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小倉房歳先生か憶う
山本研一

昭和27年7月17日，その日，私は校外のある会議に出!帯していたが，漸〈

mf夏に復した天候は曇天であったが，午後の蒸し暑さは耐えられなかった事を
記憶する。後に思えば，丁度その頃，先生はあの日の暑さとその当時のお仕事

の過労から倒れられたのではなL、かと思号。日頃の先生の立仮な恰幅と声量紫

かに話される衡牒子では，私達は先生の今後の大活躍を期待こそすれ， あの様

に急逝せられるとは全く夢想だにしない所であって， 真に残念至極， 言ろべき

言葉もない。

先生の家は代々崎玉県深谷町にあって， i'f1ilJ旨の製造及び加工を幾とせられた

が，明治以後は輸入石油の販売も兼ねられたと開〈。少年時代から学業の傍

ら家業を助けられたが，後に東京で石油精製業を営まれた伯父君の!日小倉石i'1t!宿主，小倉常吉氏・の御養子となられた。

明治41 "l'.木大学商科を卒業せられ，ついで兵役の義務に服され陸軍主計中尉となられた。明治 43 "I~，雄志を担いて英

国に渡りロンドン大学に学び叉ペルリンに赴いて経済学と工場経営学を研究せられ，帰国後は再び家業に従事し，業務

の実際に精通する為めに労務者，庖員と寝食を共にして刻苦精励された。大正11"ド， 米国立立にメキシコの右i'J11事業を

視察せられ，帰国後は次々と新しい技術や装置を卒先， 輸入されて，我が国の~i.i'1山業界の発展の為めに大いに尽力資献

せられた。その後，小倉石油会社の社長となり，戦時中，同社が日本石油会社と合併後ば同社の副社長に叉，後に社

長となられ，その外，液体燃料協議会理事，石i'dl精製業聯合会々長等にも就任せられ，我が国，石油業界の先達として

耳指導者として斯界に貢献せられた功績の顕著なことは周知の通りである。終戦後は日木石油会社の社長であった為め

に----1時，追放の難に遭われたが，昭和25年・秋，解除されて自由の身となられた。 最近は多年の経験を基として，制t

大な構想の下に，一大事業の実現を計画せられ，我々もその成功を石油業界と相国再建の為めに衷心よりそ斤願したので

あった治む計岡途中に於て卒然，急逝せられたことは真に痛恨極りないことである。

先生は石油の家に生れ，石油と共に育ち，我が国石油業の進展と共に大成ぜられた。そして最後には我が国石油業の

自主的再建を念ピつつ逝かれたのでるった。先生の資性は豪放銭逮，常に積極的で，我が早稲岡精神の卒先，実践者で

あった。それは先生が学生時代から親し〈メ浪老侯の薫陶を引ナ，叉老侯に私淑せられたたまものと思ろ。先生の母校

に対する熱烈な愛校心は最後まも母校のZ撃を憂えられ， その為めには，!申こ，かなり積極的な言動に出られたことも

あったが，後に考えれば，皆，先生の母校を恩ろ愛校心の発露であって，その純粋さには我身母校に職を棒ずるものに

とって，特に頭の下る思いを禁じ得なかった。

先生の石油に対する情熱と母校に対する愛校心とは昭和16年，当時の時勢に鑑み，布fBl業の海外発展と石油技術者の

育成を目指して我が学園へ創立以来，最も巨額な寄付をせられ，之によ り我か宮工学脅¥¥1こ石油ー工学科が創設せられた。

爾来，同科よりは幾多の技術者を世に送ったが，敗戦，続いて戦後の我が国情の大変革に伴ろ積キの事情の為め，旧石

油工学科は燃料化学科と改名し，英後，大学制度の改革に由る旧帝u学部の廃止と共に，新制j理工学部に於ては新制大学
の現念に従い同科は応用化学科と合併し，新制大学院の出発と共に旧燃料化学科は大学院工学研究科の燃料化学専修と

して，その本来の使命を担当して将来の発展を期して居る。

先生の石油業界再建の為めの衡静患と限り無き母校愛とは将来，愈舟斯界並に我が学園の為めに幾多の貢献と寄与と

を期待したのであるが，とのたび，卒然として御他界せられたことは我司が大学にとって，殊に私達，先生の駿尾に附す

るものにとっては，暗夜に光明を失った如(.失望落胆たとへ様もない。然し乍ら私逮は先生の御遺志を継いでで石油工

学発展の為めに径4精進致すことが，取りも直きず，先生への御報恩であることに思いを致し，斯学興隆の為めに，徴

力とは云え，溜身の努力を傾けん事を念願するものである。

それにつけても，今も街，私達が遺憾至極に思ろ事は，既に大学当局の承認を得tClJ、倉記念館(燃料化学研究室)の
建設を目前に控えて，その綾功を先生の御目に懸ける事が出来なかった事である。然し開館は現応用イE学科の隣接地へ

近〈着工の予定であり，その竣功の廃には，先生E耳石油工学発展に対する御宿願と我が学園への母校愛を永〈記念し，

此処に集るものはその存する限れ先生の御遺志を相継いで新学興隆の為めに勉励すること Fと確信ずる。

此処に我が偉大な先達を偲んで哀倍の情禁じ鯵(.先生の御生涯と御功演を進憶して一文を草した次オである。
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(早稲田大学理工学部応用化特わ

結品表面の濡れの変化に就て(第四報〉

(昭和27年7月1日受現)

出j三功・中曾根篠原

用する。

くii)飽和溶液 向上の試料を才一報に記した調製法

によりpH6.4の飽和溶液となす。

(iii)精製油前報に記した方法で日石30番モピール

1JiFを精製し諸国数を測定しず~~比重，相対粘皮， 表面張

力，酸価等殆んど同ーの値を得fc。叉 KClのT.V.は

200Cにて 0.1，%Na L.S.では却X10-2mg， 2，%NaLでは

2.7mgで前回の油と同一値で~り之等の結果から前報の

方法による精製油の同一性が機認されfeo

(iv) 界団活性剤 え十三報の試料と同一である。

(0最低消愛量の温度褒化

前報のCIII)及びCIVJにで，塩の疎71<化は結晶表面の疎

水化層の状態及び油と結晶の界面エネルギ【おらる一定

の範聞に達し対待に起ると錐定されずこb 従って系の温度

を上昇させれば一般に界面エネルギ{は低下するから

T. V.は小となると予想したが突験結果は必ずしも之に

従わず却って界面活性剤の特性を現す結果となっfc。実

験せる温度範囲は 100_開。Cの聞である。室温 (20。

士lOC)以外の実験は所定温度の恒温摘に試料入共栓試

陰管を斎世0分間浸漬後間温度に保持せる界面活性剤溶液

をミ クロピペットにて1-2滴間隔に添加し，その都度試

験管を外気中に取出し約10秒間振援し数回反転せしめ直

ちに恒温槽に戻し3分の間漏をおいて界面活性剤の添加

を継続l." T. V.を求めたものである。室長温及ぴ夫以下
の場合振援は摩擦熱の為に幾分系の温度を上昇させる恐

れがあるので濡れの変化点にて直ちに試験管内の温度を

測定し実験温度としずc。結果を才1表及びオ 1図に示

す。

言〕

前報塗に吾々は飽和溶液と平衡に在る水溶性ij[の濡れ

の鱗察法として高粘性の鉱油(精製モピール油〕との接

着を疎水化の目安とする娠温法を提案し更に塩類の疎水

化には~jJiîi活性剤の最低消費量 (Thresholp Value以下

T.V.と省時}の存する事実を認証うた。

T. V.j土稲舟の因子に左右されその追究は湿の濡れの

機構を鏡ろ重要な手がかりとなっている。前報主主に研究

せる諸国子は結弘の分散度，界面府性剤の添加法及びt農
一度，液底休及び飽和溶液の盆，1出の量等であった。木報

では按鐙系の温度，泊に添加せる極性物質(高級アルコ

{ル及び)脂肪酸)， 11肉と塩の飽和溶液との界面張力等の

諸元とT.V.との関係を検討した。

(1)実償猷糾

( i)液底体，塩化カリ ウム(市販特級品〕を塩の代

表試料とし 100-150meshに飾分け，その 10.∞gを使

so 
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低
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れ
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Na Lauryl SulfateのT.V.は温度の上昇につれ次才

に低下しその曲線は折点を示さない。叉T.V.の対数と

温度の逆数も直線関係を示さず， 温度とT.V.は簡単な

函数関係とはならない。英原因としては油の粘度変化の

大なる事，塩の溶解度の増大 (100Cと50。の聞の変化ば

約15，%)界面活性剤のミセル状態の変化等治場えられる。

Na Laurateは図からも判るよろに特異な変化を示す。

殊に却。Cより400Cの聞にみられる階段ば恐らく泊と飽
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オ 1表 最低消費量の視度変化

篠原 ・中曾根;結晶表面の濡れの変化に就て(オ四報) 3 

最 -低 起:消 費

o.10%， Na LauryI Sulfaf，el 2.∞%，Na Laurate 1O.O%， Na Ole.ate 

度目数 ! 私官官官同 数 | 私雇 I~a' iI滴数 (私語 |まE
592d竺也正也封竺竺I~~Jきち19! 7-8 0.079一一一
弘 01 日 |附 5I 17.011 1 

却 5llZ77五511長有三五IO.函-~22.~1-9二m 15501m o 
31.0 I 7-8 ' 0.1瓦I14.911115-17 0五瓦 32・011 12-14 0.138 I 13.8 
-111一三日0.1竺ij竺三l竺竺8 0・170 弘 0" 18-加 0・201 2円
瓦5而ふI0.2281 22.811120-221 0.210 必 011I 日 0.0拘 9.0 

11í~1手正日夜|五五|瓦瓦 O.示日 0 11 1 山4 i 0.138 I 13.8 

和溶液，結晶と飽和溶液の界面に吸着されたSoapmice 

lIeの相転移に関連するものe考えられる。又NaLaur 

ateに於ては450C，Na 01eateに於てほ150C附近に極小

ー値を生ずるが，之は脂肪酸アルカリ塩の界団活性がその

脂肪融の融点附近で極大を示す事実によく適合する。因

みにLauricAcid， Oleic Acidの融点は夫キ 440C150C 

である。

一般にdetergentの界面活性は温度の上昇と共に土智大

する。しかし乍ら， 一方(1)液底休たる塩の溶解度は

上昇する。 (2)泊の密度，粘度は低下する。従ってくわ

に着目すれば塩の活量又はイオン強度は増大する故共存

する電解謬質の溶解度は低下する。しかるに電解謬質の

底析は殆んど発熱的であるから温度上昇は寧ろ~面活性

剤jの塩類水溶液中への溶解性を増大せしむべきである。

故にこの相反性より界面活性を一義的に論デることは出

来ぬ。 (2)はi'r!J，結晶， Z芸気の作る泡沫を不安定化す

る。事実400C以上の実験では濡れの変化点に於lナる測!

と結晶の接着状態は振湯直後，夫以下の温度の場合と大

差ない料測定後数十分iこして相当量の遊隊泊の浮上が認

められる。 (1)， (2) の効果の綜合さ れたものとして

T. V.は一般に低下しているから，界面活性剤の界団活

性は塩類飽和熔液中に於ても温度上昇と共に増大するも

のであると結論されよう。

(1II)最低消費量に対する極性物質の敏果

木研究の開始当初は市販のモピ{ノレ泊をそのまま使用

Ltcii~， その色相の濃い事，その高粘性の故に， i'1向，気

泡による三相泡沫の形成そ肉眼的に綴祭ずる場合結晶疎

7.1<化のindicaterとしては極めて好都合であった。しかる

にT.V.を測定するに至りその値は泊の試料，精製皮如

何により著し〈相違する事実を認めたので芳三報に記せ

る厳密な精製法を施し， 始めて最低消費量値の恒常性を

確保する事を得丸市阪モピ戸ル泊はその酸価，屈折

率，水との界面張力色相蛍光等から考えても極性基をも

っ化合物を含む事は明らかであるから此等と金属塩を作

る可能性ゐる多価金属盗の場合疎水化の indicaterと見

倣すことは出来ぬ。この章では塩化カリウムと反応の恐

れなき高級アルコール，高級脂肪酸を精製油に添加し界

面澗性剤の T.V.が如何に変化するかを検討したもの

である。高級アノレヨ {ルとしては LaurylA1cohol高級

脂肪酸としてはLauricAcidを使用しず匂 該試料は才三

報に記した界面活性剤の原料と同ーのものでめる。各濃

度の試料油は精製油及び極性物質を秤量混合し約 700C'

にて時々振鍾しながら1hr保ち溶解を完全ならしめた。

実験温度は300 土0.50C。之以下では泊の混濁が起り溶

解不充分なる事を示す。向界市活性部l溶液も同一恒温摘

に浸潰しミクロピペットにて 1-2滴間隔に添加し:観測

を行つt~

a. Lauryl A1cohol添加の影響

フナ2表及びオ2図から明らかなよろに LaurylAlcohol 

オ 2図
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4 篠原・中曾根;結晶表面の濡れの変化に就て(オ回報)

オ 2表 Lauryl Alcoholを含むì'1~の最低消費拡

Laurylj 最低消費量
Alcohol!一一一一一一一一一一一一一一)一一
con回 tiO.112%NaLauryl Sulfa総 I2.∞6% Na Laurat怠

in | 滴数 | 体積 I~.!.L~I滴数 |体積I.!al
/110] _ /平均値 |霊量 /11l¥J _ /平均値 /:重量
/ ~~ -"T cc!14.2ヌ:- /-~^ - --I cc!S2.忌〈“

o / 10-11 / n 1?;::"(;';-~~n/ 20-:l2 n 1~"1 I :v-u ，-_0-: 哩~ i 10 -~mgl 4V-，，4 0.164 I .lQ~竺ε

0.114 12.8" 18-20 0.148 29.6" 
一一一一 一一一一

0.2 11-13 0.144 16.1" 16-18 0.133 26.6" 
一 一一

0.13 15-17 0.192 21. 5" 16-18 I 0.133 26.6" 

0.41 加-25 0.252 28.4" 29.6" 

0.48 23-25 0.288 32.3" 18-却 0.148 29.6" 
ー一一F

0.55 18-20 0.133 26.6" 
一一

0.71 29-31 0.3句 40.3" 16-18. 0.133 26.6" 

0.87 15-17 0.125 25.0" 
一一一-

1.03 31-33 0.384 43.0" 16-18 0.133 26.6" 

1.45 29-31 0.3旬 .40.3" 16-18 I O. 133 26.6" 

2.∞ 29.-31 0.3印 40.3 " 16-19 0.133 26.6" 
添加量1..0%迄T.V.はNaL.S，Na L.の場合共に著しい

変化を示す。則ち前者に於ては， .0.1%に於て極小値を

‘示し以後急激に増大し始め1.0%附近にて極大を示し以

下殆んど一定値を示す。後者に在つてはT.V.の変化は

特異でるり.0.25%.友ぴ.0.85%附近に極小値を.0.45%附近

にて極大値を示す。此等の現象を統一的に抱鍾する為に

次の三つの仮定をしてみよろ。

1. T. V.は液底休に吸着される部分と飽和溶液ー油

国に暖着される部分とから成立している。此れは既に前

報にて提出されている。

2. i':自に添加されずcLaurylAl∞holft結晶表面に暖着
されるよりは寧ろエネルギ{的に容易な飽和溶液一泊界

面に暖着される。一方結晶一飽和溶液界面には界面活性

淘1Þ}~!Bt着される。

3. 従って飽和溶液一泊界閣には泊中のLaurylAlco 
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支f'"S図 a

hol及び界面活性剤が共に段着され両者の混

合吸着脱乃至混合ミセルを作る。

以上の仮定から失の事が推論される。ィ.最

初のT.V.の低下はLaurylAlcoholの飽和溶

液油界面えの暖着量が少いからdetergentmi 

celleと共同配位して(才3図 a参照〉混合膜

:を作る為LaurylA¥coholなき場合に比して

梢少い量のdetergentで界商エネルギーの低

下が起る。

沙 3図b

ロ.Lauryl A1cohol濃度1%迄のT.V.の急激な上昇はそ

の飽和溶液油界面、への~着の律則的場大，且叉.0.1 %に

於て既に NaL.S.の配位にはその dipoleの向きを変

え LaurylAl∞holと混合膜を作り得る部分は次オに少
くなる事等に起因すると考えられる。(オ3図b参照)

へ LaurylAlcoholを含む泊と飽和熔:液との界面張力
曲線はオ3図の如く幾つかの階段を生じIlarkins(1)ら

か背摘したよろに電解質溶液上の暖着肢の柑転移現象を

.示すがT.V.lt此れとの関連性を示さないから界面活性
剤の LaurylAl∞hol吸着脱に対する配位の仕方(イ，
ロ，の推論〉治汀.V.値に決定的な効果を与えるもので

あろろ。=- Na LaurateのT.V.の極小，極大値も恐

才 4図 Lauric Acid添加1自の飽和溶液との

界面張力変化 250C 
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オ3表 LauricAcid添加量と最低消費量

内 ic岩蹴出飽 和 溶1- 最 低 竺 - 竺 - 竺一-

l???ト 立与〉!液ト泊!0.112%NaLauη1Sulfaω i 2.∞69''; Na Laurate 土 凝議直後はつ〈が直ち

に分離VUll叫 L漏晶泊l ノ i一一一|ーっニi商工sト一一一 1 
% ノ接着l界面猿カ|滴数 ，->J'-用除問重量;¥i商数 1平均休樹l重量
o∞¥一一一 id寝台mI10_111 0瓦11TZLglm~n101臼|智弘 + その数は接着の強さを

示す。+++では一昼

夜放置するも泊殆んど

分隊せず。

0.01ロ2! 土 1 30却.6川16.ι~7! M 81I:ι8肘MH川[一門 1idム….心0叫由配 1口1.

