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第：五十三號

1

　　　　　　　　　　　鑛泉の論述作用に話する研究（第1報）”

　　　　　　　　　　　カメレオ乏滴皐i毒によ．る鯛鱗i性物賀1の過、　　，

　　　　　　　　　　酸化水．素分解能力の試験に就て　　　・　。

　　　　　　　　　　　　　　　技　師　　衣　　　笠　　　　豊

　　　　　　　　　　　　　　　技．師P・服部安臓
　　　　　　・　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　F　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　．　　　●　　　　　　　　　　　．　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　緒　　　言

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　　　　　鑛泉を浴用及飲用等の方法により疾病の治療に三芳するに際し共湧出源地に於て殊1亡鑛泉．

ゆ　　　の地表上に湧幽せし當初の状態に於てのみ特に卓越せる効果を顯はし湧田後一定時閥を経過

　　　　するか文は之を他に韓逡するか或は導管等にて或距離を引湯すときは源泉に比し其の効力著

　　　　しく減損するもの極めて多きは幾多の零斌に微し明らかなる所なり斯め如く鑛水ぽ特に湧出

　　　　當初の所謂新鮮状態に煽てのみ卓効を有し時間の経過に件ぴ其効＝果を消失することは之を鑛

　　　　泉の老成現象と回し之等の三三は三三の理化學的試験成績のみによりては：之を論明すること

　　　　困難なるものあり其他鑛泉の呈する幾多の置戸慾黒作川に封し所謂印璽によるものとして読明

　　　　を下すものあり而して夫のラヂウムの護見に俘ひ鑛泉中にラヂウムェ÷ナチオン（ラドシ）

　　　　の含有すること究明ぜらる、に及び三種鑛水の治療的効果は主として該エマナチオンの放射

　　　　能に基くものなること判明し剣乍用は時間の経過に從ひて漕失するを以て之によりて老成現、

　　　　象の一斑を設明し得るに至れり然るに鑛泉中には往々にして殆ど全ぐ放射能を有ぜすして老

　　　　成現象を呈するものあり殊に三叉はマンガンを含有する鑛泉は此の作用旧著にしてこの原因’

　　　、ぽ治療的効果を有する三種の因子殊に鯛媒作川の浩失に基くものなりと設明せらる珊こ至れ

　　　　り．

　　・　前記鑓泉の燭媒作用はガタラーゼ，．オキシダーゼ及パーオキシダーゼ等の汝rlき酵；纐の作．．
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衣　笠。服　部

　用に類似するを以て從來此等酵素の鑑識に使lllせられたる呈色反慮拉にH202分解作用を利

’回して鉱油の企画作用に就きて研究せる業績枚學に逗あらす余等は今回鑛水の鯛媒作用に關

　する基礎的研究の一端として鐵友マンガンを’含有する種々の所謂人工活性液を調製し之に

　H202液を加ヘカメレオン液滴定法により共の分解作用の時聞的攣化の1漁網比較研究せ

　り．

　　本間題に關する研究は既に1927年LF・csenius，　A．：Eiche・Ledener氏1）等に依りて

　WiesbadenのKocllbrunnen泉に就きて詳細施行せられ同情泉の湧出直後より長時聞に亙

　りて共のII202分解作用の欺態を試験し以て共の老成現象を回せり此際同氏等はKochbru・

　nne耳より得たる盤面を堰詰等の方法にて比較的長時聞保存したる場合其の鱗媒能力の心立

　に從って該鑛泉の飲用に沖する油蝉の耐：否の貼をも顧慮して試験せるものの如し然るに底面

　の今次の試験は源泉に於ける面諭的効果を主限とせるものにして通例浴槽内の浴湯は：4時闇

．以内に循環せらる工ものと看面し得べく此等は之等の見地に基き湧出直後より4時間以内に

　於ける分解作用の攣化を可及的詳細に試験することに努め鼓に梢白味ある成績を符たるを以

　て之を一括して第1報として報沓亡んとす．

　　術ほマンガン及鐡共存の場合虹鯛媒性物質以外の爾他成分の共存の場合に於けるII202分

角獣心，力燃加獲，燃の分解盲旨力1こ及1餌謄鞭に此鰍工～碓液圃するペンチヂン

　反慮，フエノールフタレエイン反慮，嘉応の酵素反面の面面に就きては目下試験巾なるを以

　て順次之を報告すべし．

　　　　　　　　　　　2．1㌔0，分解能力試験法に就て

　或種血温のH202分心機能をイfすることは1911年：R．Glemrd氏2）に依りて始めて獲見

せられ次で1913年：R．Fresenius及し．　Grunllut爾氏3）は鍍泉に依るH202の分解最をカ

メレオン液にて一定時間毎に検建し以て分解能力の時間的七化を測定する方法に就き報告し

訳で前記LFreSenius氏は之を追試し試験著手後の時間と典際に於1ナるカメレオン液消費jlヒ

　　　　　　　　　ら
を薦礎とし一次反油壷慶公式を慮溢して恒敏を算出し以て鑛泉の分解作用の時評的攣化の示

度となせり，

　1∫202慮刑による油滴能力試験法は前記R・Fresenius計画の外にII202の分解により生す

る酸素の分最を定盤する方法（Fiscller，：Brieger4）；Bo11鵬0115）6）；KulmlWassemlan．7））賊

存するII202をヨー’ドメトリー法によりて滴定する方法（Bertαla118）；Duclaux9）；Mallchot，

Lellmanlo）；Simon，　Kotscllau11））等あり余…等は之等の方法を比較楡討の結果L．Fresenills氏

簿の方法を最も適嘗と認め専ら之を追試の結果多少の改良を施し次の如き方法を塩川せり．

添水250ccを内容300ccのコ・レベンに取り掴骸1ζ從ひ盛観叉は～駄にて速に39。に冷・



鑛泉の鱗媒作用1ご關する研究（第1尋の 3

一却叉は加温し豫め約159に保てる1ゐ％H262液25ccを混和したる後液温を正確に370に保

ち直ちに共25cccを分取し稀硫酸（上踵i．11）012cc及硫酸セシガン硫酸燐酸混液α7ccを

渤関聯告力・ジォシ灘て陣し轍灘を…に保ちつい定關経過敏其・

：25ccを分取し之に就き滴定試験を施行せり．

　　　　　　　　　　　　　　硫酸マシガン硫酸燐酸混液

　結晶硫酸マンガン50gを蒸溜水100ccに溶解し之に燐酸（比重1．30）250cc及濃硫酸100cG

を蒸溜水ユ5066に℃稀繹音るものを混和して僻す，

　反慮速度公式i次の如し．

　　　　　　　　1・・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　κ＝一rl・9、鳳

　　か∴…試験野手直後よりカメレオン液滴定迄の維過時間’

　　α1∴∴最初に含存するH202の量

　　卯∴・イ・目時間中に分解せるH202の量

　　．ん」影；・・亡時聞に淺存するH202の量

　　吸・一・…告カルオン液の濾CG数四て示よ

　　κ……野営速度恒藪に’して便宜上之を1000倍し：K103・として示ぜり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ク　：L，：Fresenius氏等の報告には硫酸マンガン硫酸燐酸泥液使用に關し何等言及するところな

りかりしも余響の比較實験1と魅すれば之を使用せざるときは早態呼子鮎不明瞭にして成績の正

確を期し得ざることを認めたり，術酸二等は：前野中稀硫酸の添加を慶し硫酸マンガ’ン硫酸燐

酸混液の添力量を1ccに噸勃πしたるに稀硫酸を添加したおものと全く一致する成績を得た

．るを以て爾後の試験には総てこの簡便法を採用せり．

　三等は先づ前記試験を種々なる人工活性液に慮用の結果臨地試験に便なる携帯川滴定裟置

一を考案し叉其操作中には特に次の諸鮎に注意すべきことを験回せり．

　携帯用滴定装置は次圖に示す如くAは内容約500ccの褐色共栓硝子塚，：Bは褐色ビウ

レットにして金甲製判子を以てA壕に取付け，Cぽ褐色硝子管にしてゴム栓を経て場底に達

し，Dは吸引用卿筒にしてゴム管：EによりてBに蓮回すビウレットは内容10ccにして劃度

一部の長さ約37cmを有し20分1cc宛の劃度を附し共流出ロは水約50滴にて1ccに相常

する如く製作し0．02ccの落下を可能ならしめたり．

’本装置はビウレット，硝子壕野晒附騰共とに解刑しビウレット及附拝具を木箱に納め硝子

＝堤は共電を施し携帯に回せり．

　本装置による操作四隅に注意すべき事項次の如し．

　A，’硝子器具は：総て硬質製品を刑ひ共清潔度に細心の注意を佛ふべし

　＝B，’検水の調製叉ぼ採酌後可及的迅速に試験に著肥すべし．



4 衣蠕・服部’

　　　　　　　　　　　℃，II202液添加後恒濫槽巾に保てる楡水よりホ・一ルビペ．ウトに，

　　　　　　　　　　　て分取の際前壁を吸取せざる様注意すべし．

　　　　　　　　　　　　D，牙tl口出の浴温は37。を瓜謎守．し三三中可及的検液の動揺を避く

　　　　　　　　　　　べし．

　　　　　　　　　　　　本試験に鋤して1ま低め之れが基礎試験の必要を認め次の如く施行

　　　　　　　　　　　せ’り．

　　　　　　　　　　　　　　　（i）硝子製容器の内壁面のH202に封ナる鰯媒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　作用に敵て

　　　　　　　　　　　　硝子製容器の内壁面のII202に封して濁媒的分解作川を呈するこ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ココ　
　　　　　　　　　　　とある．は夙にTamma11氏に依りて指摘せられたる所にしてL．

　　　　　　　　　　　FreSenius氏等も此勲蜘こ蒸溜水のII202に劉する分解作用に就き

　　　　　　　　　　　試験を施したるに組ての場合に方奄て，K103値は最高0．03未満1こし

　　　　　　　　　　　て顧慮す’る必要なきを認め写り，二等は此鮎に就き次の如く試験せ

り

　’II20z分角獄験用墨として普逝實験川硬質硝子墨及テレヅク界硝子堀を選び之に就き昌昌

試験を行へり．即ち之尊の硲子壕を共他の砧子器共と共に重ク．ロム酸硫酸にて虜理し次によ

く水洗し蒸溜水を干しで煮沸解洗したる後之に，就き再溜蒸溜水を．用ぴ試験したるに聖者同一一

成績を示せ’り，帥ち次の如し．
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　附記．不表1116Q，120，180，分時に於ける成績は240分時に於けるものと同一6に就き之を省略せり・

　前記成績に示すが如く四通實験用硬質硝子壕を使用するときは容器の内壁面に依る燭媒作

川の聞題は全く顧慮するに及ばざることを験隠せり．

　　　　　　　　　　（2）酸及アルカリの分解作用に及ぼナ影響

　1、．：FreSenius氏等は鷺溜水にナ㍗ロン滴液を添加して水酸イオンの璃02の分解に劃す’る

影響を試験したるにpll　5．0よりpll　9．0迄は著しき影響を認めざりき。即ち同氏等の多数’　．

の實験成績中最高位のものを示せば次の如し．

　検水のPμ．．．・　即，　・．＆0　・卿甑　　翫26
倦糀綿磐　　⑩・’．・・99・圏　・1・・’・・・・…



鍍泉の艦媒作川に關する研究（第1報）
・「 T

　余等は後述の人工活性液のII202分解作刑の試験に於て炎酸，稀硫酸，ナトロン滴液及淡
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
．酸γ一ダ溶液を用ぴpH　4．5～9．5とせる溶液に就きで試験せり．今若しこの範園内に於ける

酸性及アルカリ性が分解作刑に影響するものとせぱ更に之を考慮する必要あるを以て同時に

カリ溶液重患酸カリ溶液と共に次の試駿を施行せり，

湘水嵌酸瓦敬ぽ÷轍にて夫神H疵なしたるもの拉÷ナ・』・ン液及斗

カリ液叉は2％淡酸ソーダ液及炭酸カリ液にて夫々pH　9、0及9．5となレたるものに就き

試験せり，荷ほ以下記載の成績中にはt時間後に残存するH202の％量，　t．凹凹中に分解せ

るH202の％最及t時刻より次回のカメレオン液による滴定時迄の経遊時間（之をt’とす）

中に分解せるH：202の総最を夫々算斑して附記せり．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　1　　表
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3．29

4。3S

4．94．

．5ユ8

0

0．2（：0

0．235

0．153

0．116

0．095

0

0．2了0

0．256．

0．166

0．121

0．096

8．8

8．8

8．3

8．2

8，2

82

8．8

8．8

8．7

8．7

8．3

8，2

　附記前記試1験に侠用せる苛性カリ，苛性ソーダ，淡酸カリ．及淡州ソーダは執れもカールバウム製

品なりfll｝ほカリ液にてpll　9．0及9．5となせるものはナトロン液を用ひて試瞼せる威績と同一結果を

示せるを以て之を省略せリ．

前記試験をL．：Fresenitls氏の夫れと封照するに同氏の成絞に於ては酸性（pl15．0）及ナトロ

ンアルカリ性（pll　9．26）にては極めて弼き鰯媒作用を示したるも余輩の成績に鞭ては蒸溜

水を炭酸瓦斯叉1ま硫酸にて酸性（plI　4．5）とな：せるもの虹ナトロン液3ζぽカリ液にてアルカ

リ性（pll　9．0及9。5）となせるものば執れも燭媒作川’を示さ鉤き．φくに炭酸ソーダ又ば淡

酸カリ液にてアルカリ性（plI　9．0及9．5）となせるものの分解作川ぽFresenius氏の報告申

にぽ典成績を鉄除するも余等の呪物に依れば梢著しき分解作用を示し共作用は時勢の経過に

作ぴて漸減せり．依って後述の人工活性液に就きて施行せる成績中マンガン高話化合燈の淡

酸ソーダアルカリ性溶液の示す實験数位より前記炭酸ソーダ液の示す當該数値を控除したる

数位を併記し以て整」照に資せり．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　（3）H，0，の品質の分解作用に及ぼす影響に就て

　L．：FreScllius氏等の試験に於てはノく一ヒド・一ルを1．5％に稀卸して使用せり。余等は

三三II202液を使用せんことを企岡し殊にH202期中には通例微最の安定剤を含有するを以

て之れが分解作用に及ぼす影響を顧慮し市販野中より分析川江戸川濃純過酸化水素及オキシ

フルを選びて所定濃度に稀澤L後述の硫酸亜酸化マンガン溶液及硫酸亜酸化鐵溶液の試験の

際パーヒドロールと併試し夫等の成績を比較したるに3者全く同一儲果を示せるを以て爾後

の試験に於ては：総てオキシフルを使用すること、せU．
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　　　　　　　　　　　　　3　人工活性液の分解作用に就て

　LFreseni“s璃等は前記Kochbrunnen泉の有する鰯油作用に就き研究の結果該作用は

主として門中に含存するマンガン及鐵化合盤に基因すべきを想定し同鑛泉申のマンガノ一遇

ン（Mの及フェロイオン（Fのの含量に相回する硫酸マンガン及硫酸鐵溶液を用ひて試験し

たるに鐵藍は酸性及アルカリ性溶液中に於てよくH202を分解しマンガン盤は輩にアルカリ

性溶液に於てpH値の二大に比例して共の作用を増張することを験知せρ，省ほ人工K：och
　　　　　　　　　　　　じ
brunnen泉を調製し試験の結果天然鑛泉に於けると同檬に鰯媒性金厨の炭酸盤重炭酸塵及炭

酸瓦斯等を含ましむるときは入工鑛泉も天然麟泉と殆ど同程度め鯛媒能力を有するものなる

：事を報告せり．

　余等は今回前門【F■esenius氏のH202分解作用によ噛る鑛水の腸媒能力試験法を鑛泉の臨地

試験に慮用を企圖し其の基礎試験として天然鑛門中に含存することあるべき種六なる分量に

　　　　　　　　　　　　コサ　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ於けるマンガノイオン（Mn）及フェロイオン＜Fのの硫酸盤，炭酸臨及水酸化物の水溶液

を調製し更に之に硫酸叉は茨酸若しくはナトロン滴液或は炭酸ソーダ溶液を添加して酸性叉

はアルカリ性となし共のH202分解能力を試験せり．

　　　第2圖　　　　　　以下各回液の調製法及其分解能力試瞼成績を示せば次の如

　　　　　　　　　　　　　し．　　　　　　　　　　　・　　　・

引　〒

葺

十
盛

k

0．60

脚
0，40

q30

α20

0，10

0　60　120180以O

Btin　minuten

I　MnSO4溶液（Mnα1）
■　同上　　　（｝lnO．01）

皿　同上　　　OlnO．005♪

　樹検水は総て限外顯野州用ぴ膠歌粒子の有無を平したり．．き
　　　　　　　　　　　　　　　　　　塩
　　（甲）マンガン溶液を以てせる試験

　　（D　硫酸亜酸化マンガン溶液

　マンガノイオン（M11）として検水1Z申の含量0．1，0．01’及

0．005gに相當する分量の硫酸亜酸化マンガン（力一ルバウム製

品にしてMnSq十4H20とtて99．85％の純度を有す，以下の

試験に於ては総て本学を使用せり）を秤令し之を夫々炭酸不含

の蒸溜水中に溶解し全最を1護となし試験に供せ’り，其成績次の

如し「

■

第　　2　　叫

泣水の
1Z中の
玉1皿の含

槍　　水 一水の外野

　　　肉眼的

ρpH・所　見

限外顯
微：鏡的

所　見

目

時　問

t＝m

’過1最初の

Hρゴ量

　（a）

0　　34．0

過酸化水素分解能力試験

塒間後
の残存
II202量
（a－x）

21．40

同　　：左

％　鼠

一次国
賊速度
恒　敬
（K103）

10α0010
　　1

，・1・

II202添

加後の
plI

6．8
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。，1

品1

0．005

’

7．0

7．0

7．0

無色
澄　些」

無　色
澄・明

無　色
澄　明

9

膠舩粒
子を検
出せず

同　上

同　」二

巳　1

ぎ

馴
・ト

ぎ

渥

’30

60

120

180

240

0

30．

60

120

180

240

0

30

CO

120’

180

240

21．40，

21．40

鉛3岡

　3．00　　　98．13　　1．87

20．80　　　9720　　’0。93’

20．40　　　95。33　　1．87’

20：04　93．65　L68

、19．72．　　92．15　　　1．50

21．40　100．00　　0

、21．05　　　98．35　「　1。65

20．86　　　97．50　　0。85

20．49　　　95．72　　　1．78

20．23　　　94．52　　L20

20．05　　　93．67　　0．85

21．40　100．00　　0

21．10　「　98．60　　　1．40

2LOO． @　98．13　　0．47

20．67　　　96．59　　　1．54

120：47．　｛｝5．65　　　0。94

20．35　　　95．09　　0．56

α60

・0，50

0，40

0．30

0，20

αlo

　O　　60　120　1802くゆ

　毛in　lllinuten

Hm

、

1　硫酸々性、h1SO47穿宕芝OI110．1）

1同上　　　　　　（MnO。01）
皿同上　　　　　　　　（MI10．005）
IV’同上　　．　　　　（MI10．001）

L87

’2BO

「4．679

6．35

7．85

　0

1．65

2．50

4．28

翫争8

6．33

　0

1．40

L87．

3。41

4．35

4．91

0．273

0．205

0．173

0．159

0．148

　0、

0240・

0．183

0．158

0．136

0．118

0

0．203

0．137

0．125

0，107

0．（X）1

6．8

6．8

6，8

6．1）

7．0

6二6

6．6．

6．6

｛～．7

6．字

7．0

6．6

6．6

6．6

6．7

6．7

7．0

　　　　　　　　　　　（2）硫酸剛性硫酸亜酸化マンガン溶液

　マ．ンガノイオンとして20．1，0．001，0．005及0．0019　に枳常する分五tの硫酸亜酸化マンガンを山崩し

之を知撒不一細艦翻し次に÷轍・・て1鵬・の轍・島なし鋤にρし賜蛾

三次の如し．
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槍水1喉水の桝・糊擁過

O．01

0．005

」

　　　

　　　

　　／

　　∫

　　／

0．001

4．5

4．5

4．5

4．5

●

過酸化水素分解能力試験

最初の
Hρ，盤
　（a，

無　色
澄　珍1

無　色
澄　切」

無　色
澄　四j

無　色
澄　ψj

1・

膠歌粒
子を検
出せず

同　上

同　上

同　上

　｛10

120

180

240

‘｝　　21．30

　30

　60

『120

180

240

0

　30

　（；（D

120

180

240

0　　21．45

11

1灘

240
P、

・・！・・⑳

　　　　へ301
　　i

t時間後
の残．存
II202重ヒ

（a－x，

21．10

20．80

20．58

20．24

19。98

19．74

21．30

21．08

20．92

20．60

20．45

20．35

21．40

21．25

21．15

20．90

20．78

20．70

21．45

21．39

21．35

2L35

21．35

21．35

同：左の

％

t’時間
中に分
解．せる
　II？02％量1

　最

100．00

98．58

97．54

95．92

’94，68

93．55

100．00

98．97

98．22

96．71

96．00

95。52

100．00

99．30

98．83

97．66

97．11

96．75

100．00

99．72

99．53

99．53

99．53

99．53

　O

L42

1．04

1．62

1．24

1．13

　0

1．03

・0．75

1．51

．0．7■

0．48

　0

0．70

0．47

1．17

0．55

0．36

　0

028

0．19

　0

　0

　0

t時間中
に分解
せるU？
02％量

　0

1．42

2．46

4．08

5．32

6．45

0

LO3

1．78

、3。29

’400

4．48

0

0。70

1．17

2．34

2．89

3．25

0

0．28

0．47

0．47

0．47

0．47

・一沐ｽ
慮速度
恒　数
（K103）

0

0．207

0．180

0．151

0．131

0。120

0

0．153

0．132

0．121

0．098

0。080

0

0．103

0．085

0．085

0．072

0，0eo

O．

0．040

0．033

0

0

0．

H202添

加後の
plI

4．4

4．4

4，4

4．5

4。5

4．5

4．4

4。4

4．4

4．5

，4．5

4．5、

4。4

4．4

4．5

4．5．

4．5　．

4．5

舎4

4．4

4．4

4．5

4．5

4．5

　　　　　　　　　　（3）淡酸々性硫酸亜酸化マンガン溶液

　マンガノイオンとして0．1，0．01及0の059に相當する分目の硫酸亜化マンガンを秤取し之を夫々蒸

溜水中に溶解し全量を1Zとなし炭酸瓦斯を吸牧せしめて　plI4・5　となし試験に供せり・可成層次の

如し。
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■

第4圖

葺

・1一

Jl

．9

o，6σ

α50

α40

α30

α20

qlO
皿

皿
、価

0　60　120　18024D

ti11皿inut．en
　　I　　．

工　炭酸々性ム111SO叢瀞盲夜（！～h玉0．1）

1［同上

皿同上

■

OI110．01）

（M110．005）

第　　4　表

検水1Z

中のMn

の合：倣

0．1

検水の

plI

1葡

1’

　　／

一∫

・／

4．5

4．5

槍：水の外観1

肉眼的

所　’見

無色
澄り」

無色
澄明

無色
澄明

限外顯時
微：鏡的．

所　 ．見［t＝m

　　l

、脛過l

l　｝
岡．最初の
旺lgO2：縫

　（a）

四十二分艦堕試算一＿．」o，添

腿節粒
子を検
斑せず

同　上

同　上

0

30

60

120

180

240

0

30

60

120

180

240

0

30

60

120

180

240

2L40

21．40

2L40

t時日後
の残存
II202孟ヒ

（a－x♪

21．40

21．15

21．00

20．70

20．50

20．35

2L40

21．20

2L10

20．88

20．76

20．66

2L40

2L35

21．30

2L30

21．30

2L30

　は厘4、9
晶’丑
ヒf潟

100．00

98．83

98．13

96，73

95，79

95．09

100．00

97．07

98．59

97．57

97．00

96．55

100．00

99．76

’99．53

99．53

99。53

99．53

t’1毒悶1

中に分
解せる
11202％
勇t

0

1．17

0．70

1．40

0．94

Oi70

0

0．93

0．48

1．02

0．57

0．45

0

0．24

0．23

0

0

0

t時閃中
に分解
せるIlg
O2％：［走

0

1．17

1．87

3，27

4．21

4．91

0

0．93

L41

2．43

3，00

3．45

0

0．24

0．47

0．47

0．47

0．47

護加後の
餐…警i・H

0

0．170

0．137

0．120

0．103

0．091

0

0．137

0．102

0．088

0．073

0。063

0

0．033

0．033

0

0

0

4．5

4．5

4．6

4．7

4．7

4。8

4．5

4．6

4．6

4．7

4．7

4．8

4．5

4．6

4．6

4．7

4．8

4．8

1
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遇

燭

第5圓
3qoO

Q0．00

Pα00

1

ll．、

1

巳

1

巳

9

1．00

Eqgo

曹W0

曹V0

曹U0

ｿ50

b，40

ｿ30

早D20

曹撃n

1

｝

皿

0　60　120　！6σ2闘

』t　in　Ininuten

　　　　（4）水酸化亜酸化マンガン溶液

　マンガノイオンとして0．1，0．01．0．005，0．001及0．00019に相

當する分量の硫酸亜酸化マンガンを秤罰し之を夫々炭酸不含の蒸溜

’水に溶解し恥SO、＋2N・0：H＝ムln（OH），＋N・£0、式’ζ從ひ計

’鰍ゐ÷…ン滋添加した・後引…とな四四伽
り，其威績i欠の如し．

IMnでOH）2溶液（五lnα01）　、，

．1　同上　　　　（M110．005）

皿同上　　　　（玉1110．001＞冒

1V同上　　　　Olnα0001）

り

第　　5　　表 σ

検水1Z験水の

躍」
　　　　1

検水の外観

肉眼的

所　見

0．1｛

0．01

0．005

∫

／

　

し

7．5

7．4

7．4

限外顯
微：鏡的

所　見

1経過1

暗褐色膠欺粒
の沈澱子を検
三一｛　出す

無．色
澄　山

上　色
澄　朋

同　上

膠肌粒
子を検
出せず

過酸化水素分解能力試二

時蔽初の
　　　H202量
t＝n1　（a）

0

0

30

60

120

180

240

0

30

60

120

180

240

0

19．80

2L10

t時間後
の残存
H20q鉱
（a－x）

0

19．80

2．50

0．40

0

21。10

20．80

20．55

20．15

19．84

19．67

同左の

％　：【置

　0

100．00

12．62

　2．02

　0

100．00

98．57

97．39

95．49

94．05

92．65

中に分
解せる
H202の
％：鼠

t’時間［t時間中

0

87．38

10．60

2．02

し0

1．43

1．18

1．90

1．44

1．40

に分解
せるH2
02％量

　0

87．38

97．98

100。00

0　1

1．43

2．61

4．51

5．95

7．35

一次反塵

三論後の

0

29．96

28．23

0

0．207

0．190

0．167

0ユ49

0．127

72

7。1

7．1

7．0

7．1

7．0

6．8

6．8

6．5

6．5

o

4
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同　上

同　上

0
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0
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．ooo
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2LOO
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20．50

21．90
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21．70
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2t40

21．30

1oo．oo

99．08

98．16

96．77

95．62

94．47

100．00

99．32

99．09

98。40

97．72

97．26

0

0．92
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1．39

L15

1．15

0

0．68

0．23

0。69

0．68

0，46

0

0．92

1．84

3，23

4．38

5．53

0

0．68

0．91

1．60

2．28

2．74

　0

0．137

0．135

0．119

0。108

0。103

　0

0。097

0．065

0．058

0．056

0．050

6．9

6．9

6．9

6。8

6．5

6．5

6．8

6．8

6．7

6，（3

6．5

6．5

　　　　　　　　　　（5）：水酸化重酸化マンガン苛性ソーダ溶液

　マンガノイオンとして0．1，0．01，0．005，0．001，及0．0001gに和碇する分鼠の硫酸亜酸化マンガンを

糊乏し之を火破酸不含磁燃嚇解し次・・葺…ン滋以てp・那の轍1・・なし瀬に

供せ防其成績次の如し．

　柱
讐　1

ぎ

一ト

。l1

9

　　1第6閲　　　●

ほ），oo

lqoo

Iρ0

0，

ρ・80

0，70

α60

0，50

0．40

α30

0，20

0・IO．

　　601　180鈎O

　t　in　Inin覧｝te11

●

IMn（OII），苛性ソーダ溶液（きlnα005）

」［同上　　　　　　　　　‘MnO．00U

皿＝同上　　．　　　　　（Mnα0001）

6
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第：　6　　表

、

●

検水の外槻 過酸化水素分解能力試験検：水1Z

ﾓのM11

ﾌ合鼠

検水の

垂撃h

肉眼的

梶@見

限外顯
�F鏡的

梶@見

紹　　過

栫@　間

煤≠

最初のH202：随

@（a）

t時間後の残存H202：敵

ia－x）

同　　左

刀@量

t’時間

?ﾉ分
�ｹる
g202量02

t時間中に分解せるII2

　一一次反
@慮遽度
涛蛛E・警

II202添

ﾁ後の
o：H

p

σ0．001

・・’ o
…｛

一／肪

　　　l

l肪

／．

＿1師

　　　　

　　　暗褐色膠肌粒，
一　　の沈澱子を桧’0
　　　析出　　出せず・
　　　褐色の
一　　沈澱析
　　　出

盤覇同

無色
澄　明

無　色
澄　明

同　上I

　　i

　　l

　　I

　　　

　　i

同囮

　　0

　　〔｝

　　30
上　　（10

　　120

　　180

　　240

　　0

　　30

　　60
　．．．120

　　180

　　1240

　　0

　　30

　　60

　　120

　　180

　　240

0

0

22．80

22．00

2L60

0

　0

22。80

7．10

3．35

2．35

1．55

1．30

22．60

11．60

8．77

’7．77

7．03

6．69

　麟

’21．60

2LOO

20，70

20．30

20．09

19．90

0

　0

100．00

31．14

14．69

10．31

　6．80

　5．70

100．00

4L32

38．82

34．40

3LO8

29．58

100。00

97．22

95．83

93．98

』93．03

92．13

0

68．86

16．45

4．38

3．51

LlO

O

586S

2，50

4．42

3．32

1．50

0‘

2．78

L39

1．85

0．95

0．90

0

68．86

85．31

89．69

93．20

94．30

0

58。68

61．18

65．60

68．92

70．42

0

2．78

4．17

6．02

6．97

7．87

『0

16．886

13．882

8220

6。491

5．180

　0

9．653

6．851

3．864

2．827

2．203

　0

0．410

0．308

0．225

0．200

0．148

8．8

8．8

8．8

8．7

8．7

8．7

8．8

8．6

8．5

82

8．0

7．9

8．7

8．6

8．4

8．2

8．1．

7．9

　　　　　　　　　　（6）炭酸亜酸化マンガン溶液

　マンガノイオンとして0．1，0．01，0．005及qOOlgに祁醤する分鼠の硫酸亜酸化マンガン及M11Sq

十　：Na2CO3＝MnCO3十　SO4Na2式に從ひ計算斌の炭酸ソーダを秤冒し其の覇者を夫々淡酸不含の蒸

溜フ垣こ溶解し全量を1Zとなし試験に供せり，共成績次の如し・



り

ユ4 衣．‘‘笠・’ 桾

第7圃

　　7α00
　　　11
　　60，00

　　5qoO
　　40，00

　　30ρO
oI　2αOO

ぎlqoo
9一「 @　1，00
・ト・・。

』　q㏄
0　　0，70
演　α6。

　　α50
　　α40血

　　0，30

　　0．20

　　αlo

0　ω120160240

t　in　n〕i11覧1ten

IM11Co3溶液（N11（Lb

1　同上

皿　阿上

w同上

（Mnα01》

（＝ム111α005）

（玉lnO．001）

●

第　 7　表
噺

檎水の外槻
過1
過酸化水索分解能力試験検：水1Z

?ﾌ玉ln

ﾌ合：［t

槍水の

垂g

肉：眼的1限外顯

褐ｩ1饒鱗　　1

紹時　悶

煤≠

最初の
hI202五ヒ

@（a）

．　　　一　・　　・’　一　．　　　　「　「　　．　　　　　一　　，　　一　η　　　一　．一　一　　一

@　t時間後　　の残存

@　11202ゴ孟
@　（a－x）

同左の

刀@　：騒

U202添

ﾁの後の

垂g

0．1 ・・薯畠

…1徽

　　／
無色
澄妙」

0　　　　　12．40　　　12．40　　 1CO．00　　　　0

30

膠歌粒
子を桧　60
出す

120

．180

240

0．10　　　　0．81　　99．19

0　　　0　　0．81

0　　22．00　22．0σ　100．00　．0

30

同上　 60

120

】80

240

11．70　　　53．18　　46．82

8．20　　　37．27　　15．91

4．50　　　20．45　　16．82

2．10　　　9．55　　10．90

1．66　　　　7．55　　　2．00

．0

99．19

100．00

0

46．82

62．73

79．55

90．45

92．45

0　　　7．2

69．780　　7．2

1

7．2

＿　　　　　　一

‘

0　　　7．2

9。140　　　7。2

7．143　　　7．2

5．743　　　7．2

5．667　　　7．3

4．676　　　7．3

＼
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　　　｝

　　　／

7．2

無　色
澄　口

無　色
澄　明

膠歌粒
、子を桧

田せず

0

30

60

120

180

240

0

30

足60

120

180

240

21．10

21．30

21．10

20．50

20．20

19．80

19．40

19．00

2L30

2L20

21．10

21。00

20．90

20．80

100．00

97．16

95．73

93。83

．91．94

90．05

100．00

99．53

99．06

98．59

98．12

97．65

0

2．84

1．43・

1．90

1．89

1．89

0

0，47

0．47

0．47

0．47

0．47

0

2．84

427

．6．17

8．06

9．95

0

0．47

0．94

L41

1．88

2．35

0

0．416

0．315

，0。230

．0．203

0．189

0

0．070

0．068

0．052

0．046

0．029

7．0

7．0

7．0’、

7．0＝

・7．1

7。1

7．0

7．0

7．0

7．0

乞1

7．1

　　　　　．（7）炭酸亜酸化マンガン炭酸ソーダ溶液

　マンガノィォ｝’として0．1，0．01，0．005，0つ01，0．0001，0。00001及0．000001g産こ相鴬する分量の硫

酸亜酸化マンガンを秤画し之を夫々蒸溜水k溶解し次に2％炭酸ソPダ液を添加してpH9．5の溶液1　Z

となし試験に供せり，其威績次の如し．　一

回8囲

」◎　1

　ぎ
　9■哺　　L

十’

　ll

霞

70．00
Il

6α00 唇

5α00

4qoO
1

30．00

2α00
五

1αoo 1

1．00
皿1

1

0．90

9

0β0
1

0．70
Wl

o．60

α5ρ

α40

ｿ30

0．20

0．10

　　　　　　1MnCO3炭酸レ卿層 ^9溶液（Mnα005）1

正同上

丑［同上

∬r同上

V同上

　（MnO．CO1）

　OI且0．0001）

（MnO．00001）

（MnO．000001）

／

0　　60　　120　　1ヒ｛｝240

tin　minut｛m

’
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錐　 8　表

桧水li

?ﾌMn

ﾌ合量

検水

　　L

縁褐ｩ1所

楡水の外槻’1超　　　　　し肉眼的限外顯時　　1微鏡的！

　　過1

ｩtt＝川i ＠ ！（・一x）1

　　　　過酸化水索分解能力試験
　「
黶D．111203添

0．1｛

ｿ01｛

9．5

≠T

張　白

ﾎ　濁
ﾉ微蛋
註ﾎ濁

膠歌粒子を検川せず

00 00 　o，　0 00
一一 一｝ 一一 一輯

0 19．20 19．20 10Q．00 0’ 0 0 9ρ

30 α2 1．04
98．96
i97．17）

98．96

i97」7）

66，076
i（遇．816）

8．6

　，O，005 9．5 無　色
氈@朋
同　上 60 0 0　’ 1．04 10α00 0 8．6

120
一 一 一 一 一 一

180
一

＿　　　　　・

一 一 一 一

240
一 一 一 一 一 『

0 21．35 2L35 100．00 0 （b 【｝ ｛LO

30 9．10
57．38
i55．59）

57，38）

i55ゐ9

1ユ460
i12．200）

．8．6

0，001 9．5 無　色
氈@明
同　上 60 5．20 24．35

18．27
i16．85）

7翫65
i72鴻4）

10，223
i9．988）

8．5

120 2．30 1⑪！77
13．58
i12．64）

89．23

i85．08

8．0（随

i7．911）
8．4

180 1．05 4．92
5．85）

i5．28

95．Q8

i9α36）

乞267
i7．151）

8．4

240 0．97 4．54
0．38

iα01）

95．46

i90，37

5，594
i5．499）

8．3

o 2LGO 21．60 100．00 0 0 0 甑0

30 19．60 90．74
9．26

i7．47）

9．26

i7．47

　1．406
oL146）p幽

8β

0．0001 9．5 無　色
氈@朋
同・上 60 17．90 82．87

（7．87）

U．45

（17．13）

P＆92

1300
iL125）

8．4

120 16．12 74．62
＆25
i7，31）

25．38

i21．23）

1，00D
i0．907）

8．4

180 　・P552 71．85 鼠77
i220）

28．15
i23．43）

0，798

i0．682）
8．3

240 15．07 69．7σ
209
i172）

30．24
i25．15）

α652
iα557）

8．2

｛｝ 21．50 21．50 100．00 0 0 0 8。｛》

30 20．60 95．81

4．19’（2．40） 4．19

i2．鋤

o，617

i0．357
8．6

α00001 9あ 無　色
氈@朔
同　上 60 20．00 93．02

止79
i137

6．98

i3．77）

0，502

k0．267
8．4

●
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0．000001 9．5 無色
澄．明

120

180．

240

0

30

60

120

180

240

21．60

　　　．1、駄、6

18・75，

18。35

2L60

20．90

20．301

19．90

19．701

19．50

89．77

87．20

85．3壬

100．00

96．75

93．78・

92．13

91．20

90．27

叶325　　10．23　　0．390

（a34）．、．（all）’（α238）．

』2三ξ57　　　12£0　　　0．330　’

（2．00）　　（8．11）　（0．214），

　L86　　14．66　　0．286
（L49）　　（9．60）　（0．191）

0　　　0　　　0
325　　　3．25　　0．480
（146）　　（1溢6）　（0●220）

2．17　　　「6．02　　0．450

’（0．75）　：（含．21）　（0．215）

　1．85　　　　7．87　　　0．297

（0．91）　．（3．12）　（0．144｝

0．93　　　8．80　　0．222
（0．36）　　　（3．48）　　（0．100）

0．93　　　9．73　　0．185

ρ．56）　　（4．04）　（0．090）

8．3

8。2’

8．2’

9．0

8．6

8．4

8．4

8．2

8．2

　　階轍轍内囎蝋鉢・炭酸・一ダにて・脳とせ・際・釧轡るH・0・漉騰
せる實験値を示す，以下総て準之

　　　　　　　　　　　　（8）炭酸々性重炭酸亜酸化マンガン溶液

　マンガノイオンとして0．1及0．019に相領する分量の硫酸亜酸化マンガン及MnSO4十2NaHCO3＝

MI1（HCO3）2＋SO4Na2式rζ從ひ計算鼠¢∫重炭酸ソ」ダを秤取し夫々蒸溜水に溶解し全量1Z、となし炭酸

瓦斯を吸牧せしめてP珊5、となし試脚・供せり・餓績次の如し

■

。「〒

　陣
ぜ

一ト

ぎ

自

第91稠

乃6050菊30

20

P0

060　12018024α

七in　111illnten

ノ

工炭酸々性M11（HCO3）2溶液（MI1α1レ

皿　同上　　　　　　　　　（MnO．1）
、
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第　　9　表

槍水1Z

中のMn

の分：縫

0．1

0．01

槍水の

plI

4．5

4．5

撚の牌1

　　　；微鏡的
所　見所　児
　　　1

　　　I　　I
肉限的限外顯時
　　　　　　1

・過1

過酸化水素分解能力試験

t＝1n

闘1最初の

　H202量
　　（a）

111202添

無　色
澄　り」

無色
澄　明

膠十寸
’子を検

出せず

同　上

0

30

oo

】20

180

240

0

30

OD

120

180

240

20．00

20．40

20．00

19．90

19．80

19．70

】9．60

19．50

20．40

20．30

20，30

20．30

100．00

99．50

99．oo

98．50

98．00

97．50

100．00

99．51

99．51

9就51

0

0．50

0．50

0．50

0．501

0

0。50

LOO

，L50

2．00

0．50　’2．50

0

0．49

0

0

0

0．49

0．49

0．49

0

α070

0．070

α054：

0．048

0．046

0

0．070

4．9

4．9

4．9

4．9

5．0

5．0

5．0

5．0

5．1

5．1

5．1

5．2

第　10岡

　　4αOO

　　3α00

　　20，∞

　　1αoo
　　　1，00

q　l　αgo

　　　α80
音α，。

十護
　　　O．40
醸　α3。

　　　α2D

　　　o，lo

　　　　　　｝20」80240

　　　もin　n、inute11

　　（9）重褒酸亜酸化マンガン溶液

　マンガノイオンとして0．1，0．01，0，005及0．0019に

柵：悌す分量の硫酸麗酸化マンガジ及計算量の：重炭酸ソ

ーダを秤取し丁々炭酸不含の蒸溜水に溶解し全量を1

となし試験に供せり，共成績i女の如し．　　　　　．

IMn（IICo3）2溶液イMnα1）

1同上

皿同上

工V同上

‘Mnα01）

（M110．005）

‘MnO．001）

⊃
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、
第　　10　表

・　　ll

桧水1Z

中のMn

検水の

の含量lpH

二水の外槻
過1
過酸化水素分解能力試験

肉眼的1限外購

所見i欝鏡町i、＿

　　　l　　　l

0．1 7．5

1’

㎝ド

・0．005

●

く）．001

7．1

7．0

無　色
澄　明

無　色
澄　明

無　色
澄　明

i無　色
澄　り」

　　　　0

　　　　30
膠肌粒
子を桧　　60
．出せず．

　　　．120

　　　　180

　　　　240

　　　　0

　　　　30

同　上　　60

　　　　120

　　　　180

　　　　240

　　　　0

　　　　30

同　上　　60』

　　　　120

　　　　180

　　　　240

　　　　0

　　　　、30

同　上　　60

　　　　120

　　　　180

　　　240

21．90　　2L90

　　　16．87

　　　1320

　　　‘8．89

　　　　6．29

　　　　4．24

21．67　、2L67

　　　21．15

　　　20．90

　　　20．45

　　　20．07

　　　19．82

21．80　21．80

　　　2L54

　　　．2L40

　　　21．02

　　　20。80

　　　20．65

2L80　21．80

　｛21⑳
　　　21．60

　　　21．50

　　　2L40

　　　2L30

　　ロ100．00　　0

77．03　　22．97

60．27　　16，76

40．59　　19．68

　　　：
28，72　11．87

　　　エ19．36　　｛）36

100．00　’0

97．60　　　2．40

96．45　　　1，15

94．37　2．08．

92．61　　　1．76

91．46』　1Jl　5

100。00　　0

9881　　　L19

98．12　　　0．69

96．42　　　．1．70

95．41　　1．01

．94．72：’ O．69

10D．00　　0

99．54　　．0」46

99．08　　　0。46
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の溶液1Zとなし試験に供せり，其成績次の如し．
L



●

20、 衣笠・服．部．

策　11圃

¢　i

　竃3，

ぎ

一

P■哩　嚇

11

§・

8aQO

7α00

60．oo

5α00

4α00

3α00

20ρo

lαoo

’1，00

α90

q80

0，70

0，60

0．駒

0．40

0，30

0，20

0，！0

0　60　記01δ02dO

t　ill　Illillute11

1　・Mn（HCO3｝2かと酸ソーダ溶享夜（1～111α01）

五・同」二

皿　同上

Iv　同上

Y　同上

（ユM11αoo5ノ

（M110．001）

（M110．0001）

（M110．00001》

’

第　　11　表’

蘇1・瞼’水のi．．拠ρ塑．．i
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．最初の

U202量
　（a）

…塒間後…同加朧雰車1甥一次反加後’の
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鹸に於ては絡て本曇を使用せり）を秤上し夫々炭酸不含の蒸溜水r13に溶解し全黛を13となし試験た供

せり，共の威二次の如し．
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ﾌ含鼠
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i　、　｝240：・

口∴判2…1㎜｝
　　　　　　　　ll　　　l　　　1
i翻：同上19・玲；
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98．59

98．59

98．59’

98．59

3．79

297

ao6

　0

3．28

1．41

3．00

2．01

U8
　0

1．41

　0

　0

’0

　0

11．55

14。52

16．58

0

3．28

4，69

7。69

’9．70

10．8S

O

1．41

L41

1．41

1．41

1。41

0．443　　4．9

0．378　　　5．1

0．328　　　5．2

0　　　4．8・

0．483　　　　4．8．

0．348　　4．9

0．289　．　4．9

0．246　　　　4．9

q208　5．1’

0　　4．8

0．207　　　　4．8

　　　4．9

　　　　　　ら　　．4．9

　　　5．G

　　　5．ゴ

●

弓↓

葺

一ト

1！

霞α2。

工
10．00

koo

n．90

O．ao

f0．70

ｿ60

O．50

α40

ｿ30

ｿ20
、

O．10

V
0　60　1201＆0幽ゆ

tin　minut㎝　．
、　，

IFe（OH2）溶液（FeOエ）

］［同　上（F60．01）

皿同　上（Feα005）
W同　上（：FeO．OD1）

V　同　’上．．（Fe“0001）

　　　　　　　　　　　（4）至水酸化亜酸化鐵溶液　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌧
フェロイオンとして0．1，0．01，．0．005，α001及0．00019に柵1ける分量の硫酸亜酸化鐡を秤照し之

・鰍酸不含嚥淋・卜し・・S・・＋・・・…一F・（・H，・＋…S・・’騨從ひ計撒の÷卦

ロン液：を添加したる後全症を1τとなし試験に供せり，共成三次の如し，　　　　　　．
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第　　15　表
’

　検水1Z

　中の：Fe

’噂

ﾌ合量’

・　　0．1

0．01

圃0．005

0．001

　、

0．0001

検水・の

亘H．

7．5

72

7．0

7。0

7．0

槍水の外槻，

肉眼的

所　．見

微黄色
澄　明

極微黄
色澄明

極微i黄

色澄明

限’

O記時
微鏡的
所　見

膠歌粒
子を検
出す

1経・過

し「
ﾔ

lt＝nユ

膠三三・

子を検
出せず

同・上

　　　　　●
盤島．同上

無　色
止．明
同　上

0

30

60

120

180

240

0

30

60

120

180

240・

0

30

』60

120

180、

240

0

30

60

120

180

24α、

0

30

60

120

180

240

最初の
H202：肚
　〔a，．

過酸化水素分解能1力試験

20．30

2L82

22．00

　、

2L84

22．18

t時間後
の残存
H202量
‘a「X）

20．30

14．46

13．05

10．90

9．38

7．95

21。82

21．25

21．20

20。99

20．77

20．59

22．oo

21。45

21．38

同左の

％　量

100．00

7L23

64．29

53．69乳

　　醒
4621

39．16

100．00

97．40

97．16

96．20

95．30

94．40

100．00

97．50

97．18

21．20　　　96．36

21．05　　　95．68

20．90　　95。00

2L84　　100・00

2L32　　　97．60

2125　．97．36

2L10　　　96．60

21誕）2　　　9625

20．97　9α00

22．18　100。OD

2L67　　　97．70

21．52　　　97．02

2L52　　97．02

2L52　　　97．02

21曾52　　　97．02

0

28．77

6．94

10．60

7．48

7．05

0

2．60

024

0．96

0．90

0．90

0

2。50

0．32

0．82

0．68

0．68

0

2．40

024

0．76

0．35

’0．25

0

2。30

0．68

0

0

0

0

28．77

35．71

46．31

53．79

60・鞍・

0’

2．60

2。84

3．80

4．70

5．60

0

2．50

2．82

3．64

4．32

5．00

0

2．40

2．64

3．40

3．75

4．00

0

2．30

2．98

2．98

2．98

2．98

0．

4910

3．200

2．251

1．863

L703

‘0

0．387

0．210

0。141

0．117

0．105

0

0．385

0．215

0．138

0．110

0．095

0』

0．350

0200

0．125

0．093

0．074

0

0．333

0218

H202添

加後の

pH：：

7．1，

7．1

・7．0・

7．σ

7．0

7．0

7．0

　7．0

7・0

7．0

7．1

7．11

6．8

6．8’

6．8

6．8

6．8

6．8，

6．8

6．8

　」
6．7

6．7

6．7

“7

6．8

6。8

6．7

6．7

6．7

6。7

’



28 衣笠’・・．服1部、

亀

鎮　】（｝岡

　　2，00

　　」，OQ

　　α始
弓10β6
　　0，70摯
一’ @q60
一ト㈱
　ll　．O，40

鶏⑱
　　　α2b

　　O，10

P

レ

即1δ0’24

　　　　（5）水酸花盗酸花鐵苛性ソーダ溶液’

　フ．工切‘イオン1として（n，0．01ジ010059に和當する分最の硫酸瓶酸化

三一・遊塑融不含の蒸購・・翻・次に誉．ナ・W灘以

て1》H9；5’の溶液Hとなし試瞼に供せり，共成綴次の如し．

　　　　IFe‘OII）2苛性ソーダ溶液（Fcつ11）

　　　　五同上　 （FeOρ1）

　　　皿同　　上　　　　　（FcO．005）

　　　舳　　上　　．　（賊oo1）

tin　nlillute11

．第　16　表

嚇・畷一品狸」紹
巾のFe　　　肉眼的

企　　重5UPli　　所　見
　　　　1　　　』

限外顯1時佃

野鏡的
所　　 ∫1　t＝＝3111

過酸化水訟分解能力試験
．一

@　　　も’時而　－．

　　　　　　解せるせるII，
（・一・》r虻

1

咀202添1

糊鞭輩黙辮ll警の

0．1

0．O1

9．5

．，、5徽色！同土

　　　一澄りll

　　i　｝・；
　　l　　　I　　　i
　　l　　　l　30！
微黄色．・膠肌粒　　　1
澄拶乳子を槍：　COl
轟…i出す　lr・oi

罐早　1・8・1

）i　i…1
　　い∵
　　　　　1　　　　　　ひ　　　　　1　　　　　　　1

　　　　　1　601
　　　　　1　　1　　　　　コ　　　　　　　　

　　に｝・1訓

　　　　　　　　｝
　　～　・
　　　　　　　240

⊥馬i
　　　　　j　　　l

21．68i2L68…1∞．0010　iO・．0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぼ

　　　！1…i・鰯：醐1・・5：・・3・…

　　　17．80　・　82LlO，　　7謡≧5　I　l7．90　1　1．428　1

　　　1・…i・…i…｛21認i・・87i

　　　l　　　　I　　　　　　　　　　　　　’
　　　…　14。77！　68．13i　5．951　3L871　0。926：

　　　1…絹・蝸’刷・・・・・・…i

蜘・L・bl・㎝・・i・1・、・、

騰iiliiiii騰iliiii

8．9

8。9

8．7

8．6

8．5

8．3

8．9

8．9

8。8

8．7

8．4

8．3

8．8

8．8

●
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0．005

0．001

9．5

9．5

徽黄1學繋
色湖恥瞬ず」

無　色
澄　明 同上

CO，

120

180．．

240．

0

30

ω

120

180

240

21．20

20．95 93．88

19．55．」92．00

19．10．、

19．00』

21．20・

20．84

2α67

20．42．

20．24

20．07

89．88

89．41

1oo．OD

98．30

97．δ0

96．32

95．47

94．67

1．65

．’ k88

a12．
G

0．47

0

1．70

0。80

1．18

0．85

0．80

6．12

8．00

10．12

10．59

0

1．70

250

3．68

4．53

5，33

0．455．

0．300

0257

0．203．

0

0．240

0．196

0．123

0．116

0．100

8．7

8．5

83

8．2

8．7

8．6

8．4

8．4

8．2

8．2

第ユ7圃

1鷺

引↓

登

・ト』

豊

9

工

O．90

O．80

O．70

O．60

曹T0

O．40

O．30

O．20

ｿlo

皿

、

0　60　120．1802η

・　　　　（6）炭酸亜酸化鐵溶液

　　、フ孟．ロイオンとしてα1，0．Ol，及（Loe59に相當るす分量の硫酸亜

　酸化鐵及IFeSO‘＋耳a，COF　FeCO・＋SO・K・・式に從ひ計算量の炭酸ソ

　ーダを秤取し其の雨者を夫々炭酸不含の蒸溜水に溶解し全量を’IZとな

’し試瞼に供せり，其の成績次の如し．　．　　　・

I

I

皿

FeCO3溶液　（FeO．1）

同　．　上GFeO．01）

同上（FeO．005）

t　in　milluten

σ

第●17　表

検水1Z

中のFe
の幽 ﾜ量

0．1．

、

検水の
検水の外槻

　　　肉眼的

PH　　．所．見

7．0．
黄禍色
微に渦
濁す

限外顯
薇：鏡的

所　見

膠欺粒

経　過

時　間

t騙11．1

0

3り

孟専検1’．60

120，．．

18α

240

最初の
II202量
　でa）

過酸化：水素：分解能力試験 H202添

21。50 21．5Q

2α34

19．85

19．12

18．49

17．95

100．00

94」60

92，33

88．93

86．00

83．49

0

5．40

・2．27、

3．40

2．93

2．61

1⑪

5．40

7．67

1LOア

14．00

16．51

0

0．803

0．577．

α426

0．364

0．326

6．7

6．7

6．8

6．8

6．9・

6．9
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0．01 ”i欝購慧

＿1．
1’

