として多

くの場合に泊合すると云ふ。 Ducl aux 及び \Yollman が ~1ì酸繊維素のアセト y溶液に就て得た測定値を利用

して此式で分子量を計算したのに 410∞なる{直が得られた。

Duclaux 及び ¥Vollrnanは共後目j'i鰍蜘探のアセ トシ溶液に水を加へて附酷繊維素を分別析tHせしめた。

最初に沈澱する部分は繊維素の釦の崩壊度は最も小さい筈である。斯くして得たる 3種の分別試料の稀薄溶液

に就て惨透障を測定して分子量を求めたのに犬々 7∞∞，47∞o及び 21C∞なる値を得た。因て 1分子のグル

コース残基の数l士夫々 270，180， 80となる。

R. O. Herzog及び ¥V.Herz は酪骸繊維素を分別的に分ちたるものに就て疹透肢を測定して分子量を計算ー

し;次表の結果を得た。但し溶媒としてはメチル ・グリコル ・アセテートを用ひ測定は 53.3
0

で行った。

此表から翻れば分一子の大きなフラクシ :J :/程濃度にた右せられる/tRが大きL、。 7 ラタショ Yに分けない此試

料の平均分子量は大陸 5∞00 と云ふ~である。

強い遠心力の働く場に於ける沈降も oF粒子の大さにま守する測定法をlJibへる。此ブj法を利用し Stamm は

おveibergの限外遠心機を用ひ再変化銅アシモニア溶液に於けるリンタ ーの町織市!J素に闘する研究を行った。其

結果から粒子の分子量として 55000を得た。之を銅を含まない側i素に換算すると約 4∞∞なる値となる白
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室戸 l表 百if酸繊維素の卒均分子量

昔主 度げの

分別試料

I

E

E

 

27000 

46000 

51000 

手----1ム |ーム |一一土τ!
45000 32000 57000 

650∞ 58000 52000 

:121ヱI1:な l:;mo
因にリンタ ーは単一分散系 (Mol剛 iispersesy日tem) を成~"するが之に反して1m硫酸パルプは複分散系 (Poly

disperse sysωm) を生ずる。但し分散粒子治:m!H 均一な大さを有する時にw一分散系と云ひ，粒子の大さがlJ-l~

々な場合に複分散系と云ふ。

Kramer及び J_ansingも亦限外遠心機を使用して酸化銅アンモニア溶液に於ける綿の分子量を求め 22∞∞

を得た。此植は 1個の分子に針するグルコース残基の数は 1，3∞に営る。更に崩壊せる繊維素及び再生せる繊

維素の試料に就て分子量を測定した底分子中のグルゴース残基l士夫々 9∞若しくは 500と云ふ{直になった。

此値は前記出ammの得た数値に比すれば著しく大である。

悶に限外遠心器による測定結果より分子量を計算するには弐の式に因る。

ヨNTlnc，/c，
]，[=一一一一一一一一一

(1-Vd)曲 2(.T/-X，')

但し c1及ひ C2 は夫々限外遠心機の同事事制lより .171及びらの距離に於ける濃度，rは溶質の分比容(l'artia1

specific volume)， dは溶媒の密度，ω l土角速度，}，[は分子量である。

(7)主原子債鎮の長さと粘度

高分子物質の溶液の粘度と分子の長さとの間に密接な闘係のあることは久しき以前に知られてゐたのであっ

て殊に織紺素溶液の粘度の測定は既に賓際家が織京!日ミ分子の崩壊皮を知る方法として利用して来た。粘度が大

なれば共分子量も大であって爾者に平行的関係のあることは逸早く Bilz(Ber. 19]3， 46， ]532)に依て指摘さ

れ，討もobhe(Liebigs AnIl. Chcm. 1909， 371.， 259)もスティロールの重合を粘度を測定することに依て追究

した。また 1927年以後 1.G，の中央研究所に於て繊維誘導燈，ゴム及び他の高分子物質の粘度の系統的研究

が篤され，繊維素やパルプの特性を酸化銅アシモニア溶液に於ける粘度に依て調べた。一方制auaingcr(scr. 

1926， 59， 3031; 1903， 63， 222 ~.~他〕も分子量と粘度との関係を研究して 1930 年に共結果を臨めた。無論そ

れは寅験式の形で表はされたものである。即ち重合同族列の同濃度溶液の粘度九p (土分子量に比例すると云ふ

のであって式で表ーはす正

宅i.，，/c=K枇 lof

今上ヒ粘度を すrel，溶液及び溶媒の粘度を夫々ヤ及びワ。で表ーはすe_'1"1' は:Xの如くなる。

ワRP='/rel-1=主-1

詰り ヤSp (ま溶媒に物質を溶かした痛に増加した上tflS度であるo:Xにのは濃度であって溶液 11中の重合基のそ

ル数で・ある。がIJへばポリスティロ ールに於てはスティロ ール残基のモル数.繊維素の場合にはグルコース残基

のそJ!.-数である。 cの代りに溶液 Il中の溶質の濃度を g数で表はしそれをがとすれば

'IJ.p/c'= K，，，P 
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である。但し Pは重合度である。繊細素の場合にはグルコース残基の数である。 λ'"は I系の主主合同族列換

言すれば重合度のみを異にする I系の化合物の一定濃度に就ては重合度に無闘係な恒数である。惨透墜を利用

して分子量 M を求めて置けば旬、を測定することに依て Á~n の{直が分る。既に λみが分ってゐれば M 又

は P は粘度の測定に依て求めることが出来る。悶に粘度は線、てi極めて稀海な溶i夜に於て測定しなければなら

ない。

粘度の潰IJ定i士官参透~の iqlJ定よりも主主に筒箪である。従て粘度法l士大に人伝がある。弐には St，au(ling町及び

8chul7.の得た粘度法及びj参透区法に依て得た分子最を示す。

繊維素の分 子長

分子量(粘!支法) 分子量(if;透1¥区法)

