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|巻頭言| 青年技術者に期待する

応用化学科主任宇 野 昌 平

学窓を出て生産に， あるいは研究に社会人として第一歩を踏み出された新卒業生諸君に対L-

て，われわれは洋々たる前途を祝福すると共に大きな期待をかけている。わが国の化学工業界

はまだ解決しなければならない多くの問題を抱き， 将来の進歩発展を諸君に期待しているので

ある。

終戦後欧米との文化交流の扉が再開されて日本国民は自己の科学技術のおくれを骨の髄まで

知らされた。戦後 10年間に浩々とわが国産業界に流れ込んで、来た外国技術は何よりもよくこ

れを明らかにしている。 これに関連して日本人の独創性の有無がし、ろいろの方面から論ぜ、られ

ている。

1億の日本国民が豊かな生活を楽しむためには， 否，最小限の生存を維持するためには輸出

産業の隆盛，即ち生産技術の向上によらなければならないのが現状である。処が世界平和が唱

えられていても，それは武力による戦いの排除であって， 産業界の競争，商品市場の奪い合い

は愈々激しくなっている。

わが国には資源が乏しいと言われる。 しかし，他国に比べて同一技術では不利な原料しかな

いということである。 これを克服するものはわが国独自の技術向上以外にはあり得なL、。そこ

に努力の必要があり，努力の甲斐があると言えるのである。

化学工業原料として最も重要で， また日本で最も不足を痛感されているものに工業塩があ

る。わが国の食塩生産量では食料塩だけでも賄い切れなかった。 しかし関係者の努力によって

最近は食料塩だけは自給出来るようにまでなって来た。わが国には海水だけは豊富にある。食

料塩だけの自給で満足せず， 更に工業塩を経済的に生産される日までこの努力は続けられるで

あろう 。否，続けられなければならなし、。海水からの食塩の生産についての技術は恐らく世界

随ーであろう 。食塩に恵まれている欧米にはその必要性がなし、からである。食塩工業に関する

限り欧米から学ぶものはないといっても過言ではない。

またわが国では肥料要素中のカリが全部輸入である。わが国のカザ含有鉱物は何れも貧鉱で

ある。従ってこれからのカリ塩の抽出は経済的に困難を極めて来た。 しかし不断の研究努力が

実る時期は必ず来ることであろう 。

同じく肥料要素の燐酸も全部輸入である。わが国には燐酸原料の利用価値のあるものは未だ

発見されていない。しかし燐酸肥料の中心をなしている過燐酸石灰はその燐酸分の 20%位し

か有効に植物に吸収されないで土中に無駄に残されているとしづ。これを 100%有効に働く形

態の肥料に転換すれば燐鉱石の輸入は 1/5で済むことになる。ここにも化学技術者に課せられ

た大きな問題がある。

現状に満足せず何とかならぬか， 何か工夫はないか，何か別の方面から考え直す途はないか

と不断に研究し努力さえすれば一歩一歩と改善進歩して行く途が拓けるものと確信して， 今ま

での人が聞き得なかった扉を押し開けてやろうとの野心を持って欲しし、。それを新卒業生に期

待するものである。



報文| アルプミン水溶液の起泡性
(界面活性物質の起泡性と構造との関係，第2報)

(昭和32年 10月25日受理〉

本自 木 希介*

Foaming Properties of Aqueous Protein Solution 

-一一(I1. Relation between foaming properties and 

the structure of surface active substances)一一一

by Maresuke KASHIW AGI 

(AbstractsJ 

A great variety of substances has been found to cause foam， the most important foaming agent 

is evidenuly detergent such as soaps， but proteins also find a wide use as foaming agents owing 

to their edible nature， in such food stuffs as cream and meringue. 

It is therefor theught to be of interest to investigate foaming properties of aq白eousprotem 

solution， especially in comparison with surface behaviours of a typical surface active substance， 

detergent. 

Foaming properties of aqueous surfactant solution have been examined by the author and the 

foundamental relations of the foaminess to concentration， molecular dispersion， and effect of the 

addition of the inorganic salts have been discussed. The micelle formation of soaps was deter-

mined by the foaming power measurement and it was found that the addition of the series of inor 

ganic salts exhibits Lyotropic (Hofmeister) effect. 

Although it is difficult to treat .the subject of protein in strictly quantitative manner， experi-

mental determination of foaming power of both egg and serrum albumin with sespect to concenta-

tion， tempetature and the addition of various inorganic salts are given )n this report and those 

results are discussed in comparison with the surface behaviours of synthetic dtergent.. 

1.緒言

典型的は界活性剤l即ち石ケン及びデドシル硫酸ソーダ

(SDS)水溶液の起泡性に就いては前に報告したがり， 其

中で起泡度と濃度，無機イオン添加の影響等の基本的な

問題を検討した。其こで同じく一種の界面活性物質であ

る蛋白質を用いて起泡性や溶液表面の性質を検討し，一

般界面活性剤と比較する事は有意義な事である と考えて

研究を行った。蛋白質は其の分子中の親*-基の効果に依

って界面活性であり， 一般に起泡性を有する。其の薄膜

の機械的性質に関しては単分子膜から得られた色々の知

識めから類推される点も多いのであるが，起泡性に関し

ては分子構造の複難性の為に厳密に数的な取扱いは困難

な点が多い様である。例えばピータース (Peters)S)はゼ

本 丸見屋ミヲワ化学研究所

ラチン及びアルプミン水溶液の pHと起泡度との関係を

調べて居るが，複雑な結果を得、て居る。著者は蛋白質溶

液の起泡度と濃度，温度，無機塩類添加の影響等との関

係を明らかにする為に実験を行った。濃度との関係は石

ケン溶液の場合1)と異なり，臨界ミセル濃度(cmc)の如

き特異点は存しない。叉無機塩類添加の影響も明瞭な規

則性が示された。

2 実験

試料卵白アルプミンは大栄化工KKの研究所に於て

ソーレンセン(SO'renthen戸の方法に依って新鮮な卵か

ら抽出したものを用いた。血清アルブミンはシカゴの

Armour Co から購入した精製牛血清アルプミンであ

る。 蛋白質と比較の為に用いた界面活性剤にはドデシル

硫酸ソーダを選んだ。

* 2 ホ 早稲田応用化学会報
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Cである。第1図と第2図を比較すると， 振とう

法は Ross-Milesの方法と同様の傾向を示す事が分る。
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第3図は SDSの起泡度，表面張力及び表面粘度の濃

度に依る変化を表わしている。起泡度は Ross-Miles法

に依って 400Cで測定し，表面張力は DuNouyの装置

で同じく 400Cで測定した。補足的に等速廻転式表面粘

度計町で測定した表面粘度を併せて示す。図から明らか

な様.に何れも cmc附近で明瞭なグニツクが認められる。

之等の諸性質は何れも吸着表面の物理的量であって，其

が濃度と共に規則的に変化し， cmcで等しくほぼ一定に

なる事は興味深い。

起泡度測定装置 第2図に於る測定はロス・マイルス

(Ross-Miles)法のであるが，他は全て普通の娠とう法に

依った。其の大略は次の如くである。濃度既知の蛋白質

溶液 50ccを目盛り附きグラスシリンダー(長さ250mm

径 30mm)へ静かに入れる。同時に4本のシリンダーを

恒温水糟中に立て温度を一定に保たしめ， 次いでシリン

ダーを取出して縦振とう型シエカーで2秒間に1図の割

合で1分間振とうする。振とう後直ちに恒温水槽に戻し，

生成した泡の量を目盛りに依って読む。 Ross-Milesの

方法に関しては前報川こ詳しく記した。

緩衝液及び無機塩類緩衝液はクエン酸ソーダと燐酸

ソーダの規定液で調製し，ガラス電極 pHメターで pH

を確かめた。実験に用いた無機塩類は全部再結晶法で精

製したものを使用した。
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第 4 図は卵白アルブミン水溶液(濃度 0. 25~五， pH4.8)

起泡度の温度に依る変化を示す。温度 30~350C に於て

起泡度はほぼ極大に達し，其れ以上の温度では熱変性の

為に反って減少するものと思われる。次に溶液の起泡度

に及ぼす無機塩類添加の影響を明らかにする為に実験を

行ったが，1/20モルの K2SO" KCl， KNOs， KBt， KI 

を加えた場合を第表に示す。

図4 第

* 3 

第 2 図

第1図及び第ぷ図はアルプミン水溶液起泡度の濃度に

依る変化を示す。第2図は比較の為に Ross-Milesの方

法で同一試料に対して行ったもので，共に温度は 300土

* 66号第 25巻



第1表 卵白アノレプ Eン起泡度に及ぼす

無機塩類の影響

蛋由貿濃度 0.20%，温度 300C

|泡量
添加者証 1 I 

-蒸溜水 1pH 4.31 3.3 

な し 28 36 27 

K2SO. 35 38 30 

KCl 37 42 32 

KNOs 40 45 35 

KBr 42 47 37 

KI 45 50 39 

雑性から，其機な単純な関係が存在するかどうかは更に

検討を要するであゐう。 Debye7)は石ケンの水溶液中で

濃度が増すにつれてイオンは増すが， cmcに達するとイ

オンはほぼ極大になり，液中の分子はミセル形成に消費

きれる事をを光散乱の実験で示したが，第3図の曲線か

らSDSの起泡度表面張力，表面粘度何れも cmc以後

殆んど一定になるので，表面吸着層はミセルよりもイオ

ンに依って影響されるのではないかと考えられる。アル

プミンは熱に対して非常に敏感であるが，其の温度一起

泡度曲線が 300C附近でほぼ極大になり，其れ以上の温

度では反ってやや減少する傾向があるのは蛋白質の変性

に基因するものと考えられ， 一般界面活性剤と特に区別

第1表の結果から明らかな様に無機イオン添加に依っ さるべき点である。

て起泡度は増大し， 其の順序は I->Br->NOs->Cl-> ー終 りに卵白アルプミンの試料提供の使を与えて下さつ

SO.ー であり，明瞭な Lyotropic(Hofmeister)順列の た大栄化工KK社長朝香三郎氏及び終始御浬解御教示を

効果を示して居る。 賜わった当研究所江崎平八所長，岩間茂智副長に厚く感

， 3.考 察
謝の意を表すム。

Ross-Milesの方法は再現性に於て優れ，精度の良い

ものとして知られて居るが，其方法に依る代表的な界面

活性剤 ドデシル硫酸ソーダ水溶液の起泡度測定の結果は

第3図で示された様に明瞭に cmcでクニックの存在を

表わbている。石ケン即ち高級脂肪酸のナ トリ ウム塩に

就いても同様の傾向が認められて居るりので，之事は一

般界面活性剤に大体適用し得る現象と考えられる。然る

にアルプンの場合は第1図及び第2図に見られる様に何

れも其様な特異点は認められず，蛋白質溶液に於ては分

、予が突然会合を起してミセルを形成すると 言う事は無

く，分子の会合は存在するとすれば，除々に進むのでは

ないかと思われる。第3図に見られる如く界面活性剤で

は起泡度は表面張力の減少と大体比例する事が認められ

たのであるが，向性電解質である蛋白質は分子機造の複

キ 4 キ
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|報文i過塩素酸によるパレイショ
アンプンの可;容性 化

(昭和33年2月 10日受理〉

鈴木晴男 ・田村正義 ・武 富 昇*

Solubilization of a potato starch by perchloric acid 

by Haruo SUZUKI， MaョayoshiTAMURA and Noboru TAKETOMI 

(Abstracts] 

Soluble starches were prepared by treating natural potato starch granules with 1 N-perchlori巳

acid at 300C for 1， 2， 3， 4 and 5 days. The properties of the resulting soluble starches were as 

follows (0， 1， 2， 3， 4 and 5 days treatment. respectively): 

1) Alkali number... ...4.8， 22， 32， 38， 42 and 46 

2) Ferricyanide number......0.7， 2.2， 4.0， 5.0， 5.9 and 6.4 

3) Acidity (0.1 N-NaOH cc!100g) …・・3.'2， 3. 1， 3. 2， 2. 9， 3. 1 and 3. 2 

4) Viscosity of 0.5% solution ([lnη 剖/C]e=O.5，at 300C) 

a) in 1 N-KOH…・・2.6，0.54， 0.36， 0.30， 0.26 and 0.23 

b) in water......3.0， 0.38， 0.26， 0.20， 0.17 and 0.15 

It appears that perchloric acid has the almost same hydrolytic effect upon starches as hydro-

chloric acid， and can not appreciably oxidize starches under the cited conditions. 

1.緒言

可溶性デンプンに関する一連の研究の中過塩素酸でパ

νイショデンフ。ンを可溶性化し，可溶性化の程度と多少

なり とも酸化が同時に起るか否かとを知る目的でこの実

験を行った。

11.実験

1) 可溶性化法 パレイショデンプン 200g (無水物

としてうを過極素酸 400cc(デンプン中の水分も含めて

1 N HCI04 400 ccになようにした〉に懸濁して 300Cの

恒温水槽に浸潰し (時々 ふ りまぜたが機械的かきまぜは

行わなかった)，1， 2， 3， 4および 5日後に夫々約 1/5
宛を取出して吸号|ロ過し，充分に水洗後風乾して試料と

しt.::.o

2) 測 定法イ)アルカリ数(A.N.) Schochら1)

の方法によった。

ロ〉フェリサイアナド数 (F.N.) 試料約 0.3gにつ

いて既報めに準じて行った。

ハ〉酸度試料約 5gを水約 300ccに煮沸して溶

* 新宿区戸塚町一丁目 早稲田大学理工学部応用化
学科研究室

解した後，熱い中にフェノ ールフタレインを指示薬とし

て 0.1N NaOHで測定した。 試料は 1N HC104で処

理してあるので，塩酸による脱渥処理は行わなかった。

ニ〉アルカリ溶液の粘度試料 500mg (無水物とし

て〉を水約 50ccに煮沸して溶解し，冷後 5NKOH20 

ccを加えてしばらくかきまぜた後水で 100ccに定容し，

1NKOHにおける試料の 0.5%溶液をつくった。この

溶液についてオストワルド粘度計で 300Cにおいて流下

時間 tを測定し，又 1NKOHについて同様にして流下

時間 toを測定した。 粘度は [lnη明.，喰6向川、

=t/tω0心〕で表わした。

ホ〉 水溶液の粘度試料の 0.5%水溶液を調製し，

上と問機にして流下時間 t及び to(水の流下時間〉を測

定し， [ln ηrel/C]C=O.5を求めた。

111. 実験結果と考察

実験結果をまとめる と第1表および第1図の通りであ

る。

含水デンプン 20gに 1N HCl 20 cc (デンプン中の

水分を計算に入れると 0.85Nになる〉を加えて， 300C 

で 1~5 日間パレイショデンプンを可溶性化した時の

A.N. の変化については既に報告しためが，比較のため

第 25巻 66号 * 5 * 



第 1 表

占目白 ll l酸面、判g-!結度 [1n1/rel!C]
処理 A.N. i F. N.lo・川M アルカ|

日数 I 100g ! ~溶液 水溶液
。4.8(4.1) 0.7 3.2 2.6 3.0 (一一)
1 22 (15) 2.2 3.1 0.54 0.38(0.68) 

