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早稲田大学倉IJ11:七十周年記念号発行に当って

E百
万三 蔵

今秋広早前回大手~(ìIJ立七十周年に該当するので，本大学~~閉その ílf足立を表するための式典その他の行事

の計画がある。 本会も亦応用化学会報のii己念号・を発行して会見と共に悦びを共にせんと欲するものであ

る。

七十年ほ悠久怒る!f五史から見れば毘に一勧[モ過ぎないのであるが，子千人の一生を車位として観察すれば

決して短い年月とはいえない。殊吃日本の保史に於てその七ート年聞には主要1工事件が少くたかった。寧ろ

重要主工事件ゎili純であったといえぬとと もたい。その間早干何回大学が多数の人材を枇会(モ送 り，順調な発

展の一路を辿って今日に至ったととは，民吃践すべき亦祝すべきと と L日!Hつなければならな¥ro

早稲田大学が七十年の歴史を布するとはいえ，その傘下にある総てのfn~科が同ーの!然史を有する課でな

く， 本会η母体‘である理工学部応用化学'科のfiiJ設は大正六年[tCJiJ':し， 附来三十五年余力日系史を経て今日を

迎えたので・あるが，応用化学科の創設吃ついては次のよろな話が伝えられている。

大正の初め応用化学科新設の誌が当局の聞に持ち上つ?と時，大限老侠は当時の応用化学界の泰斗高松墜

す博士を引かれて応用化学科長支置の可存について志:見友;汎ねられた。その時IW土の答としては日本の将来

を考えると当然置かなければ怒らない学科ではあるが，応用化学科の運営には工学の他科に比べて迭に多

額の経費を要するので，国として必要で・あるとしても，私中で之を経営すると とは摂班ではないか，とい

ラ窓味のととであったそうである。底が老侯は国として必要なもの‘でdうれば， 経費の点など刷I註する!と及

ばないといわれて ， 応用化学科の新設が確定されたと伝えられて尉り ，如何にも老侠らしい同日が[1~如と

している。

また応用化学科の外廓団体どでもいうべき早折田応用化学会は大正十二年に設けられたのであるから，

三十年の隠史を経?と今日に至り会員約千五百名を擁している。本会は酒!エザ'部応用化学科の専任教員，学

生及び卒業脅を会員としているが，その機関誌早隅田応用イt学会報ほ漸次市1:会的に認められ，化学工業諸

会iitt:の研究機関で、之が購読を希望する向きが少く 主主いη"C'，特別会員叉は有志会員 として入会を乞¥r・会誌

を頒布している。ま?と同諸に発表された研究ほ戦前アメ リカの専問雑誌にも妙苛〈されていた。

最近に於ける早稲田大学の大きな変革除新制大学への転換であり，また昭和26年4月から修士制程の大

学院の創設がdうって，工学研究科応用化学専攻として高分子化宰'特論，燃料化学， 酪酵化学及び電気化学

特論の同専攻が設けられた。更に明年4月からは博士課程が新設せられるべき予定である。

新:htJ大 ，:_'-'þの~悶ずる底はlW.~技術的才能を有する人材を教育するためのもの?な く， 一市民ーとして立波

主主識見と教養を有し粂ねて技術的才能の県かな人材を教育する庭に重点が泣かれているのであるか ら，今

後との教育方針を活用して勝れた人生観を有する技術人を杭会に送って，我が国の化学工業界に貢献・せん

ととをと期している次芳である。
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報 文

(平稲岡大学理工学部応用化学科) (fI日和 27:.ド6n 15日受翌日〕

細菌アミラーゼlニ関する研究

(第 1報〉 細菌の分離及び培養基の組成について

武富 昇 ・塩沢清茂

1.緒 -z 

"" 

ア ミラーゼ製剤jは医業JI1，工業)lJに広〈位JJJされてい

るが， 紡織工F丈に於-C*，i&1líの 1'ioJ~抜イrr;;r~ に{JEわれるアミラ

ーゼ製剤(';l:i液化カの特lこ強いこと， lt絞i'''~i ，，.:jiru\_に於て作

用し作る事々どが要求される。このLl的の為には市nn岩ア

ミラ ーゼβ、遺jしている。 ft!HJ.O.jn新潟， t}jJ川自をに長 し，

f白夜液に分協すーるアミ ラーゼを利)iJする。著者勺zは以

上の目的に適する1{.{の分協を行い，アミ ラーゼfl:.)'!のJ:;"{

護条{{I -.に就て宍5ょを行ったので訟に幸p .~与する。

2. 実験 の部

(1)アミラーゼ活性の測定法

*!日l岩アミ ーラゼの液化力の‘'i!lil定と して，Sandstedt ，.~; 

の方法') ， 行川J~~tfl-:氏の沃皮\1l\税法")が飢似 1 1.つ合子1'(1'1

な方法と考え，これに依った。D[JtJ "ーアミラ ーゼがi殴

粉に作Jl'Jすると1JJlJj(分m干して火庁に恢分子祉のデキスト

リンに変化する。そのデキストリンイヒ力をデキストリソ

化するに裂する11J"II¥jを以てWi，じた。 1~(; I出rWU殴1'i)i¥"i

液 10cc を沃l立により赤似色に呈するに!~~するlI !dl\1を分

と して表わした。反応~r， .u.芝l 土 70 0C で ， J;¥必終了後の昨

紫波の 1ccを)¥Jいた。

(2)菌の分離

"Ìi~化ブ1の奴ゾjん~jW とじては B. mecentericus， B. sub-

tiJisが過しているが， 乙のH!1fiの I:r-jの分iら1l'1~ として弐

の方法に依った。

お鈴主~，穀jj'i ， 大li1~j本勺:の;ii\r\の*m J'，を 100 ccの

ご:::f.CJフラスコ 'jtにノrJc30 ccと共に加え， 1000Cの涼気浴

中で 1日5-2却O分力加JI付3熱来処王F列川l円川i日!し行冷〕却f後支 3針'iOCで 241l川l山，';:/1引11川ln刊1，1イ科似河米L持

す る。羽液主I凶凶にl以』火〈トι山:1色のi品f:日却e河引刊{引!

包耳をとつてP 安挺:治?予t羽許波主 s叩O~μ4伝仇dら， ア ミ) r限1校悩支刻i打波!皮主 10 ;tμ61.恨i見i合羽椛

に 2 %馬鈴!蕊苔蕊1j滅1並~t粉シ分)を i合今tむrìi主fþ{';.r，:)，!;に主産相して， 37
0
C 

で 3 日 Ikn{~!与する。 :l:;'f:è~抗、 -f絞首fiイヒブJを jlUl~ぶしてアミラ

ー ゼ活性の ~ll1力な t~去を選択した。 更に)辺保は • .frii平J;¥-itーに

よ る純粋分断tを行って次の如き優秀な数ほのW~q'Jt.こ。

i均株若干号

271 j込1

477 j石

760 j:i{ 

所在

民主若草野

jく 豆Z

大豆

此サ:のFi'I保ば会て手I胞子十jil状i省で‘ B.mecentericusに

医するものである。

以J:の結果よりアミラ ー ゼ分泌í!'~顕著なものは主に穀

3}1.&ぴ1乃]1に存する。

(3)培養基の組成の決定

制jd\jを開設してアミラ ー ゼを生p.tーするには均t\~~の組

肢がアミラ ー ゼ分泌が牟に大~な影響を及ぼす。

r{'i'主);1;のm成については，宿木 町 Eferont4)氏等は

何々研究を行い ， 制的アミラ ー ゼの~"-芳二条件に:悦て検討

している。 工)~(内にアミラ ー ゼをf主主fずる為には応益法

の1，;1:料として阪li~i ， ~~l'li\・に存在L ， 百F素1=.成[Jの大なる

ものを選択する必裂がある。著者ごす:は分離した細菌によ

りアミ ラーゼ分i必jよの大きい治安誌の組成の決定に多く

の突肢を行ったが，主主ではその結果に就て要約して述べ

る。

(a)基窓培養基の選択

各路上九張首長は以下の立nくilJ/.j!f淫した。

，fL号;. 1'i¥i't_J)li 処 JIHガ '11ミ

A 大:¥HI"法判長}各試料に 20-ff'dirの 水 を 力11え，

B 結以問主~ 1200Cで 1時間蒸帯して後癖過し

C 事ji 広務液It.こ。その溢液である。

D ~ii前約'!?!~ヲロ液 1

I大5)'.1'(1に 10イ芦訟の 18J-o'fvl活支を
}加え，1000Cで 12rt~j' ll-n顎沸後，

Y ミ/円安液 i;liij火で中和し，源地した。その趨

ぺf誌である。

F corn steep liquor 米国から輸入したもの。

G 1勾 nj''({液肉11・1~ルペプ ト ン 1 ;?6を合む的

iI立。

以上の fff通di主にi従業ìb;[ と してお鈴撃破~~J 2 ~~を添加し

たものを fih主主Jょと してP その 30ccを 100cc三角プラ

スつにJllUb， 百{を按l{iして 370C に保って地衣ーを行っ

た。その結果はオ 1災に示す如〈である。表に就てデキ



武~ 'l~~' ij. . ~JJ沢清茂: (;1・ 1#1)車10)勾の分l~n[lえぴ地主主:N~の車11 1皮について 3 

ス ト リシ化時I~\Jば 72 II!fWjJ'i守護の液化力を示すものであ

る。

才 1 五;

デキストリン〆イヒ!l~':I/\'J (分〕

士行差;I;tの閉鎖 271 fii 477 lお 760 )当

大宮 2.4 3.5 3.5 

率直燕ヂ;液 2.1 3.1 3.3 

糠法務液 3.1 4.5 3.8 

ヨfh~;粕蒸煮液 氷10+ 10十 10十

アミノ酸液(40 ;7~ ) 1.9 2.8 2.0 

corn steep liquor 10+ 10+ 10+ 

肉 lr m 荷主 10+ 10+ 10十

持 10+ は 10分以上なるτJcを示す。

上の結果より大豆粕談者液， アミノ椴液， ~法所液が

アミ ラーゼ子1=.成のため開設1たとして良好である。

(b)混合培養基の組成

大豆粕1記者液P2Z恭子・液，アミノ階淡がア ミラ ーゼ生

成のため良好で為るが，大ITf(~法務:液とアミノ限液， 弛

3会予;液とアミノfJf全波をJiTI 今の割合に組合せて混合J-{'~.1を1，t~

を作り各I皆保によりデキス トリシ化時間を1!lil定した。そ

の結果の 1 秒~Jをオ 2表に示す。淡にJjきてデキストリ γ化

時間]1土 72n'!j引¥j士;¥1をの液化力を示ず。

オ 2 ~長

:' A 100%， E 0% 

大v'f;白蒸r!液(A〉lA 9596， E 596 

とアミノ酸淡くE)) A 9O ;7~， E 10 ;7~ 

の混合培養:J，~
A 80 ;7~， E 20 ;7~ 

'A 60 ;7~， E 40% 

B 100%， E 0;7，;" 

主主 務 煮託証(B)I B 95%， E 5% 

とアミノflTt液(E)'B 90 ;7~ ， E 10;7，;" 

の混合:!.;ft主主 ! B 80%， E 205'，;' 

B 60 ;7~ ， E 40 ;7~ 

デキスト リシ
イ七時I[IJ (分〕

271)持 7ω11¥1

2.1 3.6 

1.8 2.0 

1.3 1.9 

0.7 1.9 

0.5 3.5 

1.3 3.4 

0.7 2.0 

0.3 1.0 

0.5 1.0 

0.5 2.4 

一一一一一
大豆粕法務、液とアミノ i技液， 査~~長者、液とアミノ目安液の

ìJ(合J;'i~)iJ;に於て各I岩i朱によりアミノ l'i'i液を多く主ljはとし

ているものと，少〈要求しているものとがあり，その割

合はI制朱により巣νった。以上の混合的主張が単e ・5江成の

土iE後115より一般に良好である。

(c)炭素源として葡萄糠と澱旬の比絞

大豆粕蒸者液 80%，アミノ酸液 20%の混合培養液

に探索源として葡萄崎或は政粉を 1-3% 添加して培養

3Jsを調整した。 -&1:';i保により培養を行った。 その京伝来ば

才 3 J~に示す虫11 く で、ある 。 表に於てデキス トリ ν化時間

は 7211寺問時:箆の許証化力を示す。

2ナ 3 表

デキス トリ シイ七於r間 (分〉
t一._.

271)道 477悩 7印菌

対 1m 2.8 4.0 4.0 

梢萄憾の
1 2.0 1.2 2.6 

2 0.8 0.3 0.8 
添 加1iI):(%) 3 2.0 0.8 1.8 

澱粉の f ~ 0.8 0.8 1.2 

1.0 0.7 1.7 

添 加抗ω)i 3 0.8 0.8 1.0 

次に 271附， 477)温を用いて茨紫泌!として澱粉及び補

右j仰を夫々 2%使)11した附の生椴性に就て調べ?と。培養

jE1;の始発 pHは犬キ):iiの最適 pHに調節し， 370Cで 72

1時!日i土i'i'lをした。 その結果ばオ 4表に示す如〈で‘ある。

オ 4 炎

始発 j設終 デキス トリ

pH pH' :yイヒ昨間
〔分〕

ー ーーへ、 ー一一』、、

271jI，j i澱粉添加のi必合 6.4 6.0 0.8 

。 ~-'M菊柿添加の協合 6.4 5.4 1.0 

477)均-，f澱粉添加のJ~1ì 6.8 5.8 2.2 

l、 1-1!~.j萄H!f添加の場合 6.8 5.0 2.8 

オ3お，才4表より7、Hる如〈土台E主張に澱粉成は相萄絡

を淡;L;初~1 として添加する引はアミラ ーゼ生成に良好であ

る。叉淡京協i と しては~m萄l!.tfより澱粉が良好である。そ

の則的と して澱粉はアミラ ーゼの分解対照物である事，

叉す 4 炎に示す立n< 胞は澱粉より 1~~}j萄I皆の方が生酸性が

大で為 仇培養基の pHが低下してアミラ ーゼ生産に問

答を及ぼすと考える。そして炭素源と して澱粉ば 2;7~の

添加が最適である。

以上の結果よ り培益基の組成と しては菌株によ り異る

が，著者等の分離した 271菌，477菌，760菌等に就て

は必，茶話液或は大豆粕務者、液 80-90;7~ ， アミノ蹴液 10

-20;7，;"の混合液に炭素源とLて磁粉を液に対して2;7~添

加した培養:);~が良好でーある 。

(4)アミラーゼ生成に及ぼす各種物質滅却の影響

(a)無線態室繁の影響

i官長iLとして勉怒声、液90%，アミノ酸液 10;7~の混合

地主主主を用いた。無担金態窒素とLて(NH，)cSO"NH，CI， 

(NH，)，CO"， (NH，)，HPO，等を添加!じて，その多響を

調べた。その結果これらのもの 1-2?bの添加はアミラ

ーゼ生成誌の増加を認るた。
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(b)無後遺類及び微量塩類の添加の影響

吉Ijと同じ土台後基を使月jした。 知機盗却の混合物

CKH，P04 O. 19'';， Mg50 4 • 7 H20 O. 01 %， NaCl O. 5%， 

CaCl2 0.01%)及び徴泣堤矧の混合物 CFe50.'0.0002 % 

Mn50j・7H.O 0.00029'';， H3BO" 0.00029'';)の添加!の

影響を調べた。その結果ばオ3淡に示す如〈である。デ

キストリシ化時聞は 721旬、出戸:{1iをのむ11を示す。

オ 3 炎

デキストリン化時I~I C分〕

271 j~ 477 j岩

対 日召 '1. 8 2.2 

無機塩 烈 1.5 1.7 

微 量L堤匁1 1.8 2.4 

MTi機探類+徽~ht士制R 0.7 1.6 

上の結果より無機l包主gpえび倣五t胞子Xiの添加I!士ア ミラ ー

ゼの生成に良好でゐる。

(c)アルコール添加の懸響

エチルアルコ ーノレがアミ ラーゼ分泌力を増傾する取は

福木氏均点'1旨指向している。 著者F・5もこれにつき突目;;.tを

行った。その結Jl~(土宇 4 炎に示す虫11< である。 デキスト

リン化時間は時72間培交の液化カを示す。

オ 4 決

デキスト リシ化H寺I~h (分〕

271菌 477 1岩

対 ~Kl 1.6 2.5 

メチルアルコール 1% 1.3 1.2 

11 2% 1.0 1.3 

エチルアルコ ール 1% 1.0 1.2 

11 2% 0.8 1.0 

アルコーJI，としてはエチルアルコ ール，メチルアルヨ

ールはアミ ラー:三つ分辺、力を増すが，アミルアルコ ール

は薗肢も生成ぜず間[宮作用をすることを認めた。

3. 総括

著者主主は液化力の強力な細菌の分離を行い，数株の菌

をねた。これら制邸主穀物，大豆等に主として在唱し，

お鈴草空白ーに属する。

これらをJijいて培養必の組成の決定を行い，:)(の結論

をfl}た。

1. 地長恭としては製法ヂ、液戒は大豆粕蒸芳液 80-

90μとγ ミノ椴司王 10-20% の混合液に炭素源として澱

粉 2~.;そ添加l した組成のものが良好である。

2. _I..述のお木培1ft液にくNH.)250，等の無機態笠素，

又:fnr:機l~1ll1として KHePO" M号50.・7H20， NaCl， 

CaCl2 の少iit ，又微ii ~)~類と して FeSO" Mn50，・7凡

0， H，Bo'， 4tl;の添加はアミラ ーぜ分泌量を増加す司る。

3. メチノレアル コール，エチルアルコ ールの 1-2% 

を培~);~~:こ添加するとアミラ ー ゼ分泌設を著しく増加す

る。

mt~LD 木研究にほ崎玉澱粉工業保式会社より援助を受

けた。!手く感謝の立を表する。倫実駄には松尾II!'十二 JII

王子1;付平， キ~I Hl-;>，スミ諸君のBJJ力を得た。 その労を謝す

る。

女敵

1) R. M. 5andstedt， E. Kneen， M. J. Blish， 

Cereal Chem" 16， 712 (1939) 

2) 背川監作，日主主化， 18， 1073 (1942) 

3) 福木きさ一郎，日品化，19， 689， 789 (1943) 

4) J. Eferont， Comtt. rend.， 164， 415 (1917) 
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(早稲111大学!剖li化学科) (11tHII 27 Oj・6J1 15日交JJID

油脂硬化用潔式鰯媒原料としての電解法水酸化鍋

=ッケJt..について

山口栄一・熊津本・熊田利司

J出11日磁化「日触媒IlZ料の塩基性炭般ニッケル，水酸化ニ

ッケル等科長跡のlofe酸塩・百品駿混・塩化物等を含んでL、

ると乾式叉ば潟式法還元により強慢性の触媒を与えぬこ

とほいうまでもない。ニッケルのMeI'i空虚や，硫酸塩と炭

酸ソ ーダ叉ば苛性ソ ーダから得られる沈阪は洗液;o;酸.:[!

を含まぬ程度まで十分に水洗しても沈ìr~授は猶著討の有害

酸促を合んでいる。霊茨酸ソ 一ダ、で品説沈l七jl，限般ざぜても煮渉淑沸sし

てニ 7 ケルを全音郊F沈l股段させるとすくぐ、

j引井ド=上春成氏 o及k工試 1四8回7号〕は有機酸アノルレカリの治溶
. 
‘ 液l中jやIでニヅケノパル1，〆を陽i極盆として抵解しf信街百記i単なノ水'J，t洗7先Eにより寸す

〈ぐ"tれLた乾式還元触媒をf得3た。後年 Sieck(米国特許 205

4889)， Patterson (同上 2123342) 等も mßJ手法1J1!媒)'.~(料

の製法をのべている。乾燥粉末の砕け易いことも特長と

数えられている。

しかるに二ツケルの水酸化物や塩基性淡酸塩の滋式j泣

元温度は媛肢塩の場合より高いので『銅の配合により 二ヅ

ケルの泣元混皮を'ドげるのが通例であるく例えば Dean:

Utilization 01 Fats， London， 1938， 129)。イgし主li~の白百

合は同時沈税法などで行う必要がある (fUI:I-Iヲ';141:氏，:1: 

イヒ 36， 24) 

制土泊)J自の担fltの 5x10-8 試合まれていても l~I)J日が変

敗を初年うるまでの時間を半滅する (Kinget af.， 0;1 

and Soa九 1933，204)。従って食J-IJi'由)J!'1処J1llrfJの熔具

は真32k製品でもざけるという (BaiJey: Industrialοil 

and Fat Produots， 2版 63文〉。されど硬化油より波

間脂肪酸を得んとする様な場合は支障がえといと考える。

余23;はニッケルと鍋とを同時に阪j;延として活i91~法によ

り有害な酸彼を合まぬ:;Jc酸化銅ニッケノレを製造し!鯨油の

硬化試験を行い Ni:Cuの比率や，辺元硬化温度の拶饗

をしらべ且つ常法により製造せる水隈化μi~ニッケルと比

較試験を行った。

(1)水酸化銅ニッケルの可解的製造

下記硬化試験に「円いた水酸化銅ニッケノレの製法ば下の

虫uし。酷酸ソーダ 0.2，?-o'水溶液にメタノ ール 1-2，96'又

はフオルマリシ o.5~bを力11えたるものを'可解液とし，銅

板とニッケル板とを共に陽極とし液をー十分に援持しなが

ら常温で氾解する。メタノ ール!-.:H:tニッケル極不溶化IW

JI二の [1的でかlへた。 CO2吹込によるガ法もあるがHCO/

が出来易<1 従って半溶性 Ni(HCOS)2 を ~l: じ陰極に

iiiiJ2するので';lJMI:O)¥J J'j包には不都合である。ニッケル溶

解〔水酸化物生成〕のiE流効率は同h!s'f!liJIe密度2A/dm2

の程度ならばアルコ ールの}王子 30-40μ，ブオルマリ γ

の時 60-70，9'o'，釘M恨の場合は夫々 Cuとして 70%，

及び 100，9'o'である。

従って Cu:Ni比率 1:1又は1:Tドのノ1，自主化物を得る

場合にはニッケノレ悩と12悩とを近つ(J'，;n両極と陰極とを

述ざけ内部抵抗の適当なるilJl;j節により f予防組近所tを加減

する。 (lfu1悩の氾}JÎêを減ずる I] I'!'~で外部に拡抗をいれる

と ì'ii. fIJ干のH1tJ1ê効ヲ宇治中~'，f~~ との~+1fj'j:?;~:の )~3饗を!受け易い)0

f予防悩氾流効率を考l占しっ 、各防1必'iti:bi-eを調節すれば紙

ね和辺.iillりの Ni:Cu.l:凶;のJ]，j'Is化物が符られる。

'，llPN後'，I:!:.j起と箆持訴を除き'，LLf9'(，泌をi沈阪と共にi経〈煮

沸 L4-5;・ガ ラスj涜総にて漉別，iX!股1:1_1の合属合公1g.に

つ主 6-700c.c.の賞、沸蒸溜水で洗い約 90。に乾燥，

粁::kt後粉Mしする。この分析結果I':t乾燥物のl吹訟と各陽似

の減::lt(除1選は通常変らない)とから計算せる他と通常

少くとも %の桁でーー・致する。

Hi:sN後の苦手沸の税皮にもよるが Cu:Ni比率 1:1以

下の粉末l土少くとも総色を帯び概ね淡者総色である。通

常の沈澱法粉末は煮沸のためJ京協色のものを生じ易い。

{Iiし~i~~解製品はかなり黒色でも常に通~~Õ"の沈澱法製品に

勝るから，粉末の色と:Jtの;辺元触払!;の活力とを無条件に

結びつけることは~~Il~;'投える。

(2)硬化試駄装i世11-積水酸化釧ニッケノ1..の潟式還元

側!切りl;〔料としての性能〔2iU己中~Jの所ゾJ) を比べるために

TiJいた硬化試l~þ ，~~ 'i出は常圧}Jç素通ì'!Jê-- 'I'ê速挺湿地のも

ので，首位ソ ーダiG解水素を冷去fJ，波1討t自主1;吃奴!，火花放

¥1:1による限表除去，団休苛性ソ ータ乾燥により精製せる

ものを反応i誌に送れ反応せさる 7]，訟はノ'Jü~受lt~rl:1 に放

容した。 送入水素ば O.OOlAhまて'読l反れる Ah計で

制IJり，逸I:U}Jc京はfu'j単な水泳慢の鋭イノlfiこより大気圧で毎

回 250c.c.づっ羽11り取った。 之を N.T.P.の仙に換

算し反応7J~~:訟を求めた。反応(，~の仮援は同Wl~む動機と

ウオ ームギアをJIlい仮還の両世iに注;立した。叉温度調

節l1~m嵐の[}J.I気浴でカ11熱した。下記還元硬化温度は反応

採内の油1h3.でまbる。

(3) 磁化試駁操作ノ'J，門主化説ドヅケ)~.制?にと精製鯨Il lJ

とをlxJ心、総内に利i耳元し，仮設しつ1..jJ<京を送り~~~を満
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たすに裂する Ah数を読み，受<.:¥;谷町の N.T.P.布liiE

値に対応することを毎回少くとも 4回宛臨める。この際

反応器容訪の紗〈とも 6倍 (31)以上水素が通るから反

応務の酸素は十分間i除される。次に7Jく紫送入口f;Ii栓を閉

ぢ受<.:\;の水準壊を寸Jげ~内を僅かに紙圧とせる状態でわ i

:rrtの水素中で反応総を所定温度まで:jJJ~滋しっ、 加奈~する

(10-13分)0 Jîfr定温皮 土 20 に猶 5 分 IllJf足った後~~i~'・圧

水素の送入を始める。この時社[lj温が変るからw南町1総を加

誠する。水素送入!Iを刻より反応時Il¥1を測る。加熱による

水素のHiI;1!.長品:は別にi'IIIJ]Elのみを反応訟に入れて求め故初

の反応水素公を補正した。水素送入速fi[は鯨泊1110 gに

対し毎分 50ccでt;，る。

総反応時聞は概ね一時|尚と したがll~liJlI と硬化首11の沃京

価の劃は以上の方法で、求めた総:反応1]，京社と沃素1i自0.5

単位内外の純聞で一致した。

(4)試験結来

(a) Cu :Ni比率の影響

6・

"0 
4

抗
生
崎
玲
千

b。*。

旦 J-;_町 吟 ~SJ (品、}

~-濁じu 点 比守。も零

Cu:Ni 比率 2:1 1:1 1:2 に近いものを 一種づ‘

L製造 L，濯元硬化共に 200。に於て比較し 1:1のも

のが最も良いことを認めた。{.1lL NiとLて鯨1111(A) 