リンダー，弱漂白 450CこD 443000 

リンタ ー，強漂白 210000 176000 

リンター，強漂白 82000 82000 

ヴィスコース人総 59000 50100 

弐には Staudingcr及び Feuersteinの求めた重合度を示す。

原 中千 品官

リ てノ 亭 ー

ラ

マルセルイ七ラ-

ノぐーヂン旅亜麻

濁主主産 g

繊維素の蒐 令皮

原料繊維 1同の祈H¥後

2020 1890 

1440 1410 

2660 1840 

160C 1380 

2420 2180 

2200 1980 

2 [1己!の祈lH後

1760 

1340 

1760 

1820 

1890 

此重合度に 162を乗ずれば分子量が得られる。天然繊背素の分子量を之から求めると九そ 20∞00-4∞c∞ ε

なり鎖の長さは 0.65_1.3fl'である。分子の直径と長さの比は 1:1∞0である。また此表の如く溶解析出によ

る重合度の減退は割合に小である。

木材の織部t素l土共ま Lでは溶け難L、。因て 010，で共存物質を除いて溶解性にして重合度を測定すれば凡そ

15∞なる値が得られる。

Meyer (Hochpolymere Ohcmie. Band. II， 1940， ~2) に依れば向audillger は l系の低分子物質の少数の

例に就て1(，，，を求めて彼の式に依て高分子量物質にエキストラポレートし衣には逆に粘度を測定して分子量を

6 

S史
5 、パ占

:-j' ) 
p、

3 

t i ， 
々
<<ト

。、令
状

IS' 

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 % 
← -c  

豊作6関 θ と'I.p/cとの閥係

計算してゐるが斯るエキストラポレーションは:入会除に過ぎる。共後ポリステ

ィロ ールの如きものに就て分子量の測定が行はれた結果に依れば向audinger

の得た分子量は呉の分子量とオーダーに於て一致するのみで多くは員の分子

量のメ乃至%に過ぎなし、と。因て彼l主文献に記載されてゐる枇audingerの

分子量には不安があると云ってゐる。更に Meyerは弐の如く述べてゐる。

Staudinger I土稀薄な繊維素の間変化銅アンモニア溶液で粘度を測定すれば

れpjcは一定であると云ってゐるが Kratky(Cellulosechemie， ]93.'5， 16. 

85)が重合艦に就て極めて稀薄な溶液を用ひ賞験した庭に依れば'''1'/';の値

は一定ではなし、。また Danes(Kolloid-z， 1934， 68， 110)がポリスティロ

ー ルに就き慣重にi~IJ定した粘度は第 6 聞の如くである。同様な曲線は繊維素

エステルのアセ トγ溶液及び級紙素の酸化銅アンモニア溶液に就ても得られ
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てゐる。刈auòÎngel の研究にヅ)~溶液の~Iむ聞で川、/c が一定だと述べられてゐるのは測定の不正確によるも

のではないか。寧ろれr/りをは図上で η が零なる庭までエキトラポレ{トした官官を以て共物質の特数と考へる

が至営であるの 曲線~ (， =0 までエキス トラポ レートして求めた

則子|

を限界粘度と云ふ。 mしそ・の波度WH伝は g/1∞en):lで表はす。此限界粘度は KraelUpr(II1<1. El1g. C!t"1l1・

1938， 30， 1200)の IntrinRic\'iscosi t，y の限S~舵

と一致する。校を持たない均一な釦Jt任意:合tifiに於ては限界粘度は確に鎖の長さの函数である。

ヨZ合憾の混合に於ては穆透略法に依て求めたヱI~均分子量と粘度法に依て求めた平均分子量は一致しな L 、。 i参

透I!!法に依ると本質的に低分子部分にnlii附する{直が1'Jられるので 千均分子量は少なきに偏するのであり ，粘!支

法に擦る値は高分子部分に侃する{直であるofYljへば分子:Ll100の分子治:10個と分子量 1000の分子力:5個

とより成るものありせば惨透[v，!法では分二了最 400となり粘度法では 851なる値が得られるO 従て同じ援なi多

透医的平均分子量を有するプレパラートも里~った限界粘度を持ち作るのであって限界粘度と分子量との比印ち

向audinger の粘度式に於ける l\~1/I. 恒敏は一定とならないのである。fJリへば ~1rì殿繊維素の場合には 100% の

侃侍を認めた (Meyerund Wolf， KolloI，I-Z. 1939， 89， 194)。

一般に粘度測定は分子量の非常'に大きいことを知ることにはなるが正f，Y!な分子量の測定法としては不起蛍で

ある。街ほ粘度の測定は似Ij銭を千{せずII併合を起さぬ鎖朕重合住に起用すべきであって分子五の控化(tylJへば

鎖の崩壊亘l(は荒合による)を迫究するには引数てーあるO

(8) 鎮の長さの化準測定法

化製的方法に悶て分子の大さを知るのは上記と全く具る基礎の上に立つ方法であって主原子僚鎖の末端基が

鎖の他のt;!;t化翠的にj(る黙に軍:黙を置〈ものである。繊純素及び繊維素誘導慌に泡用し得る方法には2の方

法がある。

:J~中の ーは一定僚件の下に繊維素が芸大正沃素目安閣を泊、資する:f&!i!pち沃素イ貨を測定するのである。繊維素の鎖

の末端にはセロビオ ース の構45式にて述べた椋に遊離のアルヂヒド基を有するグノLゴース残茶があるので，之

が芸大亜沃素酸照溶液に依て両i変化されるとぷふ似定の下に糖のまE量同様の原理に従てするものである。之を繊維

素に諮用するに蛍つては試料を細かく粉末化して水中に分散せしめて反感せしめるものである。綿及びラミ{

に釣しては分子量として 20000 から 30∞0 までの償が得られ，酷酷繊維素を鹸化せる織結素試料に就ては上

記より粉々小なる慣が得られた (M.Bergmann及びl¥lacJlmel'，)。此方法は依り信用は出来ないやうに思はれ

る。何分にも此方法では軍最的に極めて微最のものを定量しゃうと寸るのであるから誤差の影響が決して少な

くないのであって遊離アルデヒド基の本営のイ貨を知ることは/['，来ないであらう 。 殊に試薬の作用に閃て新らし

く還元茶の生ずることを防ぎれiないからである(I-Iess.Dziengel und :\Iaa~， Ber. 1930， 63， 1922)。加之不均

質なる懸濁系の反感である勾に甚だ反感が不治波であって次 IR沃素酸療の作用に長い時間を要すると云ふ紋黙

もある。

第二の化星野1'1サ方法はメチル繊維素を完全に加水分解させて分解成生物を分析して鎖の長さを決定する方法で

ある。メチル繊維素の構22は次の如きものであるから鎖の末端基のみテ トラメチル ・グルゴースとなり他は 2，

3，6 トリメチル ・グルゴース Eなる符である。似し Meはメチル茶を示すn
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車句lOOX