竺一 -十舟， 18.竺土出空1U一J!f?7竺空り[竺竺割l口"1三fで里引|土凶叫一)早Wヤ
H 0ω.ユ.11 ++ 1 14.9ト:4←-5トi0.05配4引1 f伊5.0仇H引I1-2→2 1 川o仏ω州.心訓o旧仰121 2.4伽

ω ++↓ι↓ 1 一Uぷj子-!戸7二玄干司子U訂一而同叫 2.8"i 1-2 I 0.01212.4" 
Iム-1h-i元.21-iL2 下(>18j--Z・0"11-2 !o.ω-1-μH 
0.52 I +++ I 6.2 O 。 0 1 O |-d-|-d 

0.72 . +++ 5.6 。 。 o 0 0 0 
0.06 ，+++ 5.0 O O 

。

らくSoapmolecu¥eの配向の逆転する点と，恩われるが充

分な説明は未だつかなL、。

b. Lauric Acid添加の影響

脂肪酸の添加はT.V.に対し著しい効果を顕わす。;;f'

3表，才凹図から明らかなよろに極めて微量の添加も著

し<T.V.に塁手響し界面活性部jを別に添加しなくても泊

中のLauricAcid含量0.5%にて泊と結晶の完全接着点

起っている。之はLauricAcidが塩類飽和溶液一泊，及

び結晶一泊の2つの界面エネルギーを充分に低下せしめ

る事を示唆し，叉アルカリ塩が脂肪酸により浮滋分離さ

れている事実に関連性がある ものと恩われる。飽和溶液

のpHは6.4であるからLauricAcidがめapとなる可能

性は全く ないが 2つの界面エネルギ{の減少に寄与し

ている事は明らかである。文献 (2)によればfattyacid

が結晶とmolecuIarcompoundを作るかも知れぬとの推

定がなされていJ.ioT. V.はLauricAcidの添加により

著し〈低下しているのは遊離脂肪酸がdetergentと混合

ミセルを作り易い事(特にdeterg，田tが脂肪酸アルカ り

の場合に著しL、)に起因するものであろ号。叉界面接カ

曲線も明らかに界面に於1-:1-る液体膨脹艇の存在を示す。 、

混合肢が膨脹嘆を形成し易い事は渇.肢の研究でよ〈知ら

れた事実である。界面活性剤lを喜2--1f"fに濡れの変化の起

る脂肪酸添加濃度 0.59'';は界面張力の著しい低下点 (之

より先は恐らく固休Eむと一致す る。LaurylAlcohol 

の場合は界面張力低下度も小さく且界面活性剤の添加な

くしては濡れの変化は生起しない。かかる観点より考察

すると脂肪酸は脂肪アルヨールに比して結晶表面に分極

され易いとの結論を得るのである。

O 。 。

( lV)最径消獲量の界贋強力による考察

前章に於てもT.V.と界国張力の関係に就て一寸触れ

たが，本1誌に於いて之を完全に補足しよろ。

濡れの変化をエネルギ{的に解釈しよろ とする場合，

結晶のd'i!.回張力及び界面活性剤の添加によるその変化を

検討する著fが望ましいが間休の界団張力の信頼し得る測

定値なき現在，叉飽和溶液と平衡に在る溶解度高き盗類

といろ如き厄介な系に於てはその測定は殆んど不可能に

近い。しかし乍ら液体聞の界団張力は容易に測定しろる

し叉塩類飽和溶液は構造上むしろ間体に近い状態と考え

られているから， その泊との界面張カは結晶一泊聞の夫

と相似性を持つでらろろ。 叉銀盤法に於lナる濡れの変化

点fì~i由， 結晶， ~さ気に よ る三相泡沫の形成に在るので泊

の飽和溶液中えの分散はその界在日エネノレギ{の並走少に帰

せられよろ。 この点，より苦々は飽和溶液一泊聞の界面張

力を測定する意義を見出した。

単に飽和溶液一泊の界面張力といちもiUlに極性物質を

添加し，叉飽和溶液に界面活性剤lを添加すればparamet

erが2つになるので次の四つのcaseを生ずる。

1: 精製油に対し飽和溶液中の界面活性剤濃度を変化

せしむ。

2. 精製泊中の極性物質の濃度を一定に保ち，飽和溶

液中の界面活性淘j濃度を変化しむ。

3. 飽和溶液に対し精製泊中の極性物質の濃度を変化

せしむ。

'4. 飽和溶液に対し・4 定盆の界面活性剤jを添加し精製



Na L.S.の場合添加f誌は極めて健か(10-6moI/Iの濃度

となる程度〉である故表面張力変化は側めて不規則であ

る。

恐ら<miceIle cIuster生じ表面に均一にE延着されない

為であろろ。 一方界団張力曲線l土俵かに階段をもつが治

体に滑かである。T.V.14x 1O-2mgに於ける8J!.面接カ値

は18.6dyne/ cmである。

Na L.の場合表面張力及び界面張力幽楳共に典型的

な膨脹膜曲線となっている。T.V. =30x10-1mgに於

ける界面張力は12.8dyne/cmである。

何れの場合にもT.V.は界.00張力制最低の範囲に達し

てよれ、〈らか先に在るがこの差は結晶と泊の接請を完

全ならじむべき結i晶表面の!1!A諸君;となるのではあるまい

か，此点の検討は後報に委ねる。泊と結晶の接着状態は

界面張力が最低レペルに達する頃ーから急激に安定化する

のが認められる。しかし街T.V.に達じない聞は泊の遊

離が認められる。於是結晶の疎水化は改めて次の如く解

釈してもよいであろろ。1.界面活性剤の連続的添加l士

夫才に泊の飽和溶液中えの分散を容易にする。2.飽和溶

液泊聞の9f.OO張カ ')'01.ゑ訪日当に低下せしめられ(実験値

より明らか)3. deterg四 tを!1!A着 して結晶が飽和解液

に対して有限の接触角をもつに至る，。は0-旬。の聞に

:(:Eるものと予想される。旬。より大なれば袖品は1rtl中に

浸演される部分が多くなり鉱化気泡の生成は不可能とな

る(オ二殺す2図参照)4.而[して安定な鉱化気泡の生成

される時次の条件出荷たされるものと考えられる。

結品，泊の全接着張カ+結品の重量土与干鉱イ化乙気泡全休にイ

用する浮力，もしこの関係お正しいものと仮定すれば之

より接触角を計算する事も可能である。此の点倫検討中

である。

Na L.S.はNaL.に比し遥かに少量で(後者の約20分の

わ且叉')'0悼の値は逆に後者よ りも主主かに大なるに不拘

よく結晶を疎水化せしむるは接着張力は ')'0>0cos8にて

表わされるので cos8が大則ち8を小ならしむる作用大な

るものと考えられる。従ってNaL. S.はNaL.よ りも

結晶表面に段着さhJ1し |抑制制本間の界団活性が高い

と結論してもよいであろう。

6 篠原・中曾根;結晶表面のi議れの変化に就て(才回報〕

泊中の極性物質のf置を変化せしむ。

この内3は既に前章で報告した。4は比絞的重要性少

〈又2から類推可能なcaseであるから測定しなかっtc。

こる童話では1の結果を報告す る。

界面張力の測定は DuNouy's Tensiometer cCenco 
製品〉にょっteo'Ringの直径は 1.2126cm白金線のl直
径はO.0335cm， ceIlは直径5cm深さ1.5cm即時は始め

飽和溶液と接触せしめ次いで油を添加し(その厚さは5m

m)界面の形成5分後にRingを飽和熔液よりlul側に引上

'げる方式による。一旦作成せる同一界面による反復測定

は界面張力をヨたすに低下せしめ(恐らく detergentが盗

析過程に在る為と考えられるが〕平衡値に達する主星放置

すれば何れの場合も極めて小さい値となるので一つのillll

定は界聞の形成後正確に5分と規定Lf-匂 同一実験を〈

り返す場合新し〈界面を作る限り突妙結果の再現性はO.

5%以内に保障されtc。実験温度は240-260Cの室温で

気温の急変，ガスの発生等は極力さH"て実験を行った。

、

才 5図 NaLauryI Sufateを含む

KCI飽和溶液と精製との界面張力250C

a 'F 29 

N. J"""'Iωω 叫ん附"J
(1)飽和溶液中り，w耐活性剤濃度と1111の界団張カと

の関係。

Na Lauryl Sulfateの場合オ五図，Na Laurateの場合

を才六図に示す。図中の破線は表面張力変化を示す。
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/ 

大一一件一---"---9←一一--

/ 刷lι0州t“， Iんん正μv円川l苔 向
づχ略 . x--

x'
 

、

竜
門

'
l
i
-
-
沖

l
J勺
|
刈
l
l刊
知

m

l同

・4
、、
L
司

王

で

5

1
1

NaLaurateを含むKCl飽和溶液

と精製油との界市張力 25QC 

才6図

〔線、括〕

前報に続いて飽和溶液と平衡にらる水溶性盗の疎71c化

に対する界面活性剤の最低消費f誌に影響する諸元に就き

，検討し次の結果を得ね

1.系の温度上昇は!!j類飽和溶液中に於ても一般に界団

活性剤の界面活性を増大せしむ。¥'IIJt.o最低消費丑は小と

なる。但LNaLaurate， Na Oleateの如き脂肪酸アルカ

P塩はその脂肪酸の融点附近にて極小値を生ずる。

2.泊にLauryIAlcoholを添加すればNaLauryl Su!fa-

入管 / ["1e，-f"c，，，/ τ ~日

lj x下 42r払ん¢ 、

， 、t
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teの最低消費量は著しい変化を受ける。則ち最初低下し

次で急激に増大し一定値に達して以後殆んど変化 Lな

い。 NaLaurateは極大，極小値を示しはするが全体とし

て最低消費量の変化は僅かである。之等の変化は界面に

於u-る混合吸着脱及び混合ミセルの生成及びその配向を
仮定することによりよ〈説明される。

3.精製油に対するLauricAcidの添加は徴主誌にて最

低消費量;を著し〈低下させ， 0.5%の添加iとて略0とな

る。之はLauricAcidが飽和溶液一泊，結晶一泊の2つ

の界面エネルギーの低下能大なる結果と考えられ，且ア

ルカリ塩カZ脂肪酸により浮浮分離されている事実に関連

するものであろ号。

4.飽和溶液'泊の界頂張力の界面活性剤添加の影響を

みると最低消費量は界団張力が最低の範囲に達してより

街い〈らか先に存在する。

〔参考支献〕

(1) Harkins W.D. "The Surface of Solids and Li-

guids and the Film白atform upon them，" in Colloid 
Chemistry， Alexanders， vol. 5 Reinhold Pub1ishing 
Corp， (1944) 

(2) E. Mayer; Chem. Ztg. Nr.17. 148 (1939) 
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Allylchlorideのr-置換硫黄誘導体の友応性

大饗茂

緒
z 
a 

遊離対を有する具項原子がハロゲンの四位に結合せる

出ーhalogeno-etherと か血ーhelogeno-thioethぽ;Ù~異常に反

応性が大きいととは著者等によって報告され仰助具項

原子の遊敵対が憐の炭素原子と結合を共有bて更に二重

結合になろうとする遊敵対による効果に帰国する事を明

らかにされ，更にchloromethyl-ethy l-sulfideの硫演の

遊離対を酸化して塞いだ Chloromethy!-ethyl-sulfone 

は遊離対による効果が無く従って反応性が逆に減退する

事を明らかにして来た知

所が上述の如き a-置換休では 1-効果の大きな影響が

余りにも強くて動的効果を主として観祭する事は出来ぬ

F使がある。そこで著者はそのハロゲンと官飽基の聞に
vinylを入れた:chloromethylvinyl-ethyl-sulfideくi)及び

chloromethylvinyl-ethyl-sulfone (ii)を作り

CょH5-S-CH=CH-CH-CH2-'CI (i) 

C，H5-S02-CH= CH-CH2-CI (ii) 
得たならばvinylogyでSとS02と動的効果のみを主とし

て測り得ると考えこれ等の合成を企てtc。
chloromethylvinyl-ethyl-sulfone (ii}は安定に合成し

沃度カリとの反応速度を測定し得たがchloromethylvin

y l-ethy l-sulfide (i)は直ちに重合し安定にとり出すこ

とが出来なかっt~

合成法及反応速度の測定結果，

chloromethylvinyl-etliyl-sulfone (ii)は次の図に

示す如〈合成しtc。

HCI 
HO-CH2-CH-CH2-OHー→CI-CH2-CH-CH，.-CI

OH n'" OH (iii) VH  (iv) 

C.H5SH， NaOC.H5 H202 
→C.H5-S-CH2-CH四 CH2-CH一一→

dEt (V〉

P20i¥ 
→C.H5叫 -QHTCH-何 q一一→C2Ho-S02-CH=

OH (ii) 

-CH-CH2-CI 

chloromethylvinyl-ethyl-sulfide (i)もグリセリン

を出発物質として次の図に示す方法で合成したが最後の

くX1)→(i) への反応は色奇試みたが何れの場合も窓

会して累休と安定にとり出すとと

P， Br・2
HO-CH2-CH-C比一OH一→Br-CH2-CH-CH2-Br→ 

OH ，'..， OH 
(iii) 

vu  (vii) 

P20O CH3COONa 
一一→Br-CH=CH-CH2Br一一一一一一→Br-CH=CH-
-H20 (viii) 

c? hydr"olysis C~H5SH， 
-CH2-C-CH3一一一一一一→Br-CH=CH-CH20H一一一一一ー

(iX) (X) 

NaOC，H5 
一一一一一一→C2Hõ-Sベ~H CH-CH20H一一二一一一

一一→(C2H5-S-CH-C，H-CH2CH5-CI)n卯 lymer
(1) HOI (i) 

(2) P015 
(3) SOC12 in Pyridine 

ポ出来なかった。

Chloromethyl viny l-ethy l-sulfoneの反応性はally1chl-

orideの反応性と比絞して Conantの方法仰をf1'JI.、沃度

カリとの反応とアセ トン溶液中で測定し次の結果を得

守 戸、

ρ」。

オ1表Ally lchlorideとChloromethyl-ethyl-suIfoneと

の250に於けるアセトン溶液中の沃度カりとの反応速度

KIの濃度:0.04N，ハロゲン化合物0.2N

Allylch10ride Ch1oromethyl viny l-ethy 
l-sulfone 

官五福頁蕗~3k(mol ， ll ， h~l) :Tje~反区率k:mol，l-'，hr-
'
) (hr) % "¥"N'，"，'" '1 (hr) % 

"...'v'，' ， 

0.25 24.6 2.46 1. 00 12.32 0.288 

0.5 32.9 1.80 2.10 ?2.90 0.278 

0.75 44.7 1.81 3.90 36.63 0.394 

1.0 52.8 1. 73 6・30 54.35 0.288 

1.5 59.0 1.39 7.50 61.∞ 0.294 

aV1.84 aVO•288 

か〈のま日<Chloromethylvinyl-ethyl-sulfone の方;Ù~

Allylchlorideよ り S凡反応で早い事が分つt~

考 ，察

(Xi)及(i)の重合し易い事はその構造を見ても想

像出来る所でたといピリヂンの多量存在下に於いてthio

nyIchIoideを用い ても極少量の酸と去ける事は不可能

であり酸永震合をこの際助けている様である。その例と

して表しくXi)に極少量の塩酸を滴下して数分間放置す

ると粘調になり一夜放置すると殆んどタ円レの如き状態
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になる。熱空気中の酸素によっても非常に重合し易いの

はPeroxide効果を受け易いlii績が隣の vinyI基の共鳴

系に入って来ている事から推察し得る。

Chloromethyl viny I-ethxl-sulfoneの反応性ぷKIとの

反応の如き SN.反応でallylchlorideに比して大きいの

は既に指摘せる切如く7位に置換せるsulfone基の大きな

電子求引効果による反応中心の炭素上の電子密度の滋少

によるものでそれにより 1<サアニオンの接近を容易にす

る為であると思われる。これは同ピ綴な電子求引性ク ロ

ールの置換したトランス， -y-chloroallylchloride (Xii) 

についてもあてはまり 200に於けるKIとの反応性は次

の表 CI-0H=OH-CHI-CI CXii) 

の虫11くなる事が知られている。〈め

オ2表Allylchlorideにtrans-y-chloroally lchlorideと

の20。に於げるアセト ν溶液中の沃度カリとの反応速

度，KIの濃度，0.04N，ハロゲン化合物，0.2N

AlIy lchloride tran-chloroally lchloride 

fime反応率 k "Itime反応率 k 
(hr) % (mol，l-L，hcJl:(hr) % (mol，1-1，hc1) 

3.0 22.4 0.187 1.0 55.3 1. 87 

4.5 34.6 0.212 1.5 72.3 20.4 

5.0 41.5 0.243 2.0 79.3 1.84 

6.0 44.1 0.221 2.5 85.9 1.92 

7.0 50.0 0.230 3.25 91.0 1. 76 
一一ー一一

av.k司 0.218 av.k=1.87 

溶の様にTransの)'-chloroollylchloridefiallylchloride 

に比しKIとのSN2反応でははるかに大きい反応性を示し

てL、る。又前者はchlorome位lylvinyl-ethyl-sulfoneよ

りも更に幾分大きい反応性を示している。即ち，20。に

於ける反応速度恒数から250に於ける速皮恒数を外摘し

て推定すると約2.47程度の値と見る事が出来幾分早い

事が分る。これは trans-y-chloroally lchlorideでは

Clの効果によって反応中心の電子密度を減少するのみな

らすもO2基には考えられない次の援なCIの共鳴劫果が

( CI=CH=CH.:.CHくCIル〕
17f-

加わり transitionstateのエネルギ{を低下している故

であろろと考えられる。

実験

(A) chloromethyl-ethyl-snlfoneの合成

1) a:，γdichloroglycerine (iv) 

org， Syn記載の方法〈りにより少量;のMt酸の存在下に
1000_1100にグリセリ νを保ち乾燥せる海酸ガスを通じ

τ所期の目的物を得tc。
'2) 1-Ethy lmercapto-2-hydroxy-3-chloropropane( V) 