に対し 0.1;7o'を用いた。

銅が少いと辺元速皮はおそいが銅I.J~多い切合の綴に済

力減退の傾向がないoifi;肝土ユッケノレの辺元を助;)-ると共

に過剰のjJ;Jは三えずに・向性ニッケルを被復すると考える。

くb)水酸化鏑ニッケル製法の影響。

次の 3極の製法のものをl七校した。但しいつhもNi:

Cu比率が 1:1のものてFある。

(i) ( 1 ) にのべた1J'/1~でつく vった屯!úf法 J1<酸化J:I，;J

ニァケJレ，TI己ー号E

(ii)同じく '[11解法製品で、あるが向陽凶を同u寺JこトIjい

ι応時前《分，) 60 

~品 1却水厳lt.鋭忌7rル笈d の w容

ず，ーブfの水酸化物をつくったものの上lこ撹持しつ L他

の水酸化物を形成させたものである。Ni，Cuの!駒子で

つくった場合の製品の記号 NC， 逝の場合の製品の記

号CN.NCを蟻酸塩とせるものの記号 NCF。

(iii)通常の沈殿法の製品 等iよの{t;:属銅と ニッケル

をt!t硝肢に1ft!!銀し煮詰めた後波MI頃費を加へ白煙を生ずる

まで力u熱してiii1肢根を除き71<を力11へて 10%'1'立の濃度と

L烈し〈阪盛しながら 10%背性ソー〆を滴下L少しく

過剰となるまで加える。 煮沸， 前、遊後4号ガラスi虚器で

磁別，銀湯にて(i )の場合より更に丁寧に洗い，乾燥

科泣後粉砕す。記号P。

才 2図は E，NC， CN， NCF の比較せる試11:.，結果を

示す，いつ;hも Niとして鯨油Bに対し 0.19bを用い，

還元一硬化温皮 200。として行った。即ち向陽泌を同時

に使用せる場合のもの (E)がいづれか一方づ叶版予定に

月jいた場合のものくNC，CN)より明白にすCtしている。

後者の一つ (NC) に嬢伎を加へ国持しっ 、蒸発乾燥粉

イl干して峨自主庖 (NCF)にするとニッケノレと銅との混在が

密接になるからEと同様になる。従って Ni:Cu比率が

1:1ならば蟻酸塩も水酸化物も滋式触銑!原料 としては

同等である。ざれば銅が密接に混在していれば媛殴庖を

)Ijいる必裂が必いことを):/1った。

狛通II~;~~の沈政法の71<酸化記/fj ニッ ケ ;1/は著しく劣るのを

.r~る ( P )。

又ijj版物見2f:TI ， 災他のi弐'ro~~結果は P より {1'(か lこ優れ

ている1:';'¥皮であった。

(c)辺元一硬化温皮のJR;響。
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ヨナ3図は鯨(1山Bに対し Niとして o.1 9'~ :rl~~の EL くE

と同様の条件で多訟に作った Cu:Ni比ネ 1:1のオt般

化銅二ツケノレ〕 をmぃ，還元一硬 化i品皮を 160
0
，180

0 

2000， 220。とせる場合の結果を示す。 iiJL皮の上手{と共

に還元速度が平〈なるが 2000 と 2200 とは同一である。

しかも 2200 の場合は硬化の進行に伴い済力が減る。銅

の 二 ツケノレ r，r:tt ，r;~、被 ~ . ニッ今一ノレ情性点の相互:満足，叉

は~~品分解物の{ノ1' 1I J の ・によるものと考えられる。

!ド門Jん川L刊Ii附出t刻線Ji泉J品4“は』は工いづ

3又Lは 7叩0)の点で切山jトι山L与lに)jf，向，'，刈"Jを告包急3主L変する。 鯨1i:flの飽和酸

jiIはがJ20 ~，;'であるから選択的にωぶが進行すれば飽和

肢が生成し始みうる II~コの沃誌備は 86 x O.80=70 である。

ポリエシ般がJ]，添びれるHii:li¥liこ311iu以上の CH2dたを狭

れずごエシ般が~I :.)よ立 UW;Ì"lがモノエシ階と同等なものを

生ずる可能性は1，tに否定 Lf~Jないが 加。。 及び 2200 に

於ける:JJy点がi天京1illilj年寸"38 (1天皇区制i70)の点に認めら

れるニとは偶然と考え羽tぃ。ざれば上述の虫uき条例二に於

ては硬化反応(主州当に選択的に進行するものと考える。

狛脱税銅ユッケルの場合に於てkmlIlについては折点に

1，:11当する試料がh;t大 Villlと同誌の悼平日酸を含んでいるこ

とを :rf~告したことがある。 又泡手u般合公 25 ~~ の，tlMlIlの

似合の折点、が 86xO. 75=65なることも認めたことがあ

る。 (斜:};!i)判1I脈硬化限式還元触奴原料として電解法で

JJ<荷主化銅ニッケノレを製造し 精製鯨11112種に対し Niと

して0.1~，;を力uへ辺元硬化温度を 2000 とせる時 間:

Cu 比率 1:1のものが通?i?の比政法でつ〈ったものより

著しくすぐれた前ブjを有する触はを生ずることなどを報

fL-した。

以上の失・W::!は 26"1・j乏)(li11百科学研究引のもIlωJを13て
行ったもので、為る。

一 一一一一一
(大阪大学主主:1'1科研究所) (lIi開127"1二5) j 20 Ei 5[:!!I!) 

Chloromethyl ethylsulfone及び β・haloethyl-ethylether 

の友応性lニついてく1)

大

1 走者 -さき
ιョ

i盈!内~~'iG;::-(~対 ()遊:~It対と ，ゴ う ことにする〕を有する ~llv:n

10〔子治f ハ ロゲ :/ l~(子の結合せる;炭素に結合 L た‘づまり ι

-halogenoether の如きものは反応It'1;b¥à'ì~'，~;~に大念〈そ

れは à'P111，~(子ーの辺l~it対が隣の決~{SJ，;(予と二m結沿を-í'l öっ

て共有対を形成しよ う とする遊離対のr~f珠効来によるも

のである ことは先に著者245により指摘され宇n;去されて来

たが:2)そろで、あれば chloromlthyl-ethylethyl sulfone 

(J[)の如き硫!fi.の遊離対を酸化して失、ったものと前に

報告したく幻 chloromethyl-ethylsulfide(1) の虫11き未

だ遊離対を有するも

C1HoSCH2Cl ( 1 ) 

饗 茂後

C:，HeSO辺CH2Cl(l[) 

のとのEdi5、'['1:を Jt'!iえする と ~1d~ l ¥，、ねじをが見られる代，で

あら。 そこで著者は Chloromethylethylsulfideを酸

化 Lて Chloromethylethylsulfon巴(l[)を1'loり反応性

を*，~;-i'r l j.こ。

又遊間i対によるこの特弘々 効果はその¥1t'iえ1-.a-依の

みで起り β 伎では~り ftiず β 伎に於ける逃1~1t対を有す

る5'~rJih;(ごy-日jによる 13換J臼土むしろ也子求引の induc-

tive effect のみによって反応組iは支配され SN1 ではi.~

くなり SN2では.ll'.くなる 'Jcが予jl¥l!される。 そこで著者

はかChloroethylethyl ether (直〕及 βーJodoethyl

ethyl ether IVを1'loり苛性カリとの反応及 111の

CHoCH2ー OCH2-Cl (11[) 
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CH，CH"-O-CH_CH"ー Ion

硝酸銀との反応の速皮を測定Lた。

(合成並びに反応速度'iIll¥定結来)

(a)合成法

Chloromethyl ethylsulfone (U) は文峨J品まの所ìl~

切により Chloromethylethyl sulfideのエーテノレ'N!向誌

に新たに作った Phthalicmonopεracidのエーテル隙液

を冷時加えて般化し目的物をNた。

βーChloroethylethyl ether (m) も文f紋E記載のii五り

(4) ethylene Chlorohydrineと ethylalcoholをlofcc夜でおi'i

合させて作り到にかiodoethylethyletherく10 は前の

Chloroether (11[)を alcohol中で沃皮カリ叉ばソ ー却

と煮沸 して作った。

(b) 1flil定結果

Chloromethylethyl sulfoneば SN，でも SN2でも予

期通り小さい反応性を示した。 J七般のためnij被におiわ

したChlormethylethylsulfide及 n-butylChlorideの

他も--mおにす 1表に挙げる。

オ 1表 Chloromethylethy Isulfon勺;の acetone俳

液中での沃皮カリ及 alcoholrii'ilk'lrでのui納桜丸との以応

500 に於げる力!"，;Jc 500 に於ける;1)!り1<エ
化合物 7 セトシ中での タノ ーノレ，+，での Ag

KIとのTJtJぶ NQ，との反応
k(mol;I-'，hrーJ) 10'k(1. mol-" min-') 

C2H5SO三CH込CI く0.01 0.4 

l附11¥1的に反応して
測定不能

n -CjHuCI 0.0415 1. 2 

後このイ1((は 100に於げる kの(11'i(3.4わ から Conant

C2H; S CH~CI (453)於

の式;5) に従って1:1:'.したもの

βーhalogenoethcrは ChloromethyletherにJtLSN， 

SNz共に問削ゐ:く反応性が迎いのであるが，仕iodoethYI

ethyl etherの場合 normalalkyl halideである Ethyl-

iodide に比し更に~ぃ反応.t'J，を示し然も反応の進行に{下

い kの仰がどんどん減少する。{，山!Iか総り 返 L11をに別に

新 Lに<(1'1;ったi背中'fを)IJいてもS.!.たがこ長〈同じ憾な車占拠

を作た。 その』民地的な lrumと ethyliodideを比絞 し

て才 2表に喜子H る。

(司卜2表〕 βーiodoethylethyl ether &. ethyliodide の

ethanol中での苛性カ リによる 500土0.1"に於げる力lυ1，
分解速度

(KOHJ= ~EtOCH2I ~ = (EtI] = N/20 alcohol :95:;'; 

時間(分) EtOCH1I Et 1 

10 

20 

、3ノ
g

町
山

(
仏
b

9

1

t
L

4

3

 

F
J

・
・

作

v

m

2

2

守
よ

I
・4仏

国

d

c

oノ

a

n

L

n

V

 

E

-

-

u

nh
h
u
 

，，A
O

唱

A

O
/
 

1O"k (g 
;t-o'reacted mol，I-'， 

sec-J) 

10.6 3.91 

17.6 3.41 

30 14.1 2.06 24.6 3.59 

60 15.7 1.17 36.8 3.21 

120 17.9 0.68 53.0 3.11 

240 22.5 0.45 

360 25.2 0.35 

480 28.2 0.31 

Chloromethyl ethylsulfide Chloromethyl ethyl ether 

は alcohol中で alcohol自身と瞬間的に反応する。

又 β四 Chloroethylethyl ether alcohol中での KOH

との反応の場合には廷に呉市'な現象が起り 250以 tでは

50。でも 700 でも全く同じ綴に最初の 10分で始んど

207'o'ばかり反応 してそれ以後会〈反応は進行しない。そ

の~1u-n!(l'1な 1 例を 50。の場合にとってオ 3 災に示す。

才 3表 βーChloroethylethyletherの 959'，;'ethyl al-

cohol中てPの苛性カリとの反応

500
土 0.1'1， (KOHJ =: (EtOCH2CIJ =N/20 

l1'!i'ml (分)10， 20， 30， 60， 120， 180. 270 

%~6~t59''; %~，; 9"'; 
反応卒(ダ)2.1021.220.721.0 21.1 20.8 21.0 

乱:-Chloroethylethyl ether の硝酸銀との反応は予J~J

の虫u<( n-butyl Chlorideより更にはるかに遅〈次のオ

4炎の虫11きkのMrを1.'j

オ4表 11-Chloroethylethyl ether及 rトbutylchlo-

rideの;!)!Ul<アルコ ール中で、の硝酸銀との反応

β-Chloroethyl ethyl ether n-butylchleride 

10Jk 0， mol-J， min-J) 0.23 1.2 

考察

Chloromethyl ethyl sulfone がAgN03との反応の如

き SN，I国反応で非常に選反応性を示すのは， 。ー茨業

に〈刊の Chargeを有する大きな'む子求引性の SO.法

が紘合 していてその inductiveeffectによって CIの

ion化を附蹴にしているためで為ると考えられる。一方

沃度カリとの反応の虫uきSN.反応では芳し'む気的影響の

みを考えれば Chloroacetoneのまu<((町出{立の談話4が

.Positiveになる干程51nu収1にdeo叩phi日li比cattack は1容tがt=JA易Jになリ

b彼従{.つて反!比Aふ、性(は土火き〈なるf告筈古存aで2ゐbる。然るに

ある。この1叫W日が{民は neopen川1枕ty列y北1Chloride (仰τη)CV)に}凡Lら

tれLるさ虫如如uSO"温占 の大きなf立Iι:f;休本的陣6碍!3チのためと解官釈司されよ

う。

o C 
↑ I 

R-S-CH2CI ([) R-C← C-CI (V) 
↓ 1 
o C 

共有結合半終汲 Vander Waals半経から推定すると内

出向炭素に結合ぜる残犯の大きさは苅んど変らぬことが分

る。万Lそ うであれば SO)，1ζのIflllこ vinyl;込を抑入した

誌な化合物 (VI)の椋なものを作ればこの化合物は([)
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CJf，SO，CH=CHーCHcCl(Vl) 

のイ化じ合物と v吋in町Iげylog野yであつてm日よ気f仰的ド灼J日形予押tチ努5号W{は工;主i主註く [ト，，]じで

主為》つても3f苅.'d1汀f付1.本ねA、J心.コ|

t SN，コ3反反J応bぶωL刊lは土1"[:1引!ω'1下lド内'1}太=、予/fル勺~( i_υ1比凶Jえ刈ιυ!応よぶ;司湘F刊悦!七:を 一:示Jパ~ '3γすず-:ï" ~:作一で点あ》る。 司事ト;実;綻健2答

者の主党fli(¥1)でそのつ¥.実a¥聞かlこされ 〔引) (:~ aITyl Ch-

loricleに比Lはるか[こ)く，:r¥，、Jx:Jふ1''1:を公すこと ，j:分 つ

t..:。
β-Chloroethyl巴thylether iうtn-butyl chloricle Iこ

JI:して SN，)II'!反応、である AgNOj との!心ぶで小ざい反

応性会示すのは β 位の ethoxygroupゑf出子求引の

inclucti ve effect とLてのみ作)iJt.攻の(VJl)の虫11占-

!\eigh\orin~ group effectが Ethoxy)，I，こでも非常に小さ

Et 
¥、
o (VIl) 

/ '" 
CH、-CH，

¥ 
¥ 

Cl 

いこ とを示すも ので Winsteinノi与も OH， OCHj ~!;';の

neigh¥oring group Iこ上 る clri ving force I 工当P'，;i~1こ小

さい r抑制かに している)jC(IU)から名え Ethoxyの場合

にも r:'i]じ松広小さい と当然考えられよう。

又このイ[:イ干物が Chloromethylethylsulfone より民

に出〈反応するのi ，t，ïúi ，;1いm~<でこれLt恐ら< Chloro-

methyl ethylsulfoneでは Stericstrainのため反!，t.;fJ:

が増してoKるのでなかんうかと考えられる。

所，1~苛性カリとの!ぇiぶに於いて f:l-Io::loethyl ethylet 

h巴rも s-Chloroethylethyl etherも非常に不況WJな反

応速度恒数を与えるが兎も f(jethyl ioヨiclej:l-ioヨoethyl

ethyl etherを11::1[iえすると後者(主自ij者ーよりろんとえずく反

応する。 αー{なの災長 tの叫気的影?替のみと考えればfl主

長の'lG子求引の inductiveeffect のため ι f>'r:の l~l;+i 1: 

の'Ifよ子特皮れ小さくな り nucleophdlicreagent の攻継

を容易に L従コて反応，t'tを大きくする代である。この場

合 Chloromethyl ethylsuIfone ([)や neoplentyl-

chlonicle (V)に凡られる虫11き立休1'1':'彰響は 考えられ

ぬ。唯・つ考えられることは βーiodoethylethyl ether 

の肢も安定な以子即位は弐の段な trans の{tt:l訟と考え

られその場合 nucleophilicreagentが近接するのを EtO

CH， 

CH3 

/ 。
" / C-C-

/ [ " 
の酸素の遊!~1~対ぷlズ援する引が考え られる。或いはこの

trans から反応に谷易な別のN:l花に採れるだ:)-の幾ら

かのenergy をカ11へてやらねばならなくなるミ主である。

この ・]i:]t起れl:fSN.!に於:J-る反応述itrJ土小さくなる特

寸己ある。I;;Jじ』芸公二と，れβーChloroethylphenylether 

及 ethylγ-Chloropropionate と沃度カ リとの反応の

j弘子?にも~'"ら.h(5) こ れ"~';は特 βf次の階~+~による .lITI 

のfie¥d効恥と Lての み解釈0J，c1'Jる。この場合にS;1，ら

れる!ぇ応の進行にH う k の(JI'(の .:b1 ~:;~.々減少&.N-chloro 

e-thyl ethyl ether のJ{;)介の ~111 ~~f~.な現象1 .l:1'xいは災常反

応をHうものである'かもJ，jl}，t;J' よiiに今後の検討を必~と

t 突;.;.，~~を 市:1\ないとだÎll命は f'.}.i'.，f.Lな L 、 。

賓験の部

(1 )合成 Chloromethylethylsulfoneは Bohmeの

ブ'nl~j泊り f η Chloromethylethy Isulfide の etheri代行主

lこ祈たに作った phthalicmonoperacidの ether的液

Ci"'J";r::]心 を入れて・1i.i1出託L反応を光rせしめて後

eth巴r を京発して後浅ったものを減圧法iWllて 16mm

で 131-1320 の171分をとる。 之を Benzene:{iiHIエー

テノレて:"t'}京({;~ J Lt山、結五人の m.p. 32。 のものをN之を

試料に)lJIj。

N-Ch¥oro巴thyl巴thyletherl{( fl-io:lo ethyl ethyl ether 

はそのま、五日立仰の通りに従ってfI;-コた。

(2) 1.ぇ応速!芝のj![!l定。

沃皮カりとの;:tcetonei代行主'JIでーの!ぇ!ふの測定法は余

りにふれーγiであり (5)γ[附する。

Mri成鋭との alcohol ìi前fk'lrcのlえ !.C;，I;):既 lこ著者 ':~l;の

既縦せる所で (U) I討委{，11で行った。

苛'~J:カリとの alcohol 株液11.1での反応は Gant&Hi-

nghelwood (ll) のIi'った方法を l110dify し次の時な)iJf

11;で行 った。 JOOc.c. のメスブヅスコに 90c.c. の

abso¥ute ethanolをス:hそオ1-1こ 100c. c.に Lj;こときに

TJ.芝その溶液ぷ N/20になる様にー・定jitの alkylhalide

を入れiJu]，111に 30分[f¥j入れてぼく 。 ・ブJ氷水'cj.1につけ

ている lNの KOH の時渋から 5C..cとりて之を前

の alkylhalide の alcohol 滋液'.1.1に投じ三えいですr
alcohalをメスブ ラスコの !]I，sりまで入れて似滋しその

'11より O分の分 10c. c. をとってim定 L}jI'!Iこ 10c.c.づ

っとりて，:'，をj'，iくlた testtube にとり Seal してぼ

く。すべて t旬es託ttubeはJ氷iJ¥仁υωJノバ水IJ氷j，ο叶11ドqにこつ1)-て世きこの;氷J功氷:kυ/水1，叶l

→
j

の!以〉又又i..此応、速皮はJ升|ド:~~泊;目~~におそ く O と }μLなす) Seal終れぱl庇庄

ちに 500。の The釘rl110ω〉治stat1呼小}ドIに?入'dれLよ<1!似えト -しそのH時を

|陥附品削jをO分として仕出1発さす。 f子IIJ'↑l!毎に testtubeのアy

プーノレをとって(1'(ちにiJu]，'11に泣L).J(Jぶを中止せしめ次

いでこのア νプーノレを切ってビーカーに洗い出 L残存の

アルカリを N/50HCl で市定す。 kの{，!(ば与えの十三次

式で
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k= 1 X -
t a(a-X) 

総括

① 遊間1I対を失った Chloromethylethyl sulfoneは

SN" SN2共に反応、速度が非常に遅いことが分った。

② β戸 halogenoethylethy letherは SN，でも SN2で

も normalalkylhalideに比して反応性が小さい引が分

った。

① これ等の反応性の別出を稲々考祭した。終り にこ

ののf究を御指導して下さった大阪大学教授恩師村上増:I.1t

I寺士に深甚の感謝をさ Lげる。

努現 在 University of Kansas， Department of 

Chemistry Lawrence， Kansas. 
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〔王子稲111大学;t_.J;I凹:学部応J1j化学科) (111"手1127年 6月20日受主'!D

モシモリロナイトーバイデライト系粘土の

構造水の放出温度について

大坪 義 雄 ・加 藤忠誠

序

fド治ーらは祈しい粘土鉱物の概念をもとと して化学分析

似から複雑々モンモリ ロ)-イト族粕1'.の化学式及び組成

を日I~I討する万rl;を提案した。これによって今まであま り

参考になら /なか った、f，'d:の化学分析イ11'(をHl 々の~(i~;守， 秒，]

;とば活性自← 1'_Iè;[ :j斗了 1 :の泊百とか， 自主処 Filによる r;r" ~]:化の

機:ti¥jなどの考伐に役立たしめることを試みてきた。モ族

粘土の研う目21こ対し鉱物学的観みをまたXMI'-]方法によって

同放ないの各に特;こモンモ リ ロ ナ イ ト ー バイデライ ト 7~

のi品別liMii.r1，を行うこと{土米だ同期tとされている。これlこ

対し近年公民然分析法が卜返るて冶-タJで、ibることが分り多

くの研究がJfr1之されている。 しかし問分析IJIJ ~llにみられ

る数砲のピークのうち結開:桃造ないのノ1，限法に起凶する

4・1-1-<. ;:t.: =j%~'. 試料の化学式

試料
八百li1;J.: 阻 {立 問

r"! f(1I f本 l

配 イ'}'j:層過剰jl H:40 

'Al Fe Mg ~ Al Si ， SiO. 

1 1. 58 0.07 0.36 2.01 10.00 4.00 13.47 '0.36 

136029036201io00400 i338070 

1. 45 0.23 0.32 2.00 ，0.01 3.99 :3.51 0.83 

1. 46 0.28 0.26 2.00 0.07 3.93 i2.67 0.58 

1.50 0.21 0.31 2.02 0.09 3.91! 0 0.33 

~ . 54 0.21 p.25 2.00 p.08 3.92 ~.68 2.12 

jl. 52 0.31 ，0.15 1. 98 10.11 3.89 I 0 0.96 

1. 62 0.20 0.18 '2.00 '0.15 3.85 '1. 97 0.95 

1. 7850. 0660.1492. 00 0.1843.8160.5150.965 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

B 

9 

10 1165J0230122・000213791059136

11 :1.3370.5760.0872.00 0.2463.7547.3230.944 

12 11.7410.2280.0572.0260.3553.6451 0 0.972 

13 1.8210.1650.0572.0430.4063.594 0 2.063 

14 ?77 0・2よ0・oJl2・08'0・513・4910 1.87 

15 11. 605.0. 376，0. 022r 003 0.3248. 676
[ 0 1. 788 

ピークの裂:iHfJにつし、て(土米だ允‘分な考記さがあたえられて

いなL、。 木却で:ft:者らのj;CiU*llI，及 川によってこれが説

明でと7ることを述べt.::¥、。

こ乙に以後う モンモ リロナ イ ト放粕了l二とは そYモ リロ

ナイ トー 八イ デラ イト系の1'Ii.+すなわちパイロ ブイライ

ト誘辺{.!()¥'!のマ グネ ソブイ ライト肢でibるモシモ リロナ

イト 1 ~I、モ ンモリ \1 ナイ ト と乙 オLら のよ1マグネシア ~_(~の

もの&じてγノレミノプイ ライト何廷である バイデライ ト，ノ

ントロナイトとこれらのよ';jγノレミナJtQのもの計 8'fo1¥の

end members l.a.c.)から梢!!Xされる系列のものを意 味

し，タノレク誘導休(土合まないものとする。モンモ リロナ

イ トなる名称(j:1l/，ポタ1]， nをぷわしまぎらわしいから

iJ=立を裂する。モシモ リロγ イト ーパイデライ ト系粘土

コナ2おオ;ヂg記試料の鉱物組成とピ ーク温皮 (OC)

| 才 1区以オ2区枕 オ 3区域

試料 M96 1W9~ B ~~ N ~百 一一一

I 収熱吸努~吸熱吸熱波書f\発烈

1 '96' 4 i 0: 0 '140 !155 ! - !690 ~ 850 9却

2 182[18・(0OJM l- [- l656i870:-

i 特 1
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Al Fe Mg ~ 

24. 1.43 0.03 0.64 2.10 

5B 1.52 0.04 0.49 2.05 0.00 4.00 1.290.41 

KJ1 1.48 0.05 0.52 2.02 0.00 /1.00 

6A 1. 53 0.05 0.46 2.0.1 0.00 4.00 0.42 0.58 

30 ].47 0.06 0.52 2.05 0.00 4.00 . 