。日iLι7;;七九
H O~ ! l' 

、ーーー一一ー一一一一ー-~一 一一一一一一ーノ 一一一一一一千一、J ←ーー一一ー一一一一一一一一一 一一一一一ノ

加水分解に依てテトラメ
チル ・グルコ ースとなる

カ11水分解に依てトリメチル ・グルコ
ース及メチルアルコ ールを生ずる

HawJrt，hは加水分解させてテトラメチル ・グルコ ースを定量したのに 0.60-6'の牧率を1¥1たのであって，之

より推1Jすれば釘iの長さはグルコ ース残忍ーが 100より小ならずメ 20つより大ならずと云ふことになり分子指

に換算すれば 200∞-40000 となる。また Ht'SS(土充分注意して崩壊を来たさしめない筏にしてメチル繊制i素

を治って更に加水分解したのに5t匙可能なテ ト ラ メ チル ・ グル コ ー スを~'，J るに至らなかった。

(9 ) 理想酌繊維素よりの偏僑

天然繊維素は例外なく常に爽雑粉jを干I~ひ~t橋治は理想的織籾l素の:大-れとは~ってゐる。炎雑物と して先づ指

を屈すべきは リグニンであるが之は泊詰・な試薬で除くことが/t¥来る。 之を除いた繊維素プレパラ {トは給へミ

繊維素就中キシラ yを含んでゐる。 :Jt外多くの繊紺素プレパラ ート'1'にはボ リグルケ ロY両者も検出される。之

等三者の構造を Meyerによりて比較すれば弐の女Iーlくである。

H OH 

在比 H

繊 維素

NIOCど-0 

CH，OH 

Hc
 

m

一

m
Wん
/HC 

ポリ ケルクロ ン酸

-0ιヶ/Il
II 

之ιι1HI IHJiJJ」ヘ
oω}υ_}¥，o閃H 早/色

。
H 

H 
OH 

キ シラン

JlUI'lijsが果して事官であるとすれば;法制素は間変化されてグルク ロン作者となり後者が CO，を失ってキシランに

なることが分る。織利[素の共存物質としてぷ リゲルクロン闘をやキシラ ンが存在するのは植物中に於てj切る鑓化

の結果として合まれてゐるものであらう。

従て天然繊市jj 素の$J1 の'1" て、少数の グルコ{ス礎~，tがグルクロン両者残芯策しくはキ シラ ン残基に襲警化して存し

1\J るものであらうこと は符易に想像HJ，*る のてもあ る。詰り天然繊維素も~f'~'に理想的なセロビオー スの鎖から成
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るものとは限らないのである。

け0) 繊維索中のカルボキシル基

繊維素をば出来るだけ損はない様にして抽出しでもi3chmirlt等 (E.SClllllidt， M. Hecker， "¥V. JandeheUl 

nwl M. Atterer， Ber. 1934， 67， ?037)の研究に見られる核にカルボキシル;広が合まれてゐる。上illの説明に

依てカルボキシル基を有するものとして問題となるのは

H OH 

「 dZ1?¥!J
企Lo/-O

-

COOH 

なる残基であってtlt基は繊維素の鎖の巾l二見られるのであるがミセル京の縁にのみ存するのであらう 。 また天

然繊維素中にてカルポキシル誌の l部分はエステル化されてゐる。

工業的製品なるパルプ中のカルポキシル慕は7ルカリ或はカルシウムに依て中和されてゐるのであるから，

之が定量をなさんにはパル 7・を先づ稀薄慰駿溶液で庭理して法志して玖:織するか 1或は電解透析に依て精製しな

ければならないoSchmidもは遊離のカルボキシル茶を稀薄なアルカリで電導度ぬ定を行ったのであるが外に波隣

酸カルシウム水溶液或は酪般カリウム澗梢溶液Iドの NaOHで滴定する方法も研究された。更にNeale(Nature 

1935， 135， 583; S. 1¥1. Neale autl W. A.丸山Igfellow，T、rall~. Faraday 80(".， ]937， 33， 881)は中性の比

較的濃い食照溶液から Naイオン令吸牧せしめる刀法に綴った。最後の方法が絞良であるかに思はれる。

カルボキシル慕は i¥a+及び Ca++イオンを政指し踏の水溶液より陽イオンを奪取して自ら闘を生じ，ま

た盤基性染料を同定し;或はわ機関誌を吸着するが如き固有の性質の勾に微量ではあるが共存在が認められる。

繊維素地:電等度を有し叉電気的研究に於て繊*w素が負の荷電を有すること及び繊維素フィルムカ:陽イオンを透

過し得ること等の性質は線、て繊維素の千iーするカルボキシル本に飾せしむべきで繊維素のアルコ ール性の水齢基

に起因すとなすは誤りである。

繊維素中のカルボキシル基l土プレパラー トの調製法及び庭迎法に依て異るのであるが SchllJidtの研究によれ

ば綿繊維素中には CO，として計算してカルポキシル基が 0.28%あると云ふ。此数値l土グルコー ス残基 1∞に

封してカルポキシル某 lに相営する。即ち 100例のグルコース残某に針し l例のグルクロン酸残基があるこ

とになる。

天然繊維索中 OH の基の少数はJ~ま A に存在しないで隣に並列してゐる釦のカルボキシル基とエステル結合

をなしつ Lあるかに思はれるつ少なくとも !(arrerの資験に依れば天然繊維素巾の少数の OH基はディメチ

ル・サルフェートに依るメチル化に執効に抵抗するのであって此事費は上記のエステル結合を泊、極的に支持し

てゐるとも考へられる。

(11)水利繊維素

溶液から繊維素を折出させるか或は天然繊車il素の附加化合物がIjへばナトロン織車H素又はクネヒト化合物 (C，

H100る・HN03) から織紺素を再生させると生fiは天然繊維の昼間椅子を形成しないで鑓態を生ずるのであって之

に水和繊維素なる名前が輿へられてゐる。マルセル化繊紺素，ゲィスコ ース人絹の如きは何れも7K和繊維素てー

ある。

Andress立主に Burg巴ni及ひ Kratky更に WpiHs('nberg等に依てiK11定れれた水和甑維素の単位憶は箪斜

品系で失の如き値を持っと云ふ。
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a=8.14λ， h= 10.30λ， c=9.14，¥，β=62。