。↓

葺

・ト

　11

毫

第18岡

！桶徽1

　　　同1色澄妙∫．

1

3．PO

Q．00

P．00

O．90

O．80

．　一

0．70

O．60

O．50

O．40

O．30

O20

O．IO

皿

皿

0　60　120 180鈎0

・・…｝’・L・2｝1ゆ

30 P
60．i

120！

1801

2401

0　122．CO

1・・1
上レ・・l

i．1201’

　　　　5

121．08

20．90．

1…gl

120．511
｝・…1

97．50

0

2．50

96．67　0，83

9邑72「α95

　　｝
94，88．　0．84

　　　　94．19　　　Q．69

　　　i　　I
2鼠OO旨100・00：’0

2、訓g乳731魎227
　　　1　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　
21．401・97．27iα46

，2L32
p・・塑7

：1羅脚
　　　1

1

．0

2．50

3。33

4．28

5．12

5．81

0

2．27

2．73

3．10

3．46

3．46

0

0．370．

0．247

0．159

0．127

0．1G9

．0

0．333

0．200

0．113

0．085

6．8

6．8

6．8

6．9

6．9

7．0

6．8

6．8

6．8

6．9

7ρ

7．0

　　　　（7）：炭酸亜酸化鐵炭酸ソーダ溶液

　フェロイオンとして．0．1，0．01及0．0059に和蛋奮する分量の硫酸亜酸

化鍛を秤取し之を明々蒸溜水に溶解し次に2％炭酸ソーκ液を添加して

pl19・5の溶液1Zとなし試験に供せり，共威績家の如し・

IFeCO3炭酸ソーダ溶液（Feα1）
　●
］［同　　上‘　　（FeO．01）

1【同上　（FeO．005）
1

tln　nllmlt｛鳥n

第　　18　表

検水の外戴 過酸イヒフド素多｝解能ブ∫試圧鞍
槍水．1Z

?ﾌ．Fe

ﾌ含量

　1O水の

垂g．

肉眼的

梶@．見

限外三三鏡・1ξ1

梶@∫コ

紐　過

栫@聞

拍ｹm

一　π　　　　　　　　一　　　　　　　　　－　　　一　ρ　　一　　　　7　一　匿　一　　一　一　一　・　　．　　．　．　一　r　　　　．　．　　　　　一　．　．

同左の

刀@：騒

t時間中

ﾉ分解
ｹるH2
O2％：鼠

一i次反

ｶ速度
ｦ　数
iK103ハ

II202添

ﾁ後の
H｝H
`

030 2LOO 2LOO

P＆32

100．00

W7．24

012．76（1α97｝ 012．76

e10．Ω7｝1

　　　」
O　　　8．9

k973　　　　8．6｛L713）
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　　」
0．1

0．01

」、

・・1．灘
　　　ll困濁す

　　　i・

　　　1・

　　　｝．

　　　1

9．5

9．5

微黄色
澄　明

極微黄
色澄明

　　　、

　　　　　第19圖
　　　1，00

　　　α90

　賊　0・80

◎↓α・。

ぎ　。・60

の　　，．0，50
司
　「翰．．

　　．0，40

轟1α30
む
醸　α2。

　　　Oρ量O

　　　　O　ω120唱0勿O

　　　　tin　minuten
　　　　　　「

1

r

H

皿

f膠歌粒
子を槍、60
出す

120

180

240

0

30

　　　　洞上16・

1・120

i
．　180

　　　　
　　　1

　　’㍉．

　　　1

膠歌粒i

子を検1
出せ u．

240

0

30

60

120

180

240

　　「
　　i1乳04

　　　14．80

　　”13．6σ

　・1
　　｝．12．53

　　［
21．651　21．65

　　12L16
　　｝

　　…
　　　2α97

　　12α62
　　1

　　　　20．30

　　　i2α02

　　　　
．21．98　1　21．98

　　　121．52

　　　｝

　　　2L35

　　　i21認

　　　l

　　　l2α『1

　　　1
　　　｝2α7チ

　　　　6．10　　18．86
．81。14
　　　．（4．68、．　（15q65）

　　　’10。66　　29，52
7α48
　　　　（8．72）’（25．37）

騒・6’ ﾅ：ll）（器：碁1）

59．67

100。00

97。74

96．86

95．24

93．76

92．47

1CO．00

97。90

97．12

　　ξ

’．96．10

95．15

94．35

（量：ll）鵬：ll）

0

2．26
（0．47）．

0．88

（0）：

L62
（α68｝，

1．48
（0．91）

1。29
（0．92｝

0』．

2．10

（0β1）1．

　　i
α781

（0）
、加1

（0・0粉1

（8：茎葛i∵

。、61，，

（0．43｝．’．し〔0．56）

　0
　2．26
　（0．47）

　3．14

（0）

　4．76
　（0．61）

　6．24
　（1．52＞

甲7．53

．’ i2・44）

・0’

　2．10
　（0．31）

　2．88

（0）

　3．90

（0）

・4。85

．（0．13）

　5．65

L347
（1ユ12）

1．258
（1．105）

1．048
（0．932）

0．934
（α839）

　0

0．333
．（0．073｝

0．232

（0）

0．177
（0．0241

0．156
（0．040）

0．142
（0．047）

0

0．306
（α046）

0．221

（0）

0．144

（0）

0．120
（0．004）

0．105
（0．010）

8．0．

8．0

．7．9

7．9

．8．9

●

8．6

8．0

7．9

7．8

7。8

8．9

8．7

8．6

8。4

7．9

7．8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　，

　　　　（8）淡酸々性重炭酸亜酸化鐵溶液1：一罪

．・エ・イ々としてα1・α01及α0059に相當す雨脚硫酸亜酸

｛ヒ鰍恥sQ・＋2恥Hco・漏F・（Hco・）・＋so・恥式喚ひ計雑の重

日ソザ中取し夫磁淋に溶解し全量1zとなし地瓦巨船回
せしめてp耳4．5・’とな・し試験に供せり，其成績次の如し．

　　　　1炭酸々性Fe（HCO3）2溶液（FeO・1）

　　　　】【同上　（FeO．01）
　　　　皿：向上　（FeO．005），
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第：，　19　表，

検水1～ 検水の
粉水の外狸

純　過

5　　　，

過酸化：水讃：分解能噛力試験 II202添

中のje

ﾌ・含量

印　　　，

ｳ1

肉眼的1限外顯

@　瞳鏡的脈　見1所　∫こ
時　間

撃煤≠獅P

最初の
g202量
D（a）

t時問後の飛存H202髭

ia－x）

同上の　ど時閃
@中に分
ﾊi小勇
響磁簸

髢
加後の
oII

0， 20．00 20．00 1∞．oo 0 0 0 5．0

●

無色に 膠恥粒

18．70 93．50 α50 α50 0L973 5．0

0．1 4ゐ して極 含子を 「　60 17．60　．88．00 5．50 12．QO 0，925 5x｝

微に白 桧μ1せ
濁す ず 120 15．50 77．50 10．50 22．50 α922 5．1

●
180 13．66 68．30 甑20 3L70 α920 5．1

、240 12．16
60．800

乞50 39．20 0，800 5．2

0 1｛MO 19．40 100．00 0 0 0 5．0

1

30 19．20 98．97 LC3 1．03 （M50 5．0

qo1 4．5 無色
氈@明
同’上 60 19．10 98．45 α52 1．55 α113 丘（》

（徐々に 120 18．95 97．68 α77’ 2．32 0，075 5．1

徴黄色
を呈す 180： 18．80・96．91 α77 ao9 0，069 5．1

） 240 18．70 96．39 α52 a61 0，067 5．2

0 1930 19．30 100．00 0 0 0 5．0

、30 19．20 ，99』8 α52 α52 0，076 翫α

0，001 4．5 無　色
ﾊ　明
同　上 60 19．10 98．96 α52 1．04 0，076 5．1

（徐々に 120 18．90 97．93 1．03 2．07 α075 5．1

微黄色
を呈す 180 18．80 97．41 α52 a59 0，064 5β

） 「

240 18．70 9G．89 q52 3．11 qQ61 5．2

」融

「↓

葺

一ト

墨

霞

郁20圖・

！

ZOO

koo

ｿ90

O．80

ｿ70

O．60

O．5e

n．40

O．30

O．20

O．10

、

（　6「｝120180240

tinl　n、inuten

　　（9）幽重炭酸亜酸化鐵溶液

　フェロイオンと・して0．1，0．01，0・005，0・001　及1

0．00019に相當す’る分量の硫酸亜酸化鉱及計算鼠の重

炭酸ソーダを胴取し夫々炭酸不含の蒸溜水に溶解し全’

　　　　　　　　　　　　　　　　　坦』　．澱を1Z「となし試験に供せり，典の成績次の如し・

I　Fe（IICO3）2溶液（FeO．1）

1　同

皿　同

∬r同

Y　同

上

上

上

上

（FeO．01）

（FeO．005）　。

（FeO．001）

（FeO．0001》
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第　　20　表

槍水の外掘 邊酸化水素分解能力試験
－

槍水1Z

¥のFe
ﾌ含：随

桧：水の

垂g　　・

肉眼三

梶@見

限外顯
�ｾ的
|　見

経　　過

栫@間
煤≠

最初の
g202五ヒ

@（a）

塒間後の残存II202量

ia－x）

同左の

刀@量

t’旧聞

?ﾉ分
�ｹる
g202％
ﾊ

t時間中　　反
ﾉ分解　　　度せるH2　　緻0・％量　03）i

H202添

加後の

pH

0．1

0．01

0．005

ノ…l

　　　I

　　　　　f

’㎜

0　　　　21。03　　21．03　　100．00　　　0

　　　　　　　　　　30
　　　微黄色膠歌粒
6．7　　　微に盛困子を桧　　 60

　　　濁す　　出す
　　　　　　　　　　120

180

240

0

19．55　　　92．74　　　7．26　　　7．26

18．91　　　89．92　　　2．82　　10．08

17．94　　　85。31　　　4．61　　14．69

17．18　　　81．69　　　3．62　　18．31

16．55　　　78．69　　3．00　　21．31

0　　　　21．06　　21．06　　100．00　　　0

　　　　　　　　　　30
　　　極微黄
6．8　色微に同上60
　　　言国濁す
　　　　　　　　　　120

180

240

0

20．85　　　99．00　　　1。00　　　1．00

20．69　　　98．24　　　0．76　　　L76

20。53　　　97．48　　　0．76　　　2．52

20．39　　　96．88　　　0．60　　　3．12

20．38　　　96．31　　（》．57　　　3．69

0　　　　21．55　　21ゐ5　　100．00　　　0

　　　　　　　　　　30

・・灘蕩同上・・

　　　　　　　　　　120

180

240

0

21．38　　　99．21　　　0．79　　　0．79

21．31　　　98．89　　　0．32　　　1．11

21．19　　98．33　　0．56　　　1．67

21．12　　　98．00　　　0．33　　　2．00

2LO8　　　97．82　　0．】8　　　218

0　　21．84　21。84　100．00　　0

　　　　　　　　　　30

・・翻署馨・・

　　　　　　　　　　120

180

240

0

21．70　　　99．36　　　0．64　　　0．64

21．62　　98．99　　　0．37　　　1．01

2L53　　　98．58　　0．41　　　1．42

21。48　　　98．35　　　α23　　　1．65

21．45　　　98．21　　　0．14　　　1．79

0　　22。00　2鼠00　100．00　　0

　　　　　　　　　　30

・・亭亭σ同上・・

　　　　　　　　　　120

180

240

0

21．95　　　99．77　　　0．23　　　0．23

21．95　　　99．77　　　0

21．95　　　99．77　　　　0

21．95　　　99ン7　　　0

21．95　　　99．77　　　0

0。23

0．23

0．23

023

0

1．056

0．768

0．574

0．487

0．418

0

0．14σ

0．127

0．092

0．078

0．059

0

0．113

0．080

0．061

0．048

0．040

0

0．093

0．073

0．053

0．041

0．033

0

0．033

6．5

6．5

6．5

6．6

6．6

6．8

65

6。5

6．6

6．7

6．7

6．9

6．8

6．8

6．9

7．0

7．0

7．0

6．8

6．8

6．9

7．0

7．0

7．0

6．8

6．9

7．0

7．0

7．0

7．0

亀
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の

　　　3．oo

　　　2ρO

　　　lρ0

　　　0、90　1聴●

。llαeo
　l弓
　　　α70讐

’〒　α6D

一トα50

　11　　α40

§　α3。

　　　0．20

　　　0，IO

第21翻

1あ

∬

」

・

0　6012G180御0

t　in　Inhuten

　　　　（10）．重炭酸亜酸化鐵炭酸ソーダ溶溶

　フェロイオンとして0・1，0・01．及α0059に相田する分最の硫酸亜酸

化鍛及計算漁ゐ重炭酸ソーダを秤取し夫々蒸溜水に溶解し次に2％炭酸

ソーダ液を添加してplI9．5の溶液1Zとなし試1瞼に供せり，共成績次

の如し．

　　　　I　Fe（IICO3）2ガξ酸ソーダ洋‘7夜（FeO．1）

　　　五　同　　　　上　　　　　　（FeO．01）

　　　］1　　「可　　　　　　　」三　　　　　　　　　　．（］FeO．005）

第　　21　表

検水1Z

中のFe

の含＝猛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三水の堕水の外槻’1終過　澱一水甲州糀力瀬　」H，。，添
　　　［　　i
肉眼的限外顯時

所
　　　、1

1の　賄
　　・」」’

（a－x）
1

｝

α11ia5

0．01

、

i

9．5

灘．署蒙慧

直に褐，

赤色沈
澱析出

）

藁黄色
澄　明

　irfに微：
に潤濁

）

同　上

。

．30

GO

】20

】80

240

可）

30

60

120

180

20．6G

22．00

20．66

17．92

16．20

14，74

13．60

12．22

22．00

20．98

20．18

18．9‘）

18．35

100．00

86．74

78．41

7L35

65．83

59．15

⊥00．00

95．36

9L73

85．91

83．41

0

13．26

（1L47）

8．33

（6．91）

7．06

（6．12）

0

13。26
｛11．47）

21．59
（18．38）

28．65
（24．50）

5．52　．34．17

（4．95）〔盟）．45）

6．68
（〔L31）

0

4．64
（2．85）

40．85
（35。76）

0

4．64

（2．85）

3．（途　　　8．27

（2。21），　（5．06）

5。82　　14。09
（4．88）　　（9，94）

2．50　　　16．59

α．93）　αL87）

0

2．060

（LSOO）

1．762

（L527）

L222
（1．069）

1．009

（0．893）

0．950
（0。855）

0．

0．820
（0．560）

0．692
（（瓦4571

0．583
（0．430）

0．460
（α344）

　　」

9．3

9．3

9．3

9．4

9。4

9・4

9．3

9．3

る3

9．4

9．4

●
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■

0．OQ5 9．5

ド

l
l極島田
巨澄明

240

0

36

同　上ト　60

，

120・

180

240

’32201

17．85

22．20

21．52

2L40

20．85

2α45

20．15

謝・1　1・’・｛i：1　旧

　　　　1．80・　’　7．88　　0．198　’
92．12
　　　　（1．23）　　（3．16｝　（0」082）

．go．771．　（1～：｛譲）　　（量：看『葦）　（8：～｝ζき）

9，4

駄3幽

9．3

9．3

9．4．

9．4

9．4

　　　　一㍉　　・　　　　．．4．試験成績に封ずる考察．

　Fresenius　l氏のKochbrunne11；融雪のマンガン及鐵の含量と等しく蒸溜水1Z中マンガノ

イオン0．00058g，フェロイオンとしてα00332gに相賞する硫酸亜酸化マンガン叉は硫酸亜酸

化鐡を溶解せる溶液に就き施行せる成績にありては硫酸亜酸マンガンぱ輩に蒸溜水（pH5．3）

に溶解したる場合（pH4．3）は1．H202分解作用微弱にして之にナトロン滴液を添加して微弱ア

ルカリ性となすときは著しく共作用を増強しH：202添加前CO2を飽和せしめたるもの（pH

6．0）は然らざるものに比し其作用幾分優るが如きも紛ほ微弱と云ふべく之にナトロン演液を

添加して微弱アルカリ性となすも極めて僅に塘強を示すに過ぎすFresellins氏は此現乗に早

しII202の現伯C於てアルカリ性溶液中マンガンの高級酸化物に攣移する過程は淡酸瓦斯，．

淡酸塩訣如の場合晶晶容易に進行するに山るとせら1る．又硫酸亜酸化鐵溶液（p113。8）．ぽマ

ンガン溶液に比し著しくi攣化し易く速に酸化第二鋤を析出して掴濁し，酸性溶液に在りては．

H202分解作用マンガンに比し租強烈なるが如く之にナ1弔ン濾液を測！1して微弱アル吻リ

性となすときは其作用徐々に僅にil！掛するに過ぎす豫めCO2を飽和せしめたるもの（pH6．0）

も鞘伺様の關係に在り．　　．　．　　　　　　　　・　　　　’　一　　　　　’、．・1，

1余等の施行せる成績も亦，耳rescllins氏の結果．と略一致しマンガ．ン外冠溶液の・H202分解

作用は大ひに其趣を異にするを認む今爾者の各溶液の恥02分解作川を比較考察すオしば次の

如し．　　、　　　　　　　　　　　．　　　　：　　　　　　　’　，　　　　　　　　．　　　　　『

　・硫酸亜酸化マγガン溶液（pH7．0）は之を硫酸及qo2にて各pl14r5．となせる溶液：蛇炭酸．

肉性：重炭酸亜酸化マンガン溶液（pH4．5）は各一変1ζ於ける．もの共に無色澄明にして膠状粒

子を検出せす其．：H：202分解f乍用は何れも後述の（pH7．1）二一しのアルカリ性溶液に比し遙か

　　　　　」
に微弱にして酸性溶液はpH7．0に於けるものより異能カー冊躬く重淡酸塩の場合殊に甚だ

しきを認む．．　　　　　．　　　　噛　．・1　　　．　．F・　　　　　　　　　　　．
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　マンガンの水酸化物，淡酸瞳及重淡酸鞭溶液姐之等溶液をナトロン或ぽ淡酸ソーダにて

pH9・5となせる毛の㌧中マンギン最0・1及0・Olg／～のものは：II202分解力詠も弧烈にして

殊に0．19のものば沈澱を析IUし或は掴濁を呈し重純忠懸容液を除く他の溶液は何れもII2儀

添加と同時に瞬闇的に共全話を分解しナトロン添加水酸化物及炭酸ソーダ添加淡酸互薩溶液は

0．Olg濃慶に於ても0、1gの場合と同棚こ激烈に分解侵㌘り，共他の0．01g以下の各溶液は何れ

も無色澄明にして其溶液中越；伏粒子を槍出せるものあり．

　斯の如く濃厚溶液に於てII202添加と伺時に盛んld包起して暗褐色の溜塗を生じて全話を

分解する場合は興初期に於て次式の頻1き心慮を生起すものと思考せらろ．

　　　　　　　MnSO4十2NaOH：→Mn（OII）2十Na2SO｛

　　　　　　　8ムτn（OI【）2十611202一ナ4ハτn2（OII）6十2fI20十〇雲

　0．005g以下の稀薄1容液に於けるII202分解能力を襖るに炭酸ソーダ添加応需藍巨溶液最も

卓越し該溶液はマンガン最0．000001g／’の如き極1超むご於ても分解力を示し炭酸ソーダ添

加重炭酸盤溶液も亦0．00001g／’の微量に凡て作∫llせり．

　叙上の如くマンガン溶液はpl17．0より1）H4．5にヨミる酸性溶液1こ於てばII202分解作Ill

微弱にしてpl17．5よりplI9．5に至るアルカリ性に於ては顯著なる能力を爽乱し．pII位の

増大するに俘ひ分解作用も著しく増強し殊に炭酸ソーダアルカリ性の場合最も弧烈なるは注

意すべき貼なりとす．

　天然鑛泉巾マンガンの含最は叢だ1聞1圭にして1ε中0．19に達するものは極めて認れなり．殊

にヒドロ淡酸イオン共存の場合には多くは0．001g以下にして他方に於て此尊の鑛泉Φ往々

典pl19．5に比するものあるを以て本試験に於ては此等の鮎を顧慮して施行せ豪雨の如く

鑛泉中極めて微ゴむこ存在するマンガンにして爾ぼ且つ相翫のH202分解能力をイ∫するとせば

鍍泉を治療上に義民ずるに？：㌘1，大に重親すべき黙なりと信ず．

　鐡溶液は何れの場合にもマンガンi厳よりも鷹島レ易く共II・o・分∫粥棚は酸櫛腋に於

て顯著にしてアルカリ性溶液は微弱なり郡ちマンガン溶液と租反脛1の現象を異にしII202分

解作刑の張度もマンガンに比し概して遙かに劣りマンガンの場合の如象極微最に於て作∬1」す

るを認めす次に共個々の場合を比較すれば硫酸亜酸化鐡溶液は意匠0．19／」含イfのものはpH

6．5，極微白濁を呈し其硫酸々性溶液（pl14，5無色澄明）及強酸々性溶液（pH4・5微黄色澄明）は

却ってII20，分解能力低下を示し水酸化物溶液（pl17．5微黄色澄明）は分解作用著しく低下

しナトロン添加水酸化物溶液（pH：9．5は曙緑色潤濁）は奥に一面低下し重炭酸盤溶液（pH6．7

微黄色微濁）之に次ぎ炭酸藤i溶液（pH7．o黄ネ易色広西）ぼ更に：劣れり．然る1こ炭酸ソーダ添・

力唾嶽盤溶液（淡鵡触瞬昆細編梛D及淡酸・一ダ添加炭醐勲溶液（1・II9備緑褐

色微濁）は分解作用約2倍に塘強せり．絢ほ炭酸々性重廃藩慶溶液（pH4．5無色徴濁）高原

●
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液に比し租壇強を示せ鋸而して此等0．1g溶液中，硫酸々性1翻藪淡酸々性重泌酸盤溶液

．（｛＝5タ｛一全部月蓼畢£椙…立1う「一を搬｝＝1零せり．

　鐡の含量0．01g以下め稀薄溶液は0．1gの場合と棚ノこ況を異にするものあるを．認む．即ち

0・01，0・005，0・001及0・00019に至る各硫酸亜酸化鐵溶液（pH6β～7・0）端≧を硫酸及CO・

にてpH4．5となせるものは何れも無色澄明にして膠状粒子．を検出せす11202分ll争能力は硫

酸々性の場合最も強く炭酸々性のもの最も劣れり．爾他の各溶液中0。01及0．005gに於ける

ものは共に微黄色を呈しα01g　pl19．5に於けるものは伽しも膠1伏粒子の存在を認めたり、鐡

最0．001及0．0001g．含有の水酸化物溶液（p耳7．0），ナトロン添加水酸化物溶液（pl19．5）及

重・炭酸盤溶液◎H6．のほ共に無色澄明にして膠1伏粒子を検旧せす・

　稀薄水酸化物溶液ぽ0．1gの場合と反町にナトロンにてpH95となすときは分解作用四強

せi｝．之れ濃厚溶液は後蓮の如き反慮を生起するに山るものと，！£湾せらる．

　鐵臨によるH203の燭媒的分解に興する研究は從來既た多数ゐ業績あ嬉Pち鐵盤は酸性溶

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
．液1Fに於て特に強烈なる鯛媒能力を有するこぽ夙に知られたるとごろにしてVo1113ert轟n．

及串pi・。1・ky。P。・｛ll氏等は・。・窃ン鰍肋H，・，1字さ液・i・｝・於て急灘・。リイオン1・

酸化せられ更に此フェリイオンはII20コを分解し再びフェロイオンに攣じ斯の如くンlil互に連鎖

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
的に作川’して三三反慮を髄むものとせられVo11】3ertalan氏ウま此等反慮機構をi次式により

て示せり．　．　　　　　．　　　　　　’．．　　　　　　　　　　　』　　　　　・

　　　　　　　；1：：：器よヨ欝瓢禦：：：：：：：：：：：：：：：：：：：8｝連釘1反慮

　　　　　　　　　　　　　エの
　　　　Haber．及Wiltst就tterは（‘⊃一）式を次式の如く言是明せり．

　　　　　　　：Fe…十II202→Fe”十II’十〇2H（根基）

　　　　　　　0211十H201→02十H20十（）Hq玉串墨）　　　　　　　　　　　　　　　．　・

　　　　　　　011十H202みII20十〇2H　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　然るに中性及びアルカリ性溶液の場合には反慮複維にして種々の條僻によi）て影響蓼受く
　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユの
ること大なりとせらる．而してHaber及Weiss氏ぼpl13．0～9．0に至る中性附近に担げ

．る興野反響を…次式によりて判明せ’り．

　　　　　　　Fσ’十H：202＝Fe’．●（OII）（不溶）十〇H…・………・・…G、）

　　　　　　欝欝鷲論：：：：：：：：：：：：：：：：：：：：：：：：：：：1：｝連繍

　　　　　　　Fb’●十〇H＝＝Fe…（OII）不1容………………・．．●●”●”●●（D）

　之によれば余等の戒績は大盤に於て本反慮を韓みて作用せるものL如きも濃厚溶液に在り

てはH・o・添加當彿ζ於て…欠の如き反慮の生起を想像せらる．

の
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　鰯1気0：1g／1のナ1雨シ添加水酸化亜酸イヒ鐡溶液（pH：9．5）は調製直後は微黄色澄明なるも

直ちに暗線色の膠状漏濁を生じII20，添加後堺町に赤褐色の沈璽を生じ溶液は澄明となれり

之羅1拶く式の如’〈II202によりて酸化せられFe2（OH）6を化生するものにして木物質は適賞な

るアルカリ性溶液に溶解し｝1工び接濁反癒を弾むものと認め得べし　 　　　．　　’

　　　　　　　FeSO4十2NaOII→Fe（OII）2十Na2SO4（白色沈重）・

　　　　　　　3re（OII）2＋0→Fe・・q＋3耳20・（黄緑色乃ヨ…暗三色沈塗）

　　　　　　　2Fe、0‘＋SII20＋H202→3re2（OII）6（赤禍色沈重）

　舞11堂0．1g／ごの下野姫外液（pII7．0）は黄褐色微に泪濁しII202添加後刷底に微量の赤褐

色の漂慨生じ其上澄液は典1絶澄明となれり．．撃って當初の反慮は次の如くなるべし

　　　　　　　：FcSO‘十Na2CO3→FcCO3十：Na2SO4．

　　　　　　　3reCO3十〇十xH20→〔Fe30‘十xH20〕

　　　　　　　2Fe、q＋811，0＋H20，→3Fe2（OH）6（赤禍色沈雛）

．鼓に析出せる：Fe2（OII）dま前述の如くアルカリ性II202溶液に溶解すれば拠び接1燭作用を

楼むべきも木液の如き中性に於てぼ典作川進行せざるを以て鯛媒作用貧躬なるを解し得べ

し．

　鐡最0．1g／♂の重炭酸亜酸イヒ鐵溶液（pH6．7）は1敦黄色御d国濁しII202添力11後赤褐色の沈

澱を生じ」＝液1ま無色澄明となれb，・此際に於ける當初の反慮ぽ次式の如く生起すべし．

　　　　　　　reSO4十2NaIICO3→Fe（IICO：；）2十SO4Na2

　　　　　　　Fe（IICα言）2→Fe（OII）2十2CO2

　　　　　　　2Fe（OII）2十II202十II20→2Fe（OII）：；十II20

　15こぽ　　　　　　　2Fe（OII）2十112（》2→re2（OII）6

　以」二の事實蛇文献より之を綜合すれぽ硫酸亜酸化鐡溶液ぽ眠酸性に於て1ま専らイオンとし

て存在し以てイオ．ン脚媒反慮を管み中性平身弓酸性に於てはイォシとFeO，Fe203媒の酸化物

ソルとを共存し從って．イオン及酸化物ゾル鯛媒反回を呈し弱アルカリ性に於てぽ：FeO，：Fe203

等の酸化物ソルとして存在し次いで酸化物ヅル野幌反慮を生起するもの玉如く之等の酸化物

ソルぽ笹だ不安定にして凝固沈澱し易く朔アルカリ性に於てぽ酸化物ゾルば釜々不安定とな

る．

　マンガン臨によるII202分解明慮の機工ll…乃至典胴一作川に！1馴しては殆ど文献に徴するもの

なきを以て之に就き深く論究するを得すと難もII202とマンガン盤との反慮を畢に酸化反感

と見倣し共聞の化學？1才量的野係を算出すれば次の如し．

　　・（・）．・・M・S・・＋・1・…＋…縁｝l18＞…＋…S・・＋・H・・

　　　（】り　2M11（OII）2十II2（）2→2M11（OII）二1『
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　　　（C）Mn（OH）2十H202→Mn（OH）4．

　試みに最も多量のマンガンを含有する0．1gμものに就き前記の酸旧式に從ぴ消費さるべ

き：H202量を求め之を添加H：202の全量に封ずる％量を算出する1ζ（A）及（C）式iこよ・りては

約4％．（B）式によりては約0．4％なり．然るに實際の消費量は二等に比し遙かに多量な．り從

って本試験成績は以上の如き酸化三巴のみと．は認め難く鯛媒引窓として考慮せざるを得す即

ち二丁の初期に於ては酸化二二と二丁反回と併行し後には丁丁反慮のみとなるものなるべぐ

中性及躬酸性に於てはマンガシはイオンとして存在し以てイオン燭媒反回を螢み弱アルカリ

性に於てはイオンとMnO，　Mn203，　M1102等の酸化物ソルとを共存してイオン及酸化物ヅル

鯛媒反回を生起し強アルカリ性に於ては酸化物ゾルも亦不安定となり緻τ沈回するに至るべ

し．而して酸化物ヅルより共水加物ゾルに回するとき所謂親水ヅルの性質を帯び來り限外顯

微鏡的検出困難となる事ありとせらる玉を以℃本試験に於て二色せる稀薄溶液中膠状粒子を

槍出せざるものは或は斯の如き水酸化物ゾルの存在するものあるべきを思惟せしむ．・

　以上マンガシ及鐵の人工活性液のH202分解作用は其化合物の種類，濃度及pH二等の條

件異なるに從ぴ其強度を異にするも何れの場合に於℃も共分解能力は時間の経過に俘ぴ減・退

し以て所謂老成現象を呈し其状況は個々の場合に於ける反回速度恒数圓表を参照すれぼ之を

了知し得べし　．

　　　　　　　　　　　　　　　5．総　　　　　括

前記成績を総括すれば次の如し．　　　　　　　　　，

　（1）鑛泉を浴用に供するに際しH202分解に依る鰯媒作用の時閥的弓化の欺態を槍せん

が爲めし．FreSenius氏等の方法に準披しカメレオン液滴定法を慮用し種々箕験の結果臨地

試験に適用し得べき携帯用二丁装置を考案し共の豫備三三として次の實験を施行せ’り．

　（イ）硝子容器内壁面のH202に封ずる分解作用を槍し充るに普通實験室用硬質硝子器具

を使用するときは全く之を顧慮する必要無ぎことを験回せり．

　（・）酸性及アルカリ性のH202分解作用に及ぼす影響を干したるに炭酸叉は硫酸にて酸

性（pH4．5）となせる蒸溜水及ナトロン叉はカリ．二二にてアルカリ性（pH9．0～9．5）となぜる

蒸溜水は全くH202分解作用を示さビるも淡酸ソーダ叉は炭酸カリ溶液にてアルカリ性（pH

9．5～9．0）となせる蒸溜水は租著しきH202分解能力を有する～二とを認めたり．

　（ハ）：L．：Fresenius氏等の試験回申に記載せられたる過酸化水素液はパーヒドロ・一ルなる

を以て共代用の目的を以て市販過酸化水素液に就き比較實験の結果國産品を以て充分満足な

る結果を得ることを實i登せり．

　（2）二丁に於けるマンガン三二の各種入工活性液を調製し之に就き前記のカメレオン滴

σ
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定法を慮川して共H202分解作用を槍したるに次の如き成績を得たり．

　（イ）．硫酸亜酸化マンガン溶液はΦ性及弱酸性に於てはII202分解作用微弱iζしてアルカ

リ性に於ては強烈に作用し殊に淡酸盛及重炭酸慶の淡酸ソ・。ダアルカリ性液溶（pH9．5）最

も旧著にして前者はマンガン最0．00000］g〃後者は0。00001g／∫の如き極微量1こ於ても殉

依分解能力を示せり．此三三は鑛泉を治療上に慮月1するに當り大ひに考慮すべき鮎なりと思

考す．

　（ロ）硫酸亜酸化銭溶液は酸性に於てII202分解作三三くアルカリ性となるに從ひ微弱と

なりマンガンの場合と租反封の現象を呈し分解能力の丁度もマンガンに比し遙かに劣りマン

ガンの如き極微最に於て作川するを認めず．

　（ハ），＝二債に於けるマンガン三三溶液のII202分解作川は反慮の初期に於ては酸化反慮と

鱗媒弓懸と併行し後1ζ至り燭媒反慮のみ生起するものと思考せ’らる，

　　本報告Φ燗媒反癒機構の理論に關して獄勝川嘱託に負ふ下伸からず何ほ實験には助乎松本泰三元助乎

　大石恋名雄及山崎英子の3氏協力せり　　　　　　　　　　　　　　　　　　　昭和15年21」

　　　　　　　　　　　　　　　　　　交　　　　　　献

1），

2）．

3）．

I」，Frcseni鴨A．：Eiclller　u．　I」ederer；Z．　allorg．　u．　a1】gem．　chem．160，273，（1927）．

：R．Glenarく1；Les　Colloi〔1es　et　le　polloir　Cε、いlytique　caux　de　Vichy．　Jssoudin，

（1911）：Sur　Ies　propri（≧tes　pl亘ysi　Co．Chimiq覧1es　des　eaux　de　Viclly，　pourvoir

Cata！ytique　paris（1911）．

R．Freseniug　l1，L．　Grlinllut；Che：11．　u．・phy．　Chen1．　U！、tg．　d．　Luit．　po1（l　Stlprudels．

zu　B＝L〔l　I（issinge11．、Vicsbaden，33．（1913）．

4）．

5）．

G）．

7）．

8）．

9）．

10）．

11）．

12）．

．13）．

14）．

ユ5）．

：Fiscller　u．　Brieger；Z．　pllys。　chem．78．582．（1912）．

Bohn80n；J．　physic。　Chem．25，19（1921）．

B・hns・n．　u．　R・be沈sonlJ・Am・chem，　S・c・45，2493（1923）・

Kulln　u．　Wassernユann；Lieb．　Ann。503，203（1933）．

Von：Bertalan；Z．　phys，　cllem，95，328（1920）．

1）ucla｛1x；BL　Soc．　chim，4，31961，（1922）。

MILncllot　u．1411manh；：Lieb　Ann，460，179（1928）．

Simon　u。　Kδtschau；Z．　anorg，　a11g．　chem．164，101．（1927）．

G．Tamman；Z．　pllysik．　cllem．4，441（1889）．

Sp三ta18ky　u，　petin；Z．　p｝1y8，　Cllem．113，161（19241）。

Ilaber　u。　Willst慧tter；Be乙Chem．　Ge3．64，2844（1931）．

Haber　u．　Weiss；Naturwiss，20，948（1932）．
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　　　　　　　　　家庭用防空救急箱忌明書

　　　　　　　　　　　’技　師　　石　　尾　 ’正　1交

　　　　　　　　　　　元技師田邊左．柵

　　　　　　　本報告は内務省計劃局防空課の要求により作成したるものなり．

この三三撫三三・顧弓箪或ぼ嫡批よつて醗を被った堵三女へす
各家庭で存ふ懸念手摩に必要な救急欝藥品並に棚帯材料が牧めてあるのですが，その三目は

内務省防空専門委員第七部會の選定に係るものであります．

○次に，をの内容と使用法を解明致しませう1

　　　　　　　　　　　　　家庭用防空救急箱の内容

一箱の中の品は次の＋五種です．

　　1．アルコール
　　3．オキシドール又はオキシフル

　　5．重炭酸ソーダ錠（1錠19）

　　7三；百　鹸・（学用石鹸）

　　9．：三・　角　　・li5

　11．脱　　　脂　　　綿

　1a藥瓶（容量200Ccのもρ）

　15．　藥　　　．　．包　　　　　紙

　　註

備考

1009

1009

50箇

109「

　3枚

509

　1箇

　5放

　2，稀ヨード丁幾

　4．胡　 嚥　 油

　《L　クロラミン錠（1錠1g）

8．翻、帯（4列、5列）

1aガーゼ（滅菌しせるもの）

12．汕　　　　　　　紙

、14，’留　　　　　　　　　　　　可罰

409

5091

50箇

　1箇宛

10包

・2枚

．12箇

　　　　　上記中gはグラム（瓦），ccは立方センチメートル（立方糎）の常用語です∴

　　　　上記の品の他に慮急手當を完行ずるには，ピンセット・縫針・鋏。吸水紙。牛紙・割り

筆・水書が必要でφりますが，．これ等の品は執れ弘各家庭｝ζある常備品だと思ひ．ますから此

の箱には容れてありません．此の箱を使用される方は火急の際と難も，ζれ等の言意を忘れ

爽やう注意して戴き随いと思ぴます．　、

　　　　　　　　　　　　　　使　　　　用　　　　法

　〔r〕切傷の虜置
　爆弾の破片により傷を受けたとき，3ζは爆弾の破裂により家」鞠1や土砂が飛散して負傷者

が出たとき，

・（イ）．大出血の場合二足の怪我で三二が甚しければ，直ぐ救急箱から三角巾（9）を取り
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出し，傷口より心臓に近い部分で手足を強く縛って出血を止める工夫をし，速かに負傷者を

灘所へ勘まナ．一・．ピ：，　い．で靴　，

　（ロ）小出血の場合怪我が小さくて家人の力で庭置が出來ると認めたときには，急いで

出血を止めるには及びません．却て少し川血させて傷口を血で洗ぴ流す方がよいのです．そ

れから傷口を滅菌したガーゼ（10）で暫くの間押へて出血を止めます．轟血が止ったら次の順

序に從って共の後の乎賞をします．

　　ω手の；臆珂賭の乎賞をする易ミ人は，先づ球分の手を石鹸εよく洗ひ，清潔な手

癖はタオル鰍き，次蹴騰｝1｝（h）にアルコールωを注ぎかけ1’初濡れてみる綿で

　　　　　　　　　　へ　乎を能く擦り漕毒します．

　　12）雑面よリ附着物の除去　若し傷口に土塊や硝子又は木材の破片が礎ってみた場合に

　は，アルコールを浸した脆脂綿を以てピンセット或は縫針辱の先端を二三度擦り泊虚して

　から，これで丁寧に取り除きます．、

　　（3）傷口の消毒　以上の度々をした後，傷口をオキシドーを（3｝を浸した脱脂制1で擁く

　擦るやうにして何同も拭きますL共の後は小さい傷であオ七ぱ，稀ヨード丁幾（2）を層雲綿

　に浸して影面に塗って置けば一事安全ですが，細粗臆面が大きくて藥液が浸みて痛みに耐

　へられぬやうなら，稀ヨード丁幾の使用を省略しても差支へありません．

　　（4）傷の被覆清毒が撮んだら，滅菌包課してあるガPゼUO）を取．り出し，傷ロの大小

　に準じてその催1使ふか或は鋏を以士適當の大さに切り，これを三乃至四重に折り昼んで傷

　ロへ當て，共の上に晩脂綿を重ね更に共の上を油続（12）で覆ひ，最後に繍帯（8）か3ζは三

　角巾｛9）を赴いてその端を留針（14）で止めます，留針は納帯の腰垣に典の一端の金具を引

　i掛け，他の一端の金具を摘んで引張るやうにしこれを外帯の無いた部分に引鋤けると巧く

　留められます．

　〔二〕火傷の硬直　 ・　　　　・

1輕い火傷で皮膚が赤くなった完結のものならば，胡麻汕（4）を脱：月舘i｝に附けて塗布し，油

紙で共の上を拠ぴ纐帯を雀いておきます．　　　　・　　　　　　幽

　酷し水泡が出來た場合には，水泡を破らぬやうに注意して上から胡麻油を塗り，それから

は蔚の場合と同じ様に庭熱します．水泡が破れて仕舞つた場合には，鋏の一先きをアルコール

で泊毒し，これで水泡の薄い皮を全｝㌃餐切り取った後，オキシドール｛3）を浸した晩脂綿で傷

ロを画く拭いてから胡麻油を塗り，滅菌したガーゼロ0）を當て，後は前の場合と同様に汕紐

と糊帯とを用ひて庭溶します．併し水泡が相當大きい場合iこは微菌に感染する喧しがありま

すから，後刻救護所へ行って醤師の治療を受けて下さい．　　　　　　　　　　・．

　乎先きの火傷や切傷は，i適宜な虞置をしても劇しい痛みを感ずる場合がありますから，そ
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の際は三角巾を以て手を頸がら釣って置けば多少樂にな．軌ます．，

　大火傷の場合ぽ，滅菌したガーゼを當て晶帯にて巻き，成るべく遮かに救護所へ運んで貰

ぴ治療を．受げて下さい．

　燐火傷の虜置　、』　：1’　1 　　　・　　　　’、．　　　‘「　：1『、・　　・、

　・焼夷弾が身近に炸裂してその火花が飛び掛ったとき，その焼夷弾が論評のものであった場

合には，，詠めやうな手前をします、「

　燐の火花は白煙を俘ひ，着物や皮膚1τ附議すると嚢火しそこから白煙が出ます．斯かる場

合には速に砂を掛けるか布で押へるかして火を諭し（水で旧すこと，素手で語れるごとはい

けません），煙の立ってるた皮膚からピンセットを以て盛り取るやうにしてでも燐片を完全に

取除かなけ身bばなりません．重傷者は急いで救護所へ逡って下さ．い，

　被害の輕い場合には，其の後の手當として5％の重曹水を以てその傷口を洗潅します．こ

のとき重曹水を浸した綿を幾度も取り換へて丁寧に洗ぴます．最後に赤鼠の火傷と同様に，

胡麻油を塗り滅菌したガーゼ｛1ωを當て，その上に油紙（12）．と脱脂綿を載せ纐帯を巻きま

す．

　5％重曹水を作るには，重炭酸ソーダ錠（5）ユ0箇を三瓶（13）1τ入身τ，水を瓶の側面につV・

てるる横線の最高線のところまで満し，一二分聞その儘1τしてお匝てから，一本の杉笏を瓶

申に入れて錠剤を潰し又水を説き廻します．そうすると錠鋼は溶けて所要のものが出來ま

す．

　〔三〕・毒瓦斯破害の虚置

　毒瓦斯の襲撃を受けた場合，防毒面乃至防毒服等を妓着してみなかったが爲めに毒瓦斯に

侵されたときには，毒瓦斯の種類に態じて玖のやうな並置をします．

　（イ）窒息瓦斯（ホスゲン類）に侵された場合安艀を守り，自分で歩いて救護所へ行っ

たり，作業をしたりなど．してはいけません．必ず救護を待って捲念慮で救護所へ連れて行っ

て貰はなければなウません．　　　　　　　　　　　　　　　　　　、．．

　（ロ）　クシヤミ瓦斯に侵された場合　2、％重曹水で含漱・吸入・出鼻・洗眼を致します．

　2％重曹水を作るには，重炭酸ソーダ錠｛5｝4箇を藥瓶｛13）に入れ，疵の最高標線まで水

を満し，雨漏を用ぴて錠痢を潰し：叉瓶中の水を画き廻して所要の溶液を作ります㌧

　（ノ、）催涙瓦斯に侵された場合　2％重曹水で洗眼を行ひます，

　（昌）廉欄瓦斯が皮膚に附着した場合液・状の康燗瓦斯（イペリット類）が皮膚に附着し

たときには，出來る丈け速に（有効時lll】は5分以内）吸水紙叉は脆脂綿等で丁寧に吸取り（決

して擦ったり拭いたりし・て毒液を擬げてはなりません），．10ん20％のク・ラミン溶液を藪分間

能ぐなすり充分除毒します。それから多量の熱い石鹸溶液で洗ぴ流します．

’
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　箔し毒液が附着したことに氣が附かないでるて水泡が出來て仕舞つた場合にぽ，オキシド

ール（3｝を注ぎかけて救護所ぺ行き留師の手當を受けて下さい．

　クロラミン溶液～ヒ作るには，クロラミン錠㈹5筒を二枚の藥包紙115）の聞に置き．紙の

上から木随或ぽ硲子瓶～例へば贋鹸｛7｝の容れ，てある瓶を以て押し潰し，錠剤を出來る丈

け細かに砿きます．こうした方法によりクロラミン錠15箇分の粉末1ヒ作りこれを藥瓶（13）に

入れ，それに水1ヒ加へ水が瓶の4四三の標線（100ccの容量1を示す）に回するやうにしま

ナ．そこで栓をして瓶を激しく振り動かし，粉末を水に溶しま：す．そのとき粉末の幾分かは溶

けすに残るでせう1がそ躍しぼその儘で構ま厭ないのです．

　〔論り注　　　慧

　以上述べましたところによO此の救急箱の使川法の概略力泌解1川ζなったことと思ぴま

す．・然し切傷や火務欝の傷rコに徴菌が入らぬやうに庭製するのは，ユ1£際は干時でも却々難し

いことで，例へば滅菌したガー虚ゼの取扱ぴ方が追認でない爲めに汚して仕舞つたり，或ぽ浦

毒藥の使ぴ：方を誤ったりすると微菌に感染し易いのです．塞適時・｝ζ於てぽ一冊共の危瞼が大

きいのですから，充分沈茄に且つ完全に堪置を行はなくてばなりません．猜以上の虞罎ぽ家

庭で出血る當座の乎？；㌃でありまして，之で充分と云ふ鐸でぽありませんから，慮誰濾置をし

’たら典の後で成るべく早く聯lliの治療を受‘ナるやうにして下さい．

　　　　　　　　　　　　　　家庭用防毒救急品に就て

　防，脚Ilには上；氾の藥並並に衛生材料以外に，官立用の救急；晶として次の品を補足すオしばlll∫

孫1f構です．

　　晒　　楽寝欄瓦斯の漕雌1ご川ひます．之をll髄ヒ乃ヨミ｛汚最の水と混合したものは皮膚に

　　　　　　　附着した毒液の言伽翁こ大冊有敷です．

P　　・　　　晒粉は攣化し易いものですから，時々新鉱と取り換へることを心掛けて下さ

　　　　　　　い．

　　吸入・器クシヤミ3‘斯等に侵された場合に2％重暫水の吸入をするのに川ぴます．

　　　　　　　2％重曹水の作り：方は前に掲げてあります．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　洗眼ll供クシヤミ瓦斯・｛｝1鞭瓦斯及塵燗瓦斯等に歪必幽した場合に用ぴます．使用液は

　　　　　　　2％重曹水です．

　　‘アルカリ性眼軟膏及鮎眼捧　罐灯駆乙斯及催涙｝ε斯等に侵された場合，洗眼後に此の軟膏

　　を眼の申へなすり込みます．

　　湯タンポ3くは懐櫨窒息瓦斯に侵され穴場合に、罹災者の保温lllに供します．

、
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’附

「

■

　この救急第の内容晶は2ト時に於ても術生材料として施｛川されます．然し火急の場合に遺憾

の無いやう，消費した品は補充を怠らぬやう注意して下さい．　　　　・

　三時に於ける利用法の例を三冠に述べて見ますと，稀ヨード丁幾は家庭でよく起る小さい

切疵・擦過傷等に最も便利で且確實な消毒藥です．オキシドール（過酸化水素水のこと）も

切傷・擦過傷などの傷ロの便利な浩毒藥で，之を使用する際には脆脂綿に浸して傷ロを軽く

何回も擦り，なるべくよく泡立せるやうにするのです．浦回後泡立つた液を拭き取り滅菌し

たガーゼを當て，其の上に油紙と脱脂綿とを重ね三三を雀いて置きます．一旦當てたガーゼ

は傷口がすっかり治る迄取り換へない方がよろしい。胡麻油も火傷によく敷きます．2％重

曹水は感冒等で咽喉を痛めた場合或は咳の出る場合にも使用されます．但し重曹水の吸入を

しますと顔力慌れますから後で洗顔をすることと，吸入の際に衣類を傷φますがら手拭やタ

オルを胸に掛けて吸入することをお勧めします．

　ク・ラミンは三時には傳染病患者に接した場合に，鯛れた手を消毒するのに使へます．そ

れにはそのα5％溶液で洗ふのですが，クロラミン消毒液は使ってみる中に致力が減ります

から，一日聞だけの使用に止めておくのが安全です．この場合に0．5％クロラミン溶液を作

るには，クロラミン錠㈲8衙を洗面器に入れ潰して粉にし，これに水を藥野口3｝にβ杯加

へて溶します．

　本報告には秋葉技師の助言を得たるものあり記して厚童を謝ナ・
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次

　混砂精白米中に淺留する荊寺白粉は淘洗により除去せらる瓦ものなりや否やの問題に關して

は元堅剛技師慶松博士等によりて施行せられたる報告①あb同氏等は豫め無砂白米乃混砺遼

白米の水脚野次分を定量し…多くに之を各6回研埋門早し毎同少量の試料を分取し乾燥したる後

夫々水分及国分を定量して是等の無水物中の次分量を上ヒ堅したるに漉側帯ぽ之を5同断附す

れば附清せる精白粉ld＝悉く洗除せらる玉を以て泥砂精白米と難も完全に研瀕するときは術生

上障害をi堕す虞無きことを釈告せられたり．

　丈蜘ζ微するに今日一般た野川せらる」圓与野年式糊磯の普及は昭和初年以降た属する

を以て慶松博士等の試験當時の常用修養機は，1∫ら柞鳩式なるを想像し得べく從って圓筒摩擦

式精米機1単字の混砂精白米に在りても亦果して前記と同一の域：績を示すや否や疑聞の除地あ

るを認めたるを以て柞脚下及圓四馬察式精米機を1Bひて精白せる無平米及漉斗米に就き慶松
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
博士等と導く同一：方法によりて塵理せる研1ゴ1｝淘洗米中精白粉のイ∫無題其礎存命を考定し同時