7A 1.4520.231 0.3121.95;:;' 0.0033.997 0 0.74 

5A 1.37 0.05 0.75 2.17 0.09 3.91 

5F 1.36 0.00340.42 2.05340.07 3.93 0 0.88 

5E 1. 38 0.25 0.39 2.02 0.00 4.00 0.39 '0.77 

2'.: 1. 51 0.13 0.40 2.04 0.07 3.93 

19 1. 49 0.09 0.53 2.11 0.10 3.90 

22 1.490.21 0，28
1

1.98 0.063.94: 

25b 1.55 0.15 0.33 2.03 0.08 3.92・

26 1. 54 0.16 0.33 2.03 0.09 3.91 

5D 1. 59 0.15 0.26 2.00 0.07 :3.93 0.45 0.17 

'lE 1.33 0.31 0.45 2・09 0.14 3.86 0 10.61 

6E 1.430.28 0.35，2.060.16'3..84，00.58 

28 1. 57 0.23 0.19 ，1. 99 0.09 3.91 

6D 1. 35 0.32 0.43 2.10 0.20 3.80 0 0.92 

20 .1. 53 0.19 0.31 2.03 0.15 3.85 

7B 1. 5) 0.26 0.26 2.02 10.13 :3.87 0 0.50 

6C 1.430.33 0.292.050.193.81 00.64 

21 1. 44 0.13 0.51 2.08 0.42 3・58 -

8C 1.37 0.39 0.33 2.09 0.27 3.73; 0 0.83 

'i C 1. 42 0.45 0.18 2.05 0.31 ，3.69' 0 0.79 

8B 1. 60 0.28 0.27 2.15 0.50 3.50: 0 1. 30 
一一 一一

8F 1. 73 0.16 0.33 2.22 0.65 3.35 。。
8E 1.580.33 0.192.10 0.453.55 o 1.01 

8D 1. 46 0.50 0.08 2.04 0.37 3.63 。。
8A 1. 69 0.36 0.14 2.19 0.75 3.25 0 0.90 

33a 0.05 1. 93 0.12 2.10 0.50 3.50 

33b 0.03 2.02 0.0052・0550.50 3.50 

一一一一 i 一一

子t4d毛外国):]::試1斗の鉱牧;f:ll波とピ ーク温度 (OC)

1;1' 1区b主主ナ 2区域:ォ3区主主
iλi"f Mア6"¥V 9'~ B J'; N ~.'; \ 一一一ー:一一一一一

l授熱匹~~if~λ !1J，然!波書~ !~熱発然

2.1 98 0.5 1.5 0 170 ー - 670 850 1010 

省長持長

5B 97 3 。o 170 220 - 680 895 1000 

，守勢

Kll 97 3 。o 175 230 - 695 890 1060 

** 
6A 97 4 。o 140 160 - 645 900 1050 

30 96 13 。o 180 215 - 670 895 1030 

7A 85 。。1 150 - 530 645 870 910 

5A 89 。8 3 ]50 - 650 810 1010 

5F 85.8 15 14 0.2160 200 - 695 905 ー

5 E 85 0 0 0 175 - - 680 880 910 

書，.，岳 、
23 85 0 7 8 170 230 - 680 860 920 

*ぉ
19 84 0 10 6 190 230 - 700 890 1020 

22 82 0 6 12 170 2袋20持 ー 700900 . 930 

25b 80 0 11 9 140 一 一 700890 930 

26 79 0 ]2 9 160 一一 710890 930 

5D 79 0 J2 9 150 - 695 1:85 925 

7E 76 0 5 19 180 - 550 - 820 870 

6 E 69. 0 15 6 175 220 530 680 880 940 

28 68 0 20 12 180 - - 680 910 930 

6D 68 0 13 19 150 -. 530 630 870 910 

手'*

20 67 0 22 11 170 190 - 6εo 865 890 

栄養

7 B 6'1 0 13 1;; 140 205 540 650 880 900 

6C 60 0 21 19 135 - 520 660 880 920 

21 55 0 37 8 - 2品io以 - 670 870 1005 

詩子守 』

8C 55 0.， 23122 1~. : 二!悶 675 'ω ;895 

7C 37 0 '39 24 '150 I ー 530，640 8栄60養 : 900 

骨普 -** 一

8B 35 0， 50 I 15 140 ー 545650 860 : 900 

8F 34 0 58 8 150 205 550 ' 675900 : 960 

8E 30 0 53' 17 140 - 550 685 875 ' 920 

8D 18 0 56 i 26 160 一 間 680850 900 

8A 12 0 66 18 135 'ー 510 - - 860 

33a 2 J 7 0 81 180 ' --c 500 - - 880 

33b 1o  0.598.5170 - 505 - - 880 
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J.4 λ:持~f '(fl: ・ カIlij版以-.'::~ -. モンモリロナイ トーパイ デライ ト系紡:L:の構造水の放r11lli¥¥_皮について

の化学式は次の牒に!iA:_こえられる。

[Alu._Yl 1"e) Mg，) [Al"l Si，] 0'0 COH、 円

X， ・mSi02・nHcO

:ot1顎は入国休隠ないの陽イオ νを表わしこの総:和を ヱ

で示す。 オ 2ザiはl'町田休間ないの似イオンを， mSi02 

ば過剰m唆を示す。ヨ之示する場合は己れらの subscript

のみを記し陰イ オン及び;m免性自!.I~XI :ti'ì ~J存じた。 1通常

この1tTI粘七は単独の endmember iこi:iJ当する組成を有

ずるものは極めて少く多くは桁キの endmembersのJ，I，I
i制本からなっている。したが'コてその組成は endmem-

berの比をもって表わずべきでゐるがこれl士複雑なので

i!l'tPI'MI1成によることにした。すなわちモンモリロナイト

(高マグネシア刻をも合む， Mと Pi存 ~iG) ， ~丈モ Yモリロナ

イト(高マグネシ ア刑をも-:?itJ'，Wと111<<.詑)， バイデラ

イト(高アルミナ2胞をも合む，Bと|略記)，ノン トロナイ

ト(日アル ミナ?f'!をも合む ， N と I!~t$記〕の 4成分をもっ

て表わした。化学式及びn:11IJn;CIL¥法l士別抗![_，，_b_c_d_e_) 

を参照された¥，、。

才 5表格;~"t}1'<による岐熱ピ ー クと }i(it: t:IUfの関係

|古E;F湖沼τoo:ê;;oT;;;:7~Ò-1 600=-;00-
ピークi-

l 数 : 1 2 1 

外 |試料の数 4 11 17 

1;[1-1:1 I B ~T'! :ró' 100-E4 82-31 45-0 
国 !

!組成M!四:ro' 0-16 18-69 55-100 

主E
例 タト 1 1 な し

木 !試料の数 4 4 7 

ヂI~ 鉱山 B I(~ ~ó' 94-86 74-46 42-0 

一 一 一一 一 一一一一←一一一一

長 | 組成 M:1!! ~ó' 6-14 26-54 58-100 

MW1=M十W，Bl¥'!=B+N 

特性ピーク

モγモリロナイト ーバイデ ライト系粘:1:の示方J気分析

山線にみられる特長ば主として吸}7f水及び1m免性協イオ

シの水利71<による 100-2500Cの峻熱ピ-!T，三穴は構造

71'<による 500-7000Cの!史烈ヒ・-17， Jl~1:売は結守柿;立の

変:1:免にともなう 850-10000C のH夜祭1及ぴ発烈ピークの

3積である。才 1の 100-2500Cの峻烈ピークは世J免除

陽イオ Yの利均:1:l)やそのJ)Cfil}交に支問されるがモ放1Hi

聞の構造の4・11述による影う巧は認められな¥，、。才3の 850

-10000Cの需古川芯;包の変故にとも なうヒ・-!Tと作nの

構造の間には未だ定説はないが鉄山'換{;j，:の ~6;t~~は苅めら

れている。オ 2の構造水による 500-7000Cに現われる

1-2の'N熱ピークはモ払.符nの十WhむとfZ援な関係があ

る様に思われる。このピ ークの変動とその立11¥組成の聞

に一定の関係がるることを栄者ーらが見111Lたのでこれlこ

ついてここに:符合する。

測定法

iJミ差熱分析装置については日Ij朝刊 a_b_4.5.;を参照され

ずこい。:J;1::iの加熱上昇逮皮は 500Cj6分。n-試料は 100日

簡を速したものを約 20 0C で 50~ó' 前自主 上に 1 辺情放trr

してから使)1iした。

試料

木研究ば多数の測定結果についての考察を必要とする

ので試料の数は47稲に及んでいる。このちも大ヂ1:長 15

1唱の試午、}は小林久平氏， IJI木研一氏らによって二十数年

に瓦って集められた椴性白ゴーの一部であって化学式及び

鉱物，;*11成は小林氏， JJ 山i川JI!オ木三氏及び:??一え者者百託‘lらうによる分1析好{fi他{白立かlらう

3犯;iq山uしたものでで、ある。外回F民?士e3担2紅は Grim氏-1)2汲えび Ke

rJr氏のニ十H向附s.宵:T:丈5交c"ω〉から引j用Hしたものてで屯:f明閃らかにモ yモリ IμJ 

じナイト 一パイデライト系系.のf料粕'l百/占j一二一上であることが附隙hi藷忍されイ化

学分析イ仙lド山!江I及ひぴ.示三':i矧分析IJl!rJ-i!があたえられているもので

ある。これらのうち分析仙のみの ものは化学式を算出

し，組成はすべて集者らのr，(lWI.去によって求めた。以上

47純のモ Yモリロナイ lーパイデ ライ ト系粘土の化学

式及び算出組成はオ 1，2楽に万三した。 47析の試料名

称は次の如くである。

本邦産試料

1m潟ペントナイト， 21'ri¥問自+， 3苦拠出:1:，4ノj、
戸白土， 5 Jl Oí~ぺ ν トナイト ， 6 qj'f J~ 白土， 7宍石自

:1二，8糸魚川巳!こ1:r ， 9糸1(1)11ι!ごしL 10 Jll代自:1二，

11新潟r';'J:I:N，12諮問的ニiニN:， 13 ~I \沢白土， 14摂津

山:1ニ，15 :ri川白ニ!二N。

外国産試料

24 Montmorillonite Otay California， 5B Mont. 

Rideont， Ultah_， Kll MOl1t. New Mexico， 6A Acid-

activated bentonite Jackson Mississippi， 30 Mont. 

New Mexico， 7 A 1"uller's earth Twiggs County Ge-

orgia， 5A Mont. Otay Califomia， 51" Mont_， Tata-

tila Vera Cruz Mexico， 5E Mont. Aberdeen Missi-

ssippi， 23 Mont. Chambers Arizona， 19 Mont. Po-

Ikville Mississippi， 22 Mont. Amory Mississippi， 

25b Mont. Wyoming， 26 Mont. Wyoming， 5_i) Mont. 

Upton Wyoming， 7E Mont. Sierra c1e Cllaclzdupe 

Mexico， 6E Bentonite Phillips CountY. Kansas， 28 
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Mont. Little Rock Arkansas， 6D Bentonite Pontotoc 

County Mississippi， 20 Mont. Lorena Mississippi， 

7B Bentonite Harris County Texas， 6C Bentonite 

Salien County Arkansas，21 Mont. Burns Mississippi， 

8C Twin Falls ldaho， 7C Bentonite Ouachira Pansh 

Louisiana， 8B Fairview Utah， 8F Nashville Arka-

nsas， 8E Wagon Wheel Gap Colorado， 8D Beidell 

Colorado， 8A Namiquipa chihuahua Mexico， 33a， 

33b. Nontronite Grafield and Manito Wash. 

熟分析結果

千子試nの示完'ご熱分析IllJ線はす 1関の虫nくである。こJL

らの熱分析rI[1線を 3 桁の区域に分;ナ各 I~' - !/のi!JtI乏をX?:
11¥組成と共にオ 1-4炎に示した。

考察

オ 1-4炎における 47析の};CIlI組成と栴ijjJ1(による

ピ ー クの温度との関係を一.}主分r:!1するとす 5~炎の般にま

とめること忌fできる。

党ト5表の関係からしてこれまで説明されていなかった

構造水による唆熱ピ ークのうち 500-6000Cに現われる

ものはパイデライト明 end membersによるものと，

600-7000Cのものはそ νモリロナイト刻印c1members 

によるものと推定することができる。 また 500-7000C

聞に現われる 2つのピ ークはこの間引の endmembers 

によるものと推定さhる。このこ とはパイロブイライト

類似!~i!の結\ì，fiV;造を有する合ノ'J(珪酸砲においてfNi安層に

従換が行われたものと，水酸化アルミニウム憶にh立換が

行われたものとで・は構造71<の安定皮に1'11述があることを

示している様に思われる。次にこれらの enc1member 

が共存するとき，その筏合形式が mixe:llayerかmixed

pi1ler によ るものかは明らかでないゑ~HI互の忽響をみる

とその度合が見る椋lこJ';!，られる。一般的防jとしてパイデ

ライト却を主成分とする場合にはが:J20 ;7，;'のモシモ リロ

ナイト型を合む様になればパイデライトJTI!のピークの他

にモ Y モリロナイ ト7胞によるピークが現われてくる。と

ころがモシモ リロナイ ト塑を主成分とする1ダ合には約

40;7，;'のパイデライ ト地が含まれるまでその ピ ー クが~J2わ

れない。これはモシモリロナイト君せ訪fパイチライト1刊と

複合することによって後者の檎造水の黙に対する安定皮

がi~5められる傾向があることも一つの!l;l悶ではないかと

考えられる。次に鉄の彫響についてみるとそのiiL:j¥多い

と一般傾向としてオコ区以のピークにもオ宍区域のピ ー

クにも温度の低ー下がみられる。元来粘土の純度には間阻

があり特に鉄は合J)(再変化鉄の様な不純物として合まれる

ことが多いからこれがいち;Ó~いにノシトロナイト ， 鉄モ

シモ リロナイ トによるものと断定することは平計で為

る。

モνモリロナイト地とパイデライ ト却では郁を，71<の放

出温度当~~引退する事実はこの廊粘土を活性白土として月1

いると きの摂性，目H烈性その他に関聯がある穏に思われ

ることを終りに肝慣 しておく。

フト:liJf~Eには I11木liJf一教授の助言を裁いた。また研究授

は主として文部省科学研究費に仰いだ。厚く感謝の意を

表する。
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16 問中甫・姻fJl亮:穆質~I ・の光学I'i'~ft状 (.-11:の 1 ) 

C-ll稲川太学lljlに学部!ぶJII1r''l'Cf判[川研究室) (II{仰 127 "1・6Jj 18日受狽〕

鯵質土の本体とその化学利用に関する研究(第2報)

穆質土の光撃的性 状 ( 其 の 1) 

田中 市・堀田 亮

(1)緒 .... 
筒

さきにす 1報として代表的地域の穆質土の比.m及全分

析等の結果に関して考察をなし，夫キの化学成分組成よ

り化学式を導いたのであるが，更に勝質二ト木休の構造，

及ぴ仕iでナこる母'FL 該ご!-.の際史等についての ， I ~しき認識

を深め， 一般粘土叙と呉る該二f二の特性を究明するために

は鉱物j学的観察が必要となるので、応る。従って木殺に於

ては，X線'1.11子顕微鏡観察は次にゆづり先づ光学的特性

研究のす一段階として偏光穎微鏡の観察をなした。即ち

(1仏各地主主の穆質土'1'，'[子の形状，色~~勾ì;を検 L ， ずくに

各粒子が光学的に結，_p，質でゐるか否かをw/ijべ，更にnTI折

苦手及び大きさを測定し， 誠二ト.の光学的flI，状を明かにし

て，次に (2)，代表的土を選び 12000C迄に焼成してそ

の温度による色111:&光学的性質の変化，午立二子形状変化を

観察した。叉 (3)，一部のf1ik割安処開土lこっL、ても観察し

た。以 k述べた諸結果に就いて報告する。

CII)試料及其の調製法

試料は前報に示した虫11<，赤城"，系の貨色士の代表と

して寺内，男f;j;:山系の黄色二1・として鹿沼，赤色土として

大沼の謬質土を選ぴ充分観察検討し， 栃木県下の今i!i，

減山，大平下附近のもの及岩手県黒沢尻，長野野F県大H町1可]の

ものをもe併Fせて観祭しTたζ。コ方方らザ.法はいつ

Tたこ。 I原尽料土を犬奇オ 1 手幸報!寝E と同様に J - ぺル式d水<~咳主装百tにこ

より尾鉱約 4ωO%，に精4製製史認-し，之を 12加O。吃C に光充-分j乾I詑E燥4せ企

しめ:常}治狩法の虫如日<，カナ〆パルサムで処Hlし， Slide Glass 

と CoverGlass の聞にはさみて粉末試料を得た。 猶不

純物の観察に使用するため原土(米精製〕の粉末試料を

つ〈れ又各試料は 3-4枚づ‘つ作った。

(III)腰質土の偏光頼微鏡観察

粉末試料の観察ば倍率300倍で次の竺ツの過程に分け

て行った。即ち (A)下方ニコルのみによる一般的観察

により各試料の粒子の形状色拶等を見極めた。 (B)百

交ニコル下の観察により各粒子が結弘質か否かを決定し

て，更に結~~質のものに消光位等を測定した。 ( C) 詳

細観察，之により各粒子の大きさ，量及ぴ屈折率等を観

察した。(下方ニヨルのみ使用〉。粒子の大きさは裁物

合徴)ミ板を使用した。粒子の誌は視野に映す司る粒子数を

数回場所をかえて概附数え，全粒二子数に対する各粒子の

~~により表わ L t-ζ。 叉回折率は14液法にて Becke 線の

観察を以てした。

以上の方法により各地の惨質ご!:粒子の観察をなL，そ

の結果諸和の鉱物粒子の代炎的なものをまとめて示すと

オ 1-オ 8岡の虫fIくである。上段は無色鉱物，下段』士有

色鉱物である。叉各鉱物は犬今合有誌に大凡比例する綴

に炎現じた。

三子内二l二(す 11苅〕をみるに，7115色のものは大部分ガラ

ス捺の光沢をもった透明のものである。形状は和々あっ

て←・定しなLψ持15にIjだつものは付)で示す様に気孔を含

んだものや，その破砕部分と思われる懸t出した部分を有

しているものや更に繊維状のもの治村長合した様なものが

多いことで‘為る。叉(ロ)で示す虫11<脂肪の様な光沢ある粒

状のもの，い)で示す如く務聞を有していると忠われるも

のが見引Tられた。又t.)で示す様な珪藻の遺骸の如きも

のがみられた。次に有色のものは大休黄色を呈している

ものが多い，之にも大小，tll!;淡あるゑf大音11分は淡黄色を

している。その他淡級色，黒色， I;良黒褐色土手をしたもの

がある。形状ばいろいろあるが，(+;の立fI~繊維状の集合

Lた様な形のものと付でff:-す:fircに見状のものが多い。仰

は淡資総色叉は無色に近いもので(ぺはJli.tr~~色及び賀褐色

を呈している。その他伺で示す黒色のものが存在してい

る。次に[丘交ニコノレ下の観祭で無色鉱物でt土，その大部

分は光学的にさ~~lj休でJド品質のものである。 これに相当

するものば付)で十二)も亦之に属す。結身!質のものは小さく

鑑定問難であるが，未精製の試料と共に観察しその鉱物

の外観，形態，色及ぴIj1;1有の光学的性質を調べてゆくと

(ロ)は石英，判ば主、l長石であることが判った。有色鉱物も

大部分は非品質で(;t9， fぺはこれである。然し紛には鹿沼

~!二君主註は多くないが品社l化したものが見られる。叉例に

4引当するものは不透明鉱物で1滋鉄鉱と忠われる。

鹿沼土(:)卜 2図〕で、は大f本王子内土と同様であるが，全

体として粒子大で無色のものでは級車lt状のものや伊)で示

す板状のものが多い。有色のものも寺内と似ていて淡資

の綴五，jt状の集合した形のもの多<，十すで示す綾な黄線色

の塊状のもの， (めで示す黄色のゼリー状のもの，何で示
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際貿土の何l 光 鮪微 鏡 的観銭関

すずみ級色の努開あるもの，の)で示す濃茶色又は尽のJ:m状

のも のがある。 11!~色鉱物の大部分は非品質で， 結~，質』士

刊の石英，伺のま:'f長石が観察される。有色鉱物も殆んど

ヨiz品質であるが，(対を condencer を入れて詳細に観測

すると， 部のもの忌F微少ながら複屈折を走i;l.o 結男!質

と忠われ，このものの回折彬，多色性，rì~j光角等から判

断して畑民主[であると従定された。村，(トof;t:B!:;'ijjと恩わb

p 水酸化鉄のため諸色じていると思われる。少務:ある仰

は，磁鉄鉱及rr協鉄鉱と思われる。

大沢土(オ3図〕の特徴とするところは図に示ぞる虫11

〈無色鉱物の種類及び誌が非常に少く (イ)にて示す如き小

さな破防物があるにすぎ.ない。 板状のものは全く見当ら

ない。大部分は有色鉱物で，(ロ)，付，伺で、示す様な形状

てある。NOtフ樹党状の築合した形のもの，主主状のもの，

及びゼ リー状のもので色は寺内，鹿沼に比しはるかに綿

色味を増していて，粒子の大きさも一般に大でゐる。鏡

ドに映ずる(.{)， (ロ)，円，(:::)，ば直交ニコルで殆んどi度黒

にして，非f!:質と思われる。唯ロ)の一部に寺内土，鹿沼

土の時と同様 condencer を入れて観察すると結印，化し

たものが少え認められた。 (このものほ複屈折率力t非;守

に小さい〕非礼質のものはすべて放璃と忠われ，石英，

長石， ~::~石，磁鉄鉱等(;t1温めて少五tしか認められなかっ

た。

今111オ:(才 4ぽ3)は地域的にも大沢に近く綴察結果も

殆んど変らなかった。

城山土(オ 5図)，大平下二:1::(オ6図)，黒沢尻土(オ

7図)， 大町土(オ B悶〉はいづれも黄色謬質土系のも

ので形状の大小や着色物の濃淡はあるが，てた体寺内，鹿

沼地区と同じ様なものか視察された。

三だの表に代表的地区のものとして寺内土，日L沼土，大

沢二I二の詳細観察による粒子の形状分類，及その量t，大き

さp 屈折率等をまとめて示す。

(JV)粒子め立体的情浩の観察

パルザ ムで‘l古|請しないで，単に普通の波液につけてP

i!をの統的による粒子の運動をみて，その立体構造を調べ

た。 ;J・9図 に示す如く破!青物は複雑な構造を示じてい

る。 叉カ!Ii色鉱物 l~tT，級車It状にみえたものの一部は俊樹し
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オ1表 E参賀土の含有鉱物の分類及性状の比較

之、4々 、 試 川 i
分~ 刊 l 寺 内 二1~ り'ii沼 1: 大沢 七(赤色〉

類 _1

量 約 70% 約 60% :!喧 少

被屑物大 きさ

屈折 率

鼠

板状のもの !大 きさ

原抗 ~容

量

紘 維状の 色

集 会ぜ るもの i 大 きさ

i 回折 さキ3

塊状のもの

..1:'宥
正弘

色

l 大 き さ

屈折 率

丞

ゼリ』状のもの 色

そ の他

i屈 折 率

/ 

5-15"xlO-印 fl

1. 482-1. 494 

少 抵

/ 
/ 

/ 

約 10~，; 

無色，淡黄色

10-30μx30-70，t 

1. 485-1. 510 

約 20% 

淡賀緑色，淡賛潟色

直径 5-30μ

1. 525-1. 540 

極少

/ 

/ 

遊藻の遺骸少量

ずこ板状の照j紘ーが光の干渉によわ繊維状として観察される

と考えられるものがある。

(V)加熱腰質土の観察

前記寺内，!1r沼，大沢の精製土を-jE温度に各3時間力I!

熱じ，急冷したものを λノレサムにて処理して観察した。

加熱により各試料の色ばオ2表の如〈変化する。

との変化を偏光鎖微鏡にて観察すると各粒子の犬斗の

変化を追求する事は出来ないが，大休 7000C 迄ば殆ん

ぜ変化なぐ!京土中にあった資褐色の割暗に君主いj鬼状の r[..，

J 

5-20p X 10-70// 

1.480-1.493 

約 109''; 

15μx30/ι 以上

].480-1. 493 

ネ~ 20 516 

紫色，淡黄色，淡政色

10-::0，" x 30-100μ 

1.482-].505 

約 5 ~，; 

淡資滋色，淡黄依色

直径 5-40"

1. 520-1. 534 

約 5 % 

f9~ '1>'i色

1. 547-1. 555 

/ 
/ 

/ 
〆

/ 

/ 

な じ

/ 
/ 

約 50% 

赤褐色，法?足色

20-50μx4D-90μ 

1. 535-1. 555 

約 25% 

賀福色， 君主N'l色

直径 5-60μ

1. 548-1. 560 

約 25~6 

資 格色

1. 548-1. 560 

/ 

の，叉(士ゼ リー状のものが濃い茶褐叉ば黒沼色に変化し

ているのが 10000C，叉ば 12000Cにて認められ，殊に

jL沢土にて著しい。 (オ10-12図参照〉。之ば FOe(H)，

が Fe20aとなったためと思われる。 寺内土中の珪藻の

漆該ば 12000Cにても殆んど.変化を認めない。又直光ニ

コル下にみるに， 原土と同様不純物以外ば光を認め な

い。即ち加殺による原土の晃質化はないと思われる。次

に屈折率の変化をオ3表に示ず。之は各粒子治.)jj日数によ

り水分を放出しているための変化と考えられる。

(VI)硫強処理土，アルカリ鹿理土等の観察

オ2表 加 熱 に よ る色 相 の 変 化

試狩
加顎温疋 常 温 3000C 5000C 7000C 10000C 12000C 

寺 内 土 !黄桃色 |淡;茂 桃色 "白桃色 ;淡白桃色 白

鹿 沼 土 l 淡黄色 [淡 茨 桃色 tI " 白 黄色 l 自

大沢主〈 赤 ) i淡筑掲色 |- u iや日 丞詐;淡 朱 土色j朱土色 i焦茶色
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E参賀土を 35% H2S04 にて処理したものは灰白色~.米

で，之を顕微鏡下にみると勿論非 思質で原土にみられる

黄色は殆んどな〈なり，屈折率も叉小さ〈なっている。

くオ 13，14図〉。 次に，寺内土，大沢土を夫キ 5%

NaOHにて処理，洗Xltiじて得たるアルカ リ処理土，友び

それを更に 59'~ H，-SO，にて処理したアルカ リ一蹴処理

示 3炎加熱による屈折 停 の 変化

t こ三二 カ日 制， 1 : I 

述 、 文子¥¥ m iniI芝?古 i民 300吃 5000C 7000C 1 1000"C 1 12000C 
』 仏 -----

地 H 類 -------1 1 

」ー 彼 }対 物 ，1.482-1. 4941. 490-1. 498?.496-1. 5011. 500-1. 506
1 

/ / 

宅「

勾 繊維 状のi(淡 資):1. 48日必5l / 1 / (15お-1…白山吋 1回以上
一 一一一ーー ←一 一 一一一 一 一 一一一一一

集合せるも のt(資褐)11.495-1.510;1.日5-1.5251. 520-1. 529 / / / 
1'0 一 一一一一J 一一一 一 一一 一一白一一ー 一_.~ _l___一一一 ____...._t_ 一一一一

沈 状 の も の引11臼日叩叫叫:〉1悶-1.55日叫4
一7 一一一一一寸寸一一 l 一 今

- 苧一一一一一一

ifli
破 版 物 1.482-1. 493.1・485-1.4951.490-1.4981.495-1.回4j / / 

一

i繊 維状の((無色)1仰 -1叫術-1邸 1側 -1例1ル 1別 / / 

l

集合せるものl(淡 貨) 1. 498-1. 505，1. 510-1. 520 1. 515-1. 520 / / / 

l k
塊状のもの1.520-1剛白ト1.550

1
1開-1.5581.55山田7[よ5印~日れ討以上

大 繊維 状のもの1.回目.明日開~日日J156M.5叩1.568-1.岡山75以上 / 

沢 一 一一ー一一一一一 一 ÷ 
ニヒ 塊状，ゼリ ー状のもの ，1.548-1. 560，1. 564-1. 5711. 568-1. 5741. 573-1. 580 1. 51:0以上 / 