7.K和繊維素の昼間的基の配置は繊紺.素と同じである。

天然繊維素は水和繊維素からは直接にはi日米なL、。然し水不l繊維素をば 140
0

_3∞。C のi温度でグリセリン又

は水の中で‘加自主下で庭王思すれば天然繊約素に祭化することが Mcyer，久保及び金丸氏等に依て見出された。悲

し斯る温度に於ては天然、繊細.素は安定な形態であり水和繊維素は不'交定な物であら う。同じ|銅係が室温に於て

も存するや否やは米だ確賞にされてゐないが次の事資から若干の暗示は1~} られる。 ナトロシ織紺素i土冷温で7k.
で分解すると水干I税制素となり ，熱湯で分解すると水平日繊維素と共に天然繊料i素となる。凶て繊純素誘準僚か

らは先づ第一に不安定な水辛口繊維素となり， ~~が出来た瞬間に l∞。C と云ふi温度に出合ふと天然、繊維素に轄移

するのだと説明治:出来ない謬ではなL、。水平日繊維素がilk混でt認めて緩慢な速度で時移するI侍l士見掛け上好?と時

移が中絶するのと鑓り はなL、。

繊維素の最初の分解物と して水和織五H ~伝を生ずると考へる ことは鎖の配i泣か ら或は誘導位仰jへばナトロン繊

維素 I及びク不ヒト化合物に於ける置換基の{伝置から安営であらう。斯る化合物のささ間絡子を解析すれば鎖の

聞に試薬が這入るのであって図解すれば第 7図の如くである。但し A は天然繊維素，B I主水和繊維素，C は

ナ トロシ織五fl素 J，D Iまクネヒ ト化合物である。 治随固形を以て示したものはグルコ ース環，闘は這込んだ指

楽である(第 4回参照〉。

C 

闘に示した聞は試薬の入る位置を示したもので

ある。試薬がJ陥子内に這入ることに依て鎖はaの

方向に押し披げられるこ正になり，同時にグルコ

ースのピヲノース主誌の面は abの面から若干悶轄

して向きを後ること与な り，11.同時にβの角が小

となりまさ形となる。新くしてナトロン繊維素は闘

に示した様な配置を取る。ナトロン繊維素を7/1:で

分解して試薬を完全に取除くと押し微げられた鎖

は再び妓近し来るが然し一旦押し披げられた鎖は

i立の位置に彼錫しないでピラノ ース濃の向きも依

然として其ま与に残る。新〈試薬の一度ぶー入った

Jしは狭くな るにしても其跡を留めてゐる伐に7J(f[l

AZ一
第 7国繊維素及誘導憾の投影閥解閲

繊維素は天然繊維素に比べて吸器主性，染色性及び反感性がたきいのである。 li;]にノド繊維素は樋田氏が解読した如〈
ナトロン繊維素 Iのアノレカリの入った位置に H，Oが入ったものであらう。

天然繊維素を織維索 Iとし水和繊維素を繊維素 IIとすれば此外に繊維素 IIIが見出されてゐる。後者はアン
モユア繊維素 1~ -200C以下で分解する時に得られるものである。襖同氏に依れば更に繊維素 IV があると云
ふ。之はアルカリ繊維素或は繊維J状の繊維素キサントゲン酸ナ lリウムを 2∞。C以上の滋皮でグ リセリン巾で分
解すると得られるものだと云ふ。新くの如〈繊維棄には駁種の喜重態が見出されてゐるのである。

結 語

以上の如き構造を有する繊維素地:如何にして奇人の限に影ずる様な繊維に組立てられてゐるかと云ふ問題に

ついては前に木誌第 17践に述べて置いたから此庭には絢れなL、。

化率的には C.H100.なる式を以て表はされると考へられた織織素が採れば採る程愈々深くして治多くの未知

の問題が残されてゐるには驚くの外はなL、。 化謬者のメスが繊維素の本態に深くっき進んで行ったのは最近の

20-30年間のことである。人智の準歩は瞬時も停止することなしとは言へ宇宙に存在する幾千幾高の化合物中

のたった 1つにしか過ぎぬ繊維素にして既に然りであるから物質の世界の炭くして深いのに唯々驚嘆するのみ

である。
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[Absiracts From Original Papers] 

[5) Studies on Gas Producer， 1. 

A Thermo・ChemicalEquation of Semi-Water-Gas Reactio. s ; 

Equation Containg Correction Terms 

for Heat Recovered and Dissipated. 

By Kenji Matsnda. 

122 

The ("hernical reactiolJ内 predominatingin the gas pl'oducer・are usua1ly gi¥"cn by the 

fo!lowing cquatiolls: (1) C +~ Ot = CO+29 kca1; (2) C十王ItO=CO十日t+39kcal. With a 

V1むw to devclop the direct applicability of thesc equ日tiol1S in the r]omain of engineering 

ca1cu1ations an attcmpt was mndc to modify thcrn by inhoducing som巴 correction te1'ms 

fo1' the quantities of heat recovcl"ed from and ('aIT・icda¥¥"ay by the gas produc巴d，and fo]" 

the heat 1'adiated fl'om the outer surfaces of the produce1'. The equations presl'nted be1o'" 

were derived under the assumption that the heat fiowing out of the system was just 

counterbalanced in quantity by the heat put into it. T11 the derivation the influence of 

the point of chemica1 equi1ibrium and thc rc乱clionveJocities was not taken into conside-

ration. According1y， thc cffect oI excess watcl' vapoul" a11d excess礼irwas a1so ignorad. 

