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故小 林久平 先生



昭和29年2月7日早稲田大学名誉教授小林久平先生 80放の高令をもって天蕎を完うせられ

我等再ひと先生の温容に接することのできなくなったととは哀惜症に深きものがあります。ままに

先生の御遺骸を送るに当って説んで英宣言に蕪辞を捧げたいと思います。

先生は明治弥生手東京帝国大学工科大学に於て応用化学を専攻せられ宝田石油株式会社及び日

本酷駿株式会伎に於て技師叉は技師長とH主任せられ大正7年以降早稲田大学理工学部応用化学

科の主任教授としてがj20"-'-f.の長きに豆つ℃応用化学科の育成及び学生の指導にた丈僻され有為の

人材多数をi社会によまらオLると共に先生御自身は酸性EI土 ・石油化学にうい℃質重な研究を積ま

れて木喜11の応用化学の.ìlli~ょに貢献せられた功績の犯に顕著であったことは工業化学会より有功

掌をまた蝦部報功会より功績賞をJlけられヒととによっても州らかCあります。先生は資性堅実

華美を忌まれ質素を好され名手IJ，c.1ti説 ・学徳共;こ備わり身を以て後進に尊き教訓を与えられヒ

ととはラミJx.無縫の教育者として真に得易からざゐものがあられま した。ぎた学者と し℃御舟攻

方面に於ける学識経験極めて獣医1であられたため社団法人工業化学会の会長に選ばれてより学

会のため多大の貢献をとげられえ。例えば工業化学会の基礎を磐石の上に据えるに与かつて効

のあったl司会の基金募集委員長として能くその目的を果され大ーのみでなく工業化学話重量編纂委

員長と して宣伝々 ならぬ御努力を払われ応用化学関係の用訟を統一され工業化学に携わる人々に

多大の使誌を与えられか。工業化学会が先生Jこ功績掌を贈り更に昨年日本化学会が創立75周年

お念式典を挙行するに当つ℃先生の功績を特に表彰したのも悲し当然と調わなければなりませ

ん。とのように先生が教育者ーと して学者と して，また学界人として夫々の方面に大きな足跡を

遺されたことは我々後進の妓仰おく能わざるところ亡あります。今や日本は戦後9年を紙工表

面的‘こは敗戦の創成梢々癒えたかに忠われさすが，然し敗戦による極々なゐ影響のため国歩甚

だ線灘εある時，学生の指単に当る我々とし℃先生の御助言に待つべき ζ との甚だ大なるもの

があるに拘らず先生。御長逝に会うその悲しみは独り我々のJ弘情のみで俗'ありません。

ま主に誠ん('深厚なゐ哀悼の広志了炎する次第 Cありチす。

昭和29 ~ド 2 月 9 日

.~~ミ 4合 蔵



〈早稲田大学王堅工学部応用化学科石川研究室) (昭和28年 7月31日受理〉

穆質土の本体とその化学利用に関する研究

(第 3報) 隈 質土の光学的性状 (其の 2) 

田中 甫 ・海野良一

(1) 緒
品

目

第2報の鉱物顕微鏡観察の結果，ffl雲iヨt土のオ主体は結晶

性のものでないと推定したのであるが本報に於ては， X

線により之を再び確認し，更に電子顕微鏡による観察の

結果に就いて述べるものである。

(JI) 試料

試$~としては従来代表的謬買土として検討して来た栃

木県寺内産出土を用いた。第 l報と同じ去二内ェとを同線に

水簸し尾鉱 40%の試籾につき知包したものである。他

の各地の産出土については，物理化学的性状からも又Ilij

報に述べた女11く，不純物の多少はあるが本体そのものは

Allophaneに凶するものと考へられるので寺内産出土を

以て他を推定し得ると思う。

尾鉱 40% の水簸土 (1 )を更に水簸し尾鉱 80% の

土 (2)を得，叉 (1)の土に 10%NaOH 浴淡5{音量

を刀rrえ 1000Cにで2時11，¥1処理し充分水洗してAlkali処

理土を得た。どれは穆質土の中心オ主体と別に存在する，

シ Dカ及び、アルミニウム，鉄などの水酸化物を除去した

ものである。更に此の Alkali処理土に 20% H2SO長

5.5佑量を加え 800Cに 15分加熱し急速に鴻別すれば

中心木休をなずと考へられるゲノレは液状に分離され不溶

性の爽純物は鴻深 (3)として瀦紙上に残る。とのタiに

原土の謬質土中に 3，.....，4% 含有せられる磁鉄鉱 (4)及

び、(1 )の土を 35%H2S04にで 2時間j沸点に処理し

て得たる活性珪酸ゲJレ(5)，叉同じ< 35% H2S04に

て 251時i!lJ処理したる珪酸ゲノレ (の を取り，これらの6

試料をX線にで検討したのである。各試料の分析結果(主

次表の立11くである。

(][) x線検査の結果及び考察
1会資{ま粉末訟により行った。その条件は，対陰極Cu，

カメラ半経 R:30.44 mm， 35 KV， 35 mA， 主主出時Illj

2.5hrs，で!VI阪に現われたる patternは次表の如〈で

左右のII~J隔を 2lmm， 並JU立を A とすれば 2d ・ sine=削

より絡子而IUII府 dを計算した。

第 2表

試料 |1mmitimRd  odegi mo  i d A 
← 一7冗「ι厄l“6ふωω川.2却訓2却州O凶1
(1) : 2幻1.1汚5[0.3到47刊4 1ω9弓5日4'I 0.3到4田7乃96 2.2お5 
126.00; 0.4271 24028' 0.4146380 1.85 

一一一一一「一一一 .._~- ~-:-~ -~-'I-'-- 一一「一一一一一

16.50 I 0.2710: 15030' 0.2672380; 2.87 
(2) 19.001 0.3121 ' 17053' 1 0.3070798 [ 2.50 
. 21.∞I 0.3449 W46' 1 0.3381905 1 2.27 

11F5010246411407 10:探知五
18.00 0.2957 i 16ち7'1日.291537112.63 

(3) 121.50 I 0.3532 1 200]41 I 0.3458441 I 2.22 
27.7010.4550【 2604' I 0.4394166 1 1. 74 
I I 32.25[ 0.5297 3002]' I o.珂52809! l.52
| 14600捌 13

0
44'I 0.2374033 i 3.23 

〈4〉( 1865030631門 3'I 0:3015380 I 2・54

〈勾， (の patternなし

1， 2の patternは矧似しているが2は全体に薄く，

不純物含有五十が水妓により減少していると考へられるe

3 (;t Fe.，04の線通ミ1げlかに出ている。 4はあまり強い紋
はないが結品性物院があるミ与を示している。 5，6は結

品性の lineが現われていない。 6(rj:幾分か結品性への

私移の傾向がみられる。之等を表示すれば次凶の立I~ くで

ある。

l;I、]ての観察により，勝校土中に現われれる pattern(立

磁欽鉱及。:給品性珪壊の影響によるものと考へらわし iJij

報の鉱物以微鏡観察にも述べた主11く，修Y(土の木休その

ものはX線によりてもゴ1=品'Yi:であると推定出来得るので

ある。此処でfiぷ鉄鉱は!Viかであるが他の不純物である結

品'fてのものが{日jであるかは， I)ijJ'i{lに断定されぬが，jjij報

第 I表試料の成分

igloss Si02 AI203 I Fe20.1 臼o MgO ! Alkali--l 
l謬'R:土 〈尾鉱40%) 38.10 I 39.37 2.67 

(2) /，/ ( /，/ 80:;;の 15.50 36.31 : 42.42 2.89 1.34 0.94 0.76 

(3) 磁. 鉄 長京 1630 1痕跡 66.12 -- 6.83 1.良跡

(4) 結晶性珪酸塩 5.42 I 73.03 I 11.88 4.92 I 一
(5) 活性珪駿グル 16.03 82.64 1.24 

(6) 珪 酸 ゲ Jレ 92.60 ' 1.49 0.14 一



2 田中 ・f毎1L':f:J謬質土の木14>:とその化学的利用:こ闘する研究(鋭3報〉

第 11刈 X線廻折線閃

~ 
M仰ム~三三ヨー一一一一一一一一ー一一
持 %H.山 ιー恒三三三一一一一一一一一_.

にある如く微量の石英，生、f:I乏石 ， 輝石などの影宇~~と考へ

られる。 続攻処理士に lineがないのはとの利度で不純

物がアノレミナと共に的解し安る事が玉三えるのである。25

1時間1処理 したるものは結晶化を起すかと考へたが未だ不

充分であり，成分的に脱水された事は↓1[1かであったが結

晶化{こは奈らなかった。

( iV) 電子頼微領的観察

JJ参?な土観察の一助として電子lIJit投銭により 15，000併

に拡大した勾.其は下lヌlの立JJくである。

試4斗(まヲE分7k筋した寺τ内の淀色l彦作土(第I岡〉と大

沢の赤色日参院土(第I関)，及びミテ内ゴ二事:35%， H~S04 

で 2時間処理した活性珪酸ゲノレ〈鋭111り(1)(こ就てみた。

此の3試料は夫々の水協・条件の多少の安兵もありその比

重及び性n治‘らも同じ半伐のものは得られず，附にある
如く形の不同があるが第I閃に観祭される如く各粒子の

形状は立体的に俊幸JIで稜角多く多孔性物質の立J~ くにみら

れる。粒子J¥守径は凡そ 0.02μ........0.4μ で 0.2μ位のもの

が多い。第E阿は形状前者と同線であるが極めて小さい

0.02μ位のものと 0.6"-'0.8μ位のもの多く中|則的のも

のがあさりない。之は成分的に Fe(OH)3が多いのでと

れが佐子!日1を結びつけているためかと考へられるG 叉酸

処理土は前二者に比し非常に粒後大で.雪のかたまりの

様な感じである。而もその稜角がするどく出ている部分

が多く観察され該土の後蝕分解能の優れている女類推す

る事が出来ると考へられる。粒僚は 0.8μ........0.4μのもの

で微少の粒子は殆んどみられない。 之はゲノレの凝集性の

ため生 じた現象と恩われる。

(V) 結び

以上の諸観察は前報の鉱物顕微鏡観察と表裂の関係を

もつもので次の事が判明した。

(1) 穆貿土中に現われ たる pattern ~:J:爽争fli不純物の

patternであり，謬質土の中心本体をなすものは非品質

である事が確認された。

(幻 惨質土中に爽雑する結晶性物質のうち，磁鉄飲が

最も強 くI明かにそのpatternを示し， 他のものは微誌に

含有する石英，斜長石，輝石等の影響と考へられた。

第2!河電子顕微鏡写真

I 図

E 図

百 図

(3) 電子顕微鏡により観察した結果，各粒子付立体的

に複雑な形状をなし稜角が多く，多孔性なる事等宏認め

ザー

，~。

〔附記〕

本研究にあf二り御懇切なる御指導女賜った石川平七教

授，並びに御助力を受けた研究室の方々に深く感謝いた

しさす。向X線及び電子顕微鏡写真に就いては応用物理

学科上回|峰三助教授に特別なる御協力を受けた事を厚〈

御礼申し上げる次第であ ります。
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〈早稲田大学理工学部応用化学科) (昭和28年 9月 II円受理〉

鯵質土の接鯛的作用 (続)