2 32 (23) 4.0 3.2 0.36 0.26(0.39) 

3 38 (28) 5.0 2.9 0.30 0.20(0.29) 

4 42 (33) 5.9 3. 1 0.26 0.17(0.21) 

5 46 (36) 6.4 3.2 0.23 0.15(0.18) 

( )内の値は 0.85NHC1で処浬した試料のもので

ある。

'60-1 6 0.6 

日i111l
o 1 2 3 4 5 
一一齢処理日獄

第 1 図

F.N 

酷度
ï'1~1Jり

粘度
水粘度

そのデータを第1表 A.N.欄の括弧内に記した。文水溶

液粘度についても上記 0.85NHC1処理ーデンプンについ

て (t/tO)0=1.0の値があるめので，これを [1町 内I!C]に換

算して比較すると，第1表水溶液粘度欄の括弧内の通り

になる。酸の濃度が異るので厳密には比較出来ないが，

塩酸も過塩素酸も濃度を等しくした時には大体同じ程度

に A.N.を上昇せしめ粘度を低下せしめるように思わ

れる。F.N の上昇割合については比較すべきデータが

ないけれども， A.N. と F.N.との聞の関係、をしらべて

みると塩酸の場合めも過塩素酸の場合も大して違いがな

い。過塩素酸で可溶性化しでも試料の酸度は未処理デン

プンと殆ど変りがなし、。これらのことから過塩素酸によ

る可溶性化は加水分解が主であって，認め得る程度の酸

化は起っていないと考えてよいように思う 。

これは又別のことであるが，アルカリ溶液粘度と水溶

液粘度とを比較すると粘度低下の傾向は全く同じである

(第1図)が， ~直は前者の方が少し高い。未処理デンプン

に対する値のみがその逆になっているのは，生デンプン

を単に水と煮沸するだけでは粒子の分散が不完全である

ことを示すものであろう。

IV. 要 約

パレイショデンプンを 1N HC104で 300Cにおいて

1~5 日間可溶性化し，そのアルカリ数， フェリサイ アナ

イド数，酸度，水溶液粘度，アルカリ溶液粘度の変化を

iJllJ定した。その結果過塩素酸は生デンプンに対して塩酸

と同じ程度の加水分解力を持つが，ここで実験した条件

下ではデンプンに対して認め得る程度の敵化を与えない

ことがわかった。

本研究には小林奨学研究費の一部を使用させていただ

きましたので，ここに感謝の意を表します。
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報文| 謬質土の賦存とその化学組成(そのめ
(関東 ・長野県・鳥取県地区)

(昭和33年 2月 15日受理)

田中 甫本・横溝克己枠

Japan白eColloidal Earth-Its Geographical Distribution 

and Chemical Components 

by H.TANAKA， Y.YOKOMIZO 

【abstract】

Continued from the last number， this report relate the distribution of Japanese Colloidal Earth: 

in the following three districts， 

1) Kanto District 

About this district we have already reported in pages 15~19， No. 55. Vol. 20 of this Bulletin. 

According to the report， the stratum becomes less thick as we go from west to east and the earth 

consists of 33~42 %of AhOs， 36~46 % of Si02 and 2~3 % of Fe20S. In the recent reserch we 

made the total deposit was inferred as about 200 million tons calculated as dry earth. 

2) Nagano District 

This district is divided into a number of small regions by mountain ranges and' so each area of 

distribution is small， although this earth is found in many places. But in the Ako platean on the 

east side of the River Ina and in the Agematsu district on the east side of the River Kiso. there 

are pretty large and homogeneus deposits. The earth is considered to have originated from the vol・

canic ash of Mt. Ontake. The average chemical components are 34.8 % of AhOs. 30.4 % of Si02. 

17.2% of Fe20s. 

3) Tottori District 

The earth in this district is distributed all over the north-west region of Mt. Daisen. and we. 

see the stratum reaching so far as the suberbs of Tottori City. In this district. however. the mo. 

untain ranges run so near the sea that we could find no deposit which is stratiform and homqge. 

neus enough. Only the plateau around Kurayoshi City has excellent deposit rarely to be found in 

Honshu-a layer 4 meteres thick. The chemical components are AhOs 39.7 % Si02 36.2 % and 

Fe20S 5.3%. 

前報に引続き工業資源の対象となり得る穆質土の本邦 り噴出したるもので， 宇都宮以北にあり黄色系のものち

に於ける賦存状態調査のうち今回は関東，長野県，鳥取 南部に広範に存するのは赤城山系のものと考えられた。

県の各地方を中心としたるものについてのベる。 更にその後の調査により西部の葛生，栃木付近より東

[1] 関東地区 部へ下館大洗に至るまでの北より南に流れる河川，即ち

本地区の東北方部に広く存在する事は既に本誌第 55 黒川， 姿川，田川，鬼怒川，五行川に爽さまれた治地上

号仰に述べられた如くで，関東ローム膚の上に商は厚く ー常に賦存し，南は利根川の線までにわたっている事が

東は薄く一帯に賦存し，そのアルミナ含有率も西より東 確められた。叉赤色系移質土は宇都宮以北矢板，大田原

に大となる傾向が認められた。赤色系移質土は男体山よ 付近の範囲に存し，東は鳥山付近までの台地上にみられ

ホ 早稲田大学理工学部応用化学科副手 る2)めが，層の厚さは今市，大沢地区は平均約1.5mで

紳早稲田大学理工学部工業筏営学科講師 それより以東は漸減し，阿久津で 1m，鳥山で 0.5m

第 2!'i巻 66号 本 7 キ
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にすぎず，採掘条件から考えても利用

の対象となり得るのは今市，大沢地匹

のみとJ思われる。本地区には下層に黄

色系のもの存するが，厚くも 0.5m位

で粒度も粗いので利用価値なきものと

認められた。

今層厚の0.5m 以上の穆質土賦存地

域の平均層厚より推定埋蔵量を計算す

れば第1表の如くである。但し 1mS 

の乾燥原土の 重量は平均 0.33tonで

ある。

第1表 関東地区穆質土推定埋蔵量

|面 積 |平均層厚|乾燥原土
(km2) I (m) I (t ) 

策色系 I300 I 1. 5 I 14850万
赤色系1 70 I 1.o I 2210万 図

由である。平均層厚約 0.7mで，その賦存地域は約 3

km2で， その推定埋蔵量は乾燥原土として約 70万ton

と計算された。これより東の伊那盆地にも各所に分割的

に認められるが，いづれも第2図(ii)の如く層序は複雑

で地質学的には興味ある断層ではあるが，工業資源の対

象としては充分なものではなし、。この付近で最も普遍的

にあると考えられるのは，伊那村より北部栗林にかけて

の傾斜地で (b)，第4層の最も厚い赤色謬質土を対象と

して， その推定埋蔵量を計算するも乾燥原土 20~50 万

tonにすぎない。以上の地区の外にも山梨県境近くの富

士見付近の丘陵地にも散見されたが， 層厚は 0.2~0.3m

であった。

猶上松地区の穆質土をノ ーベルに水簸し (流速 10ccf 

1 第

長野県地区

本地区は，西に御岳火山脈東に富土火山脈あり，その

聞に飛郵，木曽，赤石の諸山脈が南北に走り，複雑な地形

をもっていて関東地区の如き広範均一な火山灰の賦存は

あり得ないのであるが，御岳より噴出したと思われる謬

質土が木曽川の東岸上松付近 (a)一帯の丘陵に賦存する

を認めたく第1図参照〕。この付近の代表的断層は徳原の

もので，第2図 (i)に示されるものである。層序は必ず

しも均整でなく， 赤色系鯵質土の下層のものは白色粘土

を混在した黄色系修質土に類似せるもので，この間が上

部に乱れこんでいる笛所も多い此の地区の謬質土は戦時

中昭和電工により採掘せられ，アルミナの原料とされた

(11] 

三両五I{官£10mm

~rτ\ {脇島質 ローム層

土表

一ト
F
F
一ローム層

鳥取県倉吉市西側台地
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(iii) 

厚 (m)層

長野県伊那村丘陵

均

* 

平

8 

及

* 

序

( ii) 

層第 2図

長野県上松町徳原( i ) 



[III] 鳥取県地区

この地区は白山火山脈が東西に縦貫

していlて最も代表的な火山として大山

がある。この大山の火山灰は遠く鳥取

市付近に迄達して居て， 目的とする穆

質土も赤色系のものが倉吉市付近を中

心として広く北東部一帯に賦存してい

る。但し山脈が海岸近くまでせまって

いるために均質な層序をもって賦存す

る地域は比較的少ない。層厚は関金付

近で平均 2m位でそれより東に薄く，

鳥取市の北西の山陰本線末恒駅付近で

は約 0.5mであった。本地区の最も

特長とするところは，倉吉市の西南部

一帯の台地であって，(c)，本邦でも珍

らしい 4mに及ぶ層厚の赤色系に近

い色相の均質賦存をなしている事である。周囲の地形等

より推して二次的に推積したものと考えられるが，第2

図 (iii)の如き状態にて関金付近に到っている (第3図

参照〉。第3図中の()内数字はその地区の代表的層厚

を示している。

本地方の代表的試料として倉吉台地謬質土を採り，前

記同様のノ ーベル水簸を行い，その精製土を得るに収率

45%で， 尾鉱中に約 82%の軽石及び 18%の磁鉄鉱を

分離し得た。精製土の化学分析結果は，AhOs 36.2%， 

Si02 36.2%， Fe20S 5.3%， igloss 16.9%で又その

耐火度は SK33であった。又推定埋蔵量は倉吉台地付近

の丘陵地帯は平均層厚4mであるが，由良町付近及び上

井付近台地では平均約 2m で， 層厚 4m の地区面積約

15km2平均 2mの地区面積約 150km2で合計推定埋蔵

sec)で得たる精製土の収得率は 40%

でその分析結果は AhOs34.8%， 

Si0230.4%， Fe20S 17.2%， igloss 

15.2%であった。

回
手 、_~!6t-

五
色
吋
ゑ

豆
島
両
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。 s' .- 11' a。私凧.

第3図 鳥取県地区賦存図

量は乾燥物として約 5000万tonと推定された。従って

本地区に賦存するものは関東地区に比すれば爽雑物の多

い欠点はあるが， 均質な層厚と比較的交通の使のよい点

を考慮に入れれば，.倉吉西側台地などは殊に有望な謬質

土利用工業の資源となり得ると考えられる。

(附言e)

本調査にあたり御助言御協力を戴いた早大石川教授並

びに研究室の伊藤政勝氏に深謝致す次第です。

[参考文献〕

1) 田中，九鬼 .早稲田応用化学会誌，第20巻55号

15頁
2) 川村， 原田:土嬢肥料学会誌，第6巻411頁

3) 原田:日本農芸化学会誌，第11巻，3冊242頁
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綜説| 発酵による L-グルタミン酸生産に

関する最近の研究

(昭和 33年 1月 10日受理)

1. まえがき

Lーグルタミ ン酸ソーダは所謂“味の素"として我々の日

常生活と深い繋りのある物質である。その生産量は年額

約 10.000越に近く，その略半ばは輸出されているので年

々巨額の外貨を獲得し，日本経済に大きく貢献している。

その製造法院従来から専らグルテン，大豆粕等の蛋白質

を加水分解後分離精製するか，又は甜菜糖蜜，所謂 Steぽ-

ens廃液中に含まれている Pyrolidinecarboxylicacidを

開裂せしめる方法によって生産されて来た。二乙等の方法

による時は L-グルタミン酸の収量は原料中のLーグルタ
ミン酸の含有量により最終的に規定されて来る。又他方

Lーグルタミ ン酸を有機化学的に合成し利用せんとする試

みも多く為されているが，合成製品は D，Lラセミ体であ

り.之等を分割する必要があるのが大きな欠点であった。

一方 Lーグルタミン酸を微生物学的或は酵素学的方法

により生産せんとする研究が最近活発になって来た。そ

して米国でも Lーグルタミン酸発酵が大いに研究されて

いる事が報ぜられていたがり， その具体的内容について

は全く不明であった。ところが 1956年 9月，我国の協

和発酵工業(株〉は澱t)質原料から レ グルタミン酸の発
酵法による生産に成功したことを報じ，続いてその工業

化に移り，この問題について世界的に先般をつけた。こ

のこ主は発酵工業に新しい分野を開いたものでその功績

は高く評価されなければならなし、。従って今後はクエン

酸がそうであったように，天然Lーグルタミン酸(natural

L-glutamic acid)と発酵Lーグルタミン酸(fermenta tion 

L-'glutamic acid)とに分けなければならないであろう 。

2. Lーゲ)1..タミン酸発酵経路

一般に糖の酸化は次の方程式で書き表わされるが，実

際の機構は透かに複雑である。

C6HI206+602=6C02十6H20

分子状の酸素や糖を活性化するためには或る種の触媒

(酵素〉が必要である。糖から酸素に水素を受け渡すもの

本早稲田大学大学院工学研究科応用化学専攻

指導教授 武富昇

宇佐美昭次本

は直接ではなく中聞にいくつかの段階をへる。こうした

ことは Szent-Gyorgi及び Krebs等の努カによって近

年その機構が可成り明瞭になって来た。そして所謂TCA
回路〈文“クレープスのクエン酸回路"とも呼ぶ〉が動

物組織呼吸の末端酸化経路として確立された。

糖
L 
(解糖系〉
↓ 

燐エノーノレ ー→焦性プドウ酸ー→“活性胃酸
焦性プ ドウ酸 1 I 

、...."... ~ 

オキザル館酸ー→ F エン敵
2Hヘ戸 、
L-リンプ酸 cis-アコニット酸
↑ 4 ↓ 

三JJレ酸 ?E4 Djpiエン駿
コハク酸 レ (オキザロコハF酸)ヘ 〆、CO2
"活性"コハF酸+ーαーケトグル '7-}レ酸

CO2，{ 

第1図 TCA回路の略図

その後この回路は高等植物や酵母2)或る種の細菌(Mi-

crococcus lysodeikticusS)， Azotobacter 世間elandii的，

Rhodostirillumγubrum5)， Aerobacteγ aeroge叫esのク

エン酸発有細胞6)， Escherichia coliの酷酸代謝7)など〕

においてもその運行が証明され，糸状菌 (Penicilliu慨

chrysogenum町，Neurostora9)等)においてもこれを裏

付ける実験結果が得られている。

このように αーケドグルタール酸がこの回路に関与す

る有機酸として重要な地位を占めていることがわかる

が，これが微生物による糖の主要な代謝生産物として知

られるようになったのは比較的近年のことである。

αーケトグルタミン酸は還元的アミノ化によりグルタ

CHO COOH COOH 

HCOH '" CO 'n' CHNH iun  (1) 'iu (2) 'ifil'll2 (3) 
HOCH 一一-'>-CH2 ーーム CH2 h7τご二口Y 発醇 i z 還元的 l~~:;: D， L分割IJI 
HCOH CH2 アミノ CH2 I一一一一一)、， 一 語 、~... 1. Lグノν'7ミ
EtdoEt とOOH化 とOOH I→ ン敵
CH20H 