に同一試料に就き現時無：砂白米及胚芽米に汎川せらる曳混聖堂洗を施して得たる洗米中戸白

粉の閥存判型を試験し野僧淘呪法に於ける各丁寧液中に移行する有機物質彙に就き比較1試験

を施行せ’り．

　以上の試駿に於て7分三三砂胚芽米は10分三三生米に比し三三前薯しく多彙の砂分を含

存し之を淘洗するも10分揚米に比し其洗除不i讐困難なるを認めたるを以て之を追究したるに

殆ど共原因を關明し得たり更に實際各家庭に於て各種の精白米に就き日常償用し來たれる淘

洗方法を溌砂胚芽米及混砂10分野精白米に腱｛用したる場合其淘洗米中に残留する精白粉の

關係を知らんが鳥め12世イ背に就き之を實施したるに租興味ある成績を得たi）以下順次之を

録して報告せんとす．

2．基　礎　試　験

■



米の精白に關する調査研究報告（第2報）混砂精肖米中に残留する精白粉と淘洗との關係に就て　47

　（1）試料の’調製
．’ n摘式糀米機慮用白米は東京市内にて入手し得ざりしを以て各方面に亙りて調査の結果

偶々静岡市外の某精米所に於て水車用杵揚式精米機を電動力慮用に改造せ：る精米機（1日の精

白能力約11俵）「を獲見せるを以て之を用江て精白ぜる無回米及混回米（陸羽種132號玄米1

俵に就き房州砂約2升を添加し夫々10分揚程変に精白せり）．を共に糠取り．鼠回行ぴたる後

試験に供せり．『

　圓筒摩擦式精米機による白米ぱ清水式辞砂及渥砂精米機を用ぴて陸羽種132號玄米を無砂

口混砂（房州砂を2％の割合に各1同循環毎に分割して添加せり）精白せる10分播米及7

分揚胚芽米に就き試験せり．

　（2）』淘洗．方．法’

　（Aン研磨淘洗慶松博士等と同逼方法により次の女ロく各6回研磨淘洗せb．．

　第1回淘洗11．4kg∫を内容約9Zの桶に取り水．2Zを加へ3回掩拝し上液を傾潟し少最の

試料を分取し乾燥せりポ

　第2圃淘洗、，桶内の米を手掌を以て10回摩擦概拝せる後水41を加へ混掩し其上液を傾

、外し以下前回の如く塵理せり。

　第3回淘洗』淺晒せる米を吏に前同様凌垂潤せり．

　第4同淘洗　桶内の米を更に1回摩擦掩挫し以下前野の如く塵理せ砂．．．

　策5同罪洗残存せる米に直に水．－剣を加へ鳥兜し上液を傾回し少量の試料を分取し乾燥

せり．　”　　　　　　　　　．　　　　’　　・．．　　　　　　　　．．＝

　第6同罪洗　前回の操作を反復せり．

　（B）層混掩淘洗　研磨淘洗の場合と同様に各6同三三を行昏り次の如し．

　第1回淘洗試料’1，4kgを内容約9Z．の桶に取り水2Zを加へ1同’混擬し照照を市警し

少量の試料を分取し乾燥ぜり．

　第2同罪洗桶内の米に水4Zを加へ1同混擁し其上液を傾潟し以下三法の如ぐ三三せり．

　第3，4，5及6同淘洗　前同の操作を順次反復せの．

　（3）試験實施方法
　各淘洗米及淘洗液に就き次の如く試験せり．

　（A）　淘洗米に射する試験

　（イ）混砂鑑別試験

　（a）クロロホルム法

　各試料に就き前回報告（2）g）混砂鑑別法を慮粘し房州砂㊧イ∫無を槍せり．

　（b）鏡槍法
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　今次の試験に於ては訳の如き顯徴鏡的試験法を考案し房州砂の鑑別に資せり．

　試料．2gをキールダール分解塀に取b濃…硫酸及濃…硲酸各』10ccを加へ重湯煎上にて加熱し

有機物質を分解したる後不溶性物質を遠心沈澱法によりて分離し之を温湯にて数向洗瀞した

る後席物硝子上に移し乾燥したる後顯微鏡を用ぴて100～200倍1こ振面し房州砂藤布の透明な

る硝子様物質の有無を検せわ．

　木1鵬食は昏淘洗米の外陸羽種132號，農林種及撰1號種の各玄米，細部種132號玄米を清

水式及中野式無砂携米機にて精白せ’る7分揚胚芽米及10分揚白米妃厨州砂に就き之を施行

し比較封照せrり．

　（ロ）万｝州砂の定量

　各試料中の水分及次分を定最し之れより共無水物中の次分ゴ且圭を算川し鼓に得たる況砂白米

の各淘洗米中の友分量より夫々之に封関する営営無蒔米！1」の次分最を減じたる差分を以て各

界洗混砂州巾に残存せる房州砂の熾灼残響と見倣し予象め供試房州砂に就きて施行せる熾灼

減最7．72％なるに基き之を加算して聖賢洗解悟米中房州砂の残存最を求め次で二野前の漉砂

及無砂精白米に就き同様に試験し得たる混砂白米中房州砂の含最帥ち淘洗前の砂口に封ずる

三野洗米中淺存二分の100分率を算出し更に各写声毎に洗去ぜらる」砂量下階洗前の砂量に．

回する100分野を算出せり．

　（：B）淘洗液に封ずる試験

　淘洗の際平平門中に移行するイ∫機物質を定最せんが爲め次の女rlく施行せ’り．

　各署四聖％ccに就き共営獲残渣四二分を定量し之より各回の全淘洗液（第1同淘洗液を

1．81，第2同胞洗液を3．S　1，第3及4回淘洗液を3．9Z，第5及6時置伊勢を4τとせり）rlI

の分量を算出し更に：之を供試氷の無水物に封ずる分量に換算し共の蒸嚢礎渣量と次分壮との

差分を以て早馬ぜらるジ有機物質量と見倣し狗之より第1回淘洗より爾後の各淘洗に至る洗・

去有機物質維量半平洗去量に封ずる各同の洗岡岬の100分率を算出ぜリニド

　（4）試．験　成　績’

　（甲）淘洗米に就きて施行せる域績・

　　　　　　　　　　　　　　　　錐　　　1　　表

　　　　　（A）　試掘座擦式精米機による10分揚白米に就きて施行せる成績

　　　　　　　　　　混砂鍛別試験　　　　　　　無水物中の分量（％）

　　　　　　　　　一日分　次分　一Z辮（・）（・）畷難撃1欝；欝欝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・「’鮒すδ％
1無砂1・分前　継漆響1・・…31…6一’一一一・・一
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・・5蹴稟磨5同

・・6蹴稟磨6回

　　2　　混砂10分蜆米

…　蹴葉磨1回

・・2 D粟磨2回

・・3蹴粟磨3回

…群舞磨4回
・ノ・蹴粟磨5回

・燈蹴粟磨6回

…鍛聡興米
・・2蹴渠脚

…鴇鎌脳同
・・4蹴渠脚

・・5 R渠脚
・・6歯髄脚

・・蝪囎雛響

・・2蹴渠脚

・・3蹴渠脚

・・4蹴渠脚
・・5認諜点図・

　　　　同上混概6回4／6　　　　洵洗米

　　備　考

　　　　　　　ト

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

．十

同上11．120．組80．392＿一
同　’上10．420．3060．3≧2　一　

＿
　　　　　　　　　　　　　　　し

麟騨1・11－292一一
同　　上1LOO　O．2350．264一　 一

同　　上12．1002060。254一　 一

同　上1ユ82．α193α221一　二

碧三下1・・8・r171細し185・284

同　　　　　　上　　9．30　0．666　0b734　0．342　　0」371

同　上9．820．3760．4170．0750．081

同　　上11。500．2850．3220．030、0。033

同　上8．450．2650．2890．0250，027

同上11．60（L2230．2520，0180．020

僅微の耐子
様物質を桧　駄930，2080．2310．010　0．011
噛す

碧三三黎箏　12・50　0b354　（瓦405　　　一　　　　　一

同　　上12．120．3190．363＿　 ＿

同　　上12．450．2900．331　＿　 ＿

「可　　　　　上　12，a1　α283　0．323　　一　　　　＿

「d　　　　　　上　11．70　0．255　0．289　　　一　　　　　一

同　　上15．000．2330．274一　 一

包瀞質1・・2・672備5・36・㎜

同　　上11．400．4060．4580．095「0，103

匹舜　　　　　上　11．95　0．340　0．386　0．055　　0ρ060

同　　上12．520。3250．3710．0480．052

同　　上12．230．2900．3300．0410．044

同上13，320．270．0．3110。0360．039．

28．89　．0．913

6．31　　0．290

2．570．648

鼠10　α006

1。56　　0．007

0．85　α009

30」37　　0．894

8．02　　0亀287

4．67　　0．043

4．05　α℃08

a43　αOG8

3．04　＝0．005

鏡撚工．・混脚蝋下晦β瞳瓢鱗‘眞鰺照蝉・た・以下之r甑

71．11

層2259

　a74

　0．46

　0．55

　α70

69．62

22。35

　3．35

　0．62

　0．62

　0．40



50 取部・長谷部兜険　山

．番

　　　1

　　1／1

　　1／2

　　1／3

　　1／4

　　1／5

　　1／6

　　　2

　　2／1

　　2／2

　　2／3

　　2／4

　　2／5

　　2／6

　　3／1

　　3／2

　　3／3

　　3／4

　　3／5

　　3／6

　　4／1

・　　4／2

　　4／3

　　4／4

　　　　　　　　　　　錐　　2　　表

（B）購麟式棚上よる7頒胚財三米捌きて獅せる雌

　　　　’混砂鑑別試瞼　　　　　　　　　　　　無水物中の分量（％）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　齢　　　　　　　　＿水分　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一號種別 N㈱（％）（・・妙欝実存砂欝。蔚然　『
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　封ずる

舞粟7頒胚一髪識響・・…73・・85・一一ニー・一

　　蹴葉磨1回一同　上鵬・・踊792一一一一　一
　　蹴粟輿2回一同　上・・8…3α554一一」一　一
　　蹴粟勝3回一同　上・41・448・・89一一一一・一

　　蹴葉磨4回一同　上・86…5・・55一’一一一　一

　　駄葉脳回一同　上・86・・…442一一一一　一

　　蹴野6回一同　上・99・396・…一一一一　一
　　舞粟7頒胚・曝榊質1・…535・・18・・67捌・一一　一

　　蹴藥晦1回・同　上1・・9・・・・・・…828・8973・…識・…

　　操業必2回・何　上…8・698・7・8・・5…67・Uα73・3・船

　　糖葉磨3同・同　上1・・・・・・・…3・…4・12・・28…3鵬

　　蹴葉晦4回・同　‡・L69α・68・533・・78・・・…58・…　1⑳

　　蹴累卵5回・同　上1・・5・・2・…4・・32…5L・・・…　聯

　　蹴粟磨6同＋同　上1U…18・・・・・・・…33職・・1・・51

織麗離米一碧瀦響1α・・・・…726一一一一　一
　　蹴渠摺出一同　上1・…61・・686一一一一　一

．懸巣擁3同一同　上U胴525・…一一一一　一
　　蹴業騨臥一同　上・L92・・9・・557一一』一　一
　　同上混掩5同　　　　　　　　　一　　同　　　　　上　13．49　0．479　0。553　　一　　　　一　　　　マー　　　　＿　　　　　＿
　　洵洗米

　　蹴蝉6同一同　上1・85・467…2一一一一　一

難聯・聖欝質一胤㎜捌一・・⑳㎜一
　　鼎諜癬回．・同　上・1・・868・・82・196・212．．・・2・7・63・・7

　　蹴渠搬鏑・同　上1・…68・・756・・5…69・19…31朋

　　鶏諜概4同・同　上・・9・63・・685・128…9・92・…　1認
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・・5駄渠櫛同・同

・ル紬織6同・同

上7．100．6160。6610，1080．1144．860．0251’1。06

．」三　6．ヌ5　、0．593　q．630　0，088　　0．094　　　4．01　　0．020㍉．　　0．85

番　號 　　　　　一＿水分種　　別　　クロ・
　　　　　ホルム　鏡検法　　（％）
　　　　　法

　　　　　　　　　　　第　　　3　．、表

（C）杵高月精米機による10分揚白米に就きて施行せる成績　　・

　　　　混砂鑑別試験　　　　　　．．無フk物ヰの翁量（％）、

　1　　無砂10分提米1

…　蹴粟磨1回

…　駄細論
・・3．蹴葉磨3回

・ノ4．高等索磨4同

・・5雛撃滅5回

・・6聯帯磨6回

　2．　混砂10分魏米

…　雛粟漬1回

・・2 R葉池2回

・・3雛粟劇回

・・4酸葉島回

　　　同上研磨5回．2／5～

　　　淘洗米

・・6野戦磨6同

3・・鍛聡縫米

・・2殿渠癬回

・3・3雛渠搬3回

・・4蹴渠揮同

・・5黙渠脚
・・6．雛渠即回

…　鎌聡雄町

　　　　　　　　　　三分

　　　　　　　　　　惚・ぬ三門砂戸戸埜難

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　封ずる　％

罷業即脚・…1・・一・・「　「一一
　　同’・．．⊥．ηo卿7α442．二，一　『
　　　　　　ロ　　　　　　　ヒ
　　F｝」　　　　　」三　　9．25　α374　0．412　　－　　1　・一　　　　一

一、 ｯ　上8220．2770．302一　』　一
　　F可　　　　　　」二　　7．80　0．277　0．3CO　　　一　　　　　一　　　　　一．・

　　同1上8．770．2460．270一一一’．

　　同　上9．420．2470273一．一　＿
・．魚鱗質・・…95・躍5・・C・・932－11

＋同　上伽01伽L189μ747α8G92瑚91037一
十同．．上13．200．3420．4450．0330，036　1．230．773　26．36

・十　　「唖　　　　　」三　13．20　0．250　0．326　0．026　　0．026　　　0．89　　0．010　．　　0．34

十同　　上13．800．2740．3160．0160．017　0．580．OC9．0．32

十同． @上1L7902440．2760．0060．007　0240．010　0．34

　　瀦二丁、。，。。，、。。，，3。・．・．・・6・・．・，3

　　浴す

　　額野饗・・・…3・458一＝一

　　同　上7．38（L407（L439一　一　一

　　匝1　　　　　上　　6．91　0．400　0．426　　一　　　　一　　　　．一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　1司　　　　　上　　8淫0　0．375　0．409　　一　　　　一　　　　一

　　1可　　　　　　上　　8．76　0．373　0．409　　　一　　　　一　　　　一

　　同　　　　　　」三　　9．17．0．368　0．405　　　一　　　　一　，　　一

・響瀦摯質1…L25含み43…8・L・633…．細』6・・4



5Z 服　 部●ま乏谷南≦●陰　 llI

4ノ’2

4／3

4／4

4／6

4／6

「可」二混綴21巳1

湖下米

同上混縄3同
洵洗米
腕1上製邑撹4に」
「5」洗米

「遡」球昆」暖｝5距」

湖）ヒ米

同」二ま昆壬発〔31巨1

ゴ5」洗米

十 同

＋　呵

＋　同

＋　同

＋　同

」＝　11．85　（D．553　〔，．｛324　（レ．1S5　　0．200

」ヒ　10．72　〔、．432　（レ。484　0．058　　0．063

」二　11．（、0　0．395　0．444　0。035　　0。038

」』　11．80　0．377　0．428　0．019　　0．021

」二　13．98　0．353　6．410　　0。005　　0。005

6．S2　　0．863

2．15　　0．137

1。30　　0．025

0●72　　0。OI7

0．17　　0．016

（乙）　瀬誠5俵夜に京書きて方臨そ了磯どる成系虻

　　　　　　　　　　　　　　　　　■

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　4　　表

　　　　　（A）　1則奮苛1襲藷三田精ヲ作機による10分弓島白封気1と班尭きて方愈そテせ’る成藩費

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

　　　　　　　　　　　　　　　　　　～5」洗液纏∬こ中　　製h塑
機　　物

第1同よ．
り合計

1．3：号6

29．43

4．67

0．85

0．58

0．56

番號

1／1

1／2

1／3

1／4

1／5

1／6

2／1

2／2

2／3

2／4

2／5

2／6

3／1

3／2

3／3

3／4

3／5

3／6

4／1

4／2

4／3

4／4

4／5

4ノσ

種’ 別

糞艦｛沙105♪ぎ堕胎ξ研ル子l

l巳】挿J洗言夜

「司」ヒ研κ尋2回澤」｝」ヒ言∫迄

同上研跡3回淘洗液
1「弓上研：1磐4回洋」言jL亨f迄

【而上研磨5「亘恩5鋪先言夜：

腕1＿ヒ研痔争6r〔蟻灘」言庵flヒ

証唾石少10ラ｝書島端ヒ甲州睾1

1〔1】£5Ji中言虎

「lj」二仏1磐2！濡顔25Ji先7f～己

1剛上研1磐3同洋」｝是lf毫

「司」三研磨4回ミ5Jl先言f聖

同」ヒ研塵序5回ゴ5」言」ヒ言彦乙

同」二研磨6回淘洗液
無砂10分鶉米混擁1．
1巳」言5J洗隔夜

酢可」ヒ重昆損｝2回2句妻先｝夜

轟可」二重昆掩3「1可灘」言先液

同」二混擁4回淘洗液

r‘σ」こま昆援｝5「〔ヨゴ5」洗三夜

「司」二1昆叢｝6r巨聾5δ｝先宰∫セ

混砂10分書島米況擁1
1巳」ξ5J｝二｛三ごf毫

∫司」三壼昆翌｝2∫9洋」｝ラヒ・ゴ∫ヒ

匹田石少10＝分目島田等昆搬3

1巳」言5J渉ヒ言f芝

「可」二蒙昆掩4［巳聾5J豪ニヒ盲庚

「11」三混謳：｝5回ε5」｝先一夜．

炉」」二毛着旧曇61じ】言勾洗言交

　の分i且1こ

山州
残　流

19．OC8

（9）

6．460

．2．574

1．850

0．424

0，380

25．974

7．828

2．145

LO34

（，．960

｛｝．646

8．730

4．256

L894

0．975

α620

0．380

20．250

9．410

3．783

1．580

0．720

0。320

炭　分

2．37〔1

0．6SO

O．234

0．215

0．144

0．120

12。636

3．439

〔⊃．6S3

0．273

0．200

0．120

1．458

0．710

0．371

0．234

0．IS3

0．103

10．836

4．8S3

1．521

0，566

0．200

0．140

蒸畿
　　　　　　茨　分

残　流

1．527

0．515

0206

0．149

0。034

0．032

2．045

0．620

〔1．174

0．081

0．078

0．051

0．713

0．346

0．155

0．079

0．050

0．032

1．645

0．758

0．305

0ユ29

0．059

0．027

0．191

o．054

〔1．019

0．O18

0．012

0．010

0．996

0．272

0．055

0．022

0．O17

0。010

0．119

0。e58

0．031

0。020

0．015

0．OG9

0．SS1

0．394

0．124

0．046

．0．017

0．012

イ∫

1一一一一■一一ノへ一一一・一■一一一へ

各同軸

1．336

0．461

0．187

0．131

0．022

0．022

LO49

0．34S

O．119

0．059

0．061

0．041

0．594

0288

（U24

（1．059

0．035

0．023

0．764

0，364

0．181

0。083

0．042

0．015

1．797

L984

2。115

2．137

2．159

1．049

L397

L516

L575

1．636

1．677

0．594

0．882

1．006

1．065

1．100

1．123

0．764

1．128

1．309

1．392

@1．・434

1．449

流去練蹴に
附する各回
分の％．は

6LS8

21．35

8．6〔㌻

6．07

1．02

LO2

62．5序

20．75

7．lo

3．52

3．64

2。4・婁

52。81｝

25．G4

11．04

5．25

3。12

2．05

52．73

25．12

12．49．

5．73

2．90

1．0｝L

‘



ノ

米の精白に關する調査研究報告（第2報）泥砂椅1封米ri1に理留する精白粉と淘洗との關係に就て53

＝番　號　　種

1／1

1／2

1／3

1／4

1／5

1／6

2／1

2／2

2／3

2／4

2／5

2／6

3／1

3／2

3／3

3／4

3／5

3／6

4／1

4／2

4／3

4／4

4／5

4／6

　’　　　　　　　　第．　5　　．表　　．．

（B）圓筒摩擦式精米機による7分揚胚芽米に就きて施行せる成績

刷

無砂7分鳩胚芽米研
磨1同淘洗

同上研磨2回淘洗液

同上研磨3同淘洗液

1同上研磨4日曜洗液

同上研磨5回淘洗液

同上研磨6回淘洗液
国玉7分鳩胚芽米研
磨1同罪洗液：
同上研：1磐2回淘洗液

同上研磨3回淘油壷

同上硯磨4回淘洗液

同上研磨5回相懸液

同上研磨6回細部液
無砂7分端胚芽米混
同1回淘洗四
四主混蝿2回掴洗液

i司直堅雪3同淘洗面

同上混縄4同淘洗液

同上混概5回掴洗液

同上混携6回掴洗液
混砂7分妻島胚芽米混
同1回淘洗液
証と五少75封島肛…≡芽難路

掩2同湖光液
ll11上混紐31［』洵業販

同上混擁4同淘洗液

同上曙町5同淘洗液

同上混蝿6回淘洗門

番號　　種

1／1

淘洗液総量中
の分童（9）

蒸焚
残　渣

20，160

7，828

2，964

L950

く）．620

0。｛00

35．60壬

11．286

3．003

　1．092

0．620

0．460

18．864

6．S40

　2．964

　1．950

．0．639

　0．400

23．940

友分

2．376

0．950

0．273

0．234

0．183

0．140

19．530

6．023

1．2｛8

0．488

0．400

0．240

2ユ60

（，，855

0．371

0．273

0。183

0．080

13．752

10．914　　　　6．316

6．065　　　3．374

2．438　　　　1．326

1。320　　　　0．700

0．800　　　　0．360

第

供試米に封ずる分量（無水物中の％量）

6

蒸褒
　　　　次分．
残　渣

L621　　α191

0．628　　　蝋）76．

0．239　　　　0．022

0．166　　　α019

0．050　　　　0．015

0．032　　　　0．011

2．933　　　　　1．608

0．900　　　0．481

0．239　　　　0．100

0．089　　0．040

0．049　　　　0．032

0．037　　　　0．020

1．517　　　　むし173

0．549　　　　0．069

0．238　　　　0．030’

0．155　　　　0．022

0．052　　　0．G15

0．032　　　0．007

L8＄2　　　　1．053

0．858　　　　0．497

0巳481　　　　0・268

0．189　　　　0．103

0．102　　0．054

0．061　　α028

表

有
！一一■一一嘲一ノ’

目同分

L430

0．552

0．217

　0．137

G。035

0．021

　L32δ

　0．419

　α139

　0．049

　0．G17

　0．017

　1．344

　0．480

0．208

0．133

喝）．037

0．025

0．779

機　　物

第1同よ
り合計

1。43σ

　1．982

2．199

　2．336

　3．371

　2．392

　L325

　1．744

　L883

　1．932

　1．9壬9

　1．966

　1．3．H

　1．824

　2．032

　2．165

　2．202

　2．227

　0．779

0．361　　L140

0213　　　L353

0．086　　　　L439

0．0畢8　　　　1註87

0．033　　L520

（C）杵揚式精米機による10分揚白米に就きて施行せる成績

別．

無砂1σ分掲米研磨1
回淘洗液

　湖1ヒ液総力堂中

　の分鏑（9）

麺野次・分

18．216　　2．250

　芋

洗去穂量に
封ずる各同
分の　％

59．7合

23．C8

　9．07

　5．73

　L46
　0．88

67。40

21．31

　7．08

　2．49

　0．86

　0．86

60．35

2L55

　9．34

　5．97

　1．67

　1．12

51．25

「23．75

14．01’

5。66

3．16

2．17

供試米に封ずる分斌（無水循刎1の％ill：）

デ　　　　　　　　一難客分．÷撫藩高

L413　　　　0．174　　　L239　　　　1。239　　　　　6L61
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　　　1／2

　　　1／3

　　　1／4

　　　1／5

　　　1／1

　　2／1

　　2／2

　　2／3

　　2／4

　　2／5
’　　　2／6

　　3ろ1

　　3／2

　　3／3

　　3／4

　　3／5

　　3／6

　　4／1

　　4／2

　　4／3

　　4／4

　　4／5

　　4／6

同上研磨2回旧制液　　5．662

同」二研磨3回淘洗液　　2．438
1司」二研庫尋41巳】言5」Σ｝ヒ言flこ　　　　1．599層

何上顎廓5同淘洗液』，α800・
「さ」二五珂二虜6回重5」｝庵7夜　　　Ob700

揚羅書麦才島米研磨14・・6・

同上研磨2回淘洗液　　13。528

伺」三研庫墨3回f5」洪i夢夜　　　　2、808

阿⊥研堺4回淘沈液　　1．O14

同上研晦5同淘洗液　　α540

1司」二戸」ゴ解61匡1洋」｝先7夜＝　　　0．420

雛聡」椒糖1・・36・

阿⊥混泌2周淘洗液　　4，598

「司1」慰む三十斑31司言二J｝光｝夜　　 、2，340

「司」ヒ言付ヨ畳4r巨ユゴ5」｝先7夜　　　　ユ．229

同」三言」と壬∫恐5r巳｝ゴ5Jま先液　　　　，0．660

同」日羽1畳6同母洗液　　　α399

三三ぎ島米蹴11・945

同上汎｛梵2回淘洗液　　12，312

同上尉面3回淘洗ll琵　　】。482

同上混一雄4回淘洗液　　α6σ3

同」＝言昆縄5同期沈71虻　　0．370

同上汎撹6回淘洗液　　黛250

0．741　・

0．254

0．15む

0．ユ00

0．OSO

25．992

6．403

1．014

0．254

0．103

0．100・

ユ．656

0．？22

0。234

0．156

0．100

0．100

10．422

6。354

0．390

〔U47

0．080

0．052

0．446

0．190

0．124

0．063

0．056

ユ．942

1．113

，0．232

0．OS4

（1．044

0．034

0．723

0．355

0．179

0．096

⑪．052

0，031

1．549

0．998

0．119

0．054

0．030

0．022

0．059

0．02Q

O．013

0．008

0．007

】．063

0．527

0．（83

0．021

0．009

0．009

0．128

0．05G

O．018

0．013

0．008

0．OOS

O．852

0．514

0．032

0．OI2

0．eo7

0。cu5

0．387　　　　i．626

0．170　　　1。796

0．111　　　　1．907

α05δ　　　L962

0．049　　　2．O11

0．879　　　　0．879

0．5SG　　　　1．465

0．149　　』1．614．

0．063　　．、1．677

0．035　　　　　1，712

0．025　　　　1．737

α595　　　0。595

0．299　　　0．894

0．161，　　　LO55

0．083　　　　1．13S

O．044　　　　1．182

0．023　　　　1．2Q5

0．G98　　　　0．698

〔｝．514　　　　1．212

0．088　　　　1．3GO

O．042　　　　L342

0．e24　　　L366

り。O16　　　　1．382

19．2｛

8．45

5．52

2．73

2．45

50．60

3354

8．58

3．63

2．O1

1。44

49．38

24．s1

】3．3G

6．89

3．65

1．91

50．51

37．19

6．37

3．04

1．73

1．1‘ト

　　（5）試験成績の説明蚊考察

　前言己試験成績に就き図鑑明し之を考察すればジくの如し．

　・（1）　混砂鑑別成績に就て

　（a）　クロロホルム法，本法を各種：の試料に確ミ用せる成績を看るに前回の報告に於ける如

く高砂白米は全部陰性の成績を示し混砂精白米及其淘洗米に在りては二三式10分鳩白米の

研班6回淘良品1種のみ陰性の成績を示し共他ぽ悉く陽性にして各種漉砂画派に研磨又は

混撹6回目及ぶも術ほ本法によりて明瞭に鑑別し得る程度の：砂分を残留することを認めた

り．

　（b）鏡妙法，木法に依ればクロロホルム注に予て陽性の域績を示せるものは悉く硝子様

物質の残存を認めた為のみならす杵旧式10分揚白米の研膚6回淘洗品に於けるが如くクロ

ロホルム沙に於て陰性の成績を示し三分定量試験に於て全く砂分の腿存を示さざるものに於

ても全覗野中に1～2簡の硝子様物質の三二を認めたり而して木試1験法の創案に営りてば豫め

万｝州砂，儒州砂及三州砂に就き槍燈の場合と同様に硫酸及硝酸にて庭理したる後鏡楡したる



、
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麟欄に於て杢く墾花なきとと雛め叉三種・・醗農樋聯擁玄羅卿種・32

號玄米を清水式及中野三無砂精米機にて精白せる7分揚胚芽米及，10分揚白米に就き封照試

験を施行したるに前記精白粉に固有の硝子様物質（房州砂は弓形1伏町回酵）もの1零長さ約50μ

幅約30μ最小のものは喪さ魚取夫丸約3－4μにして長さ約30μ幅約15μ程度のもの最も多き

が如し）の存在を認めすして極微量の微粉状物質を槍出するか又は：殆ど何物をも認めざるを

以て本鏡検法により無記米と房州砂の如き揚粉使用混砂米とを明瞭に識別し得べきを確認せ

しめたり（添附顯微画嚢眞参照）、

・（2）友分定量成績に就て

　前記成績中淘洗前後の強暴米申に残存する房州砂の分量は夫々無水物申の％最にレて各淘

洗米中の淺・留砂量及各室洗毎に洗去せらるL砂量の原白米申の砂量に封ずる100分比は便宜

上各共無水物中の含量より直接之を算出し以て其概量を示せり然れ共最密に言へば原白米は

各淘洗晒に其物質の幾分宛洗除せらる瓦を以て淘洗液の蒸護残渣の歳績に基き之を加算し以

て原白米の無水物及含水物に封ずる％量を求め之等の数値を基礎とし原白米申の残存砂量

（無水物及含水竹中）に封ずる％量を算出するを安党とすべし依って第7表には特に之を算

出し比較封照に資せ三口ち之を一括表示すれぱ次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　　7　　表　　　　　　　　　　、　・

　　　　　　　　　　　淘洗訪後の混砂米中の砂越定量域績一言蟄

　　　　　　　　　　　’　　　　．　　　　　　　　　　　　　　洵　　　洗　　　後
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　淘洗前　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一〆一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第1r巳」　「第2「〔覇　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第5回　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第4同　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　邸’3回　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第6回

∵．／劉雛欝＝

0．371　　　0．C81

0．363　　　0。079

0．306　　　0．066

28．27　　　6．15

0．921　　0，284

0．775　　　0．240

71．73　　22．12

0．897　　　0．167

0，871　　0，161

0．731　　0．135

37。10　　　6．84

1．477　　0．710’

1．241　　　0．596

62．90　　30．24．

0．033　　0。027　　0．020　　0．011

0．032　　　0．026　　　0．019　　　0．011

0．027　　0．022　　0．016　　0．009

2．49　　　　2LO2　　　　L47、　　0．S5

0。047　　0．OG6　　0．007　　0．008．

0．039　　　0．005　　　0．006　　　0．007

3，66　　　0。47　　　0．55　　　0．62

0．124　　0．084　　0．045　　0．033

0．119　　　0．081　　0．043　　0．032

0．100　　　0LO68層・0．036　　0．027

5．07　　　3．45　　　1．83　　　1．32

0．042　　　0．0381　0．038　　10．012

0．035　’0．032　　　0。032　　　0．011

1．79　　　・1．62　　　1．62　　　0．51
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0．809

0．793

0．690

27．05

2．139

1．871

72．95

0．390

0。38・喜

0．323

29191

0．900

0．758

70．09

0．918

0。901

0．757

38．37

1．447

1．215

61．63

1．063

1．030

0．896

35．13

1．902

1。655

64．87

．0．036

0。035

0．030

L20b

O．758

0．660

25．85

0．103

0．101

0．085

7．87

0．283

0．238

22．04

0．212

0。206

0．173

8．78

0。61）5

0；584

29．59

0．200

0。191

0。166

6．51

0，839

0．730

28．62

α026α017・α（P7

0．025　　0．016　　0．007

0．022　　　0．014．　0．OQ6

0．85　　　0．65　　　0。24

0。010　　0。009　　0。009

0．008　　0．008　　0，008

0．含5　　　0L30　’　　0．31

0。060　　0。052　　0。044

0．058　　0。052　　0．043

0．049　　　0．048．　　0．036

　　の4．52　　　4．05　　　3．35

0．043　　0，006　　0，009

0．036　　　0．001　　　0．012

3．35　　　0．47　　　0．70

α1ρ9α139α114

0．164　　0．134　　0．110

α138　α113’0．09含

6。99　　　5．71　　　4．96

0．040　　0．030　　0。02・妥

0．03乙0．025α020

1．79　　1．28　　1。02

0．063　　0．038　　　0．021

0．060　　0．036　　0。020

α052　　α031　　αOlデ

2．04　　1．23　　1）。（17

0．131　　0．023　　　0．016

0。114　　0．021　　0．O14

4．47　　　0．82　　　0．55

且｝

o’

ρ

　0

0．007

01006

0．24

0．039

0．038

0．032

2．95

0．005

0．004

0．40

0．094

0．091

（1．076

3．88

0．Olg

O．017

0．81

0．oo5

0．α）5

0。吐）o・妥

0．16

0．015

0．013

0。51

　前表を看るに供試混毛米中に淺存する房州砂は何れの場合にも第1回淘洗により其約60～

70％，第2剛5」洗によりて20～30％を洗去せらみを以て最初の2酬痂こよりて合計約

90％以上の房州砂は洗除せらる、も残除の徳分を完全に除去することは比較的困難なるを認

む而して柞揚式況砂白米は慶松博士等の報告に於けるが如く研磨即時により比較的容易に洗

除ぜられ第4～5回淘洗米中には極めて微量の房州砂を残存するに過ぎす第6同期洗米巾に
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロは鏡槍の結果幽こ全硯野申に1～2箇の硲予楼物質の存在を認めたるもクロロホルム法にて

は陰性の成績を示し月．つ定最法によりては之・を秤量するを得ざりき然るに摩擦式滉砂白米に

在りては第6同研磨淘洗米中に於てもクロロホルム注及鏡検法により明瞭に房州砂の淺存を

認め且つ之を完画し得たり，この理山は杵揚式端麗米巾の房州砂は米粒の表面に比較的剥離・

し易き釈態にて附着せるに反し摩擦一新砂米中の房州砂の1部は精白の際表面紐織中に漕回

し淘洗により之が洗除困難なるに基因するものと思考せらる此貼に關しては前同の報告に於

て摩擦式精米機を以て精白せる混砂米は更に之を研恭機を珊ぴて除糠せる所謂不要洗白米と

穂するものに於てもクロロホルム法によりて尽するに常に房州砂の淺存を示せる事實と陛下

ずるときは本考察の誤なきを首肯せ’しむるに足らんか，次に7分掲胚芽米に在りては之と同

一分量の房州砂を添加し同一：方法にて精白せる10分揚混砂米に比し約2倍量に相営する砂分

を淺存し淘洗による除去極めて困難にして其の淘洗米中には10分二二砂米に比し著しく多量

の房州砂を残留せり叉総ての場合混掩淘洗米巾には研磨淘洗米に比し多最の房州砂を残存す

るを以て混砂胚芽米を淘洗の際其の榮養分の流失を顧慮し研磨を避け混擬による淘洗を施す

ときは著量の房州砂の残存を想像し得べく特に注意すべきコ順と思考す．

　（3）淘洗によりて洗去せらる玉有機物質重1至に就て

　前記成績申より白米淘洗の際毎同洗去せらる軽∫機物質の各供試米（無水物及含水物）に，

封ずる％量拉洗去有機物質総最に蜀し毎同洗去せらる」ものの100分比を算出し之を一括表

示すれば次の如し．

　　　　　　纂　　　8　　表

白米淘洗の際洗去せらるΣ布’機物質量一・覧表

（A）　無　砂　野

趣鞭騰1羅，

騰劉黙黙1斌

・総総縷羅羅、

顯脇｛鞍雛1量

鈷1同
日　洗

1．336

1．152

61．88

1．430

1．227

59．78

1．239

1．063

61．61

0．594

　0．612

52．89

第2回
淘　洗

0．461

0．397

21．35

α552

0．474

23．081

0．387

0．332

19．24

0．288

．0．248

25．64

1第3同
訓　洗

0．187

0．161

8．66

0．217

0．186

9．07

　0．170

　0446

　8．45

　0。124

　0．107

刀．04

第4回　第5回
淘　洗　淘　洗

0．131

0．113

6．07

0．137

0．118

5．73

0．111

0．095

5．52

0．059

0．051

5。25

0．022

0．019

1．02

0．03δ

0．030

L46

0。055

0，048

2。73

0．035

0．030

3」3

第6回　　　合淘　洗

0．022

0．019

幽1．02　100．00

0．021　　　2．392

0。018　　　2．053

0．88　　100．σ0

0．049　　　2．O11

0．042　異．726

2．45　　100．CO

O．0213　　　1．123

0．020　　　0．968

2。05　　100．00

　計

2．159

1．961
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灘盆｛幡鎌
　　　　　　　　　　し

艦糊ll鵜縄

1。344

．1．153

6035

（》．595

0．511

49．3S

　1

0．480　　　0．9DS　　　O．133　　　0．037

0．407　　　0．160　　　0．101　　　0．026

21．55　　　　9．34　　　　5。97　　　　L67

0．299　　　0．161　　　0．083　　　0．044

0．257　』　0．138　　　0．071　　　0．038

24．81　　　13．36　　　　6．89　　　’3．65

備．考　洗去線量とは洗去イ∫機物質の細猛の意なり・以下之に倣ふ

　（ID　混　砂米

機転｛黙黙

第

1．049

0．882

62．55

1．325

Ll13

67．40

0．S79

0．765

5（，．6（D

o．764

0．043

52．73

0．779

0．654

51．25

0。698

0．007

50．51

9．

10．348

0．293

2Q．75

0。419

0．357

2L31

0．586

0．51史）

33．74

0364

0．307

25．12

0．361

0303

23．75

0。514

0．447

37．19’

表．

0．l19

0．100

7．10

0．139

0．117

7．08

0。149

0．130

8．5S

O．181

0．152

12。49

0．213

0．180

14．Ol

O．088

0．077

6．37

〔D．059

0。050

3．52

0．049

0．041

2．49

0．063

α055

3．63

0．083

0．070

5．73

0．OS6

0．072

5．66

‘0．024

0，037

3．04

’

0．061

0．051

3。64

0．017

0．O14

0．86

0．035

0．031

2．01

0．（耳

0．035

2．90

0．048

0．040

3．16

0．024

0．021

L73

0．025　　　2．227．

0．015　　1．862

1．12　100．00

0．023　　　1．205

α020　LO35

1．91　10．000

0．04f　　　L627

0．035　　　1．412

二44　100．00

0．O17　　】。9G6

0．014　　　1．656

0．86　100．00

0．025　　　1．737

0．022　　　1．513

1．44　100．00

0．015　　　1．449

0．O13　　　1．220

1．03　100．00

0．033　　　1．520

0。028　　　L277

2．17　100．∞

0．O16　　　1．3S2

0．014　　　L203

1．16　　100．00

　前表に示す如く6回湘洗によりて洗除せらるエイ∫機物質縫量は全盤を通して供試米の無水

物に押し最高2．4％最底1．1％程慶にして研磨淘洗の出血三論に比し洗去有機物質量の多き

は勿論の事なるも供試米の書類により，多少相違せる關係を示ぜり即ち無砂米に在りては研

廓照影の場合にぽ摩擦：式汲杵揚式10分揚白米共に約2％にして7分摘胚芽米は之より幾分

多く即ち約2．4％を示し漉掩淘洗の場合には爾10分回米共に約1．2％にして研磨淘洗の場

合に比し洗去有機物質最薯しく少なし然るに7分揚胚芽米は約2．2妬にして研磨淘洗に於け

ると大差無き1成績を示せ’り．

　夢くに混砂米に就きて看るに研磨淘洗の場合雨10分揚白米共に約1．7％，7分鵜胚ヨ≒米は

約2％を示し混吐出洗の場合に1ま雨10分揚白米共に約1．4％，7分面面；芽米id：約15％を

示せり斯の如く7分掲胚芽米は10分揚白米に比し無明及渥砂の場合を通して洗去され’易き

成分を含有するものと認めざるを得す更に6回淘忌中各回に於ける洗去イ∫機物質量の關係を

9
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看るに第1．回淘洗に於ては全洗去量の奉勺50～60％：（混砂7分揚胚芽米のみ67％φ高率を示

せり）第2回淘洗に調ては其大部分20～25％（混砂新橋米のみ30％以上）洗去せられたるを

以て最初の2回淘洗により全洗去最の約75～85％之相當する有機物質の洗去せらる均ことを

知れり故に淘洗による二二成分の損失を可及的防止せんとするには無砂精白を施すを第1要

件とし…欠に研米機等を用ぴ成るべく除腐し以て淘洗することなく直ちに炊餐に供するも何等

の不安無き様極めて術生的に精白作業を諒すを理想とすベレ．

　　　　　　　　　　3．7分掲混融胚芽米中の房姻砂に就て

前記試験に於て摩擦式7分襯砂胚芽冴ヒ胴一式10頒混㈱聾し画嚢前著しく多量

の房州砂を含存し且つ之を三下するも10分揚混砂米に比し之が洗除棺困難なることを認知

せり．

　1余等はごの原因を究明せんが爲め無砂及漉砂7分揚胚芽米拉其の第1，3，6同研磨及混撹淘洗

米より夫々一定量を取り之より胚子を有するものを撰別し更に共胚子及胚乳（澱粉及糊精暦）

を分別せる後各之を秤量して其の米粒中の100分比を算出し家で其水分及友分を定量し夫々

無水物申㊧次分量を算出し次で混砂白米中の残存砂量を算出せると同様にして混砂胚芽米半

弓淘洗米の滑子及胚乳の無水物中の房州砂の分最を算出し之より更1τ胚芽を有する米粒（無

：水物）中の％量を算出せり．

　家に中砂脳中砂壁男衆拉其第1，3，6回堀留淘洗品各噌定量を取り之より胚子盤のみを有す

る米粒を撰等し之を中央より横断し胚子盤を有する部分ど然らざるものとに分別し跳者の水

分及次分を定量して無水物中の友分量を算出し之より各州淺存房州砂の熾灼残量及無水物中

の残存砂量を算出せり其の成績次の如し．

番號

1

2

3．

4

5

第10表　胚子及胚乳申の房州砂含量比較成綾

鍾別
無砂・分瘍嚇米｛隔，8：謝、箋：9量1

混砂・頒断米｛隔、奪：窺・・、§：語

継1舗緯米｛隔「gl：ll§1§：謝』

器1舗細米｛翫、苧：1；119：騰

講§盆戯画米｛臓9識　9：l18

次』分

（％）

8．919

0．718

13．957

2．367

8．750

0，649

12．648

1．3Sg

G．320
（，．40r塾

次　分

’9．595

0．818

15．209、

2．751

9．537

0．733

13．762’

1．412

6．741
〔レ．441

　　無水物中の分量（％）
　　　　　　　　　　　　胚芽熱中
　　　　　　　　　　　　の房州砂

．房州砂の

熾灼残：肚

　5．614
　1．933’

　4．225
　0．679

胚子又は
胚乳中の
房州砂鐘

一6．084

　2．094

4。578

0。736

・1：粥

8：梯
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6

7

8

9

10

11

12

13

】4

混砂7分鶉胚芽米∫胚子　　2・485
研κ子31巳1ゴ5Jf肥米　　－、涯f三　乳　　ID7．515

舞編闇米｛甲冑，ム：撚

講識醗業米｛瓢，gl：深

海｝喬周知米｛隔，1：131

糧｛舗樹相｛隔。1繍

1臨機糧米｛隔91：1§1

糧総｛朧棄米｛題孟gl灘

粗砂7分鵡胚芽；米伽三子　　　　　　　　　　　　，§：81乙
混燈6回ごIJ洗米　、胚乳

懸鯛難業米｛繍，1：ll1

7．813　　　6．955　　　7。544

10．272　　　　0．480　　　　0．535

8．120　　　　6．120　　　　｛，．661

1LOOO　　　O。325　　　0．365

6．867　　　6．422　　　6．895
9．57〔5　　　　0．387　　　　0．428

7．965　　　　8p602　　　　9。＝｝46

10．350　　　　0．575．　　0．641

4．086．　　13．833　　　14．422

6．352　　　　1．507　　　　L609

8．152　　　　8。146　　　　8。869

1L222　　　0．464　　　1，．523

6．932　　　　1’．140　　　　9．821

9．574　　　0．604　　　覧｝。｛168

10．832　　　7．423　　　8．325
13，700　　　　0．4（，4　　　　｛｝．468

4．449　　　　8。198　　　　8．580

5。857　　　〔｝．508　　　0．540

0．803　　　　　0．87’0

0．094’　　0．102

（、．2戯

｛1．0偲

5．（，76

0．968

0．952　噂

0。145

0．255

α072

Q．254

0．068

5。501

1．049

1．032

0．157

0．27｛；

0．078

0。022

『0．092

0．006

0．066

0．111

1．028

α026
0．125

0．005

0．073

11 表

胚子盤1ヒイ∫する部分と有せざる部分との房州砂含最上頃交成績

番號

1

2

11

4

5

（1

7

8

種 lj唖

蝉少・州嚇米｛ll欝難翼粉

混砂・分鵬米｛聯磐響書部分

雛三三野帳｛離灘即下耕；分

i願襯鷺米備三三翼謝；分

鑑描撒潜僑欝難三崩｝

鑑職鷺米護憲潮招部分

纏乙襯瀦米備欝無難部分

錨乙舗搬米僑孟鱗饗曾部下｝

水　分　　蕉　分

（％）　　（％）

14．20

16．G（，

10．54

（3．70

H．87

10．00

13．85

6。15

0。618

0，578

2．338
2，】31

0．549
‘｝．413

1．47ぞl

L385

0．528

α373

0．64』1

0．56（；

0．371

0．327

0．492

0．458

　　無水物中の分彙（％）
〆一■一■一■一一・ノ＼一一■一一一臨一＼

　　　　房州砂　無砂胚芽米
；炭　分　　の熾灼　中の房州砂

0．72‘〕

0．674

2．783

該53〔3

0．614

0．462

L582
1．484

0．599

0．423

0．727

0．629

0．431

0．380

0．524

0．488

残ゴLlこ

2α；3

L862

0．968

LO22

o．128
0．2u｛1

0．093

0．108

の目高

　2．238
　2．〔〕18

LO49
1．107

o．139

0．223

0．101

0．117

　前記成績を撚るに胚子中1こは胚乳に比し其腱存砂llヒの比率著しく高く且つ淘洗によ1）比較

的除去し難きも典量は胚≡芽を有する原白米に回し約0．32％にして研磨式第6同淘洗米に方き

てぽ0．0011％3く混麗淘洗米に点てぽ0．005％に過ぎず故に7分揚評語胚芽米に封ずる胚子llI

の砂最の総膿的影響は極めて僅微なりと云はざるを得す二って胚芽米中に多量の房州砂の蝿

齢する原因は専ら胚子中房州砂の活入に依るものと断定し難く一方に於て胚乳巾の砂」11二ぽ淘
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　　可

洗により胚子に比し稻著しく洗去せらるL如きも共淺存量は原白米に封し約’2％，第G同淘

洗米に於ては研磨式三三1掩式共1ご約0，07％なるを以て10分揚泥砂白米の場合に比し淘洗

により除去され難きを認むべし斯の如きを以て7分掲胚芽米1国こ淺存砂量多く淘洗により比

較的除去し難き主因は糠暦を有する米粒ぽ之を完全に除去せる10分揚白米に比し地点的多

量の房州砂を保溜するに依るものと推定するの外ながるべし♂

　劣ほ三種胚芽米は，共の胚子め脆落せ．る陥波部．（胚子盤）は往々にして房州砂を以て充墳

せ’らる曳ごとあわ之れが三二砂量に影響することあるを想像せられしを以て之を關明せんが

爲め前述の如く胚子を脱落せる米粒を撰画し之れよb胚子盤附一部分と然らざる部分とに分

別し夫々其の砂量を比較したるに胚子盤附著部分は乏を附著せざる部分に比し幾分多量の房

州砂を附著するも淘洗によわて比較的容易に洗除せらるしことを験紛せり．

　　　　　　　　　　4．家庭に於ける淘洗米中の房州砂に就て

　以上の基礎試験に於ては3種の漉砂精白：米に就き研磨及漣掩淘三法を併川して白米中に残i

存する四分の洗除せらるL關係を系銃的に調査究醸せんととを期したるが更に之等の供試米

を現在各家庭にて手工慣：用し來れる淘洗法を慮賢して淘慨したる場合房州砂の洗除せらる」

程度如何を知悉することは緊要事と認めたるを以て當所員中より．12世帯（10分鳩白米常∫lj

6世帯及7分揚胚芽米常用6世帯）を撰び前脚摩擦式10分醤蝦砂白米及同7分掲混砂胚芽

米谷1升宛を夫肉前記6世；鰹に配布し各常川し填れる脚質方法に叫び淘黙し得たる試料に就

き梶砂鑑別試験を施し且つ共の水分及友分を定卑し之れより無水物中の次分を算出し之を基

礎試験に於ける友分量に助較し以て共の淘洗の程慶を推測せり共成績次の如し．

第12表家庭に於ける淘洗米に四壁て施行せる成績

　　　　　　　　淘洗依頼世
三川．．種　　．別

　　　　　　　　層別

1混砂10分鵡米　給　　　仕　’

．2同幽’ @上事i務員
．3・同，　上工．『手

．4同，＿上技衡員
5同’ @上自動車浬輻手

6同　　上小　 使
，7馨黎7分端胚．事務　員

8同　　．上技術員

9同　 上工’
10同　　上工　 －手

．＿型竺超1塞一水分　分無水物蓄1擬鰍
クロロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の含量
ホルム　　　鏡　　‘．検　　（％）’（％）　友分（％）　程度
法

　＋　　硝子様物質を槍μ1す　　1周0　〔L218　〔周40　研磨5－6阿

　＋　同，上　10．40’（L216’0．241同上5－6同
　十　　　　　　　　「可，　．　　　　上　　　　　12．37　　　0。240　　．．α277．．　「11」二4－51可

　＋同、上ユ6．5SO．2120．255i石」上5－61可
一雛饗描罐響の1脚住・73・1・・阯・回廉
　＋　 莉㌃子嚢差4勿至愛を検Ill』3日置　　13．50　’0．2δ51　0；295．’－『iI上41巳」

　＋　　　　　　　　届」　　　　・　　」E二　　　　　　12．4〔レ・・　0．552　　　0L〔53⑪　　　混泌ξ1－6　顧可

　＋　　　　、阿　　　　上．　　IL68　（や78，　（L640　：回上ケ61可

　＋層　　’同　　　　上　　　9．6S　〔L5781　0．640’向上5－6同

　＋　 同・’ 縺@13．27〔膳且O．624・同上5㊨lu工
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・・同　上技：術員・＋・阿　」；・12・0・α568，α鋤同埼6同
12同．　，上．エ，手・、＋，．同　　上　甜8α564．聯2＿’阿上鵬厚、

上言戯績に依れば丁零鑑別試験に於ては第5號品毬のみ陰性の成績を示したるも共他は執

れも陽性にして明らかに房州砂の残存を認めたり再々の無水物Φの次分量を基礎試験成績中

の当れと霊」照して淘洗の程慶を推測ナるに10分揚白米・（1～6號品）中策5號品のみ6同以

上研磨皿洗せるものと認められ第G下品は4同，算3號品ば4～5同，第1，1』第2及第4號品

は夫々5～6回研肪淘洗せるものと推定せらる叉7分揚胚芽米（7～12製品）は全部5～6剛麟

錦部を施せるものと思考せられたり．

　以上の成績は僅かに12’．世イ獅こ就き施行し得たるものなるを以て之に基き直ちに断案を下

し難しと難も圓筒摩擦式精米槻にて精白せ’る混細米r｝1の，房州砂は家庭に於ける慣川の淘洗方

法にては屡々に之を除去することは困難なるものと思考せらる．

　　　　　　　　　　　　　　　　5．総　　　括

　前記試験成績に基き之を総括すること次の如レ

　1．陸羽穣132號玄米を原料とし水車用柞掲式精米機及清水式摩擦精米機を刑ひ細砂蛙房

州砂使用精白米を調製し之に就き慶松博士等と全く同一一方法によりて研洗を行ひ同時に現時

胚芽米及無恥白米の炊｛醸に廣く｛期1せらる掩洗を施して得たる各試料山精白粉の残存するや

否やを槍し次で次化法によ．り淺存せる砂子を定量したるに供試漉砂米中に慰する房州砂は

紬ての場合・纂1回淘洗により共の約60～70％，第2回淘洗により20～30％洗豆ξせられ從って

最初の2回淘洗によりて約90％以上更に第3回淘洗最を加ふるときは93％・以上洗去せら

るしも残除の三分を完全に洗除す’ることは比較的困難にして殊に摩擦式泥砂精白米に於て醤

しきを認む印ち杵揚式漉砂10分拙精白米巾の残留砂分は慶松博士等の報告に於けるが如く

叙上の如き6回研洗によりて殆ど完全に洗除せられしも鼻息式漉砂白米は6回研洗の後に於

ても原砂分に隠し術ほ1％内外残i存し更に混撹淘洗の場合には残存砂最一群訂しく摩擦式混1

砂白米は6回淘洗後術ほ3佃4％残留し柞揚式隠事10分揚白米も0．16％残存せり而して摩

擦式混砂笛白米中残留砂分の知覧式のものに比し洗除し難きは精白の際米粒の表面糸皿織中に

砂分刈入せるに因るものと想像せらる斯の如きを以て漉砂胚芽米を淘洗の呼野の榮養成分の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ　　
流失を顧慮し研洗を避け淘洗を施すときは年回の砂分の淺存を推測し符べきを以て特に注意