石川 平七 ・横溝克己

(][) 工業的応用

既に (1)に於て謬質土の感触的性能の基礎実験の結

果について主Eべたが今l可tj:と九等性能に関する 2，3の

工業的応用について実験研究したのでその結果について

述べたいと思う ，Jl[Jt，応用の対象としては次の四項目で

ある。

( 1 ) 廃定圧!~~~7'1出の簡易再生法に対する応用

(2) {硫酸ピッチの処理法に対する応用

(3) 石油製品の精製剤としての応用

(4) 灯軽油の接触分解用触媒としての応用

向最後の (4)項触媒に関しでは次のお整会に述べるとと

にして今回は (1)(2)(3)に閲し報fhーする。文供試

穆'fe土(ま凡て初木県芳賀郡中村字寺内産のものである。

(1 ) 廃変圧器j自の簡易再生法について

従来行われた廃斐庄'4i{:II自の再生法[之一般の石油製品の

精製法に準じ硫酸処理，アルカリ処理，湯洗及び白土仕

上安施しーて製品とするのであるが，之等の操作法相当緊

張!frで立つ硫酸津の分灘が不充分であると斑らに乳渇状態

告72し多くの場合il}生時l出，再生7出収ミド及び.jlJ.生f自の品

位の上」こ満足すべき結果が得られなかったのである。然、

るにIjij述(1)に述べた由!Iく穆吹土中には殺に対し極め

て活性あるアルミナグノレが多量に含有さ札ている為穆質

土の乾燥粉末を予め処理し・ヒヌヱ圧器油にI奈川lしとれ宏密

封23中に入札 80"-'900Cで充分館持処理し更に鴻泊する

ときは従来の精製法に比し充分その欠点を除去するとと

を認めた。!mらアルカリを使用するととなく且つ水洗を
せず直ちに所謂コ yタグト精製を行うのであるから乳渇

液を出す心配もなく叉製品の品質と収量を向上せしめる

ととが出来る。従って簡易再生法と称する所以である。

との方法はとれを二つの工程に分けることが出来る即ち

硫酸処理工税と接触精製工税とである。

件)硫酸処理

との場合原籾~圧器油中には可成りの水分があるから

普通の硫酸を作用させたのではその効果が減殺される。

従って筆者等(ま予め原籾泊中の水分を測定しておいて，

との原材に適量の発』胞流駿含徐々に添加して 300C以上

にならぬ械にし且っとの発姻侃酸が水分と溶解して H2
SO;l として 98%， (重量〉になる様にすればよいと考へ

た。今原斜廃~圧器泊中の油分を 100%' と して， 原キキ泊

中の水分を x%" 98%' H2SO;l添加予定量をy%" 発燭

流酸の使用立を z%'とし，その遊離 S03の合1it%'もf

とすれば物質収支から x+z=y 

2 (l+0.00225f) =0.98V 

!=-n n:ー 0.02旬 ーーん市

0.00225 (~Iごり ‘-!.l ゐ

mJ~コ使用すべき発関f硫酸の S03 遊縦量 9b とその使用量

とが計算で得られる。

次に上??己の 98%'硫酸添加予定長引の決定はちlさ験室で

脱水原料i'nlに対し 98%'{:涜駿の各種使用量に対し突!?会し
て決定する。今1"1凶夜間電金杉支所信'内のlfoZf圧総油に

ついて実験を試みた結果を;I!Eべるとみ;の如くである。

よ込熔色不透lリ1で比電0.912(200C)遠心分間11機で水分

を測定した結果はがJ0.6%'，下JlJ規絡試験による耐電圧

は 17000ポノレトであった。予め原料油と CaCl2 とを充

分段触させて滅itlした脱水原料i'rl=Iについて硫駿処理の突

験きで行つ:~:o HIJ ら95%， H2S04， 98%' H2SO"，S及び 7

% SOJの泥仕耳liiit唆{$1JIIの場合の処理:rtlについて一応分流

第 l陛l硫酸添加量と脱色半

がt[氏系クロ量 (%J



4 正i川 ・航海;1謬質土の抜蝕的作用 (ニ報〉

酸滞在除去した油の脱色度をロピボ y ド比色計で試験し

た結果は第 I 閃の~"くである。向liíJ~のÞII く 30 0C 以下

で硫般た添力11し終って，ζれを共投 t1大型試験管に入れ

250C '¥，i U:，M背中で約 I1時l1¥i振激した後上段波を更にグー

チ柑Jj日中で瀦.itIして比色試料としaヒ。との結果によれば

95%怖酸よりも 98%fme肢の方が迩にj)く，又 98% f硫

酸は9iを燭硫般に比しHtかに!と、い，とのl文lより 98%硫酸

の使間主1:(ま次のJJi~色操れのことも考へ-c 17% とした。

然るときは :1.=0.6，'1/=17となって上式より計算して

遊雌 S03fキ7%，定ヰ16%である。斯くて得られた硫

酸処斑i'f[jの俄イIUjを常法で測定すれば銘21:><1の立lいくであ

る。

第 2図硫酸処迎油の般仙jjleに

各種l汲着剤の脱自主効栄

+官 4

。
/ 

/ 

との結果によれば 95%硫肢と 98%俄般の場合とは

共に協同一でその添加長 21%及び 30%迄は駿仙j3.09 

で，とれらの添加l量を越えると盟主仰は急激に増大するの

叉発畑流般の:場合はiiiJ二者よ り丙く添加企 17% 迄は酸

価は 4.33でとの添加長を越えると43微に上昇するとと

をi認めた。とれは主成分である伏化水素が更にェステノレ

イじ又はスルホソ化等の後利|した反応を起すことに起因す

ると，f!j(われる。

(b) 抜触剤処理

上;}t:1の~I I くして得られた酸何 4iJij後のi疏限処迎ill1に各

初;のl悦般i!lA.着剤を添加lし 1l00Cで密昔話日;い11で 11時lHJ処

理し 800C以下に於て;氏主ト沼地し得られた1Iì~椴ÌIBの酸備

を測定して，それ全容のJj}d酸力を比較検討した結果は第2

図の虫11くである。但し試料!吸着剤は予め 110
0C に 2時

間乾燥したものを開いた。叉同一試糾泊のl脱酸の特性は

第 2 閃のftl~ くである。

こ九室主:の結果によればアノレミナグルが最も位、く珪酸ゲ

ノレ〈市収合成品〉が最も良好であった。叉!謬Tfゴニ(ま珪酸

ゲノレに類似し活性炭(市販活性炭〉は更に社、い結果を示

した。 珪酸グノレ及びl謬J1_土の場合は4%liij後の添加記:で

その酸11而は0.2であった。然るに脱色力特性の場合はア

ルミナゲJレ，酸性白土，m雲n土，35%儲酸処理l~rl土，

活性炭及び珪酸ゲノレのl順位に良くなっている。 iWi主の如

く謬質土はその本体として非品質合水アノレミナグノレと手1=

品買合71<珪鮫アルミニウムゲノレの混合物であって，との

場合のJ15~色と!日1酸をなすものは前者のアノレミナゲノレと考

察される。向人工的に前製したアノレミナゲノレはこの別作

用は!止、い，叉l謬'f.i:土を 35%H2S04で処理して得た活
性珪酸ゲノレは市版の珪酸ゲノレに近似した特性を有する事:

が確め~れた。

第3l刈 各様~長着剤の脱色特性山線
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吐 1i一刺添加圭 (1.) 

に)再生ì'~lの而J電圧試験

木処理法に基づく再生油と従来の処理法に基づくそれ

との耐電圧比較試験を行った結果は第一表の如くであ

る。向木試験は高圧絶縁7肉親絡試験訟により行い球間飯

山隔[主 2.5mmである。向1も'王去により行った可生訟は7

%遊縦 SO:l発姻硫酸を夫々 3%及び 10%添加処理し

続いて水洗，アノレカリ洗Xli'i及び白土処理を施したもの
で，それ等の耐電圧は夫々 23000ボルト及び24000ボル

トであった。 以上の結果より本実験に於ける供試廃~圧

器油の場合は発姻{涜酸を徐々に添加l撹持、し処理するとと
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第 I表耐 電圧表

流酸添加量|添加隊質土 |穆質土 |耐電圧
且 j;j，'¥))i-I J世孔 |添加量 volt

: i3000C3時間乾燥 I (1 I 17(1(1 
脱 法塑一一l-1」二三土
// I 10 I問 00

別一号制
一号
一江
一一一一戸川

三
山
J
L己
]」¥十
一J
一己
汁

一二F
十

一

LP
E
F
F

一
一
一一一一
W

鉱山館
一一

川二一一一
一七
一一一
が望ましく，その使用量は7%前後でよいことが認めら

れ，使用j謬質士は 3000Cより 6000C加熱乾燥の方が効

果良好であり以率も 90%を示した。

(2) 硫酸ピッチの処理法に関する実験

石油精製の際硫酸処理により得られる硫酸出川ら硫酸

ピッチは原油基の種躍し備酸処理の条件， 石油製品の撞

;願及び流酸ピッチの放丘状況によってその成分性買を甚

だしく具にする。石油を儲酸処理する時はヂオレフイ Y

ずーの泌u点は一般に(リi隠ではないが陥 700C以上と恩われ

る。今何らかの方法で必時lli酸〈凡ての酸性物質〉を除去

すれば，その[必で又はアスフアノレ トとの混合により実用

に供し得，更に之にプロ-;_/すれば普通のストレートア

スフアノレトより一回B易にプローンアスフアルトが得ら
れるものと考へた。 mし乍ら現在経済的に且つ完全に脱
酸するJ;主い方法が無い岐に，思われる。そこで筆者等はと

のIJ$~酸工程に惨'1':(土を使用しWfE酸ピツチの脱酸及び利用

に関する一連の実験を行った。先づ硫酸ピッチ中の遊離

酸の定設はJU度滴定法により行った。文献によればパP

ウム法が一般に用ひられている依であって一定の溶剤例

へば CS2 又は CCI 4， に硫酸ピッチを溶解した後I~工広=

BaC12 の lmol溶液と振濯して生成する BaS04， を'話

法により定設するのであるが筆者等の方法は試料2瓦を

粕利、し之にがJ50ccの CS2 を添加し良く溶解せしめた

後断熱装i丘中にて き知定 NaOH片手波で滴定し温度上昇

をベツクマソHIll度計でnIU定しfこ。 その時の温度上昇曲線

の-WU(立第4[xlの立Jlくである。この結果によれば上昇均

i'l'~ 4 ~J ì:，~度向定凶線

o
 

u品
良

I
1嵐
山
円
、
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/仰い ~f[理 理
担制 吋

($， : 30J 
ぎ/11-."1-1 f~ 噂晶宜;且

A: l品密接傾 230効
111，::'υ.fI!I 

; 1:): 1邑世j，噛 " 3~1. 
I (11ムO~" f) 

同 一一一一一一一一ーーー斗
'1C )0 

畠定 NuOilμfハ) C( 
字。

J;J、上の高度不飽和炭化水素の全部とモノオレフイシのー

部及び酸素，硫J1'i及び窒素化合物の大部分が硫酸浮中に 棋が三段になって居り，最初」の上昇は遊離疏践で次のは

入り更に二次的に重合分解を経て一層高分子の複雑した スノレホジ酸，最後のは[疏酸エステノレが徐々に加水分解さ

化合物を形比するものと考へら礼る。裂するに添加され れて-0/-衡にiliする様に思わ仇る。この織にして得られた

たlõfë~空，: 'j:-;m.~立紙のi流践として浅り他のものは硫酸エス 最後の山の頂上に対応、Fる合規定 NaOHの滴定量に対

テノレ，スノレホソ酸及び雌儲酸力4スとなって残留し， 一方 応、する備酸廷を計算して酸の査を証iI陪した。向ノリウム

石油精製によって硫酸i半v方に溶解されたド安定物'tI:は 法と木法との比較試験を行った結果は次のi益りである。

更にアスフアノレト物質，樹脂及びゴム吹を形成するもの との供試{疏酸ピッチは秋田藤原油のモピーノレ泊溜分より

と忠わ礼る。叉宅気中に永く放起すると酸化反応が促進 のものである。

され fiLj指院に)~~.んだものとなり 一方流酸に環元されて

S02ガスむ徐々に放出する。又JA度の上昇と共にこの

傾向合促進する。

同 l.iil.酸ピッチの製造法について

流綬ピッチ{まViらしいもの;j'Ja叉遊符lli酸の多い佐一般に

流動性があり，このjl産縦酸を除去すると多少軟質のアス

フアノレト物'j;t_となって熔，'ii!Ii点が上昇ーする。IlOtぅ脱酸ピツ

ノミリウム法 A. 22.98% B. 23.26μ 

ifllL度消定法 A. 20.43% B. 20.93% 

ila度百官j定訟がパリウムi，tよりがJ10% f，尽く出る結果とな
ったが之は恐らく 中性物院である硫酸エステノレの一部に

しか NaOHが反応しない為に小さく出るものと恩われ，

酸性物院の定設には本法の方がよいと思われる。

次にIJ)I.西空工ねとしては原料流酸ヒ。ツチに対 し風乾謬質
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第2表脱酸ピッチ蒸解乾溜訟

硫酸ピッチ 謬質土 水

1000kg(含有硫 )380kg含水} 2000kg L酸25%)~uU"'" 20% 

担剥混合

し一一l
加熱蒸解

一一一 し一一一一一ー (水分
1 1 I r術分
下層段 上脳波 ;固定
2860kg 520kg i炭素

1 l8正分
潟地 l 
一一上 高温糊i

時 制 批 !版ピッチ
I 313kg 

者芦 乾降 f水分 3.49%
~'''''_ ~L ，，，，，，，，JJ.J!-_L l1A分 0.19%精製統酸築士 l吸着性土 、
460kg 140kg 

32.3% 
52.6% 

20.6% 

1.8?6' 

士を添加し担和混合する。との特使用する1I参院土は7k分

約 40% 位が適当である。之は AI20aと H2S04との

反応は発熱反応であり水分 40% の勝n土ナ艮J芯せしめ
れぽ定常状態でほがj800Cにもi毒する。との際水がある

と反応は~~l俊梢以;応となり反応を促進するo IC~~ {lliiに冷却

すれば生成された硫西空築士は 18・H20結品水害7有する

為はらに閤イじする。然し7)-(分が余りに多いと外熱を必要

とし叉以;応終了物は半間体となり夜以特に'1命活に不便で

ある。木技:の特徴の一つは反応終了物が僅めて闘い一見

石炭塊の自!J き外観を!己する。との工~:'Ilでみ所含の遊間仕疏

酸及び流階エ六テル{主硫酸撃事寸二となり，スノレホ y酸はそ

のアルミ ニウム墳となると，思われる。かくて得られTーも

のは常{II~ で '古:極めて聞い塊伏状のものであるが 800C 以

上で秋化し 1 0:)つC 以ヒて法 hJ此り~*いものとなる。而

して之事づえ似すると内行物f式市、J1050Cとなり ，'i'f'ト叫すれ

ば上回ìiB J1I l l?n;~駿ピッチと下凶政Hil ら IJ参'[:(土よりの珪西空

ゲノレを含む統酸怒了I-}r手段女得る。下1，;仰がまlI'i'らに鴻iωし

澱波は 50?6'に煮詰めて放7告すれぽ硫酸豪華土利l製品を得

る。叉ì1:ólì~七f之水明乾燥すればl吸着剤が得られる。 更に土

問i肉含オート グレ ーブに入札 10kg/cm"1800C で処理

すればニニ肘に分れ水分及び茨分を除去しIJl~椴脱皮ピツチ

を似める耳禁?存5が出来る。f向持蒸剥!僻l釘汗

た方が有生似効jカjで主あ;)~~.る") 0 IJ比駿IJ泊茨ピッチの成分l式次の1mきも

のであお。
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加圧度及び処理温度と脱水，脱友との関係は第5図の立u

くである。 ζの実験結果によれば加圧処理温度の上昇に

より!日b.kと脱衣とを同時に行う事が出来る。

第5図 利界温度及び圧力と友分との関係
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次に硫酸ピッチに対しIJ見酸に要する惨'K(土添加査に関

し笑験しずー。 Jlilらi謬究土中には原土乾燥、物 (lIOOC) に

対し滋締硫時叉1主スノレホ γ酸と反応すべき AI203が

38"-'39%， Fe203 2"-'3% 酪 (A1203+ Fe203)として
40%含されて居り，との量が理論的に反応しすことすると

硫酸ピッチ中の地隣酸 (H2S04 として〉の 86%意長

の乾燥穆'?(土が所要最であるが実験結果は第6凶の立JIく

で陥 1.3併の乾燥!惨佼土(lWOC)に相当する風乾謬覧

二トーを添加すればよい事が確めら九戸。

:T)続酸ピッチの乾溜試験について

Tì íJj主の立~J く惨究土処理によ り得たIJ見酸ピッチば続長含

有量が少く友分も 1% J.;.)、下であるから製鉄用コークス

のあli給剤として原料炭に数%添加するととによりその

コークス化を促進し良好な結果が得られるものと，思われ

る。叉侃酸ピッチに穆質土を混合したものをその他乾溜

すれば乾溜f向の妓蝕分解を同時に起すととが出来，溜出

1自の良好なものが得られると共に分解ガス中に S02'