D-グルコ ース αーケトグル ラセ ミグノレ
タール般 タミシ酸

* 10ネ 早稲田応用化学会報



ミン酸にすることが出来る。

αーケ トグルタミン酸をグルタミン酸へ還元的アミノ

化をすることは有機化学的に可能で， 工業的にも注目さ

れていた。しかしその場合生成物はラセミ体を生じ， D， 

Lを分割することが最大の欠点である。ところがこれに

微生物の助けをかりると容易にア ミノ化が出来，その場

合生成されるグルタミン酸は L 体だけしか含まないの

である。

微生物により αーケ トク'ルタール酸から L-グルタミン

酸を生成するためには二つの経路が考えられる。その一

つは Transaminase(アミノ基転移酵素〉 を利用する方

法である。 Braunstein等10)はアンモニアの生体内にお

ける同化並びにアミノ駿生成の機構を研究中，動物組織

或は植物組織に於て次の反応を促進せしめる酵素を発見

3. Lーゲルタミン酸発酵法

αーケトグルタール酸は比較的容易にグルコースから

導く ことが出来る。 1946年 Lockwood等11)は Pseudo-

monas fluoresens NRRL B-6を用い，ク'ルコース?と基

質として ， 培養した糖に対して 16~17 %のαーケトグル

タール酸が蓄積されることを報告した。その酸は糖代謝

上に占める地位の重要性と，また比較的容易にグルタ ミ

ン酸或はコハク酸に導くことが可能であるため現在まで

多くの研究がなされて来た。我国では朝井等12)，増尾等13)

により α ケトグノレタール酸は発酵法によりグルコース

から対消費糖約 60%の収量で得られている。これらは

αーケ トグルタール酸発隣として別の発展をとげたもの

である**。従って発酵法によ る Lーグルタミン酸生産の

Lko @院は αーケトク・ルタール酸を基質としたものが多い。

α-ketoglutaric acid + L-alanine手当 然し乍らク・ルコースその他の炭素源と無機窒素源とか

L-glutamic acid + pyruvic acid (1 ) ら，直接 レ グルタ ミン酸を生産するこ とが出来れば一層

その後もう一つ同様な反応も明らかにされた。即ち

α-ketoglutaric acid + L-aspartic acid写=主

L-glutamic acid + oxalacetic acid (2) 

なる反応による場合である。 (1)に働く酵素は Alanine

-gltamic transaminase， (2)に働く酵素は Aspartic-

glutamic transaminaseである。従って α ケトク・ルタ

ール酸から， L-グルタミン殴が Transaminaseに より

生成するこ とが出来るが，そのためにはアミノ基の do・

norが必要である。

αーケトグルタール酸から L-ク・ルタミ ン寝室生成のもう

一つの経路は L-glutamicdehydrogenase (Lグルタミ

ン酸脱水素酵素〉による場合である。 これには助酵素

Triphosphopyridine nucleotide (TPN)が必要であるt

α-ketoglutaric acid + TPNH+NH3+H+芋-呈

L-glutamic acid + TPN+ + H20 ( 3 ) 

この経路で生成するためにはアンモニア 及び hydro-

:genの donorが必要となる。α ケトグルタール酸自身

が hydrogendonorと成り得ることも知られている。

従ってα ケトク・ルタール酸は微生物のTransaminase

又は しglutaricdehydrogenaseを利用すれば容易にL

-グルタミン酸が生成するわけである。

*高等植物では Diphosphopyridinenucleotid (DPN) 

酵母や大腸菌等の微生物では TPNを要求し，動物

では DPNでも TPNでもよい。

**α ケトグルターノレ酸発酵についての今迄の研究は

下記文献を参照されたい。

朝井編:微生物工業， 402頁(朝倉書信，1956年〉

朝井・坂口編 :微生物工学講座第6巻細菌利用

工業， 62頁〔共立出版， 1956年〕

工業的に有利になる。 しかも， αーケトグルタール酸が

TCA回路のーメンパーである事を考えれば αーケトグル

タール酸を原料としなくても，グルコース又は TCA回

路の他のメンパーからのより入手容易な原料から Lーグ

ルタミン酸を発酵的に直接製造することが可能となる。

このよ うにLて発酵法により レグルタミン酸を生成

するために，今迄になされた研究は次の二つに大別する

ことが出来る。

(1) αーケトグルタール酸を原料とするもの

・・・・間接法

(2) グルコ ースを原料とするもの…・…-直接法

即ち，前者は澱粉質原料 (グルコース)よりまず αーケ

トグルタール駿を作り，これを先の Transaminase又

は L-glutamicdehydrogenaseの作用により Lーグルタ

ミン酸に変えるため，二段法とも称せられている。

( 1 ) 間獲法

( a ) Transamin-aseを利用する場合 増尾等13)は

下水汚物中より α ケトグノレタール酸生成菌株の分離を

試み，グルコ ースより約 60%の収量で αーケトグルター

ル酸を生成する Bacteriumketoglutaricumを分離し，

更に14)その発酵液に適当濃度の L-アスパラギン， L-ア

ラ、ニンを添加し，この本菌自体の Transaminaseを利用

して約 70%の収量で レグルタミン酸を得たと報告し

ている。

片桐等Eめは Escherichiacoliの Transaminaseによ

りα ケトク・ルール酸と難溶性アミ ノ酸混合物，即ちロ

イシンを主成分としてイソ ロイシン，メチオニン，フ ェ

ニルアラニ ンその他の混合物から しグルタミン酸を得
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ている。

普通 αーケトグルタール酸はそのナ トリ ウム塩又はア

ンモニウム塩の型で供給されるが，使用されるアミノ基

donorは菌の酵素系によって色々変化する。増尾等の

Bacterium ketoglutaricu1flは (1)及び (2)の反応に依

ったものであるが，片桐等の Escherichiacoliの場合は

更に複雑である。¥又この場合， Lーグルタミ ン酸と同時に

αーケトカプロン酸を得ている。

このようなアミノ基転移反応による場合にはアミノ基

donorが多量且つ安価に得られる場合には Lーグルタミ

ン酸の発酵的生産の可能のー経路として注目すべき方法

である。しかし今の処アミノ基 donorの対称と考えら

れているのが副生アミノ酸液(蛋白質原料の加水分解に

より天然 Lーク・ルタミン酸を製造する際に生ずるもので，

通常“味液"と呼ばれている〉であるが，これはア主ノ

酸工業として別途に発展して来ているものであり，従っ

てこの Transaminaseにより Lーグルタミン酸を生産せ

んとする方法はあまり将来性がないであろう。

(b) L-glutamic dehydrogenaseを利用する場合

Smythe等間は最近微生物菌体又は動物組織の磨砕懸

濁液を用いて L-glutamicdehydrogenaseを抽出し，

αーケトグルタール酸き無機のアンモニウム塩から Lーク・

ルタミン酸を製造する方法の特許を得ている。使用出来

る微生物として細菌では Pseudomon'asfiuorescens， 

fragii， aeroginosa， ovalis， putida， schuylikilliensis， 

及び Xanthomonas citri， begoniae， hyacinthi; 叉

Escherichia freundii等，徽では Aspergillusniger， 

aureus， wentii， Neurostora crassa， Botηtis cinerea， 

Penicillium glaucum，酵母としては Torulacremoris， 

Torulopsis utilis， Saccharomyces fragilis及び cerevi-

siae等を挙げている(動物の組織としては心臓，肝臓，

腎臓等の動物臓器を使用している)。 この方法はアミノ

基の donorとして無機のアンモニウム塩 (αーケトグル

タール駿2アンモニウム又はグエン酸アンモニウムの型

で供給される〉を使用する点が優れているが尚抽出酵素

を使用することが欠点である。又注目すべき点はクエン

酸が Hydrogendonorとして加えることも特許の請求

範囲にλっていることである。

最近大塚等17)は αーケトグノレタール酸と塩化アンモニ

ウムを主成分とする培地に生育し，この培地中にレグ

ルタミン般を蓄積する各種の微生物を分離した。その種

属は Bacillus，Xanthomonas， Pseudomonas， Micro・

coccus， Aerobacter及び Aeromonω の各属でいずれも

細菌であった。その中特に Pseudomonasに属する菌が

分離率が多く，又 L-グルタミン酸の生成量も多かった。

彼等はしグルタミン酸の生成能の最も強かったPseudo-

monas ovalisについて培養諸条件を詳細に検討してい

るが，雪量素源、としては塩化アンモニウムが最も良く，硫

安，硝安，クエン酸アンモニウム等ははるかに劣るとし

ている。

大塚等は更に Pseudomon'asovalisについて温度及び

酸素の生育及びレグルタミン酸蓄積に対する影響を詳

細に検討した。その結果当菌株は生育には好気条件の方

が優れているが，レグルタミン酸の蓄積には嫌気条件の

方が適していることがわかった。叉 pH規正の効果も大

きく中性及至弱アルカリ性に pHを保った場合が最も良

い結果が得られている。

従って洗糠菌体を用いてこの実験では pHを中性及至

弱アルカリ性に保ち，嫌気的条件で培養した場合が最も

良く，この時 24~30 時間で加えた αーケトグルタール酸

の約 99%が消費され， 4.7 mg/mlの Lーグルタミン酸

が生成蓄積されている。これは消費された αーケトグル

タール酸の約 60%に相当する量である。

このように L-glutamicdehydrogenaseによる場合

には，無機のアンモニウム塩がアミノ基の donorとなり

得，大塚等の方法では最初に添加された αーケトグルタ

ール酸の約 60%がレグルタミン酸に変化して蓄積さ

れており，文朝井等12)により αーケトグルタール酸がグ

ルコースから発酵法により対糖 50~60% の収率で得ら

れているので，この両発酵を組合せるとグルコースから

約 30%の収率で得られることになる。

従って大塚等の研究は既に述べた増尾等1的，片桐等15)

の Transaminaseによる場合及び Smythe等間の L-

glutamic dehydrogenaseの抽出酵素による場合よりも，

より工業的成算の見込みがあるが，尚二段法であるのが

欠点である。

(2)直媛法

今迄述べて来た間接法よりもグルコースその他の炭素

源と無機の窒素源とから直接発酵法により， Lーグルタミ

ン酸を製造することが出来れば一層工業的に有利であ

る。以下これについて詳述しよう。

(a) Lーグルタミン酸生成菌菌の選択には通常その

培養液をベーパークロマトグラフにて各種のアミノ酸を

検出し，それらの中から特に L ク・ルタミン酸のスポッ

トの大きなものを選びだす方法をとる。木下等18，19)は各

種の合成培地を用い，細菌，徽，酵母，放線菌等の Lー

グルタミン生産能の有無を検討したところ，発酵液中に

数 mg/ml以上生成するものが多数存在したことを報告.

した。即ち細菌では Escherichiacoli， Bacillus mega-

therium， Sercina lutea， 徽では Penicilliumchryso・
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genum， Aspergillus oryzae， Cephalosporiu刑等，酵

母では Rhodoturiaglutinis， Pullularia pullulans， Spo-

robolomyces salmonicolor， • Torula utili手， 放線菌では

Streptomycetes tanashiensis，及び Streptomycescina-

問onensis等があげられている。そして検索された菌株

のうち Lーグルタミン酸生成能をもっていたのは細菌で

は約 20%，徽では約 10%，酵母及び放線菌では夫々

約 30%であった。

朝井等20)も同様な方法で菌の分離を行いアミノ駿生成

能のあるもの 235株(全体の9.5%)を得ている。これ

によると細菌に比較的多く， 糸状菌，放線菌にもアミ

ノ酸のスポットが認められているが， これらは L-ア

ラニン生成菌が最も多く，次いでしグルタミン酸生成

茜であった。L-グルタミン酸の生成をみたものは，細菌

では Micrococcus，Bacillus， Streptococcus， Xantho-

monas， Pseudo隅onas，Aeromonas， Serratia， Escheri-

chia， Aeγobacterの各属を含み，糸状菌としては As-

pergillus， Penicillium， Rhizopus， Mucoκ不完全菌を
含んでいる。特に生成能の高かったのは Micrococcus，

Bacillus， Streptococcus属で，最高の収量をみたものは

Micrococcus variansと同定された。

木下等21)は更に L グルタミン酸発酵に好適せる菌株

として Micrococcusに属する数菌株を分離し，その形態

的生理的特徴が Bergeyの分類表22)に厳密に同定すべ

き菌株がないとし，これを Micrococcusglutamicusと

命名した。そしてこの新菌種を利用しての Lーグルタミ

ン費量発酵に関する特許を請求した。これに属する菌株の

性状は詳細に発表されているが21)，好気性，グラム陽性，

その最適温度は 370C附近をもち，酵素としては Ure-

ase， L-glutamic dehydrogenase， Transaminaseを有

し，特に硝酸塩の還元性が強し、。この菌株はMicγococcus

aurantiacus及び Micrococusepidermidisが最も近縁

であるが，その相異点として次の点を指摘している。

第1表 Micrococcus glutamicusの特徴

Micγococcus 

尚，Micrococcus glutamicus は後述するような培地

で顕著なレグルタミン酸生産能を有するのに対し Mi-

crococcus aurantiacus及び epideγmidisはそれが殆ん

ど認められないことが最も大きな相異点である。

(b) 培地組成の影響 炭素源及びその他の栄養源

が Lーク・ルタミン酸生成に及ぼす影響は極めて大きし、。

Micrococcus glutamicus はグルコース，フラクトース，

マンノース，シュクロース，マルトース等からは比較的

顕著にレグルタミン酸を生成するが，ラグトース，ラフ

イノースからは全く生成しなし、。今の処グルコースがそ

の研究の対象となっているが，その濃度も他の栄養源特

に窒素源との組合せにより可成りの相違が見られる。

Micrococcus vari仰 Sではグルコース濃度が 6%にな

ると殆んど菌の生育が見られず，従って Lーグルタミン

酸は全く生成されなし、。一方，Micrococcus glutamicus 

では 5~10% と比較的高濃度を使用している。

窒素源の種類は非常に重要である。 Micrococcusvari-

ansでは塩化アンモニウム，硝安，硫安などが良い結果

を示し，これに反して硝酸カリ及びナトリウム等の硝酸

塩，尿素及びベプトン等は窒素源として不適であるとし

てL、る。又室素源の種類により生成されるアミノ酸の種

類も変化する18)。例えばベプトンでレグルタミム酸を

生成する菌でも，これを Cornsteep liquorを用いると

すべて L-アラニンとなる。従って菌株の種属によって

窒素源を使い分ける必要がある。窒素源の至適濃度は比

較的低い方にあるようで，これは当然炭素源との関連に

於て考慮さるべきものである。叉生理的酸性の窒素源の

良好な菌では pHの変化による間接的な影響も考慮され

なければならなし、。

この他加里，燐酸及びマグネシウムの影響であるが，

こうした栄養源は菌体の生育適量まで与えると， Lーグル

タミン酸の生成量は減少するであろう。これらは微量金

属塩類と共に今後研究さるべきものである(Micrococcus: 

variansでは Mn什， Niサが可成り

良い促進作用があることが報告され

ている20))。

M antiacus I e戸伽仰向I glut仰山s* レグルタミン酸発酵では培地の

pHも極めて重要な因子である。中

性附近 pH6~8 の範囲内に保つこ

とが必要とされている。従って窒素

源の影響による pHの低下はあまり

好ましくなく，これを防ぐことによ

っても可成りの生酸が促進される

ミル P 培地 微酸性 |酸 性 l変化なくややアルカ日性

ラタトース第地 | 酸を作る l酸を作る | 酸を作らず

I ~_， __.. ，~_ I 薄膜を作らず環状に生
肉汁培地 |混濁し薄膜を作る | 一 |育す

l豊富に生育しオレシ1.............Cl.....1生育は中等度で乳白色
肉汁寒天培地 I~~;:~ :z~;.;;";"1白色を呈す||ジ色乃至白色を塁すI<=l c.'"， 3;;0' I乃至微黄白色