先ずe位lylmercaptan14.7g (1/4.4010めを金属ナト リ

ウム5.6g(1/4.40101)を溶かした100c.c.の然水エタ

ノールに冷却し乍ら加えて sodium-ethy Imercaptideの

エタノール溶液を作る。別に滴下ロ 戸1，，撹枠器，還流

冷却器をとりつけた500c.c.のミロプラスヨにa:，y-dic-

hlorogrycerine4Zgく1/30101)を100c.c.の主主71<エタノ

ールに溶かした溶液を入れ温浴上に70-800に加温L乍

ら先に調製したsodium~ercaptide の溶液をよ〈撹持

せる上辞液中に徐今に90分間に滴下する。滴下終了後更

に30分煮沸，慢搾を続けて反応を終了せしめ冷後生成せ

る食塩を滅去し次いでアルコ ールを溜去じて後去年圧蒸潟

すれば140101で105-115。の潟分40gを得。之は更に再

来溜して140101で109-110の総分16・5gく46%)'を得

分析値: 実測値(マクロカリウス法) Cl 23.2;ro' 

C~H"S0Clとしての計算値 Cl 23.0% 

3) 1-Ethylsulfonyl-2-hydroxy-3-chloropropaneくVi)

1-E thy Imercapto-2-hydroxy-3-chloropropaneくV)

10g (0.0650101)を氷酪酸30ccに溶解し之に30%の過酸

化水素水30cc(計算五・の1.5倍〕を冷却し乍ら徐今に滴

下し滴下終了後1夜放置す。翌日過剰の過酸化水素とメ

タノール少超:加えて分解し沃度カ リ澱粉紙の著色しな〈

なるのを確かめて後醗酸を被圧←ドに蒸消し長り後泊浴上

紙圧蒸絡し40101で180-1830で蒸溜する滋i分8.5gく71%)

とる。之を更に:再蒸溜 L181-20/40101の潟分7gを得。

之は放冷すると結一弘し融点48-48.50なり。

分析値実測l値 ("7!1ロカリウス法】 Cl 19.3% 

4 C5H孔王I"SOJCαlとしての計3算E同自値直 Cα19.0?μ 

4の)Cαhlorometぬhy川lv吋iny外l-ethy外l-su叫llf白one (i泊i)

l-Ethylsulfonyl-2-hydroxy-3-chloropropaneくvi)

20g (黙)0.110101)を150ccの校附フラスヨに入れ次いで

五酸化隣8.7g(0.0610101)を入れてよ〈混和し筏栓し

て1夜放置し翌日滅圧下に直火に剤、し乍ら蒸消し潟出し

ずd占調な泊6gを集治決勝して後Ji[化カノレジウム上に乾

燥す。ょ、〈乾燥せる泊は70101で蒸潤し158-1620fn'i分5..〆

4g (30%)を得。之は更に再蒸首脅し60101で153.5-1550

の溜分4gを得。

分析値:実測l値くマグ ロカ リウス法による)CI 24.4% 

CoHgSO.CIとしての計算値 CI : 21.1% 

(B) Chloromethylvinyl-ethyl-sulfide (i) の合成

1) a:， )'・Didromoallylbromide (vii) 

organic Synthesis記載の方法〈めにより好数起で所期!

のものとf尋た。

2) )'-Bromoallylbromide (xiii) く町

Lespieauのt，・L、報告別に従ってa:，)'寸ibromogrycer
ine'拘g(0.41010りを回Occの枝附フラスコに入れ五酸化
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憐45g(0. 31mol)を徐々に冷却し乍ら校スし1夜放置

後減圧下に直火ププラスヨを徐々に福島う乍ら蒸泌す。猛

烈な勢で発泡する故時キ火を引き減圧ゴツクを日跡、て謝

告lJする。刺戟臭，世11涙性の粗i出66，5gを得。これを軍曹

水で'J9(い塩化カルシウムでを乾燥Lて後減圧蒸泌すれば

7mmで46-47。の溜分27.5gをと得 (335'6)。

， 3) -y-Bromoallylacetate (iV) (日〉

250ccのミク ロフラスコに rbromoallylbromide50g 

(0. 25mol)を酪酸60ccに溶かじ之に新たに焼いて脱

水せる無水醗酸カリ 25g(0. 25mol)を入れ撹搾し乍ら

還流冷却器をつけ約1時間煮沸して後放冷す。冷後多孟

析出せる臭化ソーダを滅去し滅液を約5倍の水に稀釈し

分離せる泊を分ち水溶液は重曹で中和して後エーテルで

抽出しエーテノレは前の油と合してき硝で乾燥し後.:I:.-テ

ルを追い出して後蒸庄蒸泌すれば常庄で175-1760の芳

香の泊35gを得 (78.270) 

4) rBromoallylalcohol (X) (9) 

y-Bromoallyl-acetate (iX) 10gを苛性カJ)5g(0. 

09mol)及水を溶かしたメタ戸ノレ[50cc中に投じ撹搾し乍

ら30分煮沸しエステル臭の消え去りたるを以て終末点と

し冷後多量の水で稀釈し析出する泊をとり水溶液は酷酸

で中和して後エーテノレで抽出し先の泊と合して芭硝で乾

溜して後蒸溜す。 169_1710の潟分7gを得 (939'o')

5)γEthylmercapto-allyl-alcohdl (Xi) 

金属ナ トりウム 2.4g(O.lmol)と45ccの釘a71<エタノ

ーノレに溶解し之にe出ylmercaptan7. 4cc (O.11mol)を

加える次いでγーbromoallylalcohol14g (O.lmol)を加

えて全体の溶液は容積2回ccの圧力瓶に入れ密栓し1000

に2時間力白熱すると臭化ソ{ダを析出して反応する。冷 / 

後臭化ソーダを鴻去しエタノ{ルを溜来して後紙圧蒸主主i

し6mmで84-850の溜分4.5gを得。 (3.7'}6)

分析値:実浪，¥1値〈マグロカリウス法による)5 : 26.7 

CoHlo50としての計算値 5 : 26.9 

6) Chloromethylvinyl-ethyl-sulfide 0)の試み

a) Thionylchlorideのみによる試み

'Y-Ethylmercapto-allylalcoho16.0g 50Cl27g (mol) 

を徐々に氷冷し乍ら滴下すると 502乞 HClとを発して

予定オに黒色化し次オに粘調になる。次いで減圧下に502

と HCIとを追い出して後油浴上甑圧蒸泌するもすべて

重合し閏化して何もとり出し得ず。

b) ThionylchlorideとPyridineによる試み

Ethylmercapto-allylalcohol 6g (0.05mol) を4.7g

く0.06mol)のピリヂンに溶かし之に氷冷し乍ら SOC12

を徐々に滴下すると白煙を挙げて反応して後次オに赤味

がかつて来て結晶を析出す。之が次才に黒〈重合し始め

るので滴下後直ちに水を1∞cc入れて分解し手平〈分解

を終えて軍曹71<で洗い後異黒褐色化した泊と分離乾燥

(Ca Cl2上〕後来消して8mmで3800で潟!士iするtUl1.3g 

を得後の残りはすべて|封化してその後同く尚出せず。こ

の1.3gの泊は次の (xiii)に示す虫11き二軍結合に塩酸

1 lIl.ol附加したものの何れかであるらし〈

C2H5-S-CH-CH2-:-CH2-CI (xiii a) 

CI 

C，H，，-S-CH2-CH-CH2-C1 (xiiib) 
Cl 

分析値はよく‘散する。

分析値:実説1I値(マグロ ・カリウス法) CI: 勾.8'}6

C2H，05c12としての計算値 Cl : め.5'}6

恐ら〈後者の方が尤もらしい，何故なら前者であるとす

ればこの化合物はClかSの燐の炭素に結合しているた

め呉常に反応し易〈不安定の筈でゐるがそうでないから

でるる。

穂括

(1) "chloromethylvinyl-ethyl-sulfone (ii)を分成し

その沃皮カリとの反応 (SN2) の反応速度を測定しそれ

が， allylchlorideよりはるかに早〈反応するととが判つ

tc。
(2) Chloromethylvinyl-ethyl-sulfone (i) の合成は

目的化合物が不安定で重合し易L、ため安定にとり出すこ

とが出来なかった。

(3) Chloromethylvinyl-ethyl戸sulfone，allylchloride 

友 γchloroaUylchlorideの反応性の相違の理胞を考察

しずc。
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細菌アミラーゼに閲する研究

(方2報)培養条件のアミラ』ゼ生成に及ぼす影響

武富昇 ・塩沢清茂

(2)培養基の渡深と表面積の関係

、Boidin，Effront等〈りは細菌アミラ ーゼの培養は薄

い層で培養する時ア ミラーゼ活i也が大なる事を云ってい

る。

アミラ戸ゼは表面の薄い菌肢に於てtt'成され，分泌さ

れて菌膜の下層の方へ拡散するものと考えられるので，

静止培養の際は深い層で培養する事ぽ培養基が損失にな

るばかりでなし アミラ ーゼの稀釈な総液を得る結果と

なる。そこで単位容積に対する最大のアミラ ーゼ活性を

得る為に培養基の液深と表面績の関係を求めた。培養基

の組成は遜蒸煮液90%，アミノi駿液10%，の混合液に澱

粉2%を添加したものであれその容積を一定として液

深を夫々 6.4cm，4.6cm， 3.7cm， 2.4cm， 1. 8cmとな

る如く l円筒形の培養悦に入れ271菌を接種して培養を行

った。

液深6.4cm，4.6cmの如きは培養基のアミラ 戸ゼ活

性の値を表わすに，菌肢の真下からX;，

液の中層からFd，液の下層から75を取れ

それを混合したもののデキス トリン化カ

を以でした。叉培養基の上，中，下の部

のデキス トリ ン化力を夫今測定して，ア

ミラ{ゼの分布状態を調べた。その結果

はす2表に示す如〈でるる。

立ト2表より明らかなま日〈 アミラ ーゼは

主として表面の菌肢に於て生成されるの

で，液の上部程ア ミラーゼの濃厚な液と

なっている。叉液層の浅い程アミラ ーゼ

の濃厚な波を得るのであるが，培養の際

の適当な液深の選択として液深 1.8cm

-3.7cm程度が満足な結果を示してい

1.緒言

前報に於てけアミラ {ゼ生産力の強い細菌を分離し，

それに適する培養基の選択を行った。本報に於てはその

培養基を使用して，工業的生産を目的と して培養条件の

アミラァゼ生産に友ぼす影響に就て実験を行った。

2. 実験の部

(1)増益に於ける最遺温度及ひ.最適pH

よ台養基は事童芸事煮:液90%，アミ ノ酸液109'，;'の混合液に

澱粉2%，エチルアルコ ール 2~~を添加した培養装を使

用した。

培養に於ける最適温度は370Cであった。

培養に於ける最適 pHの決定に於ては培養基の始発

pHをNH.OH或は燐酸塩緩衝液(1l中4.0gKH2 PO.， 

0.84g K2 HPO. 3H2 0を含む〉で調節した。72時間培

養後，液の pH及ぴデキス トリ シ化時聞を測定した。

示 、1 表

(始発 pH 8.5 8.0 7.6 7.0 6.4 6.0 5.6 

271菌i最終 pH 7.2 7.0 7.2 6.6 5.8 5.8 5.6 

〔デキス トリ ン化時間(分)5.5 2.0 2.0 1.5 0.5 0.6 1.3 

f始発 pH 8.5 8.0 7.6 7.0 6.4 6.0 5.6 

477‘菌 〈最終 pH 6.8 7.4 5.8 5.8 6.0 5.8 5.6 

Lデキストリン化時間(分)5.0 2.0 2.2 2.0 2.0 2.5 3.3 

上の結果から培養の最適 pH は2711誌では6.0-6.4，477菌は

6.4-7.0にらる。

対に
積

c

績
面
化
ザ

簿
表
叫

位
る

c

単
す
深a液T

J
1ノ

お一
叩

乞
主

f

、

培

オ 2 表

デキス トリ シ化時間(分〉

24時間 48時間 72時間 120時間

-1:: 20+辛 20+ 1.8 2.0 

* 20十 20+ 10十 10+ 

l 下 20+ 20+ 10十 10+ 

l 混合 20+ 20十 4.5 8.5 

上 4.0 4.0 3.1 2.0 

8.5 8.6 9.0 10+ 
ード 10十 10+ 10十 10+ 

混合 5.5 5.5 4.5 10.0 

3.0 2.8 2.2 3.5 

3.0 2.5 2.0‘ 4.0 

2.7 1.5 1.0 1.2 

6.4 0.157 

4.6 0.217 

3.7 

2.4 

0.270 

0.416 

1.8. 0.555 

$- +は以上を示す

る。

(3) 薗膜の形成とアミラーゼ生成と

の関係

培養基に細菌を談種し，370Cに保っ

と約24時間後培養基の表面に務い荻白

色のや L繊のらる践を形成し，次才にr!}t
〈白い明瞭な織のょったj肢を形成してく

る。5日位経つと肢は部分的に破壊を始

めp そして遂には完全に破壊し始める。
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430Cの高い温度で培養を行う時には膜の破主主は一層速

かで，自己消化の如く溶解するに至る。

I議膜の形成と7ミラ{ゼ生成との関係はオ1図に示す

如くである。但しこの際培養基の炭素滋!として誼萄絡

2.5~ó'を添加 した。 培養に際しでは最適 pH に保つよう

にアンモニア 水で pHを調節し，一方 pH.を調節しな

いものとアミラーゼ生成のHf異を比較した。

0.28 

才 1図

液化刀(l'H調節)
-

1 O ~ 0.04 

60ト 0.24

t?50トまω
般 40 ~工。 1 6
似 1"
耳00十ど0.12

饗 20~僕0.08

C
』
品
川
岳
山剖
叩
絞

O O 
O O 1224364860 72 

t民事昼時 間 (.Rrs)

オ1図より明らかな如<，培養基の pHを磁のア Zラ{

ゼ生産に於ける最適pHに保つ事が必要であり，pHを調

節しない時附液の pHが酸性に傾きアミラーゼ生室長が減

少する。叉菌艇の形成とアミ ラーゼ生成とは大体比例し

ていて，菌艇の生成が停止し破壊し始めるとアミラーゼ

活性も紙少する。3日後アミ ラーゼ、活性は最高に達 し，

以後ば漸次減少する。そこで菌岐に栄養物質を補給し，

.出来る丈新陳代謝物質を移動し，菌腿のアミラーゼ生産

能力を延長させる試みを行った。

円筒形のガラス製容器の底部より 25mm の高さに多

〈の穴をあけたガラス板を置き，培養液は底部から送入

或は排除される如く工夫されている。先づ培養液を入

れ， その液の表面はガラス板より多少上に~る よ うに

し，菌を接種して 370Cで培養を行った。

72時間後培養液のデキストリシ化時聞は2.5分を示

した。そこで容器の底部より培養液を排除した。菌肢は

ガラス板に附着して首Lきれない。次で新しい培養液を送
入し，同じ液深に保ち，そのまl..370Cで培養を続けた。

デキス トリユ/化時閣を測定すると，72時間で前培養基

の48時間のデキストリシ化時開3.5一分に達した。 か L

る操作を3回繰返したが，3回目の時は結果は著し〈落

ちた。以上の装置で連続的に培養する事ば好まし〈なL、
が，菌膜に新しい栄養物質を補給する事はアミラ F ゼ生

重量能力を延長する事が出来る。

(4)郷持，通気，援還による彫響

えト2表より培養基中に於けるアミラ 戸ゼ活性は菌般に

按する部分が最も強<，下にい〈程弱〈なっている。表

面積を広〈し，務い層で培養する事は濃厚なアミラーゼ

溶液を得るのであるが，エ楽的には不利であり，大量生4

蓬の方式へ発展する必要がある。以との目的のため培養

基を撹搾， 通気，振還により，これがアミラ戸ゼ生:査に

如何なる態響を及lますかに就て実験を行った。

n豪華蒸煮液90%，アミノ駿液 10%の混合液に波粉 2%
を添加した培養基をオ2図の如き円筒形の漫に液深 30

援持の影響の実験の際は痩狩

隊は 13r.p. m.で液深の中位

の位置を回転する。

通気及ひ撹持の影響の実験の

時ば国持報は容器の底を 6r..p.

m.で回転し，管Aよりアスピレ

ータ{で;Q;気を吸引し，鹿持椋

の上部から無菌の窓気が入り，

Bから泡立ち出る。撹衿棒の

回転と共に培養基金体に通気す

る如〈通気，撹持を同時に行つ

た。

次に振替差の彫響の実践に於て

は培養液を1t底プラスコに放め

艇複機により水平に綴録した。

以上の操作を行うに先だも，始め培養基に菌を接揮

し，370Cで24時間静止培養を行い，菌肢の形成じ?と後

操作を開始した。その結果はす3図に示す如〈である。

図に於て液化カ(ljT)はデキストリンイヒ時間(分1の逆

数である。 オ 3図

050 

0.40 ，画、

、去
、J

-R 0.30 
叫!、F

楳ー

0.20 

0.10 o 24 48 72 
浩 4盛時 間 OW5.)