C"H2刷 2'C"H2" etc. H2等が含されて居るので S02

を同収すると共に C"H2"， C"H"，等の不飽和性ガスを

手IJ用した後廃ガス女隊籾として使用する方秩も考へら九

る。との 1~長な目的で以下の実験を行った。
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第6関 E参院土添加による侃酸ピYチのIl見酸
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しートふ
最初にiiijj:J;:のま日くして{尋問Jil酸ヒUツチの乾:習試験女行

った。原料pttijH1dの秋田産原油モピール?由溜分の駿ピッ

チで7k8'32，3% 灰分 1.8%のものであり，乾溜i由試験

(主内t宝物 50Qgの鉄製レトノレトで長終温度 5500C乾溜時

間61t1.f:iiJC'行つれ。10:Elの平均結果は次の立nくである。

E見駿isi500g 

半成コークて 重 1之内 軽 '/!e i出
(釜残) (乾溜の後刻) (乾溜の初期〕

分解ガス

104g 31l 6!g 116g 

第一7図 謬'f{土添加による硫酸ヒ。ヅチ

乾溜f自の収量及びf自の性状

Jlν~--

i江 戸:jJ:Jj
。
o 10 20 30 40 50 60 cro w 90 100 
R京唄ムオト刀[1量 1%)

に穆r.t士の量を増大すれば屈折半ば急に大きくなり油の
比重ガス及びコークスの以主主fま増大し?由の以孟ーは減少す

る。附してこの謬'FC土添加l量 40% の点、l士所含のJ位概酸

の中和点より少しく右に寄っ←点である;事が認めら札

る。要するに硫般ピッチ中の遊間!f酸の存在は乾淘に対し

コークス化とガス化計促進せしめ所含の油物民事7極度に

分解せしめる。叉略中和良;で・:j::1流酸の影響I式表われない

で，1謬'?t.土中の珪酸ゲノレのJ安島ili分解反応が見られる徐に

なって泊の収量土台増しコ ーグスイヒ及びガスイヒボ防止.され

る。叉更にl滋賀土を増加すればl謬貿土中の Al203ゲノレ

の接触的Ilit水素一反応が促進され油の重民化及び芳杏族化

向ζ の脱酸ピッチ宏粘結剤として製鉄用コ ーグスの製 が表われるものと恩われる。次に!謬質土を 40% 添加|し

造法に関する実験を行った結果良好な結果が得られたが た場合の乾溜l!l~度と Jlll以長ガス生成量ガス[j)と分は第 8 図

その詳細については次の機会に報告 したいと思う。 の如くである。 との結果によれば乾溜油は 1800Cで始

次にij琴'?t.士制宗一加して中和した備酸ヒ旬ヅチの乾溜油試 さり 4500Cで終了し，3000C 以上で法樹脂状物質を潟

験を行った。原がf約百と同じである。謬質土と添加量と 出する。叉ガス中疏淀化合物怯 2000Cで 92%を占め

油，ガスの111.量， iUlの性状(ま第7図の如くである。即ら 4000Cでも 24%，6000Cでは 10?0となる。 ζ の流黄化

謬't:土台添加しプ品、場合f討向の収量が極めて少くガスが 合物の主成分は S02と思われる。更に不飽和性ガスば

多く叉半成コーグスも多い。然るに，惨質十.の添加量の増 1800C 11付近から生成さトl3500Cにで最大となり 6000C

大と共に油の収量も増し，ガス，コークスの以量共に滅 にて併んど出なくなる。之に反し飽和性炭化水素ガスは

少する。この場合修医土の添加量 40% で7由の収量は長 1500C 附近にても日正に生成され'n~度の上昇と共に急激に

大となり原料疏酸ピッチに対し 34% に主主する。逆にガ 増大し 4500C附近で飽和的傾向がみられるがそれ以後

スとコ ーグスの収量ぽ最小とな り比重も最小となる。更 は再び上昇曲線を描く。之f主4500C附近迄は一次的な
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1J51.酸ピッチ 〈穆n土添加量 40%)山政乾溜油成分

又、処分列 60%偏酸敗牧設 8脳備酸以牧賞 |芳 香 族 ナフテ y パラフイ y
'-，一一一一一ー 一一一一一一一一一一 一一一一一一一一一一一一一一一一 一一一一一一一一

~I A B I A I B I A B I A I B : A B 
溜分。C、¥，-ー一一 一 1 ~ 1 ・一一一一一一←

6.5 1 13.1 

第 3表

9.5 70"-'150 

8.0 3.8 9.0 

5.5 I 14.1 
7.3 I 17.0 

150"'200 

8.1 。4 I. 1 58.3 30.0 5.5令 127.4 8.8 200~250 

。。48.1 46.1 33.5 I. 4 37.3 9.3 250"'-'270 

。。49. 7 56.8 33.2 24.4 2.1 10.8 15.0 8.0 270"'-'300 

(1)に述べた如くIl参院士そのものの本体は非品医含水

グノレで吸着的及び触媒的活性を有lするが更に之を硫殺で

処理すればその条件により更に種々な活性を有する敗着

剤が得られる。これ等の!段着剤は石油製品叉(ま油脂製品

に使用した場合如何なる特性のものであるかを宍験し，

又他の試験所に依似し批刊さIご受けたのでこ Lに一括報告

する次銘である。

供試試料法liíj;ir~王子内室長i謬貿土及びその儲駿処理生成物

と~:こ旭昆l土と称する岩手県!長沢尻の!日国産il笠銀株式会

社の工場話IJ産物として廃棄された黒沢尻.rAlfj里民土の酸処

理物である。 fTl]"'ljíJ'， j't~般処理土ぽ寺内産11多賀土を 35% 侃

般にて処理し A1203，FetOJを略除去して得た淀椴ゲ

ノレである。

年t)絶縁，向に対する処理実験

i iíP\~の立I~ く l謬fff土及びその加工物は絶縁前に対して効

果がある結果を得たので疫に実験を行った。供試絶縁泊

{ま~J:川録原対!のトツピ Yグj留分を硫酸処理した。その方

]j;(j: 50kg/kl， 150kg/kl， 100kg/klの 60B三疏酸を

3¥111:こ分けてかけiJil'-'lfVfe駿津安分慨した。次い こ?とk沈，

ソーダ洗， :;!''(ijl:をしナーもので比重/主 0.8954(240Cに

て〉 である。と杓に所詐i向土処理を施した。その条件は

添加設 5%処理i涛IM130分処理IR度 600Cで2在家を通じ

乍ら援持した。得られた結果lま第4表の如くである。叉

B.S.S. 絶縁油スラツヂ試験P去による試験結果~ j:~~5表

の如くである。但しさ〉・矢吹込長 21/h，i :，~度f主 1 200 C 処

理時I~\ I(ま60時間1である。以上の結果より周折半lま穆?泊二

と他の活性白土とは大差なく何vtも 1.4946"'-'1.4948の

ね度であるが比重に於ては他の活性¥:"1ゴーに比してii参n原
ごと.の場合は~化がないが， その加工物特に 35% 硫酸処

理のものは最も小さく d~20 で 0.001 の低下であった。

叉f151.色率は活性白土に比しうy:電比色計による場合l隊TJI原

土の場合は大差がないがその加工物'ま一般に劣等であ

る。叉ヂユボスク比色計の場合も一般に飢劣つ->_結果と

なっている。叉 B.S. S.試験結果lま他の l敗着剤jに比し

。67.6 45.2 26.0 1.3 
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第8図

90 ~ 4~ 

山b

，001 ~O 

1015 
E 

oh 100 
分解反応であるがそれ以後は更に二次主次の反応日¥1ち脱

水素重合叉はEZi化反応、が繰返さ礼るものと考へられる。

かくて得られた乾}寝泊の性状及び成分ば第3表の主11くで

ある。

以上の$~i県より A 及び B (まi沼山主t Pま \'~t，よるが何れも

ナフテ γ悲のirh で多主iーの芳谷族も含み， 叉 !1~&1l点泊分tこ

はパラフイソボ多少合ち ト1・ζ肘るが慨して};~谷族が多い

事は注目すべきである。

(3) 石i自製品に対するー精製剤としての感用



色相ュ| 抗乳|
吸着剤 l官民主 |ニオジi全酸[日 |化度|

供試油 I 8 r I O. 141 36 

I ，~ ^'  '̂  "~ 105~120 
旭白士 10 I グ I 0.140 115 ~C2時間

活性白土 10 6 0腕 82 // は

旭 白土 50 I 6- O.田 1I 139 // ~ 

活性白土 50 I 4 + I O. 018' 125//1  

供試?出{之浴剤U1'，品il[90 ターピゾfHl~!Íi'lì!h，処理温

度 20:rc士 5~C 20分間処理 CO2 も通ず。

謬~士を 35% 硫酸で処理して得られた活性珪酸ゲノレ

は"IJ日記旭白土と大略同ーの性質成分を有する。但し旭白

土の場合は工場廃物として約 10年間野外に放置されて

いたので爽1'11物も多少多い。これを約250トシ生産した

際に得られた各石油会社研究所で試験した結果は次の如

くである。その結果を綜合すれば謬質土より得られたf目

白土は低温に於ける脱色性は強いが高温に於ては活性白

土に比して劣る。然し脱水性は強く従って泊内残溜水分

/ま低下し，活性岳i土処理f白に比し斐圧237由の固有抵抗，
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車三

E参賀土及び酸処理士の乾燥i際件と

処理油の性状

N!'主K製油所試験結果表第 7表

石川 ・横議 :I謬質土の俊樹的作用(二主主〉

第6表

備考

F

F

F

F

F

F

 

35形硫酸処理謬質士及び旭白土が最も兵く謬賀原土が多

少恐い結果を示している。向乾燥温度及び乾燥時間に対ー

する脱色力，凝固点，酸価，i宿泊速度の関係は第6表の

如くである。但し吸着剤j添加量ぽ5%である。との結果

によれば謬賀原土も加工物の場合も共に 2000C乾燥が

最も良く原土の一場合は5時間1，加工物の場合は2時間が

適当であると考へられた。叉規絡試験の酸!日 0.02以下

を遥かに下玄わった。叉この)彦氏土及び加工物の欠点(主

従来鴻泊速度がi屋く作業に支障を来すとされていたがこ

の試験の結果は謬質原土は活性白土に比しがJ50%遅い

がその加工物は殆んど姿らぬ結果を得た。叉耐震庄固有

抵抗共に略同一で夫々 28~30KV 及び 1014~1015.í2cm

の値であった。向この場合の試験法はIl党色率ばユニオ y

又1まデユボスグ比色計， 凝固点， 酸何lま予~法により，潟

地速度(主吸着剤含有処理泊 100ccを真空度 100mmHg

で通常の定量溜紙で溜治面積 5αポ で行った。

(T)他の試験室に於ける規絡試験結果

第5表 B.S.S.試験法によるスラツデ量

着 剤 1スラヅチl順位スラヅヂ順位
量ム| 量%

0.0668 1-. 
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0.0445 1 -
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10 石川・横溝 :I謬質土の後鰯的作用(二報〉

第8図 S社研究所試験結果表

段着 剤 |悶! 鰻 !日占 I ~:l l 限 | 固官

J山口cliifjjjilll;lJJJ
// 30以上I 15 I 50 I I.3XIOI4 // // 

添
士
一
一
添

一一一平
一一一

30以上I25 I 19 12.5X1014 

23以上I 15 I 50 I 4.0X JOI3 

30以上I 25 I 19 I 4.0X JOI4 

30以上 I 15 I 50 I 8.3x 1013 

備考供試f向~.ま高圧トラソス7由半製品

第9表 S社研究所試験結果表

! InL ~ ~I I I 処理 |処理 色相 !
供試泊|段着 剤 |添加主|引ほ |時IMl1(231抗乳化度
140ターピ!.'I:l:..L..tL，...L， I 1 .-. ，.，/ I ，"，，，0(" ..r=r¥. I i活性白土 2 % . 900C 15分 I I. 5 109 Y半製品 ! O::l1:.:l:~.....l- ~ /0 7V '-" ， l.../:;J I 

//旭白土 F グ //J_二 120 

// 活性白土

旭白土 グ i // 

// // 60分// 120 

// I // 128 // 

廃ターピシ ー ;一 一 一 4 17 

F 活性白土 5 % 900C 60分 i 3.5 92 

// ， 1白白土 // // 1// 1 3・5 i 109 

いが 2000Cにて定分乾燥すればとの九点も防止

し得る事が認められた。更にクエイト原油に添加

した際の脱硫効果l主下記の通りである。但し吸着

剤添加量 5 %~~温にて処理時間は 10 分である。

cs社研究所〉
硫黄含有量%

グエイト原油 2.30 

活性白土 2.30 

1色白土 1. 80 

との結果によれば穆質士系の旭白土がJJ見硫に効果

のある事が認められた。

総括

1. 廃愛庄~~油の再生に硫酸洗ひ後水洗ソ ー ダ

洗ひをせず班十友穆1/1:土を添加し， 常法に比 し好結

果を得た。

2. 硫酸ピッチ中の遊離酸測定に温度滴定法を

採用し好結果を得た。

3. 硫酸ピッチの脱酸剤jとしてj彦質土を用い塊

炭状の脱酸ピッチを得た。

4. 上司脱酸ピッチを蒸解し夫々硫酸築士，脱

水脱衣ピッチを得た。

5. 上記脱俊ピッチを乾溜し， ガス及び乾溜f由

の性状成分を調べ，特に乾溜油には芳否族の多い

事を認めた。

6. rn参賀土系の吸着剤を石油精製に使用した際

の効果について検討した。その結果は比絞的f氏以

に於ける処理には好結果を得たが!日t色力の点は活

町J電圧を多少向上せしめる傾向が認められる。叉Fーピ 性白土類に比し劣る。然し吸水性及び脱縮性は良好と認

パ向中に残W:lする硫酸時の如き不純物日Hち手L化促進性微 めた。叉溜過性に関しては 2000C乾燥、物が良い結果を

主主成分をよく除去するので抗手L化度が向上したのではな 得た。

いかと考へられる。然し仮比重が活性白土等に比して軽 附記比の実験を行ふのに当り種々御援助を裁きました

いため油のl収率に於て不利である。 臼石中央技術研究所多国所長，昭石研究所浦川氏に対

向従来屡々 云われた鴻jJiIJ性にl却しては惨貿土{主多少J止 し深甚なる感謝の;なを表しさす。
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〈早稲田大学理工学部応用化学科) (昭和29年 1月 18日受理〉