すべき事項と思考せしめたり．

　2．木試験に於て採用せる淘洗法によりて洗除せらる財∫機物質最1ま研洗の場合擁洗に比

し多量なるは勿論にして6回淘洗による隣県総量は供試米の無水物に降し最高2．4％肺底
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　マ
ユ．1％を示し最初の2回二三により全洗去量の約75～S5％に相回する布機物質の洗去せらる

●
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エことを知れり而．して無砂及況砂7分携胚芽米ぼ10分鶉自米匡庇し研洗及郷洗の場合㌃通

じて洗去磯曲多量なるは淘灘よりて三三さ錫三分を鮪するもの學められた
り．

　3．混晶7分揚胚芽米はユ0分揚混晶米に比し残存砂量約2倍に相雷し之を洗去すること

極めて困難なるを験醜し熾れが原因の究明に努めたるに結局糠暦を淺留する米粒は之を全く

除去せる10掲胚芽米に比し梢多量の砂分を保留し之を洗除し難きに因るものと推定せしめ

たり從って7分揚胚芽米の如きは此鮎より親るも無砂精白を要すること勿論なりとすべし

　4．當所員中より・12世帯を撰び摩擦式混砂10分揚白米及同式混砂7分揚胚芽米を各6

世帯宛2組に分ちて配布し昏家庭に去て現在常用し起れ，る方法に從ぴ淘洗したる場合の白露．

を調査したるに各淘洗米申僅に1種（10分揚米）のみ砂口の残留を認めす其他は何れも房州

砂の残存を示せり本成績は僅かに12世帯に就き施行し得たるものなるを以て之に基き直ち

に断案を下し難しと難も摩擦式精米機による渥砂精白米中裁存の七分は現時各家庭に於ける

慣用の淘洗方法によりては完全に之を洗除すること困難なるものと思惟するものなり．

6．結 論

　上記の成績は主として清水式精米機を用ぴて精白せる陸羽種132號1種のみに就きて施行

’せる實験なる離郷：に之を以て速断するは柳か早計に失すべきも現在汎用せらる玉座擦式精米

機にて房州勲等の如き硅酸質精白粉を用ぴて精白沖る重藤米中の砂分は淘洗によゆ比較的除

去困難にして殊に7分拙米等の如く其の表面に糠暦の1部を淺存するものに於ては著量の砂

分を保留し之等の混砂米中の砂分は現在普通家庭に於ける淘洗：方法によりては之を完全に除

去すること困難なるものと看て大過なかるべし，而してこの淺南砂分の乱取による身祝に及

ぼす当否に卜しては夫々専門家の槍討に侯つの外無しと錐も淘洗により榮養成分の洗除せら

る玉ことは實験に徴して明らかなるところなるを以七淺存砂分の撮取による害否の貼は暫く

措くも淘洗による榮養露分の損失を防止せんには南砂精白を第一要件とし次に可及的除糠し

極めて輕度の水洗を施すか或は淘洗を省略して直ちに炊嬰に供し得る様最も衛生的の精白米

を供給することを理想とすべし．

1．籍生試験所漿報　第10號

2．同　上帝52號

●

　引　領野献
63二頁1（騒長治　4251三）

23頂：（昭和14年）

昭和14年3月
！
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普通マウスの護育に就て

技　　師　　秋　　；葉　　朝　　一一　郎

技手市川忠’次
囑　　託　　風　　問　　美　　佐　　雄

緒 言

病原｛鐙の四病力の測定，冤疫度の測定，實験馴化學療法・藥理解理研三等を施行するに際

し，實験動物の慌力てふ因子を考慮すべきの要あるは勿論なり・而して健康動物の配力の概

要は，典生育日数と慣亜とによりて識別するを常法となす．蝕に於て健常なる實験動物の渡

育の推移を槻察し，幼仔期・成熟期・老衰期等の期別日数及各期に於ける身長・盤重等を測

定し，以て生育過程を明瞭ならしめおくの要あり．

　今，無罪に於て普通マウス（シロハツカネヅミ，南京駅）の膿重の記載を見るに，健常厩

熱マウス（生後2－3月）の猛育は10－15g（巾村：細菌學拍L清學楡査法），1（〉一17g（15－20gと

記載してみる墨者もある）（白井・安藤：實験動物の地際），7－1492F均11．3g（野雫報告，

望£験動物の實際中に樽載）等の言〔憾あり．之を職漁の從來の漠然たる親心によりて得られた

る15－20gならんとの推定数字とに比すれば著しき和韻を示すものあるを偲む．之，余等が

本エ〔験を試みたる茸山にして，参画の常川する飼育法に畑tば，幾何の生育口数に於て幾何

の丁重を以て標準捕獲育をなしたるものと見倣すべきやの判定ジ謬推を得んとせるものなり。

第！一章　忌詞験室に隔て出生せるマウスの護育

　親マウスは動物商より普通マウスと解して納入せるシロバワカネヅミにして，外見上普通．

マウス（シロハツカネヅミ，南京∫R）Mlls　Wagneri　var　alb111a　kishidaと揮或三され，たるも

のなり．されども今日我剛こ於て飼養されをるものは，ドイツマウスなりζの誰もあるを以

て，品種を明確に断定しざる庭なるも，要す’るに動物商より一般に納入するマウズに：就ての

槻察なり．

　飼育法横33cm縦25cm深さ16cmの前面．及上面を金網張としたる木箱中に藁を入れ，

之に成熟雌4－5匹と成熱雄2匹を入れて同棲せしめ，妊孕著明となりたる雌は，同大の別の

笥に1匹宛隔離して飼養し分娩せしむ．分娩後30日を維，仔が猫立して生活し得るの時期

に1面しば母凪を隔離す．出生仔は雌雄混合のま」飼育し，成熟期に建して妊孕せる雌は別器
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に移す，

　飼料は玄米（青米と柵する下等米）及小松菜群と之に小量の牛肉を添加したる群とに分

ち，獣肉投與の褒育に及ぼす影響を見たり．30日後母鼠より分離したる幼仔にも同様の飼料

を與へ，粉米等の格別のものを與へ蛍出生は17／X，1938－7／皿1939の閥にして・冬期中

は藁を多量に入れたるも飼育室に媛房装置を設けす，藁の入替，箱の清掃等ぽ注意して適時

に施行せり．

　1．生育日敷と二重

　A．玄米及小松渠飼料群

　1／且一7／皿，1939の間に生れたるマウス（19－26腹）に就て30－100日間の二重測定を試

み，之を第1表に揚示せり．

　B．玄米，小松渠及牛肉飼料群

　17／X，1938－3／1，1939の聞に出生せるマウス（10－31腹）に就て20－120日間の燈重測定を

　試み，之を第2表に掲示せり．

　爾群の測定結果に就て概設を試みれば次の如し．

　生後20日：マウスの盤重分布は4－7gにして個性差砂く90％は4－5gなり．

　生後30日＝雌雄を匠別せ’す測定せるに三三値A群9．68gB群9㌔56gにして殆ど一

・致し，飼料の差は未だ盛重に反映せ三叉怪重の分布は5－16gとな多も9－10gのマウス

溝全敬の42％，8－11gが全数の70％を占め，個性差さほど著明ならす．

　生後40日　：雌雄別に髄重を測定せるに，A．・B群を通じ雌雄間に差異を認めす巨pち妊

孕せるものなきを推定せ’しむ．叉A・：B群間にも殆ど相逮なし．

　生後50日；生後50日に至れ’ぱ生殖可能の時期となるを以て，雌雄雑居飼養の申より雄

のみを選んで二重測定を行ふ．動物實験に於ては一艦に雄のみを使用する事實をも考慮し雌

を除外せるものなり．

　A群の平均鵬重15．06g，：B群16．92gにして牛肉添加に基因ずる三重増加の差を認め得

るに至る．又二重塘加の個性差著明となる．

　生後60－120日：生後60日迄は燈重の増昇急激なるも，60日以後は緩漫になり，既に成

熟期に入りたるを推定せしむ．帥60日と90日との差1．3g¢及耳），90日と120日と’

の差1．67g（B）にして，30－60日間の盤重増加7（A）一9g（：B）に比すれば顯著なる1封

照を示す．

　皿．七重の檜加と飼料との關係

　玄米と小松菜を飼料とするのみにては，蛋白質・脂肪・ビタミン等の不足が考へられるの

みならす，マウスに食肉を好む習性φるは発死マウスを独丸喰霊するの事：實より推定し得ら
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るるを以て，：B群には挽肉を藪の多少及成長の時期に癒じて加減し，小量づ、を毎日投興し

たるものなり．之とA群との七重の謡扇を雫均晶出によって比較するに第1囲の1，∬曲線の

示す如く生後30－40日1ζ於ては未だ相違を認めざるも，50日以後に於ては常に

li［

16L

　14

燈；i

l； ／

／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コゴロ　　　　・・gL麟・囎　　／一．＿一！：真τ　皿
　　　　　　　　／1一一一〆　　　　＿一一一一一一一一ニー■
　　　　　　　／　　　　　　　　　・一＿，一一’一’一
　　　　　　　　　　　　　，’一●一　　　　　　／　　　　　　　＿，”
　　　　　　　　　　ノ●一　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　！　　　　　，〆

／

　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60

・一一ｨ一生育日野
　l　　　　l　　　l

70 　　　　　＿」＿＿＿＿＿＿＿一L80　　　　90　　　　100　　　　｝10　　　　12σ

哺乳期　　幼仔期　　威熟前期 成熟期

牛肉投與群のマウスが1．5－2．Og程重し．此程慶の相違が果して飼料の相違に蛉すべきもの

なりや，軍なるSarnpling：Errorと見るべきものなりやを統計的に吟味ずるに，次の如く50

日以後の相違は飼料の三遠に基回する’ 烽ﾌと見倣すべきも，40日に於ける差は然りとは蜥じ

得ざる事を知りたり．

　　　　　　　　　　40口　　　　　　　　　　　　　50日　　　　　　　　　　　　　　70口　　　　　　　　　　　　　90口

　　＝～工B　±　1nB　　　　14．02±O．19　　　　　　16．92±0．26　　　　　　18．71±α25　　　　　　19．76±0．29

　　｝IA　±　1nA，　　　　13．35±0．22　　　　　　　15．06±0．27　　　　　　　17．25±0．33　　　　　　　18．14：と0．34

　　｝1・．一M・　z31　　　乳15　　　a56　　　翫6
　　γ盃B2＋mA慧

　　　　　　　　註　　3より大なる揚合にのみ有意（siglli飾allt，　bedelltsam）なり。

　皿　出生よリ初回分娩迄の日差

　實験室にて生れたる雌マウス魁同腹の雌雄の雑居飼養中に妊孕し分娩するに至りし22回

の出産につき，生後より分娩迄の日数を算出するに次の如し．

　　　　　三門初同分娩　・・一・9　7・一審・　8・一89　9・一98

　　　　　1巳」・数8　4　8　2
　帥ち早きは60日前後，遅きぽ100n前後なるも殆ど全部が60－90日の閥にあり，而し

て妊期は14－18日（20日内外）とせられるを以て，マウズは雌雄共に生後45日前後より
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生殖能力を嚢現し得るものと見倣し将べし．

　π．獲育期の匠別と髄重

　仔マウスは生後1遡間にして毛生し，2－3週闇にして開廉し向ら餌を撮取し得るに至るも

術哺乳を必要とするものにして，3週口にて億取より分離する時は飼育困難にして艶死する

もの多し．30日後に至れば，億五モと分離するも充分生育する事を孤．從って生後4週聞を嚇

乳期と見るべし．30日以後より約2週間未だ性欲の獲現せざる間を幼仔期とし，45日以後60

口の開の生殖可能期には入りたるも狗前廊の増昇期にある期聞を以てPubcrtat（成熟前期，

思春期）と見るを得べく，盤重堆加より見て略々完成し又分娩の頻回に見らるる60日以後’

を以て成熟期と見倣すべきものならん．以上の如き見地より，焚育期と髄Eの關係を略記す

れば次の如し．

　　　　止後口扱　　　　0－30「1　　　30－45「1　　　45－60日　　　　60口以後

　　　　搬　　盲　　期　　　　哺乳期　　　　幼仔期　　　　成熟商町期　　　　成熟期

　　　　71ζ　ナリ　畳豊　歪E　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9－14g　　　　　　　l4一・17g　　　　　　　l7－199

　　　　　　　言駐。畳豊1宜は玄米，，」、ホ公用，仁可去…群汀二よる。

　勿論，該鮒二は大略のものにすぎす，飼養法，出生の時期等によりて相當異動すべきもの

なるべし．

余得ゐ得たる結果よ職；糊生後60－100帥肱あるマウスの髄亜を見るに，最小109最

大24gなるも雫均燈重の範囲は1〔ト20gにして，少くも余等の飼養法（玄米，野茱）による

限り之を以て成熟期の標準的盤重と見倣すべきものなるを知り得たり．

　諸種の實験に於て，可及的マウスの生活力を一定ならしめんとせぱ，雌雄別の他に生育日

数及盤重の一・定（例，生後80日盈1E　17g）ぜるものを用ふるを理想とするも，こはなかな

か困難なるを以て，成熟期にありてしかも，標準的褒育をなしたるマウス即生後GO－90日

盟重16－20gを選用するが實際的なる良法ならんかと思考す．90日以後のものと難も使用

し得べきも，120日以後に於ては盤重は増加するも毛並，動作等珪汗不良となるもあり，且

発死数漸和するを以て，4ケ月以内殊に60－90日の聞を選ぶを便利とすべし．

　生育口：数を度外し，」穐C盤重のみを指標として（例へば13gの）マウスを選ぶとせば，生

後30日より90日に至る迄のマウスが混合すマくく，かく未成熟と前面マウスとを混用する
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　糖
時は，實験成績の不一致を來たすの｛期t重しとせざるべし．

　　　　　　　　　　　第2：章　　購入飼養マウスの畿育

　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　賃験用マウスは實傘立にて繁殖飼養するを最良するも，多数のマウスを長期に亘って使用

せんとするには相當の困難を俘ふを以て，動物商より購入するを一般の實情とすべし・かか
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る際に盤重を指標として例へば16－20gのマウスを注文したりとせば，購入し得たるもの

は先づ成熟マウスなるも，生後の日数ぽ老牡雑多なるものとなる団く槍髄として不輝當と謂

はざるぺからす．從って生育日数を指標として購入して一定期間實験室にて飼養し，その

中より標準嚢育のマウスを選平するを以て良法とすべし．然れども生育日数も動物商の云ふ

所を容易に信帯し叫べくもあらす．ここに於て，余等の試みたるは，生育日数と盤重との群

籍の明確なる所，換言すれぱ生育日数が少しく隔たれば盤重も亦顯著な相違を示す幼少期を

利用して購入するの方法なρ．例へば生後20日のマウスの90％は4－5gなるも生後30

日に於て4－5gなるは極て僅少，生後40日のマウスにては全くなし．帥4－5gのマウスの

殆ど全部が生後20日前後のものなり．然れども4－5gの受ウスは未だ哺乳期にありて母鼠

より離して飼養する時は艶死数多し．次に，狐立自活の可能となる生後30日のマウスに就

て髄重を手討するに次の如レ

　前記第1－2表に就て，各生育日今別に8，9，10，119のマウスの百分率を算出し，之を縫

数100匹中の各盤重の二二と見倣す（30B及40日のマウスは全部雄と假定せり）．

　次に此数字を基とし盤重9－10g（30日の手均盛重）群及8－11g群のマウス数を生後日数

男FUに集言十せり．　　　　　　　　・

生後同数

　20日

　30日

　40圓

　50日

　60日

　　　　　9－109

　一一’　A　　　　　　　　　　：B

　／　　　　　　　0
47　（73．4タ6）　　　　　　　35　（92．1％）

12（18．8％）．　3（乞9露）

3（4．7％）　・．　　、0

2（3．1％）　　　　　0

　　　　8－11g

　一一．　A　　　　　　　　　　：B

　　　　　　　　　　O

75　（70．1％）　　　　　　　62　（77．5％）

21　（19．6％）　　　　　　　15　（18．8％）

9　（　8．4％）　　　　　　　3　（　3．8％）

2（L9％）

　之によって見るに，9－10gのマウス1ζ於ては：生後30聖なるものが70一・90％，生後30－

40日なるものが90－100％を占むる事となる．又8－11gのマウスにありても同様なり．邸

．9－10g若くは8－11gのマウスを指定して購入せば，其殆ど全部が生後25－40日の聞就申

30日前後にありと推定して譲なかるべし．次にかくの如き方法によめて購入したる幼弱マウ

スが，醤下押生マウスと同様の三野経過を示ずや否やを幸するの必要あり．

　鼓に於て，動物商より雄8－11gと指定して約100匹のマウスを4回に亘って購入し，之

を50×33×15cmめ飼養判事に50匹づエ入れ，玄米と小松菓を以て飼育せり．かく密集飼

育なるを以て環境の1伏件は，前記の出生飼育マウスに比すれば不良なるも，余等の常時の飼

育法による嚢育ナ閃態を知らんとの意圖を以て試みたるものなり．

冬より春にかけて行ぴたる4回の試験に満て，輝々同様の結果を示し（第3表）たるを以
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セ，共挙均値を算川するに第4表如し．

　　　　　　　　　　　　　　第3表　購入マウス（3）の飼加数と髄重’
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所出生マウス群と比較するに第1岡の獲育
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曲線に示す如く，購入飼育マウスの爽育曲線も大燈1及江と同様の傾向を示し飼育30日迄

は三重増加比較的著明准るも30日以後は緩漫にして，8－Ugにて購入せるマウスが生後．

30日前後なる事を推定せしむるに足るべし．但し三重ぽ絡始，當所出生群に比して1－2g

砂し．之恐らく出生日籔に若干の開きあると密集飼育とに基因する庭ならん．

　獲育曲線より見て，8－11gの購入マウス群は飼育36日以後には成熟期に遼するものと認

むべく，其雫均頭重は15－17gなり．飼育90日以後（生後推定4月以後）となれば，マウ

スの毛並は：不良となb皮膚炎を見るもの多くH嘆死西堺齢し盤力の衰退を認む．

　故に手釣に使用する爲にぽ，8－11gのマウスを購入して飼育し，30－60日の聞に隔て15－

179のものを選用せぽ生後2－3ケ月前後の標準町育マウスを使書する事となり禮力の條件・

を比較的一一署する事を得べし．

　　　　　　　　　　　　　　　　　綜　　　　括

く1），當實験室に撃て生育せしめたる普通マウス雄の成熟期の雫均慣習は：，飼料によりて異な

るもi次の如し．

　　　　　　飼料　　60日　　70口　　90日
　　　　A．：亥米．小松葉　　　　16．83g±0．27　　　17．25g±：0．33　　　18，14g±0。3｛

　　　　B．玄米．小松葉．牛肉　18．37g±0．24　　　18．71g±α25　　　19．76g±0．29

　余等の常法飼育（A）に關する限り，雄成熟マウス（生後60－80日）の亭項髄重ぽ16－19g

にして，嚢育劣等なるは10g優良なろは：23gに建するものあり．

（2），自己の實験室にて繁殖飼育し，生後日数を略欧等くし，且平均盤重に旧せるものを選び

て實験に使用するを最良とすべきものなるも，動物商より購入しだるマウスを使用せんとす

る時は，可及的生後軒数の近接せるものを購入し一定期聞飼育したる耳標製材育を示せるも

のを選用するを可とすべきは勿論なり．此日的に三等の櫨らんとする方法は，8－13gの幼弱

なる雄マウスを購入して，30－60日間實験室にて飼育したる後15－18gのマウスを選びて實

験に供する方法なり．

　病理山は，余等の生育試験の結果によれば，8－11gのマウスの90－95％は生後25－40日

の間（主として30日前後）にあり’と推定され，且之を飼育するに30日目経れば禮重の塘

加は略六完成して成熟期に達せるものと認められ共不均盤重は15－18gなるを以てなり．該

早宮風脚は當所生育ヤウスに封して約1g劣る結果を見たり．

　　　　　　飼育口数　　　購入時　　　30「1　　　　60日
　　　　　　李　ま≒」　畳豊　重　　　　　　　9。84g±0．04　　　　　15．14±0。12　　　　　17」08±0る18
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木報告は衛まし届長よりの照倉に封ずる試瞼の結呆を掲ぐるものなり。

　　　　　　　　　　内　容　目　次

1．緒　　　言

2壬隻　試　験

　（イ）　クロム反庶の限度に就て

　（ロ）　浸潰試験に供刑する浸漬剤に就て

　（ハ）　酸化荊の影響に就て

　（二）摩擦試験に供川する灘潤剤に就て

3．本　試　瞼

　（イ）　試　馬硬　イオ　半モ

　（ロ）　注　漬　試　瞼

　　　　　　　　　　　　1．　緒

　（ハ）　瞳　擦　試　験

　（二）　クロムの斑【1川現象に闘す’る賦馬敏

4．参」：ぢ試瞼

　（イ）　浸漬時間の影響に就て

　（ロ）猛沸浸漬試験

　（ハ）腐蝕品に封ずる試験

5．穂才舌並考察

｛L結　　　論『

言

　電鍍所謂鍍金とは電氣化學的に地金の表面を殊撞重金厨の薄膜を以て被覆する工作にし

て，被膜金風の性能を籍りて地金の寓蝕を防遇し或は硬度を補強し同時に外観美化に利用

す．就中クロムの鍍金に在りてはクロム金属の耐蝕力著明なると叉清幽なる其色澤の持久1生

なるとに依り典効果的なるを推察さるべく，近年鍍金術の進歩に俘ひ之が漣｛川ば工彙品より

惹ては食器に迄及べるは宜なり，今日世入はクロム鍍金製食器に蜀し殆どクロムの害毒を懸

念すること無く之を使用すと難も，十数年萌三跡に於て該製産工業勃興の頃には之に封ずる

工場衛生上め概念に遊だ芳しからざるもの存せるにrllり，鍍金食器の出晶に封し製産者の躊

躇せる時代ありたり．蓋クロム鍍金の工程に於ては鍍金槽より爽生する瓦斯巾にクロム酸の

噴塵を颯するを常とし，鍍金槽の設1備不完全なる場合には工場努務員は猛烈なるクロム中毒

に罹災することあるに囚る．素より鍍金原料たるクロム酸と鍍金面を形成せる金鵬ク・ムと

は化墨上猫立の物質にして且藥理學上に於ても各毒性に著しき径庭あるものなり．唯だ爾者

は近縁の物質に付馬件の如何に依りては金厨クロムよりクロム酸への移行は疑問の除地在り
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とすべく，惟ふに鍍金食器の使用中に於けるクロム鉢生否の究明こそ本問題解決の申核を縛

すものとすべし．　，

　抑々クロムは金属の腐蝕上耐久力の卓越せるものと云はれq）次に蓮ぶるが如き性質を具有

す．．帥ち金属クロムは硬度に於てモールス法の九度に相當レ最硬の金剛石に次ぎ，空氣中に

於ては酸素の作用を受け酸化第ニクロムCr203に憂じ易きも，本憂成物は原品の表面に回

暦を形成するに止まるを以て原晶の金属光澤には影響せす，其耐蝕力は寧ろ原金厨に優るが

故に室氣中に於けるクロムの抵抗には攣動を來さ’タ．水に封しては頗る強画にして海水中に

浸漬するも能く安牢を保ち衷面1τ殆ど曇りをも生ぜ踏跡品に封ずる反癒・瞳酸叉は硫酸の

1如き強酸には水素を護生しつつ之に溶解し，濃厚アルカリ液にはクロム酸に攣化しつつ溶出

するも，酒石酸叉は絢夕景の如き有機酸或ば稀薄アルカリ溶液には：著しく緩慢に作用され紅

鱒に糊し張力なる抵抗性を具現す．盤類に封してぽ監化アンモンに例外的に侵蝕さるる以外

は大抵能く耐久す．以上は傘属クロムの軍純に存在する場合に於ける其性能なるも，若し他

の金厨と爽雑するとき殊に電環墜の比較的小なる金属（亜鉛・鐡・昌ックル及銅はクロムに

比し電溶堅小なり）と接燭する場含には右の抵抗力は低下し，水中に在りては局部電流を爽

生し其結果としてクロム酸を墾成するものと云はる．現にクロ．ム鋼を長時聞水中に浸漬した

るとき水中にクロム酸の溶出を検知し前事を肯室せる報告（2）あり．此場合此庭に生起する化

骨反慮は：水中に漉在する酸素に因るものとし次の如く進行するものと考察さる．

　　　　　　　　　　　　　　　　Cr十30→Cr　O3

　　　　　　　　　　　　　　　　CrO3十H20→・H2CrO4

　前記の如く金属クロムの性能を識れるを以て鼓にクロム鍍金製食器に課せられたる衛生害

否問題の外貌を洞察するに，問題とする食器類の市販品は：匙・ナイフ及フォーク等食卓用品

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の範困内に在りてクロム鍍金を施したる耳ップ・鉢及鍋等の厨房用品は産出されす，概して

非煮沸用器呉類に属するものに慮刑され，共使途より親るも食晶と接燭する期間は長時閣に

亙る場合のもの索く，ヌ接鯛する食品としても直接クロムに作用するが如き物質を泥イ∫する

もの在りとも思考されざるに依り，使用中に於ては有害性クロム化合物を墾成して之を人膿

内に移行せしむるが如き事實は殆ど出現すること無きが如くに推考さる．但右は鍍金食器は

其表面を完全にクロム膜を以て被覆せるものと断定して進言するものなれば此の條件の浄財

ならざる場合には疑問とす．

　鍍金面の條件に就き製作技術に關する状況を調査（3）せる結果陣粟れば，工作上ク・ム鍍金

に陣しては｛1）均一鍍金性徴力なる爲め鍍金画は均等ならざること（2｝金鵬クロムの硬質な

　　　　　　　　　　　り
る爲めか鍍金暦の脆きζと（3）熱膨脹係数の特異なるに因り鍍金面は地金より剥脆し易きこ

と等の不評あり．而して之が封策としては野獣昌ッケル等を用ふる二重・三璽乃至妙華鍍金
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法の臆ミ用あり叉薄鍍金（ク・㊥受金を地金の硬化手段に利用する場合には鍍金暦の原さは通

　常10．005～0．125mmなるも耐蝕の日rl勺に供ずる場合には0．00025～0．00125mm　1なるの記

　録あり，常所藤岡技師の治費三三最に，墓く計算によれば0．01nUn程：慶ぽ普通の場合ならん

　と）の利川手段あるも．製産珊伏よb娩回す霜端鷹諸手段の適川にぽ之に逆行する種々の

　障碍あるものの如し．右以外に狗不禾llの條fl：と・してク・ム鍍金工程中に於ける水素瓦斯の稜　．

　生反慮あb，共形響を受けて鍍金面はグロムにlliて被覆されざる地金を細孔；伏に露出しイf孔

駿を呈す．此際鍍金層を塘1㌔£すれば細孔は泊失するも共結果に於て製出さるる厚鍍金は細線

　肌のπll割れ現象を作ふ事ユ1じあり．・

　　右によリクロム鍍金面の性欺及形態に關するヨ賄の悉く1ま諒承されたりとは忠惟せざる

　も，右の範園に依るも完全鍍金面は理想的の三三【こ過ぎざることを知り，多少ともそこに顯

　争雌1泌厭陥をイfするぽ避1ナ難きものと認めらる．即ち鍍金両上にば地金若く1ま豫め施したる

　　　　　　　　　　　　　　　コ前回金金塒の露出あり，4辱場所に於てばク・ムぽ同等の異稚金厨と接回す1る1りこ態を形成すべ

　し．随て其影揮ば三二にして三三にぼ前記の如き三三の！1斌に立脚ぜる鑑定に副はざる現象

　の獲生する倶れ三原なb．二本問題1τ關し嘗局より照倉の護せ．られたるは：何等か共r｝mr不安

　の認めら身したるに下ることと，歌惟さ身し，券々歌況は異なるもクロム鍍金を施したる腕輪を用

　ひたる場合に皮膚の摩擦面に炎症を嚢生することありと云ふ事實も聞く所なるを以てクロム

　　　　　　　　　　　　ロ’鍍金興食器の三川に肥する本試．駿の蹄趨は了象断を宥さざるものあらんか，

　　二二鍍価1の均一二二袖こ就てぼ電鍍界に在りてば露01地金槍定法乃至而撤力槍望E濫舩

　知のものあるも，之等は執れも製1吊に蜀する商晶三位を鑑定する爲に利川さるるものにして

　地金の墜化による錆喪生の現劣之を標準とし之に蜀する抵抗力に規格を置くものなり．然るに

　木問題ぽ予等の立±紘1二衛生害否に回する見ll能主持ナるものに付地金金厩ゐ酸花物を目標と

　する右の如き槍査は：本試験の1趣旨に副はぎるものな’り．寧ろ別途の方法に回りクロム酸の生

　否を予予ナることに徹底すべきものと認む．●

　　前記の如き方針に回る場合は木試験は共手法に於て軟食物用器具に封ずる鉛の試馳1こ類す

　るものあるべし．但右は翠に浸漬試験に血振せるが此試験條件のみにてぽ本1｝q題に於ける鍍

　金面の食晶による影響を槍籔するに禿分な’らす乙と思考さるる所あるを以て予算は嘩擦試験を

　も併用せんとす．何となれば問題とするナイフの如きは主として食品の摩擦切哉に供さ・るる．

も0なればなり・而して灘汲嘩擦の聯駒ζ於て鋤中に回せるク貼の分角勧搬出

　するに充嘗する用剛ぽ木來無数に想起さるる筈なるも，本試験に於てぽ先づ代表的試瞼液を

　選定し然る後クロム鍍金製食器の用法を無硯曵とざる二二に於て適賞なる試駿條件を設けて合

　理的瞼査を行はんとす．術問題の重貼はクロム酸の墾成に在るを以て食品中に酸化力弧き物
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　質の泥在する揚合を想定して試験を行ふところあるべし．

●



ク』ム鍍金製食器の衛生化學的調査報告 81

2．　豫 試

　　　當試験に於て施行するものは，本試験に適用する浸漬並摩擦の雨試験に供用さるる各試験

　　液BPち浸漬剤≒漁潤剤との選定及食品申に存在するやの疑ある酸化作用を有する物質の影響

　　に關し過酸化物を用ぴて行ふ試験等とす．・而レて之等の諌験液中に移行せるぞ罫ムの檎査に

　　就ては之をク・ム酸として定性並定量客行ふこととレ其呈色反膨）限塵に封しても豫め試験

　　すドし・

　　　　くイ）．クロ4反鷹り限度に就て，

　　　當試瞼に於ける供試材料はク叫酸及劉ヒク・ムの爾稀薄溶液にして後者燭レ燃之を

　　一旦本試験（後頁参照）に干て準回せる酸化方法に從τ虞理してクロム酸に攣じたる後供試

　’す．鼓に原液として塩化クFムを引用ぜるは本試論に於ては初φク『ムを塵化クロムの化合

　　物として抽出し然る後之をクロム酸に殉じて呈色反慮用に充常する順序に依れるにより，斯

　　る操作中に於ける實験的損失を定量の場合に加算ぜんが爲めに豫め試験するなり．

　　　呈色反慮用に供せる液量は右の爾液の場合とも同じく各3cc宛とす．3ccとせるは叉試験

　　に於ける上件に蜀感せしめたるなり．呈色反慮にはヂフェニルカルバチド反慮及クロム酸鉛

．　反慮の二種ゼ採用す。前者に在りてはクロム酸の存在により可重液は赤紫色を呈し，後者に

　　在りては黄色を呈す．煎豆慮に着て之に添加する各種忠士の用量は眈れ叉本試験の場合に一・

　致せしめて行ふ，，試験成績次の如し，

凹田クロムの鋭敏度　（第1表）

E・：：鐙述動＝
ヂフエニルカルベチド反慮 ク　ロ　ム酸鉛反礁

恥嚇測α・囎液 画q溶細細嚇液
、

0．00005

0．0001

0．0002

0．0003

0．0005

0．0007

0．001

0．QO2

0．003

0．005

0．007

±、

十

惜

措

柵

±

十

十

十

十

一

帯

i十

±

十

十
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　　　　0．01　　　　　　　　　　　　　柵卜　　　　　　　　1冊　　　　　　　　　十　　　　　　　　　十

　　　　（、．02　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　帯　　　　　　　　＋

　　　、0．03　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　帯’　　　　　　”　　　　｛←層

　上表に搬乖ば雨反慮は共鏡敏度に於て甚しき懸隔を示し定最の場合に租々不便なるも定性

的概最検定には路充用し得るものと認めらる，・’

　　（’口）浸澄試験に供用ナる浸漬剤に就て

　食品中に共成分として存在しクロム鍍金製食器に作用することある場合の懸念より蝕に酒

石酸・クエン酸・酷酸・食上・皿哲及盤化アンモン等を選出し比較に供せり∫試験材料の鍍。

金製亮1こぼ｛1∫販の昂を以て之に充て，後文記載の方淑本試験め項参魚）に1從て試験す．當試

験に於セ浸漬時間を10分閲とぜるは；浩し作用力に相當の差上れば此程度の浸漬期閥に於て

典鏡鋒を表示すべき筈なりと思考せるに依る．試験ぼ冷熱繭時に於ける試験を夫々途行す．

　　　　＝10分間の浸漬による比較液のクロ云三十㍉ケル反確載績（第2表）

供試食器’ 冷時（ヨく温）浸流成績 熱時（煮沸）浸潰成績
　　　．　，沁諮Z渣液・

番號 製品別
ヂフエニル

�ｾ叢感・嫉腱1
ク白ム酸 昌ツケル

ｽ　　慮

ヂフエ昌ル
Jルバチド
　　　　クゴム酸
Nロム反廠鉛坪：慮．反

昌ツケル

@　慮

1。、酒訂1’

酸　溶　液

・＿1荘

　　　　　／
　　　　　　　18

　　　　　　　23

　　　　　　　24

一液
o1

1一液
o1

大　匙

　同
’中・・匙

フォーク

　同

大　土

中　匙

フオーグ

大　匙

　響

胴　匙

小　匙

フォーク

　同

　同

大　匙

小　匙

フォーク

大　・匙

フォーク

　r司

、＿

十

十・

十

十

十

十

’
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轡｛淵…・・≡1・lll三．・1．≡・

　　註表中Mはモルの略字にして威績の（十）は其陽性なるを（±）は僅に陽性なるを（一）は陰

　　　　性なることを示す．

　上表㊧成績に妹昌マクル反回陽性のもの在るも，ク・ム反慮は悉く陰性なるを以て比較に

供したる各種の溶液は敦れも10分闘の接鰯によりては差を生ぜす，・却て鍍金食器のクロムの

抵抗力二大なるを識る結果を招けり．

　　（ハ）酸化剤の影響に就て

　食品の屡々現す酸化力は殆ど其申に存在する酵素の作用に由るものなり，從て之を酸花藥

の作用に比すれば薇弱なり．ク5て労力なる酸化作用の行はるる場合の結果を先に回すること

とし當試験に於ては過酸化水素を用ぴ一回の試験毎に過酸化水素3滴を添加して山回を行

ふ．爾反慮條件を整ふる爲め酸性・中性及アルカ「 叶ｫの浸漬液を用ひ比較た供せり．

　　　　　片時10分間の浸漬による比較液のクロム並㍉ケル反慮成績（第3表）

供　試　浸　漬　液

過　酸　イヒ　フ」障　素　含　有

4　％　酷　酸　溶：　液

過酸化水素含亦
2　％　食　塵　溶．液

過　酸　　イヒ　7カ日素　含　有

1％重曹溶液

供　試　食　器

番馴製品別
｛

／．

8

18

24

1

17

24

8

18

24

大　　匙

フォーク

　　同

大　　匙

小　　匙

フォーク

大　　匙

フォーク

、，　　”

ヂフエ昌ル
カルバチ　ド
クロム反鷹

ク　ロ　ム酸

鉛　反　　慮

ニ　ツ　ケ　ル

反　　　　磨

十

十

十

　上表の成績は第2表のものと異動無きに依り本試験に關する限りは酸化作用はグ・’ム酸の

憂成に直接影響を與へざるものと認めて可なるを知れ，り．

　　（二）摩擦試瞼に供用する素謡剤に湿て

・前文申に於て浸漬試験と同時K摩擦試駿を行ひ以て撰食中ク・ムの入盤内への移入扶況を

槍討せんとする旨述べたり。右の趣旨に副ふ爲には食器の鍍金面を梢ダ軟質の物髄を以て摩

擦し～摩擦後面物質を材料としクrムを試験するを可とすべし，本試験に締ては此方針に從

愁硝子板に綿を被ぴ之に液晶含ませて摩擦用に供せり＿常試験に於てぽ之に備ふる輝當なる

漁潤剤を選定せんとする0ものなりら　．　　　．＿　　一　　・・　　　　．・　！
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　供試したるは水・酷酸・食瞳及彌化アンモンの4種にして之より作りたる溶液を漁潤剤に

供し後文に記述せる方法（本試験の項参照）に調て試験を行ひ之に得たる浸出液に就きクロ，

ムの反軍を検し共結果を比較す．

5分間の摩擦による比較液のクロ4並昌ッケル反慮球績（第4表）

供試灘潤二

水｛

蔽溶1

辮｛

俳試企器

番號　製品別

3

19

22

42

3

1｛1

22．

42

3

19

22

42

3

19

22

42

大　匙

フォーク

　〃

ナイフ

大　匙

フォーク

　ク

ナイフ

大匙
フォーク

フォーク

ナイフ

大　匙

フォーク

　〃

ナイフ

試瞼後

の外心

愛化ナシ

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ノ

〃

〃

〃

〃

〃

鈴1同試：瞼成績

殖認鰍鴬語・ケ細細

士

±

十

十

±

十

±

十

±：

0．QOO6

0。0006

0．0015

0．0015

0．0006

OlOO15

0．0006

0．0015

第2回試験成績
多灘肉細凌〃曝露

0．0006．

十 0．0015

　　ilk　當試瞼に於ては供試食器の4極を全試験を麺じて蓮用し，之を最初に食馳の揚合に供し次に

　　　　　水・酷酸・壌化アンモンの順序に行ひ．二一に再び第2同11の食鞭の揚合に流加したり．何

　　　　　之等は毎同水を以て能く洗沼したる後綿を用ひて表面’を数日摩擦拭恥して供試す．

　前表の成績に就て漁潤剤としての作用力を比較する爲め先づ供試液別にクロムの弓田最を’

加算するに，．最高は食盛の場合に於ける0．0036mg次は水の0．0027mg以下な酷酸の0．

0021mgより第2回の食盤の0．0015mgとなり最低は徳化ナンモンめ0．0006mgにしセ，・共多

寡による順位は第2回の試験を除ければ註に記載せ’る試験順序に随へり，余財は金厨ク・ム

の性質た鑑み座化アンモシめ場合に最高成績を看取するならんと豫想せるに右の結果を回せ

るは意クトなりき．・殊に水の成績の高位匿在るは異論たるが如きも，此結果は試験材料の鍍金

面の肌態た依存するものと鑑定すれ，ば共間（b關係は了解に難からず，寧ろ比較液の陶には作

用力に差を生ぜざるもめと判定ナるを安’當とせん．從て木試験に：於ける漁潤剤には腐蝕試験

の常法に倣ぴ食年を選定するも不可無からん．荷前表に現はるる供試食器別の成績検討は當
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試験の意圖する事項外に亙るものに付鼓には之を保留す．

　　　　　　　　　　　　3．　本　　　試　　　験

　豫試験の結果に明り本華華に於ては過酸化物の供用を省略し，三彩試験に際しては浸出剤

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　らに4％酷酸溶液を三下し，摩擦試験には2％食盤溶液を漁潤液に利用するζととせり．試

験の園丁に際し参考の爲め供試食器に回する記録を磯表すれぽ次の如し．．

　　（イ）試駐材料
　供試品には匙・フォーク・ナイフ等の市販品を使用せり．鍋類はクロム鍍金の技術困難の

爲めかク只ム鍍金製は入回し得ざりき．

　　　　　　　試験材料のク・ム鍍金製食器類に關する記載　（第5表）

番號

　　1

　　2
’　　　3

　　4
　　5
　　6
　　7
　　8．

　　9

　　ヌ0

　　11

　　12

　　13

　　14

　・15

　　16
　　17

　　工8

　　19

　　20

　　21

　　22

　　23

種類

特大匙

　〃

　〃

　〃

　〃

大　匙

　〃

　〃

　ク

中　匙

　〃

　ク

　〃

　〃

小　匙

　〃

　ク
特　　大
フォーク

　ク．

　〃

　〃

　〃
　大
フォーク

商 標

（CHROMPLATED）

1號　昌　同　ジ
N，T，S，1｛，｝寸05700

1號　二　同　ジ

　ナ　　　　シ

　　　〃

　　ゆ
　　　ク

　　o
　　Φ
　　6K：

　　　〃

10號昌同ジ
　　ナ，．　シ

　　⑯．

　　　〃

2號　昌　向　ジ

1號　テ　同　ジ

　　　ク

系號　昌．同　ジ．

DORIC　CHROMPLATED…
IFOREIGN　I

⑨

外　　観

光澤アリ
班紋ナシ

　，　ク

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　ク

　　〃

’　　　ク

　　〃

　　〃

　　〃

　　ク

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

全長（cm）

18．0

〃

〃．

〃

〃

15．5

〃

〃

〃．

1諸9

〃

〃

〃

〃

11．0

”．

ク

19．2

”　．

〃

〃

19．5

17．3

柄長サ（Cm）

13．5

〃

〃

〃

ク

10．7

〃

〃

〃

．8．3

〃

’〃

〃　．

〃’

工．3

ク

〃

12．0

タ

〃．　　．

〃

12．2

10．7

幅（最大Xcm）

　3．8

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　3．8

　　〃

’　　　〃

　　〃

　耳9

　　〃

　　〃

　』〃

’　　〃

　　2．3

　　〃

　　〃

　　2．2

　　〃

　　〃．，

　　〃

　　2．7

　　2．1

●
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241

％1
26

27

28

凶

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

41

　〃

　〃

　〃

　〃
中　フ’

オーク

小　フ
ォーク
　・〃

　〃

鑑切リ

ナイフ

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　ク

　〃

　　　〃

　　　〃

　　　ク

　　　〃

10號　二　同　ジ

　　K　　A

　　　〃

　　　〃

　IIOMERONr

1號　昌　同　ジ

　　　〃

　　　〃　　．

　　　〃

IMIDOlζTRoSTJ弓RI

　　ナ　　　シ

　　　〃

　　CIIROMEI・

　　ナ　　　　シ

37號昌同　ジー

　　〃　　　　　　　　　〃

　　〃　　　　　　　　　〃

　　〃　　　　　　　　　〃

　　〃　　　　　　　　　　〃

　　ク　　　　　　14．7

　　”　　　　　　】〔L2

　　”　　　　　　　　　〃

　　”　　　　　　　　　〃

　　”　　　　　　12。o

茨色ヲ幣ピ霜
欺班絃：アリ　　　22・〔｝

　　〃　　　　　　　　　〃

　　〃　　．　　　　　　　〃

　　〃　　　　　　　　　　〃．

　　〃　　　　　　　　　〃

　　〃　　　　　　　　　〃

　　〃　　　　　　　　　〃

　　〃　　　　　　　　　　〃

　　〃　　　　　　　　　〃

　　〃　　　　　　　　　　〃

〃

〃

〃

〃

8．0

6．7

〃

〃

7．6

～，．1，

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ク

〃

ク

1．’

S

0．9

〃

〃

2．2

2．1

ク

〃

〃

ク

〃

〃

〃

〃　　　　．

〃

の

’　　　　（口）　漫　漬　試　験

　　　欝試験に於てぽ豫め試験栩ぎ三水及布を以て洗記したる後簡々の形状乃至大小に感じて之

　　を適営なる試験管或はべツヘルに入れ，4％酷酸溶液を注加して器の柄を除く部分を液巾に

　　浸漬し，三斜態に於て之を室内た放置し30分間後試験材料を液中より揚下す．

　　　右の操作を経たる浸漬液は之を磁製の三十に移し，浸潰容器に附漕せる礎液を水にて洗溌

　　し洗液を憬液に合す．次で月『禍を熱して内容液を濃縮し之に稀窪酸2ccを注加し再び小火

　　焔上に蒸獲乾澗し，共残留物に毎回硝酸2ccを加へて蒸獲乾洞を反獲すること2回に及び

　　蝕に得たる残留物に水2cc及酷酸0．5ccを加へ温めて溶1解し，ψくで10％ナ1・ロン液1．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
　　cc三水約2ccを迫回して之を小火焔上に熱しつつプロム水を滴加す．プロムの吸牧絡るに

　　至りブロム水の添加を中止し更に数分聞加熱を栂評し冷後濾過し（濾紙上の沈重は鐡・ニツ

　　ケル及銅の試験に供することを得）濾紙上の残渣を水を以て洗瀧し，濾液及洗液を合し水を

　　柿序して至言最を約6ccとなし之を2箇の小試験管に等分し次の呈色反回用に供す．

　　　右に得たる第1の楡液に稀硫酸1ccを加へ小火焔上に熱してプロム臭の獲生止むに至り熱

　　を去り，冷後之に1％のヂフェ昌ルカルパチド・アルコール溶液2滴を加ふ，鼓に三夜紅色

　　，乃至紫色を呈す身しばクロム存在の徴にして然る場合にば之をクロム含量の既知液と比色す．

　　　前に得たる第2の槍液に酷酸0．5ccを加へ煮沸してプロムを駆除したる後，10％ナトロン
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液α5ccを添煽し次｝ご1％の酷酸鉛含有5．％酷酸溶液0．5ご。を加ふ・鼓に黄色め掴濁乃至沈・

澱を生すれ，ぼクロムの存在を徴するものにして然る場合には之をクロム含量の既知液と比色

す．

　浸漬液に移入せる鐵及rツケルを槍罪するには前蓮の操作中プロム水を加へて酸化せる時

に生じたる沈澱を原料とす㌦帥ち該沈澱を濾集せる濾紙上に稀盤酸26cを注加しで之を溶解

し，少許の水を以て洗1死し洗源を濾液に合し，次にアンモ昌ア水3ccを加へてアルカリ性と

なし暫時温め然る後冷却し濾過し，、濾紙上の洗重を野州酸に溶解し共一・部分を取り之に下血

盤溶液を加へ他の部分にロダンアンモン溶液を加ふ・鼓に前者の川守色を呈し後者の赤色を呈

すれば鐵の存在を徴す．

前記鐵の試験に於てアンモ昌アアルカリ性溶液若し青色を呈すれば銅の存在を豫想し得べ

し．該液の呈色如何に拘らす之に萸にアンモニア水を遊学し次で1％のヂメチルグリォキジ

ム溶液2～3瀧加ふるに赤色の沈澱を生殖倖・クルの存在を回す・

　前上の方法に振り4％酷酸溶液を用ぴ室温にて30分聞浸漬試験を行ふに試験材料より得

たる42種目浸漬液はクロムに封ずる2反慮並に湯。ケル及鐡に封ずる各反慮とも悉く陰性

の成績を干せり．

　4％酷酸溶液を浸漬液に用ぴたる試験に就ては豫試験に於ける経験あり．其場合は10分

間の浸漬試験なりしも今回は30分間に延長せるに依り或は誠績に於て幾分の異動を看るな

らんと想像せるに，・先と全く同様1τ鍍金面のクロムより地金又は前野金物に及ぶ金牛の反鷹

は不槍出に誉れ・り．

　（ハ）摩．擦試験

　當試験に干ては摩擦用には硝子捧の一端を板1伏に扁巫せるものを利用し，右の板面を約

0乳5gの脆脂綿を以て破下し共上を綿糸を以て縛す．之を充用する塔は綿に浸溝液を含ませ

鍍金面を摩擦するも附着液の飛散せざる程度ならしむ．

　順序として先づ内容100ccの磁製増蝸に浸潤液の2％食盤溶液少許を容れ，，時欧之に綿を

附せち摩擦俸を浸し之を以て豫め清下せる試験材料の鍍金面上を其の表裏に亙り可及的に均

等の述度及墜力を以て2分聞反覆摩擦す．余等は1秒間に1往復の速度を守身しり．此操作を

絡れば綿を回せる糸を蔵り綿及糸を先の増学内に投入し，試験材料の鍍金面に附着せる二巴

を水を以て2～3回焼野し洗液を封r門内に合し之に稀野洲2～3ccを添加し小火川上に加熱

し内宕液を微に沸騰せしむること2～3分間にして火熱を去り，冷後綿及糸を取り出して之

を墜搾し液劇『禍内に返し綿及糸は2～3回水を以て浸出し浸出液を母液に合し再び加熱し

て鍛丁丁斯して得たる欄的ρ門門瀬試ゆ場鮮於雌働の乾梱せ纈
と同山性質のものに付以下醐〔記浸漬試験と全く同一の方法に從て庭理す．

●



o

88 石尾？蓮藤・石坂・村岨ヒ。梅川

　當試験に於ては特に銅の反回を槍せり．共方法は昌ッケルの試験に於て典赤色沈澱を濾別

して得たる液に酷酸を加へて酸性となし之に黄血瞳溶液を加ふ．蜘τ槍液赤色の沈澱を生す

れば銅を確認す．

　　　2％食詰溶液を用ひ室温にて2分旧劇察を行へる試験に干て離IIけるグ・

　　　ム。’昌．ッケ㌘鐡及銅等ρ成績　（第7衷）　　　　　．　　．．　．　　’．．　5

試　　験　　材　　土

崩

．　製．

　品
　別

試　瞼　．前

・試．

瞼
後

1 反　　慮　　試　　験1成　　．績’

1

2

3

4

5

6

7

8

1D

・10

11，

12

13

14

15

．1（｝

17

18

19

21

122

’23

24

25

’26

・27

、28

⑳・

30

特大匙
〃

．”

〃

〃

大　．匙

ク

〃

〃

中　．匙

〃

〃幽

〃

〃

小　　・匙

〃

〃

特　　大
フォーク
〃

〃

〃

〃

．大フォー
ク

〃

．〃

〃

〃　’

中フォー
ク　　”

．小フオr
ク．．

　〃

光澤良毅斑ナシ
〃．

〃

〃

〃

眞鍮露出ス
曇． リ、　ア　　リ

眞鍮露山ス
〃

曇　リ　ア’リ

眞鍮馬出ス
曇 ア．．

〃

〃

リ

四々二黒鍮露出ス

曇　リ　ア　リ．

光澤良暇趣ナシ

ク，．

〃

〃

ぞ∫

〃

〃

グ．：

ク

眞鍮露出ス
光澤良’殺確ナシ

．　　　　〃

　　い〃．’・

　　〃

ヂフエ昌
ルカルバ
チドクロ
ム反癒

憂化ナシ．

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

．”

　〃．

　〃

　〃’

　〃

　〃　　、，

　〃

　，
　〃

・　〃

，グ

　〃

　〃

　ク

　〃．

　〃

　〃

十

十

十

士

十

十

1±’