E 対日夜 II r置持
1lI通気及ひ慣持 lV振濠

96 
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関搾，通気，仮還等の操作に於て菌膜は殆ど破廃さ

れて，アミラーゼ生産ば静止培養に於げるより少L、。破

接された菌艇からのアミラ ーゼ生量産は少い事を示して

いる。併し乍ら適当の怠の通気と慣搾を併用する事によ

りアミラ{ゼ生主主は静止培養の時よりある時4切に於て高

い結果を示した。

3. 線、指

(1)アミラ ーゼ生産に於ける培養の最適温度は 370C

で，最適 pHは6-7の徽酸性にある。培養に於て培養

基を各菌の最適 pHに調節する事が必要で為る。

(2)アミラ {ゼは表面の菌膜に於て生成される量が多

いので，培養基の液深を深〈するとアミラ 戸ゼ生霊長最が

少〈なり，その深さほ 20mm程度が良L、。

(3)菌脱の形成とアミラ{ゼ生成との聞には重要な関

係が:lbb，菌膜に新しい栄養物質を補給する事により菌

膜の老化を防ぎ，アミラ{ゼ生産能力者?延長する事が出

来る。

(4)撹枠，凝議室，通気等により蘭膜を破壊して培養す

る事はアミラ {ゼ生産を獄少するが，適当の量の通気及

び鹿狩はアミラ 【ゼ分泌盆を増大する事が出来る。

(註)実践には後尾昭二，川手昭平，和田マスミ諸君

の助力を得た。 その労を謝す 。

文献

(1) A. Boidin， J. Effront， U. S. Pat回 t
1227374 (~ay 22， 1917) 
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石油の燐光及び畿光について

後藤勝三

1.燐光及び盛光の定義

(A)燐光 (Phosphoresence) とは或る物質に光を当

てた後，この刺戟光をと弘美つでも発光する現象をい

う。燐光を発する物質を燐光休といい蛮鈎，アルカリ土

金属の硫化物に少量の重金属等を含むものがこの例で為

る。

(B)鐙光 (F1uoresence) とは或る物質が光の照射を

受けその光のエネルギ{を吸牧してその物質加新に(照

射光の反射或ほ透過によらずして)光を発し原光線をと

り去ると同時にその発光が止まる種類の発光をしづ。硫

酸キニシ水溶液，石油はこの種類に属する。

(C)燐光及び蛍光の一般性質2。光を放出する現象iこ

は散射 (Ray1eigh及び Raman散射の2額ある)，温

度稽射liぴルミ ネセ yスの3種がある。2レミネセンスに

‘もその原因によって発熱光，電気発光， ~豊島量発光， 告発

光，化学発光，生物発光等ltll>寺ある。普通にいうのは刺戟

光を峻牧してそれを再び光として放出する現象所前光発

光で為る。光発光の中で峻i吹した刺戟光が一皮光化学変

化のエネノレギー Photo1uminesc回 ceとして務えられ後

に黙刺戟により活性化過裂を経て徐今に再放出せられる

を燐光とLづ 。大した用性化過棋を伴わず，始んど可治

的に峻牧光が再放出されるのを鐙光とL、う 。燐光は概し

て残光時間長〈数筒Jiに及ぶものがある。後光すむ・般に

残光続く lQ-M秒から長くて数秒程度である。燐光と後

光の区別は残光時間からは厳密につけられないので，そ

の温度特性に注意せねばならぬ。燐光の明るさは依i温に

なると紙じ大きい活性化エネルギーを伴う。 後光ば侭iilit

にしても殆んど明るさが変らなL、か或は剥lって明る〈な

り，活性化エネノレギーはある場合でも健かでらる。ガス

及び液相における光発光は衝突による脚活 (deactivat戸

ion)がひどいので刺戟状態は永〈止まらず，従って燐

光は認められない占ガスや液相で永い残光を示すのは多

〈は光分解生成物の再結晶による化学変化である。ただ

極めて低温に冷して粘調となった液柑や，液晶のま日き中

間相になると多少の残光が認められることが為る。これ

に反して間相及び媛著層では比絞的永い残光をもった後

光及び極めて永い残光を持つ燐光ポ珍ら しくない。光発

光は光化学変化の中で最も単純な場合である。

長い共続二重給合を持つ分子は複雑であっても室長光を

発し易L、， ペνゼシ，アこリシ，ア νスラセ ν，フタレ

イン色素(フ、ノレオレザインその他)，ポロフィリン系色

素(グロロフィルその他)，シアニユ/系色素等である。

アνスラセンなどは蒸気，各種溶媒中の溶液，結晶状態

でも良〈重量光を発し，その波長的位置は大差がない，そ

れば長い共碗二重給合に属する π電子の特性によるもの

である。有機物において， )C:C<， )C:N勺 )C:O

-N:N-， )C:S， -N:O等のご重結合を含むときは!N)肢

が著し〈長波に移る。二重結合にほ弛い電子即ち π原子

を含む。シクロヘキサシの吸i吹は 200mμ以下の続紫外

にあるがペンゼンは255mμの近紫外に吸牧が移る。!脂

肪族飽和茨化水素はすべて 150mμ 附近の続紫外を吸

放するがアルデハイド，ケトシ，カルポン融当事は吸l伎が

240-300mμ に移る。吸牧は二重結合の数の多 L、程，

特に一室賠合と二兎結合と交互に立伝んだ形E!Ot.，共慨二m
結合ば著し〈長波にづれる。長ミなると唆牧は著し〈長

波に延びて百I視部に及び発光する。窒素原子は孤立π原

子対をもってP 相当大きい深色作用を呈するととあり，

アゾ化の虫nし。

l原子においては後光と刺戟光とは波長が等しい， 一般

に線スベクトルをなす。分子になると娠動や廻転構造が

附随するため単色光で刺戟しでも鐙光は帯スペクトノレと

なったり，また後光と刺戟光とが波長範囲の異なること

が多L、。

後光の強さは他分子の衝突により重大な影響を受け，

大抵の場合は暗くなる。例えぽ酸素は水銀やアニリ νの

蒸気の後光，アンスラセシやクロロ 7-1ル溶液の蛍光な

ど気，液間科!の鐙光に対し強い消光作用を呈する。鉄及

び沃素イオけま液相の後光を一般に強〈抑制する。蛍光

物質自身の衝突によってさえ影響を受ける。ガスの圧力

の増加， 溶液中の蛍光物質の濃度を大にすると後光ば弱

〈なったり，そのスペグトル的構造を変化することが多

い。アニリ ν蒸気の後光は無関係ガスの添加により却っ

て強〈なる。

k. 1 
蛍光効率司=二--一三L一一回一一一一一一

10 kl +k2 (Q) 1+7 k2く:Q)

I 蛍光の強さ 。剥戟光の強さ，

kl 発輝り反応速度恒数 k2 I消光の反応速度恒数，
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Q 消光物質， 7= 1 ??Ei光物質の紙いときの盟主光

k， 分子の平均寿命

後光分子が複雑になると衝突によって分子内にエネノレ

ギーの再配分が起h 消光が起ると共に蛍光の模様も変

わる。溶液では溶媒分子が消光物質となるが室長光効率 η

と溶媒種類との関係の例は次に示す，これば0.005モル

/立程度のア シスラセシの稀薄溶液につき 366mμ で刺

戟したときの常温の盟主光効率を示す。

液状ペラフイシ(後光効率 0.28) エチノレ ・アルコ

ール (0.22) テトラりシ (0.19) ベンゼン (0.19)

四塩化波素 (0.02) モノフ事ロ ムペシゼシ (0.01)

国体では 0.8ー1であるが溶液では大いに低下する。'フ

ルオレザインの溶液の蛍光時陰イオンによって強〈影響

される。

1-> CNS-> By-> C¥-> CιH，-2> CH3 COO-> S 
0.-2)NOJ-)  F-

弗素イオシ以外のハロゲシイオンは特に消光作用が大き

い。蛍光性物質は屡々光固ま化を促進する。包気親和力の

小さなイ オンに対して光由主化作用が強L、。励起された蛍

光物質が陰イオ y より電子を奪うためと考えられてい

る。励起された分子には也子が最初にいた位官邸守安いて

いる。 こ、ぇ他の除イオンから電子を奪って~文容すると・

考えられる。励起分子の包子親和力は非励起分子の也子

親和力に励起に裂するエネノレギーを加えたものに等し

い。大抵の後光物質は波皮を高めると蛍光が弱くなる。

これは物質自休の衝突による。

2. 動物の投光

生物の発光 4は1邸7(，Y.フランス人デュボアが地中海量産

のカモメガヒなる生物の発光ガルシフェリシとルシフェ

レースなる物質の混合により起ることを証明した50 ル

シフ品リ νがルシフA レースにより酸化されて酸化ルシ

フι リシとなる過程において発光する。この酸化現象は

水素分子を放つによる。人工合成は未だ出来ていない。

植物において発光パクテリヤ，発光王手カ~~y り何れも冷

光でるる。動物には源氏聖堂が;t;yb，幼虫はミズボタルと

称し申請も発光する。その他海監(甲殻類に属す)，夜光

虫~bo 叉鞭毛虫，放散虫のような原生動物に原因する

ものあり。深海魚の鼠烏賊は紫青色に発光するがこの発

光物質は不明でるる。

E長，海鐙，鐙烏賊，夜光虫は自力発光であり，団子烏

肢，耳・8烏賊は発光パクテリヤによる。深海性の魚には発

光性のものが多い。発光動物の多〈は海産にして淡水に

産するほ諏訪湖の発光殿である，発光パクテリヤにより

夏季燐光を発する。陵蓬動物では畿の外にミミスコムカ

デ，ヤスデ等あれ馬来半島では発光カ タツムりがあ

る。

脊椎動物で発光するものは魚類であって，無脊椎動物

である軟体動物には，ヒカリウミウシ，ウミシャボテ ν

等あり。

生物の発光は休内で起る或る特定の新陳代謝の結果生

ずる現象である。

3. 燐光体及び盤光体

上記の間休ば紫外線，赤外線，X線，電子線，直線等

の多くの不可視線を直接可視化する徴がある，而も発光

の継続時聞を変えることが出来る，例えば瞬間的に発光

するもの，目に残像耗皮のもの号数秒から数時間に及ぶ

もの，刺戟エネルギーをfNj孜放結して望みの時間に再放

出するものが為る。

組成は純粋のもの又は微量:の不純物所謂附活煎jを含む

ものとする，0.01%前後か普通でゐる。Fe.Co. Niは

発光抑制剤として作用することが多，い。

天然鉱物には発光性を持つものが多L、，マシガン叉は

稀三1二類の混在に原因じている。結晶性と非結品質のもの

が為る，非結弘質のものけ発光か慨して耳弘、。稀土類に

はRC¥3，6H20， R2 (SOふ ，4H20， Rは稀二!二類を示

すものである。BaPt(CN)" 8H20 シヤ ν白令室皆様，

精製するほど発光ば強〈なる。以下同じ，

UO" (NO")2， KNO"叉ばU02(NOs)2' 6H20ウラ
ニウム瑠，

EU2 (SU， )3' 8H20稀土塩，

CaWO.; MgWO"タングステ シ椴塩

CaMo04， MgMoO.，; ZnMoO，モリプデν酸縫

芳香族炭化水素

附活剤を含有するものは次の虫rIし，

オ1種不純物を含むもの，還元型!又は酸化現j半導休に

属す，ZnSe， ZnS-CdS， CaS， SrS， ZnO， 

オ2結 Cu， Ag， Pb， T¥， Bi等の H2Sで酸性から沈

澱する重金属。ZnSに対する Cu及び AgoCaS， SrS 

に対する BroKC¥に対する T¥等である。才1種と同

稲類の母体及びハロゲルアルカリに効~b ， 普酸塩，

蹴酸盗及ひ燐賊塩等には殆んどflJかない。

オ3種 Mn，Cr，稀土類，紗漏等である。これらの酸

化物，硫化物，ハロゲシ化物，珪酸塩，孤酸塩，燐融

塩，タングステシ酸塩は母体に対して有効である。Fe，

Co， Niは多〈の場合発光に対して抑制剤として作用し

殊に Zn系に対してはO.OOl%，存在しでも甚だ惑い

Crば A¥203に対して有効にして ZnS，CaS等には殆

んど作用なしタングステシ酸塩には抑制的に作用す

る 。天然鉱物にば発光性を持つものが多いがその多〈は

Mnが稀土類の混在による。

オ4種有機性色素で半融した孤酸やゼラチシ，各種の
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高分子に溶かし込んだ場合並にアルミナやシリカのゲ.ル

に吸著された場合に発光する。多くは蛍光であるが短い

残光を伴う場合もあり絞光と残光と箸L<色調の主主る場
合が為る。

間休燐自室光1*には結晶性のものと非結品性のもの(硝
子状， 高分子， ゲル状)と~;る。 非品質のものは概して

発光が弱〈殊に温子税，X線，a線などによる発光が弱

L 、。

発光の色ほ ZnS-CdS系では Znとcdの比を変え

ることにより青から赤外まで連続的に変化出来 る。Cd，

戸r.硫化物，Se化物系では有効なる附活剤が多L、から

任意の可視発光治主得られる。

4.石油の燐光について

石油の燐光は原油においてのみ認められる。溜分中に

、 』宏被慣が存在するが他の無糠系物質.;ò~存在するとは言L 、

』難L、，特に精製せるものにおいて然りでt.>る。後光は認

められる。

A，原泊中の硫黄について，例として0.044乃歪0.980

‘ %或いはそ~tJ主l上を含有する。

B，原油中の元素について，Si， Fe， Al， Ca， Mg， 

Mn， V， Ni， Na， K， Li， P， Cl， Ti， Cd， Sr， Sn， 

Mo， Uの存在が証明されている。油田の地質が影響す

O 

オ{ラミン

くだu
キサンテン族の環

オーラミ ンはカーボニウム染

料と称する。キサンテシ族主染料

は次の環を有しエオシけま代表

的紅色酸素染料であって筆記用

ィνキに用七黄色の蛍光を有

:fo:/。:
6COON<l 
エオシン

る。【 /州、 o 宇

C，原泊中の無機化合物について，A及び Bに述べ y ¥/¥ 
たところを綜合すると，ZnS， SrS， CuS， CaS等を原 ¥ 入 1 
f由が含有し燐光を発することが考えられる。 vc "¥../ 
従ってアスフアルトが燐光を有するととはあり得る。 J¥。

ONCl.. 

鋪道に使用 したるときに燐光を発することはあり得る。/'¥¥
I 、- c~o

叉光沢に関係ありと考える。

5. 有機脳合物系燐光について ¥ / 

芳香族茨化水素の燐光は溶液とすれ」ま後光となること

も考え、られる。有畿化合物特に芳香族炭化水素において

共腕二重結合を有する複雑なる分子か癌キの硝子状剛休

溶液に溶解すると強い燐光休となり燐光ば特にアタリジ

シ系色素が強〈オ{ラミシが三突きfキサシテシ， トリフュ

ニ【ル，メタン系色素に認められる 7。アクりジν系色

素は黄色の塩基性染料である。医薬用 りイノ 戸ルはこの

種類に属する。

O:HUα:HO 
アタリジシ.

じι 仁 H:~
!.I.>ξノーノv

フノレオラス ウラ二ン

^ 0 /¥ する8oBr;ò~入って盗塁

HO( Y Y ')C科光を弱めている。ェ
人 ノ オシシの原料である

¥ゾ/ ‘ C ¥/ ブ Pレオレザイ νは賛

i¥O 線色の鐙光を有す，

/\とC~O 絹や毛に蛍光ある賞

色は染著するかを3が

¥、/ 堅牢でないから使用

フルオνザイ きれず染物に蛍光を

与えるために混用されるζとおるる。

フルオラスば染色の強い霊長光がある。.ウラニシはアル

カリ溶液において強烈なる緑色室長光を発するものにフル

オレシがある。フノレオレシの結晶は藍色室長石移を放つが

純粋なるものは無色の光源ある小業状の結晶でるる。
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6. 石油の盛光について

石油の室長光の原因はタリセ内ピレジ及び7 レオレン

と考えられる 9 。 10 。 最底分子はフルオレユ/で~る ， シ

グロベνタヂエ与/の軍合物が霊長光を有するか否かは今資

料品ZなL、。

ピレン (B，P， 2，旬。c/ωmm)
グリセ ν(B，P，叫80c)。

シグロベシタヂエシ

フレオレン (B，P， 2950c) (B， P， 42.50c) 

7. フルオレンの生成について

イ.'df.、熱管中にヂフエユ {ル・メタンを通すと生ず

る110 コーノレタール中に多量存在する。

ロ.コールタ{ノレピッチを分解蒸溜する乏生ずる 120

~ アセチレンを活位説上にて 64Q-6500cにおいて

通すと 1，%'位生ずる 13。

シクロベシタヂエンの生成について， プタン芳香族化

反応において明かにオレフインの中間的生成を経てブタ

ヂエン及びシクロベンタヂエシの生成を認める 14。ナア

テン系茨化水素の開援は非常に苛酷なる分解条件におい

て生ずるoFrey 15によると次の反応は5740c， 

C" HJO一一一→ C3Hs+C2H星
シグロベンタン プロペν エチレシ

760mm Hgにて10分間に35.5，%'が分解し，同時にふ

グロペンテン及びシクロベシタデェνを生ずると言う 。

原油中にはパラフイ ν7(i，オレフイユ/系，ナプテν

系，ポリナフテシ系，アセチレν系，ヂアセチレν系，

シタロオレフイン系，テルベン系，ベνゾー1レ系及びナ

フタ リン系茨化水素等が存在する。苛酷なる蒸溜におい

て分解，環化，叉ft重合の生ずることは衆知の事実であ

る。

8. 盤光の除去について

石1肉溜分の精製には波硫酸，発煙硫酸簿を使用する。

放にスノレホン酸を生ずる。酸化すればブルオレンは側議

を開き炭酸ガスを放出し， 脱水すれば無水物を生ずる。

潤滑油使用中スラヅヂの生成する原因の 1っと考えられ

る。この他の反応の生ずるととが叉酸化条件の変化によ

/、_/¥+02
一→

¥/¥/¥/ 

(\ -\ ~~~~ \ { 二ト2C02
COOH 

¥/¥/ 
↓回H2.O
/¥-， CO、

¥0 
IN¥/ 

¥/¥/νv 

り考えられる。是〈て蛍光を失なう 。後光の除去は困

難である，フラン環のみになると重合し易い 16o' a叉は

β ユトロナフタ リシを作用ぜしめるか無水マレイン酸と・

反応、ぜしめる Diels-Alder反応の方法も考えら れ る。

由来蛍光のない白油の芳香族は零で~る。 兎に角蛍光

の除去には努力と工夫を要する。

9. 結論

以上燐光及び盗塁光について論じtciJ{燐光l主主として原
油に認められ後光は石油溜分に認ゐられる。前者は無機

化合物を主とするに対して後者l士有機化合物に主として

隠悶する。
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試薬について

多国長定 ・中村敏夫

はしがき

化学関係の研究室，現場の試験響寄では，試薬は文字

通り必需品で，試薬なしでは全〈仕事にならぬことは言

う主主もない。処でその割に，試薬そのものについて認識

の深い人は少い様に見受けられる。"試薬ιは要するに
試験用に使う化学薬品だろう H 位の処で，こhJ共上の事

を知ろうともせず叉知らせる材料も砂L、。この事は化学

研究者，技術者の盲点の一つであろう。目立たなLψ主化

学関係の仕事の根本には必ず試薬が一役買っている訳で

~るから，今後は更に関心を持つようにされたいもので

ある。

試薬の定義

H試薬アに劃然として定義を一義的に与える事は難か

しいが，次の様な定義が成警に見られる。

H試薬とは科学教育，試験研究，分析実験および特殊

工業等に使用されるために必要な，特定純度のある薬品

類を・一世に言う ow

(試薬協会 l'試薬"No1. 1 (1951)まえがき)