Lct x b巴 thequ乱ntityof heat cal"l'ied日wayby one grllm-mo1 of hyc1rogclI ()!' carbol! 

lIlonoxide， y the degree of heat clissipatioll， that is， that prttt of tlle heat 0/ 1'eaa刊引

叩 hichis c日9・r.iecl“wayby the gas prodw'ecl pl附 th臼tntdiated f'rom the othe1・surf'acesof' 

the prol7ucer， dividel1 by the that nf re品ctio刊; then the following re1ation will be obtai 

ned: 

c+.lJi39 +2x)(29-x) +97.T~t 仏 +1 _(29 x)" __ (11，0 
ヨI (2!)-x)l68+x)+97xy ) - ((29-x)(68+x)+97xy) • 

( (29-x) ) u ，1 97x{29← x+29ul I 
=CO+ ~ 一 一一一一一←ー --~乱十 1 . ~ ' - l-.~_ _ -'- ~:: .'_ Ikcal 

((29-x)(68+x)+97xy) -_. L{29-x)(68+x)十97xyI 

'l'IJIs rclatioll may be eonsidcred to be a fundamenta1 thermo-chemica1 equation for 

the operation of a gas broducer， since it may be kept working in a stationary state if it 

is operatec1 ulldcr the condition in which the above l'e1atisn bo1ds. 

1 ((.'l9+2x)(29-x)+97xy) 1._ (29-x)2 
Further， let Q = 一{一一 ..~~~:v ~J .I^V_' ~.~~ ， b一一 一一一一一一一

， HV  C< - 2 1 (68+x)(29-x)+97xy J' V - (68+x)(29 -x) +97xy' 

Q97z(2( ・29
=一一一一ー一一一一ー一一色 ー. α= ]¥[olccular h巴atof carboll mOlloxide， 
(29-.x) (68十x)+97xy'

β= I¥101eculal' heat of hyc1rogclI， thell the followillg relations will be obtailled : 

q/y 
'l'empel'atnrc of reaction， tF= f~-::;-~~一一←一一一

(αX1)+(βXiJ)' 

Temperatu1'e of lssuiJl只 gast(;=一一一一一空一一一←
(αX])+(βX7})' 

Heat cxchanged (kcalj1 gram-atm of C)， qR=q!1，-q， C<{mpositioll of b10wn gas RH 

(H.，O・Ot)=b:的 Volmneof b10wll gas， V A = (0" 1/1 gl'am-atom C at 0
0， 1 atm) = 22.4 X <t 
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Composition of gas produced， PR (COt %) =~; PR(Ht%)ニー土v
l+b' --， ---- l+b 

Volume of gas pl'oduced，' VI'(l/l gl'am-atom C at 0
0

， 1 atm)=22.4(1+b) 

Based on the relatiolls obtained， thosc for tbe case in wbich aIl' is used as blown gas 

was computed， and a chal't whicb is pJ':lctically valuablc fo1' contl'olling gns pl'oducel's was 

pl'epared_ 

Fu1'thel'， considerntions OJl the limitation in the 111ゅlicllbility of thc the1'mo-cbemical 

eqnation al'e given along with ihei1' inte1'pl'etation. Va1'iOus publishec1 c1ata obtainec1 by 

seve1'al autbo1's wcre compared ，，'ith the compositions of gns p1'oducec1 which ，yere compu-

tec1 f1'om tbe above 1'elations and they ¥¥'巴1・efound toぞheckwell p1'ovided tbat the chal'ge 

d() not contain any app1'eciable arnount of villatilc mattct' as is the case with coke. 

! n conclusion_ tbe the1'1l10-chemicnl equation has been confi1'm巴dto bc a valllahle wea-

pOIl in attacking ce1'tain pl'oblems I1wolvcd in the studies on gas g1'oducc1's. 

(Ono Wo1'ks Ior Chcmical }¥'[nchincry， Tok，¥'o). 

(6J Studies on the Oxidation of Mineral 

Lubricating Oils and the Properties of 

their Oxidation Products. Part One. 

By Tsulleta Yamagnchi， 

In the pl'esent il1¥'estig乱tionthe nutb01・examinedsome basic points involv巴c1III the 

oxidation of mu1'ket automobile oils allc1 investigated the oxidizec1 oils which would sepa-

l'ate insoluble mattc1' 011 heatmenl with o1'ganic solvents. TIH、rcsultsobtained lIlay be 

summa1'ized as follows: 

(1) Tbe amounts of tbe insol ub!e 1I1attl'1' p1'oduced on t1'eatll1ellt wi， h solvents val'y 

conside1'ably with the natul'l' of soJτ巴ntsHsed. Among the solvents invcstig'ated pctJ'oleulll 

ethcr gave a very la1'ge quantity of oxidatioll p1'oducts. Benzene and carbon tetrachlo1'ide 

gave smaller amount of insoluble p01'tiOlls. II1 chloroform thc oxidized oils were dis同 !yed

:¥lmost completeJy lcavillg :.In unestimable quantity of insolublc mattcl'. 

(2) As the oxidation of the autOll1obile oils proccerls the pOl'tion insoluble in petroleum 

ether inc1'eases 1'apidly with the dUl'atioll of oxidation， whilc that insolnble in benzene and 

ca1'b011 tetrachloride is mu(，h less in am川 lllt Ilnd inrr('ases g-radnally with the timc of 

oxidatien. 

(3) In gene1'al the oils oxidized at highe1' tempCl'atllres cOlltaill a vel'y !品rgequ且Iltity

of pet1'oleum ether insoluble portion. Bnt in the viciniiy of 175
0 

the effect of t弘、tpm.'ra-

tU1・eof oxic1ation is not so marked as cxpectecl. 

(4) A variation in the velocity of nir bubblcd th1'oug-h the oil to br oxidized shows 

a smaller influence at IlIghcr velocities thfll1 at lowe1' velociti円 .

(Thc 'l'okyo .Municipal LnhoratoJ'Y of 'l'付hllo!o只y)
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(7) On  the Aciclity of Japanese Acid Clay (The 6 th Report) 

On the Variability of the Acidity of the Acid Clay 

and the Acidity of Artificial Silica Gel. 