棲 患 l 通常病患部 | 一一 i空気・土壌・下水等

キ MicrococcusNo. 534 
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次に培地組成の数例を示す(濃度

はいずれも 11当りの g数である)0.



朝井 A20): グルコース 20g，NH.Cl 3g， KH2PO. 

1 g， MgSO.7 H20 0.5 g， CaCOa (別に殺菌〉

5 g， pH 7.0 (静置培養〉

朝井 B20): グルコ ース 20g， NH4Cl 7 g， KH2PO. 

1 g， Mg SO.7H20 0.5 g， CaCOa (別に殺菌〉

5g， pH 7.0* (振盗培養〉

(*この場合 NiSO.7 H20 0.02 fLM添加すると極め
て生酸が促進される。〉

木下 AI8，20): グノレコ ース 50-100g， 尿素 8g，

meal extract 2 g， pepton 2 g， KH2PO. 0.5 g， 

MgSO.7 H20 0.2 g， pH 7.2 

(静置及び振漫培養)

木下 B叫ん グルコ ース 50g，尿素 8g， KH2PO. 

0.5 g， MgSO. 7 H20 1 g， FeCla 6 H20 0.005 

g， pH 7.5 (通気撹持深部培養)

木下 C21): グルコ ース 100g，肉エキス 5g，NZ 

アミンキ5g，尿素 15g， KH2PO. 1 g， MgSO盛

7 H20 0.25 g， pH 7.0 (通気獲枠深部培養〉

(本 SheffieldCompanyの製品〉

率で得られるが，嫌気的条件下では全く生成されなくな

る。 又 αーケトグルタール酸を基質とずる時は嫌気的の

場合は生成するが，好気的では全く生成されなくなる。

TCA回路に関与している各種の酸，特にトリカルボン

酸からの Lーグルタミジ酸の生成には嫌気的に行なわる

ことが望ましいことがわかっている(第3表参照〕。 又

レグルタミン酸生成のためには特にグエン酸から αーケ

トグルタール駿への酸化の段階で Hydrogendonating 

substanceが必要であることも認められている。このこ

とは大塚等17)の Pseudo刑onasovalisについての αーケ

トグルタール酸から Lーグルタ ミン酸生成に於ける酸素

の影響と共に極めて興味ある問題である。

(d) 発酵経過及び収量 朝井等加〕は Micrococcus

vaγiansを用い前記(B)の培地で回転振塗培養し第2表

の如き結果を得ている。

J!Pち， L-ク'ルタ ミン酸の生成に先立ってその前駆物質
(c) 温度及び酸素の影響 培養温度に関する研究 と考えられる αーケトグルタール酸の蓄積が認められず，

はあまりされていないが，大概ね 25-350Cの範囲が使

用されている。又この発酵は酸化発酵であり，当然可成

りの好気的条件に保つこ とが必要である。朝井等20)は

~icrococcus variansについてこの酸素の影響を検討し，

同ーの培地組成でも Lーグルタミン酸の収量は静置培養

く回転振猿培養く往復振渥培養 と好気的条件ほど良い

ことを述べている。然し乍ら培養法によ り生成ア ミノ酸

が全く変化してしまう ことも知られており，例えば或る

種の細菌では同ーの組成の培地を用いても静置法では L

-アラ ユンを生成するが， これを振漫法で行う としグル

タミン酸を生成するようになる18)。

木下等19)は細胞磨砕物 (HomogenateceU)を用いて

欝素学的研究を詳細に報告している。この結果グルコー

スからは しグルタミン酸は好気的条件下で非常に高収

又アラニンの前駆物質と考えられるヒ。ルピン酸の蓄積も

わずかである。

木下等21)は Micrococcusglutamicω の通気俊狩深部

培養を 280Cで4日間行い，前記(B)培地では Lーグル

タミン酸 11.3 g/l(対消費糖収率 23.5%)の発酵液を得，

菌体を除去し減液を濃縮してから pH3.2に調節し，'冷

却放置後発酵液 11当りL-グルタミ ン酸の粗結品 10.4

gを得ている。又同じく前記(C)培地で得た Lーク・ルタ

ミン酸 24.8g/l (対消費糖~率 34.9%) の発酵液 11 よ

り同様の処理をしてレグルタミ ン酸の粗結晶 23.5gを

得ている。

第2表 Lーグルタミン酸発酵の発酵経過20)

然し乍ら第2表をみればわかるように， 一旦答積され

たしク・ルタミン酸は暫く後急に消費されていく。 これ

は実用的にも生理学的にも興味深い事柄で，この消費を

防ぐこ とは今後実用化の際に大いに

培養

時間

。
24 

47 

71 

95 

119 

144 

168 

* 

残糖
αーケ ト L グノレタミン酸

pH グルタ
(fLM/ml)] % * (fLM/ml) ーノレ殿

7.0 116.1 。
8.5 111.1 + 。 。
7.9 106. 1 + 0.2 0.3 
6. 1 93.4 + 2.9 2.5 
52. 39.4 + 18. 1 15.6 
5.2 6. 7 + 18.2 15. 7 
5.2 3.3 + 19.5 16.8 
6.0 2.3 + 4.1 8.5 

L-グルタミシ酸 fLM
一一x100

グルコー スfLM

L ドアラ
ーユノ
(fLM/ml) 

。
。
土

2.2 

2. 7 

2.7 

* 14後

L アスパ
ラギン酸
(fLM/ml) 

。
。
+ 
0.2 

0.2 

問題になる事であろう。

(e) 生成の経路 微生物が炭

水化物，無機窒素源、及びこれに適当

な栄養源を加えて培養すると菌の発

育と共に菌体外遊離アふノ酸，特に

L-グルタ ミン殻が生成することは比

較的古くから知られていたが28，24)，

単に定性的報告に止まり，又定量的

の場合でもその生成量は極めて少な

く，その生成経路を考慮するには至

らなかった。したがってこのように

L-グルタ ミン酸が炭水化物から直接

多量に合成さたるこ とは全く新らし
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い知見であり， その機構は学問的に非常に興味ある問題 がアンモニウムイオンの存在の下で密接に組合されて行

である。 われたものであろうと考えられている。

朝井等の Micrococcusvariansでは L グルタミン酸

と同時に L アラニン， L-アスパラギン酸等を副生する

場合が多く，又 α「ケトグルタール酸，ヒ。ルピン酸，コハ

ク菌室等の生成が確認されているこ とは TCA回路が重要

な役割を演じていることを推定させる。そしてこれらの

有機酸が Lーアラ ニン，Lーグルタ ミン酸，Lアスパラギ

ン酸等を生成するものと考えられる。 αーケトグノレター

ル酸の蓄積が非常に少な いのは， αーケトグルタール酸

ー→Lーグルタミン酸の反応速度が異常に速いためと考

えられる。この経路としては既に述べたように Trans-

aminaseよるものと， L-glutamic dehydrogenaseの逆

反応によるものとが考えられるが， L-グルタミン酸が他

のアミノ酸に位ベて速く ，且つ多量に蓄積されることか

ら，L-glutamic dehydrogenaseの還元的アミノ化によ

って生成されたものであろう。

木下等19)は Micrococτusglutamicusの洗糠細胞，磨

砕細胞，透析細胞抽出物等を用いて酵素学的生成経路に

ついて詳細に研究している。第3表からわかるように L

-グルタ ミン駿の生成経路が TCA回路に密接に関係が

ある。

第3表 ヂ及びトリ カルポ ン酸からの Lーグノレ
タミン酸の生成19)

'~ L-プりしタミン| 嫌気的培養 | 好気的培養
'"  酸生成量 I-----.==---廿'"出エ ~~T- I -t:t-1itr I基質にαー1-..-_1基質にα
基 ~ JLM I基質|ヶトグル|基質|ヶトグノレ

管 ~ I み| ール酸|のみ |
且 '-，! VJ"7- 1添加 1 VJ"7- 1添加

グノレコ ー ス I0 I 14.2 I 55.0 I 64.4 
グルコ ースー6-燐酸 。27.2 。 4.4 
グ ノレ コ ン酸 。10.4 。 6.8 
フ マー ル酸 。21. 0 7.5 10.4 
::! ク 酸 。 6.8 。 。
リ 三ノ コ. 酸 。 9.0 5.4 6.8 
.P ヱZ角 ユノ 殴 85.0 88.0 49.0 53.0 

cis-アコニット 酸 81. 0 85.0 48.5 49.5 

%SO-P エ ン 酸 51. 0 56.0 

αーケトグノレタ ール酸 9.0 。
培養条件磨砕細胞 100mg，基質 100JLM， NH.C1 
200 JLM， phosphate buffer 350 JLM， (pH 7.8)， 
全容 5ml，温度 370C，反応時間 8時間

この場合クエン酸から Lーグルタミン酸生成への反応

中に関与している酵素系としては Aconitase， Isoci tric 

dehydrogenase及び L-glutamicdehydrogenase等が

考えられるが， • Micrococcus gluta刑%CuSによる Lーグル

タミン酸生成には TPNに特異的に働く後の二つの酵素

4. むすび

以上述べたよう にレグルタ ミン酸を発膨?去によ り製

造することに成功したことは，こ こに新らしい発酵分野

が開けたものである。それもグルコースのアンモニアか

ら非常に簡単なプロセスで Lーグルタミン酸が出来ると

いう のであるから，確かに一つの且ポックを函するもの

であろう。又 これは単に Lーク勺レタミン酸だけの問題で

はなく，他のアミノ酸例えば必須アミノ酸も製造が可能

になったわけである。現に米国ではリジンが微生物を利

用して製造されている25)。そしてアミ ノ酸発酵なる新ら

しい発酵の分野は恐らく発酵の理論に新たな見解を生む

端緒ともなろう。

レグノレタミン酸発酵の工業化の鳴矢を放った協和発

酵株式会社は現在では月産約90砲を生産しているが 26)

今後の発展が期待される。

終りに懇切なる御校閲をいただいた武富昇教授に深い

謝意を表する。
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!綜説 ポリ燐酸塩について

(昭和 33年 2月 15日受理)

1.緒言

最近の高分子化学工業の発展は目覚ましく合成樹脂を

始め，合成ゴム，合成繊維等総ゆる工業にそして我々の

日常生活に不可欠の用途に鉱大しつつある。これ等高分

子重合物及び縮合物は一般に有機化合物が多く，其の組

合せによる独自の性質により各方面の応用分野で利用さ

れて居るが，一方無機化合物でも高分子物質があり，興

味ある多くの性質を有するポリ燐酸塩については案外知

られていなL、。

1816年に Bergeliusによって正燐酸塩を高温で加熱

脱水縮合させて得られたポリ燐酸塩は，正燐酸塩とは全

く異なった興味ある性質，即ち無機化合物でありながら

界面活性主金属イオン封鎖性を有して居り，其の上高重

合度の塩は曳糸性の大きな粘性を持つ水溶液を作るもの

もある。金属イオン触媒作用による悪影響については我

々は常に経験する処であり，過酸化水素水の自然分解，

塩化ピニール製品の黄化及び脆弱化， 洗濯に於ける金属

石鹸生成による洗糠効率の低下等々実に其の例が多し

これらは何れも金属イオン封鎖剤としてのポリ燐酸複の

矛IJ用が待たれる分野である。最近の有機界面活性剤!の発

展を見ても明らかな如く ，乳化，分散懸濁性の改善に界面

活性を必要とする分野は実に広く ，ポリ燐酸塩はこれ等

有機界面活性弗lに対して無機界面活性剤と考えられ，独

得の性能を示して居る。又，金属イオン封鎖性は錯化合物

形成によ るもので，イオン交換樹脂に対して水溶性イオ

ン交換化合物と考えられ，更にCMC(CarboxylMethyl 

Cellulωe)， アルギン酸ソーダ等の様な粘性を有するも

のもある等，各方面に広い用途を持つ万能薬とも言えよ

う。然し燐の化合物が複雑である事は昔より認められて

おり，ポリ燐酸湿の分子構造，性質，製造条件等の基本

的な事は勿論，応用面でも重合度の選択，他の物質との

相剰効果等の実験，研究には不明な点が少なくない。そ

して各研究者の行なった実験結果を見ても矛盾する場合

もらり，試料とするポリ燐酸塩の製造の複雑さ，困難さ

を物語って居る。我々が十年前ポリ燐酸塩の調査研究を

* (株)千代田化学工業所 燐酸量産部

中山正夫水・福原篤徳*

開始した当時は，試料さえ入手困難だったのに較べて現

在は特に2. 3年前より 急激に需要も増加しつつあり ，

ポリ燐酸塩の真価が認められて来たと言えるし，今後此

の需要は増 上々昇して行く事と信じて居る。

11. ポリ燐酸塩の名称及び分類

ポリ燐酸塩(Polyphosphate)は重合燐酸塩，多燐酸品ii，

縮合燐酸塩 (Condensedphosphate)等の如く多くの名

称が各研究者の聞で言われて居り，最近の外国文献に於

ては Condensedphosphateなる名称を用いて居る場合

が多い。

ポリ燐酸極の一般分子式は

M鈎+2PnO帥 +1 …(1) 
で表わされ，此処で M は Na其の他の金属で nミ2で

ある。 n=lの場合は正燐酸塩(Orthophosphate)であ

り，n=∞となれば (MPOs)n，即ちメタ燐酸塩 (Meta
phosphate)となり，一般広はポリ燐酸塩は 叫=2のピ

ロ燐酸塩 (Pyrophosphate)から始まり，n=3のトリ

ポリ塩，n=4のテトラポリ塩と %が大となりつつ，理

論的に n=∞のメタ;燐酸塩をも含められる。 第1表に

各種燐酸ソーダの分子式及び2.3の性質を記したが，此

の中 (NaPOsん を除いて n>4，即ちテトラポリ燐酸ソ

ーダ以上の高重合度の物質の製造は困難であり，Na201 
P205の比率が分析結果に於いて高重合度比率を示した

と言っても，実際はピロ塩，トリポリ塩，メタ塩等の3種

の燐酸ソーダの固溶体であるとの説もある。メタ燐酸ソ

ーダの重合度も其の構造より見て 6重合物が安定であろ

うと言われて居るが，これにも異説があり，種々の分析法

が完全に確立されて居ないのが現状であって今後の研究

の発展が望まれる。ポリ燐酸塩関係の1ISでは僅かヒ。ロ

燐酸ソーダのみが規格化されて居るだけで，其の純度定

量法も単に酸滴定により求める方法が規定されて居る。

ポリ燐酸ソーダの構造は珪酸塩とよく似て，燐原子を

中心とした四面体であり，従って高重合物質の水溶液は

粘性，曳糸性とも珪酸ソーダと同様な性質を示し，次記

の様な構造が考えられて居る。

Bellによればオルソ，ピロ，トリ ポリ等の燐酸ソーダ
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ポリ燐酸ソーダの製法は種々ある