H試薬とは科学的の試験(化学分析，医療診断，医療

品及び食品の検査など， )-研究，教育，特殊工業などに

使うために必要な，特定純度を有する薬 品類を 言うw

(長沢佳熊，化学の領域 Vo1.6. No. 2) 

W試薬は科学教育，試験研究，分析実験，医療診断立k

に特殊工業等に用いられる，純度の規定された薬品類で

あり，その品質が保証されていないとその価値はほとん

どな〈なるもの11 (通商産業省化学製品検査所事業報告

(23.9~27.4) (1952)) 

Rosin: Reagent Chemicals and standardsには "hi-

gh grade chemicalsぺA.C. S.: Reagent Chemicals 
には "reagentsto be used in precise analytical wo-

rk"等の文字が見受けられる。

一般に"試薬"と言う時には，前記の目的等に使用さ

れる化学薬品類をぼくぜんと指ずことが多L、。

試薬の純度

教科書などを見ると，例えばペンゼシの m.p.5.40C，

b.p.加.10C，sp. gr. 0.879;エチルエ戸テルでは

b.p. 34.60C， sp. gr. 0.714と書いであり，我々も

簡単にこの通りで為ると思い込みがちである。処で現実

にベンゼシを蒸溜してみれば，最初から終りまで8O.0C

で溜出せず，エチルエーテルを全部 34.60Cで蒸溜出来

る訳のものでもない。勿論使用する温度計の狂いもあ

れ蒸溜時の気圧の高低もある訳だが，この差異の本質

はやはり試料のペンゼシ自体に~IJ ，エチルエーテルそ

のものに存する訳で為る。 Hどうせ1∞%純粋なものは

存在しないのだからそのためだよH と片付けてしまい勝

ちだが，との様な雑な考え方で居たのでは，研究も試験

も結果に信用のおけぬものになるおそれがある。勿論

100%純粋な物質は思考の中にのみるって現実には恐ら

〈ないのであるから，所謂純粋物質にも不純物の存在す

る事を前提として，その上で正当な使用法を考えるのが

一番正しい態度だと言うことになる。そこで試薬の純度

規絡が問題になってくる。使用目的によって品質を使い

わけることが合理的であり，このためからも規格の定め

られている試薬にあっては予めその規格を検討しておく

ことがのぞましく"良い品に越したことはなL、から"

とその必要もないのに特級品を使用する等は無駄なこと

で為る。

石橋雅義:定量分析実験法には，化学薬品の純度につ

いて，絶対的に純粋で~るというものはないが，不純物

の量が極めて微量で，普通の定性検出反応の限度 (10-6

gr.)以下にあって検出し難い程度に於ては，この所要
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物質は化学的純粋であるというのであるH と記されてい

るが，標準試薬は上記の意味での化学的純粋のものでる

ると見倣されるが，一般試薬に於ては，一般的に特級品

といえどもとの意味の純度からは少し距離がある。需要

面からの要求純度，製造の難易，薬品自体の安定度等を

考慮して規格l土定められるのでらるが，何と言っても

H試薬"も現在の自由主義経済の枠の中の'商品グであ

る事には間違いがない。価格によって規格も支配される

ことをまぬがれないのである。ちなみに米国の試薬価格

から例を引〈と，

アセトン b. p. 55.5-55. 80C 540円jlb，
A.C.S.: 198円jlb

メノタール b. p. 64.5-65. OoC 54OP-ljlb 

A.C.S.: 162円jlb

トルオ戸ル b.p. 110.2~110.40C 2，880同jlb

A.C.S.: 212円jlb

氷酢酸

ギ酸

然水雪1:眼

m. p. 16.60C (99.9;7o') 7却凶jlb

A.C.S.: 220円jlb

m. p 6-80C 1.6201吋jlb

A.C.S.: 357同jlb

99~100%J ; 524同jlb

普通品 (93-95μ?) 普通品 (93-

95%?) 216円jlb

A. C. S.は米国化学会分析試薬委員会で定められた

分析用試薬の規絡で，多少の相違はあるが JIS試楽特

級に相当するものと見て差支えない。物理恒数で定めて

あるのは EastmanKodakCo.の規絡で，これは現在

の分析化学の段階から言って上記の化学的純粋のもので

あると思われる。我国の経済力から言えば少し資沢すぎ

ることかも知れないが，Eastman Kodak Co.の規格が

JIS試薬特級に，A.C.S. の規格が JIS試薬一級に

相当する程度迄日本の試薬規絡も向上しなければならな

いのである。

我今は，生重量の合週化による品質の向上には努力を惜

しまないものであるが，・現在の市場価絡ではこれもある

程度迄に制約される。品質に対する需要者の正しい理解

と強い要求によって，これが規格中に織込まれ試薬規格

を逐次向上させることこそ，試薬の純度の向上の正しい

方向であると信ずる。

::J¥に大切な事は試薬の純度の保持である。

試薬の純度が規路通りに保持されているか否かの問題

である。戦後の混古L!Ulに比べるとこの点lto余程改善され，

故意に粗悪品を版売する様な業者は三党才に泡tたされてき

ている。誤って不良品を入手した場合には厳重にFレー

ムをつけて良品と交換され，叉その都度注意して粗悪品

をポイコ y トする援にされたい。需要者の試薬に対する

関心が品質の保持向上に大きな役割を果すのである。

試薬の規格と種類

現在規格が制定され公布されているものには JIS試

薬規格と JES試薬規絡がある。

JES試薬 10001-1531戦後から工業様、準化法施行ま

での規格で性質，純度規格のみ記されてある。 (工業品

規格統一調査会す二部会君子203委員会)

JES暫定 蜘 1-8289文字通り一時的のもので性

質，純度規絡のみである。 (向上)

JIS試薬 K加11-9039工業標準化法絡行後制定さ

れたもので性質，純度規絡，試験方法が規定されてい

る。JESで既に制定されている規格でも，新たに 1IS

が制定さht.場合にはi日JES規絡は廃止される。く白

木工業標準調査会化学部会試薬専門委員会)

規絡の制定されていない試薬では，各メーカーが夫今

独自の立場で規絡をfl'り，これに基いて製品を出すのが

普通である。

試楽には官制試薬 (正式の名称)と拠j試薬(俗称〉

の別がある。もとより責任ある良心的メーカーの製品

は，レッ テルの表示と内容の品質が相違することはない

とみて信州してよいが， (一般市販品の中には未だレッ

テノレに{言JIjのおけぬものがl.>るから注意しなければなら

ない)更にこれを製造者の任意依樹による絡付検査を行

い，国家保誌をしたものが官封試薬である。詳しく言う

とメ ーカーが自社製品に就いて，通商産業省工業品検査

所 (1日称化学製品検査所，号機試験所)へ間試験を依

頼する。これに対して検査腕ではメ{カ ー，試験官立合

いのとサンプ リングを行L、，創余の製品に仮封印をし

て，このサンフ・ルについて規絡の試験法 (JISK旬01

~蜘6) に基いた試験.を行って合絡すると，先に仮封

印した製品に立合いの上で官製の封繊紙を貼附して，そ

の表示品質を国家が保証する訳である。従って官封試薬

は JES叉は 1ISによって規格の公布されている品

目に限られる。ここで注意しなければならならぬこと

は 11法律は最低の道徳である"と言われる様に，試薬

にあっても表示されて居る品質はその最低が保証されて

いる駅である。例えば特級の場合，その特級規格に合格

さえしていれば一応それで良いので為って，必デしもそ

才叫式上の純度を保有して居なくても一向差支えないし，

官封品でも規格に合格していることを保証寸る丈であっ

て，それ以下でないことは勿論だがそれみl上である事に

ついては何の保証も与えて居らぬことである。従って同

じ官封品でも規格ぎりぎりのもあれば，規格よりはるか

に品質のよいものもあり得る訳で，これには矢猿りメ ー

カ戸な り問屋なりを信用するか，或いは自分で試験する

以外になL、。尤も突際問題と してまず問題になることは

〆



20 多聞長定 ・中村敏夫:試薬について

ないだろうが，上記のことは一応心得て資〈必要があ

払私釘試薬にあっても同断で為る。

JI8に規定している試薬には，標準試薬，特殊試薬，

-一般試薬，検定試薬の別がある。

襟準試薬 (JI8 K 8005) は日本工業規格試薬特級

以上の純度を有し，更に乾燥したもの(乾燥条件も規定

されている)について， 99.95 %以上(乾燥温度 1000C

以下のものにおいては 99.90%以上)の合室を小数オ 2

位まで明記したもので，炭酸ナト リウム，スルフアミン

酸，シユウ酸，ナトリウム，ヨウ紫蹴カリウム，銅，塩

化ナトリウム，亜鉛，フタル酸水素カリウム，!IP.ヒ酸，

'亙タロム酸カりウム，スルフアニルアミドの 11種が;t&

る。 (勿論これらのものは・一般試薬にも含まれている)

官会}品のみ。

特殊試薬は特殊の分析用，検定用に使用されるもの

で，例えばメチルアルコール不含エチルアルコ ール，無

ヒ素塩酸の如<，ある一項目についてのみ厳重な規絡を

設け他の項目については比較的ゆるやかなものである。

官封品のみ。

検定試薬はこれ以外の試薬が任意企業であるのに比

し，夫々の法規により一定の認討を必裂とするもので，

試薬エチルアルコール99.5%;95%試薬復化 ナトリウ

ム，火薬類試験用試薬(精製滑石粉，青色リ トマス試験

車~~ ， ヨードカリでん粉品~， 標準色紙)がある。 宮封品の

み。

その他は所詔一般試薬で純度の高いものからII~iに特

級，一級，二組(特級又は二級を欠くものあり)の規的

.が訪けられている。これには前述の擦に官封品と私幸j品

とある。

試薬の試験方法

JI8規格には試薬の純度規格と共にその試験方法も

併記されている。この試験方法は，鎚l単なi設備で而も照

時間に試薬の純度を検定できる様に，比較的要領よくま

とめられていゐが，始あて読む者には一寸とりっき聖堂L、

点も少〈なし又規絡自体も一応まとまってはL、るがせ

んさ〈すると決して完全なものではないので，これにつ

いてベシゼンを例にあげて説明してみよう。

試~方法 JI8 K 8858ペシゼシ(別表)の試験方法

はつぎの規定によるものとする。

(1)特級

a)外観無色 '

一般試験方法による。

b)比重 0.880-0.885 

一般試験方法による。

c)留分 79. 5-81. 00 95容量%以上

一般試験方法による。

JI8 K 8858 ぺνゼン

け 寺級 !一 級 |、二 級

外観 |無-~I瓦一副長;è. N品
比 貫 0.880-0.8850.878-0.885.0.878-0.8871
留分 !h9空5-81。叶1_79.---:-8 

a 骨量%以上9旬5容量%以上9白5容主企封此Id止t%以上判! 
凝閤点 50。以上 I 40。以上 i 一一 | 
y水k 分 |限皮内配| 一一 | 一 - I 、t揮軍発物制10.0∞o旧1%以下，0.0∞O邸5%以下 |川0.0回2%以下
アf芳士明限皮内 |限皮内 l限皮内
陸硫黄時i0.0∞0閃5%以下|川0.0凶1%以下
I (8) I 
陣酸着色|限度内 |限度内 |限度内
胸骨

I~ オ引限度内 | 限度内

d)凝固点 50以上

一般試験方法による。

e)水分

木品一10cc-→試験管 (1叩 x16mm)にとりかるく

センをする氷→水lゃに人れる。3分間以内に濁り

を生じない。 (水分約0.02%) 

f)不揮発物 0.001%以下

木品100g(約 113cc)→湯溶上蒸発乾|胡 →105-

1100 で乾燥……残分1mg以下

g)眼またはアルカリ

オミ品20cc+茨般を含まない水10cc→振る→水層を

分離→水層+メチル ・レッド溶液1滴

(A)赤色ならば+N/50水酸化ナトリウム溶液0.1

cc以T..'一黄色

(B)黄色ならば+N/50ti[酸O.lcc.I:Xド…・・赤色

h)全財讃 (8)O.∞5%以下
木品6cc+N/2アルコール性水酸化カリウム溶液

30cc→30分間加熱(還流冷却器を肘いゴムセシを

さける)+水田cc→湯僻上加熱(ベシゼン，エチ

ノレアノレヨ-11〆を搾散)+臭素水50cc→15分間力闘

+境酸(1+3)中和+猛酸 .(1+3)lcc→蒸発(→

5Occ)→必要射しぼこす→煮沸するまでカ欄 +塩

化パリウム溶液 (10%)5cc→湯溶上2時開放撤→

1夜放置→沈デンをこす→熱水で百年う→友化… ・

強熱残分2mg以下

i) fofe酸着色物質

木品25∞+硫酸15cc→15-20秒間仮る酸10分開

放置ー…両層ともに着色しなL、。

.j)チオフエシ

、i項の混液+イサチシ溶液(イサチンO.lg+硫酸

20cc) 0.5cc→振る→1時開放置…-・・→層は黄色に

止る。
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(1級 2級の試験方法は略す)

以とがベシゼンの規裕及び試験方法であるが，これに

ついて説明しよう 。

a)外観無色

試薬の一般試験方法によれば，試料の色相及び澄明伎

は内経約1:2.3の平底の試験管にとって水平に透視してみ

る。

b)比重

比重瓶を用いて 150/150の比重を測定する。純粋のベ

ンゼンは0，883である。これよ り比重の小さいものはパ

ラフイン茨化水素 (sp.gr.約0.7)又はナフテシ茨化

水素 (sp.gr.約0.75)，比重の大きいものはチオフエ

:/ (sp. gr. 1. 07)二硫化炭素 (sp.gr. 1. 27)を含む

ものと考えてよL、。

c)留分

A. 5. T. M.の石油試験法の蒸潟試験と同じ様な方

法による。校付フラスコは内容約200ccのものを用い

る。混度計は試薬試験用として特別の浸点付温度計が規

定されているが，残念ながら現在の市販の温度計は信頼

できないので，標準温度計で繍正したものを使用するこ

とが必要でゐる。 測定温度は勿論温度計の~出部の補正

及び気圧め補正を行わなければならぬ。

この留分の試験を精確に行うことによって，t..>る程度

定性的に試料の車松宮Eを匁!ることができる。ベンゼンの場

合でも，初留温度が79.50より低いものは水分及びパラ

フイン分が有q'Eし，810 以上になる場合はトルオ{ノレが

存在するものと考えられる。

d)袈圏点

純粋のベンゼシの凝|叫点は 5.50 で ~ る 。 この凝固点

の測定は最も簡便な純度検定法である。一級品では40以

上と規定されているが 50以下 のものは不純物として

トルオール叉はパラフイン炭化水素を約19'.;'含んでいる。

ぺンセ.ンの不純物としてのパラフイン炭化水素は乾潟温

度に支配されることが多<，ヨークス炉よ りのぺンゼユ/

は市ガス炉よりのものに比べて凝聞はが低L、。乾潟温度

の低いためと息われる。

e)水分

正般に定量;し難い不純物を試験する場合には，しばし

ば H限度内"試験が行われる。4これはある限度を規定し

て，試料がその限度以内にあるか否かを試験するのであ

る。多ぐの場合は標準になるものを用いて，それと比較

するという方法が用いられている。

(比色J比濁等)
この水分の試験法には規格の宙点がある。才ーに氷水

という言葉自身があいまいであ忍し，例えば氷水の温度

をOOCとすれば，OOCに3分関係っと余程注意しない

限りペ:/ゼ〆は遺話回してしまう 。A.C. S.でもこの方

法を深刑しているが明らかにこれは談りである。カーノレ

フイツシヤー試薬にでもよって試験するのが5妥当であ

る。

f)不揮発物

浮遊しているホヨリ等の他に，熱重合し易い物質，溶

解している無機物質等もこの不揮発物として定量され・

る。

g)巨費またI玄アルカゆ

酸性またはアルカリ性の不純物の試験であるが，ベン

ゼンの場合は殆んど問題にならなL、。

.h)金続賞 (5)

ベンゼ :/Ill(7Yf品激化合物は主としてチオフエン，二硫

化炭素であるが，硫化水素，メルカプタン類，遊離の硫

黄，502等も1毘スのおそれが為る。勿論石炭中の硫黄分

が乾溜中に化学変化を受けて生ずるのであるが，未だに

信頼できる測定法は確立されていなL、。この全硫黄の試

険法では試料をアルコーノ1，性水般化カリウム溶液と加熱

して，コ硫化炭議長をキサントゲ.ン般カリウムとして捉え

，臭素水で酸化し，塩化パリ ウムでi討蛾パリウムとして

沈澱させ定idするのであるが，これによって前述の予想

される磁調の不純物が全部定自;出来るとは思えなL、。こ

の試験法よりも今少し信制されるものにボンプ法と言う

のがあるが，操作の面倒な割に正1濃度は充分とは言えな

い。緊急に解決すべき問題である。

i)硫酸着色物質

ベシゼンの場合には，オレスイン茨化水素， 〆イオレ

フイン鋭化水京，シクロベンタヂエン等の不飽和化合物

がこの試験によって検出される。

アルヨ{ル類， エステノレ!};j~全容にもこの硫酸m色物質の

試験はしぼしぼ線用されているが，簡単な割合に似和!な

試験法で為る。 不飽和化合物の他にアノレデヒド!};j~も硫酸

によって着色する。フ守チノレアルコ ールやアミノルアルコ ー

ル等の際酵製品中にはしばしば徴祉のテルベン匁1が存在

するが，この硫酸着色試験によりある程度判定出来る。

j)チオフェン

テオフエンとイサチンとの反応によりインドフエニシ

を生成する呈色反応を利用したものである。チオフエン

の多いものは黄緑色，赤総乃至赤紫色を呈する。この方

法では0.00396迄l1f1i'認できる。

ベンゼンの不純物として公的に最も多いのはパラフイ

ン類でるるiが，現在の所これの定刻;法については適当な

方法が確立されていなL、。

以上述べた様に試薬の試験法はどの実験室でも簡便

Iこ試験できる様fこ比絞的簡単な試験法が多い。然し乍ら

簡便な丈にその精度及び不純物の確認限界が非常に狭
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い。殊に有機分析に於ては然りでるる。グロマトグラ