土についてみた。アルカ リ畑!土では樹立状のもの科教

放している様にみられ， NaOHのために溶け去った と思

われる。叉寺内土中の珪藻の遺骸は半分位7診がくっ、れて

伐されているのか官察された。 アルカ リ ごt_.7Í~原土よ り kH

折率大となっているのはアルカ リの一部が粒子内に浸設

したためと思われる。 アルカリ ー酸処理寸:ば多少照折本

か世少している。

(VII)結び

以上の諸観察の結果より，次の事が判・った。

(1)，穆質土は霊E地により含有粒子の種類， 設が臭ってい

るが，光学的にみて先思質のものか大部分で之が膝質

士.の中心木休と忠われる。結泉質のものは少量で不純

物として含まれていて石英，奈i長石， 姉石，及磁鉄鉱

等が観察された。

(2)，木休をなす粒子・には，銀色のものと有色のものがゐ

るが，その形状は立体的に複雑で A 般に稜角を有し，

気孔を含んだもの，或はその波砕部分と思われる援な

形をしたもの，更に級車能状に集合したもの等の多い事

で，之によ匂此等の粒子は何れも火山噴出物であると

考えられる。

(3)，級車会伏の集合した形のものの中には鹿沼土に於てみ

られる様にー・部結晃質(複屈折容が非常に小さい〉の

ものがあるが，これは， z旬 litegroupのものと思わ

れ，その光学性からして恐ら く Natrolite又ば Fe-

rrieriteではないかと忠われる。その他の繊維状のも

のば放璃で，これはfEi.璃がまだ流動状態の時に，泊の

脇1Mにより その後に繊維状のものが出来たと思われ

る。

何l，守内ごiこにみられる虫11く建議の造綾を含んでいる点か

ら考えても 該土が1M]底或は河床等にilt積して出来たも

のと忠われる。

の)，rn参質二kの基岩ーは，確定的でないが，諸般の事J陪より

考察すると， li英安山岩ではないかと考えられる。

(6)，加熱膝質土のffii'l光顕微鏡観察によれ各試料とも加

実~皮に応じて屈折率が増加し， 10000C以上になると，

ー到iのものは不透明鉱物へと変化してゆく事を認め

た。更に不透明鉱物に変化しない他の粒子ば，常温時

と同様非界貿であることを確めた。アノレカ リ，及酸処

士!H土はL、つれも非品質なるを認めた。

(7)，本休打L子のJ.i:休構造，屈折率，及その化学成分，酸

処理，アルカ リ処翠11，併ぴ}こX線的考察等から総合し

判定するに， 謬質士J士鉱物学的にみて Al10phaneで

あると考えられる。

「附記〕

本研究にあたり御懇切なる御指導を賜った石JII平七助

教授並びに御助力を受lナた研究室の方に，更に御W:虐を

うけた探鉱学科早瀬先生に感謝致します。倫鉱牧鑑定の

ため特別に御援助戴きま した東京大学理学部地質学科の

須藤俊男教授に厚く御礼をけI上げる次オであります。
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綜設講義l

〔日木石油中央技術iVf切所) (Iiil平1127 1，1-6月 21Iゴー受玉県〕

エマ}L.ジョンの E続的性状

ilfl儲 島

緒 雪
同

ヱマノレジヨパ，士いろまでもなく液一液不均一系でらっ

てF その性質ばコロイド溶液を合める一般不均一系の性

質と関聯するものであるが，叉液一波であるため独特の

性質も存在する。不均一系の性質はllE論的にも実際上に

も7重要な;意義を持つもので，それは自然界のものも，工

業上取り扱われるものも大部分がこの系であることを考

えれば充分了解される。エマルジヨシも叉多くの現象及

び工業にあらわれる ことは周知のことであるが，例を石

油工業にとっても，まづ際司11エマルジョンの問題があ

り，洗糠精製におけーる筑化， iHamlr[lの劣化に伴う抗手L化

性低下の問題，長薬用，紡績JiJ，鋪装用手L剤の製造，手L

化切内IJ泊の問題，政いは乳化m合等多〈の問題があり，

これらを最も有利に解決するには， ヱマルジヨシの，'Aご

成及び分離と並んで，出来た1 マルジヨ γの性状を充分

知っていることが必要である。

ヱマルジヨシの性状l士大'i]I]Lて2つに分けることが出

来る。1つは微視的性状ともいろべきもので， 粒子の分

散度及び分布，~Ttrnj，界団二軍閣の性質，電気附0， 流

勘定nr:，乳化剤の状態士容が之に属し，今1つは巨視111.J性

状といろべきものでp この中にほ弐の上ろ な言者性質が;守

まれる。

I. 動力学的性質一粘性， E単位，

I1. 憶磁気的性質一遜電率，1電気伝導度，活協休

損失

m. 熱的性質ー比熱，殺伝導度

IV. 光学的性質一光の疲牧，散乱，流動複屈折

V. 音響学的性質一菅波及ぴ超音波の伝挺速度，

唆』次，散百L

勿論これらの巨視的性状も ，各成分の性質， 北的関

係，分散状態可;のみj数である限L 両者を切り慨すこと

は出来ないものであり，又それでなければ巨視的性状の

木質を明らかにするには不充分であるが，研究の対象と

して，一応分けて考えてよいであろう。

ただこれを研究するに当って，完全な2成分系では特

(建 霊

殊t.cl劾合以外エマルジ 三f :/ と して成立しないため， 通~~j

k3物質と して乳化剤が必要ーとなり， 日ーつ均質でないか

ん，問題が複雑になるばかりでなく，再現性と安定性を

ね備えた試料を得る二とが閃難で，特に 温度，圧力，

j勃， ;_n二場~'~~\.の影響を検討する際の障害となっており p こ

れ までの研究結果を喜子制することも容易でないのでp ォー

T{~に於ては ， これまで最も多く研究されてきた粘性ど透

1仕様とを中心とLてP 簡単な11ff介を試ゐるに止めたい。

事占 t主

--fiJ1にヱマルジ ヨユィの草占F主は

]. 分散相の濃度

2. 分散伐の粘t:l:

3. 分1~;j+1の粘性

4. 利子・の分散皮及び分布状態

5. 乳化剤の積類及び長:

6. 勇断力

7. {:ht皮

ん!~';がf跡1I~にからみ合っている。不均一系の最も理想化さ

れた均「合に対Lては，有名な Einstein(りの式

η=町0+2.5φ〉

;~\{為る。ここで刊は媒質の粕皮， η は不均一系の粘皮

明は分散相の雰積濃度である。 (γ1(}及ぴ η の記号は以

下これにならう。〉 この式でみると，不均一系の粕皮は

分散粒子の大きさに関係なし単位休績の系中に含まれ

る分散作!の容積の総和によってのみ支配されることにな

る。然し Lawrence例 及 び Richardson(3) ;O，示Lた如

-.:この式は粒子相互の影響を考慮.しない低濃度の場合

のみあてはまる。Guth及び ShimhaC的はこれに対し

η/可。=1+2.5伊+14.19'2+…ー

なる補正式を提1:1:¥し， TaylorCめは分散相の変形を考慮

して

(.. ， n nl'l~ ~(η+2/5 1/0 ¥ 
'1ニ "oJ1 +0. 025少( 日 ~_~ / "一 切 ) 

可』寸ーη。ノ

7/1 ば分散相の粘度

なる式を提案した。叉小さな液滴が問11体;として摂舞うに
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l:t，ある限界半径以下の場合に限るといちことも主張さ

れている。(め Hatsch伎のは濃厚エマル ジョンに対し

戸 ，lt} 1ノ V:谷駅化
1-1〆v

を提案し， Sibree'めは Vに対する術J1.:顎く水和l刈子・〉

hを入れて

とし，ベヲブイ ν

1 
'11=)111... .~ ， 

'l--Vliv 

で，この数値は粒子表面の手Mじ剤jによる水利i換が純子谷

約の増大として現われるからであると考えた。叉 Rich-

ardson<町ばぺγ ゼン ・ノkエマ/レジヨ γ 〔乳化剤 Na-

Oleate)に対し

。J/山)ユe"V c:'hi数

の与がよくあてはまると主張している。

然しながら濃厚エマノレジヨシ粘度を，担伝粘皮計のご

とき粘度計によって測定すると，現断力が I占度に関与

し，所謂異常粘性を示すことが知られてからエマル ジヨ

ソの流動ば非ニュ ートン流動であることが強制されるに

到 り，エマルジヨ νの Rheologyなる問題が注目される

ようになった。上述Lたようにいろいろの式が提案され

たということは，一面からいえばこの rheologicalな性

質の複雑さを示すものとも考えられる。

Rheologyの観点から， Broughton及ぴ Squires(10) 

は 7種の o/w (水I=i'ril!l消却〉エマルジヨソについて測

定し，粘皮が rateof Shearの増大と共に低下し， あ

るf直に漸近するこ とを認め，これを militingviscosity 

旬。となづけ，分散相波皮と log(η1/η。〉とを プυツ

トし， 大休のエマルジヨシで直線になることから

log('Il/ 110)= a+b・V

なる式を得， Richardsonの式と同一基l式に従うことを

報告している。この測定で rateof shear(r.p.m)を献

納にとり ，Mc Michael degreeを縦軸にとればl立総と

なり ，この直線dば原点を通らず，所謂 yieldvalueを示

しその値ば分散相濃度と共に増し， 引のドE激となり

この ηzは乳化剤の型によって決まると論じた。又 Ly-

ttleton及び Traxler(lりはアスブプノレト エマ)"ジ ョン

の流動を研究し， rate of shear(r.p.m)と粘皮の log

-log関係から， このものが他のエマルジヨ Yとぬなる

流動性を示すことを報告している。

共後 Rheologyの理論が進み，;L:.. .，1'ノLジヨ νの示すご

とき流動性M pseudo-plastic flow として分制され，

Krakauer(12)は トマト ケチ ヤツ プの流動を論 じ Re-

iner(lo) の式の適用性について検討し， Mardles N.び

DewaeleC川はエマノレジョ ンの rheologicalな性質{士51

Wii肢の性質に依存すると主仮している。

以上の研究では分散手11の分散皮及び分布につL、ては';'(;・

隠されていないが，これがエマルジヨ νの流動性に大き

な影響を持つことが次オに認められる ようになった。

Traxler(15) ばエマルジヨシの流動性が，ある程度ま

で分散媒の添加によって調節されることから見て，問中11

の量比が流動性の重要な因子であることは認めるが，伊，j

相のltを変えなくても，粒子の大きさ又はその分布を変

えることによって，流動性が変る乙とを示l" Terry 等

(lめはこのWfJHを利用し，大きな粒子と小さな粒子を同

-_.系中に作って粘皮をー下げることを特徴とする特許を得

た。Lyttleton('りもこれと同憾の研究を行ない，γ スフ

γ ノレ ト合立の変らないエマル ジョンでも ，純子の均一な

ものが不均一なものより 10倍も大きい粘皮を示すこと

を報告した。 この問題のm要性については Richardson

(17)も強調し， rate of shearが無阪大の場合の粘皮と

平均の粒子半径のむiによって，:rJi.子分布をうをi<tEI'1に表現

しうると述べている。

これに関聯し Andersonなる人が，カ‘ウス分布によ

る統計的諸孟を導入すべきだと主張してい るとい う。υめ

このようにしてエマルジヨゾの粘性ば今後 Rheology

の一分野に於て次芳に開明されて〈るでるろう。

なお粘性と闘l隣L，エマルジヨシの分散j司法IJtを次オ'

に士脅して行くと き，転中1:1が起れ粘度が;;r，速統に変化す

ることはよく9，'11られているが，松;相そのものの問題とし

てここで下士触れなL、。

謹電率

~均 一系の主をむ牢に闘しては， 19261，1までの研究に

ついて， Lichtenecker (川が詳細に紹介している。 初

期jの磁論と して彼がゐげているのは，Poisson (1822)， 

Clausius (1879)， Mosotti (1850)， Lorenz (1880)， 

Lorentz (1875-1880)， Lamper (1895)， Beer (1853) 

Gladstone & Dale (1863)， Lord Rayleigh (1892) {'!]'i 

の研究であるが，英の後Wiener (1912)(20)の玉県論が最

も多〈検討されている。

一般に2成分系の誼む硲〔ε〕と各成分のjお官会ド(ξ"

ε2)との関係はw!説的加成性が成立L

〔以下これに倣日

fくと)=と/("，)-1ーく1-1i)flくε") h:行七14比

であらわされると考えられ，fCε〕のi"，j数型としていん

いろ提案されている。例えば

/(Cと)=とくNewton，Silberstein) 

fくε)=ベノε (Beer) 

/(13)=くε-1)/くと+2) (Lorenz--Lorentz) 

jく正)=logε (Lichtenecker) 

/くの ーくとー1)/(1:-1-11)(Wiener) 
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Bruggeman切りは別個の考えから次の式を提出した。

ー 匹、 -E "/]:A 
1-111 =一-一一~! :_~ . 

εJ-E2 r l' 

Wienerは uをFormcoeffizientとし，混合体が笥

)j的配列をしていれば，分散相の形にのみ関係t"球月五

であれば u=2ε2となれ呉方位配置ではその配;託とブJ

線との角度に応じて 11=0から 11=∞ まで変ると考え，

/=u/εを Formzahlとよんだ。 尖後 John(22)(主~気

と間休の混合物の諮¥li):容を測定し， 粒子が球形でその大

きさが距縦に比して小さい場合には εair=l(_皮 /=u

でその他ば 2となり Lorenz-Lorentzの式と a致する

ことを示t"叉球形から遠ざかるか，粒子が接近して;:jと

ると， 2より大になると報告した。 又 Stoecl句 r(23)

も KCl粉末について実測して Wienerの式を承認し

Hydweiller:24)も 27種の塩類粉米につき同様な結果を

得た。然し BruggemanC町は Wienerの式;()，等方性物

質の場合にのみ適用されるとt"準等方位多国併記では

u=.j;;fEJちになると主張した。以上ばすべて間休一気

休の不均一体についての議論であるが，裂してエマノレジ

ョγの場合成立するであろ うか。

エマル ジヨシの主主:Ji8;A容について行なわれた研究は少

く，この問題を主として取り扱ったのば Piekaraのみ

であった。 彼は放初の論文("6)で71<ート ラνス首11叉はパ

ラフイ パ出，アルコ ール水溶液ーパラ フイyiul，水銀ー

パラフイシ泊，水銀ーワゼリシ (2極〕の 5屈のエマノレ

ジョンについて透む3与を測定 t" その Lorenz~Lorentz

の式から計算した E と純媒質の透¥lj;彬 EO との差 dε を

あらわず式を誘導し，分散相の谷町波皮に対する dεの

実測値と計算自主とを比校した結果，いづ.れも突祉III値のガ

沙℃たきく ，叉その偏差は紘子が少さくなる程著Lいこと

を報告・した。

英後~2í )低い主主主五~Æ容の液f本を分散媒とするエマノレジヨ

シ (A) と，高い主査定率の液体を分散媒とする エマノレジ

ヨシ (B) とについて検討した結来， (A)の場合 dεは

大体計算.自主より小さし粒子の大き芯によって偽首士為

るが， CB)の場合は始んど計算他と 一致し，{，J'i子の大

きさが殆んど影響しないことを示した。ただ波皮が大占'

い場合は，粒子が小ぢい和活'Elii:i.tlは大きい簡を示すとの

べている。

更に次の報告(~'，"" )では Clausius-Mosotti の式を・般

化して

、一九 C，ーと"
1:+2七二一 Eo+2t・け

1;;;る式を得ているか〉これは Wienerの与え-c/=2とL

た場合に相当する。 この式に よる計算仰と水銀ι - 1/.ビリ

シ混合物の突i¥lll値とを比較し，).盃"fl1咋が分散度によって

影響をうけ，粒子が小さくなる程透電率ゑfったきくなる乙

とをたしかめた。しかし己の 3報とも分散~;I~濃度ば悩め

て小さ< 10-3 のオ ーダーであるから，普通考えられる

エマルジョンとは相当状況がà~なるものと凡なけ:hlまな

らない。 Piekaraは;示 3の報文の後半で，浴場におげ

るをえよ休の分憾につL 、て初r-~tするため， 得気中に令鼠f求

又はパラフ イシ球を 1列島、た場合， 2ケを力紙:に平

行文は霊値に置いた場合， アル コ ー ル 1-1-1にパラ フイン f~;

を同様 1ケ乃至 2ケ泣いた場合等，悩めて簡単化され

た模型的実験に対1...Jffi論式と計算式が一致しているこ

とを報告しているが， 一般のエマノレジョ ンに対して拡まにー

することには成功していなL、。

最近 Kurilenko(2U)ばサス ベνジョン及びエマル ジョ

ンについて測定した結果から，分散系の主主'心不は吸Ji;[と

活気コ:ffi層の変形によって影響され，成分の;釘起きがの泳i

数としては表現出来ないと主張ーしている。

Piekaraの後で Bruggeman(21) が不均 ・混合系のj委

託率に対して理論的証If号'Eを行なって以来，t，ばらくこの

問題に関する研究は発淡されなかったよう であ るがp

1947年に主り Voet(制か重要な研究を行なった。彼は

shearを加えた状態で主盛況率を測定する装置を考案し，

各組の分散系について測定した結果，静止状態に於ける

活況率が，shearを加えた場合より常に著しく大きいこ

とを見出し，Bruggemanの式から

E=E2(1+3a，，/vつ む:分散媒の透電ギ

よる式を誘導しげ は形状因子で手jtの場合 1，それ1・3ト
ば 1より大)，aI' を agglomerationfactor とよび，

静止の場合の透電牢が著しく大きいのは，分散相粒子の

agglomerationによるものでゐると解釈した。鉱泊中に

0.5Nの NaOHを分散せしめたエマルジョンでば 5%

で既に静止の透定率は shear をかけた時の、~;rlì率より

著しく大きく，粒子の a田lomerationが存在すること

を示している。なお (1，・か滋皮と共に増火することを示

されている。

Voetば引続いて行な vった研究(JJ)で (1，.=1のとき流

動ばニュート シ流動で、t->るが (1..>1のと きヨ1"ニュー ト

シ流動となることを主張してし、る。彼のこれらの1iJf~は

遜電率と粘性とを結びつけ，新しい研究手段を提供する

と共に， エマルジョンの粒子状態に関する)~J見を与える

ものとして注目すべきものと思われる。

エマノレ ジヨ νの議活雑については，後藤，小泉両氏

(J~)も興味ある研究を行な-った。 即ち大豆油のエマルジ

サゾについて測定した結来， O;W ~到の場合は比較的よ

...: Wienerの式に一致するが， W;O製の場合l士実i川区
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がはるかに大きいことを示し， 又其後の報告:.(:<:l)によれ

ば，テ トラリシと CCI.のエマルジヨ yで，OjW 型の

時は悶じ< Wienerの式に近く， 叉 Bruggemanの式

に一層よく近似するが，WjO 担ではいつ'れの式によ ~)

計算値より相当大きい{Itlを示しておりこれは7l<iì~jl+rの手I

化淘jの電離性によるものと推定している。 筆者喜多~:i4 )は

!原油エマルジョンの;豆電王手を測定した結果，やはりWi-

叩 erの式に一致しないことを示したが，廷後の検討に

よって寧ろ Lichteneckerの式があてはまるこ とを見出

している。 又外島氏刊当土エマルジヨシの低周波に於;ナ

Q異常分散に関するJ:iH論的考袋を発表した。

以上のごと〈エマルジ ヨシの詮む率についてはDf-究設、

比校的少なし殊に乳化剤や分散皮及び分布の影響に円

いては多〈の問題が浅されている。

英 他

最初にのべたごとく，エマルジヨ yの巨視的性状とし

ては，まだ多〈の項目があるが，極めて信iかな研究しか

発表されていない。そのちも-u二その問題にふれてi泣か

う。

;蚕首選与に関聯ナるか ， 主査活体損失も ‘亙j~長な問題と忠わ

れ Maxwel-Wagnerの理論や Cole-Coleの研究がある

が，エマルジヨシについてはまだ余り;検討されてい な

い。電気伝導度は OjW型の場合に考察主れるttlj凶で，

主として分散相の容1mこ支配される (3~)。 然し￥L化部!の

性質が関聯すると思われる。電気伝導度ばエマルジョン

の転相を研究する手段として使われる。

光学的性質としては，コいイド溶液に於;ナる光のi波乱

によれ分子公を測定する方法が発展していることば周

知のごとくであるが，エマルジヨシの場合は稀薄なら治

を除き甚だしく不透明である上に，均一な分散系が{'I}.に

くいこと，粒子の内面で反射や疲牧が一度以上〈り かえ

される可能性がある こと， 手凶じ淘jの影響があること等の

辺自であまり取扱ばれない。

Sogani(36)はエマルジヨ yの透過光及び散乱光の強ご、

をあらわず複雑な指数函数を提案しているが， Stamm 

及び Svedberg~~7)は特に再マルジョンであるためのおー

隠を加えず，サスベンジョンに対しである仮定の-¥'"に読

導した簡単な式を胤いて benzeneの 0.5-2.09'';エY

ノレジョン'の紘子分布分析を行ない， E自‘微鏡による写真測

定の結果と比較し，よく一致した結果を得た。この問題

ば比潟計の迎論とも関係がある。

議的性質のうち，比錦土特に乳化剤の訟が多くはい阪

り主主術的加算が成立するであろうがp 熱伝導JJtは必ずし

も簡単な加成性が成立するとは限ら々い。この問題につ

いて行なわれた研究は殆んど見当らない。 Bresler(3叫は

コロイド系に於げる熱伝導を Debyeの狩i性波伝拡の考

えから論じているが，実測値は記載されて肘らず，エマ

ノレジヨシについても言及していない。共後この問題をと

り上げた Tareev(町は，均一銭質中に球が分散してい

る系の熱伝導皮 (μ〕が近似的に次の式であらわされあ

と述べている。

1"= 雪土竺土空~1~二 ~)
2+押 -e(n-l)

C:球の容積濃度， n;球の実名伝導i定

しかしこの原典を見ることが出来ず， C.A.の記事も上

記の報導だけで、詳細は分らない。 Lかし法~としては:w:

視してよいと思われる。

なお従来もいわれているように， 二れまでの熱伝導皮

は純物質についてさえ不確実なものか多いので，まして

不均一系について論じようとする勘合にほ，itll]定法自休

に相当の進歩がなければ限雑である。これについては，

最近の超音波の測定技術が役立つのではなかろうか。掛

的噂性波は 10r日Hzのオーダーと考えられて居L 趨管

波の'I!lII定は現在最尚 1()9Hzにj乏しようとしているか

ら，この方面の研究が込めば，熱伝導に闘しlfi.裂な縦Jf-:

が.!f~われるものと期待される。

UrickC岨)は Xylene-Water釆エマル ジョンの着速を

1 MC(10~ Hz) で測定し ， エマルジヨ YのW~に関係な〈

各部漉皮の全域にわたり簡単な加l副生が成立することを

発表し，エマルジョンの=I~~'哲i学的性質のオ 1歩を踏み出

した観があるが 。この程度の周波数では勿論熱的5単位波

への類肢を得ることは不可能である。しかし菅波の峻J&

及ぴ分散はエマルジョン'について試みられて定まらず，又

略性の研究も将来行なわれるであろう。

結 語

以上エマノレジ ョンの巨視l約性状に闘する 乙れ安での石lf

究を概観したが，これらの研究の多くはまだ単なる府究

に止まり p 応用面に対する寄与ばすべて今後の発展にま

たなければならなL、。この目的を達するには，常に現実

の問題との関税を念頭に置きつつ，研究技術として高周

波，超音波，トレーサ一等の新しい方法を駆致して行く

ことが必要であると考える。
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(平稲田大学才一巡日二学部応用化学科〕

石炭の化観的構這 iニ就て

緒 言

1j弘;の化学的i1Yi;告を考える場合に，石炭は勝手な化合

物の/1握手な割合の混合物で、あるか又は同一系列の分子

〔或程度;掲則的ts:.給企状態に依って結合した分子〕の混

合物と考えるかという本ぶ中斗こ問題となる。もし前者

の如くであるならば石炭を化常的に取扱う事ば非常に附

~jtで恐ら く 不可能に近いと:考えざるを得ない。 Jk今石炭

化学者として{士l当然の規WJ性より して後者をj切符zすると

共に後者ーである1J~1)'石炭を化学的に取扱う上の仮定でも

らる。叉事実以下に述べる羽目々 の実験結果からみて後者

の如き考えがj込いと思われる。

次に問勉となるのは同 一・系列の分子とい うのは Fuchs

の;J{;・えているような同族休(例えば過不~1:'，1定化本業のエタ

γとプロペンの如き〉 であるが或ば Gilletの三与えの立u

く所前 monomer(単位部氏[ねの polymerizeした・

述の分子 (polymeの であるかとい う点である。もし後

者の虫uくで為るとすれば monomerの構造を明らかにγ

ればよいのであって，叉何主fzかの方法(例えばノ1(京添加!

分解等〕 に依ってi鉱'j]!合する引にf去り monomerを作り

得る答であり〔この事に関しては BiggsがjiJf.J'E結果を

発表している) ~ïl扱ば前者ーよりも(士るかに容易である。

叉もし前者の虫11くであれば才一段とLて規l:!リJ'iF.Jな)¥;(二子!日!