が次の如き反応を用いる事が突際的

であろう。

2Na2HPO什 (nー 2)NaH2PO.= 

Na'H2PnOsn+l+(nー 1)H20

…(2) 

(2)式に於いて n=2の時，即ち

第二燐酸ソーダのみを加熱脱水せし

めた時はピロ燐酸ソーダ、を生じ， n=∞の時， .e[Jち第一

燐酸ソー〆のみを加熱脱水せしめるとメタ塩を生じ，両

者適当の混合物を加熱脱水せしめるとトリポリ，テトラ

ポリ ...…等の燐酸塩を生成する訳である。 Na20/P20S適

当比の正燐酸塩を脱水縮合し得る高温度 (5000C以上の

場合が多い〉に長時間加熱し，縮合を完結せしめて後に急

冷する方式であり，此の際の加熱条件，温度履歴，冷却速

度，製造装置の材質，加熱炉中の雰囲気等の諸国子による

製品の品質に対する影響が甚だ大であり，例えば管理状

態より僅か移動させた条件で，出来た製品は安定性，金属

イオン封鎖能力等の効果が非常に低下することは，我々

の実験でも認められて居り，各研究者の行なった種々の

実験結果の差違は同じ Na20fP20sの比率を持つポリ燐
酸ソーダ、を使用したと しても，品質的差違があると言 う

処に起因すると考えらる。メタ燐酸ソーダの重合度に於

いても其の加熱温度によ り段階的に変化して居り，冷却

速度が速い程，其の転移点を無変化の鐙，通過させ従っ

て高重合物を得る事が出来ると言われて居る。上記の一

般反応の他に次の如き反応により得る事も可能である。

P20s+6 Na2HP04=2 NaOP401S+3 H20 …-・(3)

3 P20S+ 10 NaOH=2NasPS010+5 H20 ・ー (4)

2 P20s+3Na2COs=Na6P401S+3CO2 …・ ・(5) 

HSP04+3Na2HPO.=Na6P401S+3H20 ……(6) 

3HsP04+5NaOH=NasPSOIO+7H20 ……(7) 
4 HSP04+6 N aOH=NaeP401s+9 H20 …・・(8) 

6 HSP04+5 Na2COs=2 NaSPSOlO+5 CO2+9 H20 
・・・(9) 

4 HSP04+3 Na2COs=Na6P401S+3 C02+6 H20 
・・(10)

HSP04+2NaH2P04=[Na2H(POs)s]n+3H20 (11) 

2Na2HP04+2NH4NOs= 

Na2H2P207+2 NaNOs+2 NHs+H20… ・・(12)

ポリ燐酸塩の製造III. 重|融長「205含有
(OC)量 (%)

1 

3 2.54 1 NaSP04 i正燐酸ソ ー ダ 43.3 

2 NatP207 ピロ燐酸ソーダ 2 2.534 880。 53.3 

3 NaSPS010 トリポり燐酸ソ ー〆 5/3 約2.5 8200 57.9 

4 NaeP401S テトラポリ燐酸ソ ーダ 3/2 60.4 

5 1 Na7PS016 ベンタポリ燐酸ソ ー〆 7/5 62. 1 

∞ (NaPOs)n メタ燐酸ソ{ダ l 2.181 6400 69.6 

表

INa弘|比称
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名n I化学式|

ノO、
-o-Pく >pー

11 '0/ 11 
o 0 

Double Connection 

0- 0-
1 1 

-O-P-O-Pー
11 11 
o 0 

Single Conn"ection 

は鎖状であり，メタ燐酸ソーダは環状であると述べて居

る。各種燐酸塩の構造は第2表の如くである。
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NaPOs 

2 

3 

上記の反応中 (3)~ (5) 式は P20S を用いた乾式の製

法であり，(6) ~ (11 ) 式は HSP04 を用いた湿式の製法

である。Na20/P20Sく1なる場合，即ち、燐含有率がメタ
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燐酸ソーダより大なる時，特にモル比が 0.8以下の物

質を製る事は P20Sが揮発性の為に困難さはあるが，メ

タ燐酸ソーダと五酸化燐との微細混合物をパイレックス

製封管に入れ，加熱脱水する方法によ り製られる。叉，

HSP04を加熱脱水濃縮して製られる強燐酸もピロ，トリ

ポリ，テ トラポリ等の縮合燐酸を含むと考えられて居る。

IV. ポリ燐酸塩の性質

一般にポリ燐酸塩は無定形又は硝子状結品の外観を有

し， (1)式に於いて nが大なる程吸湿性が増し， 融点は

降下して透明な硝子状となり，溶解度も増し， 酸性成分

である処の P20S含有量が多くなる為， pH値も低下し

て来る。ポリ燐酸塩の特性は前記したま日く金属イオン封

鎖性，界面活性，高分子特性等であるが，此の特性を同

様の効果がある他の薬品と比較して記して見る。

(a) 金属イオン封鎖性

ポリ燐酸塩は水中の金属イオンと錯化合物を作り，金

属イオンとしての働きを封鎖させるが，其の反応式を 6

メタ燐酸ソーダと Ca塩との場合で記せば次の通りであ

る。

Na2[Na4(POa)S]十CaX=

Na2 [Na2Ca (POS)6] +Na2X ……(13) 
Na2[Na2Ca(POS)6] +CaX== 

Na2[Ca2(POS)6] +Na2X …・・(14)

(13)， (14)式で CaXは水溶性塩の場合に限らず Ca

.COs， CaC204， CaS04等の水に不溶性塩の場合でも当て

はまり不溶性カルシウム塩を溶解したり，文，沈澱を防

止する作用がある。同様に Ba，Fe， Sr， Mg， Zn， Mn， 

Pb， Al， Be， La， Th， Zr， Ce等の金属塩に作用し，此

れを錆化溶解させる。ポリ燐酸ソーダを Fe十汁の溶液に

添加すれば HNOs酸性で KSCNによる Fe(SCN)sの赤

色定性反応をも妨害し，消色する程の効果がある。ポリ

燐酸塩と並んで， 最近金属イオン封鎖性を有する EDTA

(Ethylen Diamine Tetra Sodium Acetate) 系化合物

が使用されて来たが，両者を比較すれば，お互に長所，

短所があり，応用分野も異なって居る。第一に EDTA

が有機物であり，ポリ燐酸塩が無機物である事で過酸化

物漂白剤，例えば過酸化ベイヅイル，亜塩素酸ソ ーダ等

の中に不純物として存在する Fe，Cu等の痕跡は過酸化

物の自然分解を促進する触媒作用をなす為，此れ等の安

定剤として混合出来るのはポ リ燐酸塩である。有機物で

ある EDTAを添加混合する事は爆発，発火の危険があ

り，使用出来なL、。第二に封鎖能の問題であるが，一般

に見て EDTAの封鎖力はポリ燐酸塩より強いが封鎖容

量は逆にポリ燐酸塩の方が大きいので，被封鎖物質の種

類により適時決められる。例えばタンニン酸鉄溶液中の

Feを EDTAは封鎖、し，脱色出来るが，ポリ燐酸塩は

其れを封鎖するだけの強さは持っていなし、。 一方，水中

のCaを封鎖して CaCOsの沈澱を防止する作用は EDTA

に較べて非常に少量のポリ燐酸塩で有効で為る。 EDTA

が体内に入ると人体に必要な Ca塩や Fe塩と結合し，

此れを錯化溶解し，体外へ排出させる害があるが，これに

対してポリ燐酸塩の働きは穏健で封鎖容量が大なる為，

斯様な害は無く，食品添加物としての使用すら厚生省よ

り許可されて居る。錯化の機構についてはポーラログラ

フ， 電流滴定等による研究も多く行なわれて居る。此の

他， EDTAには無い性質，即ち pH緩衝作用，界面活

性作用等が実際の場合に相剰的に関係する事が少なくな

し、。

(b) 界面活性

現在の界面活性剤は其の殆んどが有機物であり，乳化，

分散，懸濁，惨透作用等の利用は甚だ広範囲に拡がって居

る。有機界面活性剤の働きは其の HLBにより界面活性

が万能と言えるが，ポリ燐酸塩の界面活d性は水の相が存

在する分散系に限られる。そしてベンゼン， パラフィン

系炭化水素，炭素粉末等の無極性物質の分散，懸濁には

不適であるが，チタン白，亜鉛華，弁柄，クレー，クロ

ム黄，炭酸カルシウム等の無機粉体の水中への分散懸

濁には有機界面活性剤より優れた効果を持って居る。こ

れはポリ燐酸塩の錯化力の関係した分散安定性， 又は解

凝性による為と高分子的性質によるものと考えられて居

る。難溶性染料を可溶化する効果もあり，有機界面活性

剤を使用して屯可溶化を起さない場合，ポリ燐酸塩の添

加が効果的である事が多い。有機界面活性剤の殆んどは

気泡性を示すが，ポ リ燐酸塩は単独では気泡性が無く ，

両者を併用して起泡力増強を示す。又，母液を濃縮して

薬品の結品を取り出す際に，ポリ燐酸塩を添加すると結

晶の大型化， 結品粒の均一化，結品型の変換等の界面活

性作用をも示す。アルギン酸ソーダ， CMC，澱粉，ポリ

アクリル酸ソーダ等の如き有機高分子増粘剤のミセルを

分散させ，其の水溶液の粘度を低下させて均質な溶液と

なす等，ポリ燐酸塩は無機物でありながら界面活性作用

は興味深し、。叉，粘土に加えて水で練ると粘土本来の可

塑性は失われ非常に流動性がよくなる。

(c) 高分子的性質

ポり燐酸塩の中で特に重合度高きものは大きな曳糸性

を持つ構造粘性の水溶液を作る。此の溶液は水硝子，ポ

リアクリル酸ソーダ等と良く似て曳糸性を示し，永久的

な接着力は無く，煮沸する与解重合又は加水分解する為，

粘性，曳糸性共に低下する。水硝子は一般に強アルカ リ

第 25巻 66号 * 19 * 



性であるが，高粘性のポリ燐酸塩は中性のものも出来得

る。此のものは脂肪の乳化，分散作用が単なる有機増粘

弗!と比較して非常に優れて居るが，それは組織が構造粘

性になって居る為と界面活性作用の為と恩われて居る。

其の他，高分子電解質として有益な作用は金属の防蝕作

用である。ポリ燐酸塩の巨大な分子は金属表面に錯化的

に吸着され，金属商を覆って腐蝕より守る。此の場合に

少量の Caの存在，又は K2Cr2u7との併用は更に防蝕

カを増すとの報文もある。

(e) 加水分解

ポリ燐酸塩の溶液を加熱し煮沸を続けると，徐々に加

水分解を起し，其の過程は高重合物より低重合物へ変化

し，遂には正燐酸塩になると言われて居る。そして pH

値は僅か低下する傾向にある。一般に 700C以下の加熱

温度ならば殆んど加水分解は認められず，水溶液をアル

カリ性にすれば煮沸に対しでも安定度を増すが，酸性，

特にHNusの如き酸化性の酸性溶液の煮沸に於いては加

水分解され易く，ポリ燐酸極中の P2USをモリプデン酸

アンモン法で定量する際に用いられる操作法でもある。

文， (1)式に於いても却が小なる程，安定性が増加し，

ピロ燐酸ソーダがもっとも耐加水分解性を有する。加水

分解の過程を反応式で示せば次式の如くである。

3 (NaPuS)6+12H2U=2 (NaPus)s+12 NaH2Pu4 
・・・・(15)

(NaPus)s+H2u=NasH2PSulO ……(16) 
NasH2PSulO+2 H2U=3 NaH2Pu4 ……(17) 
NaSPSulO+H2u=NasHP2u7+Na2HPu4……(18) 
Na2H2PZu7+H2U三2NaH2Pu4 ……(19) 
NasHP2u7+H2u=Na2HPu4+NaH2Pu4，……(20) 

N a4，P2U7 + H2U=2 N a2HPu4 ……(21) 
(NaPus)s+2NauH=NadPSulO+H2U ……(22) 

NaSPSulO+NiiuH=Na4，P2u7+NeI2HPu4，……(23) 