フ，ポーラログラフ，分光分析等の分析化学の新しい武

者まが試薬の分析にも導入されるのでなければ，この問題

は解決されないと思われる。

試薬工業の特異性

' 試薬製造業l士会く縁の下の力持ちである。同じ化学畑

でも医薬新薬の様に華咋し〈世間の注目を集めるもので

なければ，巨大な近代化学工業生産物の虫n<，その存在
自体が一国の化学技術力を誇持し経済面に大き〈影響を

及ばすものでもなL、。併し化学技術の花を立仮に咲かせ

るための基礎的研究，試験，生産品の検査等々には文字

通り必要欠〈べからざるもので~I) ， 試薬工業の存在そ

のものは決して人目を引くものではない〉きらこれなくし

ては一日も済まぜる訳にゆかぬもので為る。そのために

は必然的に他の化学工業とは一見異なる閣が現われてく

る。以下に簡単にふれてみよう。

i)企業規模の小さいこと

試薬はその性質上使用量が限定されて居れ従って坂

引量;も量をまた全体よりみれば彼キたるものでらる。且つ製

品の種類も多〈一品目当りの生産額も自然少盆となり，

叉一国製品の純度に一定の規格を保持させることが絶対

必要で，このためにも生重量規模は小とならざるを得ず，

同時に製造の手間も大き〈なるため大企業では取扱L、か

ねるもので，小企業で行う事が経済的に最適規模とな

る。

試薬には一品目で所謂工場の米の飯になり得るものは

先ずあり得なL、。俗に無機有機を合わせて 3，000積から

細かく勘定すると10，0∞積，その中で汎片lされるものが

.約3∞積類程度と言われることからも推測される様に，

飼ゐの品目当 りの生室長訟は微々たるものである。ぃ・種7'1

歪数種類程度の製品を・信規格の下に大詰生産するのと

巣 1)，A製品をIJii<続けると予定は Bに移り次には C

を手掛けるといった具合で，元よりその間計画的にi必定を

するとは言え，大企業の様に年間を通じて一定計闘の下

に生態を続行することは至難に近い。

ii)多種績に恥たること

従って必然的に品種が増加する傾向がある。その他に

常用試薬として問屋がストックして資〈品以外の試薬を

需要者から要求される場合一又その殆んどが少誌である

がーには，小規模に製造する必要があれますます手掛

ける品麗が堵大することになる一定原料を一定装鐙に流

して一定の製品を多量生産する場合と主主つも精しいj京

価計算を試みることも難かしL、。

iii)信用保持とその獲ずけ

凡そどの様な仕事でも信用を重んじなければならぬこ

とは当然乍ら，試薬では殊に信用の置ける製品を続けて

出すことが必要で試薬の用途よりしてもこれを軽視する

ことは許されなし、。問屋がメ戸カ戸より仕入れる際には

品質試験も行われるが，一般消費者はレッテルを信用し

て買う以外に品質を一身検査することは先ずないことで

為るにも関わらず，使用結果にはその品質が大き〈物を

言う 。JIS，J ES試薬規格のすでに制定されているも

のでは一応品質の目安が判然としているからまだよいの

であるが，この規格の制定されて居らぬ試薬を買入れ

る時には，製造業者，D反売業者の信用に任す以外に方
法がなし、。従って試薬製造業者と しては信用を保持する

こと，品質を飽率的に高めてゆ〈ことは何より大切で，

このためには誠意以外に製造全般にわたって不断の努力

と注意が大切で，同時に化学の基礎知識と化学界の賄側

やトピックスにも常に関心を払い，とれを消化して需要

者の要求に沿い得る必要がある。製品そのものは縁の下

の力持であり一向に華々しくないが，各方面にわたる努

力を要求されることは相当なものである。

以上を一言で言えば，J!原学干の精製や有機，舗機合成品

を小規模にコツコツ行って，そり開制〈頭を働かせて地

味に科学技術:や工業の下地にサ{ピスするのが試薬製造

業の進んでゆ〈道でおろう 。猶企業として投機的な在日が

皆無に近いことも柑数の一つであろう 。

国産試薬と轍入試薬

"日本・の試f粂は大方小分け品でしょう HOH試楽はやは

り輸入物の方が品がよいんだろう H 等身時々聞かされ

る。それも化学畑の相当知識程度の高い人からも悶かさ

れて矯くことがあるが，叉 "Merckのものは良いぺ

"色素は Grublerに限るH 等との一種信仰的な考え方

があったり，例えば生体組織の染色をやって甘くゆかぬ

と，国産品を使つtdl寺には H試粂が惑いのだH ですま

せ Merckや Gubler等の製品だと H自分のやり方

が惑いのかもしれなし、グと考えてみる等，国産試薬の品

質について世人の認識のうすL、ことを痛感させられるこ

とがるる。

Merck， Kahlbaum等の有名商品}ごも"レ ッテノレの

表示と内容品質と呉ることは我キがしばしば経験するこ

とである。外国莱有名会社のイツアミルアルコ{ノレの沸

点の規格は128-1320となっているが，初溜点1240C，

128-1320C聞は75vol.:7';で JIS1級にも合絡しない

(JIS 1級では伺voI.%以上)と言う商品カむその会

社のマークの故に国重量品より高価に阪売されていたり，

又針米国製試薬の弓海発物が規絡以上に多いために輸

入業者がクレームをつけ示~， "ゴミ ，'j:~議過してお使い

下さい"。 と言う人を馬鹿にした返事が来たと言う話も

ある。

JIS試薬規絡1';);Rosin， Merck， ~.S.P. 氾V 等を
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参考にする一面，試薬業者その他関係者等の研究，経験

等を充分に織り込んで定められているものであるが，

まだ日決〈限られた人間で短期間に制定に当っているた

め，決してすべて完全なものではなL、。だが関係者はこ

の点については鋭意改善に努力しているから，国際的な

水準の規絡が~l\来上る日も速くないであろう 。

Hどうせ国産試薬だからH と色目で見ていては何日に

なっても試薬の品質ば向上.しないのだから，この様な考

えは一日も早〈己主主うて貰いたい。勿論個今に比較した場

合，色今互いに優劣の出ること除止むを得ないが，現在

圏内で良心的に作られている試薬は見劣りする様なもの

ではなL、。国主主品で充分間に合うものを，わざわざ高い

費用をかけて輸入品に頼る綴な，IA'!は避けたいものであ

れお互いに協力して品質を高め保持してゆ〈様に努め

たいものである。

(大学院高分子化学) (昭和27年12月'25日受期)

Pdrt:it:ion Chromat:ography 

横田有三

序言

現代 Chromatographyへの発展の基礎を築き上げた

Michel Tswettが 1伺6年沈降炭酸カルシウムを却長

したガラス管に粗製の架線素を石油エーテルに溶解して

流し込み吸着層へ貨と総の Chromatogram が生成する

事を発見して以来 Karrer，Kulmその他の多〈の人身

によって発展させられた吸着 Chromatography は今日

古典的 Chromatographyとされてし、る。之に反して最

近10年聞に目ざましい進歩をとげている PartitionChr 

om-atography は最も新しい Chromatographyの一つ

で極めて理論的であり応用の範囲も広〈且つ微量の試料

で比絞的簡単な装置で容易に操作が出来て近代的 Chr

om-atog~aphy とされている。 特に :?aper Partition C 

hrography は極めて広範な応用範囲を有し可溶性で不揮

発性の殆ど全ての化合物に及んでいる。 Chromatogr

aphyと云へば PaperPartition Chromatography の事

かと思ってゐる人が現はれている程である。然しながら

Pa-rtition Chromatography の物質分離の原理に関し

ては存外に認識する人が少〈以下この原理を簡単に説明

しようと思う。若し読者に多少とも益する所あれば嬰外

の喜びとするもので為る。

発展の跡

Partition (分配)Chromatography f:l: 1941年Mar-

tin， .Syngeによって発表されて以来この 10年聞に目ざ

ましい発展を遂げ既に数百種の物質分離に応用され我国

へは1倒8年漸〈輸入された。 従来ρChromatography

の多くは~着 Chromatography である為分離現象を数

量的に取り扱わうとしても分離の基礎となっている溶質

の吸着剤IJ ~ 溶液聞の分配傾向が正確に表現出来ない為

閣総で為ったが分配 Chromatographyでは液相(聞 に

定〕河制限移動〉の分配係数を郎、れぽ良〈この為j三分

離現象の数量的取扱いが非常に容易となった。即ち木法

は理論的で~り簡便でしかも正確な点で分折の分野に於

て革命的な方法となりその応用分野は今猶拡大されてい

る。又1叫4年英国の化学者 Consd回， Gordon， Martin 

によって従来の毛管分折法に劃期的な改良がほどこされ

数年にして今日最も重要なる地位を占める PaperPaト

tition Chromatographyの発展となっteo即ち毛管分析
法では潟紙の繊維に毛管作用で液が彦透する場合大気中

で溶剤の蒸発が起るにまかしである為液の濃縮，!N着等

の現象によって溶質の析出が起る。PartitionChroma-

tographyでは密閉務中で行い滅紙面から溶剤の蒸発を絶

対に起きせないので~る。との Chromat6graphy は装置

や操作に種々の工夫改良がなされ主と して有機化合物の

微量分析法として重要視され比較的短時日の関に多数の

物質に応用され近年は無機塩の分離にまで拡張されてい

る。特にその利点とする所は (1)Chromatogram上の

各暖着帯の位置を Rfなる値に基き数量的に表現出来

る。 (2)正方形潟紙を用いて二次元展開を行うと物質

の分離度が極度に改善される。(3)夫々の成分を分離し

た溜紙へ色々な墨色試薬を噴密して発色させると大部分

の無色物質の定性にも応用出来る。 (4)簡単に条件を

一定出来るし従って Rfの値は再現的怒る故段着帯の移

動の仕方で夫キの成分の判定が非常な確実性を以て行い

得る等の事柄である。
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原理

吸着 Chromatographyは主として徐被より溶質を活

性問休に唆着させる事により分離したが Partition Ch-

romatographyでは一つの液柑を不活性間体に保持させ

之と任意にI猷 日しない他の液柑を流し二液相聞に溶質を

箇き分配係数の差-を利用 して物質の分離を行うものでめ

る。

互に混和しないご液相聞に或る溶質が溶けていて両首長

相聞に濃度平衡が成立しているとき各液相中に於ける溶

質の濃度比は溶剤と溶質の杵l関に於て一定でありとの比

の値を分配係数と云う。溶質が混合物であれば二液相聞

に反復分配を行わせると各成分の分配係数が呉る惑によ

り遂に各成分を分離し得る。との分離を充填塔或は櫨紙

上で連続的に際限なく行わせると混合物中の各成分はそ

の分配係数に応じて一定筒所に集り分別帯を形成し溶剤

の流れに沿って移動する。その状況は精潟塔内で混合し

た液体の蒸気が互にエネルギーを交換して同一性質のも

のが一定の所へ集結する状態に酷似している。従って

Partition Chromatographyの理論も精持者塔の31¥¥論及び

ーそれから発展した向流分散の到諭より導かれている。向

流分散と-Partition Chromatographyとはその実施方

法はかなり相呉しているがそのIlZ裂とする所は会〈同一

， である。

今軽重二種の任意に混和し ない液休 A，Bが存在し

軽い方をA，重い方を B とし A，B二液に於けるWG
る物質の分配係数を K とする。数個の分液澱斗を放べ

て之を順次に 1，2， 3.. . … と番号をつけて 1 番の強~I に

A， Bニ液を夫キ Vccづっスれ物質 Jgを投じて平衡に

d遥せしめる。A，B Fo司被に分配される物質が二液l口中に

に て同ーの分子として存在し分配の法則が成立する!ヰ-物質

の夫キの古書度を CA，CBとすれば一定温度では次の三

式が成立する。

オト ー表

K=Cペ(SB，V=l 
(CA+CB) 

この間式より

(CペV〉1=K/1+K く 〉の上部の数浮l士漏斗

(CBvf=1/1+K 番号。下の数字は操作回数

但し CAV，CBVは夫今 A液中， B 液中の物質の量;で

ある。

次に1番の猪斗中の B液を2番に移し新しい B液を

Vcc1苓に，新 しいA液を Vcc，2番に加えて夫今を分配

平衡に達せしめると 1番中の物質量;は

_ (CA V) =(K/1+K) 

(CB vf=くK/1+K)(l/1+K) 

2番の滋斗に於ては
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の虫日くなる。

次に2替の源斗の B液を3番の諸斗に移し之に新に

A液 Vccを加える。叉1番の B液を2替の溜斗に移

し1番の漏斗へは新に B液 Vccを加え夫今の滅斗を

凝りまぜて分配を充分行わせる。かかる操作をくり返す

とその結果は次表の如〈表わす事が出来る。

Partition Chromatographyに於てはこの現像が逮

続的に行われるのであってこの Chromatographyに対

し精潤塔の概念を導入して間定相内の少さな断面を考え

て之が Plateに相当すると考えるならば之に移動相が

流れて・一つ一つの少断面で分配平衡が成立するとすれば

この時の状況は次の如〈表現する事が出来るだろう。

A を回定相，Bを移動相とする。

4Ei 1 2 3 4 

一一一
A液朴l K/1+K 
1B 11 l/1+K 
一一一一

(K/1+Kア I(1/1￥KXK/1+K) A 11 
2B 11 (K/1+KX1/1+K) I (l/1+Kア

一一-一一一一 一一一一 一十一一
A 11 ( K / 1 + K〉3 K〉I122くくKK/ 1 十K)2(l/1+K) (l/1+KYくK/r+K)
3 B 11 (K/1十K)2く1/1+K):2CK/1十K)C1/1十K)2 (l/1+KY 

A 11 ー (K/1+K)4 [3(K/1+ K)3く1/1+K)!3(l/1+ K)2くK/1+K)2(l/l+KYくK/1+K)
4B (K/1+K)3く1/1+K);3CK/1十KYO/1+KKP〉PKO1//1+KY(K/1+K〉11 (1/1+K)4 

〆:
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B 
(I) ー-'"，~，...l
A げ!:"I

1 2 3 4 

1 

B l/1+K 

A K/1+K 

B 
11111jill くII)

A 
111illlllli 
1 2 3 4 

1 2 
"U (K/1+ K)(l/1+ K) (l/1+K) 2 

A (K/1+K)2 (l/1+K)(K/1+K) 

B ___ __ ~dll;illliill出 1___，
A lllullJ1t1 I 

1 2 3 4 

1 2 

B (K/1+Kア(1/1+K)2(K/1+K)(1/1+K)2 

A (K/1+Kア 2くK/1+Kアくl/1+K)

(m) 

3 

(l/1+K)" 

(1/1+ K)2(K/1+ K) 

く1V)
B 

A 

123  4 

1 2 

B (K/1+Kア口/1+K)3(K/1+K)2く1/1+Kア

A (K/1+K)< 3(K/1+K)"くl/1+K)

3 ・ 4

3くl/1+Kア(K/1十K) (l/1+K)< 

3(l/1+Kア(K/1+K)2 (l/l+KアくK/1+K)

今若し才一表に於ける K の値を1とすれば各分液滋斗

中の A，B両液中の試料の全量It才{表より計算して才
ニ表を得る。オ二表より分る様に或る物質の二溶剤に対

する分聞係数が定まると何聞かの操作後に各溜斗中に分

散される物質量と最初に採った試料との比は定まづて〈

る。

即ち溶質の分間はn回操作を行った場合には操作後の

各溜斗中の濃度の総和は二項展開

(K/1+K+1/1+Kア

で表わされその時の r番目の溜斗中に含まれる会溶質

量ゆ→般項

オコ表

¥、滋斗番号 ー | 

幽自主二三三 1
1 ' 1.00 

2 3 4 5 

2 0.50 1 o.回

~--I 竺~5 I土竺lift!-
4 1 0.125 1 0.375- 0.375 0.125 

5 1M 臼5[0.25 0.3751 0.25 J O.ω.25 

Tr= 
n! K 

(l+K)n r! (n-r)! 