和紙製造に及ぼす水質の影響i二ついて

小栗捨蔵 ・篠原 功・ 粛藤重郎

(D 緒言

製紙工業用水一般については研究されているが，特に

和紙製造と水質との関係について11今味したものは極めて

少い。

和紙を漉く場合，主主主号葵根或はのりうつぎ内皮に含ま

れている粘賀分を抽出して得られた梢物性粘液(ねり〉

が使用される。とのねりを重要な原糾にする点が和紙の

特徴である。

粘EZ:物の成分は複雑な複合多村殺で，粘液lま特異な性

状を呈し科学的に興味のある物質である。ねりに対する

電!界貿の作用も同級に複雑で，加える電解'sf.の種類及び

電解質7.kr~i従の濃度によりす占淡の粘性を増大或は減少

し，叉粘民物を凝析する。従って和紙製造に使用される

水について考慮する場合，ねりに対する水中に含まれる

金属イオンの作用について検討して置く必要があると考

え木研究を行った。得られた結果及び考察について扱71

する。

(][) 試料調製及び実験方法

ホノレマ 1) /'~氏支中に保存した生，~~(l1:詰葵の根をよく水洗

し，判断した後蒸溜水中に一昼夜浸潰して粘n物を抽出
した。 この抽出粘液を木綿袋で二回瀦j位して使用しれ。

粘液(土木均一性を出来るだけ避ける為に 0.03%前後の

低濃度になる械に抽出在行った。との抽出粘液 40ccを

とり，とれに種々の金属様水溶液 10ccを混和して 50cc

とし，il歪く撹持して試料とした。 ζ のF紅粕i山il波4々を試料を室y川l

放;泣泣し ， 時1>11の経過に伴う粘度~化をオストワノレド粘度

計で測定しその結果を比較しすー。粘度の1UIJ定Ihl度f立:'300C

である。

CIII) 実験結果

( i ) 低粘度粘液の均一性に関する実験

1立主品葵粘 l，(~ !立高粘性の場合相当不均一で，同一品Ij!{r(に

つき数{闘の試料含とりあii度を測定すると其の備が一致せ

ず変説する。叉粘授は撹持によτコて粘性を減退する。従

って粘度測定中粘/{誌が毛細管中を洗劃する;事により止ヒの

影響を受け，粘度を測定する事により粘液の粘度1:;;'低下

する。

liU;;1J方法の如き比較実験を行う場合，ζの点について

I!今味して置 く必要がある。 か i る影響の比較的少いf~粘
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度粘液について検討した結果を第 1図に示す。 A図は不

均一性ナ税ぺた結果で，粘度計は7.k(液量 10cc)の流出

秒数 300Cで 20秒前後のものを揃えて5{間使用した。

No，1は室il4放世(冬季，昼間最高室温 130C)せるも

の， No.3，，-，No.5は 300Cに恒温放置せるもの， No. 2 

は l時!日1室。lt放置後の試料をと り300Cに恒組放置せる

もので，何れも粘度の測定制度は 300Cである。以上の

結果より知られる桜に粘液の不均一性の為に得られる粘

性滅返曲線f主安動の巾含有している。木実験の場合この

巾は相対粘度で0.3で，ζの巾以内で金属イオ γの影響

を論ずる事は出来ない。次にB図は抽出粘液〈原液〉及

び原被 40ccに蒸溜'7.k 10cc 事~ i.昆和した 波について，

300Cで繰返し速続粘度を測定した結果である。 ヌド笑験

に使用しf:f氏粘性粘淡については測定操作の粘度に及(ま

す影響はc1...んど児られなかった。

(ii) 粘液の粘度に与える NaCIの影響

jj ij;;l~のようにして抽出した粘液 40cc に濃度の具なる

NaCl水溶液 10ccを混和し，之を室温に放置して粘度斐

化を1lliJ定した。結果を第2[河に示す。図中 W は NaCI

水溶液の代りに蒸溜水 10ccを粘液に加えたもので，こ

れを襟準液とした。以下の突l険に於いても問機である。

NaClの外 KCl，Na2S04' K2S04の水溶液を混和した

試料についても実験を行ったが結果はめんど同械であっ

た。これらの金属壊は多量に混和される場合常に粘液の

粘度を低下させる。但し次に述べる金属塩の織な著しい

影響はない。

(iii) 粘液の粘度に与える第一鉄塩の影響

第一鉄鉄境と してはそ-}レ墳を使用した。出来るだけ



12 小栗 ・篠原 ・資産jg:和紙製造に及ぼす水院の影響:こヲいて

1朴~\A'
2'f"~~，--ムIl
↑ "'-----. 1 Mol 

20 40 bO 80 h， 

一一→は置時間

第 之凶 NaC1混入

!: ¥ 

第 3図第 1鉄混入
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第 41対第2ii決混入

第一鉄の状態を保持する為である。結果を第 3凶lこ示

す。 少量の第一鉄線の混入により粘l1?iの粘度を著しく低

下させる。しかし町医/吻を凝析する作用は~JSJ い。

(iv) 粘淡の粘度lこ与える第二鉄線の影斜:

第二鉄塩としては Fe2(S04)3を使用した。結果を第

4図に示す。 少量の第二鉄塩の混入も著しく粘液の粘度

に影響を及ぼす点は第一鉄:晦の場合と同機である。且つ

粘究物を凝析する作用が強い。 AJ，Cr， Cu， Pb， Ag， Hg 

雲寺の重金属塩多何金属塩も同様の結果ーを示す。

(v) 粘淡の粘度に与える各種金属壌の影響p.

本邦lこ於ける地下水及び河川水の水貿の分析結果を参

考(こし乍ら りNa+，K+， Mg++， Ca++， Zn++， Mn++， 

Cu++， Fe++， Fぜい を含む水溶液を使用して， '1記と同

肢の実験を行。た。第5関は其の結果を示す。金属境は

銃殺塩に統ーした。但し第一鉄塩としてJ主モール塩を使

用 しだ。

20 抽出 &0 100 kr 

一一→方~:[a寺 i右1

第5閃各種金属塩混入

なお以上の実験 (ii}""，，{v)に於いて注意すぺきは混入

しセ金属塩の水溶11ft!:之4倍の抽出粘液に力I1えたので，温

和した粘液試桝中に合される金属の濃度は最初Jの廷に稀

釈されている事である。 2~5 凶に示した濃度は混入.IÌ行

の金属塩水溶液の濃度でおり 3""'5図は之を金属で示

したものでゐる。

CWJ考察

製紙用水としては清澄で，有機物や細菌の含量少く，

且てコ秋水が適当である。特に紙斜の者熟用水及びサイジ

ングを施す場合にはその用7.k!j:軟7.kであることが必要で

ある。鉄やマシガYを多量に含む水は，これら金属の酸

化物や水酸化物が繊~1Ëに附着し， 着色して漂白に支障を

生ずるので不適当である。

上覧妙、j急用水の Mn許容限度(土 O.05p.p.m.であり

昨木ノミノレプ紙及びグラフト紙では O.lp.p.m.である。

和紙製造用水として[.主;勿論これらの条件が満足されな

ければならプよいが，更に抄紙工程に於いてねりが使用さ

れるので，ねりに及ぼす水質の影響について考察されな

ければならない。抄紙用水が本冷である 事力ミ先ず必要

で，水叫が上昇ーするとねりの効力を減じ，資~葵の消費

量を増す事は製KJc¥;菜者闘で経験的によく知られている。



小栗 ・篠原 ・爾藤和紙製造に及ぼす水質の影糾について 13 

粘j破の粘度に及(ますU;J.度の影特について斗:すでに報芋lさ

れているので幻， オミ報flzで(まねりの粘度に及{ます金回ィ

ォーソの影特について検討した。 ねりが金属イオソにより

粘剤!としての機能を減速或は消滅するからである。以下

5145主結果よ り各種金j品イオシの影糾;f!i度を I!今I;，jそ してみ

る。先ず Na+，K+ 1ま木邦の河川[，地下水でとれらの含

設が 100p.p.m.を超す;事f土庁?んどないので実験 (ii)及

び (v)の結果より制度iこ及lます影響は特に考慮する必

要はない。次に Mg++，Ca++， Mn++， Zn++ 1ま実験結

果からほ一応、その彬科が認められる。

しかし~際には天然水中に於ける Zn++ ， Mn++の含

有益lま極めて微盆で Znの場合(ま 0.02p.p.m.以下が多

く，Mnも0.01p.p.m.以下でとれらの影料'も考掻する

必要はないと考えられる。但し Ca++は地下水中に比較

的多量:(50p.p.m.以上〉に合まれている場合があり，

叉諸外国に比し Ca含量が少いとされている木邦の河川

に於いても，たとえば秩父に水源を有する荒川や多摩

川， 流域に秒dii同を有する山口県l事東川のよう に水源!或

(主流域に石炭岩地帯を有[するがJ川にはCaが相当量含有

されているので一応w仏ぐする必要がある。粘液の粘度に
最も彩科を及ぼす金ø'~ イ オンの中 Cu+ヘ Agぺ Hg++ ，

Pb++， Al+++， Cr+<+空専の突然水中に於ける含有量{ま極

めて微訟であるから特別な場合の外は問題にならないと

考えら十Lる。結JrUねりに対する7k買の影響の問題を論ず

る場合，最も留意しプよければならないのは鉄分であると

云う結果になる。大川分の地表7k中の欽分[古 O.lp.p.m.

よド川、が，地下水中の鉄分の合有量lま比較的多く l

p.p.m.位の場合も稀ではな<，木笑験でl閃かなよう に

とのれ度の鉄分であると相当に影響を及(ます。

CVJ総 括

(1) 和紙抄j色の際，ねりが使用される。とのねりに対

する抄紙用水の影特について検討した。

(z) ねりの粘皮に対して主金属イオ/，多価金属イオ

シの影併が大きく ， 特に水1~{中鉄分の含有益に留Zま しな

ければならない。

参 考文献

1) 木刻、河川，地下水の7k'l'(に関しては次の文献を参照

した。

酌kの地球化学的研究 (1rv 3報〕

杉原{込 ;日化 73 228， 358， 359 (1952) 

河川|の地球化学的研究(第 I報〉

岩11奇岩次 ・新聞E ・栂谷俊和 ;日化 74 1003 

(1953) 

天然吋くの化学的性伎と地'T:広{境との相関に関する考察

(1 rv3報〉

半谷高久 ;日化 74 365， 450， 522 (1953) 

木邦河川の水質に就て

小外純;梨学研究 39 27 (1951) 

川水が農業工事長裁に都市j!~i生に及ぼす影響

小林純;ダイヤモγr 昭和26年10月1日号
2) 小栗捨蔵 ・中野常文;工化 45 644 (1942) 



]4 

(早稲田大学理工学部応用化学科) (昭和29年 1月 18日受理〉

尿素・フオルムアルデヒド縮合物生成反感に関する研究

(第5報) ジメチローJ!.-尿素より樹脂の生成

緒 -E玉
関 i、q

U'、

尿素とフオノレムアルデヒドとの，水溶液の反応に於て，

先ず次のようにメチロ ーノレ尿素が生成されるととは，周

知の事実であるo

H2N.CO・NH2+CH20→H2N.CO・NH・CH20H

而して，尿素には，同乙位世にあると考えられる 4個

の H があるとすると，テト ラメチローノレ尿素きでが生

成されなければならない。メラミソば， 3 1t1~のアミノ基

を有するので，ヘキサメチロールメラ ミyきで生成す

る。ところが柑当過剰のフオノレムアノレデヒドを反応させ

ても，初期反応、に於ては， 1モノレの尿素に対し，2モノレ

のフオルムアノレデヒドまでしか反応しないのである。

それであるから，尿素とフオノレムアルデヒドから尿素

樹脂が生成される機構の考察に， 1の模型として，ジメ

チロ ール尿素を考えてみたわけである。

ジメチローJ!.-尿素の合成と精製

ジメチロ ーノレ尿素の合成法は，多数報;日されている 1)。

とLでは経街溶液を使う方法を用いた。

市販フオノレマ 9;/ (東洋高圧~ 36. 87JC) 395. Iccを

とり，これに 0.88NNaOHを 12cc加え，陥般を中和

し， pH=7.9とする。 別に KH2P04 と NaOHとか

ら，pH=7.4の緩衝溶液を作り ，との俳淡 170ccをフ

オルマリソに力日える。

次に尿素を再結晶 し，とれを 150g加える。との時，

尿素とフオルムアノレデヒドとのモノレ比は 1.0:2.1であ

り，この混合俗液の pH=7.6である。との混合溶液を

200C に2日間保っと， 白色結晶状のジメチロ ール尿素

を生成する。精製は，ジメチロ ーノレ尿素 100gに対して

IIの 80% メタノ ールを使用し，70"-'80oCに数分間加

熱して，溶解せしめ，猪.i&i後放冷し， 企|状結晶を折出せ

しめた。

実験 C1、

=と
にコ 良G

素を出発点として倒脂が生成される筈である。果してゾ

メチローノレ尿素から，透明な樹脂が生成するか，或は更

にフオノレマリソを必要とするか，との検討から始めた。

ジメチローノレ尿素 12g/l00ccの溶液を突験に使用し

た。との水溶淡の pH=6.5である。但し，放置すると

若干酸性倒Ijに傾ぐ。

このジメチローノレ水溶液を，大型試験管2lことり O.IN

H・COOH溶淡で，種々の pHのジメチローノレ尿素水絞

首置を造った。との試料を 800Cの湯煎の中で， 40ゆ間反

応せしめ，1日放置冷却し，更に 1000Cの湯目立の上で，

蒸発皿で濃縮した。

次に ， フ オノレマ リ yを加えた実験を次の~Il く して行っ

た。同じ，ジメチロ ーノレ尿素水際液に対し，市販フオノレマ

リソをジメチロ ーノレ尿素 lモルに対して 0.5，1. 0， 2.0 

モルの'，t[1J合で加え，とれに O.INH・COOHで各種のpH

の溶液を造った。叉，中性に近い溶液は市収フオルマリ

γ中の賎酸を，イオン交換樹脂で徐去して税務した。

以上の実験結果を図示すると ，第 l図となる。

以上の実験結果から考察すると，ジメチローノレ尿素か

らでは，少くとも常圧に於ては，透明なガラス状街脂(ま

出来ないζ とがわかる。但し，ゲノレ化はするのであって

NaOH等を賊霊堂
第 1図 ジメチローノレE提案ーの

の中和に使用した

場合と ，大体問じ
縮合による透別体生成;jlli凶

傾向安示すめ。

ジメチロ ーノレ尿

素 Iモノレに対し，

0.5モルのフオノレ

ムアノレデヒドを加 支

えれば，透明体け正午

R. 
6 

得られるが，ジメ i 51 ・
チロ ールJJR:素のみ f，
でぽ，縮合のす L

きぬま.1.[こ，低分 41 

子のメチロール尿 . . 