のお計年様式を明らかにする必要がある。

i'.=:にIU]題となる司王は極端な例をとれば graphiteの立11

く非常にcondenseじた結合様式か又はリ夕、ニ ンがそうで

/""- /""- /""-
あると考えられて居る虫11く I I 1 I I 1 

""-/ ""-/ ""-/ 
の~IIき結合緩式かであるかという 楽である。

ζ~ lるn;εの点 lこ就て Fuchs， Gillet， Krevelen， Bigg為

Glenn， Weiler， Haward等々の石炭学者治Z如何なる尖

除結果を誌と して石淡の化学締法に対して立Ilflu/s:.るmo-

delを舷定して版るかを述べ，最後に之竿に就て著者に

11:¥来1.1jる限りの考疫を力uへてみる がにする。

W. Fuchs 

Fuchs iまイi淡のま:~~分解を熱力学li~に考討をしたo llIJt/ 

彼l土 aliphaticC-C linkage， C-H linkag巴，の Bond

equationに依り freeenergyを計算し，}1iに aromatiC

C-c li川kl';!Cに沈て，-.trç;O 'l~\l lCC 共他に依乙もの合考慮

藤 井 fl答 冶

して freeenergyを計JftCLた。 H.:の結来 aliphaticC-C 

結合，C-H結合， aromatic C-C結合と順次安定になり

切断され車itくなり aromaticの C-C結合は石淡の線分

解のi:，W主総聞では安定で為ると考えられる。

ーだに面支訟を合tr結合に就てば例えば;J(を生成する反J芯に

於てi:t水の生成に伴って火なる Freeenergyの滋少を

起す為にその反応、は促進される。叉 CO，CO2 に就ても

同様な事ぷ存在するl放出主主ぷを含む構造は鋭化水素構造よ

りも一般に容易に分裂する。JiOち ω0-7∞。Cで酸素を

含むコシプレックス及び共他の酸素議構造が分裂する。

占如こイ二械を力l燃するらし合に揮発性の 分説 した生成物

(!) -}I/及びガス〕を与える為にはこれ等の比較的小分

子の化合物が本休に酸素を以て結合していると考えざる

を似ない。即ち石[淡の熱分解に於て8500k迄ではガス，

aliphatic， naphthenic 7:Aびその酸化された化合物よ り

なる沢山の低温タ ール及ひ。セミコ ークスを生じ，水素の

発生が少い。これ等の事からして疋i*の熱分解に於ては

圧倒的な ammaticの性質を有する間体構造と前述の虫n

3伴発性物質とに自主妥結合の部分で分解する事が分る。

X8500kJ:J..l::では aromaticlinkageは安定になり C-H

結合が弱くなる為に水訟の発生が潟大して高温コー クス

を'1二ずるという:qcも説明がつく 。

χkineticを:iWjJりすると各i:iU_f[に於ける!ぇ応の割合を

ずスの生成公で測定してこれを Arrheniusの方程式に

当てはめて活性化エネルギ ーが求められる。その{J立は平

均して 1，600small caljgramjOCとなる。・ 4 ブf多くの

単ー一-分子の分解反応に於てはーモル当り の活性エネルギ

ー.:'i').:f伝 32，000カυ リーなる引が分っているので石炭

の然分解に於て以応のメカ二ズムが単ー・分子反応に類似

していると似定すれば 32，OOOi1， 600 = 20 の分子iltゑ~f}.J

られる代:であるが之は切lらかにガスの平均分子iLtによく

一‘放する。~この紘一応より次のメカ ニズムを考えるおかHl

!コる。;卵、奇抜に特'{j:s:.}¥;(二子配列の'1.1に於て，)]=し或誌の

ごc.ネノレ ドーが与えられるならばlポ子配列から分裂するよ

うなグル ー プゑ五あるのであ心う 。 このクル ー フ・を白百要O~1.r

の他の}\;[ヲーとの結合より分~;~!t して I ~I 山に動く分子・となる

為には単分子分f~ltの活悩:化エネノレ '\" 、 ー lこfふしい誌のエネ

ノレドーを供給じなければならえにL、。 Fuchsは上述の事

役綜合してオ i凶のUuさ式合推定して撚分解の説明，来・
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L、る的。他元素分析， 1;らの定公結果，酸化， jh1元とまれじゅんしは

いといη ている1)。

q託制←

ο刷

;:a Or‘ 
。、、、..GtI.. . ';。

更に 1951t，ドに次の如き:.fl'l:を報告している石炭は占〈

ば一般には次の三三つの実験結果moち1.石炭の熱分解に

イ去り純今の誌の組成の揮発分が生成する事 2. 'tir(~" の溶

切にイ去る選択的の抽出に{~.って所211 叫ん Î' b γゴ'1 \ と 分

: J~得る。 鉱物顕微鏡に依る組機的研究にて vitrain， 

clarain， durain， fusainに分;ナ得る。という事実から

桁淡ば相当異った物質の複雑な混合物(臭った分子主し

大 きさ，及ぴ檎i盆の複合f;fOであると考えられていた。

彼の最近の熱分解共他の研究に於て出会った事号室に依

って石茨ば一般に釘ぜられているよりももっと Homo-

geneousなものであるという結論に達した。もっと厳密

にほ 805"6叉ばそれ以上"基木的物質W が存在する事が

分った。(その残 りば H不純物H と考えるべきである。〉

この主乞何本は有機化学で用いられる観念で厳密に定義さ

れるべきものではなく今日 macromolecule として知

られているものに似てお り所謂 "monomer"の poly-

merize した 一系列の種々の大きさの分子の混合物と考

えられるめ. 石炭をアシス ラセパ山で抽出すると恐らく

コロイド分散でその大活分がi叡")'てきてその可溶部分が

3500Cでオレイン肢と反応する。分析に依ってこれはオ

レイY酸(18，C) 1;分子治~ 26 の炭素数の物質と需拾し
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彼は熱分PJ~の組織的研究を行っている。 その結果は ・

点を除いて大休Fuchsの説と一致している。Tlllもセノレ lJ

ースコグルゴ ーズ木材を熱分解すると C-Hのバランス

は保たれているのにE宣言長のみが急に発生する九この点も

Fuchsのいろ 0 を合む構造の切れ易さを示す点で一致

している。叉 C1gH2，O2 の組成を有する石淡の熱分解に

てーCH2ーは 4000-4100Cで分裂するという点及び7J-:;

素と共に 3800-5200Cで CH2 の割合で消火し 5200
-

8000Cでは CHw の割合で消失ナる惑もじH 結合は

C-C結合より切訴され難いという Fuchsの説と同じで

ある。Fuchsの考えと具るのは匂j訴された遊ぬt基ば水素

の存fEじない場合不安定で再ぴ族中に結合するという点

である。 j~1lち ーCH2ー は 40QO-4100C で分裂するが水

素ば 4400C 以下でほ発生せず ーC札ー の還元が起ら

ず従ってメタ ン，エタν等を生ぜデにt支・I'j-rに結合して弱

いコ-}//~を生ずる。 般素に就ても同銭な鳴がいえ低温

(50QOC以下〕では浅法を酸化する330 これ土手の結論iを

総合して彼は熱分解に依る揮発物の発生に就ては次の虫11

〈述べている。即ち石淡は C:L(; 1If"1'近の peropyrene又

ば polynuclear淡化水素の誘導体よりなる巨大分子で

あり熱分解は酸素結合の破広による熔融又は溶解にて始

まる。 ヨークスの同さは ιC熔援といわれるm合の給

~ミである といっているU。

更に今迄の結果を検討した後， リグニンの鎖状構造の

様化に依りリグ ニンから石炭が生成する過程を考 え

C28H地 0"5を官'絡とする才 2凶の如Iき檎I色を提出し、ご

山

ω
ド∞刊∞一…

!米l
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1 1・
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たものでゐる事が分った。且オレイシ酸一石炭に結合し

た石淡物質中に含まれる Cの数及ぴ石炭中にも とも と

存在した C との比は 29/26であるので C2!1 が!京茨の

式となる。

叉アルカリ中に可溶の民主化された石茨中に残っている

C の数はそれに非常に近〈て 20であり故に C却の式

が酸化炭に当てはまるので才3図の如き構造式を推定し

ており般化茨への変化も芳 3[:81のま日〈説明している。

D. W. Krevelen 

彼は graphical-statisticalmethod を用いて石淡化

過程及び石茨の多〈の反応過程の研究の結果興味ある結

論を得ている。 即ちセルロ ースツ リグニシ，!lF茨，梯

茨， i磨青茨，無主E茨等に就て矛4図の如く夫々の H/C，

O/C の図を作ると石茨化の!順序に従って 4 つの帯の中

に集まれ且之さか茨化， 酸化(空気)， 水素添加に依っ

て夫キ carbonization poleくH/C=O.25， O/C=O. 02) 

Oxydation Pole CH/C==0.25， O/C=0.375) ， hydrog 

enation pole (H/C = 0.9， O/C=O.Oめ に肉って淡積の

如何を問わず診動ずる。

小 4 [当

又1・4図の虫11さ-各砲の炭化水系のモァ〉レに就て HjC 

と 1/く1分子斗Iの茨霊長数〕 とのグラ 7を石炭のそれと比

絞して余 1)condenseした物ではなく

/'-../'-，/ "ノ'-../'-../"，./'-，/"-./'-
I I I I 1 I 1 I I I 

"-/"-/'-J"-/'，-/'，，/'''-/'.j，，-/ 

に近¥，-}{長迭でら心うといっている出。

又熱分解の lH休凶k凶une伐ticsに就て3吏芝に』θ研D河fザ究=する為に反応速

1皮L芝Eの正担訓別IJ引l日1論を去規足目知則lリl的にiIωυ』立EをJ上二歩封l

しその上別i中世慌1論品如t'内幸胡主を笑i駁駁臥t結巣にi述泊詰必u山山}川川!日jずると石主泌足の裂熱i分飢似T 

(仁ば?士仁 .三次主以以J此と‘の R邑ωaιω叫tμio∞nc∞ollrs鈴e-でεe ;i己述しf.~る dがを証明し

たo:-たに)又!心、速度を';;7(反Lぶとして計算し，突IjS!的:叫!白

2'1 

(加熱割合，最大分解の温度 T，内温度7')より して基

礎的な泊:(分解の活性化エネルギ ー A 等〕 を導いた。

叉この式を用いて各極石淡Ikぴリ夕、ュ ν等の活性化エネ

ルギーを計算しその値は分 5図の如〈である。

Cellll/oJf 3i51 40 120，収ゆ10'Sx10‘ 
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叉オ 6凶の虫Jl3'各企1[[ model について同様、市性化エ

ネノレギ ーを求めそれを比校して非常に condenseした

aromatic structure は1!!f;波及i以前のZJ~化系列に於ては

」児われないといろ 'J~ とイ1~定しな()-ればならない といって

L、る。
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U. A. Glenn 

彼は Adkins 触~~にて 3750C で石茨を水添分解し分

解生成物をク ロマトグ ラフ，分子法制にて1fti分に分lナ紫

外線並に赤外線ス ベク ト ノじをlli り:;J~の結果を1Uko HIJち

l駿素を含ま ないものからは pyrene}f(ぴその homologues

の如き4叉(土それ以上の condensedaromatic ring を

有する polynudearhydrocarbon 沙 \f~Jられた。 Xij:r性

の N ば condensedpyrrole ring compoundsであ り'jr

悦の酸素は akohol又は stericallyhindered phenols 

のアセチノじ化し得る OH基及び cydicエーテル結合で

ある事が明かになった。分子訟は 240-433である 10)。

B. S. siggs及 J.F. Weiler 

彼等は次の立11く組今の実験車古来よ り結論を導J:r/lIして

L、る。

(1) {i;&~を力JI庄でベ ンソe ールにて抽出しÌlh出物即ち

bitumen と残?を即ち humin とに分離し bitumen &. 

huminより同様の方法で践イじする:おに依りソ ミ:/肢をi'.J.
iとの元素組成，当社及分子誌を泊i定した所，大差!!問、、つ

TCAll。
く2) y..加圧 くン'ぜ ン 1tlJIlI物災後~jtiを繰返し水添して

809''';がシクp ヘキサンに百a'i容となった。

く3) 湖1)王べ:/-c，ン'が抽出残泊の水添にイ去ってiJ:J.ムれ

た pseudo-bitumenばペγ ゾ - >l JH1 1H 1~f:交ってq.fJ られ

たビ チコーメンによ < -'致ずる。

くの ベン'ゼ:/1111仕\q~Jを・更に I ヰ ÎÌI11 エ ー テノレ "J出 lf

エチノレエーテル':')溶 m ェチノレエーテノL不出の 3つの部

分Jこ分t.;-J[ 及び且Iより 4250Cの水系添加で 50;，&の7J，
r込気~ì協の : H来る lfl!をmてそれ出火付中~ ， '~，ILJ&で ιら 〉た

(5) ペ ン七ンJ出!品物の分子公はカテコ ール ''l-rでは

280の近辺であり叉 II及む、 IIIの分子iiIはカ テョ ール

申では 285てや]ーでゐるが diphenyl中ではlJは 470

で IiIは 1，000以上である。 ζ れは恐らくカ チコ ール

の虫:1き脳性の大なるi終主主に依 り解程合が行われたのであ

みちと思われるl:!)。

以上述べた立11さ事実よりしてベンビン IlIi1海部及ぴ不iii

部のHI違及び II及び IIIの相違は木質的危化学総むの

相巡ではなくpolymericaggr巴gateで、あると考えられる。

::)(に石油エーテルIiS綜剖iをラネ ーよヲケルにて2200C

で水添L水添生成物に);æて組成 ， 分子jjl ，以折半を~H!iぅ￡

して 2000C以 kの沸点のも のは condensedpolycydic 

hydroaromatic substanc邑 であり 分子iitば 200-520で

あるlo)。又水添生成物の脱水素にて1:部，2部，:多広~t!}

J主~qt1ら :hた。 例えば Naphthalene， r;-methyl naphtha 

lene， dimethyl naphthalene， pyrene の誘導休 C i ~H \l j

を得たJ2)。

又 Weiler は~系化に依 り OOC の立iI き低温でも HBI

が1Iiれて来る。 650C に於てはこの反応は更に顕著に;LC!

りその結果実際の反応としては石，~.~から !泥水表する市ーに

々る。 このように HBrの除去が起 り易い事は hydro-

aromatic structureからベシゼ ン'化合物に変化する事を

示す。 叉 100倍の 5塩化アジデモンを用いて 4000C

で汗7淡の徹底的血素化を行った。脂肪放及ひJ単段拠出で

は11;謀 説 家化合物ry C6CIH CぇCIG CCl，となり放出され

るが総合滋でば尚皮i主化物として浅る。この方法を則い

て猟官茨の 85% は複雑な柿合潔 として存布ずる本が分

つfc.H)。
更に以上の[(1，1さ事実より して石淡の淡誕の大部分は大

部分J泡和された制合環として存在ーする唱が結論つけられ

る。又 O及び N は Adkins触wにイ去って 4250Cの槌

}廷で除去されるのでO及び Nば石;ÿ~'~-l fこ 〈 テ ロ践と して

か3(.ば三つの波法磁の間の結合として存在していると考

えら}.(_る。

H. C. Howard 

先.r眠化にfl;: る研究に姑ては泌育放の;t{Q1~さな自主化に依

1)比絞的簡単な単f、主7 ミン般に分解する。この主計ー・段の

両主化l:l:成功jの検泌&.ひおこれと(j;の蹴の I~~淡自立に依・って生ず

るガスの検索に依 り，r郎 総に(士分 らないが condensed

Cydic隣近与を有するであろ うといL、又これの );ルボキシ

ルJ，I;の当iitば 200-300であるといっている。又以しい

附化分解:こ仏よっては決!~;i ， {，出版，j信政，1先i百般及び多く

のベンピシカノレボン蹴系列であり 告示炭化!~j(物質の酸化!t.

J&物は没般及び凶単/よ脂肪政の蹴及びfH:塩基皮のベシじ

ンカノL ぷ〉問主ポ外であり向淡化j迄物質に ，~\上て l 'l ，\- ;) J':.. ，制定
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のペシゼYカノレボ酸系列特にメ リット酸である。値物，

リグユシミ予が余り高血基度のペシゼシカルポン酸を生じ

ない事及びグ ラファイト の酸化に依 ~J メリッ トìl:~夜ぴ炭

賊ガスを生ずる事より石茨l士植物と完全に condenseし

た茨素吉震構造のグヲファイ トとの中間にある。叉水添に

依って中位の分子誌の茨化水素を得るには中聞の:)9tイと皮
のもので最大になる事も 分っている。 又よ リット般に類

似の水添分解生成物ばまだ符られていf三いが高淡化皮の

ものでメタ シを得ているの('I酸化で援問ガスを得たのと

一致している。 然し低炭化皮のものに〆入、ては水添分

解に於てば高1aをmいるので限イヒに比してあいまいな結

果となる。その玉県出は水添に於てはHl当急速に内部構造

が変化ずるためである。19IJえばセルロ ーズば 1000 過マ

シガシ西空カリ般化で2つの茨菜構造tJ.上の複雑なも のを

生じないが 4300C の水添分解では 10-30の炭素原子

を含む振菅波からの物に似た物jが得られる15、。

5えに分子;j名古yiにf去る研究を行っている。特殊な分子蒸

溜の装置を用い加熱割合，石淡粒子の大きさ及び圧力215

を変える事に依って生成物の組成及ぴ牧卒の変化をみ

た。その絡果3500C迄に非常に少量の蒸潟物しか得られ

ないし又電合体の生成する前にガスが生ずる事より蒸澗

し得る総合した物質は原茨中には遊!被の状態では有J在し

な〈熱分解の結果g二ず'るので;bろ ろ。叉蒸溜物中の託l:J?ぐ

を定量しこれは加圧，ìr~剤j拙出に依るのと同じオ ー ター

であるが，幾分蒸溜に依るゾfが多量のijK基を生ずる。符

られたものば主として2級 cyclicamin，アルキノレ化さ

れた dihydroquinon又は pyrrole類でペ γゼン援ーは

水添されていなく てN=C聞の二重結合が水添されてい

る。これ等の事よりして蒸溜に依って得られた塩基はそ

のま L存在するのでなく脱アルキノレ化， 分子の再配列及

部分的脱水素を含む熱分解に依って生ずるのであろう。

叉 Fischerのレトル トの乾溜では潟出物中のエーテノレ

不溶部が 2.89'';であるのにこの分子恭滞では 7'}-"';とな

る。これば即ち常庄の乾溜ではこの部分が三次分解を起

して重合して巨大分子になって溜出しない為でらろう。

般にこの量からして二次分解の起る割合を推定出来る。

この事ば紋子を小さくした場合にも当てはまる。即ち粒

子を小さ〈して・弐生成物が外に出るに要する時聞をtfi

くすると二次反応の重合が起らないので溜分物中のエー

テル不溶物が増犬ずる。叉この場合エーテル不溶物の増

大に従ってフエノ リックの物が滋少する現象が現われ

る事及ぴペンゼジ加圧抽出残涜の分子蒸溜にてフェノー

ノレが少い事よりしてフエノ ール分はベシゼν抽出物の分

解に依って生ずる事が明らかである。叉分子蒸溺にてガ

ス中の 503'-6が水素である事よりして恐らくこのガスが

_ _.次分解生成物であろうと推定される。又時間と共にガ

スヰIの7k衰の訟が増大する事ほ常圧の乾溜の場合と同様

であるが高ì~乾溜に於ては水素の生成ばメタシの勢分解

であろうとされているが分子蒸fdiにてはガスの:二次分解

の起る機会が:l!!~いのでこの司王は a次分解の様子の変化の

為であろ う。即ち分解の夜別]1こ於ては脂肪放11!!11:f貨が;1M長

に依って還元されガス状となってH1てくる治，11寺間が経つ

に従ってこの反応は少なくなってくるのでこの反応、の為

に消費される水素の誌が減少する為にガス中の水素のit

(土鳩大するのであらう 16)。

以上の事よりして分子蒸溜生成物は石炭のー弐分解生

成物jで5:，'って二次分解生成物を余 り含まない惑が分り常

圧乾il¥'lょ1)もfi茨の構造研究に有力な事が分ったが未だ

がiけi物が少iH:なのと生成物の検紫が充分行われていない

ので亡tれLより石茨の村椛;j造色をj拍推世佐:定出来ないが分子芸蒸京滞にて

1昨mtげmf可計刊i什川~H -するf佼.).1丘1/.の大 3きt さの単{色位E立tのものがそのま L 存在するの

で!は玄な〈て

ているであろ ろと推定される。

W. A. sone 

彼は_.--定化された条件でアルカリ性で過マシガν酸カ

リにf去り lignin-peat回 coal-anthracite 系列の酸化に依

司て COz，目立般，!if賊及びペシゼシカルボ Y酸を得た。

その場合リ グニシが生じたペシゼユ/型の酸の中には全く

7JJール般を認めないし叉泥茨及複茨より得られた勃jの

11τにも同校的少お;しか得られなかったのに対して bitum

inous coal及 anthraciteには相当量得られ倫相当量の

penta又ば hexaカルボシ酸を得た。叉基礎実践として

約 60種の有機化合物について同一条件で酸化をして酸

化生成物jを検索して酸化の法則を求め之を石茨物質に適

用して石炭の酸化及び石炭の基本構造を推定し石茨分子

ば酸素の複紫環と制合すするヒドロ芳香王震を有し総合環

は余り沢山には存在しないといっている(17)。

考 察

以主述べた外 G.L. Staduikoff， H. Strache， R. Lant 

Whee1er， F.Fischer， I.G.C.Dryden， J.D.Davis，A.C. 

Fieldner， H. Koppers， A. Pictet， H. C. Porter， W. A. 

Selvig， H. H. Storch， H. Tropsch，等の石炭化学者がい

るが紙面の都合上次回に述べる事と致じます。

Fuchsのいう大分子の帯広合環構造は Biggs及ぴ W-

eiler の繰返し7k添に依 り石淡の 8096がシグロ〈キサ

ylc可溶になる点及ぴカテコ ール中の分子設がベシセ、y

抽出物1ftエチルエーテル可溶及び不溶部の分子量が共に

2初 であるという事実の説明がつかない。叉彼が妻名分解

を取事買うのに一度生成した不安定な一次分解生成物が二
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次的に重合するとい う点を考慮に入れていない点に欠点

がある如ぐ思われる。この点については Howardも分

子蒸簡に依る結果がlろも常庄の熱分解に於てはー二次的な

分解及び混合を考えると述べている。P健全休分子の大き

さは J.Reilly の X線の結果と同じイ!日を取っているが

この問題も Gillet の考えているく立11!I monomer !I の

polymerizeした macromolecule と考えるう手に依って

も叉之と少し!足るが Biggs咋のい 号 po1 YJ11eric ag灯台

gateと考えてもよ也、。

最近 Gilletの考えは余りに訓ft<を単純イ仁し過ぎてみ

ている様に思われる。又 monomer の分子公を誘導し

ている石炭ーオレ イ:/j[I[支給合[去最近化学的な結合ではな

〈物別的な結合であろ うといわれている。もしそう であ

るとすればこれに依って得られた C引の式のiHJTj J芝も

問題となってくる。

叉 Krevelen の考えに於てl土石炭の H/C と1/く1分

マ寸].1の淡素の数〕との関係と純粋物質のそれとを比鮫す

るのに紺作物質として完全に芳径五五iの炭化水素を持って

きているが比:il~:物質と して Biggs 及び Weiler 等がい

っている如1< hydrate した芳合族の化合物放に舷表及

びNの入った化合物を持ってくる必要が為る。又石茨の

活性化エネルギーと純粋牧質のそれと比較する場合にも

問機な事ぷいえ比較紘質中にもしもエーテル結合が存在

したならばこの活性化エネルギ ーのiirIも4・El当変化するの

でいないかと考えられる。

叉 Glenn，Biggs及び Waler:12の水添分解に依る研

究に於ては F.Fischer ば余 り苛R訟でないm，皮で‘セル ロ

ー ス守より Cò リ Y グが~~分解の!L~生ずる事を述べている

し， 叉 Howardはセルロ ース、.の 4300C の水添分解に

依り 10-30淡劃師、子を含む漉青;9iーからの水添生成物に

似た物を得た惑を指摘しているので水添分解もこの様な

高温に於ける軍合〔水添分解ば圧倒的な水素の存在下の

反応、である故 freeな じ が生じた場合ば他の Cーに結

合するよりも恐らく 水素と結合するので滋化は起らない

でらろ うと考えられるが〕も成程度考慮に入れて考えな

ければならない。

叉カテコ ール及びディフエニールの分子君主の相違の問

題であるが，もし分子量が1，000近いものであった場合

この様な分子盆大なるものに通常の氷点降下が当てはま

るかどうかも問題になり叉単に溶けているといっても分

散している場合も存在するのでこの点も相当吟味する必

要はあるが水添分解の結果及びピチユーメシ及ぴフ ミシ

両者の酸牝に依って生rた 7 ミy般の性質の一致よ111...

て Biggs及 Weilerのいう所の polymeric aggregate 

でt_，るとい う考えはー応もっともらしく思われる。

叉 R.A.Glennは pyreneその homolo伊 eを得た と

いっているが pyreneを結思として取出して純粋化学的

に取扱って確認したのではなく ，紫外線咳牧スベクトル

のみより般定したのであって如何程の伝斤]皮があるか分

らないがもし礁に存花するとすれば GiJletの自主化淡よ

りの舷定右前与の袋附けと冷ってf日間とある問~fJlである。

χ Howard の分子蒸首iiIこ依る{iJf'究 [士 '1~~"I主乾が11こ於て

は ::)~的/1:分解及'lFtli:合を起す;<jÇを示して興味深い。 ~I

ノ'Jç添分解及V1biñUtdllU と比較して是正るt'~U吃 condense し

た物質が1:[::;1百~I' I~J~~Jい結合にて互に結合してお;ÿ~分子を形

成している:引の紅明のーっともなる様に;f;えられる。

以上を綜合して考えるに石炭ば Gilletのいえる虫nさ
単一の monomerではなく成る系列の恐らくは cond.

ensed hydroaromatic化合物の各都の物質が比較的弱

い結合力で託合している polymericaggrega切 であ人

ろと考えられる。
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(早稲岡大空宇芳 一理工

膝質土の接

石川平七・ 4

こhに惨質土と云う のは本部各地に広く賦存してrt;.i) 

通称盟主土，味合土叉l主浮石土と言われて肘るEfrの・窓の

火山灰の堆もEi風化されて出来たものでその埋蔵誌は突に

数億屯に達する所のものである p 先づこれを全分析し，

色今な方法で示性分析し， 色〆をな薬品で、処迎じてその成

分を確ゐ，叉色々な光学的方法で検査してその組成裕治

を検討した結果その主E支分は非品質の合7kl2i判定アルミ ニ

ウム・ゲ、ルと含水アルミナ・ゲ、ルとの複合物か哉は緊宇佐f

な是等成分の混合物jの何れかで‘t:>ることを推定した。3l..

爽穀物として10-25%の安山岩の風化物，総資'1;鉱，水酸

化欽ゲル等の混合したものであることも確められた，flfl 

ち，1050Cの乾燥試料の化学式として主党の如きも のでt，

CIJ吸走

1ID'i芝土は {1Mめて親水性の ~!t

に7k'1符液中では余り 吸活性を

の決1;1，':，，1r '7'>十t"{~'-; )1、 f・時忠 ~_"T'
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う}.t_t-こ， {FJ_しナブテン'西空ば日

，)得られたものである。又l:~

17河jについて!1亙Iff守LR秘を計

くである。

めて大で‘夫々珪酸ゲノレの場合約 11%， 穆質土の場合15~d

伎で2うること，~ば何れも X線的にも{高光顕微鏡の観

察下でも全く非r'司質で:fi，ったこと等より容易に准定され

る。{Ilしこの以合はこれ%にの吸稿作用は化学的反応性を

も考祭ずると1，]1はi'!i;性化吸71i:より更にi住んでー椅の化学

Ii従lri(Chemo-sorption)をむjLてA}る左京にも忠われ;る。

唯前述の ~II く!I~足首等j[JJ~~およJI与 Freundlich の式に良く

凶合ずるのでこの辺の決定に関しては更に照諮熱の測定

その他による試:~えそ行う攻があると思う 。 要するに以上

の突鈴の結果灯油に溶解されてA-rる各符l:fi・E菱自主の吸着の

j弘合!夜、]"1:1-，がff闘をヂルと間~同様に極めて優秀な!滋蹴能が

あることを附めた。更にその脱酸能竪感な!京凶として勝

目1'， 11 1のアルミ jーの中の遊詩il状にある ~:g1~のアルミナゲ

ルの作用 lこ州市ずることがflF!~る様にl'Wうさされた。

(hi へエシリ ン溶液中よりベエジリン及び

爽雑色素類の吸着に;戟て

この場合に使用された供試ベ二シリシ溶液はベニシ リ

シG-Na塩の水母液，エチルエーテル溶液，予定雑色素の

水浴液及びエチルエーテル熔形、の4穏であった《



35;7'; {oie蹴処班f，li性主li酸ゲノレの以，(j:，こUをける以前速度式

を考えるため logx-logt関係をとって見ると沙諸l刈

の虫! I < 吸，ufftQ手l 時間迄はi~l綜関係となる，即ち:?xの笑J~;.~

式を1'Jるのである。

xニ 3.02X t{)'Gl (35;7';ま!].J!¥!)

x=3.16 X tO'5" (30%，処H!)