(15)~(21) 式は単なる水溶液中の加水分解であり，

(22)， (23)両式は NauH溶液中の加水分解である。尚

加水分解に対する安定剤も研究されつつある。

(f)緩衝 1乍用
ポリ燐酸塩は正燐酸塩と同様にpH緩衝作用を有する。

此れについては Tetramethylammoniumhydroxideを

用いた滴定によって pHの変化を測定した報文がある。

V. ポリ燐酸塩の応用

(a) 品質管理に

前記した如くポリ燐酸塩の性質は非常に興味深く，好

ましい方向を持った数多くの性質が相剰的に利用される

綜合の作用としては品質管理の為の安定予純である。特に

金属イオン封鎖性，界面活性，金属の防蝕性等はどんな

工業にも必ず関係する作用で，ポリ燐酸塚は pH緩衝J'Ilf

であるのみならず，総ゆる工業製品の品質管理の緩衝剤

で為ると言われる。

(b) 清纏剤に

硬水では勿論の事，軟水をボイラー用水に使用したと

しても，長期間経過すると，水中の Ca，Mg等の痕跡が

蓄積して縫内壁に附着する為，機石を生じ，維を痛める

のみならず，維の熱伝導を悪くし熱効率を低下させるが，

ポリ燐酸海の添加は，これ等の金属イオンを錯化溶解す

ると共に，懐石の主成分である CaSu4" CaCus等を分散

懸濁させて憾壁附着を防止する。文，循還冷却水に添加

して置けば懐石防止と管壁の防蝕をも行う。

(c) セメント工業に

石灰石とクレーとを湿式ボールミーリング法でセメン

トスラリー製造の際，ポ リ燐酸塩を添加すると原土を完

全に分散し，可塑性を減少させ流動性を増加せしめる為，

必要な水量を減少する事が出来，従ってセメント原価の

大半を占める燃料費を節約し，均質な組成の製品を得る

ことができる。最近，スラリー流動剤としてトリポリ燐

酸ソーダが有効であるとの報文が見受けられるが，我々

の実験では重合度のもっと大なる燐酸湿の方がより有効

である事を認めて居る。又， プミン酸ソーダ， 陰イオ

ン活性剤等の分散剤は高温に焼成すると有機部分が分

解燃焼して遊離のアルカリ分を残し，製品の品質に影響

するが，ポリ燐酸塩は安定な無機塩なので斯様な心配はー

ない。

(d) 採掘助剤に

石油，天然ガス等の採掘の際に，ベントナイトの粘性

溶液が用いられて居るが，ポリ燐酸塩をこれに添加して

使用すると，泥水の粘度を低下し，採掘泥を分散させ得

るので作業を円滑に進める事が出来る。同機な用途に〆

ムの水洩れ防止についてのソ連の報文も為る。

(e) 糊の粘度低下に

紡績用糊液は澱粉を主としてアルギン酸ソーダ， PVA 

等の様な化学糊，油分，界面活性剤等が添加されて居る

が，更にポリ燐酸塩を加えると，澱粉等の分子を分散さ

せる為糊液の粘度を低下し，繊維への惨透力の増加及び

附着した糊の均質化により糊付糸の強度，柔軟性を増し，

作業を容易となして製品の品質を向上させる。又，アル

ギン酸ソーダ， CMC，ポリアクリル酸ソーダ等の増粘剤

の粘度低下作用も利用される。増量弗lであるクレーを分

散する事も均質附着に役立つ。

(f) パルプ ・製紙工業に

パルプ。製紙工業で問題となるピッチトラブルは脂肪
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君愛，樹脂酸，不歯車化物等を含むピッチと水中の金属イオ

ンとの反応による粘着性大なるグリース状金属塩生成に

起因する為で，ポリ燐酸塩の封鎖カは此のピッチ金属塩

中の金属を錯化溶解じ，ピッチを分散させ，解凝させ障

害を減少し得る。特に界面活性剤との併用は相乗j作用が

認められる。又，サイズ剤としてはポリ燐酸塩の界面活

性作用により，クレー，チタン白等の均質分散，糊料の

粘度低下，蛍光染料の安定化等多くの有効な働きをなす。

(g) 洗剤及び化経品に

米国では日本と異なり使，用水の硬度が高いので，洗剤

とポリ燐酸温との併用の報文は数多くある。界面活性剤

が種々販売される様になっても，洗糠効率の高い事と安

価な事とで石鹸は使用されて居るが，石鹸独自の欠点と

しては耐硬水性が無い事である。ポリ燐酸塩添加は此の

点を改良して，より高い洗機力と起泡性を附与する事が

出来る。又，高重合度粘性物は CMC添加に比較して良

い洗糠効果を得た。尚，空気中の塵挨を分析すれば其の

50%以上が無機物である処を見ても，ポリ燐酸塩の分散

効果が期待される。文， 石鹸ミセルへの影響についても

興味がある。

(h) 染色助弗lに

一般の染色に際し，染浴中，染料中の金属イオンは染

料分子と反応して暗色不溶性の染料金属迩を生成する為，

染めむらを生じたり，染料本来の鮮明な色調が失われる。

此の傾向は明るい色調の染料の場合，そして金属イオン

がFeの場合に悪影響を受け易い。

ポリ燐酸塩は斯様な点を改善すると共に，難溶性の染

料の可溶化をも示す。例えばある酸性染料は常温で水に

不溶であり，水温をあげると溶解するが，冷却すると溶

液はゾル状を呈する。此れに対してポリ燐酸塩の添加は

常温で染料を溶解させ，溶液もコロイド性を持たない

ので，作業が容易となる。此の他，1t光染料と併用すれ

ば，溶解性の増加，紫外線に対する安定性の増加，染色

織物の黄変化を防止する等の効果を示す。

( i ) 漂白剤安定に

漂白剤が微量の重金属イオンの触媒作用により自然分

解を起す事は周知だが，ポリ燐酸塩の金属イオン封鎖性

及び pH緩衝作用は此の場合に大いに有効である。即ち

漂白処理の工程中に於いて被漂白物に接触して分解する

漂白剤は有効に働くが，ただ単に加熱による自然分解を

起して損失となる漂白剤も少なくなく，此れを改善して

漂白効率を上昇させ，瓦斯の発生を防止して作業を容易

とする。此の効果は亜塩素酸ソー〆，過酸化水素等の過

酸化物は勿論，ハイドロサルファイトのま日き還元性漂白

物，ピタミンCの様に空気中で不安定な物質にも安定剤!

として有効である。

( j )食品用に

ポリ燐酸ソーダは昨年に食品添加物として厚生省より

許可されて以来，其の需用は増して居る。現在，用いら

れつつある用途はハム，ソーセージ等の肉蛋白の保水性ー

を高め，脂肪の乳化を均質とし，弾力性を増し食感のよ

い良質の製品を得る為に添加されて居り，叉，ジュース

の安定化，粉末ココアの湿潤性の改善，煮豆の明色化等

の用途に使われて居る。

(k) 其の他の用途

水性塗料，エマルジョン塗料，皮革助剤，金属の洗浄

剤，塩化ピニルの安定剤，電鍍助剤，資光体，合成ゴム

の触媒，肥料等々，各用途に一つ一つ特性を活かして利

用されつつある。

尚，参考の為我が国に於けるポリ燐酸塩について最近

の需用増加を第3表に示す。

第 3 表

下~年度|昭和 I 28 I 29 I 30 I 31 I 32* 
¥__127年度|年度|年度|年度|年度|年度

ポリ燐酸塩 1 ， nO 1 "" 1 n<>n 1 'n~ 1 n^n 1 
需用量(t)1 103 1幻11 262 1 425 1 802 11100 

隼昭和32年度のみ需用見込量で他の年度は需用実積

最後にこの文を記すのに種々の御資料及び御助言を戴

いた (株〉千代目化学工業所浦野敦氏に感謝す。

正 誤表

前号 (25巻 65号〉の文中下記の誤りを訂正します。

誤 正

p. (23)左8行目 約 10% 約 1.0%

p. (26)左4行自 なり特長 ない特長

第 25巻 66号 * 21ホ



|綜説| Lewisiteの合成に関 す る研究
(昭和 32年 12月 6日受理)

大和田健次ネ ・久松一兵衛 ・石川平七**

1.緒 言

Lewisite vまChlorvinyldichlorarsine(CICH:CHAscb) 

のことで， Lewis氏が 1918年に初めて合成せるものに

して，その製法は無水塩化アルミニウムを触媒として

AsCIsとC2H2とを反応せしめ，中間生成物を塩酸にて

分解し， AICIsを除きたる後分溜して得られるもので，

その反応は次式の如く AsClsと C2H2とが AICIsとと

もに反応して三種の中間体を生じ，

優れた処である。

11. 研究の目的

CU2Cbを触媒とする Lewisiteの新合成法について，

その最良反応条件を求め，工業化の基礎を定むると共に

触媒の寿命の増大を計るために本研究を行った。

III.実験方法

Cu2Clzの塩酸溶液を逆流冷却器を附せる反応器にと

り，之に AsCIsを溶解し，恒温浴
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次に之を 20%HCIにて分解するときは夫々 (CICH:

CH)sAs， (CICH: CH)2AsCI， CICH: CHAsClzを生成す

る。

この方法に於ては Lewisiteの主成分たる Primary

arsmeの生成量が少いので，比較的多量に生成する

$econdary， Tertiary arsineを過剰の AsCIsとともに

Fe触媒を用いて Primaryarsineに変成し，蒸溜分離

しなければならない。

著者等は裏に CU2Clzと C2H2の反応りより CU2Cb

の塩酸溶液中に AsCIsを共存せしめ，C2H2を反応せし

めて Lewisiteが直接生成することを認め報告2)した。

その後この合成について基礎的研究を行ったので(戦後

残された記録から〉これを報告する。

本法は secondary及び tertiaryarsineの生成量が

極めて少し酸溶液中より Lewisite分液するのみにて

製品となし得るのみならず，末反応の AsClzは殆んど

全部回収し得られ，しかも触媒たる Cu2Clzは数次の反

応にその効力を変化しなし、。 これ等の諸点は AIClsを

触媒とする在来法に於ける諸欠点，即ち触媒の消耗，変

成の必要， .工程の煩雑，作業上の不便あるに比べて甚だ

* 株式会社丸見屋ミ?ワ化学研究所
料 早稲田大学第一理工学部応用化学科教授

第 25巻 66号

中にて agitatcしつつ， C2H2を導

入して反応せしめる。 C2H2は溶解

アセチレンを洗糠して (NaHSO.

soln. にて)acetoneを除き， gas 

meter及び自owmeterにて計量

しつつ導入し， 未反応 アセチレ ン

は亦 gasmeterにて計量し，前後の差を吸収量 とし

た。

反応中止後生成せる Lewisiteは下層に分離するを以

て之を分液し，脱水して成品と し， 分離せる CU2Cb溶

液は再び AsCIsを加えて次の反応に使用した。

IV.実験結果

1) AsCIsの使用量について

Cu2Clz 1/5 mol (40 g)を飽和せる 20% HCI 250 cc 

に AsCls1/5 mol (36g)，即ち Cu2Cl2に対し当モル及

び 2乃至 4mol (73 g， 109 g， 145 g)を用い，混合液

を 200C Vこて撹狩しつつ C2胞を毎分 100ccの速度に

て5時間時間導入し.約5分の 1molを吸収せる時に導

入を中止し静置して下層液を分別す。Cu2Cb溶液には

更に同モルの AsCIsを加え，第2回及び第3回の実験

を行った。

分別せる成品は CaClzにて脱水せる後，此の中に含有

せられる Primary及び Secondaryarsineを測定す。

実験結果は第l表に示す様に Cu2Cl2に対し AsCIs2 

mol使用の場合最良の成績を示せり。夫々の実験の第3

回目を比較するに AsCIs1 mol使用の場合は第1アル

シンの含有率大なるも得量少し又反応器中に白色結晶

* 22 * 



Table I. AsClsの使用量 (Cu2Ch40 g) 

CU2Chに対する AsCls
の mol比

実験回 数

AsCls使用量 (g)

得量 (g)

Primary arsine (%) 

S氏。ndaryarsine (%) 

C2H2 吸収量 (1)

1-1; | 3 1 1 1; 1 3 l l |: | 3 1J 

?L引?J|!71 J j7? ?1( !7エ引?Lu!j!;11h!j! ;引!jl廿
;ii;;l;;i;;j:;;;;;:;i;:| ;;;ji::刊;Jji::三司;J;|;三司;|ヨ孟:;;iu ;: 
|叫澱を山生げず。 liE22tア一層 liEtr一層1mzt溶液
Table II. 塩酸の濃度 (CusCh40 g， HCl 250 cc) 

塩 酸 の 濃 度 25 I 25 30 37 

事宅 験 回 数 1 2 1 1 I 2 1 3 i 1 1 2 1 3 1 1 2 1 3 
AsCls 使用量 (g) 73 73 I 73 I 73 I 73 悶 1737373 ロ 173 173 
C2H2吸収量 (1 ) 4.5 4. 4 I 4. 8 I 6. 2 I 5. 0 I 4. 4! 4. 7 I 3. 7 I 3. 6 I 4.6 I 3. 5 I 2. 5 

得 量 (g) 5. 7 31. 0 I 60.0 I 12.0 I 50.0 I 67.0 1 26.0 1 70.0 1 73.0 1 27.0 1 68.5 1 68.5 

P. A. (%) 63.60 40.301 25.90j 59.301 30何12600367022叫9i2280i2150132m2i|1300 
S. A. (%) 13. 70 2.001 1. 10' 7.021 1. 421 0.671 1. 341 0.59i O. 46! 0.201 0.221 0.24 

1 ~ 回以後は均一層|
とならない。 I

を析出す。3倍 mol以上を使用した場合は得量大とな

るも第1アルシンの生成率は少L、。

C2H2の吸収は AsClsの使用量に関係なく問機なる状

態を示し 何れの場合於ても導入開始後1時間にて C2H2

の吸収を急激に減少せり。

即ち以上の如く同一条件に於ては Cu2Chの復酸溶液

に混和すべき AsCls量は CU2Chの 2倍モル量を使用

する場合に最良の成績を収めた。

2) 塩酸の濃度に就て

CU2Ch 40 g (1/5 mol)を 20，25， 30及び 37%'の
HCl 250 ccに溶解し，夫々 AsCls73 g (2/5 mol)を加

えて温度 200C に於て撹搾しつつ C2H2 を毎分 80~100

<:.c.の速度にて 5時間導入す。下層に分離せる Lewisite

を分取し，母液には再び AsCls73 gを加え同様第2回

以後の笑験を行った。その結果は TableIIに示す如く

である。

Table IIに示す結果の中，3回目の実験結果について

比較すると濃度の増加に縦い， C2H2の吸収量を減少す

ることが見られる。

而も第 1 íアルシン」の生成量は 20~25% の場合は梢

々同様なるも， 30%以上の濃度にては次第に減少せり。

るが， 20%以下とするときは分溜に際し AsCls及び

第1Iアルシン」の加水分解を起し易く，得率を低下せし

むる憂あ り。又低濃度に於ては CU2Chの溶解度小なる

ため，反応中 CU2Ch.C2H2の結晶を析出することがあ

り，反応温度を上昇せしむるも第1iアルシンJ70%を

越えなL、。 CU2Chの渥酸に対する溶解度は Fig.1に示

す如く酸の濃度大となるに従い増加し， 20%濃度に於て

は 14%であるが，濃度 30%となるときは約 30%の

CU2Chを溶解する。而もこの反応に於てルイサイトの

30 
cu2印2
25 

:拠

毎20
量15

%10 
、ー~

0 
o 5 10 15 20 25 30 35 

塩酪の濃度 (0/0)