.. . 
，-----.-ー・ーーー--~--1。己 M

a 

』

.、n、一、
、、、.、

‘.~、

Ji自~，;1:. 

透明ガラス状樹脂の生成条件 素が残存するとと
、ー司、、。
一、

若し，尿素とフオルムアノレデヒドが反応して，尿素樹 により，冷却後自
5 

脂という高分子物質になるie:f'，¥に於て，一級にジメチロ 濁するか或l:r_7K素 o 0$ 10 ち 20
7身~~フ、γヒ 1/

モル比 :;7，; " h-"~. { 
-- Jレ尿素の状態を，経る ものとすると・ジメチロ ーノレ尿 イオ yがjl過剰jのた
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め(こ， 不溶性のメチレソ結今[木守生ずお結果となってい

る。 0.5モノレ以kのフオノレムアノレデヒ lごてプ加えた場合(才

NaOH， KOHの如き塩基を加えた場合lこ，大{本同傾向

を示し，フオルムアノレデヒ|ごの添加量に従って，透明の

生成範開は， pHの小さい方に拡って来る。但し低分子

メチローノレ尿素が残存して白渇して来る限界が，NaOH，

KOH裁は Ba(OH)2等の場今l才，pH=4. 6'-4.7であ

ったが，5.4にきで拡張さ凡ているのぼ，蟻酸ナトリウ

ムやめ， 燐酸の竣類などを使閉する場合と一致するので

あって，反対にか Lる塩類そ使用すると ，その経街作用

によって，犬15五分の尿素分子(士，ジメチロ ーノレ尿素にな

るということを推測せしめる。

ジメチロ ーノレ尿素は，縮合に必要なフオノレムアノレデヒ

ドを附加していると考えられるが，常圧に於ては pH=

5.4より中性乃至アノレカリ性側fこ於ては，縮合は十分に

進まず，ジメチローノレ尿素が残存する。 芳し，その白渇

した粘1周波に， pHが 4.5附近になるさでH・COOHを
加えると，その白葎3物は完全(こ消えて，透明になるので

ある。それならば，ジメチローノレ尿素に加えたフオノレム

アノレデヒドは縮合反応に於て，如何なる役割を果してい

るかを考察するに当って縮合反応のB:f'，:に於ける，遊離
フオルムアルデヒドの量を定量するととが必要となる。

実験 CnJ

ジメチロ ール尿素縮合反応中tこ於ける泌概フオノレムア

Jレデヒ!ごの量

ジメチロ - 7レ尿素だけを，或は，ジメチロ ーノレ尿素 l

モyレに対して 1モJレのフオルムアノレデヒドを加えて，

弱酸性で縮合反応を行わせ，その聞に於ける遊興住フオル

ムアルデヒドの長を，塩酸ヒドロキγノレアミ γ法で定量

しジメチロ ール尿素の縮合反応に於て，更に加えたフオ

ルムアノレデヒドが更に反応しているか，如何なる役割lを

しているかを考察した。

i) ジメチロ ーノレ尿素のみの場合

ジメチロール尿素 6.00gを，約 47ccの水に溶解し，

500Cに加熱する。とれに O.INH・COOHを滴下し，

pHを 4.5に調節する。 1.2ccを必要とした。とれに水

を加えて全量を 50ccとする。 ζ れを大型試験管に入れ

て，接持器を付し， 600Cの湯煎中で反応を進める。と

れを一定時間毎に，5ccずっとり出し，NH20H.HCII0 

%溶液を 10cc加え，B.P.B.指示著を加え，30秒放置

し， 素早く NaOH(0.0817N)で滴定し，試験紙以外の

全てのものそ入れた空白試験の色と比色するとともに，

チモールブルーのpH試験紙でpHをみて，空白試験の

pH と一致した点を求めて終点とした。 2分以内で終る

よ うにつとめた。メチロ ール基の分解を出来るだけ防ぐ

ナこめである。

ii) ジメチロ ーノレ尿素とフオノレムアノレデヒドとの混合

の場合

ジメチロ ーノレ尿素 6.00g，それに 37.9%フオルムア

ルテヒド 3.70cc(ジ、メチロ ーノレ尿素 :フ オノレムアルデヒ

lごのモノレ比 1:1)とれに 0.1N H・COOH0.9ccを加

え，反応、溶液のpHを4.日とし，7kを加えて全量を50cc

とする。実験方法ぱ り と同級である。

実験結果を図示すると ，第 2図となる。

第 2閃 ジメチロ ーJレ尿素縮合中の遊概

フオノレムアノレデヒド量

反応illl度 60つC

; ペ

L フ方も臼 7・守にト 令'"
もo 120 180 240 300 3uO叶}

支え、崎市

但し，この分解フ オルムアルデヒ ド%(士，グメチロ

ーノレ尿素のメチロ ーノレ2きがすべて分解して，CH20基を

生じたとしたときの量を 100%として計算したものであ

る。

第 2図に示された実験結果から推察すると，ジメチロ

ール尿素が縮合して，樹脂を造るゲノレ化の反応、に於て，

メチロール基ば解離してフオルムアルデヒドを遊離する

ととが明かである。ジメチロ ール尿素 1モルに対して，

Iモルのフオルムア yレデヒドを添加しても， 向ジメチロ

ーノレ尿素は解隣しているが，その速度は，ジメチロ ール

尿素のみの場合のがjメである。

賓駿 Cl1lコ

ジメチロ ール尿素縮合反応によって生ずるメチレシ結

合の生成速度と透明休との関係

ジメチロ -)レ尿素が，縮合するに当つては，遊離フオ

ノレムアノレデヒドが放出されるととは，明かとなったが，

その聞に， メチロール基 一CH20Hがメチレ γ結合

一CH2ー として，縮合物中に残存する 割合を，ヨード

法にまって，遊離フオルムアルデヒドとメチロール基と

を，併せて定量するととによって測定した。実験はCIIJ

と問機に， 2種行った。

i) ジメチロ ーノレ尿素のみの場合
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実験 Clf Jと同じ方法であるが，pH (立 3.6に調印し

た。 j川町品度は 50~C， 一定時|ト\11-止に 5 ccをと り，100cc 

のメ スフラス コに入:れ，H20で 100ccに稀t唱する。と
の 5ccをとり ，1 N NaOH 20ccを加え，アルカリ 性と

し， 更にヨ ード溶液(0.1034 N) 25ccを加え，1 r時IUl放

世する。次に INHClを約 20cc加え，酸性にし，残留

したヨードを見直縦せしめ，とれを 0.1083N のチオ硫般

ナトリウムで測定し， 波粉指示薬で終点を求めた。

ii) ジメチロ ール尿素 lモルに対し， 2モルのフオノレ

ムアルデヒドを苅|えた場合

i)と向岐に pH=3.6， メチロール廷の分解によるフ

オルムアノレデヒドと ，予め加えたフオノレムアノレデヒ ドの

総盆を測定した。

契験結果はrxo図に示す。

第 3図 メチレ y結合生成状態
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以上の宍験結果をみると，フオノレ'7V:/を加えた方が

メチレシ結合の生成は，i41いととが!リlかである。

基オ主体が，ジメチロ ーノレ尿素であるから，との総合の

段式はいくつか考えられるが，次の2つの基木形を考え

てみる。
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ずくととになる。

第 3閃では，ジメチロ ーノレ尿素のみでは，6時間の反

応、でも， 71簡<30%'が，メチレソ結合、に入ったにすぎず，

大体 3fit休という， f~分子で縮合が進さずにあるととが

わかる。 2モルのフオノレムアノレデヒド含加えた場合は，

メチレソ結合に入るメチロ ーノレ基は，比較的多量であ

り，第2図と比較してみるととの聞の関係は極めて明瞭

である。 (l[)のような総合型式に於ては，ジメチロ ーノレ

尿素の縦合によって，放出されるフオルムアノレデヒドの

設は，メチレ y結合になるアルデヒド量と，同じ数であ

るが，第 2図，第 3関を比較するとジメチロ ール尿素の

みの場合，~: ， その (111\差は比較的少く ， 約 ' I O%' である。

主と して，(l[)の~J式の縮合生成物であることを惣!象さ

せる。とれに反して，フオルムアノレデヒドを添加した場

合け，分解f誌に比して，甚だ多量のメチロ ーJレ基がメチ

レソ結合に入っているととを物語っている。とれば結局

イミド基の H とメチロ ール基との反応によるか，イミ

ド基の Nと，-OH誌の H との閑の水素結合か，とう

いう反応によって，枝分hが生ずる結果であろう。而し

て 3次元の高分子付、に生長していくととを推察せしめ

る。 μ1I、ら失透の原因!訴J，品性のfIT:分子付、の残存によるも

のと ，f.尺分子の木片手性休の生成によるものであろう。

総括

ジメチロ ーノレ尿家安，尿素樹脂の lつの悲本体と考え

て考察したが，常圧に於ける反応、では

I. ジメチロ ール尿素のみでは，透1リlガラス状樹脂は

得ら九ない。

2. フオルムアノレデヒドを加えると，大体，崎駿ナ ト

リウノ、ゃ燐F授の溢主nを使用する時と，同じ結果となる。
3. ジメチロール尿素の縮合に当つては，フオノレムア

ノレデヒ 1，.在日午肉注するカミ，フオノレマ ¥1:/を力日えると ，jiJ?þ日~It

するフオルムアルデヒドのおは，抑えら

れる。 而してメチレソ結合の生成設が大

きくなる。

4. :Jと透の原因は H+のj1i!J府jのため

に生ずる不浴性のメチレン結合体を生ず

るためと ， も う一つは， 結晶性のf~分子

メチロ ール休の残存のためである。

+H20 0) 

NH-CH2一一-NH

→ ω 1=0叫山O
NH.CH20H NH・CH20H

(lD 

(1)のジメチロ ール尿素のイミド基に反応するとと 附E氾:木研究は，小東拾蔵先生の御指導のもとに行つ

け，(1[)に比ベて極めて少いとと{ιJM匁lのととである たものである。惇く御礼申上げる。

ので(][)の反応について考えると ，(][)で示される型を 引用文 獄

2 fit体というととに仮りにすると，との場合のメチレ:/ 1) 例えば，門脇時間 大阪工試報告 ;第14問昭8年

結合の割合は，メチロ ーノレ基の 25%，となる。3iiH本で Hodgins， Hovey; Ind. Eng. Chem.， 31， 676， 1939 

33%" 4抗体で 37.5%" 5長休で 40%，であ り，π長休 2) 小東姶蕨，関根吉日1¥;工化，54， 403， 1951 

付、九 の大きくなるに従って，メチレγ結合は 50%'に近 3) 関根吉良I~ ， 向上 ， 55， 462， 1952 
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(早稲田大学理工学部応用化学科) (昭和29年 1月26日受理〉

乾性油の熱重合について

f溶剤jによる重合物の分離)

宮 1碕

序

乾性油の熱重合機構に関する研究の歴史は古ぐ，加熱

にともなう物理的及び化学的恒数の~.化はほぼ明かにせ

られている。然しながら油脂特有の複雑性により ，なお

その機構の完全な合理的説明はなされていなし、。従来行

われた有効な研究は乾性油脂肪酸のメチルエステル或は

Dノーyレ酸メチルエステルについての実験であって，特

にBradleyりは之を詳細に研究している。それらの研究

結果から明かにせられた熱重合機構の大要は次の如ぐで

ある。重合反応は遂次重合であり，脂肪酸としてはこ量

休の生成が主反応である。共腕二重結合を有する不飽和

脂肪酸エステルは非共碗霊堂エステノレよりも速かに反応す

る。共腕及び非共車JiiYノーノレ酸メチルエステノレの重合物

は同ーの物理的及び化学的恒数を有し， との恒数からす

ると Diels-Alder型反応により 次の如き構造を有する

とされている。

CHa CHa 

(CH2)s (CH2)s 
』 」 〈CH山一CHa
H CH 1 

4H 4H→ f¥|ー(CH山一CHa
4H4H K/!ーCH=CHー(CH山 COOR

11 11 I 
CH CH (CH2)7COOR 

(CH山 (dHθ7 (共腕リノー峨エ}
I I ¥ステノレの重合物 j 

COOR COOR 

との事は古<Scheiberが提出した， 非共腕不飽和脂

肪酸エステルは先づ共腕酸エステJレに異性化してから重

合反応、をおとす，と言 う説を裏づけるものである。 実験

的にも加熱重合泊中に共税不飽和駿エステルの存在を紫

外部吸収スベグトルの測定によりE盗めることができる。

リノレソ酸メチルエステノレについてもまたリノ ール酸メ

チルエステルと金ぐ同様な事が言い ラる。 との場合法二

量休のみならず三量休の生成及び脂肪酸分子内の環化が

容易におきる。

R-CH=CH-CH=CH-CH=CH-R' 

Rー/一 ，，-R' (共腕リノレ:/，酸立スヤ

¥一一〆
\テル分子内反応沼~ ) 

~司
同 雄

副反応としては不飽和炭化水素，遊際脂肪酸及び低分

子量エステルの生成が行われる。オレイソ酸エステルも

さた健かではあるが重合反応に寄与している。上に述ぺ

た生成物の構造及び生成機椛については異論B)もある。

一方反応速度に関する研究のは極めて少い。

とれらの研究成果は主として脂肪酸メチルエステルを

用いたものであってトリ グ HセHド構造に起因する分子

内重合，分子間重合，エステノレ相互愛化に関する研究に

は余り見るべきものがない。

重合機構研究の重要な手段のーっとして重合物の分離

がある。 Morrell引 は 1915年に熱重合亜麻仁泊をアセ

トジ処理して単量休と重合混合物の二種に分ける事に成

功 した。 との方割合現在なお一般に用いられている。ぎ

た分子蒸溜法りも行われるがとれは脂肪酸メチルエステ

ルの重合物分離に有効であって，トリグ DセY ~.重合物j

には応用できない。 グロマ トグラフ法による分離は重停

車麻仁油脂肪酸メチルエステルについて行われた結果 6)