．士

±

±

　　，1
±　i
＿　1

±

’十

十

十．

十

’十

十

十

十

〇±、

十

±

クロム酸

鉛1反癒

L

昌ツケル

反　　癒
鐡反回

＿　　　　　　　　　　

一

一　　　　　　　　　　　，

　‘　・

銅反町

・；

　：

ク自1ムの検

出絡1n9彙

0．002

0．002

　岨｝　、

O．002

0．00（耳1

0．002

　0．

0．0015

　0
0．0009

0．0009

（1。0009

　6
0。0009

0．（x）09

　〔1

　‘聾

ll．〔x）09

0．003

0。002

Q．oo2

　0
〔｝．003

10．002’
A

．α〔｝02．

｛D．α）3

〔1．〔｝03．

0，0009

・⑪．0015

◎嚇1、
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　31

　32

、，33

　34

　35

　36

　37

　38

　39

　40

　41
　、．42

『〃

鍛　　．切

’ナイ　フ

　，〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　ク

　〃

　〃

　　　〃
黒曜 K　’ア　リ

黒色樹枝朕ノ：劉脱面
及鱗片状ノ躍起アリ・

錆 ア リ

光澤良畷獲ナシ
’赤

錆

赤

鋳　　ア

　甚

錆　　ア

　ク

リ

シ

リ

黒色湖欺：ノ剥脱面及
鱗片歌ノ雪起アリ

赤錆ノ部分多シ

光澤良暇琿ナシ

〃

〃．

〃

〃

〃，

〃

〃

ク

〃

〃

〃

〃

十

、±

十

±

十

冊

十

冊

冊．

ご辮

十

十

．帯

帯

惜

十

十

卦卜

冊

1一

’

　O

　O

．α01δ

0．003

0．0009

0．003

0．015

0．00Q9

．0．003

　0．02

0，003

　0

註當試瞼は之に著手したる時期の後れたる鳥め試験材料中1く稲々腐蝕せるものを生ぜ11・

　　　　　　　　、

　前表に減てはクロム試験のヂフェ昌ルカルバチド反鷹は大部分に亙りて出現しニッケル三

無の反慮も相盛槍知されたり．！但しクロム酸鉛無慮は悉く陰性なるを以て摩擦試験に抵黙す

るクロムの離出量は僅徴なりと言ふべく最大値ぽα02mgに過ぎす．今量的成績に基き試験

の結果を概観すれば槍出量0．003mg以下のもの最も多く共数29箇にして供試数42箇に

細し69％を占有す．右の限界を超過するもの3箇ありて7．2％の相思数を示し車検田のもの

は10箇を数へ23．8％の検出率を幽せり．此結果：に於て比較的多量のクロムを射出せし3成

績は33號，37號及41號の與ふる所にして，之等は上表の記載に顯はるる如く37號は錆の

翻心茜しく，33號及41號は鍍金面の剥脱傾向広しく腐蝕の徴候顯著なるものなるは槍討上

樽考を要する事事とす．　　　　　　　　　　‘　　　　　　　・　　　　　　　　’

　前表を製品別に依りて吟味すれば匙及フオ』クとナイフとの間に三々著しき成績の相遠あ

ることを看取す．邸ち後者は前者に比し概してク・ムの検出量高く且昌ッケル及鐵反回は前

者の陰性に封し後者は陽性のもの多し．．街匙とフォークとの間にも略右に類する形跡の藏さ

る闘る如く，』グロム槍出：量に於て土類は最高0．002mgなるにフオ門ク類にぽ0．003mgを出す

適のあり．但ナイ．フ類に在りても35號或は42號の如きは鍍金面に蝦瑛無き故か全試験に亙

め殆ど陰性の成績を’與へたるものあり1注目ずべき事實とすべし，

∴　（二）．クロムの三年現象に弔する試験

　摩擦試験の結果より共鳴槍知せるクロムの離出現象は果してクロム酸の溶出に因るや否や

之が解決の必要を生ぜり．ク5て右に封ずる追試を行ふ．

　前項の試験に於ては摩擦後之に川ぴたる二子板に附せる綿を血ち1こ塩酸にて虞回したる

翰當試験に於ては稀猛士を添加するに先ち之を水を以て浸出したるに，蝕に得たる液は透

’



90 石尾，・蓮藤・石坂・村示ヒ’・。梅川

　明ならず徴に潤濁せるが女llき外親を有し濾過するに略透明液を得たり．此の事工唱ζ著目して

　綿を含む濾過淺渣と之より分別したる濾液とを別筒に稀盤酸を以て虞精し以下前項に黒血の、

　：方法に從ぴ試験を行ふ．寸・lj問題の浸出液は綿繊維の介在に依り前記の如き外親を呈するなら
、

　んとの疑冊在るにより常試験に於ては特に煮沸浸漬試験をも併せて行ぴ，其場合の浸漬液を

　検せるに之にも亦同一の現象を認めたり，伍て前記浸漬液に劉する親劣｛は誤解ならすと認

　む．．筆墨瞼に於ける摩擦試験は2％食柳水．を滋潤剤に供し摩擦網羅間は5分間とし，浸漬試駒

　に在りては4％酷酸溶液を浸漬剤に供し浸漬il寺閥は10分閲とし浸漬巾は液を加熱して煮沸

　せしめたり．試験の結果次の如し．

　　　　　　　　　　　・クロムの親出現象に賑する試験成垂f｛（第8表i）

　　　　　　1試験材料
　　　　　　　
試　　【瞼　　別　　番

　　　　　　　　製品別
　　　　　　號

一｛
22フォーク∬
　　　　　し

33ナイ。∫
　・　　　1

15小匙
o

22・・一・
o

供　　試　　物

浸川液を濾過せる残堀

コじ　の　濾　液

寝川液を濾過せる　蓮潅

共　　　の　　　濾　　　液

浸澄液を言慮過せる幾潅

共　　　の　　　濾　　　液

浸漬液を濾過せる残「葭

其　　　の　　　濾　　　液

反 肥1

　　　　コヂフエ昌ル、クロム
タ言叢盈酸錆反慮

　　　　卜

±

卦

十

十

晶ツケル

反　　廠

し。。峨

出総mg於

十

十

十

0．061

0．（心6’

『・（lo2

0．f｝〔｝2

σ

　前表の成績に於てクロム反慮を検知されたる場合・は摩擦及浸漬南試験とも礎渣系統なる事

111じに於て一致する．も，昌ッケルの反慮は前者に在りては残渣系統に於て後者に在りては溝液

系統に於て之を槍出せり．，今金風昌ッケルの酷酸に易溶性なることに想到すれば浸漬試験に

在ゆては昌ヅク’ルの鯛」磯梼は結局解決不能の事實なるを以て，．當試験の給果をクロムに就

てのみ鑑定すれば共離出現象はクロムの溶出に非らすして剥脆に基くことを知る．帥ち金暴

ク・ムに憎しては化繊顕界は生起せざるものと解さる．從てグ・ム酸の生成は杞憂に風する

ことを承認し，剥零物は金聾クロム片か若ぐは曾て鍍金面上に在りて自然酸化によりi墜成せ．

る酸化第ニクロムならんと推定す．　．．　’

　　　　　　　　　　　　　　4．蓼　考，試　験

ク・ム鍍金製食器の使用上其用途乃至用法に鑑み非現職の曇霞とは思惟するも，参考の爲
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め長時間浸漬の場合及熱湯に浸潰せる場合並最早使用に耐へざる雅具の場合等に於けるクロ

亭の離出歌況を窺望せんと欲し，次の如く試験を行へり．

　（イ）浸漬時間の影響に就で・

　　4％酷酸溶液を用ひ室温にて長時聞作用沖しめたる浸漬液の反憲球績．（第九表）．

試 験 材 料

番號

．1．

22

36

3

30

34

憂品別

大　　匙

、フオーク

ナイ　フ

大　　匙

フオ帥ク

ナイ　フ

鍍金面上の縫化

液面昌接鯛セル部分二緑色ノ
水滴附茄1ス

　　　　ク
液面二接燭セル部分二黒褐色
ノ鋳六六ス　　　　　1

緑色ノ水滴ヲ附着ス

　　　　ク

黒褐色ノ錆展積ス

17時間浸漬残績
ヂフエ昌ル
カルバチド
クロム反庶

昌ツケノレ

反：　　慮

●

十

十

十

十

鐡反慮

十

上表の成績に櫨り常温静置浸潰の場合に在りては地金め鐡叉前鍍金のニックルは侵蝕さる

ること在るもクロム鍍金自盤は殆ど絶聯帯の抵抗力を有するものと云ぴ得るが如し．

　（口）煮沸浸漬試験
営試験に於ては浸漬液には4％平群溶液を使用し浸潰時間は10分間とす．

　　　　　　　　　　　煮沸浸漬液の反癒成績　（第10表）

試　　瞼　　材 料

番號

1

2

3

4』

5

6

7

8

9

10

11．

製品別

特大匙

　〃

　〃
　．ク　一

　〃

大　，匙

　〃

　〃

　〃

中　　匙

　〃

試瞼後ノ外一

躍　化」ナ

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　”，

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　、”

　　　〃

シ

反 慮

ヂフ土ニル
カルバチド
クロム反慮．

クロム酸

鉛反読奮

ニッケル

反　　慮

十

十

十

十

十

十

十

十

十

鐵反・慮
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12

13

14

15

】6

17

1s

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

4（1

41

42

〃

〃

〃

小　　匙

〃

〃

類寺ソくフォーク

〃

〃

〃

〃

大フォーク

〃

〃

〃

〃

中7ホーク

小フォーク

　　〃

　　〃’．

鑓　　切

ナ　イ　フ

　ク

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　ク

　　　　〃

　　　　〃

　　　　ク

　　　　〃

　　　　〃

　　　　ク

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　’〃

　　　　ク
液面に接角蜀せる部分に

黒禍色の錆附荊す

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

荘

十

十

十

十

十

十

十．

十

十

十

十

十

十

十

’

十

十

十

十．

十

十

十

十

十

十

’

　前表に於ては多少の例外は在るも試験材料は概して昌。ケルi若くは鐡反慮の執オτか一方陽

性にしてクロムの反慮は稀に陽性の域績を出せり．昌ッケル及鐡の1容出現象は地金關係と浸

漬液の酷酸熱溶液なる事實に依り了解し得るも，ク・ム反慮の成績は前項に掲ぐる試験の結

果より推考すれば一様にも感ぜらる．唯だ前表の成績に於てクロム反慮と何等かの關係あり

と思考され興味を惹くは之と昌ッケル反慮とは成績の併立することとなり．概念として昌・

ケルの反慮薯大なる場合にク・ムを検出せる審實を認む．渇くは地金代用のニッケル暦の溶

出せる爲にクロム片の剥晩せる結果ならんか．紛常試験に於ては煮沸を特徴とするた依り浸
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漬液には封流を生すべく，從て其作用をも掛酌するの要あり．特に此鮎を追及すれば液の流

動による鍍金面の引くる態勢は摩擦試験に於ける場合に符合することを諒承すべし．從て當

試験は表面的には浸漬試験なるも實質的には極めて緩和なる摩擦試験とも見倣さるるなり．

若し其結果とすれば一中の成績は敢て異魅するに及ばざらん．

　　（ハ）　腐蝕晶に封ずる試験

　當試験に於ては比較の便宜を測り各試験を通じ同一試験材料を連用したり．供試品の腐蝕

程度次の如し．

　β號（大匙・眞鍮地金）三三面内に1箇所三戸大なる面積を占むる鍍金の剥脱せる部分あ，

　　りて二三を露出す．螢業用乃至客人用には耐へざるも家庭内にては使用する場合あるべ

　　し，

　26號（フォーク・眞鍮地金）二二の露出面は概ね独小なるも器の全盤に亙り遥々所在す．，，

　　使用耐否の程度は6號に同じ．

33號（ナイフ・鋼地金）全盤として外観不二の部面大なるも庭々に鍍金面の鱗片状に捲起

　　塗る簡所ありて其部を摩擦すれば鱗片は容易に剥落す㌦剥脱面には黒錆の嚢生著し客

　　人用には耐へざるも家庭用には使用さるるか．』，

37號（ナイフ・鋼地金）皿の爾面とも全面的に貼歌乃至短轍撒の錆を固着し鱗片の捲起は

　　認めす．家庭用にも耐へす．

40號、（ナイフ・鋼地金）腐蝕1艶態は33號に類す，、

　　　　　　　　　　　　腐蝕品に封ずる試験成績（第11表）

■

4％酷酸を浸漬剤と

する3σ分間日浸試験

、劇副

反

ヂフエ幽ルカルバチド
クロム反癒

クロム酸’鉛反臆｛

ニツ・ゲル反慮
餓　　．．反、　、．癒

銅　　　反　　　癒

ヂフエニルカルバチド
．クロム反回

クロム酸鉛反麗ll

晶ツケル’ ｽ慮
鐡　　　反　　　慮

銅　　反　　　慮

タ・ムの剥溶血m9靴

下瞼材料の成績
・號1・§號133號1・・號・・號

　十

　±

0．0006

十

　帯

著　大

．十

著　大

0．002

　帯

著大

　≠，

’冊　1

著　大

0．0006

・、著　大

著「 蛛D
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冷瞼

ヂフエ昌ルカルバチド
　クロム反毛

　クロム酸鉛・反慮

．昌ツケラレ反慮

鐡　　星，　白
銅　　　反　　　殿1

　クロムノ孝町脱藩慰mg猛

十

〇．002

駐

0．0〔｝6

冊

十

七

0．04

將

±∫

1

0．03

　前表の成績に就き順序として初めに供試品の腐蝕程慶を次にクロムの剥脆程度を槍即する

に，・衷中に測るる鐡及銅の反慮はR肱り地金關係を示すものにして前表の成績は地金露出面

の多大なること即ち腐蝕の著しきことを表現するなり．昌ッケルの成績は匹婦地金晶は陰性

にして鐡地金品は酬生肝：も旧著なり．前鍍金に昌ッケルを川ぴたる以上は共反戦を略同程慶

に現すべき筈なるにも拘らす町中の成績IC於て之に副はざるものあるは，當試験に於ける供

試品は既に数回の前脚験に供用されたる経駿あるものなるに依り當試験の場合には眞鍮地金

昂に在りては衡蝕面に於ける昌ッケルは最早消失せ’ると未腐蝕の部面は鍍金面の欣態に於て

殆ど攣化無き幽栖あるに，鐵地金品に在りては腐蝕の進行に俘ひ鍍金面は全面に亙b次第に

腐蝕するが爲めに爾地金晶の間には表に躍るるが如き成績の相違を零したるものと認む．ク

ロム漸時も眞鍮製品なる匙又はフォークと鋼製品なるナイフとの成績に差別を生ぜり．要す

るにクロムの鍍金能は鐡に封しては眞鍮に劣るが故なり．　．．．　　　．

　當試験に於けるクロム槍出最は創膨巌・に相判するものなり．撚る時は前表の成績は腐蝕程

度に封照して押しく少最なるの感ありて即智に均衡を失するが如さも，～9ロム鍍金府の極め

て薄膜なるの耳飾を顧るときは却て當成績の妥當なるを理解すべし．

　　　　　　　　　　　　　　　5．穂括並考察

　　　　　　　　　　　　　　　　ぞ
幽本試験の結果に於て浸漬試験の場合は野洲瑚ミ件の時を除き供試食器の鍍金面は頗る強固に

してクロムを順々離出せず，摩擦試験は之と反封に大聖の供試晶よりク・ムの離開現象を槍

lUしたり．右の蝉声は追試の結果に撮れば金属クロムは化學的に侵蝕作用に封し卓絶せる抵

抗を有するを以て有機酸其他に山りてはクロムの溶出作翔は出現せざるも物理的には脆く

且クロム鍍金画には剰脆し易き訣貼あり叉共面上に閲隙を有し共虜彫こは侵触され易き地金の●

露出せる關係上摩擦蓮動に封しては抵抗弱く腿々微細のクロム片を離出するが爲めなり．術

過酸化水素を添：加して行びたる試験の成績は陰性なりしに依り浸漬及摩擦雨試験の範園内1こ

在りては鍍金面の金励クロム乃至剰脆クロム片よりは可溶性のクロム化合物殊に劇雌性のク

ロム酸は攣成せざるものと挙国す．

　摩擦試験の結果1τ於て興味あるはクロムの鋼晩最は工具面積の大小並摩擦時間の多少に影
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響され，ざることなり．加ふるに創脆現象ぱ偶褒性の窮故とも見倣さるる事貴ありて，ク・ム

の反慮に陽性の成績を與へたる晶は之を連想供試するときは次第に反慮低下し2～3回の試

験後には陰性の成績を示す傾向多く認められ，逆に當初陰性なりし品と錐も連比試験申牛虻

に於て偶然反慮を呈する場合あり。．要するに剥脱現象は金島クロムの性質上強し難き歓心と

も言ふべきか．1「但；購出成績は頗る貧弱にして1回の試験に於ける量は0．003mgを超過す

る場合は稀れなり．・　　璽

；右の如き劒脆成績は鍍金製晶のi新品なるか若くは申古品なるも鍍金面に廣大なる剥脱部面

を坐せす錆の垣生も僅少にして猫食副用晶志しての使用に比ゆる程度の品位を保有する場合

に出現するものにして，ナイフに観らるる如く鐡錆の多量に附着せるものに在りては前記の

限界．を遙かに超過せるクμム量を嚢見せる場合あ’り．此際概ね地金の鐵及前地金のニッケル

の槍出最は著大なるが故に斯る品に在りては耐蝕を目的とせる鍍金の効果は殆ど消滅せるの

みならす這出金属の総量は衛生上好ましからぬ條件を呉現す．然じと難クロム自身の制腕量

は鐵の量に比すれば甚しぐ少：量にして本試験の結；果に於ては0．02mgを其の最高値とす．素

よりクロム暦の薄『きに重るなり．，

　本試験の結果に於ては忙忙金のナイフ類は眞鍮地金の匙叉はフォーク類に比し概ね多量の

ク・ム量を槍出せり．此結果に就ては其原因として鋼地金は皇女地金よりク・ム鍍金工作の

困難なりとの不利なる條件霜げらるるも，地金の腐蝕傾向も帝紀に影響あるものと考察す．

蓋本試験中豊錆の鍍金面を破損する力は曲面なるものあることを看取したり．要するに免イ

フ類は匙叉はフォーク類に比し耐久力劣ると言ひ得ベレ而してフオ昌ク類は磐へ鍍金面に

相當廣大なる剥脱部面を棄せ’る品と難淺除の表面は能くi新製晶に墾らざる外親を保持する場

合多く，本試駿に於て槍出せる其クロム剥脆量の最高値は0．006mgにしてナイフゐ場合よ

り遙かに少量なわ．

6．　結 論

『　クロム鍍金を施したる腕輪を装着したる場合には皮膚の摩擦面に炎症を嚢生すること在り

　と云ひ，叉クロム鋼は之を水虻に長期聞浸漬するときはクロムを墾成すとの事例在るに鑑み

　本問題に於ては鍍金食器の使用中に劇毒性のク・ム酸を化生すること無きやの事實を重鮎と’

　して槍籔せるも試験の結果は之を否認せり．然れ共予等は右に附帯する術生上の事故として

　食器の鍍金面より金属クロム片剥脱し食餌に件はれて之を人燈心に移入する揚合の實在する

　ことを考察したり．｛旦共華は1回の食事中に概ね0．003mg以下の微量にして剥燃せるク・

　ムは微細の金属粒として食物の液汁中に懸船氏に混在すべし．薬理學上金麟ク・ムの毒性は

　クロム酸と差ありと云はれクロム酸の如く究討され居らざるも，此場合クロム剥脆最は前記
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の如く微最に付人盤に封ずる蝿瑛性風笹1は嚢現するに至るや疑間なり．現にクロム鍍金製食

糊ま今口迄甚しき非難無く相蛍長年月に亙り慣用し來れる経歴を有するものなければ今夏之

に封し典衛生害香を問題とするにも及ばざらんか．　，，　　　．　，　　　　．

・上の如き結論はクロムの人三内への移入最は僅微なりとの事實を根櫨とせるを以て其量の

埆加は論旨を妄るものなり．此見解に旧きクロムの移入量を可及的1こ樫減する爲めにはクロ

ム鍍金製食器の使刑に關し次の如き取扱上の心得を須く普及するの要あり．使用者として厨

房に在るときはに｝必ず布巾を用ひて鍍金面を能く摩擦拭彿したる後食卓上に回すること

（2）暫く使川を中絶したる品は特に丁寧に摩擦すること偶剥晩部面著しく或は錆の嚢生甚

しく最早客入用に耐へざる品は家庭川にも回せざること㈲ナイフ類は三叉はフォーク類に

比し鍍金面は腐蝕し易きに山り4寺に注惣すること等の審項を承服せしむべく，食卓にあると

きは㈲ナプキン類を利川して鍍金面を摩擦拭佛するはクロム間題に執りても術生的の作法

なることを識らしむべきなり．

　三七必要ありとも思惟せざるも強ぴては〃ロム鍍金製食器に劉し衛生」＝の立場より典品質

を槍定せんとせば，共方法は前丈中に拐げたる摩擦試験を以て之に充醤するを可とし規格上

の限度にはクロム酸鉛反論を適用するを適當と認む．

　　　　　　交　　　献

D山ホ洋一著金脇の腐蝕及防虐虫上235．
．2）・　遺藤彦迭・　　電≦颪イヒ學　　3ウ10，428　（1935）

3）　　ネナ」三　．透著　　電鍍イヒ學・258．

口Zl不1：15年2月

■

■
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本報告は衛生局長よりの照會に封ずる試瞼の結果を掲ぐるものなり・

　　　　　　　　　　　　　　　内畠容

緒　　　言　　　　　　　　　　　’

第1章四獣の概要　　・　・
第2章丈献に就ての検討

第3：章　本問題に關係ある腐蝕に關する事項

　第1節腐蝕機構
　第2節　腐蝕現象　　’

　第3節　質材と耐蝕性との關係

　第4節　公知の腐蝕試験方法

　第5節　本問題の特異なる條件

第4章　試験方針

第51章　豫．試瞼

第6：章　本試験

1第1節・肥州品、

　第2節　試験方法

　　（イ）試瞼片の作製

　　（口）浸漬液の調製

　　（ハ）腐蝕方法

　　（二）　腐蝕度測定方法

目　’次

　　（ホ）合金成分の定量

　第3節　試簸成績・

　　（イ）合金分析の成績

　　（ロ）1）H3．9の乳酸溶液に由る合金板

　　　　の腐蝕成績

　　（ハ）（U5％食塩合有p113．9の乳酸溶

　　　　液に由る腐蝕試験威績

　　（二）　0．15％食：塩含イ∫plI　5．15の乳酸溶：

　　　　液に由る腐蝕試験成績1

　　（ホ）α15％食塩水に由る合金板の腐蝕

　　　　成績

　　（へ）0．15％食塩含有pH　3．9の乳酸溶

　　　　固く由る合傘板の長期浸漬腐蝕成績

　　（ト）腐蝕試験に於ける溶揖鉛の威績

第7章　総括並考察　．

第8章　結　　論

丈　　獣

、

緒 言

試験の爲め術生局より逡附されたる晶ぽ二種なり，執れも黄金色薄片の金三板にして分析

の結果左記の如き成分を有する眞山系合金なることを知れり．

試験材料　　　，　　銅（％）

第一試瞼品　　　　　57．59』

亜鉛（％）　　　　　　　　　　　、

　42．5
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眞鍮系合金の三種に捜してぽ既往に於て歯科用合金代月」品として共ク）代用官位並術生害否

に就き研究卿回るも之が角欲は未だ徹底せるが如し．随て本試験の結果は膏に2種の試験

品に置ける批判に」［二まらす之に封ずる結論は遍く眞鍮系合金に封しても敷桁さる」ものと

想定するの要あり．撃て本試験に於てぽ眞鍮系合金に封ずる概括的槍討を企岡せる際偶六木

件に關し画科野師團慌より試験材料17種の提供ありたるに依り之等を利用し一括して試験に

附し，眞鍮系合金の使用上に於ける衛生客否の間題を主眼となし併せて典歯科川床合金1ζ封

ずる代用効果に就ても考察せんとするものなり．　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　外國特に猫逸國に於ては從來歯科用晶として堺町系合金の供給あり．我が國に於ても先年

興野の種の「吊は製産され允るヲ！夢跡ありて現に右試験梯糾として提出されたるものに國産晶と

して板状品の7種及鋳造用品の8種あり，眞；琴弾合金に封ずる今日迄の批評は文神上に於て

は前記の如く準定的の報告無く，我が園に理学る歯科留師團燈の意向は共の使用を臨床上不

可とする設有力なりと聞く．本試験に於ては右の見解と糊目無く・先づ丈献上の記載を槍卜し

たる後金厨材料の腐蝕に噛する事實を参考となし且唾液の金冠に作用する瓶況を顧慮し，以

て口腔内に於ける自然の環境に近き條件を索めて化野的試験を行ぴ典の結果を衛生的判断の

資料に俳凄んとす．　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『

　　　　　　　　　　　　　　第1章文．獄の概要　　’

　木試験に際し参考に供したる文獄は3種にしてB．Friob♂）氏・：P．　Weikart2）櫓縄II．

Clloulant3）氏の各報伽こ係るものなり．　Friebe氏ぽコスモスK・smosと幽する眞鍮系合

金（板舩：コスモスの組成は銅65．02％，亜鉛32．82％，銭1．44％，鉛0。72％なりと）に就

き化撃的試験と臨床的試験とを行ぴ化學試験に於て1ま庭方を異にせる多数の入工唾液に七半

する浸漬溶液を調製し之に封ずるコスモスの抵捷性を嚇し特に市販の眞鍮一種を探用して比

較に供せり．氏の報告せる成縮の一部を摘記すオしば次の如し，

試　　跨

下1離

脱　スモス板
験　金に懲蒲せ

　　るコスモス
　板　　　　．

　しド　　しロコヒキ
～ズしし7f乞

淡酸ソーダ
1％溶液

乳酸1％
食塩0．1％

乳酸1％
食：塩α25％

乳酸1％
食塩0．25％

Friobc氏の實験庚績の一部（第1表）

り≒肴：せる｛也

の金薦材料

な乳．

なし

．なし

18カラ
ット金

目潰
ll数

28

鋳の有無

なし

1£o　あり（暗級色）

120

146

　　阿・上

鎌岡部に紫色
の沈澱あり

浸漬酒中銅イ
オンの有無

　なし

あり（緑色）

　阿上．

　腐蝕減量

　　　　　qcm箪位に（％）　イナき一一「1で書リ

　　・のゴ｝1：（1ng）

0．2

8．9

5．3’

あり（緑色）10．8

1）．02・

0．19

O．11

0．19
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1覆販の購饗繋轟
　　　．

難｛繋；；1轍

　詮ヒ．

なし

金冠に
接陣す

同上（上と同一患者に付き同時に買験す）同上

140　　あり（青緑色）　あり（禍色）　「8．0

　　引例部は暗色化’

42脇麗震は
　．微に赤墾す

42　　　同上

一　　　　　〇．8

－　　　　　L3

0．14

0．05

0．08

　　　　　腐蝕滅量中1日嘗りqcmに封ずる1ng量は原報文に記載なきものにして渦輪コスモスの（1　CIIl

　　　　　の重量を250mgと假定して腐蝕減量検出値（％）よ塾本報告者の換算せるものとす．

　　F｝iebe氏ぽ結論に於て曰く，コスモスは唾液常にアルカリ性なれ，ば腐蝕さる玉こと無から

　．んも，・臨床試験の結果に断ては：患者の唾液中性なりし凹めか又は歯牙の間に残存せる食品の

　残渣に依る酸性醗酵の影響の爲めか或ぽロ腔内に金冠の存在せるに基因しコスラスの溶出作

　用促進されたる爲めか相當量の腐蝕減量を検し，患者は該合金装贋後数日にして共の表面黒

　期せるに由り之が脱除を細みコスモス冠の使用を嫌忌せり．・以上の事實IC依るもコスモスぽ

　画科用品として金合金代用品に適せざるものと認むと．侮ほ試験に供したる市販の眞品評化

　學試験の成績に於てコスモスに比し耐蝕性導きも本來市販の眞鍮には其の組成に標準無きを

　．以て，本實験例に基きコスモスと市販Q眞鍮との優劣を比較するは安當を欠くと附記ぜり．

　　第2Q文献Weikart氏の報告は：Randolfと稔する合金（板歌ランドルフの組成は銅63．3

　・～65．0％，亜鉛342～35．8％，鉛筆0．24％なりと）に就き試験せるものなり．玄玄に参考とし

．’ﾄ重要なりと認めたる氏の試験成績を摘記すれば玖の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　　　　　　　　　　　　　Weikart氏の實験成績の一部（第2表）
＼

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　腐蝕減ゴlt
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　試料麟・灘矯簸糾無サ弊獺・％）鑑鞭

、綴郵陶・・懸盤　・…　8　な・　・し　1…　23

　　　　簸蓋”唾液　・…　6霧灘筆舌　　・・…
　　臨

　　黙読ルフ唾液．騨蟻・1解職翻　　　・・…
　　．．験

　　　　裏壁購蝋闇々）阯　・5殆な・　　　・・…
1注．腐蝕減量は第1表に同じく本報告者の算幽せるものなり。

　Weikar重氏ぽ化學試験の場合と臨床試験の場合とを封照しで唾液は化西面．験の場合に於げ

ごる浸漬液に比し其の成分は複稚なるのみならす食1正視他の事故に支配されて共の組成は攣動

’するを以て其の攣化する瓶況ば了知し難きものに付き少数の臨床試験の結果は要するに其の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も箇々の場合に於ける實験例に過ぎざること，随つで爾試験の結果ぽ容易に続→し難きことを

三三し術ほ臨隊試験の或る場什1ζは化學試験の成績より不良なる結果に逢遇すること在るべ
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きを豫想するの要ありと記せり．特に氏は臨嘩試験の結果1ζ墓き次の事項を注意せり．帥ち

ランドルフ製冠は装摂州8日を維過せる頃其の表面に紺難色の沈強物を看取するも訳週にぼ

此の鑓ぽ泊失し合金面は原光澤を回復し僅に籔頭物に於て攣色を保：・卑し，後日に至り共の部

分ぽ苔状の附着物に憂ぜり．斯くの如くランドルフのロ腔内に於て原品の外親を保存する事・

1幽よ共の閥合金成分の溶出することを示すものなりと．

　結論に於てWeikart氏ぽ曰く，ランドルフぽ使用鋒端及光澤の黒攣に耐へ且技工にも適

するも共の組織に於て不均質性なるが弛め唾液の作川により腐蝕され合金成分の消耗を壊し

易き性質は長期使刑に適せざることを示し，試験の結果に於て銅の人盟内への進入を認定す’

る以上は從來銅を含イfする合金を以て製したる義歯の使用脅に於て中毒症状を認めたる報告・

あるに鑑み，ランドルフの如き合金は金合金代用品として歯科藍染師の要求する所を滞足せし

めざるものと認め，伽糖科材料として金合金の代川品たるの眞債は黄金色の代用よりは寧ろ

金合金に劣らざる化學的抵捷性を所有することに存するを以て此の條件ぽ恐らくは銅と亜鉛

との合金に封しては期待し難きに非ざるかと．

　第三の：文献なるCllOlllant氏の報告は直聖血用金属材料に戴く使用せらる製合金に就き典の・

耐触性を試験せる結果を獲表せるものなり．供試品中眞鍮系合金は僅にランドルフの一種に．

過ぎざるも今試験の給果を蝕に，引註す下しば乳酸1％及食塩0．25％の溶液を：浸漬液となし56同

閥試験を行ひ腐蝕減彙としてg／m2／n箪位に於て12．10を槍出せり．今流の量をmg／cm2／日

胆位に才勉τすれば1．21に村1當し，金ld：18カラツ1・以上の場合にぽ此の楡出飛ぽ0なbと拐栽一

す．同氏の属文巾興味あるコ噸ぽ浸渥ξ液を毎日更新せる方法に腺り試験せることなb．蓋唾一

一は口恥に於てぽ絶へす分泌され歯冠に作隠するものぼ新鮮なる唾液之に座るが故になり・

と．

・第2章　文職に干ての楡討

前記の刻験に於て．F・i・b・氏ば寓生筈否の問題に殆ど｛翻せ党W・ik・・t現はランドルフ’

製義歯の使川巾銅の人髄内への移入に依り銅の中毒作用を｝賑念ずるも同氏の報丈には共の論’

撫をなす数字的記録を欠くのみならす化學的試験の成績中には却て銅の溶出を非溢するが奴’

き皇継を掘載せり．然るに生物學上銅の微量は寧ろ新i凍代謝上必要なりとの學朝潮絶せる今

日の時代に於ては文厭程慶の實験にては論旨軟弱なるの憾あり．

　：Freiebe氏及Weikart．氏の夫々コスモス及ランドルフに蜀する批評に依れば之等の眞鍮

系合金1ま化學的抵抗力に於も幽科川町合金に比し著しく劣るを以て共の代用に慣せすと認定

せり．爾氏とも化學試瞼と臨床試験とを併せ行ぴ報文中には前掲の如く略近接せる成績を掲・

載せうにも拘らす屡々化學試験に於て生起する反慮（？軍純なるを読き臨床試験との閥にll罰係，
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ある考察資料を供給するに至らすと云へり．素より化學試験の成績を研究資料に供せんとす

．る場合には先づ共實施方法の適否を識別するの要あるものにして，徒に共結果を輕覗するは

一寧ろ創あより著回せざるに如かす」現にC110ulant氏は同一濃…慶の乳酸溶液1を浸漬液に探芦lj

し，て前例と甚しく懸隔ある結果を槍出し眞鍮系合金の腐蝕減損偵向の甚大なるを指示せり．

本試験に於ては立場上下の貼に留意して試験の方法に封ずる槍討を始めに行はんとす．

第3章　本問題に關係ある腐蝕に關する事項

　本試験ぱ表題の示す如く歯科刑金の代用品として試験品の適否を衛生上より調査せんとす

るものなるも之が鑑定に1資せんとする三三的試験は丈献の例に看るが如く概して人工唾液に

封慮せしめたる稀薄なる乳酸溶液乃至食塩溶液を以て供試合金を浸漬して其の耐久性を楡査

せんとするものなるが故に，層本試験は特別なる場合に於ける合金の腐蝕試験に外ならざるも

のなり。此の故を以て本試験に際しては金厨材料の腐蝕に關する公知の事項に付共の大要を

豫め了知するの要あるべし．

　腐倉虫に關する金属材料學の三二中本問題と密接なる關係を有する毒項と認めたるものは腐

蝕の機構，腐蝕の現象，質材と耐蝕性との關係及腐蝕試験方法等に關するものなり．鼓に要

旨を詑せぱi次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　第1節　　腐　　倉虫　　機　　構

　眞鍮系合：金の場合に在りては腐蝕は全く電氣化學的に行はれ，圭として局部電池の梼成匿

困る流下作用に基き叉回る場合にはイオンの置換下野に干ることあるべし．今亜鉛及銅の寧

一系金厨の場合に就き共の腐蝕作用の基く機構を掲ぐれば，乳酸溶液を浸漬液に供刑する場

合にぽ亜鉛は水素より電溶堅大なるを以て（Dの作用に囚り溶出す．

　　　　　　Z11十2H’→Zn●’十　H2…・………・…・・……　………・…・ご……。〈1）

　銅は水申に溶回せる酸素の作∫ilに因り酸化物に憂じたる後（II）或（III）に三って攣化ナ．

　　　　　　Cu2（OH）2　十　2H：●；＝≧2Cu’十　2H：20。。…　…・…・…・……　。・・…・・（II）
●

　　　　　　Cu（OH）2十211’；之Cゴ十2H20……………・・……・・…一（III）』

、食塩溶液の場合には亜鉛及び銅は（IV）（V）に三って酸化物を化生し（式巾Mば亜鉛若

くは銅を代表す）

　　　　　　M十NaC！十HOH→MCI十II’十X書、OH一…・・……（IV）

　　　　　　MC1十XaOH→MOII十NaCl…・…・……・・…・……・……∴（、ア）

　：亜鉛の酸化物低浸漬液の液性｝ご準じ次の如く推移す．

　　　　　　Zn（OII）2十2H●＃Zll”十2H20………・．・一・…………・…（VI）

　　　　　　　　　　　　　　　の
　　　　　　Zn（OII）2十20H’2ZnO2”十21120…・……………・……（VII）
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　　　　　　　　　　　　　　　第2節腐蝕現象

　前節の記載に從へぱ酸素の供給に不白山無き限りは下下系合金に乳酸溶液の｛乍川する場合

ぽ食塩の存否に拘らす銅及び亜鉛の溶出を來し錘を獲生す．此の際錘ぼ最も簡軍なる化合物

としてCu2（OII）2及C11（OII）2の形態をなす．食塩溶液の作川する場合に1生肝出金騰ぽ亜

鉛に限り，鍔ぽ銅及亜鉛の酸化物より成ることを知る．但し食塩溶液による腐蝕作用に依り

化成する金鵬材料よりの鋤よ共の性1爽糠塗にして沈澱罪なるを泌例とす．

　’以上の如き腐蝕作∫llの結果として金唐5材料に生起する第二次的の三乗には慧例全面腐蝕と

局部的寓蝕と1研｛4別さるΣ憂質肌態を思すものなり．而して全面腐蝕ぽ概して金鴎材斜の泊

耗となり局部的腐田虫は質材に破壊的作111を與ふ．穿孔現：象の如きは局部ll勺腐蝕の好例なり．

　　　　　　　　　　　　　第3節’質材と耐蝕性との關係

　合金の耐酬生ぽ合金ノ戊分の湘1撮の多少にliゆて繊B二三さるものなり．但し斯駿Fd一

なる場合に於ても溶出の；μこ況に言違あるとき1よ腐蝕に抵抗する性能1ま著しく之を蜘こす．印

ち腐蝕現象の三二的なるか或は局部的なるかに依り耐蝕性に差を生す，腐蝕ぽ主として金脇

材料の質材の均質性に關回することは遍く認めらる曳ところにして眞鎗系合金は素より典の

質材は不均質なるが故に局部的三下のれ∫1向あるは肥れ難き所なるも，銅と亜鉛との分布三態

の三門なる品ぽ均質性の三二に山り而f蝕阻τ好結果を示すものあるべし，

　耐蝕性に’影響を與ふる合金質材の二丁に前記三二以クトに猴ほ微最成分をなす異種金鵤の存

否を考慮するの要あり．三門金製品に腿女出現する緻密なる組織と粗糧なるものとの差も之

に關肥す．．合金の表面に存在する裂目或ぽ錺は宿蝕に竺まする抵抗を割減することは公知の事

ll℃にして紅織の粗離なると三面の不良なるとは合金製造の際に於ける加工操作の改良に依っ

て遜げ得るものなり．・鋸の附ン四丁態も亦金塒材斜の耐蝕性に影響を及すことあり．腐蝕生成

物として獲生する銃には被膜を形成して爾後の腐下作川を防止する場合あり．所謂保護被膜

と樗するものにして之と反回に腐蝕を却って助長するの媒介をなす場合も指摘さる．

　　　　　　　　　　　　　第4節　公知の腐蝕試験方法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　木報告の關する限りに於てぽ共の腐蝕試験1ま前言己丈献例に於けるが如き範学内に於て施行

さる」ものにして試験の結果は逆例　（1）タ梯児上に於ける墾化の槻察例へば三又は保護鼓膜

の成否乃至三都的腐蝕の程礎昨を回すること　（o）合金成分の溶出に山る腐蝕減量の測定

（3）腐蝕脆性の試験帥ち腐蝕試験の前後に於て試料に就き共の機械的性質例へば抗張力叉は

抗折丁等を比較すること等により判断するものなり．就中腐蝕減量の経過は試験の初朋に於

てぽ腐蝕li卸脚ち浸漬時llHに比例して減退し此の期間に於ける減量と時間との關係を示す曲

線は供試金旙材料の板1伏なる場合には多くば直線的なり．

　　　　　　　　　　　　　第5節　本問題の特異なる二二
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　　似上の記述に依り腐蝕試瞼に：於ける試料に現はる玉憂化は概略下の経過に從ぶもの，と想定

　　す．帥ち浸漬液の作用1τより最初に合金成分．を溶出し，其の一部分は腐蝕生成物として鋳の

　　形態に化して析出し，尋で鍔の性質上自ら保護按膜を形成する場合には漸次之が作用して合

　　金成分の溶拙作用を防遇するの傾向を執り途には腐蝕機構は2F衡歌態に蓬す．叉鍔の保護被

　　膜を形成せざる場合には腐蝕作用ぼ邊卜すること無く進行し，其の間敦れの場合に在りて馬

　　試料の合金は其の質材に準慮して或ぽ全面的腐蝕現象を呈し，或は局部的に腐蝕を受け若し

　　作用甚しき場合には試料の晶質は脆化して破壊的墾化を招致するに到る．
　　　　　　　　　　　じ
　　　右の攣化ば所謂誹験管的試験の長期腐蝕の経過に二二するものなるも合金を患者に三二し

　　たる場合に於ける二化は丈献の記載に徴すれば之と梢々異れ，り。其の主なる相違は1ケ月以

　　上の経過中合金の表面は其鐵着部を除き能く合金固有の色澤を保存すと言ふ事實にして，惟

　　ふに興の現象は口腔内に於ける磨擦運動により鋸は獲生後漸菰剥脆し被膜を形成するの二二

　　を有賭ざる爲めならん加此の見解に從ふときは化二三試験に於て試験中錘として憂化する

　　量は人盤内へ移入さる曳ものと認定するを安當とすべく，本試験に於ては適宜の方法を用ひ

　　て其の量を検査するの要あることを認めたり．

　　　前丈に於て合金成分の溶出量は概して浸潰時間に比例して減退する旨記載せり．之れ浸漬

　　液及び溶出金属並に錘被膜等の丁丁的門門作用の早衡状態に三って進行する事實に基因する

　　なり．但此の事渡は所謂試験管的試験に於ける腐蝕㊧場合に生起する現象にして二二の場合

　　に於ては前記の如く鋸め影響は三門され叉ChO111乱ut3）氏の指摘する如く浸漬液に丁丁する唾

　　液は分泌作用と嚥下作用とに由り常に二丁なる三態に於て歯牙に作用するものなるが故に前

　　記の如き試験管的試験の際に生起す15が如き不衡化傾向は臨床上に於ては成立せざるべし．

　　期の如く化二二試験と臨床的試験とぽ反慮上に於て重大なる相建あるを以て爾試験の結果を

　　統一する爲めには寧ろ短期間に於ける三三的腐蝕試験の成績を探用するを安當と認む．文獄

　　に傲ぴ長期に亘り化二三試験を行ぴ平均腐蝕減量を求むる方法は鍔の被膜生成に由る影響を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　避け難く殊に浸漬液を絡始更薪させざる方法に於ては次記の如き反憲を生起し化學試験と臨

　　床試験との劃照上二つ℃三者の統一を阻害するものなり．帥ち浸漬液中セτ三二出して銅イオ

　　ンを化生すれぽ蜘τイオン化傾向に基く金属亜鉛の置換作用行はれ液中の銅量は其の一・次的

　　総溶出量に比し著しく低下せる成績を與ふべし．

　　　　　・　　Cu．●十』Zn→ZnO●十Cll

第4章試’験方針

　本試験に於ては間題の趣旨に基き共目標を論及其の他の有害性金属の人品内への移入量に

置き且つ化面的試験の結果を臨床上に於ける場合の解詮に適用し得る面面め試験方針を樹立
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’せんと欲して歯科轡師團騰布志の意向を徴したる後，銅の溶出は鯖歯に因り生酸さる曳布機

酸の影響に墓囚し特に唾液のpH　3．8＾」4．0を示す場合共の影響は最張なるべしと認定して

’pH　3．9の乳酸溶液を以てする腐蝕試験に依り本問題（b冠する最惑なる場合（う歌況を槍知し

得るものと認めたり1．蓋奥村及中井4）画嚢は繭蝕の山南面的研究中生酸醗酵に於てpllの最

喬値として3．8～4．0を示す酸の生産あるごと’を報告せるに依る．樹ぼ此の際生産さる、酸の

種類に就では中井氏は珈酸を圭謝するも木試験に於ては乳酸説を探用せ砂．

　右の如き方針に披る化墨的試験に於ては腐蝕液自Pち浸漬液は入工唾液を以て試験するを可

なるが如く思惟さる，しも，之が調製：方法を記す庭：方に．は本試験に適合するもの無かりしが故

に本試験に於ては健全歯の場合に於ける唾液に封慮する浸漬液にぽ．0．15％の食塩溶液を以

てし，之に乳酸を加へて共のpllを3．9となしたるものを以て門歯の場合のものに充嚇せり．

伽唾液のpH鰍書5’の記〕！茂に撫・ぱ」E常二四＝の場合には概して5・8～74の範圃内1・

在るを以て3．9の値ぽ特別なる場合とせざるべからす．0うて本試験に於てぽ上記の範圃に近

きpll　5．0附近の場合をも別に試行せんとす．唾液中の食塩の含量に就ては健康人に在りて

は共の雫均位を0．3％叉は0．16％となす報沓6）存するが故に本試験に於ては0，15％を標準

とせり．

　前記の如き方針に基き木試験に湿て潜手せんとする試験項目を學ぐれば次の如し．

　（1）plI　3．9の乳酸溶液（食塩不含）を浸漬液に供用する場合1ζ於ける腐蝕試験

　（2）0．15％食塩含有plI　3．1）の乳酸溶液を殴漬液に供∫llする場合に於ける腐蝕試験

　（3）’0，15％食塩含イ∫pH　5．0の乳酸溶液を浸漬液に供肚ナ’る場合に於ける腐蝕試験

　（4）0．15％の食塩溶液を浸漬液に供川する場合に於ける腐蝕試験

　以上の試験に於てぽ銅の溶出最並に鋳r11に於ける銅の存在最を蓼1回する事を主眼として試

験を行ひ共の結果を綜合して供試合金の使川中に於ける銅の人皆内への移入量を槍暫し之を

　　　　　　　　　　じ本聞題の主要なる資料に供せんとす．銅以外の有害焼金鵬としては鉛に著等して試験すべ　　．

レ侮ほ附帯問題として供試合金の歯科材料としての適否に卑し前記の腐蝕試験に於て亜鉛

の溶出量を測定して腐蝕減量を求め外にi次記の試験を行ふ．

　（5）合金成分最の分析

　（6）0．15％食塩含有pH　3．9の乳酸溶液を浸漬液に供用する場合の長期腐蝕試験

　右記の（5）及（6）の試験は供試合金の質材と共の耐蝕性との關係を検討する手段に供す

るものにして（1）～（4）の試脇τ於ては浸漬液は一日乃至三日間を以て之を更新する方法を

探用し（のの試験に於ては浸漬液を不更新の艦試験を行はんとす．
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第5章　豫　　試　　験

　　　　前記の如き方針に從ぴて試験するに其の苑行方法に關し次記の如き豫試験を行へり．

　　　　（イ）浸漬液に供用する乳酸溶液の調製方法に關ナる試験　pH　3．9を示す乳酸溶液は乳

　　　酸の約。』02％溶液に該當す・然るに1訴かる稀薄なる濃度の酸液は微量の搬摯に由りて中和

　　　し易きを以て試験中腐蝕作用の進行に仲ひ3．9のpH値は維持可能なりや疑問なり．試み

　　　に供試合金板の表面積4qcmを有するものを37　QCに於て0．002％の乳酸溶液1τ24時聞浸

’　　漬し前後のpH値を測定したるに…次の如き成績を得たり．

　　　　　　　　　　　　浸漬液のpllの耐久性に画する試験成績（第3表）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　乳酸溶液のPII
　　　　　　　乳酸溶液の刑量（CC）　　　　一一一一一二；ン＼一一一一一一へ
　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　浸漬前　　　　　　　　　　浸漬後

　　　　　　　　　　5．0　　　　　　　　　　　　　　　　3．9　　　　　　　　　　髄　　　　　　　　｛3．38

　　　　　　　　　　20．0　　　　　　　　　　3．9　　　　　　　　　　　’4．40

　　　　　　　　　　50．0　　　　　　　　　　　　　　　3．9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　430

　　　　前記試験成績に檬ればpH：3．9の乳酸溶液は合金板4qcmに記し50　ccを使用するも24

　　　時間浸漬することに由り其のpH値を墾化し浸漬液5ccを用ぴたる場合にはpllの減退顯

　　　著なり。斯くては：pH　39の乳酸溶液を用ふる腐蝕試験の趣旨は湊却さるLを以て本試験に

　　　於てはpHの條件を試験中統一する爲め綾織液を供用するの方法を探用せんとす．

　　　　（口）浸漬液に供用する0」5％食臨溶液のpHに關ナる試験文面中食鞭溶液を以てする

　　　腐蝕試験に診てはWeil｛価域並：Friebe氏は0．1％の食塩溶液を供用し，試験の結果に於て錺

　　　の喪生を認知したるも供試合金の重量は試験の前後に於て助産せざるに糠り眞鍮系合・金は食

　　　塩溶液に封し抵抗力強大なりと判定を下せり1今之を腐蝕機画配より考察すれば此の場合に

　　　於ける腐蝕減量の不攣なりしは亜鉛の溶出量と鍔の嚢生に由る酸素の附加量との偶然にも相

　　　殺せる結果に口ならす。随って鋳をも腐蝕減量中に算入する試験方法に改むるときぽ食塩溶

　　　液のpHは試験成績に相先の影響を及すべく豫め之を槍討するの要ありと認む．既記の如

　　　　く浸漬液：に0．15％食塩溶液を供用して行ふ試験は臨床上健全歯牙の場合に於ける供試合金の

　　　抵抗性を追究せんが細めなり．然るに唾液は通常共のpHは5．8～7．4なり．傍て其の範園

　　　内に於けける感化を了知する爲下記の如く試験を行ふ．

　　　　　　　0．15％食塩溶液の腐蝕作用に於けるpHの影響1こ關する試験成績（第4表）

　　　　　　　浸漬液．　・浸記1補f麦灘伽鰹継去1醗

　　　　　響奮に食塩を溶脚　　　侃　　　賎9　。　÷汗　　　・＋

　　　　　・蕃翼繍驚携ソ　　　乳。　　　糊　　　＋甘　　　＋
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　　水ま並水に食塩を溶解せ　　　　　　　7．5　　　　　・　7．6　　　　　　　　十　　　　　　　　　十

　　るもの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

一群織騰ソ　．・…　　　，・デ．　・
　　　鴛k・2ξ中（十）の記號は結果の陽性なるを示し典の顯著なる場合には程度ldl恥じて（十）の敷を

　　　　　帯す．

右表の成績に携串ば0．15％食塩溶液ゐ眞鍮系合金に作用して亜鉛を溶出し錘を獲生するは

浸野望のpll如何に拘らす略同甲骨に出現することを了知す．0うて豫試験に於ては以上の結

果を以て満足し本試験に於ては食塩を蒸溜水に溶解して訓製したるものを以て浸漬液に供用

せ’んとす．

　（ハ）浸三二の用量に關する試験　ロ中に於ける唾液の歯牙に封ずる分布歌態は食事中或

ば喫茶時」亭特別の場合を除く時間中は歯牙の表面を僅に濡す程度に過ぎす．05て斯かる臨床

的條件に封慮して化學的試験を施行せんとせぽ浸漬液の刑量を著しく減少せしむる蔦め特別

の方法を講ずるの要あり．然るに浸漬液の用量僅少なるときは實験操作に困難耐召致し：爲め

に試験酬課に於て過誤暉負賜き不利あるを強レ蝕浸漬後之に就き分析を行ふも浸漬言芝

の相當多最なるを希窪とすること無論なり．此の間の關係を楡明する口的を以て市販の眞鍮

板を探り浸漬液に1｝II　3．9の乳酸緩衝液の10倍稀薄液を供川して試験を行ひ以て浸i漬液の

多少に依る腐蝕作加に及ぼす影響を追究せるに次の如き結身亀を得たり．

　　　　　　　　　　　浸漬液の川量に關する試験成績（第5表）

’合金板面1qcmに
封ナる浸漬液の川
蝋cc）

　　　0．5

　　　1．0

　　　2．0

　　　3．0

　　　5．0

　　　］0．0

　　　20．0

イ乍用前に於ける

湛漬液のPII

　　3．9
　　　　　　0
　　3．9

　　3．9

　　3．9

　　3．9

　　3，9

　　3。9

24時1田作搾出
に方さける浸渥ξ’