で与えられる。K の値は各物質が当該溶剤に対して特

有な恒数であるから二つの物質を同時に分散させると夫

キの K の値に応じて各綴斗1.中の含量が異なり遂に分離

する事が出来る。溶質の分散胤l線の極大が表われる滋斗

番号 rと分配係数 K と聞の関係は前式の TrがKの

函数で n個の中でTr・が極大値となる為はdlnTr/dr=
4障

Oとなる rを求めれば よいから一般項を rで微分し

て Liebermanは.
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+
 なる式を導き出している。従って分散曲線の極大の現わ

れる溜斗番号よ り当該物質のその溶剤に対する分配係数

K を知る事が出来る。この極大値の!現われる穏斗に相

当する位置が Partitionによる Chromatogramの出現

する位置になるのである。叉逆に K が;分つ.ている物質

ならぽ極大に相当する総斗 rの中に含まれる物質の全

量と二項定理の一般項とから他の穏斗中に於ける量を容

易に算出する事が出来る。

以上の犠なl珊から物質の分配係数によって極大の現

われる位置即ち物質移動の速さが定まってくるのであっ

て混合物を分離する際には各成分の分配係数の比が1よ

り大になる程分離は容易になってくる。従って分鱗飽を

良〈する為には溶剤jを適当に組合わせて分配比を大にす

るか又は操作回数を多くすればよL 、。Ji!n~ Partition 

Chromatographyは かかる分配を連続的に無限に操作

したと同じ事になる。

結び

以上てで極めて簡単に PartitionChromatographyの

原理を述べたがその突際の操作及び応用に関しては稿を

改るで述べたいと思う。 Chromatographyは比較的近

代の発展であるとは云え実施ドニ当フては必ずしも高価
r;. 
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器具装置を必要とせず簡単なる操作で行え今までの物理

的化学的方法の企図し得ざる繊細性と確実性を有し然も

速に良結果カT得られ有機無機を問わずあらゆる化学分野

に適応せられるものでその理論及び実際を身につける事

は現代化学の要求となりつつある。敢て蝋論を繕せた次

才である。儀後にさ.なる文献を記述して佳〈。

文献

(1) Strain， H. H. : Chromatographic Adsorption 
-~lysis く1945)

(2) Zechmeister， L. and Cholnoky， L: Die chro-
matograpli.ische Ad田 rbtions-methode(1937) 

(3) Zechmeister， L. Principles and Practice 
of Chromatography (1943) 

(4) Zochmeister， L. Progr飴 sin Chromatogra-

phy (羽田)

(5) Williams， T.I: An lntroduction to Chrom-
atography (19<銘)

(6) Williams， R. T. and Synge， R. L. M. Part-
ition Chromatography 

No. 3 (Cambridge University Press. 1950) 

(7) Discussions of the Faraday Society No. 7; Ch 

romatographic Analysis (Gumey and Jackson， 
1949) 

(8)桑周智

(9)桑岡敬一

く10) 11 

く11)谷久也

(12)佐竹・・夫

グロマトグラフィー (広川書脂〉

クロマ トグラフ (化学実験学才二部)

11 (有機化学の進歩才一瞬)

11 ( 11 オ入絹〉

11 (共立社)

-(大学院電気化学教室) (昭和27年12月(.25日受理)
「金属チタシの概略」

新井武二

i緒宮

最近金属チタシ並にその合金が，鉄，アルミニウム等

の従来の金属材料に比してその上慣に対する強度，耐蝕

性，耐熱性等が非常に優秀な事が明らかになってこれが

大量生産された鷺にはチタシ時代が到来すると迄云われ

る様になれ金属チタシ工業が注目の的となって来た。

元来チタ νは資源的には極めて豊富でノレチル，イルメナ

イト，砂教の中に地綾構成金属としては，鉄，アノレムニ

ウム，及びマグネシ 品ウムに次いで多量に存在してい

る。しかしその融点が極めて高〈且酸素，窒素等との親

和力が特に大である為近年迄金』重Eチタンは工業的に製造

する事が不可能であったが， Kroll法の発明及びその後

の改良により，戦後米国に於て急激に金属チタ ν工業ガ

起り今や生長期に入らんとしている。一方我国でも本年

に到りその生態を開始し今後の発展カ明J待されている。

以下金属チタνの概院長について述べる事にする。

ii 般的性質

金属チタンの物理(f】性質として得られてL、る中1)から

主なものをらげると次の如〈なる。

隠子番号:22.原子量:47.伺，比重:4.田， 融点:

17250土 1QOC，襲名膨張係数 8.5x 10-6/oC (於却。C)，

比然:0.126cal/g，電気抵抗 56x10-6n/c耐， 8850C 

でa:-TiよりかTiに変態しa:-Tif主務密六方格子。
(失=2.田5ifLβ-Ti休心立方絡子 (a=3.32A)

叉機被的性質はその純度により可成り異なるが最も純

粋と考えられる沃度泊により製せられたものを試験した

場合2)をとると次の如き値となる。抗猿カ 22.4kg/m. 

mz，降伏点て:0.2%永久伸): 12.3kg/mm勺伸 (2吋〉・

55%ヤング率:117句 kgfmm2

更に Ba悦el1eMemorial Jnstituteに於て DuPont 

製の金属チタシを-18-8鋼， 75ーらT アルミ ζ ウム合.

金について比較した試験の結果3)を見ると麓銘材の抗張

力及び降伏点は他材に比べて優秀であり，冷関加工材の

硬化飽も大きし衝撃試験の値も他より高い値を示して

いる。切首Ij性は不鋳鋼と間程度であれ高温強度はアル

ミ二ウム合金よりも一層耐熱性がある。しかしチタシは

一般に赤黙温度以上では駿索，窒素の暖牧が大きくその

材質を脆〈し故に蟻鈍や熔援は真察中或は不活性ガス中

で行う必要がらるがこれも容易に行えるとの事である。

一方化学的性質としては，lTayla刊 の研究によれば

海水に対する金属チタ νの耐蝕性は極めて強〈海水中に

4・ヶ月浸演じておL、ても全然腐蝕の痕跡すら認められぬ

穆で白金以上とも考えられる穫である。叉化学薬品につ

いては濃塩酸，浪硫酸には犯されるが硝隙，車希硫震t.稀
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塩酸，苛性ソー〆等には相当の耐蝕性を示している。

チタν合金については多〈の人身に研究きれて538〉，

チタシを基とする合金を穣成ずる諸元素としては，Ca， 

Ni， 5n， Fe， Al， Cr， Co， Mo， W， Ta，及び C等

が考慮され，それらの優秀性が認められているが詳細は

省附する。

iii 主なる用途

金属チタ シ及びその合金は以上の如き優れた性質を有

するので，その用途は広〈各方面に次の如きものがあげ

らオ1.;る。

1) 高温強度の大なる特徴からジェットエシジン，ガス

タ{ピシ，過熱蒸気機関，

2) 重盆の軽くて且つ耐蝕性を有する事から航~機の機

体及ひ帯造部品，

3) 海水に対する耐蝕性の大な事から船舶，軍艦等 の構

造部品，

4) 化学薬品に対する耐蝕性から各種のイ昨ヱ業に於け

る諸装置，

5) 強度と重量から可搬用材料として好適であり，その

他ペアりシグ，シリ ν〆~スプ日 νグ等の各種機械部

品，

6) チタンのガス吸放能，ゲツター作用を利用して，小

型真空管，x線管，カイガー管等の真冬管工業，
7) 強度の大の事から戦車の装甲板等各種の兵器類，

8) 家庭用品

これらの中現在生産されているチタンは主としてジ‘エ

ツト機関や各種兵器類等の純軍事目的に使用されて L、

る。

iV製法

金属チタンは前記の如〈融点が高〈且つ高温に於て

0， N， C， 5i，等と容易に結合し易いのでその製造は

甚だ高度の技術を要するが今日迄研究されて来た主な製

法を大別すると次の如〈なる7)。

1) チタシ化合物をより活性な金属で還元する方法(還

元法)

2) チタン化合物を夢、分解する方法(沃度法)

3) チタン化合物を電解する方法(電解法)

以上の中現在延性チタン製造に用いられている方法は

還元法を利用した Kroll法と熱分解を用;いた沃皮法で

殊に工業的規模に於ける生産は金〈前者によっている。

1) チタ ν化合物をより活性な元素で還元して金属チタ

ンを得んとする方法は前世紀の終りより NilsonPette--

rωn，Moi鎚on等により行なわれて来たがその後Hinter

8)ゐTiCl.でNaで還元する方法がKroll法が出現する

主主最も良いものと して認められて来た。しかしこの製品

は粉状でその純度も極めて低いものであった。 1940年

Kroll吟は Mo谷君主のアルヨ‘ν気流中でTiCl.をMgで

還元して延性となり得るスポンジ状チタシを得る事に成

功した。

TiCl金十2Mg=Ti+ 2MgC12 
その後本法は Bureauof Mines'9)に於て容器を鉄製

を用うる等の改良を施して多くの会社により工業化さ

れた。その操業法を説明すると 1町ポ νドのチターνを作

るには，鉄製の鍋(直径12吋，高さ 14吋)に装入用管

と温度jl¥ll用の穴のある蓋をし初め ぬOOCに加熱して鍋

の内閣の酸化物を水素で高己し，冷却後純粋の 均 ポシ

ドMg塊を装入し1開。Cに力撤10.005mmHgの真袋

にして Mgの!N)除しているガスを外に出しその後 He

ガスを通じて 75ÒOC~に温皮を上げる。そして TiCl4 の

液を初めはゆっくりと，反応の進むにつれて急速に注入

する。反応識の為力燃は金工程の%位で充分で結局

TiCl.の全量を注入してから1.5時間位で旬。OCになる。

反応後は冷却して旋盤で小さ〈削り，生成した陶C12

と未反応の Mgは冷塩酸でチタ ンと分離し，チタンを

乾燥して所要の大きさに砕き再び盗酸で洗いポールミノレ

で細粉にした後，鉄を被選機で分離する。か〈して得た

金属チタシは次に高周波炉叉はアーク炉で真察中或はア

ルゴシガス気流中に‘て熔樹"接結叉(1鋳造してフ.ロアグ

とし延性金属チタシを得る。本法の欠点と云えば割合と

高価な金属Mgを大量に使用する事 と不活性ガス中で作

業する為高度の技術を要L，為に我固などに於ては相当

コストが高〈つ〈点等である。

2) チタン化合物を熱分解する方法

沃置法は VanArkel， De Boer叫が発表した沃化チ

タ.シより直接熱分解により純チタシを得る原理を利用し

たものもその後 Fast，Camphell Jafee 13) Gonserl4) 

等により研究されて」、る。この方法は反応管中に粗チタ

ンと ヨ【ドを入れて容器を真昼にして外部から 1図。c
位に熱して沃化チタンを生成せしめ，とれを容器中に封

入したが静線条(タシグステシ線叉(1チタシ線)の上で

1∞OOC.-15OQOCで線分解せしめτ金属チタシを線条
の上に析出せしめるのである。ー

15QOC 
Ti + 212ζ二二二二二三 TiI. 
1α)0-1日到。OC

この際ヨードは循環的に反応するので少量ですむ。本

法により得られた金属チタνは極めて統皮の高いもので

あるが，直接電流で加黙する為線条の切れやすい事と線

条の太さに制限を受ける事によって大量に金属チタシを

得る事が出来ぬのが沃度法の最大の欠点である。これを

除〈為高周波誘導による加熱法も研究lめされているが

来光成功してL、なL、。

3) チタン化合物を電解する方法
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金属チタ νを電解法により得んとする方法はも しそれ

別成エ方すれば Kroll法，沃皮法に比べて大量11.つ安価

に生産し得るから最も有E歪であるので多〈の研究者によ

、り実験されて来たが工業化に成功した例は殆どない，た

v最近の Newsによると DuPontに於てアルゴンガ

ス中への連続的溶融塩電解により陰極に金属チタシを得

る方法に成功したとか云うことであるが詳細は不明であ

る。

水溶液電解訟については，Ti02や 引く.OH).の強ア

ルカ日液や統領変塩による研究 16)17)がるるが果して金属

チタンを得たかも疑わしく ，チタンの標準電極電位がア

ノレム二ウムとマシガンの聞にあるので為ろうかと考えら

れる事から判断して水溶液電解は主要ら〈不可能と恩はれ

る。

非71<熔液電解は Naverseの研究18)以外にはないが未

だ開拓の余地が多分にあるのではなし、かと恩われる。

熔融盗電解は最も有望でありそうなの.で Huppertz叫

Andrieux勾)，Sklyarenho-Liphes21)，岡本凶，等が CrCl2

浴や NiCl浴 K2TiFo浴やその他これらの混合浴に

つき種々の条件で研究を行って来たが成功した者はいな

い。ic\."最近神戸製鋼の高尾氏等幼， ;ó.~KCI-Ti02-K.Ti 

F6(6:1:1)浴で W を陰極と し黒鉛ifl-J，局を陽極として

温度加。ocDk 1田-2田A/dm2 で電解して純度 42.12

%のものを得る事に成功したと報じている。

V 金属チタン工業の現況

令属チタ νの生産は 1946年には全世界に於て僅か年

4.5kgに過ぎなかったものが木年には米国だけでも年

笈削tも製造され，来年度には年差 蜘 Otにも 及ぶで

あろうと云われている。そしてDuPont， Titanium Me-

tal， Rem-Cru， Nationnl Lend， Dow Chemical等の

大会社出生産を行っているがその方法は全部 Kroll法 ー

か践はその改良法である。

量一方我国に於ては全国致る処にある砂鉄の中に 10-

30%のチタンが含まれ電力の豊富と共に資源的に恵まれ

のプラントが建設されて生霊長も開始され，来年度には他

の数社も製造を始めるであろうから今後の発展が期待さ

れるものである。

iV結論

以上金属チタンについて，性質，用途，製淡，工業化

の現況を極めて簡単に記Lic;o"不充分の処も多L、と思う

ので詳細については，J. Ind. Eng. Chem. (19田)， Me-

tal Progress (1949)，臼木令属学会誌 (1950)の各「チ

タν特騎号」を参照れ度L、。
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(学内記事其の他)

見学銀行績告 (関西磁)

四年飯高費量士

私達四年生有志は大学最後の夏休みに北陸及び関西の

二班に分れーで恒例の工場見学彼行を行いました。北陸適正

は富井先生，関西llIEは宇野先生にひきいられて各地の工

場を実地に見学し叉諸先輩の皆様のいろいろなお話をお

聞きする事が由来ました。之は私達の学生生活のうちで

長も有意義なことの一つであったと思います。

7月 6日夜 11時に急行「大和jで東京を発った宇

野先生と私達一行7名は 7臼早朝名古屋に着き直ちに

「東亜合成J名古良工場を見学，午後はまず， 「東海電

極Jに於て人造黒鉛製造設備を見学し直ちに御好意に依

る自動車にて 「日本陶怨Jをお訪ねしベルトヨシペアー

の縦僚にはしる清潔な工場を見学し，いろいろなお誌を

うかがったのち結構なおみやげまでいたピいて辞し午後

6時半の汽車で凶日市に向い先輩のお迎えをう'tて石原
重量業察に到着一泊。習8日は午前中近所の日木板ガラズ

を拝見，午後は渡し船で「お化lナ煙突Jのそびえる「石

原産業Jに渡り硫酸，化成ffE斜工場等を見せていただき

否定でパスにてお隣にある問題の燃料廠あとに東海航安を

おたづ‘ねし内海先輩の御案内でトラックにてこ巳場内を一

巡見学後，帰察，夜は四日市在住の諸先輩がわざわざ.お

集り下さり会をもよおされビールと共にいろいろなお話

をうかがL、散会.-.tl~1。

9日は朝関凶線にて大阪湊倒Jヘ行き午後f'i藤木先輩の

御案内で2ヶ所にわたる新光製糖の精糖，氷糖工場を見

学しお砂糖をおみやげにいただいて辞去，堂島ホチルに

て宿泊。

10日午前中は雨の中を「大阪窯業セメントJ工場見

学，午後は日新化学(現在住友化学)春日出工場に於て

傘をさしつつ染斜中間物製造工場等を見学，波は「阪

魚jにて聞かれた応化会大阪支部会に出席し大先輩の皆

様よりいろいろ激励などのお話しをうかがL、校歌を合唱

して散会。

11日は国電山陽電車と乗りついで先夜来の雨で水を

かぶった塩凹を車窓からながめつつ三菱掛氏高砂エ場に

到着特殊車問製造仕上げ工場を見学し直もに再び山陽電

車にで広州へ行き 「富士製鉄広畑製鉄所Jを勝屋能率課

長の御案内でパスにて一巡見学，1000屯高炉や鋼板製

造ヱ場・の偉容に圧倒され叉他の諸設備見学後ラシチにて

港内主主ーまわりした後工場をおいとまし|胞は広畑の先輩

の皆様の御好意による会会に出席いろいろなお話を引ナ

たまわった後校歌を合唱して散会，その夜は寮の二階に

て一泊，かくてきLもの大見学政行込つつがな〈終りを

告げ，先生は更に足を仲ぼされて九州方面へ，私達学生

は解散してめいめい京都大阪等を見物して帰京しまし

一ρ」。
以とが今回の関西見学銀行の日程でありますが私達は

今度の見学が我国の化学工業等の現状の一端を知る事が ‘

出来叉諸先生の御論義の突際面を実物を以て学ぶ事が出

来ました事は知識に活を入れるという意味からも大変勉

強になったものと考えます。

叉各地に於て諸先輩の御活躍の様子を拝し叉いろいろ

と有益なお話しをうけたまわる事の出来ました事は来春

卒業する私達4年生にとって大いに心強〈叉私達の責任

の重大きを感じさせました。 f

この点から考えますと休みの日を利用じての今回の如

き見学絞行はもっと平〈からひんぱんにおう方がさらに

有効であると考えます。

終りに5日聞にわたり私達を御指導下さいました宇野

先生並びに御多忙中をわざわざ私達のために特に御配慮

下きりし、ろいろ御心配御位話下さいました各地の諸先輩

の皆綴に厚〈御礼申しあげますと共に将来共御指導下さ

います様お願い申しあげます。

(東北北陸漉〉

松本俊雄

O オ 1日(7月 7日)朝 5時 30分上野発平行

き列車に乗ったのは学生ばかり 7名で大いに噛り大L、に 、

笑っていた。目立からは前日目立の精煉所を見られた富

井先生か菜市された。 11時 20分小名浜への分岐点泉

駅につ〈。 ホームには応化先輩の期江， 金子岡氏，(12， • 

29回)が態キパスを用意して迎えに来て下さった。、そ

のパスで 15分，小名浜の日本水素に着き，昼食後上野

111工場弐長から説明を伺L、，メタ /-Jl-合成工場を皮切

りに硫安プラシ 1'，過燐酸石次工場を3時間に亙り見

学"