{但立しレj恒|口i温昆 (α150C)， 1恒百圧 (ο25mm) の;泡包不布和1廿i虫=ど瓦:J:~~九気の!以迫泌~:rì'

速互変Eを表す式である。この結果よ り見るとこのP&)n述j支

は Banghamの式iこよく似ている。

x=ktゆ

又飽和rl[A治i止Sとすると上式の Banghamの式(主

log ，;'， =litω 
~-ース;

ililtJ logflog "S f-logt の関係も刷|仙紋関係
u 一ゐノ

となることを沼めた。

実訟の結果を見るに先つ";]，蒸気のJ~合はflHH. リ.; jde 

自主処却のj易令が最もイfE く1;;[1斗跨'l1:Jてより~;;I当恋い，見‘に

5;7'; 1えび 10;7';の処li~! と~(すに!俊市川を I . .Jめて 10;7';処

到の場合は既に!日〔料及びY方的:出こ!に比1;'えしてm当i込く ，

遂に 209"'; 以ヒの処~I日に於ては透に{;jぃ!皆川l性を示すの

でーある。RIJち 35;!61M峨処f!\\のよ2ノ〉合ぶJ1よも jL く ~T't~J・ j' I : I"，

又は1~~[t斗惨宜ニ1:に比し約 2 併でらる。 xペ y ソールの~及

活に!氏てはi:"':tJ:白ーi .， 祈，t~J:;~::"~，牟に比し去し < jミtt{-で;子-]3

f告の双山科i，七を持コてJi ;- る 。 y..突!~よ I ;ih号今dめられた乙

と(士";\t Jì'i と n ~í.前とをどもまして1-r う1"，\岐 i;" ;:~'ぇ i'; ~j 1こJ~三 ずる II~，

r.\Jを 1ぷ絡する乙とをよLた。 1iiにピリジンの 10 1 主 l記入~.:f!: t;;

剤蒸気のJ訪合は・ I~RH-1~ る ~1&)~l' Î:íl~を ~1;1寸ー己とを;泌め

る 。 y..この 11.従 j~::i:;"f~ J刊を<i'計八単位にlli日ーして，:' 1' ::; ;[ してよLる

とjI!訪日 .1吹渋谷討を公ずのて司ある。このことは勝目-I:Y..

はその力ilJ:%J;ó ';!"; ずWii:'i: ( ;t，や5の :I:{j\!tl~:í;";を :ì: とする も

のではなかろうかと忠われる。又水治気メタノ ーノレ，ア

ジモニア「・;';は比校I'i'ji会心にI浸ítéをj~すのであって毛11・ltt

耐と牧l'ヲとがいj時に~るものではなかろうか， 必ずるに

l謬質二l:のlli(士.は活性1:1 ~{:， ì'?'!-t'.t決 " !~';に j ヒし i，， ;H!.] " 'j.ーの結決
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を示すのでまbる主にれをMI凶支で処どHした:lみ;合13.成ずるも

のば 1-59"';!J."!J!tの1討t自主処却では;l;llってその俊治:性を侭

ードする特;こ 196処翌日のl弘合Hl当惑くなる。然l..]iにその

淡J.fEをi:::jめると次オ'にその!反前強l迂と谷id:とを増大し

35%'1仰彼処JI日に於て11止大となり ，A，ï!~気のJ必合摂'~i:忌1 :じ

の約2{1~I:' ベ γ ゾール2えひ・ピリジンのj必令r，\(] 3 f告の容i誌

を示す以になる，又淡泊と!lii.i;'}とを繰返すと次沙に!援活

に必ずる!I以I¥jを平めることが出来る。enもこのことは被

峻Jnï.J~気の品(*\(íと法発とによって位のガス の・乱糠が行わ

れて!攻l72災直1を消i手にするためと1ft定される。

(c) トルオー)[.溶液中よ りヴィタミ ン A の

吸着

3L出J'l!V-A (1ι，{.'j:のn:Ii，(0.243-1 g) をわUトノレオ ー

ル 230cc 1こ溶解してイJI.、;AilI!とした，Y..分析J:lJ試薬は

SbCls 50 gを トルオ ール 100cc 1こrmHL氷'1.1に冷却す

る，先ずり災，ii:・後の;E~j"i誌にútミー SbCl，，!む泌を添加してその

墨色を Lovibondtintometerでお;μして脱出停を測定

した。 そのtk月以まグイタミン A (土 ~Tlんど~司?しなL 、 こ

とを;泌ゐたo~長るに問主t1 : ~"I : 1 :(';l::;I I'市:1こ吹1丘小、~úl\' 、ことを

fi:Cゐた。 又)J~~色(Hl!当HHでT;:fU :の 5-105'6 の)，jlカ1Iに

よ切って色調は件以ll'立より ~~i~，:比己に変り川/f山与加iにこ;弘込

;公j主よにiド除;徐余当去::0tれLる車1矧ミをd、めた。 抗向『守Jこのl以ぷ合に以荷i泊!品品I皮芝は

70C イ位丘 CO2 ガスを H火~:J込ムむ必、必才ボf注ゐJ る 。 主区気'.Itで!日4色

を行うと {r~llメノ計十i色となる 。 3とその政悩は 109"';の添加

によって 2.54より 0.71にi応下した。y_少祉のアルカ

りを勝目ー1:の:;.mlIlこititi-7c-しめたものを{tEJliすれば更に

酸jjlliをイlr:-r-{!:"しめることがIl¥来る。去するにヴィタミン

Aばl成心・し々 L、が|悦[ことlHdi主とに中!:当の政治効果れある

4ことを:i:&，めた。

以上行った色キ の~ミ!J，~の粘!.f~とその考察の結果とを主;:

合して火。~ ，J仁川 jJい1'.}.ると以う，

(1) 勝目 1 '.1士ノ'Jçì'i~ì夜よりの!反詰には殆んと'}ì!íii;JJで、ある

;灯 台;tに到!ノ'}d"、t浴剤の1容江主よりのi1HII吸77fには泌

めて主主く れえ}jであることゑ"Tifli冶らオもた。

凶作iこイ!dIJ J}r~~I;の t?~ ~'!l~ I}-Iより色々な有機械の脱般の

効日ミ!主n:こi込iiJ'である，こtれLυ!士恐lら3く1膝参f質:(壬日{と臼F寸I上わ川:'バlけ!ドJに

辺ゐ〉るとJ紋jl作g主定i巨三さiれれt.てl川"必1け}る辺緋t恒'J:Jρヲア.ノルレ ミナゲノルレによつ

てf必必i虫:い化学!川!内りJ牧巳怯&，心;シ}行J

，忠UわfれLる，f，'，j"この際問弁 FreundJichのユにがあては
J 、タ

J‘~.) 。

(3) 1~'l1士をむ守 /ょ i2.~.~のliJ~'主と処以1 してfJ，} られた波

jnflJ刻。土s1tn'l:より分;泌されたアルミ寸 ・ゲノレ及

びシリカ ・ゲルλ:j;のベニシリン'及びその I¥i・I随(合

泌，ィハ111'"スノ f ノレト í~'午首ミJメ(i'.::.~~ ，H~U& jn:と占モlJ・ る



40 石川平七 ・to¥:主i号克E

各積浴剤j蒸気予の!反古現象より考察して鴎賀ニtの

木休111には少くとも2fmmのアノレミナの郁造が考

えられ穆:11: 1二の唆m特性に主なる役割を来して}~t

るもの同それI.~~; アル ミナの巾J!it縦性アノレ ミナゲ、ノレ

によ ることヱ台、j!I!Hi'{ilゐらht，:，

任) Mè被処Jll1を~;tに訂月:りにすると遂に己の遊i縦性ア

ルミナ・ゲルは溶解除去されて~W.\!・n合ノ'Jç注酸ア

ルミニウ ム・ ゲ‘ルを浅間するがこのものはこの宍

般の縄問内では政IJK性は極めて小さい。

信l1!iに1国広告主処J!日宏7;j円止にーすると 35%硫酸処lNのjJJ

合にジ己主におアルミナは除去され活性王b蹴ゲルを

演?抗する，このものはベニンリシ及びその附随色

514に対しては余り効果公ないぷ石i11l-アスフアノレ

トj詐波及び気中11よりのl攻);'れこは特に後;fi'・の場合に

括主うでな効である〈二とを'，]:{!.Io:fニ。

性良好でfI}土l三に対し~Hmした有機物を単に:撚UJす

るのみで・その効果をあげることが出来る。

m記 i二の記述I+rベェシ リンの検定に闘して武[lJl去を煩

しで:，己、 iこ1'f!謝の訟を去する女小である。

0:.学院撚科化学t存fliE) (11il手n27 {Iミ611 20日受迎〕

文献に見る石油化学工業の発展

は しがき

米国で!l:注される有機化学~?i'~~Jの I I. r今 H では約半分が

石油から浮かれるものであるが，乙の有放イ七学楽品に消

費される灯油及び7~f~ガ叫 ItI土日IIJ及天然ガス総:使用ilt

の僅か 0.7:rrUlt %というから米国の訂ilil化学工業はーこ

れからも発肢の・路をi山るでおろう 'JÇÓ~{.iJわれる。 米間

と別に~ ?Jf::， イム ， :a:J;勺;も現悦(土~キ JI~ るであんうが独自

の方法でイiilli化学二lごたをi生ょうている。

石油化学工業 (PetrochemidalIndustry)とは出発!;j[

料を石油或(士大然ブfスに求めたケミカノレス淡いはプラ ス

チック スの製作工;えで、ある。う|ミIjJでは既に 19201，ド主主よ

り {段級オレブィ ;/Hiのイ七学の発Ij主に t~)< 様な研究を行い

1925 "fには突質的に石油化学工Y~b\所!めを IJi.j始 し， ヰi

jdlうf有機化学薬品製造に 0.196参加し， 1946 "nヰは，

289'，;'， 1950 {Iには 409'，;'となっている 1)2)3)的。 始め以

来低級オレフィン仰にエチレ γを一戸'f'円'としてこのにたば

発述して手!とた。才 2:jO::riJljid土イI.'i1Jからおー奇政のill!l{lが

ブミ奇的にfrわれl~況を去している。

石illl化学工廷の綜合的の交，ì~l・としては R. F. Go¥clstein 

の著書坊をt，‘げられる。 この替や各部のよ(I}]!;力、1:"平Iilll化

学工業の特徴を次の践にうか Yえる。

楼 貞 孝井

:riilt!及び天然ガスに出発!京料を求める合成工業で

ある。

ii 綜合的の工業であって位工業の飢械を作ゐH:蝕す

るーこの工業l土砂両手工業とかゴム工業浮の核に特定のも

のを製造するは rl'~を有せ予祈油系原料が経済的であれ

ば，うえその技術が経済的でみればどの:.J.:栄に も伝:入す

る。

iii ユ二ット プロセ スとして論じうる -::{ii'11J工業で寸

レプイン矧や万二香族類~~I;を産み出じたな らば有滋合成の

?if片lのユ ニジ トプロセスf!!lち，酸化， アルキノiノイr.，ハ ロ

ゲシイ七，加水反応， mbM長及脱水反応，有iE化反応勺;を以

てケミカルス及プラ スチククをス製造する。iiの#Hおか

らより多くのユ ニッ トプロセスの集りであるといえる。

iv 石油工業と合成化学工業の緊絡な連絡を裂するo

v 以とを総指して石油化学工業ば米国で育てられた

だけ為ってiI長手好みの工業で、あるとい ろことが出来る。

2. 出発原料の製謹

X然カ‘ス中メタシ以上の説化水素を合t..燃性ガスは之

さ:ì;を三ì:.成分たるメタ:ノ と分ち ， 分M~じてエラレシlこコシ

パー 卜するがメタシば);(:~:j~]二::Lγγ モ ニ γ合成工業m

等のJ]，京製造jsL料とするのを始めアノレコ ール鋲製造用の
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合成カス (Synthesis-gas) アセチレン什:の)l;[料と して

mいられている。天然ガ、スからJ)く訟を製l(与するにはノ，J¥.性
ガス反応と同様な反応，;}iくの(1)，(2)によ/)，合成ガス製

iJiは(1)，(3)， (生)の};o，t，;1こ{leる。

CH+H之O ~o CO+3H2 

('11[:泊保 13000C内外，Ni-AloO.l仙波 8fiO~9000C ) ・ (1)

CO+H;O=CO二+H2

(F、eょOJ-Cr，o'l向上煤で泊 4500C)… .....(2)

CHJ+CO，ニ2CO+2H2・………………..……(3)

(1)の半分，(3)が進行すると

3CH，+2H"O十CO2ニ 4CO+8H1 • ・………・・…・ (4) 

合成ガスか Ie，メタノ ーノレを合成ずるのは勿論，近 年

“Synol" 合jえのと称ずるi%，級アルコ ール製造法も行わ

れている。合成ガスば Fischer-Tropsch 液休燃料合成

の)\;[料でもああので “Ti:&~から人.，リ iii[J "な らず して

“{iWJから人造石ir[J"という 珍現象迄;!oる訳である。

アセチレ νの製造(土力I成;~分解'I1~ï ) ， m孤分fifMftSi及び

CHJ の _ . :;'rl>撚焼で分解せしめる}:~\を供給する :i;1;分燃焼
法9):':};1こ依っている。

訂‘ J[Jから浮かれる f!!発以下、}の ;i.x~0Ì'をなすものはエチレ

ンを主体とする低級オレフィン'と九二香放ガ;化水 素 でゐ

る。 イ î/Ji J こじたでガソ リンを:i~}' る l二1 (.J !~でIETcUrlJのク ラッキ

ングを行おうと，ガソリシのオクタパilli向上の目的で軽

f五泊のリプオ ーミシ夕、をfiおうとエ子レシ，プ口 ピレシ

2えびメタ:/，水蒸，lliZJ~化水家主主から成る分解ガスを高1

1とする。之を各成分ガ スに分i織して合成14〔料となす。石

油化学工浪で)l;l料と して甚だ用途の多いエチレ ンの製法

としては之等分解ガスから分離回J!Xする{ι 天然ガスか

らのエタン，プロベメ::J;を!!党/J¥.;k又はま名分解して製造さ

れる l山。 エチレンの分i~i~力法にはポドピ‘ノレニアタ低温分

間を加j王で行う椋な冷温加圧法，特殊選択熔斉IJによる唆

政法， 多助成式1;1明ミ炭によって連続的に!波m分お!lする

Hypersorption ~1~ 11)司~/J ~'ある。

米国の Fラッキシグの発注は著じいも のであるが，特

に援~~~分f~手法は I ，~dí.主床式からìJ!t1!j}j式後泊分自手法に移りつ

λあり ，1E:'i'J:ir!Jの分解を行うものと共に，ナフサ，ガス

ì'1[J !~}を芳谷弘ーに変える改質を主眼としたりブオ ーミ シ夕、

もf;f:況を呈しっ、ある。

諸分解i去の ，:~;特lこエチレ yの製造に:w:きを置いた分解

訟もあるが:rJ~ttの段階ではエチレシの製造l主主に熱分解

によ るより他になく ，英国で工業化された Catarole法

則と称し， ~I~J泊媒をJlJい談]1;分解の ;1fí'FI~j温度i!屯閤よりおi

i昆で分解しエチレ νを治多ぐ，他に各紹オレフイシ及び

芳香W:を作るブf法とても ，エチレンの生成は主に熱の作

肘によるものと見られる。又然による高温分解法の特殊

のものに T.P. C (Thermofor Pyrolytic Gcacking)法

川なる触媒性をおさぬ小引を加熱してi'弘、て，主事!fYJ床に

)~jl料ìllJを続110，111 )接 'J1! ざゼーて)~.二二件放と共に約 20:>，';のエチ

レシを得る/;11ミも ある。iliJli}i:¥1をGll.、ているのは U.

O.Pの1::1熱分解i公1.1)と称する分似ブ'j;えで，炭化ホ訟の分

解は~lJ当の!反然、反応故山気か首長L七をUJぶ引に送 り内部燃

焼苦i1¥でそれを:tdlいて分解し，主にエタシ，プロパンを13i{

料とし約 20%，エチレンをねる。

当初に於ては“不iiJ[Jは )j行助法のV~! " であり “ :{ih~ば

芳香放の~~l "なりと考えられてj，!fたものが Moldavsky

氏¥G)， その他附J7)'白)による JJ日)J}J仏説化ノ，};訟の分1~桜による

芳香族化のTJ.W6Eによ りそのIliJの区別j¥')，l!i;くなれ今日諸

施の芳香放化の装i此が運'1止され，米国に於(].る石炭から

の万香IØ:ーの不足を布j)引まかりで危ぐその~L51J土全く石油

系のものにi~1: き代え られっ、為る。正 îiJIJか 1':，ベンゼ!/(:~\;

を製造するのは始ど)~:呑族化条1'1二下でのリブオ ー ミシグ

!こf去って!苫り， 工主化は Hydro:orming~t;?、ら虫台り ，

Platforming 1L Sh巴11法，その他(j--f]の接加リフォ ー

ミジグ法にf去って肘る。HydroIorming法はアルミナを

担休とする酸化モリブデ :/fj1!必:をJ:jい 50-80;:，6の水素

を含む 15気圧のガス庄一|、に約 5000C でガソリン間分

の接油コ シパージョンを行って，オタタ :/1illiをL1'1させ

る方法で芳脅IO:が生成する，¥円。1949句以来Platforming

法なる白金を触媒とするリブオ ーミシ夕、法れ]二'][イじ さ

れ，ガソリ シのオクタシイilli向 tをliI'i'~とするものと芳香

放の製造を目 I~J<J とするものがあるがfn];fL1こ しても 転化率

95%，というおi牢と触媒1!:-t生計 200日以上よ同iするとい

う特徴があり)l;[1斗を適当に選べぱエチルベシセーンのi政権

も多〈 しうる2U)。叉ガソリシIfJi分'1"よりメチルシクロヘ

シタシを分i祖i し塩化アルミニウムと塩化水;J:，_~でM~{主化，

シクロ〈キサンとしシク p~ キサン許可分と混合しf由化タ

νグステゾ/1Oftイ七ニッケルlt主拡で!llU.k言↓ミしてベンゼシと

する She111t"')や砂助!ぷ式 Houdriforming法，Fluid

Hydroforming Ü~ ， '1、hermoforCatalytic Reforming 

法'手がある。

3. 合成法と石油化学製品

既述のところはイJ泊工栄の中日以であれこれからのと

ころはむしろ化学工来の似JjJ(である。今 H米国の石油化

学製品 (Petrochemicals)は芸名の製品てー 6，000極も

あるといわれ，最終製品として rルコ ーノL'，i校，エステ

ル， アノレデ ヒド及びケトシ，塩化物，スルフオシイヒ物，

肥料，アンモニアその他の化合物，合成悩IJfI，合成 ゴ

ム，界国活性郊，J，添加l剤J，'(1J週刊，j，持政府知j，医薬，良

薬等々数え上げればきりが力!~ぃ。 これらの中には石油化



42 4必ずl'氏本:文献に見るイ，iilt化学工業の発M ム

学工業料f-fのものもあり ，例えばナフテシ自主クレジル肢

の立/1 2・ W( I士 ア リ ルアルゴ ールの如きものがある。 ;ど~';訂

以l化学三!i~ ，~r(' 土全て既述のユニッ ト プ ロ セスを組合せてi盟

主与;:;)(_るのであって， “かよう なユニッ トプ口セスは主

にfllJ々 を犯するのである"という H向がないでもない。

その似IJが蹴イ乙ば主lこアルデヒ ド， ケ トン，アノレコ ーノレfが

を:ji，}.，アルキルイじは H2SOJ， HF. AICls ~:'foの触媒をJIJ

いてγル コール，合成樹脂原料等々 ，又(&¥*1ヒば各1if[薬

品I1-1 11M本をi与るをrel的とし， エチレンの力If水反応ではア

ル コールとな れ脱水素及脱，j¥l:)()c;，1土1IIIt¥li!%R，から各組

故終製品又ばHkったrlr rcíl製品 とする ~'!~';々である。 限りな

い合成法と製品をこ kで述べ1'.}.ないがアルコ ーノ1，3ii1":j¥さは

シノ ー ル 11~ ， オキ ソ1'1ミp ア ルキノレ化p 加水反応ん:r合成反

応もさ長くメタノ ールから諸111j級γルコ ール，路側アルコ

ール ~!J'; 70-90~~ がlÎ;i[ ，化学製品でーある。 叉合成プムも

然りであってプタヂ品 γ，スチレシのlli合せるタイヤHJ

GR.3， イソ プチレンとイソプレンの共混合せるチュー

プJIJァ.O'l-;レコ"ム GR-I， ブタヂュ シとアタ リロニ トリ ノレ

に よる['1]化学ブ1の大なるユトリルゴム GR-A(':j;があ

る。 ニ トリルといえば析しいユニットプ ロセスな る

Ammonolysis (加安分解〕 をも_.uとせねばならず，

炭化水系とアンモニアの直接反応でエト リル知を製して

L、る23)。

段i庄の 1:i lj[J化学工'~では諸極兵Xj{磁化合物の製造に迄

~j'P;:えが払・がって来て居i!J ，この方面iで最も早〈治手され

たのはチオフ品 yて'気相 600-6500Cでプタシと Sの

反応で生成する目、 工業的製造も Socony-Vacuum1i 

~'íIJ会社で行っている200

，とj~ ::J ー ノレタ ールの蒸犯に依ってしか得られなかった

ピリヂ ンでさえも石川lから誘導の可能性が見られるに到

った。主b包ではレッベ合成のffiUi主物たるアリルカノレ ビノ

ーノレ又ば 1.ι ヂオ ールとシアシ水素とを?451laで反応さ

合て 1943"1以来 I.G社で行っているが石iJlj化学工楽

での工架化ば未だ凡られぬ践であるが研究は行われてい

る。前lZ力JI'!K分解をJiJいエチレ γとの反応によ りピコ リ

ンを1~J~:) )' アリ ノレ γルコ ールと以応せしめピコリンを1~J

山，~Iこプ タヂ=y とのb(応でニ トリ ルと ピ リ ヂ ンを1-'J

るが~f.Iく である灯、。布話器金属化合物も J IH主 が作 っ て肘

り，これら諸民Ti[現化合物のj;Ji械にも石油化学:C誌のirui

聞はi去が りつ 、ある。

4. 結び

ii本でA'liiljJIMこ見るペ トロケミカルスばアノレキルア

リルスル フオン般l怠なるソ ープレスソ ープ仏:でらるが，

辺:IlHJ資泌がJirそく共日氷の事情に迎合した訂1)lj化学工栄を

‘やりずこいものだとfとえる。

子学jJf的にも !PIV，、ある T:':・ iu~ほ似り返り ふ '. :"j- t..::'1，'さ"燃

やして了 う の (士'l!JH、とL 、。 1tÄ-\'-~-' ;之 らば.jij~ り宍ワてか ら

燃やしてもむ<I土f工いので」γ「てそうすJ.dまイII!Jj化学工

業は楽観なぞとても/J.)~l~. ~.よし 、 う .戎11 )にも 発h~をJV:1 ~f lJ_i ゴた

そうである。
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電子顕微鏡の概略と藤周

1. 電子，顎微鏡の発達

Hî子以[~}{前川下今，応用化学ブJOïiliの?iJf当官 lこも組めて良

〈利mされている::Jç~土が;j);1Iの通りである。 合馬表面i構造

のli!fヲ乙料約工学への応、Ji]，化学反応生成物やÌ').~破物の

研究，化学分析への応用，蛋白質ヨロイド分子の形状及

ぴ大きさの /!1r-~'E，自分子化合物及ぴ天然崩::f~ 索令F の研

究，~ ~の他t民生物， 医学方面の分野にl[って広く応用さ

れている。

1873 "iに Abbeが光学11ft徴鋭の分f~fíìE lこ関する関係

式を発ぶして以来，11}視光線を用うる以り 200mμ が

分解iiEの沿145と考えられて来た。然るに deBroglieCり

は電子新lが波動性を有する事をf'H論的にS浮き，Busch(2) 

はiG子，公一昨;より発して迎i三対象の磁界内を通過する時

1m折せられて磁界通過後符び一点に牧欽する喜J~を見出し

た。共の後 Brüche~3う Johannson 1えじて ScherzerC叫に

f去り ，氾界必!にも拡張され，此の誌な福子レンスずの出現

に依り 1日子~、徴訪の!i~0fb ，'成立したのである。

独j隼では Krause:o)，Borries及び Ruska(u) の初f0:日

に依り Siemensu，Halske会社で 1938年初るて尚品

化に成功した。 そして 1940年に加速氾圧 220kV，最

大拡大半 30，000の起電子顕倣鋭が製作されるに五っ

た。 _.}jMahi'7)に伎つては 1939"f.に分解能 81111'， 

Ardennecめは分解能 3mんで明視野;1詰視野で立体像可

能の顕彼鈎を5.己成した，叉米国では， Burtonを初めと

する， Kohl， Hilliョr 土:;~の研究が 1936 イJ'.より行われ，

19401，1'，に R.C.A会社で Zworykin，Marton -.&.び

Vance(引にイ会・り Univ色rsalType がili阪されるに主h

G.E会位でも 1942t，ドに， Desk Typeが Bach111ann

及び SimonRamo(lU)に依り完成している。日本でば

1939年に'ill子顕彼銭安民会が7iX3'にされ 1940"1".に最初

のj投影ぷ成功し 1943;，ドには分解能 5muの屯子顕微鋭

が先Eえした。戦後目立，m:芝，島津，日本泊予光学，'，，1: 

JII f、与
1=1 ~n 

d凶

子科jjJUえぴ切jィ ~'~f!:)Y î'のが}J-占治 f宍Yfjに。"せられている。

H. 電子井戸j故以の協議(lll

多くの光ミ汗，

0.61 、
ド 入LmuJ

， Sln('.;: 

此処に nsm庁{まUrl!l二、℃物H:ぷ水気11rに白かれたjU'1合

には 1よりノ(/よる 'HIまなく ，1・4なるiJ¥11:え系でオ 1図に

示す誌に官i'{~7(:_の ì;.n~ 550 m凡を使用すれば分解m~ば約

240ml1 となり ，人l n~ のr.u手 {:qL均 0.3m111 の分解能を持

っているとすれば.がJ1， 500仏ーの訟六年となる。，I):tの仙は

光学顕微Ðt~の版以と J.!:治される。

オ 1r温光波及む

iU子の波長入はUを力!l述.~L;圧とする と

入ニ p~? (A) v U 

で示;_'_;)l80kV のがl速72圧で‘分解能ば 2.5mll，倍率

は数万ti'': となる。 lJ， fj~i氾圧をi心i くすれば分解能は増進す

るが装 ; ~"îに陥路，j，:{j:了己するので 30-50kV が突用加速

iG圧である。 i弘子を{)EJ\ jすれlま分}U{l~[J~ば突 lこ 1A 以下

にj主し得る。

iE子レシスーは沿hIU\~及び:~り刈日に区刀!jされ， 也子が

Uj， U" なる'J!j; fιの 三~'î'lを通過するi! ~I: ， 1. f.1 l~( h:山地f(士次

式で示される。
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)jhfUi(;-;) 
r， rニI/.t1111半半後で為る。11tの式は幾{iiJ光学系の1Hi折

半紅白li;(、Iにi世さ変え られたもので為るが，実際にはHi:f古:

l主連続変化するものである。 磁界1mは'，Li:w.{(~! と同様な働

去をな、すふ口氏子がJlHlli軌道を函iく為，3Eの径路はす2岡

にだJされる。む子レ YズのPH論はtilll九するかJ主i){'1'に当つ

1・2[ヌ1 . ・椋j滋場 I}~の

"日子径時

て存桁の牧たが，夫

れるのはうそ学顕微

鋭と同様であり設

計には，多火の苦

心7JZ払れている。

むこ子il1'のbleれで

らる陰極線ば~ÝJf:本

に{去って散乱，IY~JJj(Xは透過されるが遜泊l\:! 'i Li:子顕微鏡

をうそ学顕微鏡と1[:，;唆して閃示すれば社ト3岡の様になる。

tUt竿E主祇T乞

オ 3 図

1~~1 ;~~~~ばタシグステシ等のお温度に熱せられた総条から

I_IJる知可子に尚'r!:i;圧を加えて加速する治活E気分子にf去り

散乱)Jxば吸J吹 され易いので;\i5~の真宗に保つ 必要があ

る。勿~~前会極秘ば限に見えないから蛍光j氏I~.lこ此れを受

けてl決f袋を得ている。

与L大顕微鋭ば写真オ 1に示す践に 日37・製況， H， U-6 

?¥'l1で加速iE圧 30kV，i直接最低倍率 1，500，最高倍率

12，000である。又間接倍率として最高 100，000倍。f可

能である。

III 電子癒徴読の応用

m子顕微院の観察の対象となる1H阜の試料の分Xj'jC'2)

をえj--1表に示す。

試料支持'1見としてはコ ロヂオ:/Jj史(1:<)， フオルムパ ー

ルiU〈11U シリカ H~~(lG)及びアルミナI~~等がüEWJ される。

この級心~ I肢は光学的並びに屯・子光学「内に派部冶透明で 11.