塩酸の濃度低い程第1iアルシン」量大なる成品を得られ Fig. 1 塩化第 1鈎の塩酸に対する溶解量
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生成がその中間反応体たる CU2Ch・C2H2の量と AsCls

との反応が相関関係にあるを以て CU2Chの溶解量大な

る酸の濃度を選ぶ可きである。

以上の実験に於ける CU2Chの使用量は 20%の塩殴

にて飽和すべき量を，他の濃度の場合も，そのまま使用

せるもので， この場合は塩酸の濃度が 25%を適当と考

えられるが，高濃度の塩酸について之に飽和すべき CU2

_(;tzを用い，この2倍「モル」の AsClsを加えて実験す

る必要がある。

塩酸の濃度 30%以上とするも CU2Chの溶解量は増

加僅少なるを以て 25%及び 30%について実験せるに

Table IIIに示す結果を得た。即ち 25%の濃度の場合は

その 200ccに対し CU2Ch58gを600Cにて飽和せしめ，

又30%の場令は同様に74gを溶解し，之に夫々 104g 

及び 135gの AsClsを加えたる不均一相液について

600C に於て援狩しつつ C2H2 を毎分 80~100ct の速度

にて導入し，夫々 2回づつの実験を行った。

Table III 塩酸の濃度と成分との関係

塩酸濃度(%) 30% 
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数

量

量

量

一
回

周

期

用

一

使

使

使

一
一験

口
仙
酸
一

:

ω

h

塩
一

実

反応時間 (hr)

C2H2吸収 量(1 ) 

AsClsに対する「モル」

得 量 (g)

P.A. 含有率(%)

S.A. 含有率(%)

25% 

d
-
z
o
n
u
 

7

3

0

 

可

A

n
，“

Table IIIに示す如く 25%及び 30%塩塩の場合を

比較するに C2H2の吸収量は何れの場合も AsClsに対

しては 1mol附近にして CU2C12の量によってのみ変化

しCU2Chの大なる方が吸収量大るある。'Cu2Cbの量

の大なることは関係 AsCls量大にしてその成品量亦大

なり。而も，成品中に含まれる Primaryarsine及び

Secondary arsineは 25%の場合74.7%及び 12.00%

なるに比し 30%の場合は 73.90%及び 12.80%にし

て殆ど同様なる値を示した。

従って CU2Chを多量に溶解し， AsClsを多量に使用

しでも，同一時間に於て同一なる成品を多量に得らられ

る濃度，即ち 30%を適当と考える。この際塩酸及び

CU2Chは反復使用し得るので考慮外である。

3) 反応温度に就て

25%塩酸 250cc， Cu2Ch 50 gを溶解し， 2倍「モルJ

の AsCls90 gを加えて 160C(水温〕より 900C迄の各

温度に於て，債狩しつつ C2H2を毎分 70ccの速度にて

毎回4時間反応せしめた。 1時間静置の後下層液を分液

して成品となし，母液には更に AsClsを加えて反応せ

しめることを 5 回繰返した。初の 1~2 聞は AsCls が

HCl中に溶解残存して得量を減少するために3回以後の

成績について比較検討した。

C2H2の吸収量は低温度にては少く，温度の上昇に従

い急激に増加するが，50C。附近に至りそその増加速度

を減少し， 600Cにて 6.111/4hrsであるが， 900Cにて

は 7.221/4hrsとなり，吸収曲線はなだらかとなる。

TableV及び Fig.2に示す通りである。

又 C2H2の吸収速度は低温度の場合は初期の約1時間

Table V. 

温度 (OC)1 Cすん官ヂ
。O
A
U
R
u
h
u
n
u

唱

i
n
o
d
a
τ
P
D
n
v

1. 49 
3.25 
5.15 
6.11 
7.22 

Table IV. 反応温度と成温との関係

450C 600C 900C 

3 1. 4 1. 5 ! 3 1 4 1 5 3 1 '4 1 5 3 1 4 1 5 3 1 4 1 5 

AsCls使用量(g) 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 

HCl使用量 (cc) 250 250 250 250 250 

CU2Ch使用 量 (g) 50 50 50 50 50 

C2H2 i&収量 (l)161141149330350325470450515640680610720770722

得 量 (g)187.5 189.0 189.0 192.5 189.0 191. 0 189.5 191. 5 194.5 188..5 193.5 195.0 187.0 193.0 187.0 

; z lド同げケ問9:γγ計5ffパれ241
第 25巻 66号 本 24ホ



「アルシン」は温度の上昇に従い増加するのは TableVII 

及び Fig.4の通りである。以上の結果から反応温度は

600Cを適当と考える。

Table VII 

|ω1..451 

81lturnlrJZL 
iHtii1111111; 

90 60 16 (OC) 

全得量 (g)
「アルシン」

第 1
含有皐 (%) 
"得量 (g)
「アルシン」

第2
含有率 (%) 

度1昆

8 

7 
GzHz 
6 

E5 
実4
1 
'--'3 

2 

治17)ゅう」含有率(%)60 

70 

50 

40 

30 

20 30 40 50 60 
T(・C)

Fig. 2 C2H2奴収量 (li4hrs) 

はその速度大であるが， 1時間以後に於ては急激に減少

し 導入速度毎分 70α に対し， 毎分 10cc附近に低下

その後は除々に減少少する傾向がある。これに反し60
0C

以上の場合は吸収速度は時間の経過とともに減少するが，

5時間の後に於ても毎分約 20ccである。

Table VI. C2H2の吸収速度

1 700C 11経過時間|
11 (分) I 

70 80 80 100 10 
。

20 

25 48.5 180 23.0 

60 28.0 205 9.3 

65 27.5 232 22.0 

265 9.8 

120 26.0 300 5.8 20.0 

145 I 11. 6 

10 

。
700C 200C 200C 経過時間

(分) I 

反応時間について

以上の実験については Cu2Chの塩酸溶液に AsClsを

加え，之に C2H2を導入し4時間毎に生成物を分液して

検討を加えたるも，反応時間の延長即ち C2H2の吸収量

を更に増加せる場合に成分が如何に変化するか実験の必

要がある。

即ち CU2Ch200 gを 25% HCl 11に溶解し，之に

AsCls 360gを加えた混合液を温度 600Cに保ち携持し

つつ C2H2を毎分 200ccの速度にて導入せしめ，一定

時間毎に分析試料を採取し，20時関連続反応の結果は

Table VIII及び Fig.5に示す通りで為る。

以上に示す如く C2H2の導入開始以来時間の経果とと

もに Primaryarsine及び Secondaryarsineの含有率

を増加する。しかも約7時間迄は P.A.は急速に増加す・

るが，約 10時間の後には極大値 75% を示し，以後は

返って減少するに至り 20時間の後には66.60%になる。

Secondary arsineは時間とともに漸増の傾向を示し，

約 10時間にては 15%であるが， 20時間後には 28.60

%となり，而も第3rアルシンJ(Tartiary arsine)を

生ずるに至る。

第Irアルシン」の含有率と得量Fig. 4 

5) 
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尚，反応生成物中に含ぎれる第 1.第2iアルシン」量に

ついて考えるに，これ等の生成量は C2H2の吸収量に関

係すること勿論であるが，C2H2の吸収は前述の如く 60

。C以上に於ては経過時間による変化少し第lrアルシ

ン」量も 600C以上に於て大なる値を示す。 しかし 900C

に於ては第lrアルシン」の得量は 48.1gなるに比し，

600Cの場合は 49.6gにして大なる値を示した。又第2

300 250 150 200 
時間(奇)

C2H2吸収速度

100 50 

Fig. 3 

。
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TableV III. 反応時間

& rc:; ~竺主出 。。 1 6 ∞ |7竺EI~~~中 小6 山0.00
C2H2吸収量 (1)1 25. 101 40.15' 52.97; 64.831 76. 58! 87伺 |釘 181113必
C2H2: AsCls (mol)1 0.5引 0.91，1.20 1. 4引1.73: 2. 001 2. 2PI 2. 58 

"/ rd) 1 50.301 64引719475 4 5引74.701 72. 301 
第 2 アルシ ン~\ 1 3. 941 6. 9割 11.901 14.74116.161 21. 011 24.101 28.60 (%) 1 ~. V i v. v~ 1 ••. vVI ••. . i .v. .vl _.. vl -~. .~ I 

アルシダ )1 寸 寸 一1 -i -1 -1 -1 1.63 
AsCls (%) 1 45.7倒28.8司16.201 10. 161 8.441 4. 2到 3.6013.17 

m
w
m
山
印
m
m
w
m
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お

以
及
川
酬
合
宵
恋
+
(
%
U

6 8 10 12 14 16 
時間 (仏)

Fig. 5 反応時間と成分との関係

反応時間と C2H2の吸収量との関係を見るに， P.A. 

の震が最大にして Secondaryarsineの最少量を示すべ

き時聞は約 10時聞にて C2H2の吸収量は AsClsの 1

molに対し1.4~1. 5 molである。

!lPち成品中の第 11アルシンJ75%，第21アルシン」
15 %， AsCls 10 %の混合物は Lewisiteとして実用し

得るものと考えられるを以てこの成品を得られる C2H2

の吸収量は 1.4~ 1. 5 molである，従って反応時間は As

，Clsに対しC2H2の 1.4~ 1. 5 mol量を吸収せらるべき時

聞を採る必要がある。本実験に於ては約 10時間である。

5) 触媒の寿命について

CU2Chは空気中に於ては甚だ不安定にして短時間に

酸化を受け第二極となる性質あるため，接触力を減少す

るものと考えられる。然るに本反応の接触作用に於ける

中間体と考えられる CU2Ch・2G2H2は w.ManchotS) 
等によれば， CU2Ch・2C2H2 + CU2Ch芋-+CU2Ch・C2H2
なる平衡関係を有すると論ぜられ， 且つ Cu2Ch.C2H2 

なる物質は M.Chovastelon4)が既に極化第一銅又は塩

化第二銅と金属銅により合成せられた。これより察する

に CU2Chと metalicCu と用う れば Lewisiteを合成

し得ると考え得ベく ，実際に於て metalicCu又はCuClz

を触媒として単独に用いて反応せしむるも Lewisiteを

生成せざるに反し，之の両者を適当に混合して使用する

第 26巻 66号

ときは Cu2Chを用いた場合と同様

に好得量にて Lewisiteを得られ

る。之より案ずるに Cu2Ch溶液の

酸化消耗することあるも metalicCu 

により再生し得ベし。

実験例として

metalic Cu 16 g 

CuC[z.2H2u 43g 

を 25%HCl 250 cc中に加え，之

に更に AsCls46ccを加えて反応温

度 600Cに於て C2H2を毎分 80ccの速度にて 8時間導

入して Lewisite85~98 gを得たり。

このものは primaryarsine 75%， secondary arsine 

12%を含有す。

V.総 括

1) 以上の実験結果から，塩酸の濃度 30%， CU2C[z 

は飽和量，.AsClsは触媒たる Cu2Chに対し2倍モルを

使用し，反応温度 600Cにし捜衿しつつ C2H2を導入

して約 10 時間即ち C2H2 を AsCls に対 し1.4~1. 5mol

反応せしめた場合が最良条伴と考えられ，これによって

得られた Lewisiteの成分は次の如きものである。

C1CH : CHAsCh 75 % 

(C1CH : CH)2AsCl 15 % 

AsCls 10 % 

本実験に於ては一応 C2H2の lossは考慮外においた。

工業化の場合は gasholderから compresserにて反応

器に送り， 米反応 C2H2は再び循環せしむる方法に依る

ためfこ， 本研究に於ては C2H2よりの能率は算出しなか

った。

2) CU2Chの溶液の酸化による接触カの消耗は金属

Cuによって回復せられる。

2) 本研究に基づいて中規模試験を経て工業的製造を

行った。その詳細については，現在記録が残っていない

が，初めの計画通りC2H2を循環せしむることにより高

収率にて Lewisiteを製造し， 分液せる後脱水癒過せる

のみにて成品とした。工業的製造の場合， C2H2が 1.5

mol吸収するに要する時聞は本研究に於けるよ りも準か

に短時間にて充分であった。

本研究は著者等が旧陸軍科学研究所在職中に行ったも

のである。当時協力下さった皆様に厚く御礼申上げる。

参考文献

1) Vogel & Schulze: Carbid und Acetylen s. 25 
(1924) 

2) 科報第725号，化兵報第301号，中村，久松，大和田
3) Ann. d. chem. 387， 257~293 (1912) 
4) Comp. rend. 126， 1811~12 (1897) 
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学位論文要旨: 前報に引続き， 今回は柴田和雄氏の学位論文の中心となった報文題目を掲載させていただき

ます。下記論文中 (1)はその主論文であり他は参考文献との事です。その内容の概要は既に「化学と工業」誌

(第 10巻第9号〉 に発表せられてあります。

“Spectroscopic Studies on Chloropyll Formation 
in Intact Leaves" 

東京工業大学生化学研究室 柴 田

REFERENCES 

和雄

1) K. Shibata :“Spectroscopic studies on chlorophyll formation in intact leaves"， J. Biochem， Japan，. 

44， 147 (1957). 

2) K. Shibata :“A simple absolute method for measuring diffuse refiectance spectra"， J. Opt. Soc. 

Am.， 47， 172 (1957). 

3) J. H. C. Smith， R. W. Hart and K. Shibata :“A spectrophotometer accessorty for measuring ab-

sorption spectra of light-scattering samples; spectra of dark-grown albino leaves and of adsorbed 

chlorophylls "， Arch. Biochem. Biophys.， in press. 

4) K. Shibata :“Absorption spectra of suspensions of c<J_rotene crystals" Biochim. Biophys. Acta， 22， 

398 (1956). 

5) K. Shibata :“Spectroscopic studies on chlorophyll formation"， Year Book of Carnegie Insitution 

of Washington， 248 (1956). 

6) K. Shibata :“Spectral measurements of true absorption and re自ectionof translucent meterials" ，. 