液の1沮

　　4．7

　　4。1

　　4．1

　　3．9

　　3．9

　　3．9

　　3．9

介金板殖flqcmに
イ」’き滞討1置せるCuの

且（m9）

　　　0。04

　　　0．05

　　　0．08

　　　0．10

　　　0．10

　　　0．10

　　　0．10

　　　備考．當試験に於ては浸漬液の少量なる揚合には合金板を液中に投入せしむるの乎段として届準

　　　　　　なる容器を用ひ合金板を此の山中に水噛（置き液1猛充分なる揚合には液中に懸垂せしむる

　　　　　　の方法を執れり．

　上表の成績に操れ，ば浸漬液の用量は共の最小限度にて3．Occを要する事を示せり．故に若

し10倍稀澤液の代りに緩衝液の原液を用ふれば供設合金の表而積1畦cmに付き共の0．3　cc

にて足ることを知る．然れ，ども斯くの如き少最なる浸渣液を用ふる試験に於ては實験上之よ

り正確なる結果は期待し難きが故に寧ろ10倍稀澤液の3ecを供用する方法に搬るを可と

す．研って前表の成績を吟味するに3ecを供用する場合も亦20　ccを供川する場合も典の’
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結果は同一なる事を示せり・蓋しpHに攣動無き限りは乳酸の如き弱電解質の眞歪愈系合金　ご

封ずる作用ば合金と浸漬液との接鰯面の大さに影響し浸漬直中の乳酸量に無縁係なる爲めな

らんか、此ρ事實の承認さるL以上は浸漬液の用量を徒に舜縮して實験操作を困難ならしむ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロへ
るよりは寧ろ浸漬液の多量を使用して其の幣害を置くる：方法に捺るを安當と認む．

　（圏）鋸の測定方法に蝕する試験腐蝕に依り眞鍮奉合金の表面上に嚢生する鍾は其の形

態に於て基本型のものは銅或は亜鉛の酸化物にして，．之れ以外に結晶水を抱有するもの若く

は腐蝕液と作用して複雑なる錯盤を形成する場合あるべし．本調査に於て鋸に回し重覗する

鐵は錘中に於ける銅含量の測定なること既に記蓮せる所な「り．而して之を測定する爲めには

先づ鍔の組成を知悉するを要す．然るに輪回上供試合金の箇々に付き之に爽生せる鍔を其の

形態に從って分類し且銃中の銅含量を測定する事は殆んど不可能に厨するが故に本調査に於

ては次記の方法に準擦して鋸の剥脆量を求め之に依り銃獲生に關する量的追究に三島せんと

す．

　　鋳の剥脆量測定方法．　錘の附着せる供試合金面上を歯磨粉の一助に由り歯ブラシを用

　ぴて緩和に数十回摩擦し殆ど鍔の除去するに至り鼓に剥脱せる鍔の量を測定す．

上の方法に擦るときは鍔中合金面に緊密に附着せる部分は梢女剥脱困難なるが如きも概し

て鍔は剥強し合金面は審理後原品の色澤を回復す．此の：方法を探用するに雷り豫め摩擦操作
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・儲
に因る地金の磨滅状況を槍査したるに其の結果は次表に現はる曳如く其の運動を20回に黒む

るときは之が影響を略避け得ることを了知せ’り．　　　・　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　研磨操作の地金に及ぼす影響に志する試験成績（第6表）

離試料

嗣｛雛1蕪

呵誕蒸

　第1回試験

　。　　地金の磨滅口
外　　観

不　　　礎

殆ど地金の
色澤に復す

不　　　憂

殆ど地金の
色心に復す

合金板面1儀
cmに付mg
　　O．003

0．010

第6章　本

　％

0．001

0．006

試

豫試験の結果を参照して施行したる試験次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　第1節　試　　験

　　　　　　　　　＼
　第2回試験

軍　　観

不　　　攣

殆ど地金の
色澤に復す

不　　　愛

殆ど地金の
詩抄に復す

験

品

地金の磨滅量

合金板面1q
CU〕に付n19

　　0．002

0．008

％

0．001　’

0．004

　試験品として衛生局より逡附された品ぽ2種にして歯科二等師團盤より提供に係る品ぼ16種：

共の内合金板に察するもの7種，鋳造用品に属するもの9種なり．木試験に於ては右の原市
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　　　　　　　　　　　　レ販の歯科用眞鍮系合金板1；種及市販の眞鍮板1層種を取りて参考に供せり．以上の試験品20種

の名稚タ｝槻弓野州次の如し．

　　　　　　　　　　　試験晶の外湯形欣丁丁（第7表）

脚懲旨・ 品　　名

板

合

金

・錯

造

用

合

金

　1　　　　　　　　　　　・
1　D．G．　　　　　　　　　・

2　1G．　ID．　M．

　1
35：Kg．　G．

　t
411｛・・α

1贈1f．

　！
7　’T．G．

　1
Sl、V．＝～r．

　1
9　．術止局より迭附の第1試瞼品

10　．宿！k局より逡附の1第2試瞼品

111眞　鍮　板（市販品）
　L．＿．一．

　i121GI・G・
　　13iE・G・
141K．qM．

　115 奄j9・住
　　161k．9．

・7
Pα

　　18　　 ［　Ra11く1｛｝！f

19　1S．　C．

　一
20 PK爵

外　観t形　1【是

鮮黄色
同

同

同

同

同

同

門板∫【是

上　同
上｝同

　1上

上

上

上

幣紅黄色

鮮二色
幣紅黄色

鮮黄色

幣白字色

上．　上

置　　　上

鮮．黄色

同　　　上

帯n黄色
同　　　上

同　　　上

同　　　上

同臣

同

同

質

同

同

同

同

上

上

上

」二

上

上

上

上

上

上

長方形角形
品

大豆乃至碗
：豆大ノ塊

小豆或碗互
大ノ塊

線ll丸品

線II丸’品

大：豆乃至碗．

立大ノ塊

股子形品

圓柱髄
粒　　ll丸

厚　サ11¢m準方ノ板
（mm）　1ノ重量（mg）
　　　1
0．30

036

0．38

0．40

0，30’

028

0．36

0．31

036

0．74

0．20

2545

．301．3

318．2

327．2

248．8

240．5

202．4

27L4

303．8

62U

163．9

　　llk．試験rlll中試料番號第1號，第9｛轟錦10號及第11號以外の品は爾科聲師園髄の提供品とす

　　　　　　　　　　　　第2節試験方法
本節は共の内容を試験片，浸漬液，腐蝕方法及腐蝕度測定：方法等の部類にブく別す．

（イ）・試射片の作製

試験品の丁々に付試験片を次の方法に搬りて作製し試験に供一L

試験片ゐ作製試験品申三二のものは之より短邊1cm長遷を2cmとせる長方形の小板

に戴些し，’板脚ζ非さ；るものはインレイ鋳造器を川びて先づ板状の鋳造物を製し次に之を
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鋸又に砥石を以て形を整へ前記板瓶試験品と同様なる長方形の小板を製す㌔鼓に得たる小板：

は其の短邊に接して一小破を穿ち懸垂用に充つ．試験に回りては豫め板面を最初旧く組下の

金剛砂を以て次ぎに歯磨粉を以て研磨し表面を滑澤ならしむ．

　（口）浸漬液の調製

　本試験に於て使用する浸漬液は次の4種にして之に用ふる2種の綾衝液は後記の方法に振

り之を調製す，

　1．pH　3．9の乳酸綾衝液

　2．0．15％食塩含有pH　5．0の乳酸緩衝液

　3．0．15％食塩含有pE　5．15「の乳酸緩衝液，。

　4．0．15％食塩溶液

　乳酸緩衝液の調製　常法に從ぴ次式を慮回す．

　　　　　　　　　　　　　．［乳酸］　　　　　　　［H窄］＝K：x
　　　　　　　　　　　　［乳酸ソーダ］

　式内［E「ユは水素イオン濃慶，Kは乳酸の解離恒藪にして25度に於ける共の値は1．38×：

10－4なり．

・茸・・の場合は面］〒・25・・晩る力闘晦轍・一ダのモル激の比は鴇

なり．從て純乳酸112．56g薄明乳酸ソーダ154．62gを1Z中に含有する溶液を製すれば可F

なるも一斗其のpH値を検し補正す．　pH　5．0の場合は［H＋］＝10－5なるが故に乳酸及燐酸

・一ダのモル激の‡ヒは．、尋。、r齢從って繊酸・・9・9及畔塗・一ダ・54・…

を1Z中に含有する溶液を製すれば可なり．

　（ハ）腐蝕方法

浸漬液20・cを試験管に取り壷中1こ試験片を懸垂し之を37・Cの温度に保てる夏聯器内に

緬れ作用せしむ．浸漬液は1日乃至3日毎に更新す．

　試験片を浸漬液中に懸垂せしむおには硝子棒を取り之を加熱熔融して其の一端を細纏伏に

牽引し先端を鈎欣に二曲し之を試験片に穿てる小孔を貫通ぜしめ試料の懸垂に充らしむ．硝

．子捧ρ他端は抱栓を貫通せしめ此の栓を以て試験管のロを塞ぎ試駿片を液中任意の倖置に

在らしむるの用に充つ．

　（二）腐蝕度測定方法

．前記浸漬液を更新する毎に次記の方法に捺り其腐蝕度を必定す㌦．即ち腐蝕したる試験ヶ

（堺官邸触試験片と識す）を秤最して腐蝕作用によζ綜験片の亜：量櫓減を測定レ叉浸漬確中に

溶喉給面分の定豚定流笹ものにし喋購勘卿し．．

．、へ繊片の雛曜獅燐む鵬験．＿．・　，＿．∵．，．
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　原試験片，腐蝕試験片及腐蝕試験片よ煽愈記の方法に從って鋸を劒晩せるもの（以下鋸を

剥魅せる試瞼片と押す）等の各に就き初めに水を以て洗1糊し次にアルコール需こでエーテルを

以て濡し絡りに眞空乾燥器内に移入して附着液を蒸散せしめたる後事症天秤を用ひて秤嬉し

之より訳記の各域績を算定す．　　　　　　　　　　　　．

　共一　見掛の腐蝕減量　原試験片と衡蝕試．験片との重最差を求め記録としては腐蝕試験1

日量に到する成績を採用す．

　典二　腐蝕減量　上棚駈片と鍔を：腕競せ’る腐蝕試験片との重量差を求め記録としては粥蝕

試験1日頃IUζ封ずる成績を探刑す．

　其三　研磨裏面　腐蝕試験月4と錫を剥脆せる腐蝕試験片との重量差を求め言〔殊としては試

験1日量に蜀する成績を採用す．　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　●

　　：B．浸’漬液に就き溶出金鳩の測定

　面心　銅の溶出：耽　銅の定量はC．A．　Elvelllem　a面C．W．：Lindow7）雨請の方法を謡曲し

ロダソビリヂン銅［Cu（C5115N2）（SCN）2］の線色化生物の量を比色法に依り測建し銅の最を

測定す．本法は木玉垣ゐヲミ雑を忌避するものなれども本試験の場合には試験片は眞鍮系合金

なるを以て鐡の爽蔚酬fど無きに依り此の障碍は冤かるしものとす．乳酸は木法の成績に多少

の影響を及ぼす傾向を認むるが故に本試験に立ては標準試験中に乳酸を混；虚し勤照法により

・結果を補正せ’ゆ．　，

　實施方法　腐蝕試験に俳したる浸漬液の全最（20cc）を取b水を加へて全最を100ecとな

し之より10cc（浸漬液2ccに當る）を小分液漏∫1・に分取しフェノールフタレイン溶液コ滴を

添臆し次に定規ナ1・・ン液を加へて液の血紅色を呈するに至り氷酷酸1cc，10％ロダンカリ

溶液1cc，ピリヂンα5cc及ク・・赤ル云5ccを加へて善く振癒し暫時放置し九る後分離

’せるクロロホルム1酔（黄綴～緑色）を比色試験管に痴れ別に標準銅溶液を用ぴ腐蝕試騎曲学L

’酸緩血液2ccを加へて前記と全く同様に庭理してクロ，ロホルム著色液を製し爾著色液を比

色し蝕に検川したる純量に10を乗じ共の溶出最とす．木定彙法は銅量0．005mg～0．1　mgの

範圃内に煎るを可とす．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　標準銅溶液の調製法　純硫酸銅（CuSO4十51120）0．3928　g及硫酸10ccを水に溶解して

1全量を1Zとなし用に臨み10倍に些細す．血液1ccは銅（Cu）0．01　mgを含有す．
　’

　共五亜鉛溶出最　亜鉛の定量はLW．　Winkler8）氏の方法に基き銅を分別したる後比濁

；法に操砂海1貢し亜鉛として測定す．

　予覚方法　腐蝕試験に供したる浸潰液のけ倍稀澤液50ccをメズゴルベン中に分取し稀盛

酸10ccを加へ拠ζ水を以て看随順して杢量を100ccとなしたる後縁をコルペンに移し之に硫

北水素を蓮じて飽和せしめ数時閲放置し鼓に生じたる沈澱を乾燥濾紙を用ひて蹴過し，浬液
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25cc（浸漬液2．5ccに當る）を磁皿に容れ重盈煎上にて蒸嚢乾洞し鼓に得たる淺渣を水に溶

解して比色試験管に移入し之に15％の酷酸アンモン溶液5cc及1％の黄血塩溶液1ccを加

へ更に水を追カロ・して全量を50ccとなし三盛混和しだる後10分間40。Cの水申に浸潰し，蚊

に白色の｝国濁を生するときは標準亜鉛溶液を用ぴ之に腐蝕試験用乳酸緩衝液2．5ccを加へて

前記と全く同様に庭理し斯くして得たる而国濁液を比濁し鼓に槍出ししたる亜鉛量に8を乗

じて共の溶出量とす．

　標準：亜鉛溶液の調製法純硫酸亜：鉛（ZnSO4十71120）0．4415　g及硫酸10ccを水に溶解し

て全量を1Zとなし用に臨み10倍に稀鋭し製す．胆液1ccは亜鉛（Zn）0．011ngを含有す．

　明六　溶出鉛の試験　多量の銅中に爽雑ぜる鉛を鑑識せんとずる場合は常法に黙りては試

験の目的を達すること困難に付本試験に於てはヂチヅンDitllizonを試藥とする：R．　Strolle・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のcker9）氏等の呈色反慮を利用する分析方法に從ひて槍恐し同時に硫酸鉛の成否を製して鉛の

：有無を桧査せり．

實施方法腐蝕試験に供したる浸漬液の全部を分液漏斗に容れ10％硫酸26・を加へたる後

事を1％のヂチヅンを含有する四塩化炭素溶液5cc宛を以て数一振盟洗1條し，四塩化炭素暦

の緑色を呈するに至り置綿糖液を合し之に50％拘撚酸溶液1CGを加へ次に0．5％アンモ昌ア

水を加へて液のラクムス試験紙に微肇アルカリ性聖慮を呈するに至り之を0．5％チアンカリ

溶液56c及0．1％ヂチゾンの四堆化淡素溶液5CGと共に善く払罪し，四塩化淡素暦を分取し

0．5％シアンカリ溶液5cG宛を以て撒回振小早期し更に0．5％アンモ昌ア水10cG宛を以て最

早水爆翠色せざるに至る迄振盈洗浄し尋で水10CG宛を以て2回洗源し四塩化炭素屠尚赤色

を事績するときは之を10％塩酸5cc宛を以て振盈1洗淡し更に水ユOcc宛を以て二回振挙挙潅

するに四塩化炭素履緑色を呈すれば鉛の存在を寄す．

　上の試験に曾て陽性の結果を槍したる場合には前言改）塩酸浸出液及其後の2同の水浸出液

を合し之に硫酸0．3ccを加へ手署乾聾して硫酸の蒸氣を嚢生するに至り加熱を染め冷後之に

50％アルコール0．6ccを加葬．鼓に白色の折田物を生すれば鉛4）存在を徴す．

（ホ）合金成分の定量常法に堪り試料α5gを取り之を硝酸に溶解し，坤輿1容分より錫

め量を測定し，硝酸溶液は之を濃縮したる後硫酸にて一理し硫酸鉛を折出せ’しめ之を漉別し

て沈澱を鉛の定量用に供し，濾液は之に硫化水素を通し蜘こ想出する硫化銅を挙挙しで硝酸

に溶解し之を十分定規チオ硫酸ソーダ液を以て滴定して銅量を測定し，並鉛の量は差分とし

て算出す．

第3節試験成績

本試験の成績次の如し．
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（イ）合金分析の成績

試験品の成分概量表（第8表）』
　　　　’置

　　　試瞼品
形映別
　　1番號

板

合

金．

造

川

合

金

●

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

主 成’ 分 （％）

銅（C・）噸（Z・♪1鉛（・・）1銀（・・）

52．5

63．8

69．0

63．5

57．1

59．0

．59．0

76．7

57．5

91．1

6L7

523

55．5

48．0

652

66．9

40．4

50．1

53。3

62．3

1麗

ll：1

きll：l

ll：1

41：1

　38．3

1

46．9

44．1

5L5

34．4

層32．7

59．2，

49．5

45．1

26．0

0．3S

O

痕跡

0．30

0．30

0．41

0．40

0．30

0

0．30

0．16

0．80

0．40

0．50

0．40

0．40

0．40

0．40

1．60

0

0

0

0

0

0

0

0

0

・0

0

0

0

0

．0

0

0　　・

0

0

0

11．7

微　　量　　成　　　分

皿及鍛

餓　　　　　　　　’

アルミニウム

アルミニウム及鐵（痕跡）

アルミ昌ウム及鐡　　　　　　　　　　　㌧

アルミニウム・アンチモン及鐵（痕跡）

錫

錫

餓及アンチモン

餓及アルミニウム

餓

餓

鐡

論及アルミ昌ウム

論及アルミニウム

餓及アンチモン

鍛及アンチモン

　上衷の成績に披れば試験r吊中合金板は眞鍮の普逆光に恥し銅の含量は55～65％の範園内

に在るもの多数（総試験品11種申7種を占む）なり．錆造用合金は合金板に比すれば銅の含

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
最低く45～55％の範囲内に在るもの多数（組試験品9種中4種：）なるは要するに共使途に

寓する爲め亜鉛の十二溶せる騰と』凱合金榊第曝及第・0號醐雅だ多量ゆ

して赤色1罵鍮に属し他の9毬は何れも黄色眞鍮なり．

　成分とレて鉛を含有するもの意外にも多．く錆造用品は銀を成今とせるものを除き悉く客を

含有し，合金板に於ても11種雫8種は之を含有す．．今旦の結果に於て鉛の含量峠概して03

～0脇なるも雛用品には0・8，％よi，第19擁ρ如き1・6％の多言なるものあρ・微餓分ρ

ものは恐らくは爽雑物として試騎片中に混入せしものなるべし．

　第20號は銀の多量を含有し寧ろ特殊の製品と認めらるるものに付本試験に予ては題意に準

じ之を腐蝕試験の試料申より除外せり．
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（口）pH　39の乳酸溶液に由る合金抜の腐蝕成績（第9表）

試
瞼
品
番
號

1

試
瞼
片
番
號

材1 第1回浸i漬試験成績　（注漬期聞1日）
料

別

1噺
2β新

板．　ズ　タト．　親

腐蝕倒研磨後
腐蝕減量

見揖ノ腐

蝕識量
溶出銅量
溶出
亜鉛i【孟

中央部微：昌褐墾　　殆ンド原歌：昌復ズ

0．69
・621

…い33・％

研磨減量

㈱匝・・

・i単一繍墾i一衡
　　　　l　　　　　　　　l

0」50　　0．43

　　　0．40

　　i
　｝5　新
3
1・…新

　　　　　　E
一部褐副殆。。原撒ス

0．27

　　　　　1
α但α60

一　α531α35

、｝嘱。嚇淡鞭；殆。＿復ス

　18　新　　　　　　　1
　1・；

9i新；
　｝　1一部分淡褐愛
10i新｝
　・　1

0．60　　　　0．53　　　　0．35

－　　　　0．48　　　，0．32

5

6 111新
1・2噺

7

8

b

13

14

15

16

17

18

新

新

新

新

新

一部分微昌褐愛

殆ンド不愛

一部分褐愛

殆。。＊愛

　　　　　　　　0．77
殆ンド原訣昌復メ’

殆ンド原股昌復ス

殆ンド鰍昌擾そ

0．72

0．79

0．48

0．74

0．81

0．66

0．61

0．76

0．77

0．44

0．43

0．6S　　O．64

一　　α58

0．48

α47

0．40

0．36

10
18

19

0．46

α3『

0．35

0．34

警殆・圃
。、、．1。、，1。42．

0♂49　　0．42

｝，、i新｝

11i　　l殆ンド不愛
　122、新

α77　　0．70

－　　0．64

0．45

0．40

0．15　　α07

0．14　　　一

・16一・・4

0．16

0。20

0．17

0．07

α30’

032

0．凶

0．25

0．31

0．321

0」10

0．10

0．27

0．26

0．03

0．06

0．03

0．04

0．04

0．GG　　O．06

0．06　　　一

0．25

0．24

0。07
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第 9．．　’表　 ．（績）．

：・：親

　　　　一部淡禍愛1

…2i新1
殆ンド原歌昌復ス

　10．42　　｝　0．38　　　　　一
　～
α42iα36　α19

α16 dα04

　　0．06

2’

　1
3断＿二三禍憂
1㌔新i

殆ンド原歌昌復ス
0．32　　0．28

029　　0．25

3
5

6

新

新
r11央部淡禍墾　 殆ンド原歌二二ス

0．42　　　　0．38

0。37　　　　0．33

0．15

0．16

0．21

0．20

0。09　　0．04

－　　0．04

4

5

6

．7

8

9

10

11

12

113

7t・4

8
．15

16

i17

918

1d

11

．19

．21

22

新

新

新

新

新、

新

新

新

0．10　　0．04

－　　0．（漣

一一 秤ﾐ愛

’

殆ンド彦1ξ肌二二ス

α37q331
1　　　1
0．34　　0．30｝

　　　　1

　　α18tα12蝋
0。16　　　　－　　　 0．04

一部ジ｝禍愛

一二二褐墾1殆・轍・：：ll．、：：1：1：難・二：：：二

　　　　　1

殆ンド原二二復ス
0．47

O．44

0．43

O．39

0．19

O．22

0．18 0．04

O．05

　　　　　1
殆ン’ h不二｛
　　　　・t

0．50　　0．45

0．48　　　　0。42

・・61・u7・・5

・23

　銅色化・噸瞬
新1

新

新

総

高

一部』 決､

銅　　色　　化

－全面銅類似色化

野，

銅層 F
0．30　　　　0．28・　　　0。20

0．31　噛　　0．27　　　　0．22

殆ンド原二二復ス

0．07

　　　　　　　　1：罵1：慧』1訓 噺1（LO3

O．02

0．04

0．06

銅色イピ
0．38　　　　0．36　　　　0．26

0．33　，　　0」30　　　　（瓦24

杢面銅類似色
0．54　　　　0．50　　　　0，23

0b50　　　　0〆隻5　　　　d25

α…
｢・・

一　　〔｝．03

　1α17 Pα04
一い05

、　’
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第 9 表　　（績）

試
験
品
番
號

ユ

2

3

●

4

試｝材

瞼1
片1料
番i
號｝．別

’1新

2［新

』第・3恒】　浸　漬　試　瞼　威：　自費　　（浸i　漬　委聾1　間　2　H）

板 ノ 外 層

腐　　蝕　　後：
　　　　　　　1腐蝕減量
研　磨　後i

蝋困殆甥拠復・
　　　　　　．1

0．47

0．40

見掛ノ腐

蝕減量

　i
3

41新
　1

圃一部淡酸励囎．復ス
　　　　　　　　　｛

0。43

0．35

0．37

0．30

し

0．33

0．26

溶出銅量

0．19

0。15

　　　t
溶出i
I醐馴
晦灘

51

6

7

8

新1

新1

新

新

・il
噛19Ii新
5ド　　i．

　；1b噺

中央部淡褐攣 i殆ンド原欺三復ス1

一部褐愛 殆ンド原歌昌復ス

雛　 P細一

0．04

0，05

0．37

0．33

0．04

αo`

6
11

12

二

品

ol…姓．

0．29

一、 @　一　　　〇．Q3

0．20　　　－　　　0．04

0．33　　　　6曾31「　　　　一

〇．28　　　　025　　　　0．16

ご602
－　　　0．03

α41

0．37

一・ 白W禍愛
　　　　　　　　　0．39
ヤ・淡褐色光澤生ズ
　　　　　　　　　0．39

0．38

0．33

0．38

935

0．21

0．21

7

8

…・3：新

、14　i新；

15　新

16

「三一剰殆ンド鰍畷ス

新卜面畑藻1

0．44

0．43

1・36

？31

0．41　　　＿　　　「＿・

0。38　　0。22，　　一

0．33

0．28

911㌔薪
・；18断

全面銅色化 二色』光灘ズ
。・46　α菊

0．40　　　　0．35

0．22

0．22

0．03

0．04

0．0畢

9・4

0．03

μ05

10

11

19

20

21

22．

新

新

全面痢色化＿部

禍愛．

全面銅色化

全面銅色

銅色光澤生ズ・

0．34

0．28

0．48

0．45

0．33

025

0．4壬

0．41

0」23

ρ．25

0．03

0．03

0．01

0。05

0。01

0．03

0．04

「α04

ζ

、
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9 表　　（績）

試
瞼
品
番・

號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

試
瞼
片

番
號

．1

2

1
14．

10

11

3

6

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

材．

耳斗

別

杯4同浸漬試験威績（浸漬期1助2口）

板　　ノ　’・外　槻 腐蝕
見掛ノ腐

h

研鴎

腐蝕細班後瀧騨灘

錐5同浸漬試瞼成績（浸潰期間2口）

根・外廻徽雛研磨

　　一部淡禍墾
新

旧沖州歌’砿47
昌復ス，

腐蝕後瞬後．減量禦減

　　中央部褐面
面

新
　　一部淡禍壁
・新

新　ri映部淡褐

薪　墾

殆ンド原タL爬　　0．32

二復ス

殆ンド原殊0．34
二循ス

殆ン　ド原月ヌこ　　0．36

昌復ス

0．43　0，04・美頁釘“色イヒ

0．28

（L31　0．03　黄

0．謎

0．04費二二粗搬
　　ナ1た　　「

監光澤旨旨
　　　　　［　　：

殆ンド原歌
二十スモヤ
・粗ジ

0．34 0．30

減量・

新　ヤ、銅色化

薪　褐愛

i新　r11央部褐色

新　化

薪　中央部褐色

新　化

　　銅　色　化
新　　　’

蒲　獺銅色化，

新　ヤ・粗髪

　　銅　色　化

　　銅　色　化

ヤ　、銅色イヒ　　0．40

0．03

褐．愛

α02黄禍愛唱搬

0．37　0．0ぎ銅類似色，

　　　　．茶褐墾

殆。ド職扁
昌復ス

殆ンド原欺　α47
二復ス

銅　　　色　0．31

憂．化ナシα40

銅色光澤∠k　O．31
ズ

銅　　　色　0．45

0．43

0．45

0．29

0．39

　1
0130α01銅

0，42

0．02　粗鐡イヒス

　「
・・2．毬名四部黄禍

0．02銅　色　化

　1
　…魔馳化，
0．01i表面ヤ、粗

　1鐵
　．1

色　化

α03E銅色化

殆ンド陳肌
昌復ス

0．35

0．04

0．32　｛｝．03

殆ンド原歌　　　1

鑑モ湘38“35iα03
一＿．．＿一．．．．、．．，』．⊥＿』

類　　銅　　色　　α37．α34　0．03

殆ンド原肌
昌復ス

殆ンド一二
昌復ス

銅色光澤生
ズ

同上ト憂化
ナシ

銅色光澤坐
ズ

銅 色

。．45：（》．42

0．41

0．27

0．38

0．26

　t
Oら40；　0．38

0．31 0．30

0．47 0．44

0．α｝

0。03

0．01

0．02

0。01

0．03．

誌上・11は於ける二二ρ寧位は・nglqcm1口とす・

　下中材料別の項に於て「新」と記せるは製品共僅の品なることを示し「筥」と撫せるは既に

　使用されたる品にして合金板の精々薄暦化せるものなり．
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　　　外観槍査の結果に櫨れば試験合金は7號の如く租々抵抗力張きものあるも概して浸漬に由

　　り表面の一部に腐蝕現：象を現し類褐色の鍔を化生す．但之等の誘は研磨操作により脱離し殆

　　んど原眞鍮のタ｝槻を同復するが故1ζ誘め附着獣態は粗霧なるを知る．鍔嚢生の状況は浸漬試

　験の回数を重ぬるも依然として同一攣化を反復し僅かに光澤低下の傾向を示すに過ぎざるも

　　のあるも中には表面微に銅色化し研磨操作後に断ても銅色を保持し再び眞樺色に復せざるも

　　のあり．試料8號及10號は浸漬3日後に於て2號は5日後5導電9號は7日後1號は9日後

　此の種の攣化を呈せり！要するに眞鍮系合金には浸漬液の作用により類禍色の錘を生じ研磨

　操作後再び原品の晶晶を同復するものと表面次第iζ銅色に憂化し爾後に於て殆ど錘を嚢生せ

　　ざるものとの別あるこξを験回せり．

　　腐蝕現象中合金の最的攣化に風する購項は合金成分の溶出並に鋳の獲生に基くものとす．

　前表の脚ζ脚ば鰍料とも例タトな御三亜銘を溶出し職分の1誉腿の和鵬合鍛材

　　の溶出量は概して見掛の腐蝕減憩こ近接せる成績を示し（但成績表を仔細に吟味すれば試験

　片町號（5）の第1回及第2回の爾試験に於ける成絞及（9）の第2同丁丁に於げるものの如く

　合金の溶出量と見掛の腐蝕減量との差0．06mg以上に及び野冊誤差の範園を超過するものあ

　　るも之等は僅少なる例外に過ぎす）研磨減量は第2回以下の浸漬試験に於ては共成績何れも

　僅少（最大なるものと賜α06m9を超えす）なる力敬に第1回の浸漬試験を除け殿蝕減

　量は溶出量に近接することを知る．以上の門門に依b本試験に於ける合金の腐蝕現象は主と

　　して合金成分の溶出作用に存し鋸の影響は丁子なることを認むべし．

　　上に記したる如く浸漬試験第1回の成績は何れの試料に在りても策2回以後のものに比し

　著しく大なる位を與へり．然るに既に記述せる如く（第3章第4節i参照）李板材料を以てす

　　る浸漬試験に於ては初期の成績の過大なるは公知のミ閏受に下木試験の町回は敢て異とするに

’　足ら『タ．恐くは試験に際して豫め試料を金剛砂を用ぴて研磨するが爲めに其野面に微細なる

　凹凸を生じ腐蝕液は初期に於『は之に鏡敏之作用するが爲めに非ざるか．要するに腐蝕歌況

　‘を槍附するには第1同の浸漬試験成績は除外し第2回以後の試験成績に就て槍討するを可な

　　りと認む．右の見解に從ひ未試験の成績を・鑑定する忌め便宜上所要の成績のみを摘録すれば

　次の如し．

　　　第2回以後の浸漬講験に於ける腐融減｛豊至並銅溶出最のノ戊績（第10表）

　試算品　’　　　　　　腐蝕減彙　　　　　　　　　　銅溶μ」」臆
一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノー一一唱一一一’㌔噂■一一■一へ、

馨騒鴨脚難無濃養5膿査定量難難査龍
斗』 o1．諺．鴇1哩α竺’呼　1，高．∫、地軸
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2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

｛

｛

｛

∫

し

｛

｛

3・

4

5

6

7

8

9

1〔｝

l1

12

・13

14

．15

16

17

18

19

20

21

22

0．32

0．29

0．42

0．37

0．37

0．34

0・47

0．44

0．42

0．45

0．50

．0．48

0。30

0．31

0．47

0．46

0。38

　ム
，0．30

0．54

0．50

　，0．37　　　　032

　0．30

　0．37　　　0．34

　0。33

　0．33　　　　0．3｛1

×　（，。28

　　　　　ノxO．41　0．40

x　O．37

　隻｝．39　x

×　o・39

×　0．44

　0．43

x　　O．36　　　　0．31

　0．31

　0。46　　　　0．41

　△×　0．40

　0．34　　，0．31

　△
　028
×　　0．48　　　　0．45

　α45

0．34

0．35

0．38

0．37

0．45　　　　0．45

0．47　　x　　O．41

層。．27

（1．4〔｝

0．31

0．47

；，．32

．o．35

（1，36

α40・

α45

o．43

0．31

0．4〔，

0．31

（1．45

0．15

0．16

0．21

0．20

〔｝。18

0．16

0．19

0。22

0．25

（し．23

0．26

0．23

0．劉「｝

（1．22

0，26

0．22

0．25

0．24

0．23

0．25

o．1δ

ρ，20

0。15

．20

0．16　　　　0．17

0．21

0．21

（1．22

〔｝．22

‘｝．22

0．23

o．2写

0．21

0．23

0．24

（1．21

0．23

0．24

【）．24

備考　表口に見掛の腐蝕減量の成績を掲げざるは1第2回以後ρ浸滋で試験に於ては研磨減黛は遂次

　　減退するを以て共の結果として該成績は腐触減飛に殆ど一致するが故に之を省略したるも

　　のなり．

　　錐9．刻1凹田の成績は統計資料として欄不足にf体刻’より之鰭略せり・．但レ麟・

　　の増田斌は腐蝕減鼠と銅溶出派の蕩を之と認定して可なるが如し．

　上表の成績に就て楡回するに銅の溶出董は試験別の場合1ζ於ても亦浸漬試験回数別の場合

に於ても同・一試料の成績として殆んど一致せる値を與ふるも腐蝕減量は之に順絶1せりと認め

難き結果を來せり．今表申の腐食虫減最の各成細蹴き相隣れる蝋1の蜘tを比較t洪の差量

Ob6　mg以上のものを認むるに試験片別の成績に点ては表中△の記號を附せるは4例（最大

差最0．OS　mg）を敏へ応命験藪22例に封し約18％に霊穿り，浸漬同数別の成績には表中×の記

號を附せるは10例（最大差liヒ0．06　mg）を藪へ総實験数44例に封し約23％1ζ及べり．此の給

果は可成の不一致なるも之を綜合的に判断し試験別に依る一列の成績に於て格段なる差を與

ふるものを除外し狭小なる範園内に在るものに就き愛當と認めらるL値を査定すれば前表の

成績に墓き各試料に特窟なる腐蝕減黛を決定し怨べし．前表中に揚ぐる奔定1餅～ま之なり．
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pH　3．9の乳酸液を浸漬液に供せる揚合の成緯（第1圃）

0，50

0，40

0．30・・

O・20、　　／’、、、ノ’
　　、、　　ノ

OlO

　O

腐鱒雑

銅洛出量

　　lZ3、56　，891011合金悉號，
第2號の0．15mgにして二二倣は0．21　mgなり．二等の紛果を曲線圖を以て示せば上の如

し．

　（ハ）0．15％食塩含有pH　3．9の乳酸溶液に由る腐蝕試験成績（第11表）　　　l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　「

　査定成績に依れば腐蝕減

量の最大値は試料第6號及

第11號の0．45mg最小値は

第8號及第10號の0．31mg

にして亭均値は0．38mgな

’り．銅の溶出量は其の最大

なるは試料第7號及第10號

の0．24mg最小なるは試料

第1回　浸　漬　試験　威　績　　（浸　漬　期　間1日）試験品番號 試瞼片番號 材料別

板　　　ノ　　外　　　観 腐蝕露見?n出銅量1湘㈱猛
腐　蝕　後　　研　磨　後 蝕減量i　陣用量

　　1　薪

　　2　新1

　　3　醤

　　4　鶴

中央部微昌淡下

国　　　　　上1

同　　　　　上’

同　　　　　上

　　5　薪　一部淡禍愛
2　6　新　　同　　　　　上

　　7　蕉　　同　　　　　上

　　・．新隠。。穫
3　9　新1同　　　　上

　　10　奮　同　　　　　上

　　　　　ト

殆ンド原歌二復ス

同　　　　　　上

田　　　　　　上

卿　　　　　　上

（，．71 0．55

0．56

0．59

0．57

同

同齢

同

上　　　（》．89

上　　　　一

上　　　　一

0．70

0．73

0。63

　…’11

　112
4　13
！14

　1

新・

新

新

同

同

同

上　　　0．70

．上　　　　一

上　　　　一

0．59

0．58

0．55

5・

15

16

17

新1同

中央部微二淡明　｝

溶　　上｝

同・’ 繧
　　　　　上 i
新儘繍二淡褐

鶴　圭

殆ンド原歌二復ス　　（》．72

同　　　　　　上　　　　一

同　　　　　　上　　　　一

同・　　　　　上　　　　一

。．69

0．71

0．70

0．69

殆ンド原欺昌復ス

同　　　．　　上

同　　　：　　上

。．72 O．62

0．76

0

0

0

0

0．43

0．40

0．35

0．42

0．40

0．38

0．40

0．40

0．40

0．42

0．48

0．42

0．52　　　0。16

0。48　　　－

0．50　　　＿

0．50　　　一

0．28　　0．19

0．28　　　－

024　　　一

0．15　　　　0．11

0．17　　　＿

0．16　　　一

0．33

0．36

0．34

0．03

0．16

0．14

0．10

●

o
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6

18

19

20

新

蕉

　21

722新
　％祷

　2・1新

　25新8

　26新
　27新

　2s新
　29新9

　30新
　3吐落

1｛｝

11

12

13

14

15

32

33

34

35

3｛3

37

38

39

40

45

46

47

48

49

50

51

52

中・央部微二淡禍

色憂

同　　 上

同　　，上

中央部復昌淡襯

憂，
同’　　上

同　　 上

　中央部微二三赤
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σ

　前表に掲載せる外観槍査の結果に於ては鍔の獲生鞠態は前試験Q食盤不含の場合に比し梢

々旧著にして共外槻は概して類褐色なるも亦紫色を帯べるものあり又電氣銅の色相を認めた

るものあり．但錺の附着面【ま研磨操作後には眞鍮光澤を回復せり，

　合金成分の溶出歌態は試料合金の種類に由りて其溶出成分を異にし第1號，第6號，第9

號，第11號，第17號，第20號及第22號の8種は銅を溶出せす亜鉛のみを溶出し第8號及第10

號の2種は銅を多量溶出し亜鉛は茜しく少量を溶出せる結果を與へ，魚信の11種は銅と亜鉛

とを相當多量に溶出す．今回の結果を前試験の食臨不含の場合と比較すれば本試験に於ける

腐蝕現象は合金成分の溶出反慮と溶出傘属の間に生起する化學反慮との相關作用に基因する層

ことを了解すべし．從って前試験の場合とは異なり腐蝕作用に於ける量的憂化は銅と亜鉛と

のイオ郷欄に基欄の1御忌顧慮するの票あり・少くとも銅の溶出卜せざる欝1に

劉しては攣性せる電氣銅を其組織内に淺存するものと想察さる．表申の成績に於て鍔の剥脱

量に相回する研磨減量は浸漬試験を重複する毎に逓減し第3同以後は僅徴となれり．伍て本

試験に於ける鋸の影響は追及し難きものとす．

　表中に掲げたる査定量を以て腐蝕減量と溶出銅量とを封照するに其の結果訣の如し．

　　α15％の食盤含有pH　3．9．の乳酸溶液を浸漬液に供せる揚合の成績（第2圓1

望．．1．．：一／＼へ論

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノし

叫　　　、’〈．．ハ．〈溶出桝目

＼

　試．料

試験項目

ドロ　　　　　　　　　ドユロ

ユ1え　　　　尚

最　　　1陳

2F　　　均

比較試料数

査　定、の　範　園

　　板歌合金

腐蝕減量

　0．78

　砿レ2

　0．58

　11筒

溶彦11銅量

　o冒δ5

　〔．）。20

　0．37

　’7筒

（第12表）

　　鋳造用合金

腐蝕減最

　1．GO

　O．83

　0．90

　8箇

溶出銅鼠

　O．61

　0．41

　0．漏2

　4箇
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ヒニ）・015％食塩含有pH　5．15の乳酸溶液に由る腐蝕試験成績（第13表）’

試
瞼
晶

號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

試材
四

品料
悉1
號1別

ヒ

1

2

3・

4

5

9

7

8

9

10

11

12

13

14，

15

】6

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

37

38

39

新

船

新
ず’1

新

醤

新

新

新

新

三

新
了’1

新

新

新

新

潮

新

高

第1同試瞼成績（浸漬期間1口）『
板　ノ　外　槻
　　　　　　　　．腐蝕十五逢
腐蝕’闌､晦後
墾i化ナシ

　〃

微昌光澤ヲ減ズ

　〃

微：二光澤ヲ減ズ

　〃

攣化ナシ
　〃
　〃

微昌光澤ヲ減ズ

　〃

愛化ナシ
　〃

墾化ナ・シ

　〃
　〃

徴昌光澤ヲ減ズ

　〃

愛化ナシ
　〃

原肌・復担
　〃　　　 1

原欺二復ス

　〃

原歌昌復ス

　〃

見掛イ腐

蝕減鼠

0。δ0

α91

0．61

0．65

溶出銅量

0

0

0，42

0．40

溶出
亜鉛最

0。45

’・0．88

0．25

0．置6

α53　　　．0・42　　　　　－

0．48　　　　α45　　　　0。05

0．60．　　　0．36　　　　　　－

0．63　　　　0．36　　　　　－

0．62　　　　0．36　　　　0．30

0．66

9．6S

0．74

0．96

0．57

0．60

0．65

0．69

0．72

0．65・

L17

O。35

0．38

0

0

0．30

0．30

0．28

0．62

0．62

研磨減最・

1

＿i＿
　1
一｝一
0．30

0．89

0．30

0．20

　ト
ー1　一　　0｝0．60

0・L20
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！

10

11

12

13

14

圃15

16

17

18

19

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

44

45

46

47

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

奮

闘

新

新

新

島

感

奮

奮

・蒼

毯

薔

蕉

攣化ナシ
　ク
　〃

酸化ナシ
　〃

劃，

奮i

121

0．72

0．71

0．95

1．13

1．21

1．20

1．29

1．16

LO3

1．34

1．32

1．10

LO6

1．10

1．12

1．16

1．26

1．16

1．20

1．04

1．14

L18

1．12

0．60

0．58

0

0

0

0

0

0

0．60

0

0

0

0

0．72

0．84

、0

0

0．80

0

0

」

㎝1

L20’

1．31

0．5②

1．32

L10

1．12

0」56

0．30

1．20

1．20

0．16

020

第　13　表（績）
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試
験
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番
號

1

試
験
片

鮮
麗

1

2

3

料

別

第2 9巨1　試　 瞼　 成　 績　 （渥…漬掬1聞2日）
．板　 ノ　外　観

腐蝕後1研磨後

i薔　 殆ド墾化ナシ

蕉、　〃

腐蝕減且
見掛ノ腐

i蝕減量

α70

0．48

0．66

溶田銅量

0

0

溶串
亜鉛鼠

0．50

0．64

研磨減量

0，04

、
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　i

　4
215　新　　微二光澤ヲ減ズ
　l

i6奮　　〃

　7
3　8　薪　　微昌光澤ヲ減ズ

　9　薔　　　〃

4

10

11新　光澤ヲ欠フ
12新　　　 〃

13新　　　〃

　14
5　15　新　　微二光澤ヲ：失フ

　16薔　　　　〃

　17
6　18　新　 殆ド憂化ナシ

　19窩　　　〃

　20
　　　　　　　　　　’　21新　光澤ヲ火フ7

　22新　　　〃
　23新　　　〃　　・

房‘　舟た　　二　　誓夏　　ス　　　　　　一　　　　0．53　　　　　一　　　　　＿

　　〃　　　　　　　　　　　　0．60　　　　0。54　　　　0．34　　　　0。20、

厩1　封是　昌　　｛夏　　ス　　　　　　一　　　　α45　　　　　一　　　　　一

　　〃　　　　　　　　　　0。46　　　0。42　　　0．34　　　　0。04

原欺二復ス
　　〃
　　〃

0．59　　　　0．50　　　　0．30　　　　0．18

　　　0．51　　　　0．30

　　　0．58　　　一

ら

O．06

0．04

0．09

肪ξ　ヌi是　　二　　｛麩　　ス　　　　　α65　　　　0．59　　　　　－　　　　0．20　　　　α06　1

　　〃　　　　　　　一　　 〇．54　　0．35　　　一

0．73　　0．66　　　0　　　0．（海　　0．07

0　　0．71　　一　　　一

8

9

10

原欺昌復ス
　　〃
　　〃

0．58　　　　0。51　　　　0．23　　　　0．30

　　　0．50　　　　0．23　　　　　　－

　　　O．δ8　　一

O．07

－ 一　一　　　　　一　一　　　，　一　　．

24
一 一 『 一 一

25 新 光澤ヲ失フ 原歌昌復ス 一
0．61

『 一 一
26 蕉 〃 0．60 o．54 0．45 0．06 0．06

27
一 一

0
一 一●

28 新 殆ド愛化ナシ 一
0．57 0 0．60

『
29 鷺 ク 0．95 0．91 0 0．90 0．04

30

・職謹奏馳騰
32資　　　ク
33蕉　　　〃

原欺二復ス
　　〃
　　〃

0．44

0．36

0．39

0．39 0．32　　　　0．03　　　　α05

134

35　新　 殆ド応化ナシ

1

0．71　　　　　0．68　　　　　　0　　　　　　0，60　　　　　0．03

’

，
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16

P

羽

54

55

56

，57
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號
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試
験
片

番
號

1

2

3

4

5

6

材

料

別

・i新

新
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板　 ノ　外　凱

腐蝕後1研磨後1
1腐蝕減量
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一・ 白W禍
　〃
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3

7

8新
9鵜
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　　…
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0．4710．44
　　［
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｝
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4
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11新
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唱
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7
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、
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0．60
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一

一

一
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　第4回試瞼成績　　　（浸漬期間2日）
一一¥二7．－’…… q研磨

一部昌淡
褐色ノ鋳
ヲ生ズ

　〃

密ド原歌

二復ス

　”． 0．66

　l

l：隷訂

　ヨ
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・1
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二二牛後上野

研磨

減量
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　部分的二　　　　　　一　一　一

　雛鎧塩弊一一一
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　　　　　　　　…　　1
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　ol幡4
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　　1
一十一・
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】3

新

新

・薪

一・秤?ﾐ
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〃

　1、一
53】5新し．部襯
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昌復ス

　〃
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　i　l

咽認唾欝こ

」α481凋　．
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雅々銅色i…㈱
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＿1 @　　〃

殆ド醐た
二復スモ
粗面化
〃

〃

銅色ヲ桧
ス

　〃

17；

6181新：一部襯晶晶　た：α・・glα67α・21回分的・
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口二復ス

　〃

7

20

21

22

23

新

．24：

8　；25

2じ

新

薦

1271

91器：嚢

一部四四

〃

〃

殆ド四月是

昌復ス

　〃
〃

0．490．45！0．03：1部多｝白勺轟

　　　　」1褐．
コ1：ll

　l

i

＿　　　　〃

誓澤秋1脚二復一四
　〃　　　　　　　〃　　　　0．930．920．OI

　　　　　　　　　　［　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

一首窪㌻晦回向「欝
　　　　　　　　」＿：＿i…　　i

　　　　　　　　I　　　　’　1、部分的昌惇”々銅色

／醗

」＿
」α38

」＿

」」＿
0．49 0．49

10

　0．54
」

　　一　1

：x，

31

32

33

奮

荷

　に．部禍
「一部紫赤

0
0．30 0．49

　　　ロ1α52Pα51Pα01・33α52

一部禍
一部幣紫

　〃
〃

ネff々銅色

化

　〃
〃 0．44 0。43

＿　　　　〃

0．Ol 〃

0．67

　　　　　「

　　　　　」

殆ド鰍α481α46αoぜ
昌癒`ス　コα46［二

　．　　＿1α451＿

　　　　　II
　　　　　l　1
　　　　　＿i。5gi。。、；．

　　　　　1　1　　　　　　　　　　　0．50
　　　　α601α59「：

　　　　　1　i

物鵡鯉・i
　　　　　■

銅色ノ光
澤ヲ検ス

11

12

〃

〃

」＿
α661α01

　1　　0
「一
」＿
　l
　　　　　l）．20

0，71

O．48

」α35

」＿
α361α、6

．．ユ『

0．60

0．67

一　　〇．34

01
　1．

3・霊；

35，新　フ

361新．　〃
37． V
38　新

39　新，

光澤・失．鰍二復．α68α66旨
ｿ02

　　　　ス
ル ー〇．76

10．36

　1．部分的昌．租々銅色

」醗　’町

44

45

奮

一． O．80　一

一〇．69　一・
　1
－1 O．92　＿

」α85

「0．70

」＿
α6glαOl

＿に＿

α79L．

0．79

i

o 0．82

0．83

0．44 0．84
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13146

｛47讐

　！50

［薔1 　i

－0．90　－
　1

　1

　　　甕l
14・
’51 P薔

152奮
151　　1
　．；531薔

　i　I
　15劇的1
16 c551奮

　　56踏・
17
i・・圏

18

19

　　　　
58　奮l
　l　l
59！蕎；

　1　i

60

61

薔

誓

」α84＿
　l

　l

0．87

」α、、コ

1　1
1　　1．
」α85i

」」
it
」α87

」＿
　1

」α93

i

0．94
「

「「
」α84L
’」コ」
　『11
」α89

」＿
　1

」α82＿

1－11
」α831」

0、 0．91

Oiα86
　1

0．49 0．90

0．60 0．83

」α82＿

　　1　1

¶ヨ
　　　1

0 0．85

。、。㌦85

0 0．95

　前表の成績に掠れば鋳の畿生状態ぽ食塩不含pH　3．9の乳酸溶液を浸漬液に供せる場合（第

9表参照）に近似し量的の腐蝕現象は食塩含pH　3．9の乳酸溶液を浸漬液に供せる場合（第11

表参照）に類似し査定成績に於ては溶出等量は殆ど彼我一致す．参考の凹め曲線圖及成績範

園を示せば次の如し．

　　　　α15％の食塩鮪pH　515の乳酸轍を灘歌に供せる場合の成績（第3圖）

　　　　1，Qo　m9

o，go

aらO

O，70

q60

q50

α40

α30

α20

0，10

0

　　　　　　　　　A

～＼／＼＜＜

腐蝕減量

1　　2　　3　　4　　5　　6　　7 9　　10 11　　　I2　　　；3　　 14

　／、　　，、　溶山銅量

／冒1
　　、　　’　、

　　1ハ
　　、’　、
　　、　’　　　、
　　　覧’　　　馳
　　　ロ　　　　　コ

⊥合金番壷15　　1b　　　1ア　Ia
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　　　　　　　　　　　　査定量　の　範　園