つ屯子線の波状散乱が少くてー-様な厚さのものでなけれ

写 真 一庁 1

分 Xj~ J，'iJ'j主ゾ'.i'l:去試料名 備 考

|雌滋 賀[立主提出定，各種の煙，)1JI， ，支持肢を使用
| 法 |弱，金属の燃 iしない場合が

I I践に依る煙状 i多いガラス P

i l lの首長イiニ紗o 宮、ム，アスペ
スト， 紙等の
級車ltを支持台

il[ 1
にE長る?J.+もあ
iる。

!日"1休微利子:I1;d:l!1、法 カーボシプラ按掛法で支持

援 lost燥状態〉支持j見包 ヅク ， 製紙充!民に~j惜し島1t
tl日沙 虫剤，W'i料，金 い時，金属の

i t 
ー l腐の酸化物， 惑いとき等は

観
1 1 

後光材料p 無 l次制限掲法を
機有機微杭用いる。

I ¥ ・子p 包・池電極 !
! 材料，

察 IJDI体彼院予 j医局法 |各部コロイド|創設の程度に

iplIlこ!駁):
1

高分子イじ合物 |より種叫分JSして¥，) i写真手凶 JHf11山用L
るものノi l際調IJ，知機有|る。

機微粒子 | 

i自体微ねー子
l

泊':1.11臨潟|グ リースサIの ;分散し烈tぃ乾
I(グリー ス}法 |同体成分，1::11 ，燥l古l休微粒子

料 1¥状 } 1刷イシキ中の ;に応、用して良
I -Iカーボシプラ 'い分散の得ら
1 1ツク，無機有 れ 司王が多い

: 1
機微紘子，

i
る。
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微生物 !医防法 l細菌，スピロ!試料により別
~. - タ ， )阪広虫 |の|ド川lヰ定法を月用1 

l… 5赤角かt血f，ふ 白j胤白仇tI ;るる。
J，](， :@藻 :.H~に |

i悲波土， j 

ftl休部片 岡主廷判定 鉱物事長靴，来 |別の阿定法を

i;ftO英 'i1ミ • )行，vmB~ 用ろ

l 令涜災市 l自主化hE叫令馬表団，廻 |シャドーイy

非 lyF. i i斤佑子の条浜 !グ法併用
ii't レプ リ:利その他為らゆ 1

援 法 !る物体表血i
観一一一一 一一 ; 

嬰 同H.:j占田 !レプ リヵIiおJ牙，f'}，染 11 " 

E弐 11;色f本，宅投，
半、f :制物の型たその

1他の表面榔造

)]， 号 ・ 君主

lまえにらなL、。そして 0.05-0.J mmφ の小l'lfLのある

令涜支持f?か 200 メッシ ユの化、加の 1:に ~;~i肢を 附 m し

て，更に!日:の トー!こJ4rfをうf放する。分散決!士フナ・*'の椋

に試料lこ従って泡当lこ.'.亡、)IH'る。写rr宇2('J:カ ーボンフ

写真 オ 2

カーボ γフラ ック

C:cjl'合成提供;試料 早大路彩〉

ラ ッ ク を抗措I''il~にイ去 り コ lJザーオン!'~LH二分散したもので

ある。写真寸.3は詑限ゾノ!--rなこy.で為って，7J~m液懸J渇i伎

に依 りコ 口 fご オ ;/ r l l!~ 1-.1こ分ntしたものである。

写 真 オ 3

注阪のレ

〔他市化提供試料 平・大J辰彩〕

透過tl'!の'屯子顕微鏡

俄は'，11守ー棋の透過度の

Hl異にのみ 止 ま るが

Williams及び Wyc-

koff( 16)( '7)ば令属蒸気

をオ4図の様にま1に真

宗蒸発して生じた彩の

:尽きから試料の前さを

JL~13 
i )t諸玖吟 量

みf寸ま
オ 4 岡

;.1¥めILつコ Y トラス ト メタリ ツタシャド ーイγ夕、淡

を培加して微細音{I分を佐(IJHに映像す る事を発見した。 続

いて一階fの研究が蒸発令l誌の問問〈18U 及び粒状化の問

I笹川lこ ;1完いて行われ，所前メ タリ ヅク ・ シ ヤ~.ウイ シク

法ば11党しき(lli.y;.をなした。 写真オ 4は限切:白土を;;J，熱

写 真 オ 4

合成般性自ご['.

Cr-Shadow tan-'} ~:í. 

()仰、先生提イ]1，試料与1.大tYh~~)

合成したモシモリ ロナイトを主成分とする物でコr:ヂオ

シ股上に懸魔法に依り分散し， クロ ムシ 々ドウ インタ"を

施した写真でtbる。写真オ 5はヨヲ限イヒハナジ ;/ゾルの凍

結乾燥物でスケノレト νと称せられるものである。試料iw.l

務条件は上記と同じでtb る。 写真之十 巴 は ~: r布引こ/スツレ を

使用して二方向からシャドーイ ングを花した物で形状を

百I成り評価する引が出来 る。

写 真 オ 5

五i般化ウ ア ナヂ シソツレ泌総ij;i~~果物

Cr-Shadow tan-I ;.i 

(宇野先生提供試料早大撮影〕
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~(/干.~ ;1' 6 

紅柄
Cr-Shadow tan-t ;， ，~ 

( 1-'.111先生児イHと早大hU-83)

イ子涜l<ïwのレ 7・\)カ法(土 Mahl ~山 1 にイ去り fìi]策された。

此の方iゴミ!"i\!):気化'予 IYI又(士化、;ど (1甘に令砂三1~iiliを自主化L.，

次いで般化被IG~を母体より -;ft出没して検鋭試料とする方法
〈口〉である。 ニッケル(2:n，アル ミニウム， 0W1及び欽(2，')

に対して純文がIl~ている。写真小 7(主アノレミニウム表面

のエッチピヅトを般化被1351公で試午、lを作製U¥_l，影した物

である。此の方法;ま一寸"，:I)のゴ7・2に対しては有利であるが

'If. n ~. 7 

トーー+
1えAら

γノレミ ニブームエツfピット

〈と1J 1 うむよ l~'!:J.HJI， バJ."I.' :'.大JjU彩〕

背混性ばないので Mahll:I:>1、二j、γ プヲッグの郡山?筑波

を作り ， 牧1;jc}~了日に ち:~し必燥さ ーな 100m!，以-rの肢を

a七日匂 f-ih イ" }:り ， 止1;れを釘Uli!î~ぺを1nぃι
一一一 ι1 λ持ててでてナ九 して検~.~するブ'nJi.

..~- ，，- p 一一

及什拶グにぺ 件炊;ヌヌ を叫山武削山…み川川たh。到kこ

J ，. ， " _， 今匂jJ5んシ/乃/// T日or:.;民川附 t枕t凶e白1山 lは士 7 

勿勿;//ρ/ケ/川l，/'ケづμ化/イr 幻レペ巧ゲ///μ〆{〆/人J乙，ノ/////
...t-{.. .... ームムムム・4 いいι乙ぷー でμtみた。此のずl'i

、L7主交苦虫科 なーj立レプ リカ法

オ 5図ー .j没レプリカ は Kaye'川の新

方法もあってifI分子ブ'jlliH乙応、)[jこ;れている。グーしながら

此の方法は試午、Hliiのllfloにわたってナ 5閃の捻にl民炎百iに

凹凸が丘l予!くー，コγ トラス トば日rtWdのFU!公;に依存するの

で Heideririch及び Peck作 ;'i t立ヂ 6[苅の政にて段レプ

リカを考案した。 即ち樹!1141!犯でi比率IJ[!/めの伝写肢を作り

(a)， 更に英の商にシリカ又はアルミ二ウムを真窓

ド1.1で 10-30mμ

の!享さに蒸iG
し，適当な溶剤j

で樹脂肢を治問:

じくb)，レプリ

カをf与るのであ

る。此の7ji邸主

原試料面の転写

の忠実度計酸化

被膜法にほ及lま

ないが，応用方

面が広いので肢

に使用せられて

L、る。
(1)) 

r:ltjll日剤!と して 才 6図 二段レプ リカ

』主コロヂ、オY，ポリスチレ Y，ポリグヱィーノレアノレ ヨー

ル，ポリメチルメタアクリノレ当日，，す24tl!史としてはシ

リカ， アルミニウムを初の，gリビ ニーノレブオマール等れ

使用、せられる。従って一段及ぴ二段の材料の組合せに依

り折々の レプりカ法以!日米るわけ・で研究者I文'泊)は槌め

て多い。写TV.r8 (:1:プ"7-ノレメ Fクリレ ー やーアルミニウ

ム〈則及ぴク ロムシヤドゥイシグ、にf去る l'l<iモ屯出ぷ而で

己主ミ ヱミ オ 8 

ド14子flì~':i~表而
Cr-Shadov， tan-1 2/5 

〔平大Jl泣)~~)

写江 戸十 9

白令fE泊rpu解花i
Cr-Shadow tan-1 2(' 

〈平大滋野〕
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ある。 写!'k;，j'"引土日じな出を-:1{r~~: ~kJ U主溶液で 5ボ ル ト

A.C 8Amp/dmコでべ.L i1~~したぷmiで‘ある。 レプ リ カ?とで

は!州本}<Tf~; v') j:;I: IU !; '1Jlj~[~1'寺 町付7して来るP15がらり ， 3以4物物j 

i氾Et?fの3分~j-1放汝-j，ゆ{仰iJi':今究与

写J¥;j小.10 ~ばR三幻工!i:}.ヨ子二2災之7屯iliれ!こf釘f十状幸粘3J内iりi ~?!の j抗万斤‘千「出u忌がf芯治らhる。

ヲr" n "t. 10 

E弘子;I!:j:，~ ljaii
Cr-Shadow tan-I l' 

(~~}~~{先~H;是供試料与L大f{âl~)

Hï;子:J11~~.~~ ;":!.'~の応HH士 !.. ; i己の他粘円，及び巨大分子の成長

じ耐とか合成?':j分子の坑合 ::~: )， 又勺ニ子線下沙料j模様の研

究(3::ì~'~J; .) :'4{'~ 

IV 後 '=::1 
!.:;:..J 

~!1ヲ .;.'j1 ~~J1f~ぷば氾子光学， 装 jf:J:~泣ij'.r~r.1'l~ ， '~'G: i弘!同 li$ ， 英

主主j交正，'f，写真皮術及び応用)iilliと位、速によ住tl;崎宏遂げつつ

られ flrt(こ数十年1mにー一つの学l!'.]として発;~:として来た。

紋近ifb分TJ.f:m::ヨ段レゾズ式屯ニH没収ちμり己!或し， 1豆Eに起

l“:じι;4j圧"ιl;:了二J王印U徴員i邸7克Lの突E股;会lも進行行'している。然しながら極倣

のIlIj'込L11よへのt深夜，ゴ先Eば多少ともよ凡」↓4るべ今ものぷ現われH出1した

と:ヨ;三fう!吋iば5佐“.イ代{代にで「什|再庁然「主、科学の凡ての分r野子iにUこ乙;詰t

も引斜銚!l位I占~-;;役是-ざ3れている。 ~1'(者{士泌めてfHl (+-tに~l!;'l'・・顕微鏡を説IJ)]

したが今後の発民には盆々jtJH，)!ぶれるものが為る。

終り川にこ口?沼位心の位向仰il阻使3賀主 を~i'[-つて寸

ひび:.;氾日守タ叫H)似:投tぬお脱rg室E波i辺辺却i勝路氏にJ感i蕊芸おi説謝』射JのZ志よよiを泌する と共に写r瓦'1 E 
j封i持詰制JL羽~;~の許11可ifをü'IおLい、た主宇F型町野J子，.ヲ羽.ラ?究j.平， ")大tに(J:苅坪1可干lド三弓2義主ぶl:{VJλLじ巳凶f引~I:. ， その他の

数宝先守i ， 会討の f?{:!i~に f~niliしを1j'1 し r'.げる 。 X~lï:子顕微

銭安のえI1'j ι二Jli.!j~~-;j{;1 ・同行!こ~~:却する 。
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〔え予防伊丹子化学専攻) (I!l伺127年 6月 20日受別〉

“ア メ リカ醗 酵工業の最近の 進歩"

1949 1，!'1o~1，後 Syhan B. Lee JX; (現itCommercial 

Solvent Co. の微生ー物研究所長〕が，fO:/'I'. Ind. Eng. 

Ch巴m. の 9jj号に“ Fermentation" と1mしアメリカ

を主にしてj沿):;11，:'.:l¥ifこ発夫された吸僻工'%fに関する文

献及ぴ特.(1ーの~i約を.1:{-1介している (1) _:2) (3)。 この文峨集を

誌にしてγ メリカ むか防::1二J431のJrk:近の状況を記述してみ

た。多少，_，::り と読去し;ワ氏の参考lこなれば幸て、ある。

j占1之j初初?刀Jよ父乙 ;次:火f の;松約r汀{介を主f休イ本〈にじて，.汀作T下杭f'沢1.:をj准佳与めうてJみ外た忌がf可Il~瓜l千打報1読iに

は必滋(下訂J♂の')，沿:治命丈う欠.:;二て切:

のJみ永を抜B止占芯f日詐;;.守さ しても枚弓 に;足止え々いのでで、占か紙l氏n放Eの;!制M則附J品山川ドlミ上号窃勢d歩t 

い6υぷi氾己述う公\Ã:忠紘i4す公;己や;~ ;t説免伽1汀的l灼甘にろ: った。 叉抗生物質.1: ぬま今やアメ リ

カ ト刊1~_ r. 誌のヅぐよ，lW 'j となり ~I;~;:~品・ t:;:， 資本ブJ とだ大な研究

泊悦は他国の追従を;i'iさず:公;jJ;に発点きれる却しい抗生

物質の激(-;tl，fー今急速に増力ilしているがp 抗生物質工業に

ついてはヴ'J':l"]:tむを初ゆ多数の著引が出版されており今

夏，記述の唆もないと思 うので政て割愛する 弐オであ

る。

長 エチJレ・アルコール

東 野 -kn

・
-、Js
q
 

F.!!Ji¥i手!京料としてはす二弐大戦lドばアルコ ール需Ejfitの

激増に伴う的~の不足から澱粉'm:J京料(甘ZF， 馬鈴，小麦

等)ill.iMe酸パノレ プ主主液んががかえ=り伎Jliされたが，終戦後

はì'lYi~た階蜜にその地位を絞り・つーつ為った。 然し宇iJJfff( .ffi]J;jL

以後はアルコ ール ~lS:~~iL(増加iによ る n:gtの不足と ， 市{~尚

武の増加， 更に家がtri~ 宇'} としてのT\j主主のため 1950 "1に

はf!.!Fd't1ガロン 3centから 18centに!1'日元し再び政扮

質以料品f一部'ii'Jおして来ている。併しJ1:. 'r~i~' ゐ:在日向として

は澱粉'C.eMt料のN!JtH土減少Lている。

微生物の生産する Amylaseの利用

上記の立11 < 戦時中ば全irJi ~ ，ア JJ. コ ー ル K('1Srに用いられ

たの で賠イヒ菌特にま111岩の研究か憾に行われ Underkofler

氏予 吋によ り泌総製114の機減化が考ヨミされ際紛'le(j日(中'fの

糖化部!として麹jí，iのB~秀t'J:ぷf，'iI;;i君、さ hた。

一一.ソ万'j"，液f休本h椛"iJ:地也に妻経量l正凶凶j'，泊岩:江~i町 をを.i玖以均弘泌ミ2弓澗引?古剖部:百郊i官;1培培古古i1長主討すす-る所叩?首液T夜削主矧f休本経に関

するB研fザ究Eが LeMεげ印ns討e氏，、な5により行jわコtれ1..1羽9471，年「彼J苛立寸机:f

3部5干有積r窓:のI菌岩についてイ0研iiJf究した払結‘果 As叩p児)ergi凶ill山liJ$~が{也の

Rhizopus， Mucor， Penicillium， Monilia と~i; より優れ

更に Aspergil!i成より

N. R. R. L. 337 なる

Asp. Nigerを深部iff主主

に適する菌として選択し

♂， 同年 Adams 氏~!~çは

間前を月j¥，、て半工業的ア

ルコ ーノレ製造試訟を行い

1947 

アメリカに於げる最近のアル コール生資it.t

1950 

全生長アノ1，ゴ ーノレiLt!
(カ‘ロン〕

149，400，000 ∞

臼

nu 
nu 

必

即

日
u

噌

i

司

A可，
司

A

F努両手 による もの l

(全~t.ËU ltに対する%)
55 

アメリ カに於けるアルコ ールの全生産誌は終戦後ば急

以に減少し 1945!.ドの 6位ガ ロYから 19471，1'にほ 1位;

5千万ガロンに述したが 1947"1・以降は漸次上昇を続け

ている。終日し全n一万二誌に対する閥解アルコ ールのお;は次

冷に減少しており士ぷuwnの{l:Ji日!としてほ合成アルコ ール

工場の発出のブ'j".c，，;j:11対的に 1 1 ざま しい践である。 1950 ~1'.

に }jさげるひJ~~誌の増力11は主に 10， 1口J，1ロ2，の 3ケ j月1間

に起つたもので1ゐbりIJ，i引;0川日引州i静W:鮮、lm助iJ ;乱q札L のヨ非|ド~~~常古部i尚司叶、態により浴在ア

ルコ 一ノルレ製 ;むL立，~[能ブ力JぷF刊j

カ政I!附fμ'.iiJ:筋万ば 195日11，刊lド.のアルコ 一ル干鰐好1習夜z変ji誌L辻Lば 3倍低i5T万ガ

τロ2 ンになる と観ており1)，これば 1ω94必5{句1 '.最 ï\':j~UÂ"誌のメ

強に相当する。

1949 

∞
 

nu
 ，

 

n
u
 

n
U
 

R
d
 ，

 

η
'
 

oo 

噌
・
・晶 203，000，000 

52 47 

(日)，19481，f. Ruf 氏、与は1Z知ー賊1沼化阪の道統~)ì!I;~;( 1こ Asp.

Oryzaeの液休麹を添加することにより股間イllliXの欠点

を除き好紘果を1~たことを報告している (7、。 吏に 1949

4ゴに L巴 Mense氏可;は N.R.R.L.337によるアル ゴー

ル製造工業試1伐をして液体鈎が支すに代打jし得るこ とを

認めめ，更に同氏等は 19511，;'.Grain Processing Corp. 

Ionwaに於て液休勉訟の火元日g'!;な1了定試院を行い次 の

結論を得た〈的。12，000bllsheljdayの詰物を主i1)1t¥する工

場では1日 J，OOOドル t)，_f白ーが!となる。 生戚アルコ ー

ルば麦穿訟のそれに比して1延るとも劣 1~似品質である。

副~:飼料も実際 t支弁法のそれと{日j ら変化がない。この

他多くの人が液休麹法について研究し)1JC誌の増加， ~酵
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時閣の短縮等の;fIJ点を挙げている。然し乍ら現在アメ リ

カに於てば液体麹法による飲料用アル ヨールの製造ば法

規により禁止されている(向。

細菌アミ ラ 一 七も ;亦麦~I;jーの代用として試験されており

( ~ ¥ )不J]J主と して耐熱性大々ること、 谷必に乾燥粉末期工法

!'f.iW液に出来る帯、奈がキIY、られているが今の所研究不ー|

分で実用的で(まなし、。

連絡的アルコール霞酵

間務酵を連続的に操作することは時間及び労力の非常々

節約となるので最近連続隊醇に就いて多大の関心が払わ

れている。J;tt中エチルアルコール隊群は連続的操作の工

業的応用に対して最も適切でありその結果大部分の研究

が此の方面に行われている。色今の隊醇原料について研

究されて来たゑfいずれも有認であれ 多数の方法が考案

され若子の特許が取られているが或は装置そのもの或は

燥作品Z実用的でないため現在の所，連続的操作を大規模

な工業的アルコ ール生産に実用している所ばな〈半工業

的試験に留まっている。

E.W.Ruf氏等は蹴糖化による連続醸醇を研究し糠化

穆に小麦滋，抱強，液体麹等を補助的に添加して Fer-

mentation cycle 12時間 Plantefficiency 87% の麦

穿淡に優る好結果を得(7)，叉 Adam 氏は連続 醗 西孝の

Fermentation cycleは回分式醗酵 (batchfermentatio 

n) で得た菌の生育曲線からま理論的に算出されると述べ

ている(10)。

Sアセトンプタノール

γセトyプタ ノール隊群工鶏ま 1950"下下半期から著

しく感んになっている。 1950年の総生主主怠博士号欠の如く

であるzうら

アセトγ

n-フ、タノーノレ

481，回0，000ポシド

147，300，000 fI 

醗酵生建物と合成品との割合は不明である。

Vergnaud氏は糖蜜とか菊芋汁のま日き安価な原料を使

!刊し，培養液の酸度が頂点に達した後に複酸，硫酸，燐

俄のま日さ無機酸を培養液中に加え，更に一層 pH を酸

性に保てぽ， Solventの放E容を矯大する とい うれ1ヲ。

自クヱン酸

最近の研究に於ては，深部培養技術(12)の発展と無機

微量物質(13)の影響について特別の注意が向けられ て い

る。 1950年に於ける リエシ酸生蓬量ほえ500万ポンド

であったが 1951"ドには 5，∞0万ポ シド以上になると見

倣されていた。 この原因ば MilesLaboratoryが深部

培養法によるリ エン酸製造工場を建設した為であり，己

のヱ場は年重量500万ポンドの能力があり 1951年 7月迄

に操業された筈て・ある。 然し向， 需要に対しては十分な

生産量とはいえない〈

~ iL 酪

FinnC口) 及び Kempe氏(16)等ば手i酸澱酵におナる連

続的 pHcontrolの効果にヲいて研究した。 Finn氏は

Lactobacillus delbrukiによ る稿者5泌を原料とした手ll!'空

間般にぬて pHを自動的に controlして駁桜中 ー定に

イ来ち，乳酸の生成速度を連続的に記録出来る緩に装置を

℃夫し pH3.5-6.0の絡間同ついて研究した。 手l酸生

成速度の最高は pH5.7のときであり手l自主誌で表ぜぽ際

防波 100c.c.について 0.13g!hrで少くとも 5-10%

の聞で、は加波度に無関係であった。 又 pHの如何によ

らず Yeastextract の如タ補助的栄養源の添加は或る

限度迄手l般生成を促進するという 。

叉!京料として頂fok自主パル プ廃液の利用法も色々と研究

されているいi)(J則。

S微生物によるビタミンの生産

微生物によ るピタミ シの生蒼及びビタミンに富む食飼

料の製造ば，アメ リカ限解工業界に於て袋々その重要性

を増しっ 、ある。

りポフラビン

リポプラ ビンの用途は食品及ひ・飼料の強化である。食

品としては主として小麦粉に混せて用いその使用量も年

々矯加している。使用生漆菌は主としてEremothecium

ashbyii('9l(却}であるが，最近は Ashbyagossypiiに興

味が持たれ，それについて多数報告されている(21)(02)(叫

Pfeifer氏等は後者の深部培養試lf，;'tを半工業的に行い

殺菌法，培地の組成， 通気，箆持，温度等の影響を研究

した。培養液は葡萄f:Jjf2 '}6， Corn steep liquor 1. 8-2. 1 

%， Animal stick liquor 1. 0% 及び少量の消泡剤を含

み，殺菌は pH4.5で 2750Fに 5分間保持する。種菌

ば上記組成の培地で培養し接種誌は醗酵液に対して 0.5

-1 vol. % を用いた。 撹持は機械的に行い培養液を十分

に混合したが，これにより菌の生長が妨害される ことは

ない。 通気設は醗酵液に対し1分間 ;i温:が効果的で，

最適温度は 28-300C であり， 96-120時間で 500-

848 mg!c.c.の リボフラピンを牧得した。 酸酵液ばシラ

ッ 7・状に迄濃縮した後， drum drierで乾燥する。 最終

製品は 2.5% のり ポプラ ピシを含み年間 9，000kgの

りボフ ラピンを生産するとすると，り ポプラピν 1g， 

3.75セシトの生産費であるといろ。

ビタミン B'2及び動物d怯蛋白質扇子

ビタミン，B'2及び BI2様牧質の生涯はすでに醗酵工

業的に大きく発展し， その研究も活滋である。これは主

に B，"が抗食凪性因子として人間の医薬用， 栄養上必

要である為であるがp 亦動物用飼料の補助物質，特に家
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禽須の生長及び狩化力士曽i隼に役立ってからでもある。現

在 Bi2 は動物性蛋由貿国子 (APF) ・とはも玄めて関係の

深いものと思われ，B ， 2 ~ ' B.:'!"の在日き変化した形で、動物

蛋白及び際酵液中に含まれる。多ぐの微生物により生?