が報告されている。重合トリグリセ Dドより各種重合物

を分離するという試みは最近 Bernsteinめにより行われ

た。同氏は n-propylalcoholより n-dodecyIalcohoI 

に至る高級アルコールを用いて重合物を数種に分類し興

味ある結果を得ている。

筆者は重合油の溶剤分離訟に於る混合溶剤Jの混合比及

ひと分隣せる高度重合物の特性につき実験を行い見るべき

ものがあったのでその結果を報告する。

実験及び考察

I 抽出用混合溶剤の調成 溶剤と しては熱謬化前の

あらゆる段階の萱合泊に対して溶解力を有するエチルエ

ーテルと単量体の溶剤であるアセトジ 〈単量的に対しや

や過剰の溶解力を有す〉及び単量体 (ト Dグ DセHド〉

に対し非溶剤であるエタノ ールの3種を用いた。 溶剤の

混合比は，溶剤全量を試粧の3f音容とし温度20
0にて試

料に対し最低の溶解力を有する混合比を以て求むるもの

とした。

i 単量体抽出用溶剤の混合比決定未加熱泊に対し

最低の溶解力を有するアセトシーエタノ ール混合溶剤の

混合比を決定し，之を単量{本抽出用溶剤とした 〈第I表

溶剤A参照〉。
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ii ニ盆体抽出用溶剤の混合比決定精製大豆油 〈分

子量 880)を減圧下(1mm)に封入し2900Cに3時間

加熱して低霊会油となし，とれを3倍容の溶剤Aにて 3

回処理し次で2倍容のアセト γにて 1悶抽出を行った。

残部の分子量は 1890であった。との値より残部は殆ど

こ盆体である事がわかる。とれを試籾としてこ益体抽出

用エーテルーエタノ ール混合溶剤の混合比を決定した〈第

1表溶剤B参照〉。

iii 図盆体抽出用溶剤の混合比'tp.定分雌せるこ益体

を再び滅圧下(1mm)に封入して 2950Cに3時間加熱

した。之を溶剤IBにて3回抽出を行い次で稼解力やや大

なる混合溶剤にて 1回抽出を行った。残部の分子量{ま

3630であった。との値より殆ど四益体である 事がわか

る。とれを試斜として四盆体抽出用 エーテルーエタノ -

Jレ混合溶剤の混合比を決定した 〈第 l表溶剤D参照〉。

iv 三i主体抽出用溶剤の混合比決定 浴剤B，D，Eの

各混合比より三量体抽出用j符殉jの混合比を算出した 〈第

1表溶剤IC参照〉。

第 1表に示せる結果は大豆油及びその重合物について

の結果であって異る油脂或は異る条件の下では予備実験

により溶剤の混合比を決定する必要がある。

第 1表

| ー !ー 1エチJレ・

抽出用 務剤 I ~ぞみ) ! /(%) I エ 127

A 単量体抽出用 I 43 : 57 
E 向 上 I 58丁--17
B 二蹴抽出用 I38 I I 62 
C 当 休抽出用 I 28 I I 72 
D 四盆体制l出用 | 22 78 

E 分子量の測定 氷点降下法により行い静剤と して
はシグ ロヘキサソを用いた。 三量体以上の重ゲ吻及び高

度重合油の分子量は溶液の濃度によりその値を異にする

ため濃度交愛えて測定し外帰法により求めた。遊間住脂肪

酸は単孟:f本と共に抽出されると考えられるから，単盆{本

の分子1まはその酸価を測定し Bernstein訟 引により有H

Eした。

E 混合試料より草量体の分離 既に単離したこ査体
と原油(単長体〉を一定比に混合しとれを試料として3

倍容の静剤UAにより単量f4'の拍出を行った。抽出は発分
摂没した後，恒?1ui槽 (200C)中山別出して上服部が完全

に透E別になるをまって注射総にて上澄淡を分離した。実

験結果は第2表に示した。

表に見られる虫l~ く抽出青11中に混入するこ長体(ま極めて

微量である。

第 2 表

|第 l問|第2回|第3回|第4回|残部|損失
|抽出物|抽出物|抽出物|抽出物 1T-'O "" 1 

重量%I 28. 4 I 20.5 I 10. 0 !τ子I36.4! 0.21 
「ふ瓦了90可3ゐI890 r-870 Iぶ !一一
〈注〉 試務(8.4752g)大豆油〈分子量 880)6.25%， 
大豆重合消〈分子量 1890)37.5%1昆合

N 未知の言史料より重合物の分眼 精製大豆油を減圧
下(1mm)にませ入して 3Q50Cで 8.5時間加熱し， と

れた混合総剤により各抽出部に分け夫々の分子盆を測定

した。 溶剤は第 1表に示したもの女用い， 使用量は試料

の3倍容とした。実験結果は第3表に示した。

第 3 表

|分子量 |重設ω
A |抽出4回〈合併)I 問的)I 60.5 
抽出 前〈合2併巨51 1840 14.0 

B 4 回
〈合併〉

1960 4.5 

C |抽出4凹〈合併)12950 16.0 

D 抽出4回〈合併)1 3960 4.2 

(注) a;酸価 29.2

との結果より混合熔剤jにより重合物が比較的純粋に分

機される事がわかる。

V 高度重合亙腕仁鴻より重合物の分隊 精製部麻仁

油(分子量870)を水素気流中に 3050Cにて 10時間加

熱したる重合油〈分子量2330，、沃素何 102.1)を試料と

して， ff!iJ床仁泊四長体抽出用溶剤(アセトソ 45%，エー

テノレ55%)3倍容をカ日へ強〈振盗して 後沈殿物を分隊

し， 再度とれを行うととにより沈殿物は不可逆的修化を

おこした。溶剤に可j符の液状重合物を定歩的に分取し

〈重量%88.5)分子設を測定した。得られた値は2180で

あった。不可逆的隊化をせる高度重合物(霊長%11.5)

は直俊分子量を測定し得ない為算出した。 その値は

5080であった。との値は五量体と六最{本の分子査の聞

にある。

Bernstein 5) も高度重合物の分離にあたってとの械な

修化現象をl認めている。 熱重合の最終段階におきる不i容

不泊hの謬化現象(去かLる高度重合物相互の交叉型結合に

よりおきるものと筆者は考える。本実験よりすれば五量

休以上の高重合物がとの隊な特性を有していると言い得

る。 一方か Lる高度重合物を含有する重今治を溶剤に終

解して放怪しても惨状沈~物を生 じないという事は綜減
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中でそれが単量{本或は低重合物を段着しているものと考 分子量を有する事を確めた。

えられる。かLる状態が分子量或は沃素価の測定に悪影 (3) 五量体以上の重合物の存存により主主合治は異状

墾~を及ぼすであろう事は想像に難〈ない。 粘性を示す事を認めた。

VI 異状粘性の測定前記 〈実験V)高度重合亜麻仁 木実験に御助言を戴いた山口栄一教授に厚く感謝の意

油を試籾と して津田式粘度計を用い異状粘性の有無を検 を表しさす。

した。その結果，高度重合亜麻仁泊(ベソゾ-}レ6%溶

液〉は異状粘性を有し，それより謬化可能の高度重合物

を除いた低重合混合物〈ペソゾーノレ 10%溶i船，未加熱

亜麻仁油〈ペソゾーノレ 40%溶液〉及び実験 1(iii)の如

くして得たる雨漏仁泊四量体(分子量 3230，ペシゾーノレ

6%1存淡〉は異状粘性を示さない事を確めた。以上の結

果より五主主体以上の重合物の存在により重合泊は具状粘

性を示す事がわかる。

総括

文献

1) Bradley， T. F.， Ind. Eng. Chem.， 29， 440， 

C1937) ;同 30，689， (1933);同 32，694(1940); 

同 32，802， (1940) ;同 32，963， (1940) ;問 33，

86， (1941) 

2) Sunderland， E.， J. Oil and Colour Chemists' 

i¥sso.， 31 146 (1948) 

3) Paschke and Wheeler， J. i¥m. Oil Chem. Soc. ， 

26， 278， (1949) 

(1) エチルエーテノレ，アセト:/，ェタノ ーJレの内2 4) Morrell， J. Soc. Chem. Ind.， 34， 105， (1915) 

種を1見合せる溶剤により重合油から重合物を比較的純粋 5) Bernstein， 1. M.， J. Phzs. and CoUoid chem.， 

に分荷11;する事が出来た。 52，613， (1948) 

(2) 高度重合商麻仁油より単離すると直ちに不可逆 6) Petit， J.， Compt. rend. 234， 1690， (1952) 

的穆化をおとす高度重合物を分離しとれが五盆体以上の (chem. i¥bs. 47， 330) 



20 

綜 設

〈早稲田大学理工学部応用化学科) (昭和28年 I月10日受理〉

最近におけるアミラーゼに関する研究に就て

塩沢清茂

Recent Studies on the Amylase 

by Kiyoshige Shiozαu;α 

1. 緒言

1831年 Leuchs1)は頓J授が被粉糊を液化し同時に絡

を生ずる事を発見し，二年後 Payen及び PersozZ)は

姿芽から固態，無定形物質を分慨した。との物質は7kに

浸した波粉核の被膜と内容物を;急速に分離する。故にこ

の物質に対して Diastase(Diastasisは分縦〕と名付け

られた。

此等の研究と共に科学的な階素学が始まった。今日に

於ては多ぐの人々の研究の結果，アミラーセ"は広い分野

に亘って，それらの生物学的及び技術上の意味がWj篠に

されてきた。特に酵素的被粉分解に依り得られる生成物

及び分解の機構に就て多く研究された。併し乍ら多〈の

研究にもかλわらず， 反応を篠定する多数の因子に対し

ては満足すべき結論が与えられてない。例えば姿芽は2

つの種類のアミラーセ・を持ち，とれらの形素ーが全く異っ

た方法で波粉を分解する華同:既に広〈知られていた。 r

アミラーゼ或は βーアミラーセザを提唱し更に液化形索の

独立性を強調しているが，ζ れらは澱粉は対するとれら

酵素の分解機構に依る区別にすぎず，とれら酵素を個々

に結品化し，その性質を明らかにするに至らなかった。

ととろが最近に至って慾く BaIls，Meyer等を始めと

して多くの研究者の努力によって各種アミラーセーの結晶

化に成功し，それらの結晶の性質が明らかにされたので

ある。

一方アミラーゼの分解対照物である被扮に就ても我々

が10年前知っていた構造及び物理化学的性質3)等の点よ

り今日に於ては遥かに進歩した。更に澱粉の分子含構成

するアミロースとアミロベグチソを純t~~に析出する事も

出来たの， 5)， 6)。

また Phosphory1ase，Q-Enzyme， Isophosphory1ase 

及び丸尾氏等7)の Isoamy1ase等の提唱によって波粉及

びグDコーグシの分解合成に関与する新しい酵素が見出

され，被粉構造の解明に寄与する所が多い。

以上の如く被粉の物理化学的性質の進歩とアミラーゼ

の結晶化の成功によって，最近になってアミラーゼの性

質が明らかにされた点が多い。

次にアミラーゼの工業上に於ける応用として，各種糸

状薗，各種パグテ Dヤの波粉分解作用及び特性が見出さ

れ，これを応用して醸膨化学工業に新しい方法が用いら

れている。

著者は先づアミラーセ"の結晶化及びその性質を紹介

し， 次で醗酵化学工業に利用されている事項に就て述

べ，現在に於ける研究の概括を紹介する。

2. アミラーゼの結晶の軒出に就て

アミラーゼr之官型と β型とに区別される。
トアミラーゼは唾液，際授，甘藷，姿芽，また徽及び

細菌の培養液等に主として存在し，被粉糊液に作用して

とれを液化し沃度反応、を失わせる。糖化作用は弱い。

β アミラーセ'は甘昔話汁淡，麦芽，未発芽の種子に含ま

れ，叉 aーアミラーゼと共に被粉の分解及び合成の行わ

れる細胞中に存在している。理主粉より麦芽糖を生ずる

が，最後迄沃度反応は消失しない。そして分解されない

部分は aーア ミラーゼにより分解される。

アミラーゼ結晶の析出には粗製濃厚アミラーゼの調製

及び精製の方法について選釈が行われる。低温に於ける

酸，アセト:/，硫安，その他埠類による分別沈設を行っ

たり，不純の蛋白を除くた占うの加混やきを性等の方法が利

用される。

精製の各過程については窒素含有量の分析及び酵素カ

の試験に依って精製が進められ，最後に結晶化の努力が

行われ多くの研究者によって数回の再結晶に依って酵素

が純粋にえられた。

1946年 BaIls等8)は甘藷から初めてアミラーゼ〈βー

アミラーゼ〉の結晶を得た。その後 1948年結晶化の改

良方法を発表している凡その方法は甘藷の搾汁を 60"-'

650Cに力日温し冷却後塩基性酷酸鉛で除蛋白し，次で流
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安で事素蛋白を境析し，透析して後更に再び硫安の一定 ラーゼは人聞の勝臓アミラーゼと性質が一致せず，人間

濃度で塩析 して ， 結晶化している。 5~6 回の再結によ の浮l隙アミラーゼと入閣の唾液アミラーゼの性質は同一

り大きな結晶樽られ白-ー-・E ・ーーー であることを認めてい

る。 る。結晶アミラーゼの

叉 K.H.Meyer及 ・・・・・・・・・・・・圃・E 性質の表を参照すれば.