メタノーノレ合成ははじめての為もあって興味深く見学

し， 5時半頃宿舎に入仇 入浴後先輩主催の観迎パーテ

ィーに望み，ピーノレを痛飲大いに騒ぎま した。

O オ 2日 く7月 8日) 7時頃から差向けられた

パスで却 分平駅へ， 8時35分発の列車でIIp担4分郡山

に着き，郡山の工場l士連絡出来なかった為，市内を散歩

するにとどまり，13時 35分郡山発，15.時少し過ぎ，

大寺駅着，荷物を宿に置いですく・日本曹達会禄工場に行

き，塚原係長から説明を伺い，すく・同氏の案内で約2時

間半に亘って亜鉛，鈎カドミウム等の電気精錬工場を見

学，はピめて見，る電鎌に震チI先生の講義を思い出し，叉E

試験に出てわからなかった亜鉛の電錬を熱心に見学，百
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間一見に虫I~かずの感を強〈しました。

。 才3I:i (7月9日)8時43分大寺駅発，次のJU

長原駅で下車， IJ附l附付手和和i

ニヨ次々頂塩紫自酸費カリ2及之びソ -ダ立並主びに苦背T性ソ 戸ダ等の電解ユ工

場見学， あわたfだdしく辞去して 11時 22分発 15時

25分新湯につき沼露，から態今乗車して御出迎え下さっ

た米問先輩 (24回〕に案内して頂き宿に入り，入浴後

新潟市の中央を散歩，6時頃から日石新潟製油所長牧先

輩く9@¥)主骨1{の勧迎パーてテ 4ーに望み，河野先輩の温

顔を拝し，校友~r潟~r報会長坂口氏よ りビールー打等の

主寄贈を受u"，食事の入る余裕のない程大いに飲み，大い
に誇れ楽しし、夏持で一夜を過しました。

。 才4日 (7月10日)9時頃から日木石油で所長

牧氏，製造部長から説明を伺"，2時間程でアラピヤ原

j自の精製を見学，1時 43分新潟を発ってs もうすっか

り夜の維の降りた 7時半青海駅につき， 3人の先輩に

迎えられて，電気化学工業のクラブに落っき rこれ皆

1人で食べるんですか」と L、う程の盛沢山な夕食を1民

き，食後9時半頃から工場次長の弁舌きわやかな説明を

伺い，池仕1，今津両先輩 (30回，燃 6回〉と法学部先

輩を囲んで団簸の後日本海の波の菅を聞きながら夢の国

ぺ行きました。。ォ5日 (7H 11日) 9時から 4時まで笛気化学
青海工場で石衣笠素工場を見学， ビ.ニー/レ， メヲミ~の

合成工場を見学，昼食後は石友山から石友石を掘り出す

ところなどJU:京の工場では見られないj佐観でした。5時

半青海発7時半高山につ〈や1時間以上も電車に乗っ

て，新湊の日本高周波鋼業努につき一泊しました。

O オ6日く7月12日)9時から高周波鋭業を見学，

:すぐ伏木に向い，十条製kJl;を見学，化学パルプの製造法

を原料木材から紙になるまで見学，昼食を頂いて，高岡

市を経て，大門に宝り臭羽紡績庄川工場で:容のない工場

を見学した。織物工場は化浮工場と巣り奇麗なのに隠

さ，窓、のない理由や仕事}こ対する影響など工場失長にい

ろいろ質問して，大門を後にして，再び新湊に一泊，諸

先設は留守との惑であったがヒ〉ルの寄贈をう け，見学

団の解散パーテイ 【を官官し， 10時墳から 21時頃まで麻

雀大会など開L、てさわいだ。。才7日 (7月13日〉この日ーはさすがに疲労の色
濃し眼をこすりこすり 7時起床高山に戻れそれか

らパスで 却 分日星化学富山工場で小久保氏(新1回)

の案内でウインタラ【等硫安プラシトを見学，この工場

を最後に見学校行を終った。学生は奥津に行かれる富手l'

先生，大学院諸兄と別れて，金沢で遊び，京都辺りまで

足を延し， 青春を楽しみました。

O 最後に吾今のこの見学旋行か予級以上に楽しく，

且予定の時開通りに進み，叉大いに勉強になりましたこ

とは政行中各方面に心車問語、な衡l配慮、を贈った富井先生，

並びに応化諸先輩，更に各工場の方舟の衡l厚意によるも

のと一同深〈感謝して居ります。

今後は苦々もこの絞行で得tdl織を有益に生かす様心

掛けるつもりで居ります。

「廃用化学科に図書事間在籍してj

4年霜岡幸維

新制j大学の木務としては次の諸点が挙げられ ると 思

う。

(1)学問の為の学問の研究， (2)教養としての学問

の教授，く3)職業の為の練習，(4)健全なる学生生活，

しかして工学部にめつては卒業生の大部分がengineer

として身をたてていくのであるから以上の4項目の中で

も特に (3)項は重視せられねばならないと思う 。即ち

工学部にあっては将来社会に於て中心となる教養ある職

業人を養成することを主目的とすべきでらって， その意

味では現在我有が応用化学科にあって修得しつつ為る授

業内容は大いに検討されねばならないと思う 。

即ち従来の教課内務は実際上化学工業に従事する場合に

大レc重要性をもたぬハンドブック的知識のものに重点

が置かれ，実際に火切な化学工学及び化学一般の基鍵的

な課目は軽〈取扱われ勝ちで1るった。工学部の一学科と
してこの様な有り方は余りにも不都合であれその意味

では米国の諸大学でその例を見る如<，授業内容が従31毛

の応用化学科的な有夕方から化学工学科的な有り方へと

移行するということは極めて自然であり，我が応用化学

科にあってもその方向へと改善されて然るべきであると

思う 。

しからぽ具体的にはまn仰に教課内容を変えて行くべき

であるか，

1， 無機及び有機化学，物理化学等の基礎的なものは

従来通り域いはそ;/tJ!J.上に授業内容を充実せしめる。叉

物理化学演習の時間を設け，計算問題を充分行わせる。

く来年からは物現化学演習の時聞か設けられそうである

が，識に結構なことであると思う〉。

丸、従来の無機及び有機工業イピ持の講義は chemist

としての常識程度にとどめ，もっと概括的に取扱う 。出

来れば専問必修謀同としては工業化学概論的なものを諮

義，撰択課目として個別的な題目について講義を行う。

3， 製図，化学工学友び化学工学実験には従来の倍以

上に時間をさき，叉化学工学演習の時間を設ける。

以1::1主私が応用化学科に4年間在学して得た実感であ

り，叉希望を述べた次オであるから，余りにも有明ナに
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わたったことをお許し下さL、。

三年級のこのごろ

熊木 三 郎

私たちの級もいつの間にか3{j三になった。本当にいつ

の聞にかである。この聞いろいろの事が為ったが現在非

常になごやかに学生生活を楽しんでL倍 。お互いに仲良

く争い事など微塵もなL、。今春の級会には 57人の同級

生中 52人が出席した。又秋の此工学部祭には 51人が

参加している。本当に全員がすべての事に一致して当

っている。これは級会の時などは真先に来ていろいろざ

っくばらんにお話して下さる現担任の石川先生，又オノ1，

ガンを弾いて余興の先頭を飾って下さる前担任の柴田先

生の人徳による所と思っています。しかし人を押しのけ

ると云うのではありませんが現在の私たちの級には弱気

がなくなっているのではないかと思う時があります。あ

る時には同級生聞にも激しL、競争があってしかるべ〈思

っています。私たちの級の欠点はここだと思っていま

す。それはそれ私は良い先生と良い同級生を持ったこと

をほこりとします。

理工挙部祭後記

熊木三民1¥

3年に1度の理工学部然は 10月 191':1より 3B間行

われた。応用化学科部門は9，号鎗の実験室その他を使

い展示及び簡単な実践を行った。応用化学部門の参観者

は 19日1却O人却日 1剛 人 21日 15'ω 人(受附

調〕と 4000人を越した。か〈多数の参観を得た事及び

この中に多数の先輩諸兄及び父兄の方々のおられた事は

在学生にとって大変心強いものでるった。丁度入社試験

期にあった為3年以下が主としてこの準備に当った。そ

れで未経験者のみで3らったので初めから終りまで先生方

に御心聞をおかげした。先づ篠原先生に写真，食品，燃

料，樹脂，セメシ i、，繊維，電気化学と入部門に分れや

るよう。に指導していただき各部別に専聞の諸先生に展示

，実践の方針方法などを指導していただいた。又諸先輩

を通じて各種会社より器具品を貸していただL、た。その

おかげで理工学部祭の応用化学科部門は予期以上の成果

を掲げ得た。私は非常な成切だと自信している。オーに

殆んど過失な〈してこの祭を終了した。叉私たちを玉虫解

して下さる沢山の方々の参観を得た。才三に私たち学生

がいろいろの工場研究所などを参観し実地に勉強する機

会を得た。そして最後に私はこれが最大の放獲だと信じ

fているが諸先生諸先輩と在学生2えび学生同志で接触する

機会を得た事です。私たちは4年の卒論の時まで先生方

に直接お話する機会に恵まれない。叉先輩方の所へ行〈

事も少なL、。それを理工学部祭によって先生方先輩方に

直接に指導を得た叉これら各位が非常に親切に指導して，、

下さった。これは私が偶キ 3年の委員であった関係上向

回も会い感謝している所です。そして在学生としてかか

る先生方先輩諸兄をもっ事に非常な幸福を感じている。

私たち在学生は今後益々直接先生方先輩方に接触する機

会を持ち，ー光郎ある平稲岡応用化学科の伝統を盆キ{中ぼ

すべく努力したL、と思ってL、.る。

二年 X生の思う家

我身、が入学してからもう満2年になんなんとし， 3年

に移る時報Jももう目前十こ泊って居ます。此の間，対科ボ

ートレースや科内学年・対抗野球試合或は写真研究会全容色

今な催し:がs従来よく叫ばれた縦の関係を密にする為と

いう事から盛大に聞かれて来ましたい ー特に木学 70周

年記念の応、化展などで，一層その効果があるようになっ

たのではないかと思われます。此の様にして多〈の人と

接し応化科が一つの家族の様に親し〈なる事は大変鯵し

い事でもるわ叉各自にとってもプラスになるもので;'1;.>

h 今後も屡々聞きたいものです。

2年生となり，科内の東凶がやっと分る様になり注し

たが，まだ按した先生方といえば授業を通じて知った先

生方ばかりで，指で数えられる位のものです。此の様な

点の改善は不可能ではないと恩われます。例えぽ，先生

と一緒に寛L、で飲みながら人生を論じるとかする会が為

つでも惑〈はないと思いますが……

胃頭から注文ばかり出したついでに恐縮ですが，ヨえも

注文を出させて戴きます。2生loの授業で我〆告が期待して

いたのは実践であります。ビーカーや試験管を揮った時

は化学徒としての誇りを感じ実験台への愛着の念は終

生忘れ得ないものと思います。そして木では左の目から

右の目へと通って抜けてしまっても，実験ではその色や

匂いと共に脳に印刷されてしまって忘れる事なぐ，その

威力たるや突に偉大だと痛感しました。11つ今主主は速い J

彼岸にあるとしか思えなかった元素が恋人よりも親し〈

なれ 化学に一層の興味と研究の欲求を持たした寄与は

何人も否み得ないと思います。英故に我有は勿論これか

ら2年になって始めて実験衣を着る人達の為にも実践を

豊富にし，可能ならば自由実験の時間とでもいうのを休

暇中の数日でよL、から割いて作ってn:eu..tc:.:らと思いまs
す。叉2年の時間割を見ると解りますが暇なように出来

ています。これは3"f以上でうんと泊をしぼるから今の

内充分貯めておけというのかもしれませんが，その親心
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に!黙して自身の学力をより以上につけた入も居たでしょ

うし，その反対の人も居たかもしれません。ぎっしりつ

まつtdt争開割をみると，IJ、生の不勉強のせいかもしれま

せんが，あせりを感じます。

更にもう一つ，好学の士が多〈集つでいるというこの

科では， fl也の学科の科目を聴講する熱心な者がいる以

上，全学年共通の課外学科とでもいう のがゐつでもよい

のではないでしょうか，何も其は専門に限定された事を

意味するのでなく広い教養を培うのに役立つ物でるって

欲しいと願う次オです。学生にとって成績は勿論重要な

ものでしょうが，大学の使命として，叉其の場にある我

キ学生は単に成績のみでなくその学科を通じて，我今の

内にある真善美の情操の育成により深い教養を持ち，汲

めども尽きる事のない真理の泉の傍で探究の情熱を抱い

てた、デんでいる感激をはっきり味わL、tc.いと切望する
者です。併し現代の大きな渦削の中にあってそれすら出

来難〈なっている事実を考える故にこそ尚更これに沿う

様な鶏識があって欲しいと切望する次すです。

大分色々な事を書きましたが，技術者として社会に進

出する我々ぼ，技術が苧陣と社会が関連を持つ時に生れ

る以上は， 其等の聞に~る訳です。 それ故一般の人達が

我キの啓蒙により手陣的合理的精神をもつならば，彼等ー

によって構成される社会はより合疎的になる事が期待さ

れ，しかも共により苧障をよく理解しその認識も一段と

深まり，近f塀伴の戦争の被害に対する影響も認識する

様になれぼ平和の為にプラ スになる事は確かと思いま

す。問題はかく簡単.でない事はよ〈御承知と思います

が，技術者としての使命を改めて考え直し戦の脅威に強

いレヂスタ νスを展開する事は今でも避すぎると息われ

ませんし，科学徒として情熱ある者ならば設でも主主処に

大きな価値を認めるものと信じます。応用化学会でこう

いう事を話し合うのもそして批判し合う事もお互いの為

に非常によい事だと思います。

H 

席2者量

常 会

音議持古演電，欧州視察談 森永製菓株株.式会社 小川政f得皐氏

ノjサ11氏の視察談はロ戸マ法王に会われた話等の見開談

及び体験談にも及び参会者一同大いに得る所がるった。

引続いて南米アヨシカグア(7035メートノレ〉 遠征隊

長として出発間際の関狼吉郎氏 (Hf!和 16年卒〕より計

画の概要等を御伺いした。

無事に征]頁の目的を果して元気で帰国される綴，小浪

会長よ り壮行の辞が3るった。

現在応用化鼻科に於て購入中の外国雑誌

Chemical AbstractsくA)

Joumal of the American Ch回lIcalS侃 iety(A) 

Journal of Physical and Colloid Chemistry (A) . 

Journal of Chemical Physics (A) 

Journal of the Ch回lI回1'Society (E) 

-Journal of Applied C4emistry (E) 

Journal of Organic Chemistry (A) 

Chemische Berichte (G) 

Ch凹 li伺.1Engineering ProgressくA)

Joumal of the Electrochemical Society 

Joumalof也eAmerican Ceramic .Society (A) 

Joumal ~ of the American Oil Ch，回listyくA)

Journal of Biological ChemistryくA)

Oil & Gas JournalくA)

Modem PlasticsくA)

Rayon & Synthetie T回 tilesくA)

Transactions of the Faraday SocietyくE)

尚ほ次記雑誌は卒業生の卒業記念寄附金にて購入致し

て居ります。

Industrial and Engineering Chemistry (A) 

Analytical ChemistryくA)

小倉房蔵氏逝去

本会名誉会員小倉房蔵氏('.t昭和 zl"f7月 17日小倉

ピ‘ル内社長室にて執務1ft，心筋コウサク症のため急逝さ

れました。告別式は7月 22日芝増上寺で行われまし

た。本会より会長の弔辞宣伝に花輸を霊前に供え御冥福を

祈りました。

之に対し御遺族小倉重勝氏より鄭叢な挨拶状を頂き，

叉小倉家から慰霊の?とる華客附をI頁いた旨東京都共同募金

会会長藤山愛一郎氏より本会宛の札状を受取りました。

向逝去前三ナ1・17ラフeアを行われた常会に御多忙中出席さ

れ，組図再建の熱意を主主歴し参会者一同に深い感銘を与

えましたが，英の折衝l招持したにも拘わらず1万円頂き

ましたので，之を応用化学会に対する答附として頂戴す

る事に致しました。併ぜて報告致します。

岩崎留氏朱国留挙

昭和 16年卒業岩崎磐氏は Yale大学に於いて Pell-

owshipを受け助dge博士の許で化学工学研究の為昭

和26年 8月23日出諸されました。
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ヱルマ光電比色計 II型

フイノレタ ー 8紐付￥80，000

。最良の協‘力者ヱルマ光皐器械

2)1-マ旋光計牟影式

200mfm用 ￥60，000

其他のヱ)1-マ製品

デユボスク 10cm￥ 25.000顕微鏡 1，500xKB￥38，000 
分光光度計￥120，000向上 900xKE￥26，000
分光器 M型￥ 28，000鉱物頼微鏡大型 ￥95，000 
直嗣分光器￥ 6，500同 上小型 ￥40，000 
臨末化学検査器械・光学計器ー般

(御用命は全国各地器械自にて承ります)

-----. 

ヱルマアツベ屈折計

￥60，000 
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カルテ、ソクス石油，提携

...t..， 



左墜璽整坐壁の幽

検定試薬 99.596エチルアルコール f 

ツエーデル油 カナダパルサム ; 

特級，一級有機試薬

分析に，研究にJ試験に

純度の正しい大阪有機の試薬をお使い下さい

御用命は著名試薬問屋へ

鎮 目 達 雄

大阪有機化学工業株式会枇・大陸市東成区大今里町 559，電話東 1571

東京出張所 ・東京都江東区深川佐賀町 1ノ1・電話深川0077・1884・2072

ー、、

， 

... 



昭
和
二
↓
八
年
三
月
汁
五

H
印

刷

昭
和
二
寸
八
年
四
月
一
日
緩
行

点
京
都
新
宿
J

品早
翁
凶

k
学

時

刊

行

所

理

1
牢
部
応
用
化
学
科
教
申
車
内

早

m
m
応

用

代

学

企

編

集

人

海

聞

総

郎

発

行

人

篠

原

功

東京古口:乃7〉8E獄式室置
銀座蛍業15ft・蕪京都中央区銀座3め3(巴川町レ)
電話烹橋 (56)1943・3573・7-583
工携..w煎・77ミ松・喜薄汚 ，

1

1

t

東
京
都
千
代
川
区
錦
町
五
番
地

日

届

防

大

洋

社

印

刷

稔

式

会

社