Year Book of Carnegie Insitutiton of Washington， 252 (1956) 

7) J. A. Bassham， K. Shibata， K. Steenberg， J， Bourdon and M. Calvin :“The photosynthetic cycle-

and respiration; light-dark transients"， J. Am. Chem. Soc.， 78， 4120 (1956) 

8) J. A. Bassham and K. Shibata : “The mechanism of the initial steps of reactions in photosy 

nthesis "， Symposium on photosynthesis at Gatli巾 urg，Tennessee， U. S. A. (1955); “ Research 

in Photosysnthesis"， p. 366， Interscience， New york (1957). 

9) J. A. Bassham， K. Shibata and M. Calvin :“Quantum requirement in photosynthesis related to. 

respiration "， Biochim. Biophys. Acta， 17， 332 (1955) 

10) K. Shibata， A. A. Benson and M. Calvin:“ The absorption spectra of suspensions of living micro-

organisms"， Biochim. Biophys. Acta， 15， 461 (1954). 

11) H. Tamiya， T. Iwamura， K. Shibata， E. Hase and T. Nihei :“Correlation between photosynthesis 

and light-independent metabolism in the growth of Chlorella"， Biochim. Biophys. Acta， 12， 2~主

(1953). 

12) H. Tamiya， K. Shibata， T. Sasa， T. Iwamura and Y. Morimura: "E任ectof diurnally intermittent 

illumination on the growth and some cellular characteristics of Chlorella"， "Algal Culture'や

Carnegie Publication No. 600， 76 (1953). 

13) H.Tamiya， E.Hase， K.Shibata， A.Mituya， T.Iwamura， T.Nihei and T. Sasa: "Algal Culture"， 

Carnegie Publication， No. 600， 204 (1953) 

14) K. Shibata and T. Noguchi: "The co-ordinate compounds of iron with some hydroxycarboxylic 

acids"， Bull. Chem. Soc. Japan， 26， 197 (1953). 

15) K. Shibata :“The absorption spectra of styryl dyes"， Bull. Chem. Soc. Japan， 26， 105 (1953). 

16) K. Shibata :“The spectroscopic properties of conjugated systems"， Bull. Chem. Soc. Japan， 25， 

378 (1952). 

17) K.-Shibata・ "Theeffect of methyl substitution on the absorption maxima of quinoline derivatie-
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ves" Bull. Chem. Soc. Japan. 26. 76 (1953). 

18) K. Shibata and K. Murai :“The change of molecular weight of egg albumin in apueous solutions". 

Bull. Chem. Soc. Japan. 25. 261 (1952). 

19) K. Shibata :“A re_mark on the Goeppert-Mayer and Sklar's theory on the excited states of ben-

zene ". Bull. Chem. Soc. Japan. 24. 189 (1951). 

20) K. Shibata. H. Kushida and S. Mori :“The absorption bands of benzene and its derivatives in 

visible region"， Bull. Chem. Soc. Japan， 24. 188 (1951). 

21) K. Shibata :“The absorption spectra of quinolino-quinolines"， Bull. Chem. Soc. Japan， 24， 187 

(1951). 

会務報告

。 早稲田大学創立75周年記念応化展

昭和32年 10月25日.26日.27日の3日間に亘り創

立 75周年を記念して早稲田祭が行われ，この記念祭に

応用化学科学生も参加しました。この展示会は石油化学

工業，無機化学工業，酸酵，油脂工業の三部門を置いて

開催致しました。展示会は決して素晴しいものではあり

ませんでしたが，一部先輩の絶大なる御援助を頂き盛大

に開催することが出来ました。此処に改めて厚く御礼申

上し上げます。尚展示品は先輩の方々を通じ各会社，官

庁から借用し実施致しましたので列記致しますと次の通

りです。

日本石油(プラント模型，一次製品，触媒).昭和石油

〈蒸溜装置模型)，日本油槽船(タンカー模型).丸善石油

〈写真)，積水化学(製品)，モンサント化成 (中間製品，

製品).三菱油化(中間製品).長浜プム(製品).専売公

社(食器重サンフ。ル，統計).日産化学(電解模型). 日本

ソーダ(二次製品)，日本カーボン(カーボンセメント).

キリンピール(製品，写真)，宝酒造(原料，製品，工程

写真).日本蒸溜(蒸溜装置)，大日本精糖(製品，フロ

ーシート，酵母製品).日本製粉(製品，中間製品).森

永乳業(工程模型)，協和醸酵(製品).花王石歯車(製品).

丸見屋(製品)，旭電化〔原料油，中間製品，製品)，清美

イl二学(製品).小川香料 (製品，写真)，シェル石油(映

扇).旭ガラス (ソーダ灰製品).東洋レーヨン(製品).

田島応用化工(タイル)，日本硝子(サンフ。ル)，永晶ガ

ラス (硝子サンフ。ル)，柴田科学機械 (硝子サンフ。ル).

吉野工業(フ。ラスチック成型機).昭和ゴム(ゴムサンプ

ル).浅野スレート (スレート)，電気化学工業〈薬品)，

帝国人絹(繊維製品).石油連盟(アルパム)，通産省鉱

山局石油課(資料)，通産省軽工業局有機化学第一課(資

J料)，横浜ゴム(製品〉。

。率難生送別会

今年度も残りわずかになり昨年秋就職が決定して実社

会に出る 4年生を囲み，先輩教職員，在校生 10名が出

席して 4年生の門出を祝う 「卒業生送別会」を早稲田応

用化学会主催で去る 2月19日5時半より学生ホール教

職員食堂で開催した。

先づ山本研一会長の卒業生への慈愛のこもった注意や

お祝いの言葉で始り，次いで在校生を代表して，三年の

岡田が「卒業生の健闘を祈り，在校生も張切って続きま

す」と四年生を送る言葉を述べれば‘卒業生を代表して

鋭持，尾崎の阿君が立ち，師の恩を深く謝し，又実社会

に出て早稲田の名を恥づかしめないよう頑張ると力強く

答え送別会もなごやかに進んで行った。その後心尽しの

夕食をとり，今度は現在化学工業界に於て活躍されてい

る先輩の水野敏行，肝仕兼英，色川御胤，七井永寿，青

山国，畑山三郎の諸氏から卒業生へ，自らの体験から会

得されF，実社会に出てから大切な事や必要な事のお話
を4年生の門出の銭の言葉として頂き，先づ健康である

事，粘り強く研究する事，交際の問題，労働問題，人生

観等々，体験談だけに教えられることばかりで非常に有

意義であり，先輩の有難さを感じた。又肝付先輩の美事

な手品の被露がありこの美事さも粘り強さ練習と努力の

賜であるとの御説を伺いつつ，最後に字野教授の挨拶あ

り，参加者全員で校歌を合唱し，この有意義な会を楽し

い雰囲気のうちに午後8時閉会した。

編車震後記 2月中に会報 66号を出版する予定であっ

た所，だんだん遅れ勝ちになってとうとう 4月も下旬過

ぎてしまったことを先づ御詫申上げたいと思います。突

は原稿，広告の集受から編輯全般或は広告の集金事務に

至る迄，応用化学科事務所の諸君，応用化学会の編輯関

係の学生委員諸君，又は特に田中甫さんには直接色々な

ことを御願して居りまして，時としてその献身的情景に

対し涙ぐましく感ずることさえ見られる次第でありまし

て，以上の諸君に対しては心から感謝の意を表したいと

思います。以上の如く一同一生懸命にやって后りますか
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ら，何卒発刊が遅れま したこ とを御諒承下さる様御願致 んがこの会報のもつ親睦融和は言うに及ばず，この会の

します。尚目下会報 67号も着々準備中でありま して， 伝統と遠き将来への使命とを考え，更に私学の建学精神

6月乃至7月には発刊致し度いと思って居ります。幸に に基づいて学問自由の立場よりして，淘に吾等早稲田応

して会員皆様の深き同情と支援とによりまして年3回以 化の誇として信じたいのであります。又私学が愛校心を

上発刊の経済的基盤を得るこ とが出来ましたので，次第 失いその団結と積極性とを失った時は最早その存在価値

に定期的発行を考えて居ります。就きましては研究発表 が地に墜つる時と信ずるが放に，この会報出版は私学輿

進歩綜説，意見或は論説でも結構ですがこの会報に御投 隆の立場より して如何にしても続け度いと思って居りま

稿賜り度く切に御願致します。突はこの会報出版につい す。又この会報は早稲田応用化学会の連隊旗の様なもの

ては色々な批判がありますが，小生の偏見かも知れませ ではないでしょうか。

〔参考資料〕 石油 化学製 品 生産見込量 (隼 重量〉

名 称 |昭 33年以後|昭 32年既存可|
生産見込量i式による見込量

名 称 l百 33年以後i昭 32年既存方生産見込量式による見込量

4、、. 1ノ 'J+ ル 1 19.460 t (59.759 t) Iスチレ ン(ポリマー) 13.800 t 

ト Jレ オ ノレ 18.320 " (10.387，， ) Iポ リ エチ v こ/ 52.000 " 

キ シ ロ ノレ 17.820 " ( l. 758" ) イソプロ パ ノ ー ル 2.000 " 

安 息 香 酸 898" ア セ ト エノ 10.340 " ( 6.284 t ) 

無水 フター ノレ酸 2.042" (20..848" ) 石 炭 酸 12.240 " (27.740'， ) 
イソフタール酸 5.042" 第 2級プタノ ー ノレ 2.400 " 

テレフタール酸 8.215" メチル・ェチル ・ケトレ l. 850" 

;;r.. チ 1ノ ユ/ 54.0∞" フ.+ ;$( チェ ー ン 5.150 " 

酸化 エ チ ν ユノ 7.200 " ( l. 711" ) 合成ゴム (G.R. S.) 50.800 " 

エチレ ングリ コール 5.170 " " 高スチ ν ンゴム l. 200" 

スチレン(モノマー〉 18.000 " " 合成 ゴム (G.R.N.) l. 500" 

石油化学及タール 製 品 蛤 入一 覧表

名称 |輸入量l名称 |輸入量 11 名称 |輸入量 11 名称 |輸入量l名称
トルオール 346 t 

プロピール l. 433 t トリ ・
エチレ アセトン 2.794 t n-ヘキサン

アノレコ-)レ ングリコ{ノレ

粗トルオーノレ l. 964" 
エチレ ン

3.636" 
ポリ ・エチレ

725" 
メチル・エ 2.056" ポリ

・
グリコール ングリコ ール チルケトン エ チレン

ナフタリ ン10.514" 
ヂ・エチνン 252" プロピレン l. 609" メチル ・イソ 3.181 " 

ポリ・

発行所

!J+リコー Jレ 1I グリコール プチルケ トン

昭和33年 3月25日印刷 昭和33年 3月31日 発行

発行人 大坪義雄

編集 人 石 川 平 七

印刷人 平尾秀吉

印刷所 新日本印刷株式会社

東京都新宿区戸塚町 1丁目 647番地

早稲田大学理工学部応用化学科内 早稲田応用化学会

電話 (34)2140~9 4140~9 振替貯金口座東京 62921

スチレ ン

4.723 t 

17.927 " 

6.149 " 



興洋化学
国産セフッ

漂白セフヅ

食用染

合成甘味料シク

ク

ク

料

ロン

テトラクロールフタル酸

代理庖高 橋 商 庖 Tel.(88) 3654 

本社 ・第一工場 足立区本木町三丁目2654 Tel. (88) 124 5~7 
第二工場足 立区下沼 田町 521 Tel. (88) 11 9 4~5 

取締役社長 高 橋 重 博

/理化学医療器械・多管式風圧計

営業種目 1度量衡 ・計量器 ・各種分析器械
¥U.Gガラ ス一式・ 理化学教育用品

<>・0・・0・<>

製作 ・販 売

信越科学器械製作所

代 表者 団 中 巌

営業所 東京都足立区千住末広町43番地

電 話東京 (888) 1 4 6 8番



ボ リ コン
ポリゴンは重合燐酸塩を主体とした強力な金属イオン封鎖性を有する無

機界面活性剤です。

其の性質は

①カオリン，タルク等の無機粉体の水溶液中への懸濁分散，及び難溶性染料の溶

解分散は一般の有機界面活性剤より遥かに優れて居ります。

②鉄，銅，カルシウム等の金属イオンが悪い影響を示す様な場合，例えば工業用

水の調整，染色の正常化，過酸化物還元性物の安定剤，洗糠工業，写真工業，

皮革工業，食品工業等，総ゆる工業に大いに其の効果を発揮します。

特約唐燐化学工業株式会社

界面活性剤，工業用薬品，分析用薬品
営業晶島

繊維助剤，ポリゴン，アルギン酸エステル

株式会社千代田化学工業所

東京都千代田区神 田北乗物町7
TEL. (25) 31 47， 3 1 48， 707 1. 

営業 品目

航空機用電縁

自動車用パーツ

航空後用パ回ツ

矢崎電線工業株式会社
取締役社長 矢 崎貞 美

本社 東京都港区芝田村町5ノ2

TEL. (43) 7171-7179 

支唐 東京・名古屋・大阪・福岡

仙台・札幌・高松・広島・富山

工場 沼津・島田・鷲津



特級

Acetic Acid Glacial (氷酢酸)

Nit:ric Acid (硝酸)

Hydrochloric 'Acid (塩酸〕

Sulfuric Acid (硫酸〉

Ammonia Water (アンモ二ア水)

c.、loroform(クロロホJ[..ム〉
Pyridine (ピリヂン〉

Aniline (ア二リン〉

Methyl Alcohol (メチルアルコール〉

純正化学株式会社
東京都中央区日本編本町3丁目 5番地

電話日本橋 (24)5166 代 ・ 1760 ・ 6108~書

工場東京都中野粧品沼袋 308番地

電 話 中野 (38) 2 6 2 9 番

出張所 仙 台市本材木町 53番地

電話 4 2. 1 4 番
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一営業製作品目ー

汽動各種ポンプ真空ポンプ

渦巻ターピンポンプ ギヤーポシプ

真空暖房ポンプ ルーツプロワー

空気ガス圧縮機空気力輸送機

コンデンセーションポンプ

套謹宇野津組鉄工所
取締役社長 、宇野沢辰次

本社及渋谷工場東京都渋谷区山下町 62 電話白金 (44)2211-4 

玉川工場 東京都大関区矢口町 945 電話再苦闘 (73)2 4 0 6 



東京也日万7〉紙撤式書面I
銀座営業所・蕪京都申宍区銀座 3の3(巴川ピ)レ)
電話京橋(56) I q 4 3. 2374. 3573 .7582 
工場・蕪京・浜松・喜震方
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ベアリング周:WfN.グリース・ S.S.M.グリ」ス S.

S.Y.グv-スリチウム〆リース (L.f¥・
L.M.L.T.) }レミナイトグリース

守r. .動車用:F.M.N.fリースt・S.S.V.グリース '
酬農 抗J周:炭車グリースl・ワイヤーロープ油
耐 対勲 周:、シミ〆ネックグリース・H.，Q.グv-ス