び共同研究者連10;は凌 圃圃圃圃圃圃盟国園 明瞭である。

芽から βーアミラーゼ ・・・・・・・・・・・・・・E 縞物のa:-アミラー

Iの結品化に成功した。 園・・・・・・・・・・圃・・園置 ゼの内，大麦麦芽のア

その顕微鏡写真を渇載 ・圃・圃・・・・・・・・・・・E ミラーゼの結晶化に
している。写真(1)に示 豊里聖園圃圃圃圃圃圃圃圃圃圃ー Schwirruner及びBalls

す。 (1) 麦芽からの βーアミラ ー

麦芽には aーアミラ ゼ結晶 600(音

ーゼ及び βーアミラー

ゼを含んでいるが，と

れより β『アミラーゼ

を分灘するには，最初J

24時間寒冷中に酸(pH

3.5)と共に処理して

.a-アミラーゼを破壊

し，疏安に よる Pol-

ysaccharideの徐去及

びアセトソに依る分5.11J

に依ってかアミラー

ゼの精製を行い結品化

を行っている。

次に a:-ア ミラーゼ

に就てであるが， Me-

yer等11)は初めて啄

の繋臓から aーアミラ

ーゼの美 しい結晶を得

た。その顕微鏡写真ぽ

窓真{到に示す。

更に人聞の唾液の

.a:-アミラ ー ゼ即ち

Ptyalinを結品としで

得た12)。その顕微鏡写

真は写真 凶に示す。

更に続いて人聞の勝

臓の r アミラーゼを

得た13>，14)。その顕微鏡

写真は写真他)である。

Meyer等は啄の棒

験アミ安ーゼと人聞の

勝臓及び唾液アミラー

ゼの三者の性質を比較

しセ所，豚の，略国主アミ

(幻豚の勝臓からの αーアミ

ラーゼ結晶 110倍

a b 

(3) 人の豆R置からのa:-アミ

ラペゼ結晶

a '130倍 b480('音

a b 

仏) 人の葎臓からのa:-アミ

ラーゼ結晶

a 610倍 b480倍

等は次の如き方法に依

り成功した15)。顕微鏡 (5) 麦芽からの r アミラー
セザ結晶 230倍

写真は写真(5)である。

濃厚な麦芽浸出液を 700Cで 10"，，15分間処理して，

βーアミラーゼを破壊し，鴻過して話量殺に硫安を加えて

aーアミラーゼを沈被さす。とれを 40%冷アルコールに

溶解させ，次で波粉に吸着させる。と礼を飽和統酸石灰

液でi容出する。更に再び疏安で沈澱させ，再び0.5飽和

硫酸石次淡に溶かし，pH 5.9""6.0で 300Cで飾安を加

え 0.25"-'0.28飽和度で結晶化させる。

叉 Meyer16)等は動

物性アミラーゼと類似

の方法でBacillussu-

btilisの aーアミラー

ゼrl}j品である Biolase

から針状の美しい結晶

を得た。その顕微鏡写

真は写真(6)に示す。

Meyer17)はとれら結

品アミラーゼの性質に (6) Bacillus Subtilisから
a:-アミラーゼ結品

ついて一括して次の如 56倍:
き表を掲け'ている。 (次頁〉

次にタカトアミラーゼに就てはその:精製に多く の研

究が重ねられたが， 1951年 Underkofler等27)， Meyer， 

Fischer. Montmallin等28)によって r アミラーゼの結

晶化に成功した。

Uuderkofler等は Asp.oryzaeを深部精主主し， 培養

液から出発して aーアミラーゼとIimitdextrinaseを分

離し結晶を得たという。

叉赤郷等29)は Pパノール沈波法を用いタカトアミラ

ーゼを Asp.oryzaeの培養液から，後に市販タカヂア

スタ ーゼからも結晶をとりだした。との結品タカ a:-ア

ミラーゼに就て次の如く報じている。

分子量は 12000"-'160∞ で糖，燐，硫黄を全く含有せ

ず，最適pHは 5.。、ふ6，pH !y・、θ で最も安定 であ

り， Ca塩の存在で範囲は大となる。また細菌アミラー
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結晶アミラーゼの性質

柵ヤ芽10)
16)1 11) 1 ]4) 1 12) 

麦 芽巾clh|豚の剛 |人聞の |人聞の
subtilis 棒臓唾液

2500 1660 2350 3600 4000 6200 6200 

ホ作用力(lmg百字素に対する〉 378 235 315 500 630 980 980 

N 合 量 (%) 15.1 14. 1 13.4 14 15.8 15.8 15.8 

P 含 量 (%) く0.01 <0.05 0.01 0.01 

S 含 量(%) 0.0518) 。 。 。 。
S H 基 + + - 18) 

最適活性 pH 4"-'5 i 4.7"-'5.3 4.7へ5.418)5.3"-'6.8 6.9 6.9 6.9 

安定な pH範関 4.0"-'8.0 4. 9"-'9. 118) 4.8"'8.5 7"-'8.5 4.8，，-，11 4.8"'-'11 

溶解度(%)(20，pH7に於ける〉 >15 >15 6 0.6 0.3 0.3 

Michaelis恒数 (gj100cm3)20) >0.06 0.063 0.018 

活 性 化 熱 16500 1 705018) 165∞ 16500 
分 子 長 15200022) 59500 4500019) 

1lurnover number 53000 i 2兄00

電気u・泳1動0-速5α度n2(p.vHol=t-7I?9， μ=0.1) sec-1 1.8 3.118) 3.1 3.1 3.2 3.2 

等 電 点 4.7722) 6.0 5.718) 5.2，，-，5.6 5.2"-'5.6 5.2""'5.6 

280 280 280 280 280 280 
政収スベグト Jレ

屈曲点(mμ〉 292 292 292 292 292 

Clーによる活性化 + + + + 

Ca++による活性化 + 

糖化力:靴カ比較 土0.2)2])I 61 62 9.8 9.8 9.8 9.6 

*作用力は 1αn31 % Zulkowskiの方法による波粉俗百貨に 1cm3酵素溶液が 20。で3分間，居手素の最適

pHで作用する時に生じた麦芽細量 (mg)を以て表わした。

ゼ液化型結晶と元素組成を比較して，次の如iく述べてい も示すという。而して Caldwel1等はとのアミラーゼに

る。 Gulc-amy laseと命名した。

C (%) I-i (%) N (%)灰分(%) 叉細菌アミラーゼの結晶化に就ては，我国に於ても荻

タカ aーアミラーゼ

Bacterial lique-
fying amylase 

48.48 

49.0 

7.02 

6.8 

14.5 

14.8 

4.1 

1.3 

原23)は福本の分間tした Bac.amyloliquefaciens F山u-

moto菌の合成培主主淡より細菌アミラーセ'の結品を高牧

率に得た。叉赤堀等24)も細菌アミラーセーの結晶化につき

その他に高|苅30)は Asp.candidus var amyloIyticus 報告 している。

の<1:-アミラーゼを結晶状に得ている。 細菌アミラーゼには Kneen，Beckord等25)に依ると

叉 CaldweII等3])，Corman等32)は Rhizopusdele- 4つの型があり，従来の波化型に比し，純化度の高い

marのアミラーゼに;裁で報告 している。 ζのアミラー Bacillus subtilis型のあるととを述べているが，福本

ゼは可溶性政粉より 97%以上の昔話萄胎を生成し， 90% 等2めはこの械化型のアミラーセ出古品を得て，液化型アミ

分解以上に達 しでも向沃度反応を消失せず，またアミア ラーゼ結品と比較している。それに依ると，淡化型は針

ーゼとマノレターゼの作用を如何なる方法によっても分総 状であるが，間化型は十二面体の結晶で同型I解素は結晶

し得ない。とのアミラーゼは同時にマノレターゼの作用を 形が異るばかりでなく，蛋自性状も可成り著しく異L
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特にその糖化力は基質の種類に関はらず常に糖化型は液

化型の2倍を示す等書手素的性質も著しく異っている。併

し乍ら両型共 K吐lnの匝，β の分類に依れば a型に隠

すると云う。

上述の如く各種アミラーゼの結品化が行われ，各種ア

ミラーゼに就て結晶形，酵素的性質，結晶蛋白，組成等

が明らかにされると共にアミラーゼはその起源により相

当の性質の柑異ーがあることが明らかとなった。

3， 最近におけるアミラーゼの工業への

鷹用に就て

醗酵工業に於て原料殻粉の俗化を行う方法として従来

麦芽法，麹法，アミロ法が用いられている。麹法により

糸状菌を培養することはその設備及び操作の点で非常に

非能率的である。との方法によるアルコ ールの製造は日

本独得の技術である。叉アミロ法はアミロ菌を使用する

のであるが，俗化に比較的長時間を要し，汚染の危険が

大きい欠点がある。

現在日本では越麹法，アミロ法，その折衷法が主とし

て行われ，アメリカでは麦芽法がアルコ ール酸鮮に使用

されている。最近に至り上述の欠点を改良する研究がア

メHカに於て研究され，日本に於ても研究が行われてい

る。それは波粉の糖化に微生物性問化酵素 (microbial

amylase)による研究の発展であって，かび類の深部培養

に依るアミラーゼ(subm巴rgedfぽJgalamy lase)を利用

する所謂液体麹法と日本独得の技術である滋麹法 (mold

bran法〉の機械化，能率化である。以下その各々に就て

簡単に.i'Eぺ，最後に細菌アミラーゼ剤につき附記する。

(a) かぴ類の深部培養による方法

かび類を深音s士吉養に依って培養し，生産するアミラー

セ酬を液体の空さ澱粉の糖化に用いるので，微生物の深部

培養方法はペニジリ:/，ストレプトマイシ γ等の工業的

生産にも用いられた。

とれはー名タソグ培主主とも称される如く，援持装置と

通気装置を備えた槽に適当な士吉養基を牧め，かびを接種

して援持，通気培養を行うのである。培益基原料として

はアルコール蒸溜廃液(thinsti!lage)が用いられるが，

酸鮮残澄の利用という点で経済的である。叉一般に使用

菌株としては Aspergi!lusniger NRRL 337が優秀菌

として選択使用されている34)，35)。

Le Mense等3のは培養基として蒸溜廃液に 2% corn 

meal， 0.5%炭酸カルシウムを添加したものを用いて，

アルコール牧率は麦芽法に優るも劣ら7品、結果を得てい

る。

との方法の発達には北部研究所(N.R.R.L.)，]oseph 

E. Seagram & Sons等の研究者の業績に負う所が多

し、36)，37)。

との深部培養方法の工業的規模の試験が Iowaの

Grain Processing Corp.に於て行われた38)0 1日につ

き穀物 12000bushelを処理する工場では I日事1000以

上この方法に憂える事によって節約しうる。との方法へ

の転換は比較的簡単であり，との方法によりアルコール

の質も何ら害ある影響はなく ，副産物の点では普通の麦

芽法によるのとは具ると報告されている。

叉 Deckenbrock39)はこの方法の麦芽誌に優る点は，

アルコ ーノレ牧率良き事，酸酵時間の短縮，泡立ちの減少

の点を挙げている。

かびの深部培養法はかび音二無菌的に培養することが比

較的容易であり，且つ経済的見地からも有望な方法であ

る。との点につき LeMense等40)はとの方法に依る時

190 proofアノレコ ールのガロ yにつき 2.4"-'3.6セシト

を節約をする事が出来ると述べている。

現在との方法は工業的に広〈受け入れられてないが，

neutral spiritの製造の少数の工場で採用されている。

併し乍ら飲籾アルコールの製造には法律によって使用を

禁ぜられている411。

(b) mold bran法

19世紀終りから 20世昨日始めにかけて高峰42)は小麦滋

上に Aspergi!lusoryzaeを繁殖さすことにより mold

branを製造した。 との室主麹によるアルコ ーJレの製造ば

日本独得の技術であるが，近代的酒精工場で徽を使用す

る事は種々の不都合がある。近年穀物を原併とするアル

コーノレの製造に於てとの moldbran法を応用して機械

化，能率的に操作する研究を Underkofler，Fulmer及

び共同研究者により行われ，大規模の成功をなした43)。

mold branは次の如く調製する。即ち Aspergi!lus

oryzaeを稀塩酸で潟らし，オートグレーヴで殺菌した

恕に銭種し，適当なi通気を行い， 37"-'40oCで 12"-'24

時間充分に繁殖させた後，通気乾燥し粉僻したものであ

る。 Aspergi!lusoryzaeの他 A.niger， Rhizopus等

も良い結果を示す。

これを麦芽と問機に取扱うが，重要芽より多量の酵素を

含んでいる。但し磁を使うため殺菌が不充分になり易

く，汚染の機会が多い欠点があるが，その程度はき堅芽と

同程度である。

麦芽と moldbranを夫々最適条件で使用する時，得

られるアルコール牧率は同じであるが，その行程に使用

された全乾燥量に対する割合をみる時，mold branの方

が経済的に梢々有利である。

アメ Pカに於てはとの方法の機械化，能率化に努力が

払われている。

(c) 細菌アミラーゼ剤に就て
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アミラーゼ製剤は医薬用として消化剤となり，工業上

では種々のi殴粉加工業に叉染色工場で織布の糊抜剤とし

て多量に消費される。

糊抜剤jの目的のアミラーゼ製剤は液化力の特に強い

事，比較的高い温度で作用しラる事等が要求され，この

ために細菌アミラーゼが適している。

細菌として B.subtilis (B: mecentricus)を適当な

時養基で培養し，その分泌されるアミラーゼの強力なも

のを利用する。細菌ア ミラーゼ剤としてはBiolase等の

商品が市販されているが，その製法等についてはメーカ

ーは秘密を保っているが，とれに関する特許，報文は多

く発表されている。わが国に於ては福本44)，皆川45)は系

統的に研究されている。又Beckford等46)も液体，固体

培養基によって培養の条件に就き報告している。

以上細菌アミラーセザは糊抜剤としての用途の他にアノレ

コール醸鮮に於ける麦芽に代るものとして試験され次の

如く報ぜられている47)， 48)。

細菌アミラーゼは乾燥粉末取は獲厚波とする事が出来

るので，運搬に使利であり，且つ徽アミラーゼに優る利

点として耐熱性といラ点がある。そしてこれら 2ヲのア

ミラーゼ製品の価絡は大体同じであるという。

細菌アミラーゼの培養に於て B.subtiIis (B. mecen-

tricus)を使用する時は好気的培養の必要なため，減層

を薄くして静置培養による生産が行われている。液層を

厚くして容量を多くするため，通気，盟持，苦言盗等の操

作によりアミラーゼの大量生産を目的とする報告'は結果

の不良なる事を報じている。ところが Daniels49)は

Bac. maceransを用い，照井，藤原等 50)は Bac.hy-

drolyticus n. sp.を用い通気培養を行って，強力なア

ミラーゼを得ている。菌株，培養基の組成，培養条件特

に通気，撹?宇等を適当にすれば深部培養によるアミラー

ゼの能率的生産を期待することが出来る。

4. 結言

アミラーゼは生化学， 酵素化学，醗酵化学等極めて多

岐に亘り，理論的tこも興味深く，工業的にも広い応用の

範囲を持っている。

最近に於けるとれに関する研究，応用は著しく進んだ。

とれに就て本稿で述ぺた。更に今後に於ける進歩を期待

する。
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奮務報 告

会報59号発行以後に聞かれた3者会合その他の会務に関

して以下報告致 しさす。

(1) 昭和 28年度役員

会長 小栗捨蔵

副会長 山沢松男

評議員

小栗拾蔵 寓井

山本 研一

村井資長

平

忠

日
日野

田

宇

古

森田義民I1 城壁長 正

藤井修治 鈴木情男

石田武敏 山沢松男

大西義之助 桑原焚腕

佐野龍二郎 芳賀惣治

七弁永寿

神原 周

若山和彦

青木J周次郎

回中良鳩

山中 ~tl. 