　　　試料　　　　　　　　板歌合金
　　　　　　　　　　　　一　　　試験狽n　　　　　腐蝕減1暖　　　　　溶出銅鐸

　　最　　　　高　　　　　　0．82　　　　　　　0．50

　　最低　0．36　020
　　挙均　0．56　0．33
　　比較試料数、　　　　11箇　　　　　　7箇

（ホ）0．15露食塩水に由る腐蝕試験成績（第15表）

（第14表）

　　　　　　鋳造川合金

　　腐食姉蛇量　　　　　溶μ1銅∬：

　　　0．95　　　　　　　　　　　0。60

　　　0．83．　　　　　　　　　0．45

　　　0．87　　　　　　　　　　　0．50

　　　　8箇　　　　　　4箇

験
品

號

第1同浸i同母1瞼成績（浸漬期間1「D

1

板　ノ　外親

腐蝕後1研磨後

　　　　セ
ー部赤禍’原肌昌復ス

　〃　　　　　　　〃

　　　　1

2

3

4

5

6

「部噛藤．復。

i　　　l
l　　〃　　‘ト　　〃
1　．　　　…

一部層面、原肌二六ス
l　　l
　　　　L

腐蝕1見掛ノ溶出溶μ1

　　腐蝕減　　亜鉛
減皿lf止　　　　　銅量且 一二鰍研磨後瀧1漿鰍銅蹄

　　Il　　第2同浸漬試瞼成績（浸漬期聞2日）

繭廠・粥娩　　　一一
　1

腐蝕｝卿ト・溶11蜘囎

　　　　　　　亜鉛
　　　　　　　　　減量
　　1

　ト　　　　　　

＿1（一）10
」一気。「。

1α021

1（一口

」ゴloli

　　O．02

　1
0．08　一
　ヒ
」　＿
　1

〃 〃

　1］（一♂12i

－1（「！171

1　1

　0

　0

一一P

01

　1
α161一

＿1＿

0ゆ．28、　一

憎凹凹功」原脳夏。1

〃

　　　　1（一）

〃1融ll
。1α141

0　　＿10．14

圃箏二重＝i：惑lli唱一

7
一部赤褐

　〃

原状昌復ス

　　〃

8

9

　　　　レ
ー面目紫飛躍肌昌復ス

　　ク　　　　　　　〃

　　　　1
一部禍：原町昌複ス

　〃　　　　　　　〃　．

一（一`。51・

一（諭131・

　　　　1

・肇ヒ

　1

一．@0　　　0
　1
・・ @｛識・3・

　　
0．031　－

　1
0．0210．21

　i

凋　二」α20＿
＿…（一月。＿＿
　10・03i
　　　　　　l　I　　　　　　」

一丁褐轡ナ

一団六二痕光酬

〃 〃

1：雛細脚：器

・・1（電。11・帥14

iα・9（raり1i・iα11，α1・

一㈱騨澤ナ
　〃　　　　　　　〃

　　　　　
一部 ¥二澤ナ
　〃　　　　　　　　〃

黄門熱騨澤・

　　〃　　　　　　　　〃

黄融紫褐騨澤・

　　　　　
　　想”
　　　　　
郷漁饗輝ナ
　〃　　　　　　　ρ

羅鰍・紫1鋳雌馬

〃 〃

一繍1ﾋ澤・
　〃　　　　　　　〃

　　α32（“`。1

・・s
戟iπ！・・

α17、（電01

・1C電・1

1：；靴

0．16

0．14
（一）

　0．01

　　　［
0　　0．28　0．33

0；0．18α30

0

0

Ol

（㌔

下
　　　
・1・1・

　　1

　1
0．151　0．01

　　
・・gE戟i譲・・

　　Ol

Oρ．13
　1

　　1’
0。0・書…0．18

住041α13

．0．11；α17

0．120．15

0．16　（L16

　　0．15

0．34　0．14

　　0．ll
　　l

。、71。

咽（π1・1

　　　　0　10．03　0．17

1　［

。i“031‘L21

　i
：：｝II（編 0脚

P0・19

0α12宴ｿ12



；1．

無

　｝2

　∫3‘

　　廷

÷

　辛

　量

㌍

試1 第3回浸灘田川（浸漬期間2日）　［　第4回灘識蜥（浸測醐2
．四
i’番號 板　ノ　町勢． 警守農隷1十二瓢
腐鰍陪磨後

腐蝕

ｸ量

藍撫麟騨
1

1

　　　　●
齦柏ﾔ褐

@〃

鋸痕光澤ナ
V　　〃

0．07

O．11

（一）　0．01

@0

00 00．08

　　1部分的二艶0．08　　費秀他日白色皮　　膜性篤ヂ山勢　　‘1α111　〃

@　i

鍔痕残留

@〃

　1
」」　t

釧嚇砿♂1：血忌瞥騨嚇：：麗：

洲二1剛詫li；華言1三：ll　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　盤

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　量　減量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一〇．05　0．07

．一
?ﾋ日義・26・…」・・5灘・白灘留一i－L一・一

〃、1・…（電…一・3…〃　〃「」一α15α31

一撃墜：：翻繍：ll｝1墨筆「騨■ヰ

酬触：1糠1調i塾欝輸＝「準
準轡1：1聯∴：：｝1灘1諮綱＝1＝三二

無二劉1：ll　8譲1護1酋歪綱＝＝に同項

玉織：1糖1繍ll欝蓋騨±細薦

τ畔痕梵：男臨1紳：｛1鞭望書騨留融調油

団騨聯郷：　i丁丁尋1：　1：　
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1、［一部黒褐

1”

錫痕光澤ナ1

シ

　　〃

。1、1・3。1
　　，：（…辮騙暑鍔鍛留
　　1　　　1
　0．0．140．27．　　〃　　　　　〃

　　ll
錐　　15　’表（績）

　　　　　　：　　1

　1・・3・幽

試
瞼
品

番
號

1

：第5’回浸漬試験成綻（浸漬期悶2口） 査定成績

板 ノ 外　’掴

腐　　蝕　　後 研　　磨　　後

陣幽掛・溶田湘一構、・、
i濾漿蝕油燃亜難減飛t亜鉛五至 研齢厭

部分的二丁，褐及
白色

　　　〃

　　黒褐鋳，白色皮膜
2

　　　　　〃

　　一・部一一褐光澤ア

　　リ3

　　　　　〃

4

5

褐光澤ア　リ

　　　〃

褐錺昌白色皮膜

　　　ク

騨残留一　・識。2L一一
　　　〃　・・6…（譲・2㌧・・6・・ぎ

錫　痕　残　留

〃 ＿． @　＿　　 一　　〇．08　0．12

（，．06　　　　0．08

ゴ

α08．　　　｛｝．12

錫　痕　残

ク

留

ら

一1　一　　一　（瓦10

錺　痕　残　留

〃

鋳　痕　残　留

ク

　l

　l

「

　ロ

」　＿

　　0．06
「

0 0。06

0．29

6

7

0．07：

0。15

褐錺。白色皮膜弾痕残留一　　　1
　　　．　　　　“　　i＿；＿　。

（、．15　　　　0．29

8

9

10

11

0．06

可｝．10

〔｝．12

〔u5

褐錫昌rl色皮膜

　　　〃

錺　痕　飛　留
〃

　　　　　」

一　　　＿　　　〔｝

0．06

0．07

α16：l

　rI

住15：

一部二黒紫錺ヲ生
ス

　　　〃

錺．痕　残　留

　　　〃

　｝

一1・
（，．02 0．（9

褐及光澤アル黄禍　　錫

　　　〃

痕　残　留
〃

　1

＝F’r・孤正
全面一山紫白ヲ生ス9　　　　〃

弱　痕　残　留

@　　　　〃

一一 一一
00 0．01

O．01

　1
　　
0．（l13　　0．16

　　
　l

　i
O．07　　　　〔L．15

　16
　　　0．090．02．

0．07　　　　0。16

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0・20．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．01　　　　　0．20
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．21

雨曝褐雛錺痕“列＝＝に＝；．㎜．螂．

備考表槻掛・腐蝕灘の項・方さ・（一）の言己録・隙・は腐麟・ ?Eβ繍・た・佐のも

　　　の）の反って原料より」曾鼠せるものなり．

6
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　前表に掲ぐる外槻槍査の結果に擦れば本試験に於ける鋳の状態は前試験の場合と異り第1

同浸漬試験に於て既に鍔の褒生状態顯著なるを看る．但其獲生面は未だ小部分に限られ且研

贋後は蘇れも原歌に回復するも第2回浸漬試験に於ては墨痕は最：早眞鍮光澤を回復せす．浸

漬第3回迄は鋳は其の奮跡を避けて新生すれども第4同に到れば其虞にも再生し又次白色皮

膜性の鋸をも随議す㌦第5回に及べば試料合金の第1號，第2號，第5號及第9號は局部的

なるも金々廣大なる面積を鋳によって侵され，第10號及第8號は面の大朝を鋸にて鼓はる曳

に到り共他の試料は鋳の附着面僅少にして一部に限られ第3號，第4號，第6號，。第9號，・

第12號及第13號は鍔の結晶面の反射能に由り特異の光澤を生す．

　分析の結果に撮れば銅は溶出せす亜鉛のみ僅微に溶出す．見掛の腐蝕減量は表申の成績概

略0に戦闘生成の側めに要したる酸素の附加量は亜鉛の溶出量に一致するものと認られ結果

に於て研磨減量は腐蝕減量に相記す．本試験に於ける腐蝕減量と溶出亜鉛量との蘭係は次の

曲線圓た見るが如し．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　●

　　　　　　　　　0．15％の食塵水を浸漬液に供せる揚合の威績（：第4圃）

　　　　　　　α3。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　腐蝕減盤

　　　　　　　O，20・

　　　　　　　　　　　／へ、．　　　　　　　　　　　　　　　　，溶出亜鉛最
　　　　　　　0，量O　　　／　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！
　　　　　　　　　　　　　、　　”　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！
　　　　　　　　　　　　　　、’　　　　、、”一一、、　　　，’、、　　　ノ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘ　　　ノ　　　　　　ヘ　　　ノ

　　　　　　　・23456，菟，r。、，合儒號

　　　　　　　　　　査定成績の範幽（第16表）
　　　　　　　試　　料　　　　　　　　　　　　　　板欺合金
　　　　　　　　　　　　　　　　　！一一一一一＿＿ノ＼一一
　　　　　　　試瞼項li　　　　　　腐蝕三目　　　　　　溶出亜鉛i止

　　　　　　　最　　　　高　　　　　　　　　0，29　　　　　　　　　　0．15

　　　　　　　最低　　0，08　　0．01
　　　　　　　亭均・　0．16　‘0．07
　上の曲線圖に於て腐蝕減量と溶出亜鉛量との差は研磨操作に依り剥脱する銅の量と見倣し

得るが如きも象曝する銃中には亜鉛の鋸も混在する疑あるを以て正確には腐蝕減量中の銅量

は索め能はざるものとす．併かも本試験に於ける特徴として錘の一部は研磨操作に抵抗して

合金の組織内に残留するものと認めらるを以て之を構成ずる銅の量は測新し難く叉電氣銅の

化生量も不明に付結局腐蝕作用に於て攣化し充る銅の強賊ては試料合金の悪化したる量も確

實には判明せざるなり．

　（へ）0．15％食塩含有pH　3．9の孚L酸溶液に由る合金板の長期浸漬腐蝕成績

本試験の浸漬液には緩衝液を充逃し之に表画聖4qcmを有する試験片を浸漬し試験中庭

を更新すること無く之を’3ラ。Cの旦吻iヨ器内に75日lll倣置して作用せしめたり．共腐蝕瓶況次
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の如し．

長期浸漬にlhる腐蝕試験成績　（第17表）

試験品

等1號

』第2號

蕗3．號

第4號

　●

錐5號

錐6號

錐7號

第8號

第9號

第10號

外 槻

　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　銅ノ溶亜鉛ノ；
錫　浸漬液量　ゴ止溶出量

屈 折 ’試 験

1（・・g）i（・・9）門破陀1三障折力．・撫

窟々暗色ヲ帯ピ電氣
銅／光澤ヲ放ツ

黒紫色結品性ノ錫口
歌ヲナシテ附清ス．
面二光澤ナシ

黒紫色鱗片歌ノ鋤ヲ
ーi可昌籏1kス

類黄色皮膜性ノ釣ヲ
・∠ヒジ諸々昌黒紫色斑

鮎状ノ鋳ヲ混ズ

黒紫色ノ錫一・面二族
生ス

汚黄色二憂ジ光澤無
シ

同　　　　　　上

黒紫色結品性ノ鋳ヲ
籏止ス

殆ド鑓化ナキモー部
昌電氣銅ノ色深ヲ認
ム

黒紫色結品性ノ鋳シ

籍止ス

榿微

少辻

多飛

・少量

多軸至

徴彙

同上

多量

僅微

多五ヒ

　　1
無色澄1
明　　1

　　3

淡黄線
色

同」二

乙線色

目」＝

無色

殆ド無
色

線色

無色

緑色

0

0．03

0．07

0．0｛｝

0．02

0

0

0．03

0

0．07

0．27

LO1

0．05

LO8

0．99

0．10

0．74

0．11

0．47

0．10

眞鍮固イ∫ノ組織内三
金品銅ノ外戚ヲイrス
ル多孔質ノ1ff介在シ
表裏両面昌貫通ス

同　　　　　　上

」二」く夢昌眞翁黛「J11イ∫ノ糸皿

織ヲ保存ス

眞蛮粂！・14イ∫ノ系皿紺髭1ス」二

金嶋銅ノ色止ヲ有ス
ル多孔質部分介左ス

均雑昌眞鍛1司有ノ組
縫ヲ保存ス

謬墾質化シ糊

眞鍮固有ノ組織内二
金厨銅色澤ヲイ∫スル
多孔質ノ部分介在ス

均等二三餓固有ノ組
織ヲ保存ス

眞鍮固有ノ組織内昌
汚赤色多孔質ノ部分
介在ス

4」ゑケ昌眞翁黛「占1イ∫ノ系皿

織ヲ保存ス

殆蝋1嬬融ア）

撫（容易口切噺ス）

有川褻㌻亙望墜セ）

殆響町’ヒジテ）

イ・（腱桑ルモ緻り

無（容易二切斯ス）

殆朧（難聴；）

有（型犠ノレモ緻ヲ）

殆三二甥切）

イ・（刑曲スルモ魚裂ヲ止ゼズ）

　　詫　銅及瓶鉛の三川鼓は1ngj電位にして葦ξ中の威績は其1口最を示す．

　　　　胴忘試瞼の成績は賓駿者の指端の作動に山り試料の合金ネ反を其中央線よリ折破せんと試みたる

　　　　ときの結果とす．

　前表の成績に下れば合金成分の溶出歌態は亜鉛のみを溶出する試料と銅と亜鉛とを溶出す

るものありて第1號，第16號，第7舞及第9號の4試験晶は亜鉛のみを溶出し共の中盤1號及

鋼號は撒髄に於て下垂1司の撚溜めたb・・倣本試験1・託て上瞼卿珊に・

オン化傾向に墓く化學高慮の生起するものと認められ而も此の反日は鍔の附田量にも影響す

るもの、如く前記の4試料は執れも鍔の最僅微なり．之に次で鍔の少最なるものに第2號及

第4號あり．鋸の附茄量多きは第3號，第5號，第8號及第10子等；なり．

1屈折試験｝こ於ける破折面の状態より按ずれば腐蝕の局部的なるは第1號，第2號，節4號

第7號及第9三等にして不堺町の組織㌃淺存ナるの故を以て全両腐蝕と認めちるものは節3

ノ
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號，第5號，第8號及第10號等なり．第6號は既に全組織悉く墾質し鼓に生起したる腐蝕現

象は果して局部的なりしや或は全面的なりしや排明し難き歌態を示せり．以上の翫實を綜合

すれば鋸多きものは腐蝕作用に細し彊固なる抵抗力を有し鋳少きは耐蝕力貧躬なることを示

せ’り．

　前表に現はる玉露と：亜鉛との溶出量の和は0．10～1．14mgの範園内（卒均量は0．007　mg

なり）に在り其1日當りの量は0．00133～010152mg　eF均量は0．0018　mgなり）に相要する

徴別なるも無論之等は腐蝕減量に該修するものに非す．蓋當試瞼は浸漬液不更新の方法に撮

る爲めに合金と浸漬液と溶出金屡との闇には純然たる電氣化學的反慮生起し，銅イオンは金’

屡銅として或は酸化銅として析出し亜鉛イ「オンは逐次酸化して鍔を化生するに因り斯る結果、

を招致したるものと認む．

　（卜）腐蝕試験に於ける溶出鉛の成績（第18表）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

’＼遡察・劣響七声　　碁騨灘岩；L遷讐管隷噸考
㌦㌔震チゾ薫弾弓援チゾ態甕「酸隷暖チゾ蔭轡繕驕紗

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

十

±

±

±

十

十

十

士

±　・

±

・　督

　／

　±

　±
　什、

　±

十

／

＝ヒ

±

十

±：

±

→十

±

±

±

十

十

±

±

±

±

±

±

十

十

±

±

±

0．38

　0
徴斌

0．30

0．30

0．41

0．40・

0．30・

　0・

0，30

0．16

　　註　當試験の試料には第2回浸漬試瞼（2日間浸漬のもの）に於て得たる浸漬液を供用せり．表中’

　　　　（十）は動眼を確認せるもの（十）は反慮藷明なるもの　（一）は不検出のもの（±）は微に反

　　　　鷹を認めたるものとす．

　前表の成績に於てはヂチヅン反慮は硫酸鉛反癒に比し鋭敏度に於て勝り立前慮は概して・一一

致せ’る結果を與へり．鼓に表中の成績を綜合すれば腐蝕試験に於て鉛の溶出を確認せるは第

1號・第6號及第7號の三下糊して第2號・第蹴・第P號及第1噸の4試料は陰性の成・、

績を示し第4號，第5號，第8號及第1Q號の4試料は鑑定」諮出を確認するに到らざるもの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も
にして之等の成績は試料合金の鉛含量の多少に略準慮せることを了知す，
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第7章穂括並考察

．前上の諸成績を総括し之に考察を加ふれば共結果次の如し．

　1．食塩不仁の乳酸溶液を浸漬液に供川せる場合に於ける腐蝕試験成績の牛き徴は鋳の附浩

飛僅少にして腐蝕試料を研磨すれば容易に眞鍮の光澤を同復し溶出噴騰として銅と亜鉛とを

共に検出することなり．然るに浸漬液の食塩水なる場合には之と劉踪的の成績を現し錺は多

窪むζして研磨後に銃痕を残留し亜鉛は溶川するも銅は溶出せす．而して食塩含有乳酸溶液を

以て試験せる場合には共の成績は前二者の成績を混同して鍔の状態は食塩不含の場合の：如く

其附着最は少く，溶出金厨の状況は食塩水の場合の如く亜鉛のみを溶出する試料1と又食塩不

含の場合の如く銅と亜鉛とを共に1容噛する試料とあり．此の結果より思考すれば本試験に於

て最も重下する食塩含有の乳酸溶液を浸漬液に供｝Hせる場合の腐蝕状況は，三木現象として

浸漬液た食塩不含の乳酸溶液を川ひたる場合及食塩水の場合に於ける腐蝕作肘を考察するこ

とに山り之を推量し得るものと認めらる．伍て最初に食塩不二の場合に就て》こに食堪水の場

合に就て機討すべし．

　2．食塩不含の乳酸溶液（pH　3．｛，のもの）を浸漬液に供回したる場合の威績に於て銅の槍

川量を基として理論的の腐蝕減量（銅と亜鉛とは合金成分の割合を以て溶出する場合を想定

し銅の溶出量より合金の溶出理論激を求め之を理論的の腐蝕減猛となす．蓋該浸漬試験の結

果に於ては錘の獲生量は二二なるが故に合金成分の絡溶出彙は腐蝕越脚こ略一致するを以て

右の如く認定して可なりと認む）を算出するに其結果ば≠くの如し．

　　　　　　　　　　食塩不二の乳酸溶液を浸漬液に供したる場合の

’　　　　　　　　腐蝕測1匙に思する比較成績（第1曜ξ）

試料瀞號

1

2

3

4

5

G

7

溶出銅　ノ

槍出量（m9）

α19

0．15

0．20

0．17

｛〕．20

0．23

0．24

0．21

合　金　lIl

銅ノ　％：随

525

｛｝3．8

（39．〔1

6：3．5

57．1

5i，。（，

69．0

76．7

腐　　蝕　　減　　量

銅の検町楚を
甚本としたる
狸論飽（m幻

0．36

0．24

0。29

0．27

0．37

0．｝｝9

0。41

0．27

蛮瞼に墓く
査定“配（H】9）

0．42

0．32

0，29

0．36

0．40

0。45

0．41

0．27

差　（1n9）

（一）α05

（一）0．08

（一）0．06

（一）0．08

（一）0．03

（一）（瓦06

　　0

　　0
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　　　　　　　　　　　　　1・　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　1

　　　9・0．23　 5．7510．401040旨　0ｫ1’1：1■：二；1：鷺

　　　　　　1　　　　　　1
　　　謎　銅の検出量を基本としたる腐蝕減量の成績は銅の検禺量を合金の銅の％量を以て除して得たる

　　　　数量とす．

　　　　腐蝕減量の理論数と貧験数との差に於て（一）の値は亜鉛の過剰溶出量を現す．

　前表の成績に猿れば悟れの試料に在りても亜鉛過剰なるも溶出状況の趨勢は銅と亜鉛とは

眞鍮成分の割合を以て各自溶出せりと認めて可なるが如し．從て食塩寺号の乳酸溶液の眞鍮

系合金に封ずる作用は全面腐蝕の形式を執るものと認む．

　　3．食塩水を浸漬液に供用したる場合に於ける腐蝕現象の特徴ぱ鋸の喪生多量にして研磨

後も其の一部分を淺序すること及溶出金属は亜鉛のみなることなり．從て腐蝕試料（食塩水

申に浸漬したる試料の合金のことなり）の組織内には銃屠乃至銅暦の如き思料形態の出現す

ることを想察せざるを得す。斯る腐蝕現象は長期浸漬試験の場合には顯著に出現するを以て

其成績を次に手討すべし．

　　4．長期浸漬試験に現出したる黒質状勢を槍すれば該試験に於て：亜鉛のみを溶出したる腐

蝕試料（第1號，第6號，第7號及第9號）よりは明かに錘の暦乃至金属銅層の眞鍮組織内

に介在することを楡知し其塵に局部的腐蝕作用の生起せることを認めたり．鞭て之等の試料

は金鴎板としての粘著力を損失し易きことも平然の結果とす．

　之と反樹に銅と亜鉛とを溶出せる腐蝕試料（第3號，第5號，第8號孫第10號）は表面に

多量の酸化銅より成る鋸を附着せ’るも内部の組織は原眞鍮の歌態を保留L，能く耐蝕力を維持

せり．挙れ腐蝕作用の全面的に均等に展開したるが爲めにして銅と亜鉛とは珊珊鍮成分の割

．合を以て溶出したるに基因す．但當試験は浸漬液不更新の方法に振るものに付溶出せる銅は

逐次酸化して錘を化生し結果に於て鋸の附着量著しく謝」皿し銅ゐ溶存量は甚しく低下せるな

り．

　　5．食塩含有の乳酸溶液を浸漬液に供したる場合の腐蝕状勢を検討するに先ず試料の攣質

状態に嚇する認識を得る爲め食塩不予の場合に於ける如く腐蝕量に封ずる實験数と理論数と

を封照すれば次表に於けるが如き成績を槍す．

　下表に於ける腐蝕減量の實験数と理論数との封照成績はpH　3のなる場合も5．15なる場．

合も同一傾向を示し，総試料19種申銅を検出せざるが爲めに腐蝕減量の理論数を算出し能は

ざるものは8種（第：1號，』第8號，．第9號，第11號，第13號，第14號，第17號及第119號等）を

数へ，理論数と實瞼数との一致せざるもの（爾数値の差は敦れも0．1mgを超過するもの）

4種（第4號，第7號，第15號及第18號等）ありて爾数値の一一致するもの（表中の成績に於
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食塩含有の乳酸溶液を浸漬液に供したる場合の

腐蝕減量に歯する比較成績　（第20表）
、1

種

別

「

合

金

板

鋳

造

月1

品

試

料

番

號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

】8

19

食塩含有pH　3．9の乳酸液を汲i漬液とせる
；場合の試験成績

合金中銅

ﾌ％量

銅の溶出

ﾊ（lng）

、腐　岬町　量

¥講；騨紬

　　差

P±1、舗

食塩含イ∫p15．15の乳酸溶液を
浸遺液とせる場合の試瞼成績

銅の溶出

．量（mg）

52．5　　0

63．8　　　　0．35

69．0　　　　0．35

63．5　　　　0．33

57。1　　　　0．35

59．0　　　0

59．0　　　0．20

76．7　　　　0．45

57．5　　0

9L1　　　　0．55

61．7　　0

0．55

0．51

0．52

0．61

0．t翼

0．59

0．00

52。3

55．5

48，0

65．2

66．9

40．4

50．1

53．3

0．41

0

0

0．52

0．61

　●0’

0．55’

0

0．78

0．80

0．91

1．10

0．42　　　　－

0．55　　　　　0

0．48　　　　（十）0．03

0．63　　　　（一）0．01

0．54　　　　（十）0。07

0．46　　　　　－

0．64　　　　（一）0．30

0．60　　　　（一）0」Ol

O．65　　　　　－

0．60　　　　　0

0．78　　　　　一

0。83

1．00

0．94

0．91

0．86

0．96

087

0．83

（一）0．05

（一）0．11

（＋）0．05

（＋）0．23

0

0．33

0．34

0．30

0．33

0

0．20

0．50

0

0．34

0

0．44

0

0

0，46

0．60

0

0。60

0

腐　蝕　減　量

墾難解葛駿躍縞

0．52

0．49

0．47

0。58

034

0．6δ

0．37

084

0．71

0．90

1．20

0．54

0．55

0．44

0。49

0．52

0．71

0．48

0．60

0．67

0．36

0．82

0．84

0．91

0，86

0．90

0．83

0．85

0．83』

0．95

　差
隻＋）は銅
（一）は亜鉛

（一）0．02

（＋）0．05

（一）α02’

（十）0．00

（一）（u4

（＋）0．05

（＋）0．01

跳　炭中の言豆田方法は第19葦ξに準ず．一

　　0，

（一）0．1｛｝「

（＋）0．07

（＋）0．37

て雨数値の差0．1mg未満もの）のは7種なり．從て銅及亜鉛を眞鍮成分の割合に溶回し全・

面腐蝕を嘱すものと認めらる製は僅に此の7極にして他の12極は局部的腐蝕を回すものと認．

められ昇騰板としての性能は損傷し易しと判定さる」ものなりL

　食塩不一の場合には例外なく全面腐蝕の形勢を示したるに該試験に於ては之と異なる成績・

．を楡したるは無論食塩の影響せる爲めにして食塩の作用優勢なる場合は銅．の二二は制限．さ

れ，反封に乳酸の作用勝る場合には銅の溶存を看るなり．φ可の懸垂に由り斯る紡果を招刃ξぜ

しやを按ずるに主として試料の三三に依る均質性の相違に塞因するものと認めらる．立ち策’

2號，第3號，第5號1第8號，第10號，錐12號及第16二等の7試料は均質性可良なる爲め

其成績に於て食塩の影響を認めざるものと考察さる．就中第3號，第5號，第8號及第10號．
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め4試料は長期浸漬試験匠撃ても全面腐蝕歌出を験思したるものな軌’今此の4試料に就き

其の均質性に關する鮎を検討するに第5號を除く3種は眞鍮製品として銅の含量70％以上に

及ぶ純銅に近きものなるは興味ある事實に1して， 第5號の猫逸三品として有名なることも亦

注目に値することなり．邸ち該品は鍛錬工作の優秀なる技術の爲あに均質性は保存さる恩も

のとも推量さるべし斯の如く言論するときは眞鍮系合金の銅量乃至製作技工は製品の均質

性に關白し惹ては共の耐蝕性を左右ナる理由たも認定さるべし　　　噛一㍗∴　・

　6．前項に於ては腐蝕病勢として合金資材に現出する質的詞花に嘉する事項を記述ぜり．

其の量的攣化に平する事項を第20表の成績に就て槍回すれば次の如し

（1）浸漬液のpHに依る影響は銅の溶出量に於ては之を認め魂帥ぢP宜39なる場合

1と515なる場合とに於て各試料の銅溶出量に殆ど丁丁なきは寧ろ奇異に感ずる程なり．唯一

め例外として第10號の試料は爾pHの聞に差を生するも其成績は腐蝕減量の攣動に基くもの

なり1　　　　　　　　・　　　　…

　（2）pHの影響は腐蝕減量に於ても之を認め褥ざる程度なおも仔細匠回すれば南・p宜に

由る成績の間に實験誤差（0。05mg未満と認定して）以上の懸隔を有するもの9試料（第1

號，第6號第7號，第13號第i4號，．第17號，第19號第10號及第4號等）を数ぶ’但7

例迄はイオン化傾向に基く化學反感に依り亜鉛を過剰に溶出したる場合のもめなることは考

慮を要するところなり．第10號の場合は明か｝ぢpHの影響を認めたる唯山の例にし七第4號

の場合は何故に不一致の成績を示すや其の原因不明なるものなり．

　（3）銅の溶出門門腐蝕減量を統計的に絡括したる結果は次の如し，．　　　0

　　　　　　　10qcmの表面積を有する試料合金よ’り1日間に減失する

　　　　　　　銅並合金資材の皿9量成績（第21表）

　盛含有P　3・9の乳酸溶液を
Z漬液に供用せる探合

食醜含有P　6．15の乳酸溶液を
Z漬液に供用せる場合

合金板の繭／鋳湖北麟 合蜥の囎二一脚囎

繍量｛瓢

亭均試料敷

簾劉瓢
挙’ﾏ試料、敷

1．381n9

0．93mg

　7ケ

1．95mg

L44　mg

　11ケ

1．52mg

1。311ng

　4ケ

a501ng

，2・251ng．

　8’ケ

1．25皿9、

0．83mg

　7ケ

2・05，mg

I．41mg

　『11ケ

150mg

L3hng

　4ケ

2L40　mg

2・18皿9、

18ケ　’

（4）前表の成績に襟れば合金板と鋳造用品との聞には差あり．』即ち鋳造用品は合金板に

比し耐蝕力に於て劣る成績を示せ鉱但鋳造用品は當溌墨室に於て試料の板歌昂を調製した
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るも9）に付或は鍛錬工作の勲に於て不備なることの影響に由り斯多成績を撫ilするに到りた

ろやの疑あり・

　（5）前表の成績に撮れば眞鍮系合金を用ひ・たる患者の幽歯の蔦めに最悪の條件を出現し

たる場合に於ける合金心材の人面内への移入彙は谷川合金の表面積10qcmに付銅は概して

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．06mg（前表の雫均値を合算して之を4戯せるもの）の程度なるも合金の種類に依りては

1．5mg「に上ることあるを認め，合金資材として概して1．801ngの程度なるも合金の種類に

依りては2．50mgに及ぶことあるを了認す．

　7．鉛の溶出成績は鉛屠竜の僅少なるときは合金資材の腐蝕肌勢には面心無く專ら鉛虚心

の多寡に準ずることを認知せり。

　　　　　　　　　　　　第8章　　結　　　　論

　本試験ば眞鍮系合金に封し歯科∫ll金合金代用品としての適否を鑑定するをご衛生上の見ゴ鵬ζ

基き銅及亜鉛の嚥下脚こ關する試験を血眼とするものに付共趣旨に於て臨康上の環境に近接

竺る僚件を共比して實験するを可とするも，歯牙は本來ロ腔生理の支配下に在るものなれば

共の環境の複雑微妙なる能く人鳥的欝蝕鉱油の之1τ遊心し難きものあり．臨本試験は其實施

方法として浸漬液を時々更新し且共の都度試料に綾和なる研麿運動を加へて腐蝕條件を整備

したる貼に於て丈献に表れたる既往の試験に比し租合理的の成績を獲得せるものと信ず．鼓

に前記の如津露結画定撮し本試験の關する噸に朝し結論すれば次の如き見解を怠るものな

り．

　1．眞白系合金は之を歯科刑金合金に代用すれば典の資材は溶出或は剥脱’窪の形式を以て

人々内へ移入するものにして，此の際々の嚥下最は鯖魍疾患の爲め腐蝕力の最強なりと認め

たる場合に於て合金板の表面積10qCmに付1日最として約1。O　mgを標準とし叉合金の晶

種に依りては1・5mgに及ぶもの翻り・此の結果を銅の毒性に關する調書10）に準漉して興の

影響を按ずるに銅の嚥下最にして右の程度なれば嚥下銅麺に關する術生害否の問題として眞

鍮系合金め使用は憂慮するに及ばざるものとも思惟ぜらる．蓋食料品中U）に存在し日常揃取

さるろ袖壁は概して右の稚度より高く且有理試験に於ける共の中轟・最は右と甚しき懸隔在る

を以てな：り．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　2．亜鉛の嚥下最に開する認識は概して銅の量以下なるも合金の晶種に依りては却て之を

超過するものあり．本試験に於ける其の最大量は10qcnlの表面積を有する合金板より1「｛間

の腐蝕に依り2．5mgを楡：出したる例を有す．但し此の成績に檬るも亜鉛の影響は銅と同格

以下と認めて可なるが如し．

　3．木試験の結果に於て眞鍮系合金を使用し弛る場合に鉛の嚥下あびと認定したるは合金

板の3試料（第6號及第7號）．にして斯る晶は鉛の毒性に鑑凋1訴生上の見地よ少典の使川を
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
禁ずべきものと思惟す．鋳造用品の串種は之に封し鉢験を行はざリレも各鉛含量ρ成績に徴

し敦れも鉛嚥下の懸念あるも¢）とす・

　　4．前上の附随事項として本試験の結果に現れたる眞鍮系合金の腐蝕歌況に就て記述すれ

ぽ二三に，由る生酸醗酵條件の最悪なる場合に該當する．ものと・して　1顕臼m　の表面を有する

試料よ噴料の減知日最（鰍灘に欄す〉は蜘・蹴出レ焔試料あ多溶して

其：の量は工8即g程度なり・今町を輝上の記錬と封照するに前；文に掲載レたる如く臨床試

験ρ結果としてFriebe1）氏は0．5　mg及0。8　mgをWeikaut　2）氏は1．O　mg及0．7mg並

a4mgを報告せるを以て本試験に於ける右の成績は臨床上1く於ける極端塗苧場合の腐蝕瓶態

に該回するものと認めて可なるが如し，

　因にFriebe氏及Weikart斥の施行したる化三三試験摩乳酸の1％溶液を用ひたるにも

拘はらず共の成績は偶々乳酸の0．002％に相當する溶液を用ひたる本試験の成績に近接せ

り。町回試験の結果は本試験に於ける緻瞼〔第6章第3節（へ）の項参照〕．1ζ後し純然たる

三二化學的のものなれば其の槍二値は試験日激に準じて平しき三門あるものに付之等は臨床

試駒に封ずる参考資料としては適當ならざるものなりと認む．

　5。前項に掲げたる腐蝕減量其他本試験の結果に三江たる二三を基として眞鍮系合金の歯

科用金合金に封ずる代用効某に就き概言すれば，本合金の耐蝕力ぽ其の健全函の間に介在す’

る場合には摂して10ケ年以上の使用に耐ゆべしと認めらる玉も，三等（b下めに乳酸の作用加

はる場合には資材の減失は意外に多く腐蝕の極端なる場合には前項の腐蝕減量より計算して

3～4ケ年の使用も期待し難き状勢なるを想察したり．而も合金の品種に依りては均質性に於

ける訣鐵の下めに局部的腐蝕現象を生起して脆破し易き攣質経過を執り右期聞の持久にも耐

へざるものと認めらる、品（第1號，第6號，第7號，第9號，第11號，第13號，第14號，

第17號，第18號及第19號の10試料は此の訣貼著しく第4號及第15號の2試料は之等に亜ぐも

のなり）ありて歯科用金合金の之等の場合に殆ど二四なるに比し其の代用晶として使用債値

の甚しく径庭あることを認めざるを得す．　　　　　　　　　　　　　　　　　．’

　6．本試験に供したる二丁系合金申銅の成分率著しく多言なるもの（第3號，第S號，第

10號及第16號の4試料）は均質性三下なるが故か試験の結果に於て消耗的腐蝕現象を呈し耐

蝕性優良なり≧認めらる．但之等は共組成の純銅に接近するものに付三三としての品位は劣．

るものとすべく從て硬度若くは色相の貼に於て歯科材料としての要求に果して適合するや否

や疑問なり．

　7．前上の如き門門系合金に封ずる概括的記述より特に衛生局の照會に係る試験品に封ず

る判定を摘録すれぱ第1試験晶（第9號試料のことなり）は均質性に訣貼在るに依り耐蝕力

弱く使用中州破し易き傾向在るを以て歯科材料として使用に耐へざるものと認めら才し，第2
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試験品（第10號試料のことなり）は均質性は可良なゆと認めらる』も合金としての品位は殆

ど純銅に近接せるを以て其の使用に際しては銅としての性脚こ支配さる玉惧れあるものな

り．　　　　　・　　　　　　「　　　　　　　　・　「

　8．本試験に於ける試験材料は歯科舶め原料合金にして未だ蝋茄を施さざるものなるを以

て蝋着品匠就き試慶したる場合には其結果は上記のものと翻臨すること無きを保し難し樹

本試験は要す：るに試験管内試験め範園を超へざるものに付共成績に基く結論に非現實的の憾

みあるは蓋冤れ難きことなり．因に眞鍮系合金は臨束上腐蝕急激なるのみならす味斑を損し

又食慾に悪影響を及し，遊しきに至りては之が爲め特興の疾病を醸す場合あることを灰聞せ

りと難も之等に關しては列底吾人の試験し得る所にあらざるが故に以上化學試験め立場に於・

て之を報告するなり．　　・　　　　　・　　　』　　　　　　　『　　　　　　．
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．食肉類中のζr尊me山ylamin・xydに雇罰ずる研窄（第4報）

1「・，T■imethylaminoxydよリホルムアルデヒドの　　1

甲　　　　　　　　　化生機構に潤て　　「r』　、　｝’

　　附丁・im・七hylami・・xyd．の水加物Hyd駆yt・im・多hy1・m卑・niu玲．

　　　　hydroxyd拉5慣窒素有機性アムモニウム化合膿の原子債の不等

　．　ド　性に就て　・　　…

　　　　　　　　　　　　技．師．　服　　部”安　　藏　　κ　　●　　　　　　　　、

　　　　．』　第i章．総読．「，第1節緒言
　　著者1）は鎚に北海道産やり烏賊よりホルムアルデヒドの化生に就きて研究の結果其の原因

　は夫等の魚肉中た自然た含存する丁塾imethylaminoky4の加熱分解に基くものなることを確

　回せり．然るに田r玉me七hylamihoxydは既に諏訪氏2）虹吉村及西田雨氏3）等によりて鮫及鰭i、

肉申に槍出せられヌ．W．；R』ustan及E．　Goulding4）爾氏ぼ其の合成品に焼き研究し本物

　質のzk溶液を加熱すればホルムアルデヒドを化生することを報告せり依って著者はTrime一

　「thylaminoxydよリホルムアルデヒドの化生機構ぽ’Dunstan及Gotlldin9雨琉の式に從ぴ9

・Trimethylaminoxyd　1分子より直接ヂメチルアミン及ホルムナルデヒド各1分子を化生す

　るものならんと報告せり，2Pち次式の如し・　・　C3H6N：0→C2：H7N十’CH20

　　外壁著者5）は食肉類中のTri夏nethylaminoxydの含量及共の加熱により化生するホルムア

．ルデヒドの定：量に卑し研究中前記ホルムアルデヒド化生機構につき多少の正義を感じたるを　　，

　以て之を解決せんが爲めTrimethyl乱minoxydの加熱分解成績物に冷し系統的研究の結果

TfimethylaminQxyd．は其の水加物たるHydroxytrimethylam‡nonium－hy“rQxy“を経て1種　　・

　の揮獲性物質たる0・瓦忍rTri1ηe頓ylhydroxylalnin．に気化レ然る後ヂメチルアミン及ホルム

　アルデヒドに分解するこ．とを確澄し得たりこの事實は不揮嚢性物質たるTrimethylami一

皿・文yd申のメチル基の同位によりて共の異性盤と認むべき距m・thylhゆ・・yl頗真・蓼三三

　するものと認めざるを得す㍉．從來魚肉凶暴のヰルムァルデヒドィヒ生馴を1種の揮褒辞物質

　と見倣す設97）1．あるち其の本盤に關しては一f切不明にして今回著者の閾明し得たるが如費

Trimethylaminoxyd，の加熱によりホ2セムアルデヒド化生の直接母髄たる三稜性Q、0・坪・三

野im・thylhyd…ylami…を化生するll刷敵獄一門見曝ユ肱るを以て該輝灘母髄合

成し其の性状及ホルムアルデヒド化生の關係を前記加熱成績盤と比嫁したるに爾者至く同一

物質たることを1雌登し得たり・．　．　　　．　1　　．　・　，　．．　』㌧「

、 、
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　Trimethylaminoxydの分解によるホルムアルデヒド生成に關する試験ぽ從來水の共存に

於てのみ施行し來れるものなるが今次共の結帯水を含まざる無水肌態に於て之を加熱するに

全くホルムアルデヒドの化生を認めす從って之が化生には水の媒介を必要とすること明かな

1，．即ち無水Trimethylaminoxydに水をカllふれば反慮熱を帯して作用し之を常湿減墜下に

乾燥す諭しば1分子の含水醜態にて1爵達に早しこの水分の奪取には約10mmにて130。以上

の加熱を必要とすることを験即せり，依ってこの水分結合の状態を探究したるにTrime七hyト

葺Lmhloxydは1分子の次の作用によりて2箇の水酸基を有するアルカリ性極めて弱き1種

のアムモ昌ウム化合艶を化生L其の2筒の水酸塞は互に性質を異にし1箇ぽ微弓弓なる解離

性を有し酸と容易に作刑し其の根塞と置換して鰹を生成し得べく他の1簡の水酸基はヲF解離

性にしτ酸の根塞と置換し得す恰もアノレコール性水酸基の如く非捨貼性をイfし典のアセチル

化物ベンゾイル化物及フェ昌ルウレクンの生成ξ享によりて之を立町し得たり，斯の如く2箇

の水酸基を有するTrimethylaminoxydのzk加物を常灯叉ぽ加墜の下に加熱すれば脱水．と同

時に0・N・N－Trimethylhdroxylalninを生成し諸半醒は水の存在に於て容易にヂメチルアミ

ン及ホルムアルデヒドに分解することを確i澄し得海り，而して此際に於けるTrilncthyl翫一

1n二noxydの水加物より0・N・N－Trimetllylhydroxylaminの化生機構は1分子の水分脆出ξ

共に分子内無位を由みて窒素に結合せる3箇のメチル基巾共の1箇は酸素原子と結合して

メトオキシル基を構成ナるものと認めざるを得ず．

　蜘こ於て著者は第2報に於て獲表せるTrimcthyl乱minoxydのホルムアルデヒド化生式を

訂正し共の機構を明確ならしめんとす．

o

第2節Trimetllylaminoxydより0・2V・ハ町rimethy1・

　　　　　　　　hydroxylaminの化生

　（A）0・1V・N・Tτimethylhydroxylamihの検出　薯者は第2報に於てTrimethylami・

noxydの水溶液をカリウス管中に封入し220。にて1時間加熱すれぽはTrilhethyl乳minoxyd

はヂメチルアミ7及ホルムアルデヒドに分解することを報告せり，此の際に於ける爾成分の

化生量は常に理論量の冷川fに過ぎす而も共の分解液中には既にTrimetl玉ylaminoxydを残

存せざる事歴に徴すれば爾成分の外他に分解成績膿の存在すべき理なるを以て之を楡配せん

が爲めTrimcthylalninoxydの水溶液を熔封門中210。にて1時聞加熱後直ちに璽憎々性と

なし低温にて下学濃縮して既存のホルムアルデヒドを完全に揮散せしめたる後微弱アルカリ，

性となし僅に耀昨る臨び轍のホルムアルデヒドの化生填たり斯の如く㍗im・t呼　。

Iaminoxyd水溶液を封管加熱せば其の天部分はヂメチルアミン及ホルムアルデヒドに分解す

るも其の1部分は朧下々性に於ては安定なるも遊離の状態に於ては極めて分解し易き物質に
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●

攣化することを験知せり，然れ共本法に依りては該物質の牧得量僅微に過ぎざる爲其の本豊

の槍索に足る分量を得ること困難なり．次にTrimethylaminoxydを水蒸氣と共に加熱すれ

ば比較的容易にホルムアルデヒドを化生するも其の量は常に理論量の約64～67％に止ま

ることを経験5）せり．、此の場合に於ける他の化生物質の下町を企回し｛顯閏せるTrimethyl－

alnilloxydを大形試験管に取り型置中にて180。に加熱しつつ其中に漁潤室氣を急激に略し

て分解物を冷却管を経て稀盤酸を冷せるペリゴー管申に捕集し乏を低温にて濃縮したるに潮

解性張き白色針欣結晶を得たり．之を純アルコールに溶解し盤化白金複盤とし榿黄色小控欣

結晶を得たり．本物質はFp　205。にして分析の結果Dhnethylaminchlorpl醐nat（C2H8N）2

PtC16’ ﾉ一致せり．

　前記藍化白金複盤を分別せるアルコール溶液にエーテルを注和すれば淡椎黄色の沈澱を析

出す，之を個別し盤酸々性アルコPル溶液より再結晶し淡鐙黄色稜桂朕結晶を得たり，本物

　　　　　　　　　　　　　る
質は殆ど潮解性を有せす：Fp　160。にして分析の結果0・NN－Trimethylhydroxylammoniuロ1一

・h1・・p1・tin・t（C，H，N・OCH、），PtCl・にr致せり・本物質の肇酸溶液に就き卵白鍵鰍反癒8’

を槍するにホルムアルデヒド反慮を示さざるも遊離盤基の炊態にて僅かに加温すれば著明に

ホルムアルデヒドを化生せり．

　著者はJones9）氏等の：方法に從ぴ0覗・ハ乙Trlmetllylhydroxylaminの盤酸盤を用び其の遊離

旧基の製出に努めたるも絡に成功せざりきド　　　・　　　　　　　　　．　　　　　，

　（B）OW・1～ろTrimethylhydroxylami蹴よリホルムアルデヒトの化生　　前記0・π・π一

Trimethylhydroxyl乱mmoniumchlorplatinantは乾燥状態3ζは1％瞳酸溶液に於て之を保

存し得るも馬飼歌態にては著しく不安定にして特に遊離盤基の水溶液ぽ極めて分解し易く直

ちにヂメチルアミン及ホルムアルデヒドに分解し其分解液より理論量の91．6％に相呈する

Formaldellydrpnitrophenylhydlazon　CH2・N2H・C6H4NO2（Fp　ISOo）及理論量の90．7％に

相陣するDimethylaminchlorplatinant（C2H8N）2：PtC16（Fp　205。）を製し得たり・樹水溶液

のpHとホルムアルデヒドを化生する温度との關係を噛したるにpH　2，0以下の強酸性溶液

に於ては安定なるも掌れ以上の弱酸性に於てぽ酸度の減弱に俘ぴて次第に不安定となり

pH　4．0に於ては酸による安定性を全く消失し容易にホルムアルデヒドを化生せり・　、

．第3節　0・1V・ハ硬rimethylhydroxylaminの合成蛇

　　　　　　　　之よりホルムアルデヒドの化生

　今同著者の分離し得たる揮平平ホルムアルデヒド化生母膿は0・エV・N・Trimetllylhydroxン1・

乳minなることを合成的研究によりて之を誰明せんことを企貸せ朔帥ち次の如し

　（〉皿N－Trimetllylhydroxylaminの製法に即する丈獄は比較的僅少にしてJones及Malorg）
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雨氏の報文あるに過ぎす伺氏等はOIN－Din｝ethylhyd恥xylaminにヨー．ドメチルiヒ作用せtめ

乏を合威せり，而して0・皿pimethylhydroxyla頭nの製法に關しては’Lo細nlo），　IIantzsch11），

J・・…及V・・p・・12’虹》エ・1・・及Fl¢・辱13）氏等の研究報文あ♪依って之等の方法を比蜘噸

の後次の階梯により之を合成茸り．．　　・　　・　．

（A）．Karbeth・xyhyd翠gxyami隅uτe（Ilyd享rOIKyμret1｝al｝）．　Ch1・・k・hlen・・ワ・e蕊thy－

1eミter・にエーテルの存在に於てHy（｝roxylaminhy（lroc1，lor…d・臆面雌カリを作用せしめたり・

（：B）ひNDi単帥ylhydmxy腿ret㎏n，K・・b・t11・・y》・・糊min・・u・cを20％力噛

液に溶解しpimethylsulfatを作出せしめたる後碗酸タ性となレ隼地物をエーテ．ルにて抽串

1し其の抽田液よりエーテルを蒸散せしめ蜘ζ得たる油状物を25mmにて80。以下ρ溜出部

分を捕集せり・’∫　　　　　　　　．

　（C）．0・ハmimethy111yσmxylammoniumchlolid・Major及Fleck雨泣面は0・N・Dime。

thylhyd…yu・eth・n．ρアをコール溶灘苛性カリを作∫継しやて得たる．0坪Dim・tlly11型y－

droxylamh1を氷冷せる稀堕酸申に捕黙し之を凶暴農越し眞室乾燥したる後紐アルコールに

溶解しF一テルを添加して白色結品性の0・N・DimethylhydroxylammOniumchloridを製出ぜ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
り．著者は最初木隠に準価して製したるも共の分解極めて不完全に、して所期の成績を得る能

はざり．しを以てJoneS氏法に改めたるに極めて良好なる成絞を示せり自Pち次の如し．

　　　　　　　　　　0・NDim・tllylhyd…y・・eth・n濃硫酸と共に100．にτ圭増伽熱蜘ζ得た。る臨囎の水

溶液を蒸碑面涌し之を純アルコールに溶解し純エーテルを添嘉しマ結品を析出強しめ白色光

澤輸すろ・1・土塀繍をそミ｝たり・Fp　115～116兜

　（．D）　0・ハ1・N」Trimethylhydroxyla頭n　・ρ●N「Dimptllylllydrqxylammoniumcllloria

を無水工ごテル中に提和しメチをアルコールにて漁潤せしめたる租過剰の酸化銀を加へ由比

下に1夜間放置後濾過し濾液に計算量のヨードメチルを添加し数溜込放置し氷冷しつつ硝過

剰の無水立面㍗．リ粉末を添加し掩臼後濾亡し典の泌液にフェ干ルイソチアナートを添加し氷　　　．

室巾に数時間前置後面過剰の尿素を添加し未厚面の0・N」Dimethylhydroxyl昂min、及過剰の

フ冊ルイソテアかトを除別し氷冷せる・」・蒸溜コ～レペンに移し氷冷せる稀牽酸宇に吸引捕

斡之を減堅濃縮して得たる乾眺物を純アルr一ルに溶解薩化白金アルコール転輪を加へ

析出する栓黄色沸重（Dimetllylaminplatillclllorid）を濾帰せる澄明溶液に梢多量の無水エー

テルを添加し析出する面恥黄色沈重を純アレコール溶液より再結晶t語語黄色稜桂駅結晶

を得たり，共Fp　160。にして分析の結果0弾・忍Trimethylhydroxylammoniumchlorplatimt

に一致せり，前記合成工程を方程式を以「ご示せば…次の如し．

0＝C一・OC2115＋，NII3（0正1）Cl十’玉く2qO3→q＝（μOC2115＋2KCI十CO2＋U20，＿…・る…（A）

ム＿、：．．∵・・．・．．：一一・H」去些・H“　　　　　　　、
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　　　呈ゴ瀞・1；1＞・q・、・K・H→己£罵謙・1職・・跡∴…∵・一・誘・．’

・轟購四㎜「繋ぐτ晦騨噌一一’ω・
　　　2CH、OXH（CH、）＋CH・1→C耳・0畑・（CH・）1＋CH・0・耳（C王1・）・……一……・∵一…・…・（D）

　　聯胎成．0冊丁噸・thy1与yd・・駒mi・の盛化白金櫨とT㎡m曲γ1・mi…ydよりそ三｝牟

　る物質の鷺半白金曜盛とを比較するに結晶恥曝熔融勲等爾者全く同一にして之を混融するも

　早発降下を示さす合成晶も亦乾燥状態又は1％塵酸溶液に於ては安定なるも漁潤歌舞にて

　は著tく不安定にして特に遊離魂基の水溶液は常温にて直ちにヂメチルアミン及ホルムアル

　　デヒドを化生し其の水溶液はTrimethyla皿inoxydよりそ尋たる物質と同様にpH　2．0以下の張　，

　’酸性溶液に於てのみホルムアルデヒド化生を防止し得るも断れ，以上の弱酸性溶液にては極め

　τ不安完なり斯の如くT・im・七hyl・mi…ydの卯熱成績艦は0聾NLT・im・thylhyd…y恥・i・・な

　　ることを皆納し得たり・

　　　　　　　．第4節Trimethylaminoxydよリ0・エV・ハ町rimethyl・

　　　　　　　　　　　　　　　　hydroxylaminの化生機構

　　Trimethylaminoxydの加熱により其の異性干たる0・NN－Trimethylhydroxylami11の化生に

　は其の際媒盤としてzkの關與を必要とすることは前記成績に徴して明瞭なり．然りと難も之

　を無水状態にて加熱せば全くホルムアルデヒド分解又は加熱成績盤を生成するものなりや否

　やは未だ不明なり．依ρて此黙を閣明することは極めて重要なりと思准したるを以て充分乾

　燥脆水せるTrimethyl謡minoxydを10～12　mmにて180～185。1ζて昇華せしめ無水Trime一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　thylalnilloxy（1（Fp　20S。）を製し之を無水流動パラフ｛ンと共に熔封管中180。　lcて1時閻加