Kon-ichi Yamamoto. 

]<'roll1 the previuu出 H>purtsit is considered that the acidity of Japanese acid clay is 

caused by a s1Oa11 qmUltity ()f reactive nluminium cornpound which is combined with the 

acid clay. Tn this papcr the authOl'・ husdone various experiments in ul'der tu assurne the 

solid phase ur furm of tbis alumillium eompounc1. The results obtainec1 ar巴 summar包:ed

bric:tl.y as fol1ows. 

(1) The acidity of the acid巴h乱'LYis reduced to Ileutral by successive tre札tment芯 ofth巳

n 巴叩utr司叫als制乱叫l比ts印uh同u此出t“iOllsa川1汀ndthi註lS 11 巴ut仕r盲τ1叫aは1cl札y 0旧rthe natu旧11'羽叫alnon-acidic clay is dialysed com-

pletely in an elect1'ical c1ialyser for the purpose uf rernoving various electrolytes. On the 

other hand， neuIl乱1hyclrous alumina gel is prepared ca utiously frull1 aluminium sulphate 

and ammonia aml dialysec1 electrically in the snme maJlller. This neutrnl alumina gel is 

mixcd with the above-men tioncc1 llcutral day and the mixture is Il・eatedwith the neutral 

salt sol ution a::; thc usual way. ¥Vhile， in this case， the filtratc is ascertainec1 as acidic 

and alurninium ion is uJso cOJltained in it. 

(2) 1JI the next place. siliea gcl is prepa】ec1 urtificialJy from soc1ium silicate and 

cm.bon dioxic1c gas 01' by eleciri巴乱1dialYi3is of sodium silicate solution， and silica gel is 

dialysed completely to remove all elect1'olytes. This silica gel is acidic towards indicat )rs 

anc1 whcn 10iェedwith the neutral alumina gel and treated with the neut1'al saIt solution， 

the filtrate is also ncidic and aluminium ion is con!ained in il. 

(3) From these results it has been conside1'巴dthat the acidity of Japan巴seacid clay 

is concerncd with the 1・cnctive01. l'・(!lativelysoluble aluminium compoulld such as hydrous 

alumina. 

(Dl'parbuclJt of A pplied Chemistry， 
Faculty of Science and Engineering， 

Waseda Univel'sity) 
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(雑報)

昭和 16年度定期役 員曾

昭和 16年 5月 8 日午後 5 f侍~より大限曾官官に於て昭和 1 6 年度定期役員舎を開催す，出席役員氏名下記

のおlし。

合 長 小栗拾蔵氏

Eま 事 竹内 栄 次氏

評議員 富井六遺氏 武 富

秋山柱一氏 宇野昌

F干 文 雄氏 高木外

栗田茂晴氏 大坪 議

棚橋斡一氏 } 同 武

栗山秀掬氏 小揚笠

伴 篤氏 小!ll"f千

織問宗光氏 石川正

森岡義郎氏 佐藤主主

議等 1. 昭和 15年度合務報告の件

1. 昭和 15年度牧支決算承認ノ件

1. 昭和 16年度琢!算審議ノ件

1. 令J!IJ縫更ノ件

1. 役員一部改選ノ件

1. 小林先生御引退記念事業ノ件

1. 英ノ他

昇氏 山本研一氏 山口祭 一氏

卒氏 石 川 平七氏 村井主主長氏(教室側)

ヨた氏 編島信之助氏 宮本五郎氏

夫氏 際 J烏次郎氏 水谷策 2p.氏

究氏 木村宗成氏 〈以上先輩〉

次氏 山 回 車事氏 井川一雄氏

g;氏 棚橋久雄氏 上院隆三氏

男氏 甲谷 孝一氏 西 尾 一氏

朗氏 松岡 ijJ，、道氏 t以上拳生側〉

経過 1. 小泉令長司令に始り審議に入る，秋山m:務委員主り昭和 15~Iミ皮令務報告あり 2， 3 質疑ありし後一同

承認す。 1i\rほ関西支部にi調ナる経過説明あり。其の地域抱括範悶 1'Ì'iií'事者が逓笛に決定する ~.n: ~c~任す。

2. 有志合員募集の欺況に就いての説明及び其の報告あり。

3. 宇野編綿委員より昭和 15年度合設、愛行に闘する件報告祭 17~第 4 加を紀元 26∞年紀念特梓銃と

して霊並行す。最近蛍合言士、の内容充貸し新界に認められる に至った事の報告るり。

4. 村井合計委員より昭和 15年度牧支決算報告あり昨年度は合務委員の努力により 比較的合授の牧支良好

なる事に就き説明あり 2，3質疑確答後異議な〈承認す。

5. 村d楼員止り 16年皮制下の提出及び説明あり 2，3質疑肱答あ りたる後i前;捌議な 〈可決す。

6. r合J!IJ策五後四，評議員合長・・ -各年度卒業生及び各年度亭生中よりは次の如〈令長之れを依帰す。

其ノ任期 5'Jl¥ヶ年ト ス・・." J以上の合則を合著書の都合lJt..び早生合員の期間等を考慮に入れ次の如〈改鑓すO

l!.pち「・・・ 其ノ任期 7多ヶ年トス・・・・・云:kJ 

「免ー八係正合員中泉生ノ、年額四回其ノイ也ハ年額金六回ヲ又終身合!J'l.トシテ一時金六拾闘 ヲ納付 スノレモノト

ス。」下記の如〈改鑓「 ・・叉終身合費トシテ卒業後 10年以上ノ:者ハ 一時金六拾凶其ノ イ也 ノ:者ハ一時金何回i

ヲ納付スルモノトス」

以上満場一致可決す。但し改案はl!.pU寺宥放な るも のとす。

7. 前令長小林先生が此の度第校の方を御引退なされ ii塁手数授待遇を受けられる司王にな り其の街]引退にあ

たっての記念事業に闘し 小栗令長よ り提案あり稀キ意見あり結局先生の御意向をも伺って取り極める可〈主

役舎に一任す。以上 9時散含す。
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昭和 15年度曾務報告 f庶務強賞事項〉