安部通夫

関根吉日i¥

甲谷孝一

古関敬三

高木陽太郎

浦川 1r~蔵

小寺 孝男

畑山 三三郎

舟橋六助

太刀川E郎

小坂!克太郎

竹内敏良11

佐膝述l淵

塩沢治茂

監事肝付兼英

-L..'~ 
ノ¥泊三 武宮 昇 ~U 口 栄一

石川 平七 大呼義雄

篠原 功柴田和雄

力[1藤忠蔵 長谷川肇

宮崎智雄〈以上教室但Ii)

7.fc野敏行長谷 与

小川政得

鳥居敬文

秋山径一

木村 IE次

鹿島次郎

安生信平

進藤 喜信

大友 '1可夫

岩崎

上回 15.年三

西脇六自I1

中曾根荘三

高木 51、次

E

郎

三

信

弘

冗

景

五

信

野

木

井

上

住

武

海

官

制

回

正

百

中山総一郎

惑小野降

種村 哲哉

福田喜男

太田 節三

長谷川敏夫 服部 締 市川竹男 阿木重附

伊政政J]券 I[J鳥中卓見 上田忠雄 蓮見光雄

杉山 啓 常l珂 IE 藤井 i=E夫 村松林太郎

岩城謙太郎 大塚~己 保E 秀雄 小田五日11

吉田茂治 戸塚 三日1¥ 若松践山口 元、林 宏

安川j悶一郎 田中 守 加藤忠男 松木俊雄

矢部 'd: (以上卒楽生ji!1j)

吉田 稔 熊木 三良I1 染谷和夫 山沢貞雄

谷津昇一 津~~.正孝大越 博井と総之

〈以上学生側〉

会計委員石川平七宮崎智雄

編集委員大坪義雄加藤忠蔵

庶務委員村井資長藤井修治

(2) 常会及び役員会

第一回

6月24日午後5時よ り，大限会館書院に於て開催。出

席者 99名。

競演としては日本水素吸締役照井総治氏の大愛有益な

欧米視察談があり ，それに引続いて南米アソデス遠征に

隊長と して出発せられる関根吉郎氏並にカルフオノレニア

大学(こ研究のため留学せられる予定の柴田和雄氏の御挨

拶があり訓常:こ盛会であった。

第二回

第 伺 と向じく大限会館書院に於て 9月24日午後日時

半より問>!1をした。出席者 47名。

最初こ東京セ円プアソの工場長畑山三郎氏の「欧米雑

感」と題して技術的のお話の外に米，芙，スイ ス等の生

活程度裁に国民性等についてきでも色々興味あるお講演

がゐり，みよtこキリシピーノレ広島工場長の色川御胤民並び

に東京工業大学教授神原周氏のテープルスピーチ並びに

簡単ではあるが有益な欧米視察談があった。最後に呼び

ものの肝付氏の~l'Jfし〈仕F・れられた手品の熱演で大喝釆

であった。

第三国

12月16日学内語学共連教室の諮堂(こ於て，講演会形式

で行われ卒業生多数並びに大部分の在学生が参会した。

講演 「欧米生活一年」

東京工業大学教授神原周氏

サンフラ Y シスコに上陸より始って御旅行中の珍談奇談

を交えながら欧米の研究及ひ、研究施設の進んで居る事を

話された。

役員会

昭和28年12月16日 (干rll原氏講演終了後〉

応用化学講堂に於て

出席者 26名

議題 1. 盗難の件の報告並びにその善後処置につ

いての相談

(3) 運動会

昨年10月11日，甘泉園で行われた。参会者数室19名，

卒業生37名，-学生 158名であてコた。会(ま先づ山沢副会長

の開会の辞に始り肝付政事の祝辞がiるった後，綱引き，

マラソ:/，ムカデ競走，借物競走等があり，叉卒業生の

スプY レース，子供さん等のパソ食，魚ツリ競走があっ

た。 先生方及び卒業生は御家族も来られ，幸い好天気lこ

窓され和気あいあいの中[こ楽しい一日であった。

野球，テニス大会

昨年6月13日哲学堂グラゾドにおいて応用化学科全学

生教T倣員参加して盛大に行わーれた。

写真展

昨年6月22日から27日迄写真部主催のもとに講師室に

おいて写真コジグーノレが開かれた。作品は学生教職員か

ら百点あさ り出品され人気投票によって優秀作が選ばれ

~-
，~。
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(4) 留学及海外渡航

東京工犬

神原周教疫

昭和27年 4月16日出発され米， カナダ，イギlJA， 

プラジス等欧米11ヵ国を視察せらオ128年6月20臼帰

朝せられた。

柴田先生

カルフオノレニア大学(こ有機物理学研究のため28年11

月1日出発された。

城塚先生

26年10月lこ出発せられ Kansas及び Wisconsen大

学にて化学工学に就て研究せられて28年 4月に帰国

された。

関根先生

28年 l月26日に南米アコソカグア (7035)を征服し

て5月6日に神戸にーヒ睦された。

(5) 富井先生御病気

順次快方'こ向って居られる由でゐるが成義の方{玄米7で

しばらく御無理の御依子でらる。

( 6) 名誉教授小林先生の告別式

畏敬の中(こ最も大きな籾愛の情を持ち続けた小林久平

先生(之，去る 2月7日午前 i時遂に80年(})生涯を終えら

れた。わが早大応用化学科の生みの裁でおり，育ての仰

である小林先生:こてコ'¥["'¥'(二ば，本誌冒頭の会長小栗先生の

言葉にある通り ，そのりJ践はただ早大応用'化学科のみな

らず，わが国工業化学の学界と業界のため笑(こ大きな足

跡を残されただけに真こ哀仏 Fこ耐えない。葬儀は2月9

日E午より中野区野方の御自宅で;(JJ成，大学関係者，業

界代表者並び;こ門下生多数参列の下に!ぷ粛に執り行われ

た。各方面から弔詞，弔電がおぐられたがその主なもの

は，早稲回大学総長品田孝一先生，同理工学部長伊原貞

敏先生，同応用化学科主任小栗治蔵先生，日本化学会副

会長桑田勉先生，化学機械協会本松窓雄理事，早稲田応

用化学会関西支部より ，東北大学，東京大学，東京工業

大学，東京都立大学，京都大学，九州大学等の各教室よ

り，叉個人よりの弔詞弔電がらげられた。包別式ば午後

l 時から 2時迄，小林先生の遺徳を偲ぶにふさわしかっ

た。参会者は東大名誉教授片山正夫博士， in山i直人博士

を始め学界の諸先生，在京応化卒業生の大部分，業界よ

り日本石油社長佐々木鞠市民外，諸石油会社，酸性白土

関係会社等より 500余名であった。しかも多にはめずら

しい晴天の小春日和であった事は小林先生が常に愛好さ

れた旅行に雨に降られた事がないと自慢されていた最後

が明るくかぎられた。(昭29.2.20)

(7) 昭和 27年度際務報告

(昭和27年 4月"-'28年 4月〉

(1)木会々員の現況

昭和27年 4月 昭和28年 4月

名誉会員 2名 l名

正会員 1， 145 d 1， 206 d 

特 別 会員 11# 12d 

有志会員 lOd 22 d 

学生会員 304 d 321 d 

五十 1，472 d 1，562d 

(2)集会

役 員 会 l国l

字詰' 会 2 d 

新入生歓迎会 1 // 

卒業生送別会 1 d 

幹 事 会 5 d 

l3) 刊行物

早稲田応用化学会報 2凶

J 第 58号(増頁〉 1，500 河i

i第 59号 1，750グ

(8) 昭和 27年度会計報告

貸借対照表(昭和28年 3月31臼〉

1 項 目 ll借方 |貸方

貯蔵分版物

銀行預金 |

振替貯金

現金

次期繰越金

百十

I1 

11 

1，000100 ，1 

見 124川
5，651182 1I 

15， 425146 i! 

山 o仰11

74，201128 

74，201128 
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(自昭和昨4月I日)
歪昭和28:年 3月31日

表

収 支 出の 部

項目 !金額

193，94300 

11，51500 

4，340100 

12，000;00 

23，17300 

28，975，00 

5，000.00 

M50100 

5，730:00 

74，201128 

計 ! m，m(28

算決支

剖l

収

の入

会報印刷及び紙代金

集会費

交通費

人件費

会報郵送費

通信費

支部費〈関西支部〕

慶弔費

雑費

次期繰越金

客買金項

lliJ期繰越金

E 会員会費

特別会員会費

有志会員会費

学生会員会費

寄 附

広告料

利息(銀行利子〉

// (郵便貯金利子〉

// (振替貯金利子〉

雑収入(名簿./;'~上金〕
「一一一一一一一一一一一一一

百十

目

( 項 目 i金
74，201281 計会報印刷及び紙代

160，0∞100 ii集会費
20，000'00 !，交通費
|l人件費

H
会報郵沃脅

量信費

費

費

費

(自昭和28年 4月 l日¥
長昭和29年 3月31日/

表算予期3く

自iの出支高官の入H見

額

n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
o
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円
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n

u

R
J
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J

つ'M
R
J
n
v
R
J
R
J

f
o

q
J

R

J

'

I

'

l

n

J

4

・

つ-

件

郵

信
玉

額目 | 金

前期繰越金

正会員会費

特別会員会費

費

費

料

息

会

会
員

員

会

会
志

生
有

学

項

、、{.
主主主報

部

Jl 

支

慶

1，700100 

1ュ
ι 

和j諸A

弔

金備

一
計

寺住

予

員十 406，90C28 4凶，叫叫



試 薬一

分析試薬 化学工業薬品

写員用薬品 研究用薬品

特殊有機 一般無機試薬

伊東薬品株式会枇

東京都中央区日本橋本町内丁目十 三番地

電話日本橋 (24) 2 7 1 4・27 1 5番

理化左手醤療用品は伝統ある

我々の校友昭商舎 に

テレックス硝子及容器 T R K 硬質硝子

石英硝子及容器本度量衡計量器

倉田高級耐火物字理化学暫療一般

6W
O
C高温水銀温度計

合資
会赤土 昭 商

代表社員 森 川 向 (校友〉

東京都 中央区日本橋室 町四丁 目三 番地

電話日 本橋 (24) 二六七一番

振替東京四七三二四帯

台Z
Eヨ



現場用赤外線水分計
逼産省，食糧庁，農林省，固有鎮謹推奨

特長 ①機構簡単，測定迅速正確

②無機，有機いづれの物質にも適す

③ 価格低廉

簡易水分試験機

示差 熱分析装 置

金属 化学分析装 置

友水測 定装世

電気炉，乾 燥機

理化学器械

替業品目

22森岡製作所
板橋区志村中台町八七番地

関西 代 理屈

太陽商事株式会社
大阪市東区高麗橋1ー7 常盤ピノレ

電話北浜 (23)3 6 24・11 3 9 簡易水分試 験機

ωtJOAn々
Uぞ語以~/I， 句、、
I?O~意‘/JItf"掌毒f
薬

品

剤

器

東京都中央 区 日本橋本町 1の2
大阪市北区制国 2(第一生命ピル〉
下関 ・名古屋 ・富 山・札 幌

農

薬

洗

機

判

材

業

油

学

肥

工

醤

化



石油精製

犬協石油株式会祉

取締役社長高橋 覧 男

本 社 中央区京橋 1丁目 1、番地

電話 (56) 5 1 3 1 

製油所四 日 市

営業所 東京 ・大阪・名古屋 ・仙台

理化学器械器具

理化学用硝子器具

)1( 

製作販 責

製 作

東京都豊島区巣鴨六 丁 目一二八八

電話大塚 (86)四八六 0

所
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国
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三菱スーパーガソリンとビ一ドル・モーターオイル

三菱航空ガソリンとビードル・エアフライトオイル

2司
ーー一_.‘
一菱石油株式曾枇ー--A.

枇 長 竹内俊

本 庖 東京 都 港 区 芝 琴平 町 一番 地

電話 芝 (43)代 表 5151.6151

川崎製油所 川 崎市 扇 町 16 番 地

電話 川 崎代 表 754 1 

営業所 小樽・仙台・名古屋・大|坂・福岡



最高の品質/ 最大のサービス/

本葉 室主扇主
本 赤土

営業所

東京都千代田区丸の内 3了目 10番地

TeI. (千代田〉 代表 727い 72 8 1 

小崎蛍業所小担宮市花園町東 4 丁目 3 番地

TeI. (小櫓) 4 9 9 O~4 9 9 3 

仙台滋談所 仙台市 空 郷町 22番均

Tel， (仙台) 9 1 2 1""'9 1 2 5 

東京蛍業所東京邸中央区銀座西5丁目 3番地の16 対総量rJ
TeI. (銀座〉 代表 516 1 

名古屋営業所名古屋市中村区広井町 2丁目 3番地

Te1. (笹島) 3 2 8 1~3 2 8 8 

大阪営業所大阪市東区南久太郎町 1丁目 28番地

Te1. (船場) 1 2 9 1~1 2 9 5 

f日間蛍室長所福 岡 市 天 引11 I可 2 苦手 均t，
Te1. (西) 7 8 3 1"-'7 8 3 6 
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