されるが，特lこ放線菌ば優れている。 Hall氏等によれ

ば，役，膨母， actinomycetes， 細菌~:}約 5， 000 株の

B12 生産状態を調べた所，自?:母1Aび1投f士会く生詰 -tL--J‘ 

actinomycetesが最も多で B，"再roup を生成したとL、

う(2')。
B l2 の構造は今だ不明であるが， コハル トが B12に

対じ先隠物質的に作用することが認められている問、

叉 B I2" 及び B j2うについても色斗論議されているが，

B12~ は B I2 を触媒的に水素添加して得られており (27う

叉 Streptomyces aureofaciansの培養液から分離した

B 1Cうは Bl2 とはg~る妓J政九 ベク ト ラムをもつが， 両者

の生盟的作用は同一であるという t出。 更に Folker氏

等は B l2吃とB '2')ば同一助jで';j;，.って hydro予wcobalamin

であり (c1)(30)， 一方 B1Cば Cyanocoba!aminであると

いう (油、 Lactobacillusleichmaniiによる BI2 のf盟生

物的定公法についても研究されている問、

Bl2 を動物に投与する場合にオーレ オマ 1シY と併用

した場合に一層効果的で‘あることが判明し，その後の川

究の結果ペニシ リシ，ストレ プトマイシ ン，パシ トラ合

ン，テラマイシシ士事の抗生物質が同様の作用を有すとい

う。このことは輸出量の減少等により生産過剰気味な γ

メリカ抗生物質工業界にとって‘勺の潟=t!fと々っている

号デキストラン (Dextran)

デキストラシとは Leuconostocmesenteroideによ 1)

薦縫を磁器孝して得られる多出?{l:[でらって生成された伐の

天然デキストラシは， 4-5百万の分子瓦tを持ち，グリ

コーゲンに類似した格 fiを持つと見倣されている(;e，
o

米国の主要ー生産会社ば Commercial501 vent Corp.で

るるが，RefineヨSyruI万& Sugars， Inc.，士。Fも生涯に

着手しており N.R.R.L，に於てば約 5叩O人暗が7泊J抑Jf何号

毒泰事している。

このデキス トラン限酵は現在でこそ米国歌話予工夫界の

一分野であるが，過安に於ては長い間砂府精製工程市の

癌であり漉過援の目を詰らぜたり ，結刊とを妨げたりす

るだけであった。所が 1944~f:'スニ ー デンの Gronwall

及び Ingelmanの両氏が天然デキスト ラン を一部分力1Ii!，

分解すあと1弘奨の代月!となると発炎し 3:~ )，宇野'ii... 地;(:t

剤 (plasmaextender)としてnト界的な関心の的と々〉

~-，'-。

培謎f夜!士通常， 片!t1VJr，~~，機応1J:i ， 有機紫素ìJJ;'j，両手母f! 1i

!f:\物〈戒は生長1足Æi因子i原〕からE交わ 醗酵によ り~!告

ぽデキス bラγ と果穏になる。Jeans氏等によればデキ

リ ナンの typeは培笈条件により大きく左右され， そ

、うr占皮にも非常に高低があり ， 培養当初の pHが高い

と粘皮も出 く ，援腕前が~.ij‘ているfI寺/;1:粘皮が低下する

とい ろ川。

培j(!Ln]ヂ l九トJンを工業M'lこ0.，主をする際に主と して

!日1;!~出とな る点は力fl?J<分解， 精製p 力!f:磁.的包装であるとい

われ，製造工程を略記すれば次の如〈である。

Leuconostoc mesenteroid巴により薦糖を駁酵して得

たデJj-4卜づンばメタノ ーノレ (哉はエタノ ーノレ，アセト

パで分別され現自主で加水分解される。分解程度は分子

ilI:.7];' 3-40万になる起行い，酸加水分解の外， γノレブJ

リ， I~手三十:ù 起τi)皮摂動による方法もある。分解されたデ

トス ト;.~はメ F ノ ー ルで昨分別して精製し， • filter 

press -C-;l!，f過した緩，tunnel drierで乾燥し Isotonic 

salt solutionで溶解して 6:-'0の消波となし，:hlf，菌的に

川;治めして製品とな る。

~: 1主鈴fiとしての沼会物

微生物をftlhij料に利刑するヰお士会tf.t界を通じて主主今関

心を集るつ、ある。:fkf白協!としてのみな らず... ~，肉脂源と

しても微生物の有する意義は大きく ，昨今ば徴生物の泊

)J日合成に闘し，多数の研究報告がある。又最近は酵母の

みな らすグロレ ラ (il:ff< !~Dの如き諜類や， マッシュル ーム

の世nき微生物を大量生産することも研究されている。

酵 傍

ri手f訟は米国に於ては主としてパシ酵母として生産きれ

るが，近年動物用江崎'tの補助物質として，主に遠統的に

Torulapsis utilis醇母を生主主ずるに致った。同酵母は

pentoseの同化力に色語れるので木材加水分解物の Wood

sugarやパJLプ跨液を利用する方法が色々研究さ れた

が，最も成功したものは，狙特の通気か法による Wal-

dhof s:，)の processであり p オコニえ大戦中ド イツに於て

売廃した。

米国に於てはウイスコ ンシ γ及びミシ ガシ1'1・Iのパルプ

工場が主体となって， 1939年pentoseを利用して酵母

の製造が研究されたが，本絡的に研究されたのは1943年

頃からであ り， 1944年末期に大規模な試験工場が建設

され，1948 of'. Lake States Yeast Corp.によって始め

て工業的に生芝され， Waldhof式骸醇摘を使用して日

l~i 4.5 tの泊料用乾燥酵母を連続的に製造した。同工場

に於:tる製iti工程及ぴ装世の詳細は文献 (36)に発表さ

hている。

Torula 昨母は蛍白質約 45% 及び各種ビタミシに宮

J氷河う ヒヨゴや牝鶏に対して適当な蛋白及びピタミシ

減であるという 。叉 Harris氏等ば Waldhof式タγp
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で培養した6話の Tolura酵母について，ネグミに対す

る飼育試験を行い Caseinと比較した結果， 田孝母洞料に

methionineを添加1ノた場合には Caseinと比崩しう る

;~' 'i.')うた添加の と きeば Casein に劣ると述べている zqvo

illllJ旨合成に関しては，Pa口氏等は Rhodotorulagracilis 

に対する培地組成の;野手守を研究し均，叉 Nielsenl{;i)~ー

によれば同酵母が木材加水分解!j'lJJrj，tの1疫を利用し， JI顕馴

した後にば Xyloseも利用し得るという 40)0B巴mhauer

氏も酵母による11111]旨合成に就いて多くの突肢を行ってい

るがp 現在の段階でば工業的生産ば経済的に閃聖Itでp 非

常時態以外には実用し得ないと結論している川。

糞の他の微生物

Hesse氏lま彬母以外の微生物，Oosporalactis， Peni-

cillium， ASpel'gillus， Mucor， Fusarium !'手によ るil[jij日'

合成を深部培養法を主lこして併交したが，同氏もγーたイt

l士経済的に同紙と観ている jno

;定類治f食飼料として注目 されてv.ることは前述 Lt.こ

が，Yin氏ば人間に対する茨J]，化物滋!としてクロレラを

大量;培養する可能性があると述べ， 1 エーカーの .~HIjJ，で

培養したとすると 8Elで約4屯の乾燥物忌T得られ，その

よい分ぷ炭水化物であるが， Comを栽培すれば 1-1.5

屯のJJy:磁でゐ 1)，i7Jjも 90Hも裂すので結局クいレ ラ(上

Cormより 25-30{r'i税生定的であるど計算している。

父誌類を連続的にタン'ク培養すれば大豆を栽培して作る

盈白質の 130倍も得られるとの計算もある。 Vinson氏

ば又藻類と醇母を共接的に培養して， ~類か太陽エネル

ギーを茨71<化物に転じその茨1.Kイヒ物を醇母が栄養にお

む食品に伝化する方法を提案じている J~{)。 更に Meier

出土クロレ ラのフU孟培養について詳細に考案し，イス ラ

エルや日本の如き人口調密にLて耕地の梅限に達したー1-.

J~~に於て将来用いられよ う，と示唆している。

日本に於ても逸平〈徳川研究所に於て，ク ロレラの坊

主主が研究され，既にク ロレラを混ぜたそば等が試作され

ているが，結局ば人聞の味賞を如何にして瀦足さ せ る

か，その加工法の擁立か根本問題であり食品として一般

に普及するには，余草早:の非常時態がない限わまだまだ述

い将来のことではなかろろか。
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最近の樹脂加工について

鈴

最近の樹脂加工について

最近合成樹脂ば各績の新分野に発展しておりその性状

の優秀さか指摘されている。その内で般物，告:1~，皮革笥;

の繊維状或は無定形物質に樹)J~の処fifl_を施し品質を向上

する用途が急速に進展している。叉合成樹脂は接着剤，

パイ y ダーとしても従来みられなかった綾な収延ちを示し

ている。 これらの用途に於て樹脂は何れも単公休或は初

期制合物の形で使用され，後に加熱互支は常温に於て紘合

硬化するのであるolJF.素，メラミ ν樹脂初JYl統合物は71<

1m生であるといろ特色によりすぐれた適用性を持ってい

る。これらの樹脂は熱処到によ打硬化して水に不溶性の

ものと?でるのである。

最近の尿素及びメ ラミ Yf.MI)旨による樹脂加工に関ずる

総:説が， Modem Plastics誌のに掲載されているので，

次にその ー・部を紹介することにする。猶この他最近鋳物

砂用精結剤として:tJJtjj統合物jが極めて高い温皮に於て使

用され祈らしい用途が開上有されつつあるので，これに闘

し附記した。

I 紙の加工

製紙工業に於a-る最近の最も箸るしい発展は潟i肉強力

紙の製造であろう 。米国に於ては 10年前は徽キたる状

態であったが 1949勺・.には400，000，000ポンドを越えて

いる。この加工には色キの樹脂のタイプが用いられるが

尿素或ばメラミ γ樹脂によるものは直接抄紙工程中に ス

ラッシ ュスト ック中に於て処f!l¥される特徴を.もって い

る。

メラミ y樹脂ば酸性コロイドの形で，尿素樹脂は γ 二

オν性，カチオシ性の何れもが尉いられる。濃紺強皮の

増加は結合の本質はまだよくわからないが主として級車j~

関の接着の堵加によるものと思われる。

スラッ シュストックから製紙ずる際パノレプの濃度は約

1%位であり樹脂使用訟はパノレプの乾燥軍誌の 1-5% 

である。この様な稀p}l溶液から樹脂の歩留をよくするの

は困難な仕事でゐる。これは主として樹脂の組成と 1寸

ン的性質，定解質の干'f.:tE，及びベルフ'の性質によもって丹

まる。

メラミ γ樹脂を使用ずる際には重合度がg1(る臨界点に

木 茂弘

遣すると樹脂の歩留は急激に上外する。 iJtki筒強度も歩留

の曲線と木質的に同ーの形をとっている。尿素樹脂の場

合も問機な傾向をとる。

普通使用される尿素樹脂は主としてア ニオン性とカチ

寸ン性とに大別される。樹脂のイォ γ的性質は歩留にA

-，}!_iな役割を梨ず。 1Jヂオ y性のものは沈毅剤jをカ!Iえる必

嵯はないo ニtれLは総帝縦lt素は普通fu
ある。γ こすン性尿素樹J1ii1に対してはI河野の様な沈澱商j

を必要とする。

次に ベル 7 の性質であるが己れも:歩前に彩響 を与 え

る。 7・ヱオ〉性尿素樹脂の場合は米晒しハJレプの方がiミ

い結果を与える。カチ オy怜のメ ラミ y及ひ=1IR素樹脂の

場合は舶の程度の影響は少いo . ~..般に精製を高度に行ろ

ニとはパルプの表面積をますので歩穏に対しては好まし

いと考えられる。

結局上記樹脂使用訟に対する歩留はメ ラミン駿性コ l'

fド65-95;-ro，-;'ニオン性尿素樹脂 30-伺%， カチオ

ン性尿素樹脂 45-75%， という所で線i悶強度は乾燥強

度の 20-60% となる。

JI 織物の加工

古人絹及び木綿の防鍛，防縮 :ー ビスコ ース人綿織

物の二大欠陥は着用の際形がくずれ易い点と洗濯による

寸法の変化とである。木綿も多少とも同様欠陥をもって

いる。 これらの中殊に人絹に対し防鍛，防縮を果す目的

で尿素及びメ ラミシ樹脂の使用は広範囲に及んでおりそ

の効用も増大している。

この耐織の桜橋は未だ完全に解明されてはいない。望書

1 1自治Z単に繊維の間際に7;.t~しているのか或はセルロースザ

分子と網状結合を生じているのかは不明でゐる。最近使

用樹脂の一部ば明確に網状結合を生じており残部は繊維

の非結思領域中の間際に沈積しておりこの両者の作用に

より核維の性質が改善されるとする混合説が出ている。

刷j旨加工された繊維が示す疲澱性の低下，水中に於ける

膨潤及び吸水性の減少，銅安溶液に対する抵抗性，及び

11宅後染料に対する免疫性等によっても樹脂の少〈と もー・

昔日はセノレロ ーズ分子の OHt去を閉塞していることは明

かである。防ijtir.性は繊維の水に対する許容性が低下する

程堵進される。防総は恐らく接着剤として作用する樹脂
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との接合点にJjをける汲維の京合合によるものと，日正われる。

加工の工程は通常次の段階から成っている。1) 自主;!i.i

純化合物より成る促進剤により触媒化された10-405'6'樹

脂湾液lゃに織物をt主演する。2) 機械ロ ールを過して7)，

をじまり含スld止を調節する。3) 280-350oF で数分tl¥J

織物を加熱して熱処耀を行う。 4) 米反応樹脂， 酸~9!桜

ケ与の除去の為洗(f~~ ， I-I.t平日を行う。

樹脂{史m誌は通常純物の乾燥TIt訟の 5-10!，~である。

防滋性は 5-8;;6t必JJ門誌で良好な結棋が斜られるが，ぷ:i

j込な防紡を1.~} る為に!士通常 10 :".，;' I[~ばそれ以 lーをイHIH-
守

宅3。

樹脂加工の有効性l土当然使用樹脂の他党にj吋く左お

される。防徴性。士tli1JJ行の定合J支が埼火すると減少するこ

とが示されている。ニれは混合物jの大きさが増すに従い

樹脂分子が筏維の内面に浸入して OH)~を塞ぐのが|村

灘になる為である。防織の為には単五日付制j自治rnJいられ

る。これに反しm合休樹脂は級車wの表面に沈積し必い

為，防総に対しては有効である。

織物加工に際し考胤されわ.ばならない多く の副作mi!J・
あるの不明確な言楽であるが “手触1)"の問題は織物に

はっきものである。軍合休樹)J日l主蜘w上に不均一に分布

する為原貝IJとして当訟の単泣休樹脂ょ 1)も硬いy_相いごF

i~Þ.りを与える。 又加工により引終強度， MiA純抵抗/かの利

々の強度的性質の紙少がみられる。この事実はi引佐1H1J汚

れる綴な熱処到の~rÆに於1)-る熱或は般による 七ノレ τ2 ー ズ

分子の認ゐえられる程度の崩涼に kるものではなく 箪ら

制 民の伸長性の減少及び脆性によるものである。

沈織の際織物が漂白されると泡素は樹脂によ り保持~Vー

られ時間の経過と共に織物を黄色に拠色さそる。これは

'lf(H!i.硫酸ソ ーダーの如き海素消決割!の使用によりさ:1'1'，

れる。

最後に染色され樹脂加工された織物の色移l主多く の場

合洗濯安定性を増し又染糾の浸出の傾向を減少する。乙

の染料開定作用It同様ネ宅にも有効で、ある。

5 羊毛の防縮: ニ~三毛を樹脂加工する目的は肪担~伎の I"J

との為ではなく， ご羊毛を過皮のl次柿，縫れ， !~:土フェル

ト化なしに洗濯し得る践にする為である。 学弓~I土防鉱悩:

に対しては優良な性質をも っている。防制には現在宅E素

化及び樹脂加工の同工穫が 4 般化Lている。後者のヱ'(;1;ー

に於ては現在メチル化したメ チロ ーノレ メラミンが始んど

狙占的に伎j刊されている。以策閣)J日の使用fJ:.-抑止に充分

に満足すべ立ものではないが，最近デメチ ローノレ民事長の

ブチルエ ーテノレが有効であると主張されている。応加工

海は姶んど木綿及び人材jの場合と同様である。樹)j[i'{I)~m

fiti:t.-.舵に:-'(oち!反併の 5-lO:ro'の悩閉である。ご〈最近

の工程でi主メラミン樹脂般性有機コ11 j'ドが推奨されて

いる。法子の羊毛に刻 してはこれ(主メチノレ化したメ ラミ

ン単起:H，よりも有効であると言われている。共他塩素化

と樹脂加工を併用した工程も使用されている。

メラミシ樹脂の使刷によるi財布の制御l(ま繊維のスポッ

トウエルテイングの効果によるものである。即ち級刻印土

接合点に於て，その胤iの繊維と結合されそして制 止の

網目を形成する。顕微鏡試験によると樹脂l主主として羊

毛織~，jgの炎而の鱗片の辺に沿って沈約していることが明

かに』なっている。 父樹脂加工はよtモ繊維のう℃対r&びi傑*

の両方向に於1]-るl必然的性質の中11'%を匂;しく し得るので

Jl1(縮傾向を減少させることが出来るとい 号ことが示唆さ

れている。然L米処現及び樹脂加工された級制j~の方向性

酸隙係数の突修正の1111Jまさは，係数の変化は力l口:によ る放献

の著るしい滋少を説明し得る科|づ子大ぎくたることが指

摘されている。

長織物の永久機械効果:一 樹脂加工及ひ'機械操作の

組合せは叉織物jの仕上げに1玄〈応用されている。 ill裂な

例としては木綿シーツ に施される永久つやwし更紗が主》

る。純物{土樹脂及ひ'波粉液中に浸i'lltL，乾燥後艶出ロー

ノレにか』ナる。熱処却された後は光沢は以後の枕確に附ヌー

うるものとなる。其f!ll，の例としては却型l'rrールを使用ず

るェ γポッシングtl:1:1 yi>，ある。

S織物の永久機水性:純物加工の際版業x.はメ ラミン

樹脂を高度に疎水性の:J;与をもち叉樹IJjq改は織物?E!(jlと反

応する能力をも った物質と ー紡に使用すると織物は防

鰯f，防総;性に加うるに氷久的に機水性の も のとなる。 ~H

一子の箸る しい政水性の恭としては，メチ ロールステア ラ

マイド，オクタデ?シノレオキシメチノLヒリジ ニウ ムタロラ

イ人及び混般ステア ラマイ ドメチノレピりジ ニウ ム~~~;，が

ある。ステアリ ルア ルゴ ーノしの如きiお.級アルコ ールを使

用してエーテJレ化したメ 7 ミγ樹脂をf*問ずる工程も用

いられτいる。

III 皮革の加工

“樹)]旨 I':i:. tò し" 段、は“混合 !j:めし" とば，・・A<昨被I~'I の単

l~lf本が比率11~に浸入して皮革内に於て I~I 発1'1句Ill( f主的1!l!t~の

助;ナを他りて重合するヱ粍H と定義されている。最近で

は主としてメ 7 ミン樹脂単量休がなめし剤jとして満.足に

用いられている。 メラ :νtlttlJ旨は所百四合成 タンニンと異

り加工後に分よr-f.'(の変化を生ずる乙とをi主主主しておく 。

次の穏な性質が々めしCijJとして要求びれる。即t" Jj-，j作

性，溶液は商法Ji[の庖を許容出来る。皮革11-1へ均一に叉

十分な速度で浸丸出来る鵠/s:低分子肢のもの，低温に於

て容易にm合し叉41提訴のiq~!蝶受持ったもの ， ~~ん現在色，
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Rj'議安定性及ぴ乏合後不法性である二と等である。

メラミシ樹脂単位体同様 ト日チメローノレメラ ミンI:l:貯

蔵安定伎をl徐;ナばこの要求によく一致する。民家樹脂も

又々めL.~'íiJ として考えられているぷ工業的軍要性ば未だ

ない。メ ラミシ樹脂による加工ば次の段階から成る。1)

調製- i.M.演された皮革を十分中和する。メ ラミシ樹.IJ ~j

ば低い pHでは縮合硬化するので pH4以下で浸演す

るのほ好ましく ない。2) 浸漬一稀部樹脂溶液中に数

時間浅はそれ以上辺漬ずる。同時に補助なめし河!として

ナフタリシスノレフオシl主主型の合成3<:/ニ Yをスれる。樹

脂使用品ばストヅタ蕊iLIの4-8%でゐる。 3) 硬化一

液を pH3-4にして硬化する。 4) 仕上及び中和。

クロムなるしされた皮革も又メチロ ール メラミ νで加

工される。十分向上した美しい肌，リ虫iW.さ， ];えび(([(明 k

色1~. j\~EJ られる。

カ11工のお支払ば未だ確立されていない。メチロ ール法と

J文平乃盗白物質との間の化学反応は可能である。併し反

応){突115に起るのか或は単に充填当日として沈院している

のかは不明である。

IV 種々 の用 途

告セロブアシの防線:ー セロファンが。尚Lftの含ノjc物

質例えば冷Æ食料の~Uきものと直接援強して使用される

際には防線i:'J:.it渓求される。通市'ば相当泣の械を含んだ

硝自主滋10fl素タイプのラッカ ーで波立される。しかしfょが

ら疎ノdc住E.7コ波混と貌;Jc性2つ再生織紘素との品nの援活性ば

良好で心ごい。この剥脱を肪〈。為には，セロフアシとf成政ー

との聞に定着剤AnchoringAgent を用いねばならな

い。この 目的の為;Jc:公性京菜ーブオルムアノレテaヒド附JJ日

及び水谷淡，或は多価アルコ ール中のメラミ :/t!H]J~院性

コロイ 1:ゑf使)羽さhる。

員語設扮の刊J水性t脅韮 :一 波粉ば紙のグレイコーナイ

γ グの援iJ~f，::PJ及びハイン〆ー として用いられているがi'UJ

)kt生の欠除沢大きな欠点となっている。民素t1ijJj旨或ばメ

ラミン樹!J旨の添加は耐水性を非常に増進する。樹脂のメ

チロール基と澱↓分の OH恭との聞のエーテノレ点在合が'71ミ

E愛されている。

奇樹脂ー ベノレプj昆凝材料:ー 従来積層或は模色阪

の緩な紙を主成分とする可塑材料が長い間使HJされて米

た。原則としてこの場合にほ樹脂は溶液叉はエγ JI..ジヨ

γの)診で祇恢に適用 された後成形し熱処迎芯れる。 llijl~

主に系のイオン[1':1性質に来いて樹脂が直後ス ーYッシュス

ムッ グr.].1iこfit!HJ出来るおiらしい工務が発1J!1:しvコ、つあるo

Ji占初lこパノレフ。を少誌のカチオン性メラミン樹脂I~主性コい

イ 1:で処f!liすると後者は負に帯電したヒノレ l'ース‘繊維に

より吸着され，そして七 ルドース1士順次にiiてに帯低j

る。次に ベノレフ喝を粒子がれに¥'W唱した樹脂分散又はエマ

ルジ a:/，例えばポリスチレン ，ポリエチノ1，アラリレー

トを以・って処理する。これ等がノ勺レプに接泌するとむ気

的に中和されそして自身織法ιとに沈日ずる。 パルプの乾

燥霊註に基いて 1009';までの乳化樹脂がこの方法で保持

される。次に成型， 努事処王弔される。この方式は非常に将

来性のあるものである。

V 鋳物砂舟粘結罪判

一二の-J:illii"の悩JJ簡の応用は比較的絃ili:の発阪でゐる

山。 従来鋳物rn有機知結測としては1]1子砂IIIにiiJ吋t仁川l

の如き j~í:性 ;ül i; t用いられた。この代用としては頁JjL蹴ノ、

ノレプ廃液の利用も行われているが!史潟、性の点絡ですくれ

たものとは言えない。樹JJ白:fM古河jのすく-*，，1.この;をあげる

と， 1) 乾燥!待1mが古Jjを使用する場合の半分以下です

む。吏に高周波乾燥の利用ば樹脂硬化の!l1j'i日jを数分IbPJに

慨す!日出来る。 2) もEm後の砂裂の崩広性にすく'hている

の熔剥!金品と援独の際のカ、ス発生が比較的少い。

欠点としては熱分解による樹脂の不伏兵，l目減安定n
の欠除，乾燥i温皮縄問のぜまい点~!}で%る。樹脂粘結部j

ば初期締合物の液状のものが伝~f!jされる。民家樹脂(士比

較的他の樹脂に絞べて低温で分解するので Al，Mg，只

節録!JhJ~予の低熔~!点の令演の使用に適していると言われ

ている。この他磁舟のタイ プの樹脂の利用が考えられる

が場在の所米国ではフエノ ールタイ プのもの及び尿素樹

脂が主力をr!:iめている。

結 音五
g<l 

以上簡単に最近の樹脂加工の発展の概裂をのべたが，

この中には我が国では未だ実用化きれていないものもあ

るが，今後この方面の樹JH1の利用は大いに期待されるも

のと忠われる。
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