1，合合

役員舎

新入令員歓迎合

f河合

第廿一同卒業生選別合

(内課 〕

彼員舎

新入生歎迎合

務 67悶例合 レイン ポーグリル

21司

l悶

4 [1巴]

l同

合 場

大似合館

1/ 

五ド月 日

15， 5， 1 

15， 5， 11 

策 68

策 69

6， 5 期内先生謝恩及r.~j木先議祝賀曾

10， 8 山本忠興先生議演

11， 7 宇野先生御講演

15， 12， 6 余坂1;í~民主主別並びに石11 1先生局還歓迎曾

// 1/ 

1/ H 

第 70 グ

主主 別 合

臨 時 役 員 合

1/ 

宣告 ーホ テル 16， 2， 5 

16， 2， 5 " 

2. 合員槍滅

入 曾 昭和十六年本大挙理工率部慮用化拳科第一年入卒者入曾

本 科 牟 生

死亡合員

奮講 師

3. 合員数 昭和十五年間月 車

u 郎 31 一 一 31

奮講師 ~ - - ~ 

講 師合 員 12 一 一 12 

卒業生合員 456 

考基生合員 132 53 1 148 

有志 合 員 3 48 - 51 

合 計

4. 感召叉は入答者氏名

石田資郎 氏， ヱド 国 葉氏く10悶)

北島五郎氏く13岡〕 上杉欽治氏 (141司〉

本間 雄氏， 桑原幸三郎氏.

卒 山 mt 吉氏， 比五主野拓 夫氏く161司〉

大 森 作 主 主氏， 大久保義夫氏，

宗方千旦l氏， 日 下部勇氏.

井上正雄氏， 熊話事千代彦氏，

橋 剛氏， 設然正雄氏，

石本経治氏， 入 江 卓氏.

原因駿 一氏， 橋爪惟公民，

大原正雄氏， 川久保 勇雄氏，

吉 岡忠 夫氏， 永島英 一氏，

中 山総 f 郎氏， 古閑健 一氏，

佐寸 木 主主夫氏く19I司〉 放 本ki、 昇氏，

701 

一氏 (111司〕

彦氏(15!司〉

巳氏，

利氏，

治氏，

彦氏く171司〉

山田元開郎氏，

東海林正維氏く181司)

原信 治氏，

遠山正三氏，

好本太郎氏，

中原次郎氏，

小体清樹氏.

翁見俊輔氏.

松岡俊

山 科義

久我克

今村竹

片 桐

森 掌
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演 野 裕氏，

川 崎博三氏，

筒 弁 停氏，

野 U!t 話翼民，

合同龍郎氏，

5. 厳選考

華仕 報

部主反恒夫氏， 小沼英 夫氏，

桜山佳:ií~氏， 古 川 長太郎氏，

中島忠図氏， 小坂直太郎氏，

京者j¥ 純義氏， 清水日目 ァ氏，

村松林 太 郎氏 (20I司〉

会作一向山海松男氏 第四悶末松浪郎氏 第五阿 波遜 治郎氏

銀十三悶津山源太郎氏爺十四同米 山 忠氏第十五回谷内伊之助氏.

臼 井 泉氏

6. 役員改選之件

1. ilリ令長，監事第十八間以前の卒業生役員]]{3 ~F 2 I，f:拳生の役員は金官官室任

2. 新評議員氏名 告書 19岡 大ii:恒夫氏 山 本 研二郎氏

務 20岡 大津祭輔氏 渡井栄一郎氏 江 11 文p.jt氏

然 21阿 川 端 郁太郎氏 木村 宗 成氏 鈴木良 二氏

35 

第 1挙年甲谷孝一氏 西 尾 一氏 森 岡 義郎氏 佐藤達郎氏

松岡弘 道氏 以上

3. 合務委員 庶務委員 山本研 一氏 続税委員 村井資 長氏

合計委員 武富 昇氏

昭和 15年度早稲田藤用化畢曾賞

本年度早稲田悠用化与合奨皐賞受賞'者は印藤英次郎氏に決定4)J 3日令長小栗先生より3電鉄並びに時計を受

奥せられた。

昭和 15年度遇常曾計支牧決算書 (皇岡戸 22::;キ日)

o量算額) (牧入之部〕 (科 日〉 (支出之部〉 (重量算額〉

3535.30 前年度繰越 金

2087.30 2472.61 令 費

438，∞ 

卒業生及講師令長i
皐生合員

36.00 有志合員

350.∞ 269.40 E量 告 料 金

40.00 卒業生寄附 (20.21同〕

50.00 129.61 平日 子

49.51 雑 牧 入

合報分譲代金

16.90 別刷迫力日分代金

合報及名簿 印刷費

424.97 

45 披 358.83 .0 1604.48 1570.00 

46 鍛

名 簿 14400 

主量 信 費 225.71 230.(ね
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(合判名…E
例合共イ也通信費

振替手数料

集 令 雪量

j役員合 U

歓 迎 合 47工目.5印01

u怠室 別 合 7万5.5印01

¥ 19.σ例 』合 10ω9.∞j

主?

製本代

理工卒合主主

事務謝経

文具在宅 2土び華f& q~ 

鴨 l有先生及び~It坂氏へ記念品

香奨

279.80 

翌年皮繰越金 1 4012.59 

123.84、
93.71 ト

8.16 I 

151.79 

45.30 

20α3 

25.00 

19.76 

97.∞ 
15∞ 

285.00 

150.00 

100.00 

20.00 

20.00 

20.00 

92.30 

計 6496.43 2487.30 4287.30 6496.43 合

特別曾計牧支決算書

特志寄附積立金之部

t牧入〉 (科 自) (支出)

お83.41

87.44 

前年度繰越金

濠金利子

悠用化与さ合食用時計三ケ貫入費

翌年度繰越金

93.50 

2077.35 

2170.85 合 計 2170.85 

5∞-∞ 合計

貸借釣照表

(科目〕

通常合計繰越金

特芯寄附積立金

清洲商庖寄 l貯金

2077.35 定期預金

2407.04 信託預金

527.97 振替貯金

872.38 郵便貯金(二口)

551.15 現金

6435.89 合計

清洲商庖寄附金之部

(枚入〉 (科 目〉

5∞.∞ 金
調
賞
金

れ

越

入

繰

附

買

度

設
口
年

寄

図

翌

(fi昔 方〉

(支出〉

154.05 

345.95 

500.(沿

(貸 方)

4012.59 

2077.35 

345.95 

6435.89 
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新入曾員歓 迎曾記事

5月 7 日我々は希望に溢れた 50有除名の新入舎員を迎へさ Lやかながらも治舷用化率科数室に於て例年の

激迎合の型式を改めて1歓迎茶話舎を開催致しました。庶務委員栗山新の開f??のおFにまfi0阿君の司舎により合長

小栗先生，副舎長肝付先輩より御祝辞を霊堂ね有難き司11鮮がありました，弐いで・ガf入~員の自己紹介際化志望の

1IlIJ機趣味の君主表等ありえ 3と各自自己紹介を行ひ諸先輩先生方の御話があわ後私山先生の開曾の僻あ り和気

罰々の内に舎を閉ぢま した。出席者三大の如し Cjl鼠不岡敬和;階、

小栗，山本，山口，富井，宇野，秋山，山内，石川，村井(敬三副ilJ) 肝f、l俊英，竹内祭次，制l昨日市民11，

木村宗成(以上先輩〕与生 60 名 以上

5月 9日新入舎員歎迎のため見撃依行をえ企ね箱根強羅へ一泊の歓迎放行を行ひました。 見率先l土「富士フィ

ルム足柄工場」の設定でしたが監督隠の不許可のため鈴儀なく断念致しました。 9 日午前中の疫業を済せた後

午後零時字新宿震にて箱根強羅観光放総に投宿蛍夜歓迎晩餐舎を行ひました。ーr'ut徐伏に傑作綴rli裡に一夜を

過し翌朝朝食後解散致しました。参加者山本先生，山口先生，秋山先生，新入手守員 25名，2 年生 21名， 3年

生 12名(以上.小野記〕

氏 名

市川義雌ー

印藤英次郎

苫米地和維

質名錬太郎

阿部辰之助

小野隆

鴛 -vm誠男

川端部太郎

金子忠夫

紳谷哲夫

横漂隆夫

高橋昌典

竹川裕淑

竹内孝

竹内賢三郎

名和野青白球

中島信行

山阿倍一

山田保

前嶋庄司

近藤龍郎

秀坂武

話事国 f言六郎

木村宗成

南侃

第 21期卒業生就職先及住所

就 1議 先

商工作化与局 溢谷IM~W ::!ì~llIr 20 

海軍燃料腕 徳山市よ本IIlr4037 -)三塚方

大 皐 院 在原区中延11庁 1102

日本電池株式合加 杉並!也天沼 l ノ 213 鎌波方

朝鮮皮革株式合批 京城府金山11庁 222 j，'j枇内

海軍技術研究所 溢谷lM~申書ヶ谷本間r 2 ノ 202

自 答 溢谷川千駄ヶ谷 5 ノ 903

海 4L 燃 料 廠 横苦言市戸塚区笠IHJ目了小笹野佼方

策 二陸軍造 兵廠 i笠岡ヶ谷M~舵橋l町 144

朝鮮石油徐式合枇 元山府紛下i同 14 1白;jjjH:内

明治製現在株式合紅 塗南州合文利l麻 429 j，{J社内

日本祭器製造株式合枇 滋松市民潔11庁 252 1冴韻寮内

北海道人主主石油株式合批 大牟岡市大正111了 I'，::j同荘内

海軍火薬文廠 宮城j隊うた岡:1m舵附村背柳放館内

プリッジ ストンタイヤ株式合最i 久留米市旭l吋ffll:篠山祭

旭電化株式合 iitf: 小石川1.宮市岡老松町 46 J夜間能

漏洲航空機株式合批 新京特別市1，;j枇潟民虎

i満洲電気化率工業株式合指: 新京特月IJ市大街 301 1司社設立事務所内

日本1由化工業株式合枇 横波市鶴見回生委11Ir1988 

図際電気通信株式合枇 赤坂1"~益回r 31 永島正明方

三菱石炭iJlI化工業株式合枇 Hi太斗耳目内幌問刷:内腕章民業所気付

伴大人主主石油株式合枇内腕工業所

耳主主量 i註聞主主徐式合枇 新京特月IJT甘大I旨!大東坂ピル

持太人法石油株式合批 赤坂1M;背山市樹11I[ 14 ノ 2

日本経金属検式合耐: 清水市末弘l町 43 池上方
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古車谷l亙穏問 3 ノ 167 

t主橋区百人町 3 ノ 323

仁川府同紙内

杉並区松ノ木町 1144

l世同ヶ谷区成城町 399

雑

日本石油株式合最土

日本石炭株式令請士

日本 7Jh脂株式合 jjU:

小倉石油株式令枇

日本光皐工業株式令枇

陸軍被版本廠

商工作燃料研究所

38 

一

芝

砂

岩

稲

伊

任

正

正
舜
階
特
夫
士
由
{
』

草

炭

正

宅

山

F

原
仙
町
一
世
加
藤

浦和市本太 2231

第 4同卒業生就職先及位所

麻布l区三軒家町 2

麹町l説"番町 5 ノ 1

中野区江古回 4 ノ 2∞1

小石川l区西背柳田r12 

工業経営分科

就職先

11本 j肥料統制株式合枇

石油共販 J株式合枇

北海滋人主主石油J株式合枇

京五L芝浦電気株式合枇マツダ支枇

氏 名

武田貞淑

長津 幾

下村麟 太郎

鈴木良

、，
J

〕

〉

)

〉

〉

)

〕

〕

〉

〉

〉

)

〉

〉

)

洲

〉
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牛込J，lK若松町 72 荒川方

本郷1定駒込林町 238
川崎市木月 2 ノ 688

赤坂直背山北町 l ノ 8

大森区雲ヶ谷 771

牛込l直筑土八幡町 20
溢谷1在千駄ヶ谷 4 ノ 686

赤坂夜中ノ同庁 21
神田l亙料保町 l ノ S9
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