　熱したる後翅を稀世酸1τて浸出し之に就き槍したるにホルムアルデヒド及0・笹忍TLmethyl－

　hy早r似y1弓minを化生せざうことを確押し得たり．教に無水Trimethylaminoxydに水を作用

せしむれば激しき反平熱を博し白色柱歌結品を析出せり．本物質は之を盤化カルシウム除漁

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら　　　　　　　　　　　　　ノ
　口中に保存せば約24時聞にして恒鼓に達し其のFp　96。を示し分析の結果2分子の水を含

　　　し
　有せり．更に之を減巫（10～12mm）硫酸除職給中に保存せ’ばi再び水を放ちて野田に達し白　　　　。

　色無墨形粉末に墾化しFp　201。1を示し分析の結果1分子の水を含有せり・この含水髄は約

　10nlmにて130。以上に加熟せざれば水分を放出せナ，從來Trlmethylamilloxy（1含水禮は

　MeiSe；111elmgr14）1氏等の研究1こ依れば2分子ρ結晶水を含イ∫しFp　96。にして之を眞室に丁

　濃硫酸3ζ1ま無水燐酸上に乾燥すれば48時間以内に於て述かなる重量の球失を示すも恒量に　　　　、

　蓮せす更に徐々に水分を失ひて途に勃質の分解を來してアミ￥臭を爽するに至り3週聞後に



　　154　．　　　　　　　　　　　　　　　・　　服　　　　　　　　　部

　　於てぽ総減夫量34．46％に建L分析の結果純紳なる無水Trimethylaminoxy（1にも相當せざ

●ることを報告せられたり．著考は1分子次加物を無水流動パラフ｛ンと共に熔封管巾160～

　　180。にて約30～60分間加熱したるに微旋のホルムアルデヒドと共に：著量の0・N・N・Trime一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　tl】ylllydroxylaminの化生を示し此際脆水油1として少量の無水硫酸銅を添加したるにホルム

　アル・デヒドの剖生を防止し得たり．斯の如くT1重methylaminoxydより0・NN－Trlmetllylhy－

　droxylaminの化生には必ず1．分子の水の存在を必要とするを以て共反面機構ぽ次式に示す

　が如きものなるを推定t得べし・　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　§｝警＞IN・Q‡II20　　　．一　　　　§琵i＞N〈£巽

’　　　　　　　　　　　　　§｝｝i＞N＜Σ：；：　　　　　　一　　　　：詳：＞N－OCII3＋1120

　　帥ちTrimcthylaminoxy〔1の1分子含水物巾め水分ぽ箪なる結晶水に非すして分子内に結

　合して2箇の水酸基を形成してHydroxytrimethylammonium－hydrOxy（1を化生し該物質は1

　抽熱によりて1分子の水を脱出すると共に突素に直接糸1f合せ’る3筒のメ手ル基申の1箇は

　1〔專位して酸素原子に結合してメ1・オキシル塞となり窒素に間接的に結合し以てTrimothyl－

　luninOxy（1の異性当たる0・Nハ㌔Trimethylhy（lroxylamin．を化生ナるものと斯ぜざるを得す，

　而して1ryd・・Xyt・三m・thyl・m・m9・iUm・hy・1…y・1の帯造に就ては次包龍於て之を言輪すべし

　　　　　第5節・Hydroxytrimethylammonium－hydmxydTの水酸基に就て

　　　‘
　　　前節に於て推定せるTrimethylmnimxy｛1の1分子水加物l11．2箇㊧水酸基の存在及共性状

　　を嗣明せんが富め該物質め宥機酸菌蚊アチル化物及フ．昌ルウレタン生成試験を施行ぜり，

　　仰ち次の如し．

　　　IIydroxytrimethylammonium・hydroky（1の酷酸臨を製し引滋性弧き白色柱状結晶を得た

　　り．奉物質は分析の結果Hydroxytrilnctllylarnmonium・acctatに一致せつ．同様に，して安息

　谷酸彌及ピクリン酸鷺を製し更に之を常法に從ぴアセチル化3ζはペンソイル化して夫々共の

・　誘導盤を製し別にHydroxytrimethylammonium－hydroxy【Uこブェ昌ルイソチアナー1・を作用

　せしめて其のフエ昌ルウ’レタンを製し之より酷酸叉はピクリン酸盤類を製し得たり．3ζHy－

　　droxytrimethylamnlonium－llydroxydを直接アチル化するに典アチル化物生成と同時に傍生

　　せる當該酸の座を形成せり．斯の如くIIy（lroxytrimcthylammonium－11ydroxyd‘のアチル化

　晶晶はフェ昌ルウレタン或はイf機玉釧誕の生成により2箇の水酸基巾其1筒は酸と置換して唖

　　を形成し他の1箇はアチル化物3くはフェ昌ルウレクンを生成する事實を確論し得たり話者の

　得たる化合膿を1括して表示す’れば次の如し．．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
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番目

1

物　　質　　名 描i　造　　式

蓋搬翻1翻濫（CII・）・N＜8琴CCH、

外観

・t、艦瓢1溢鯉’（・・1・）…88懸

Fp

3

4

5

6

7

8

9

Hydroxytrimethyl－
alnllloniuln－pikrI竜t

Ilydroxytrinlbthy1一

乱mmouiUm・benzoat

Bellzoxytrilllethyl－
ammOIliu皿・benzoa七

Benzoxytrilnetlly1－
a111n71011il耳11－pikrat

（・…）…8｝芸。、）、C6H，1㈱

ゼ。耳3y3K＜8乏支）c6H、

（c・1・）・歯く8畿鯉5

農離『・伊

「一．．一r　　　一．．

糠群1

ヒ…・

i黄色柱　202。

撫奮，禦

L＝一＿，一．

1無色濃

．1凝議

・CI廟・・8醐繍灘

・1一曲・he・y・（・H・）・N・8灘、濃C・II・1白色針

Trinletllyla1111uo－
11iUmhydroxyd一　（GI　I　3）3N＜011
phellyluretha11
　　ア　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

TFimethyla・m110’1

・retb・・　．1

Trimethyla1田110－
nium－pikrat・
Phenyluret王ミan

（CII・）・N・・（N・，）、C、H，1替雛鳥

・．C・NHC、H，1白色柱

　　　　　　脚

　　　　　　1歌結品

．0．CONHC、H、類白色

　　　　　　11旧

水溶溺

の澗
ホノをムア．ルデヒド

化　止　試験

4．5

4．5

3．6

4．1

4．1

270。

2730

274。

22L5。

3。6

7．2

4．5

3．6

PH　9．5の水溶液は1000に．
て40分間煮沸するもホル
ムアルデヒドを化生せず．

pHLαの水溶液は50QlO
分間加熱により蓑明にホル
ムアルデヒドを化．生す

pH　9．5の水溶液は1000に
て10分間煮沸するもホル
ムアルデヒドを化生せず

pH　9．5の水溶液は10QOに、

て10分間煮沸するもホル
ムアルデヒドを化生せず

PH　1ρの水溶液は100Qに
て1分間加熱するに著明に
ホルムアルデヒドヲ化生す

pH　9．5の水溶液は100Qに
て10分間煮沸するもホル
ムアルデヒドを化生せず

同 上

同 上

同 上

附記Ilyd…yt士imetl・yl・1m…iu・ト1・yd・・xyd　1％麟液はP1且2なり

　上記成績に示すが如くIlydroxytrimetllylammonium山y（lroxy｛1申には酸ρ根基と置換し

得へき1箇の水酸基と別に之と性質を異にしアチル化物又はフエテルウレタンを生成する1

箇の水酸基画することは確定的の事筆｛として之を肯定し得ベレ帥ち其の有機酸盛の水溶

液は之に更に共のアチル化叉は・～ルウレタン化祠るものの水溶液ρpH値ξ同一にレ

て叉軍にフ．ニルウレタン化せる．ものは原物質の水溶液と同一pH値を有す・從って・簡の

水酸基は非解離性にして非盤基性を有すること明かなり・而して之等の有機酸盤及アチル化

物叉はフェニルウレタンをカn熱の際ホ々ムアルデヒド化生の難易を些治するにHydroxyt「1’

methy1。＿・iunト1・yd・。。ydの酷酸安息香酸及ピクリン藤一等の盤を更に異種の有機

酸基にてアチル化せる物質及其のフ．昌ルウレン〃叉はT・im・thy1・n・m・ni…トhy・hg翠叫

pllenyl。，eth・・はアルカリ性（pH　a5＞にて10州㈱1｝するもホルムアルヂヒ陸化生砂

極めて安定なり．次ヒ夫等の臨と素謡の有機酸基にてアチル化せる物質は極めて不安艶にし

てAcetoxytrimethyhLnmlolliuln．acetat及：Bellzoxytrlmcthyla111monhmトbenzoatの水溶液．

の如きは。・の低1盟にて之をアルカリ性とすれば直ちにホルムアルデヒドをイヒ生し比較的張

酸性（pHLのに於てもホルムアルデヒドの化生を完全に防止し得ざることを験知せり・
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　　　　　第6節　Trimethylaminoxydよリホルムアルデヒド化生機構

　叙上の塩實に旧き之を考察すればTrimethylaminoxydよりホルもアルデヒドの化生機捲

は該物質は水の共存に於て水加物を形成し1分子水加物たるIIydroxytri111e七llylammonium・

hy4roxy⊂1ぽ加熱により二水と同時に典の1箇日メチル基は韓位をなし以て0醤・」覧Trime－

！llylllydmxylaminを化生し木物質は：無水歌態に於ては安室にして加熱により分解せざるも

水の共存に於ては極めて低温に於ても直ちにヂメチルアミン及ホルムアルデヒドに分解する

事坤ζ徴し　OW・1▽LTrimethylhydroxylaminは1分子の水と結合して一旦DimethylmethQ－

xylammonhlm－11ydroxydを化生し直ちに1分子の水を分離してヂメチルアミン及ホルムア

πゲヒ．ドを化生するものと解し得べし今之鐸の化學二化を方程式を以て示せば次の如し．

器i＞H・．・轟・

胞〈凱

ll；：〉芯…い…

8矯＞Nぐ警唱

→

ナ加熱

→

→，、冨二」’閃ll鐸鵬

響li＞N〈1：｛

　、

畠瀦：〉ぷ鵬・・L・

8琴｝＞N〈誰

：1：＞MI＋CI・…も・

　　　　　　第7節アミンオキシドの分子内韓位及5恒窒素有機性
　　　　　　　　　　　アムモニウム化合膿の原子債の不等性に就て

　　　　　　　　附Methoxytrimethylamlnonium癌ydmxydの合成

．アミンオキシド盤の分子内轍立1ζ回する從來の文献を看るにDtmstan及GOuldi1194）爾

氏ぼ0・N・N」Trimethylhy（lroxylami11を1種の不安定なる中間髄と見倣し本物質は容易に

分子内ill撃位を警みてTrimetllylaminoxy（Uて≧憂移すとなす．

　　　　　．（CII3）2NOCH3　一…〉　（CII3）3N：0

　然るに典三木冊題ぽJoncs：及：Burlls15）拉Jones及｝lalor氏等によりて追究の結果前記

の下位設は否定せられ，たり．　　’　　　　　　旨．

　次で、Meisenlleimer7）三共協力者はMethy1－ally1－a1、ilin－N－oxy‘1及．Atlly1－allyl・anilin一ル

・xydを張ナ1・・ン液液と共に力n熱すれば分子内轄位を獅みてNL｝letlly1－0一・llyl－NLPlleny1－

hydroxylamin及N－Atllyl－0－allybN－pllenyl－hydroxy璃ni11を化生することを報告せり．

　　　　　　（C6115）（〔汀13）（C3115）Nミ0　　→　　C6115N＿（CII3）0・C3115
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　　　　　　．　（c6H5）（c2H5）（c3115）N：o　．一＞　lc6H5N一（c2H5）・Q・c3H5

　　　以上の外今回著者が維験せるが如きアミンオキシドの水加物の軍なる加熱によりて分子内．

　轄位を螢みてヒドロオキシルアミン盤に攣移せる旧例は未だ見聞せざるところなり・如上の

　分子内下位はHydroxytrimethylammqnium－hydloxyd中の2箇の水酸基の性質の相違に密

　接なる關係を有するものと云ふを得べし．邸ち加熱により解離性を有する水酸基は他の水酸

　　基の水素原子と共に1分子の水を構成して脆離すると共に窒素原子に結合せる1箇のメチ

　　ル基は非解離性の水酸基の水素原子の位置に交代L以て5便窒素のアモニウム盛‡り3領

　　窒素化合盤に攣移せるものと認むべきなり．

　　　5贋窒素有機性アムモ昌ウム化合盤中の窒素の原子債の不等性に回しては從來諸多の學者

　　によりて各方面より研究せられ殊に原子配置の立盤化學的方面に肥してぽVa11七’Ho∬18），

　　Bischo型9），　Wemer20），　Frδlich21），　Hantzsch22）の諸氏及小松茂博士23）等により研究の結果

　　5債窒素有機性アムモゴウム化合盤申の4箇の原子債は険1生に作用し残籐の1箇の原子贋

　　のみ陽性に作用することを明瞭にせられたり．叉Me鹿nhemer1三）氏は：Trimethylaminoxyd

　　よ煽工，th・。yt・im，thyl。mm・ni・m－hyd…ya及共の異｛生盗Hy面・yt・im・thyl・mm・・ium・

　　m・thyl・・の蛾蛇共の燃邪皐旧き礪の糸課後者は其の艦に回せざりし澱耀ら．－

．　く三者は次式¢～如く全く異る分解を螢むものにして5便窒素有機性アムモ昌ウム化合盤の窒

素ρ騨ゆ1箇臨磁の聯の女ロ鰍異る性質鮪するものなる㌣推論塑

　　　　　　　羅i§｝k〈誰一．（点綴・・Hl・

　　　　　●　　§套i§＞K〈：：：：L　　一　　　（C恥）3N・0＋C珊OH

　　　Heisenheimer氏の詮くところのMethoxytrimethylammonium－hydroxydは前記立盟イヒ

　　學的設明に從へばこの陽性原子憤に水酸基の結合せ・るものにしてこの水酸基は著者の今次試

　　験に於て確誰せる解離（盤基）性水酸基に一致すべし，而して若しこの解離性水酸基にして

　　Meisenhei皿er氏の設の如く果してメトオキシル基にて置襖ぜられ・Hydroxytrimethylam－

　　moniummethylatを生成するものとせば今回著者により其の實在を詮明せるHydroxytrime。

　　thylammonium－hydroxydの解離性水酸基設に抵燭するを以て之を解決せんが爲め同氏の方

　　法に從ひ前言己2種の化合髄の合成を企圖せり，印ち次の如し．無水Trimethylaminoxydの無

　　水圏チルアルコPル溶液にヨーrメチルを作用せ●しめMethoxytrimethylammohium・J6did

　　（恥163。）の白色針状結晶を得・たり．’

　　　　　　　羅i＞・沿畑？羅i＞・ぐ1称・一ド’，一11！
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　本物質の水溶液を酸化銀にて薩理しヨードを完全に除別した．る溶液を熔封管中にて加熱分
　　　　　　　　　　　　　　　　，
解し共の分解液よりホルムアルデヒドをFormaldehydr彦nitr6－pllenyl．hy｛lrazo11（Fp　180。）

として1登明しヌ藩リメチルアミンを瞳化白金複！臨（Fp　236。）としてi澄明し4昏たり．

　　　　　　§琶…＞N〈Σ：llH3　　　一　　　§聾i＞x＋dH2（・＋、1120　　　　　　　　／

　次にTrimetllylaminoxy｛1鰹酸唖の無水メチルアルコール溶液にメチルアルコホラートを

作川ぜしめHydroxytrimetllylamnlonium・1netllylatの合成を試みたるも途に之を製出し得

　　　　　　　　　　　　ちす皿にTrinletllylaminoxyd及食撫の化生を見たり三って此の際に於ける反確1経過は次式に；

示す如きものなるべし．

　　　　　　§春i＞N〈：II＋一・一§i｛i＞N…漁・1・卿H

　以上の如く著者はTrilnetllylamin＜）xyUよりMethoxytrimetllylammonium・hydroxydを

製出し得たるもHydroxytrimethylam1竃10nium・methylatの製出に成功せざりき然るにMei・

senlleimer1｛）氏も亦メチラ・」トを分離し得す軍なる推論に過ぎす故に同氏所設1の2種の化合

物をIIydroxytrimethylammonium－hydroxydのメトオキシル置換燈と考ふろときは典の非

慶墓性水酸基との置換燈は成立するも解離性の水酸塞との置換盤の現存せざることは寧ろ當　　』）

｛然の蹄結と主張し叫べく　Meisenhoimerコ4）氏のメチラート生成設は蓋し誤謬なるべきを付

す，3ζMet116xytrimethylammoninm－11ydroxyd　iま第6飾に於て著者の推定せるDimetllyl－

methoxylamlnonium・11ydroxy｛1’ ?ﾌ1箇の水素をメチル基にて置換せるものと認め径べく

共ホルムアルデヒド化生機構も爾・者極めて類似し　Dimethylmethoxyla111nlonhlm・hydroxy｛1

のヂメチルアミン，　ホルムアルデヒド及水を化生したるに封し本物質はトリメチルアミン，

ホルムアルデヒド及水を化生せり即ち塗式の如し・

　　　　　　§il＞丼i＜o塁｝レ§il＞…川＋叩

　　　　　　8｛1｝＞iく。蟹凱ゾ聯・＋σ・ρ・1・・　　　　’

　叙上の如くIlydroxyt士inlethylammonium－hydroxyd’中の水酸基1箇は解離性を有し酸の

根基と置換し41｝る慕實は帥ち窒素の原子領聖典1箇は陽性に作刑することを立誰せるものと

云ふを得べく他の1箇の水酸基は全く典性質を異にするを以て此の水酸基及3箇のメチル基

に封ずる窒素の原子慣は陰性に作川するものとせぱ前記諸家の5債窒素イ∫機｛逆kアムモ昌ウム

化合騰の窒素原子贋の不等丁丁と全く一致するものと云ふを得べし．

●
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　第8節　　繕’　－　　括

　本研究成績の要貼を摘虚し著者の確画せる事項を総括すれば次の如し，

　1．Trimethylaminoxydは從二二の無水物及2分子水加物の存することは既に肯定せられ

たるところにして著者も亦食肉類申より之を抽出せる際にぼ其の無水物として存するものと

假想せり．撃ち其の當時に於ては輩に其の盤酸盤三三化白金複盤によりて之を謹明せるに過

ぎ蛍翠黛子水力吻の存在馴しては何等考慮するところなかりき・然るに鯛更曝者

は組織的研究の結果Trimethylaminoxydはフ蚊の存在に於ては2分子水加物（Fp　96。）及1分

野水力吻（Fp2・f！の2種の含拗の現粥ること搬見頃の1分子水加物中の水分騨

なる導水として華甲賜るるもの畔札て分テ内照合し．Hyd…yt・im・thy｝…oni職‘

hydroxy“の形態として存在することを閲明せり．從って食肉類中に含存するTrimethy1・

aminoxyd．はHydroxy頃methylammonium－hy（lroxy（lyとして實存することを認めたり．

．2．Tri皿ethylaminoxydを水の共存に於て帥ちHydroxy七rimethylammQniunl－hydrQxyd

を160～20b。に加熱すれば分子内韓位を螢みて0丹N－Trimethylhydroxylamlnを化生し本

物質は更に加水分解を螢みてホルムアルデヒド及ヂメチルアミンに分解す．

a・冊丁ゆ・・hylhyd・・xyl・ゆを鍼し・・im・・hy1・mi・・xyd、の分子講戯羅と

比較し爾者全く同一物質なることを明かにせり。

　4．Hydroxytlime七hylammonium－hydroxy〔1の有する2箇の水酸基中其の1箇は：非解離

（非難）駕してアチル化物鷺フ・一ルウレ”を凹し他の璃の水醗髄孕離（騨

性にして有機酸の根基と置換して盤を生す而してMeiSeHheimer∫1）氏は本化合盤の解離性水

酸基のメトオキシル置換盛に該塾すべき1種のメチラートの生成を記載せるも著者の研究に

よれば本’置換盤は成立せざることを認めたり．

　5．從來5債窒素有機性アムモ昌ウム化合盤に於ける窒素は1箇の陽性原子潭を有し他

は陰性に作用するものとせらるるが上記Hydroxytrimethylammonium－hydroxyd中の解離

性水酸基に結合せる窒素の原子債は正に之に該外するものと云ふべく此等の化合盤㊧原子慣

の不等性を實験的に誰明し得たるものと信ず．

　6．Trimethylamlnoxydよりホルムアルデヒド化生の機構は其1分子水加物を経て揮嚢性

異性盛たる0覗・N－Trゆethylhydroxylaminに攣移し次で本物質の加水分解によるものなる

こととを認めしめたり．

　　　　　　　　　　　　　　第2章二二成績

　　　　　第1節　揮叢性ホルムアルデヒド化生母髄に冠する試験．・

』（A）」丁謡metLylamimxydの熔封管内加熱によリ揮翼性母髄の生成　　Thlnethyl乱1hi一

鴨

k

＼
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noxyd結品性含水物0．5　gを水10　ccと共に熔三管申にて二三を用ひ210。にて1時聞加

熱後丁丁し1％臨酸1ccを添加し低温にて減堅濃縮せる淺留物に水を加へ全量を20　ccと

なし其5ccに就き卵白鐡塵酸門門を槍したる1と呈色せす別に其5ccを取り微弱アルカリ性

となし僅に二二後卵白鐡盛酸反慮を回したるに20萬分1のホルムアルデヒドに相當する

呈色を；平せり．　『　　　’　 　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　一1

’⑱T・’m岬・m’・⑳dρ繍吸引によリ揮罪聰ρ郷内容約・喚倣
形試丁半に前記Trilnethylaminox頭含水物19を容れ’水2ccを加へて溶解し之に素焼小

破片約20・を添加し、叫逃する睦姫醜眺1孔叩上郷角に三脚団子管
を挿入し其の下端を殆ど管底に蓮せしめ魯の上端は水を容れたる洗氣壕に蓮結し他の1孔に

ほ上部鋭角に曲がれる硝子管を挿入し共の下端は管頸之絡り他¢｝1端を小形1脚器に三諦ぜ

じめ冷却器には稀蛭酸約10CGを容れたる内客約56　coの小ペリゴ四管を附し典の1端を

アスビラートルに蓮結し吸引しつつ試験管を油浴中に加熱し四温を180。に保ちつつ約2時

閥蒸溜し化生する揮獲性物質を稀年配中毒捕質したる後之を低温にて減巫濃縮し濃縮液を硫

酸除搬器中にて乾恕すれば弧き潮解性を有する白色針1氏結品を析出す之を純アルコール及』．

一テル同量混液少量を用ぴて濾坐し乾燥す得量1、2gなり．本結晶の1小片（約11ng）を

1％麗酸5ccに溶解し卵白馬添酸反歩を撤するに約50萬分1の呈色を出すに過ぎざるも

之をナトロン滴液にて微弱アルカリ性となし僅か1と加温め後検するに約【2G寓分1の呈色を

示せり．前記結品を少量の純アルコールに溶解し10％盤化白金アルコー・ル溶液を添加する

に栓黄色の沈近（1）を鉾田す．之を鴻聾し少量の臨喋々性－50％アルコールにカn温溶解し’

稀薄溶液より徐々に品出せしむれば樫責色小柱状昼時を析出す之を鴻写し最初純アルコhル

吹に無水エーテルにて洗鯉し乾燥す」得量2．1g，恥205。（融黙は総て補正を施せり以下

準之），

　試料0．1015g：CO20．0322　g，　H200，0322　g．一試料0．0835　g：N23．8　cc（760　n、叫・18。）一

降下卜0．1125g：　Pto．0438g．

　　（CゴH8N）ゴPtq6値計算　　C　9・60，　II　3・22，　X　5お0，　P七99・04，　　　．　．・

　　　　　　　　　3驚験｛直　　　　C　　6・40，　　　II　　3・55，　　　N　　5・23，　　　］Pt　　38・95，

，’ O記成績に撮れば本物質はDime七11ylaminqhlorplatinatに一致す．沈重（1）を濾別せる

三明液に租多量の無水エーテルを注加すれば二二黄色の沈丁（II）を析出す．之を三三レ盤

化水素含有の純アルコールに溶解し硫酸除漁器中にて濃縮したるに淡燈色稜柱状結品を析出

せり依って之を濾築し無水エーテルにて二三後乾燥す，得最0．99，：其母：液よりアルコールを

蒸散せしむれば微量の引特性をイ∫する無品形褐色粉未を残留せり．．旧記四壁（II）より得た

る結晶は殆ど潮解性を回せすFp　160。，共の1小片（約1mg）．を1％瞳酸5cc’に溶解し

o
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、

卵白鐡監酸反慮を槍するに呈色せざるも稀ナトロン滴液にて微弱アルカリ性となし僅かに加

　　　　　　　　　　ノ
温の後庭白血直証反慮を愛するに約10萬分1に相當する呈色を示せり，

　　試料　0・08729：CO20・04009，　II200，02699，一試料　005879；N22・5　cc（764　m皿19。）．一試料

00467g：　Pt　OO163g・一聯＊こレ　0・0040g：　AglO・0033g

　　（C3HloNO）2PtCI6計算値　C　12・85， H3・59，　N　5・00，　Pt　34・85，　0CH311・08，

　　　　　　　　　＿購値C1鼻52，．H．3鴫．　K今90，　Pt　3490，0CH・1090，

」擢成緯に撫ば本物購Ol遡LT・im・thylhyd・・xyl・m1…i・m・hl・・p1・ti・・ntに』致す，

爾ぼ前回肇化白金複盤の盤酸丸性溶液に碗化水素を通じ白金を硫化白金とレて除下し其溶液　　．

を減墜濃縮し濃縮液を硫酸除撚器巾にて減刑下に乾燥すれば引漁性極めて強き白色針朕結晶

．を析出す本物質のホルムアルデヒド化生の關係は盛化白金複盤に於けると全く同一なり．沈

重（II）を分離せる濾液よりエーテル及アル謝一ルを溜去ぜる淺渣を少量の1％臨酸に溶
．’

�ｵ不溶物質を特別し溶液を減巫濃縮すれば門門漁1生を有する無弓形褐色物質0．5gを残留

す．之を再結晶法IC依りて精製し租不純なる結晶性物質約0．3　gを得たり．共の少量（約1

mg）を1％盤酸5ccに溶解し卵白男盛酸反町を干するに呈色せざるも稀ナトロン液に℃

徴弱アルカリ性となし僅かに加温後前記反慮を槍すれば約25萬分1の呈色を示せり．

　　　　　第2節Trimethylaminoxy“より得たる0・N・皿Trimethyl・

　　　　　　　　　hydroxylaminよリホルムアルデヒド及ヂメチルア

　　　　　　　　　ミンの化生試験

　（A）ホルムアルデヒドの設明　　0万郡一Trimethylhydroxylammoniu：nchlo「Platinat’0・2

gを小蒸溜コルペンに取り水約50ccを加へ1％Nitrophenylhydrazinhydrochlorid溶液約

10ccを容れたる小ペリコー管申に減堅蒸溜すれば直ちに純黄色針欣結贔を析出す之を濾集

．し純アルコールより再結晶し朋毛状特異の結晶（Fo㎜aldehydr炉ni七rophenylhydrazon，

CHがN’Q耳・C6H4NO2）を析出せり，・之を濾集し乾燥す㌦門門0・10＄9にして弩論量（0・11799）

の91．6％に相當せ’り．本結晶をベンゾールより再結晶したるに小帯歌結晶を得たり共の

Fp　181。にしてBamberger24）氏の報一告記載のFp　181－182。に・一致し別にホルマリンより製

せる結晶（Fゴ斗81。）．と混融するも融鮎を降下せす．　　　　　　　　　＿．　　．

　（B）’ヂメチルアミンの設明　　0・茄N－Trimethylhyαroxyla皿1noniumchlorplatinat　O29

を小蒸溜コルベンに取り水約，50ccを加へ梢過剰の苛性マグネシアを加ヘアルカリ性となし

稀二酉二曲10ccを：容れたる小ペリゴー忌中に減巫蒸溜し蒸溜液を減二三…縮し濃縮液を：硫酸二

二器申にて乾燥すれば潮解性極めて旧き白色針状結品を得たり之を純アルコールに溶解し

10％鷺化白金アルコ【ル溶液を加ふれば鐙黄色沈輩を析愛す之を濾赤し少量の50％アル

．コールに加温溶解し放置すれば淡控黄色の小柱状雨曇を頭註す之を臨酸々性純アルコールよ

■
」
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●

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
り再結品す．得：llヒ0．162　gにして理論最（0．1785　g）の90．7．％に相當す，　Fp　205。．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　試場斗　0．0533g：　y22。5．　cc　1（7581nln　ll）o）。「幽門斗　0．0610g：　Pt　OX）≒41　g．

　　　（C2113NP）2PtC16　計算値　　　N　56．0，　　Pt　39．04，　　　ず愛験lf〔　　N　　5．35，　　Pt　3創28，

　前紀成絞に漏れば本物質は1）ilnethylami11Glllorplatinatに一致す．

（C）ホルムアルデヒド化生とpH及温度との八二　　0・N・ルTrimethylhydroxylammo－

niumchlorplatinat　10　m9宛を取i，之に稀寵二叉はナトロン油液を加へてpH　1．0，1．5，2・0，

2．3，2．5，3．0，4．0及S．5の溶液を調製し共の全面30cGとなし其の5cc宛を試験管に分取

し之を次衰に示すが如く冷却又は加温し師父は室温（25。）に50時聞放置したるものに就き夫

々卵白鐵心匠反腱1を試出せ噂1），共の成績…次の如し．

　＼　　検液のPll
加　熱’
　温度及時間

10。1分放置
500　1　5｝加温

沸湯中3秒間加熱

沸湯中1分間加熱
3』猛三銭（250）

　50時間放置

附記

　　　plH　6．5　なり．

LO 1．5

暴色せず

　〃

　”
痕跡
目色せず

呈色せヂ

　”

　”
40萬分1

60二分1

2．0

呈色せず

　〃

　〃
32富‘ラ｝1

・・ 吹E

乱川せず

痕跡
呈色せず

20萬分1

37i弼分1

3．0

eo萬分1｝35萬分1

40萬分1｝201轄分1

50i鷹ク｝・4i32窩‘分L1

20萬分1i20寓分1

　＿．’1＿

4．0

30寓分1

20萬分1

25溜分1

8．5

30寓分1。

20”‘分1
i

I25山分1

0・皿！▽：一Trilnethylhyく】roxylamlmonimncl、lorplatinat　101ngをフk　30　cdに溶解せる溶液は

　　　　　　第3節0・N・」箪Trimethy】hydroxylami血の合成試験

　（A，）Karbethoxyhydroxyami皿saure（Hydroxy’urothan）　内容約500　ccのエル

コルベン’に乾燥炭酸カリ粉末72gを取り之にIly（lroxylamillhy‘lrochlorid粧震36．8　gを

添加しよく混和し工幽テルを加へて之を被覆し数ccの水を添加したる後Chlorko111㎝smlm－

thylester　50．gをコルペンを氷冷しつつ少量宛添加し時々振盈して放置し胃酸｝己斯の増生臆

み反慮完了すおを侯ちて鷹化カリを濾別しエー「テル溶液を1回水洗後無水芒硝にて乾燥し

出一テルを溜直し微：黄色三十溶1夜（Ily（hoxyuretlla1、）42　gを得たb．

（B）・0・撞Di血6thylhyd・・xyh蹴han　H：yd…y・ゴ・eth・n　209を2脇力．噛液120

cc巾に溶解し張く擁挫しつつヂメチル硫酸δ1　gを少量宛添加す．此際液温を常に25。以下

に保持す．ヂメチル硫酸の添加小乱後出1時間麗律し之を稀硫酸にてコンゴーロート紙を川

ぴて酸性となし化生せる油状物をエーテル1にて振盈拙出す鼓に得たる工幽テル抽出液100cc

に樹し20％ナトロシ滴液400cc造加へて振志し土一テル暦を分取し無水芒硝にて乾燥し

エr・テルを溜面すれば油状物を残留す之を251hm．の減噛ζてSO。以下の溜lll部分（0・ル

D玉methylhydro灯uretl城nうを捕集す’ら得量6∫5窪．．

　（C）　・0・1》㌔｛）if臨ethylhydroxy息漁moni“㎞chl〔臓rid　　　’0・坪一Di垣etl、ylhydroxyt1ヤ¢t1、an　2　g

、
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．譲鰍・・ccと雑覇榊・・ぴにて・6分115繍し冷後隣瀬ば炭酸瓦斯挺聴：『

クロリッド瓦斯を獲散す蝕に得たる盛酸溶液を水浴上にて蒸稜乾臨し白色結晶性物質を得％

り之を純アノセコ㌣ルに溶解し無水エーテルを嫁比すれば白色光澤蕾め小片雌鳥韻（ひ茄

⊃inlethylhydroxylammoniumchlorid）を沈降す之を溢血し乾燥す，露量0．9　g，　Fp　115～116。．

　　試料・・321g、・、Cl…69。．献料…369・Ag1…晦∴

　　　　　　・聾〉・＜：II㌔算値Cl　3隅・邸…

　　　　　　　　　　　　　　實験値　　Cl　36．14　・0σH231．55．’

　本物質は極めて安定なる化合盤にして其の盛酸盛叉は遊離旧基め水溶液を封管し沸湯申に

てi’條ﾔ加熱する馬全くホ拓ムアルデヒドを化生せす二’

　（D）’0・亙笹Trimethylhydroxylafnin　　O・N－Di溢ctliylhyd士。厨1ammobiumchlorid　l　g

を無水エーテル100ccに混麗しメチルアルコールにて漁潤せしめたる梢過剰の酸化銀を添加

して1夜間放置後濾過し濾液に計算量のヨードメルを添加し数時間放置したる後氷冷しつつ

鞘過剰の無水炭酸カリを添加しよく携搾の品品高し共の濾液にPhenylisocyanat　O．17モル

を添加し氷室中に数時間放置後梢過剰の尿素を添加し之を小蒸溜コルベンに移し周囲を氷冷

しつつ血忌約・Oc曜額たう小ペリゴー管区に減嚥面し溜息低温にて減堅濃縮し濃

勲滋藤澱蹴て温し品物『純アル’一ルに溶肌塵10％靴白金アルコ「
ル溶液を注諒し榿黄色の沈壁を皐了ナうに到らしめ之を濾面し50％アルゴールより再二品

精製し黄色小柱耀『晶0．6gを得たり．本物質は恥205。にし℃Dimethyla皿inchlorplati－

n・tに一致せり荊鷹沈論義別せる澄明濾液に租多量の無水エ」テルを注加し灘黄色の

「沈重を得たり之を品品し純アルコールに溶解し再三品糀製し淡燈黄色稜桂状結晶0．5gを得

たり．其のFp　160．なり1本物質齢な四丁・im・tl・yl・mi…y・1の加熱分子内車細によりて得た

る∂弾N－Trimethylhydr戯ylammoniumchlorplatillatと混融するも二二を降下せす．

　　試料0・07739：CO20・03509，　H200・02229・一試料0・06679：N223　cc　l760　mln　18Q）潤謝ミ｝0・03859：

＝Pt　O．0134　g．一睡＊斗　0．CO50　g：　AgI　O。0040　g．

　　（C3HloNO）2：PtCi6計算値　C　l2．＄5，　H　3．59，　y　5．00，・：P七34．85，　0CH311．08，

　　　　　　　　　　實三値　CI2．35，　H　3．22，　N　4．82，　Pt　34．72，　QCH310．55，

　前詑成績によれば本物質は前記Trimetllylaminoxydの力li熱分子内榑位成績盤たる0即丹一

Trimetllylhydroxylammolliumclllorplatinatと全く同一物質なり．

　（E）合成0・・N・1肌Trimethylhyd■oxylamin串リホルムアルデヒドの化生　　0・N・N－

rrrimetl・ylhydroxylammQniumcll16rplatinatの合成品各101ρ9を取り前記分子内旧位物質

をこ於けると同一：方法によりて審理したる後卵白欲心酸反癒を試験せり，共の域績次の如し．
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・三時驚液ρpiI・

】0。1．分放置

5001分放置
沸諺｝rP　3秒；購1カロ熱

沸湯rP　1分閃加熱

50　0聾…「llj放置

呈色せず

　”

　〃
痕跡
呈色せず

1．5

呈色せず

　〃

　〃
42萬分1

60萬分1

2．0

呈色すず

　〃

　〃
35萬分1

・・ P％

呈色せず

　痕跡
呈色せず

23萬分1

35萬分11

63高分1

40右回1

50回分1

20寓分1

3．0

35萬分1

20寓分1

30二分1

20窩分1

4．0

30寓分1

20萬分1

25萬分1

8．5

30窩分1

20菰分1

23萬分1

　　　　第4節　無水Trimethylaminoxyd及其の水加物に關する試験

．（A）・無水Trimethylaminoxydの製出　　Trime㌻hylaminoxyd結品性含水物を試駒管

に取り臨化カルシウム管を附しポシプに蓮結し10～12mmに滅墜しつつ油鯉川に於て浴温

1200に加熱すれ，ば泡起して水分を放出し白色粉末を残留す次で浴温を180～185。に上昇すれ’

ば管壁に白色針状結品を昇華す．Fp・2QS。．

　　試料　0．0542g：　CO2　α095　g，　II20　α0593　g．＿試料　α036S　g：　y2　4．85　cc（7561nm　200）．

　　　C8HgNO　計算値　　C　4乳94，　II　12．08，　ざ　18．（｝4，

　　　　　　　賀験値　C≧7．…沿，II　12．25，　y　18．43．

　（B）無水丁ゴmethylaminoxydの封管加熱　　無水Trimetllyla！nhloxyd　O．19を乾燥

．試験管に取り注意して面癖し180。にて1立聞加熱後細管し速に1タ6盤酸10ccを加へ之

を2尊分し1は直接他は微弱アルカリ性となし僅かに加温の後卵白鐡鷹酸反感を槍したるに

爾者共呈色せす帥ち本物質は完全なる無水状態1とて加熱するときはホルムアルデヒド及分子

．内三位域績盤を化生せざるごとを験旧せ’り．

　　（C）Trimethylamimxyd水加物の裏曲　　無水Trimetllylami1、oxydに少最ゐ水を加

ふれば激しき反影熱を後して1容解し之を盤化カルジウム除｛無器中にて乾燥すれば勇i絶硝予鎌

光澤を有する長柱状結団を析出す此際更に乾燥を持績すれば約24時閲にして恒患ζ達す，

　Fp　gGO．

　　　試料0．0629：CO2α07309，　II200．06609．一試料0．024壬9：K2258　cc（7661nm　17。）

　　　　　C311gNO・2HP　計算値　　C　32．39，　II　IL79，　N　12．60．

　　　　　　　　　　　　ゴミ屠往須直　　　C　　32ユ】，　　　正【　11．｛）1，　　　蓋　　12．3缶

　　前記域績に撫しぱ本物質はT・うmethylami1・oxydの2分子水加物に一致せり，

　　上記2分子水加物を二才（約10～12mm）硫酸際鱗中kて約2塒閣乾燥すれば恒童

　に逮し白色無品形粉末歌に攣化す，Fp　201。．

　　　試料・0．049393CO20．0700　g，　II200．0529　g．一壷＊＝｝0．0269　g：　N23．5　cc（！75811m1200）．

．　　　　　C3HgNO運120　計算値　　C　38．67，　1正　1Lgl，　　N　15．04．

　　　　　　　　　　　・引値㌦’C38．22，　II　1201，　N：1生7覧　
・． @＿．
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聯己成績に櫨れば本物質はTlim醐1ylalnindxydの1分子壇（輝勿に「致し其二分は之を約

ユOmmにて130～1359に加熱せ’ざれ，ぱ放出せす．　，・　　　’．

　（D）Tri皿etLylaminoxydの1分子水加物よリホルムアルデヒドの化生　Trimethyl－

amin・・yd　1分子水加物10　mgを試験管に取り乾燥流動・くラフ｛ン10　gを加へ之を軍猫ζ

難鰍曜銅晩を添施て騨し次回搬及醐加熱し獅矧｛下し激・％籔

酸16ccを加へて振即して水声を分離し共0．5　ccを取り水を加へて5CGとなし之に就き直

接叉はナト・ン油液を加へて微弱ナルカリ性となし数分聞加源の後卵白鐵盤増反慮を槍せ

り，其成績次の如し．

種
目哩 加熱

温度

加熱
時間

卵白鐵盤酸油磨

　　　　　　　　　　　　　　　　（分）磁緬綱磁撫て1

隷hy㎞弊yd1肝1鶴l　i呈喚即興・r辞・ずi瀬　1爾

　　　　　　〃　　；・6・…　1〃1・礪分・i撃動パラフィン微1嘱攣

　　　　　　〃　　…・8・Ql・5i〃i6・萬分・一、　〃

　　　　　　i　撰憲幽iil熱戦ζ巽灘享

　附記流動パラフィンを200Qκて3更｝二間加熱せる盲験成績は卵白山回酸反回総て陰性を示せり・

　　　　　第5節　Trimethylaminqxyd水加物の水酸基置換盤の製出‘

lA）Hyd。。xy屈醸hyl。皿m。niu㎜。・e捻L　T，im・t1、y1乱mi・。。ydの含水物に酷酸を加●

へ微弱酸性となし低温にて減巫濃縮すれば結晶性物質を析出す之を純アルコールより再結晶

し引野性極めて張き白色柱歌結晶を得たり．Fp　49。。本物質は水，アルコー’ル，メタノール・

氷酷酸．．クー和吸ビリヂン曝容，エーテル，禰工一テ吸アセM・不溶，ベン

ヅ【ル可溶にして水溶液のpH　4．5なり．

　　試料α0340・CO，0の5509，1｛、00心2989；一試零・｝（LO5S29・．苫，5．2　cc（750・・11・1｝o）一

　　　　（CH3）3X（OH）（00CCH3）　計算例　　C　’且．生1，　U　9．70，　X　】0．3日目．

　　　　　　　　　　　　　　　　ユ冒亡瞼f直　　　　（）　　生4。25，　　　11　　9。81，　　　N　　lO・46。

　　敗忘の定量（標示藥フェノールフタレイン溶液），試料．0．0190g：蕊ノ100一：Nξし01113．98　cc

．・騨く：ぎCC謹値・・㌔…1隅購値・C・脚・・4・18

備 考
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●

．（B）Hydroxytrimethyla燃monium・aeetatのAcetyl誘導髄，　Acetoxytrimethy1騨

ammoniu酢acetat．　Ilydroxyt1うmpt1】y】ammoniu皿・aeetatl　O．5　g　lこ無水工一テプレ5cc及

新に蒸溜せる無翻1酸α25ccを加へ防漁の下に頚湯煎上にて10分閥加温し1夜間放’置後

特等乾燥し乾解物の無水エーテル兜町（未反慮物質はエーテルに不溶なるを以て之を除別し

得たり）より防漁の下に低温にて午一テルを蒸散すれば無色澄明濃羽11物質を残留す之を減墜

硫酸除湯器中に数則1日乾燥するも結品を生成せす恒量に建せり．そ｛｝彙約0．4g，本物質は水，

アルコール，メタノール，氷酷酸，ピリヂン，クロロホルム，イゴ油エーテル，アセト財及ペソ

ヅールに易溶にして典の水1容液のpll　4．5なり．

　　試料α03769：CO2．0．0δ509，　IIρ0．03009．一洲：・四〇5499：N23．7　cc（75S！n川20Q）．

　　　　　（CU3）3X（0・CO・CII3）（00CCII3）　計算イ直　　　C　4，7．42，　　II　8，5壬，　　N　　7．9〔》．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ巳匹旋値：　　C　　47．15，　　II　8．93，　　N　　7．G5．

　　百撒の定嵐標示藥フェノー・・フタレイン溶液），試料α01769・k／、。。一N・OII　9。875　cc．

　　　　　（CH3）3X（0・CO・CII3）（00CCH3）　計算値　CII3COOII　33．89．賀験値　CII3COOH　33，69．

　　　アセチル墓の罫引（フロイヂンベルグ法），試料0．0350：1N／lo一：NaOH維潰歪甥こ3．966　cc，酷酸根墓

　　　　による浩費五11．964cc，アセチル薯苦によるii「∫費派2．002　cc．

　　　　　（CII3）3N（0・CO・CII3）（00CCII3）　計算値　　　COCII3　2｝．16．　　馬槽fll〔　C（）CH3　21．60．

　　　（C）Hydroxytrimethylammoniun1・pikrat　　Trimetllylamhloxydの含水物0．5　gを

　　少最の漕易に溶解し瀦過剰のピクリン酸アル，コール溶液を加へ四所に放置すれぽ黄色柱欺の

　　結品を析出す之を濾身こし温湯より数回再出品脂i製す．得彙1．5g，　Fp　202。．木物質は水，アル

　　コ・一ル，メタノール，ピリヂンに可瀞，クロロホルム，エーテル，石汕エーテル，アセ1・ン及

　　ベンゾールに不溶にして共の水溶液はpll　3．Gなり．

　　　　　試料　0．06霊8g：　CO20．0850g，　II20　0．0233　g．一試料0」）166　g：　X2　2．7　cc（758　mm　20Q）．

　　　　　　　（CII3）3N（OII）0（KO2）3C6112　言ト算f直：　　　C　　35．51，　　　II　3．98，　　　N　　18．41．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　貴瞼値：．C35。77，　H　4b2，　N　18．4妨。

　　　（D）Hydmxytrimethylammonium・benzoat．’無水Trimethylaminoxyd　l　gを：約

　　10ccの純アルコールに溶解し之に安息香酸1．6　gを少量宛添加し数分間放置後アルコール

　　を溜去．したる幾渣をエPテ々にて洗樵し少最の純アルコr一ルに溶解し約倍旧のエーテルを添・

　　馴して冷所に放置すれば白色長村三；氏結品を析出す．．得量1至約1．3g，：Fp　729．本物質は引漁性

　　叩く水，アルコール，メタ．ノール，クヘロホルムに易溶．エーテル，石油エーテル及アセトン

　　に不溶にして共の水溶液はplI　4．1なり．

　　　　　試料α04259・qO・α09509，　II・0α02％9・一試料α01239・N・2・7・c（766　mlu　1S。）・

1　　　　　　　　　（CII3）3N（OH）00C⊆16H5　言卜算イ直　　　C　6Q．S7，　、11　7．67，　　N　　7．10．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　四脚i値．C60．96，　117．50，　N　7．39．
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　　（：E）．Hydroxy埴methylammoni“m・benzoatのBenzoyl誘導腔Benzoxytdmethy1－

　am皿oniumゐenzoat　Hydroxytrimethylammonium－benzoat　O．5　gb．をクロロホルム約5

噛ccに溶解し之に無水安息香酸0．25　g及無水安息香酸ソーダ0．590を添加し10分聞沸騰持

　　ノ
　績後減墜乾燥し乾澗物の無水エーテル浸液（即急慮物質及無水安息香酸ソ6ダはエーテル不

　溶なるを以て除激し得べし）より防漁の下に低温にてエーテルを蒸散すれば無色澄明濃稠物

　質を残溜す之を減墜硫酸除漁竪町数日間乾燥するも結晶を生成せす途に恒量に黙せり．衡量

　約0，8gなり．本物質は水，アルコPル，メタノール，エ・一テル，石油エーテル，アセ下ン，

　クロロホルム馬下にして其の水溶液はpH　4．1なり．

　　試料　0．0335g：CO20．Q83　g，　H20　0．0187　g．」試料　0．0357　g：N2　L41　cc（756　mm　21b）

　　　　（CH3）3N（0。CO・C6H5）00CC6H5計算値：　C’67。74，　II　6．36，　N　4．65．

　　　　　　　　　　　・　’・・　　　實験値　．C　　67．57，　H　625，」N．4．50．

　　（：F）Hydroxlytdmet血ylam皿onium・pikratのBenzoy1誘導髄，后e瓦zoxyt㎡methyl・

　ammo皿ium－pikrat　　Hydroxytrimethylammoniu皿一pikrat　O．59に無水安息香酸及無水．安

　息香酸ソーダ各5gを添加し防漁の下に：重湯煎上にて加熱すれば熔融す．約1時間加熱持

　絞後冷却しエーテルにて洗面し過剰の無水安息香酸を洗除し次に安息香酸を飽和せtめたる

　冷水にて洗訳し安息香酸ソーダを除浸したる後工Fテルにて洗魚し乾燥す．得量02g本物

質は瀕心確き鰍繍にしてFp　27帆鵬ア㌍吻メタノールに聯工一勉
　石油エーテル及べン．ゾールに：不溶．クロゴホルム難溶にして其の水溶液のpH　3．6なり．

　　　試料0．04689：CO20．08109，　H200．01689・一試料0・01529：N21・92　cc（7621nln　24。）鍔

　　　　（CII3）3N（0。CO・06H5）0（NO2）C6H2計算値：　C　47．04，　II　3．95，　N　13．72，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　實験値　　C4720，　H4・02，　N　14．20，

　　（G）Trimethylammonium菰ydroxyd・phenyluretLan・　Trimethylaminoxyd．1分子

　水加物29をコルベンに取少フェ昌ルイソチアナート129を添加し砂浴にて5分間沸騰を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σ

持績せしめ冷後タンヅールにて完全に洗齢し婁胴水洗後アセトンに溶解し少量の水勧ロへて

　析出する洗璽を濾集しアセトンよの再結晶す，得量4gなり．本物質は白色特異稜柱歌の結晶

．にしてZp　273『水，アルコール，メタノールには温時易溶，冷時難溶，ベンソール及アセト

　ンに易溶，エーテル及石油エーテルに難溶にして共水溶液はpH　7．2な鉱

　　　試料　0．0338g：　CO2　0．0700　g，　H20　α0228　g．一試料　0．0320　g：　N23．60　cc（7601nfn　180）

　　　　（CH3）3N（0・CONIIC6115）OH　計算値　　C　5（節7，　II　7・60，　N　13：20・

　　　　　　　　　　　　　　　　實議院　C56，48，　II　7．55，　N　12．93．

　　（H）Trimethylammo皿ium・hydroxyd・phenylure翫anの酷酸塵，　Trimethylammoni・

　umacetat，P］henyluret］han　　　　Trinlcthylalunloniurn・hydroxyd－phenylurgthan　Oユ8399　を：

　少量のアセトンに溶解し氷油酸0．5ccを加へ温湯中にて僅かに加温盤掴所に放置すれば結晶

、
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　を析出す之を溝回しア七トンにて三下し減II匡硫酸除撚器中に乾燥す．得量0。23　gなり．木物

1｝質は白色針状糸1’品にして引｛羅を有せす．Fp　274。．水，アルコール及メタノールに丁丁溶，

猷冷時二三，エーテル，石油エーテル及べンソFルに難溶，アセトンに易溶にして共の水溶液

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、：　はpll　4．5　なり．

　　　試料住02949・Cg琴．0・0〔｝109，　II・O．αO1839・一試料α03琴09・X・a97・c（7弓0．皿叫『Q）・，

　　　　（CII3）3N（0・COX｝IC6115）00CCII3　計算値　　’C　　　56，66，　　II　7．14，　　N　　li誕）2，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ「亡瞼値　 G　56．52，　II　6．97，　N．1α80，

　　（1）　Trimetllylammonium．hydroxyd。phenylurethanのビクリン酸塵，　Trimethylam・

m・ni・mgik・・tgh・ny1解・e伽n　T・im・thyl・mm・・i・m－hyd・・xyd－pl，・・yl・rct11・n　O・2289

　を少董のア七トンに溶解しξ斜ヒのピクリン酸を添加し蒸獲乾洞し乾三物をエーテルにて洗1條

　しアセトンより再結晶す．得量0．449なり．木物質は類白色柱状結晶にしてFp　221．5。．水，ア

　〃コール，メタノール及アセトン馴容，エーテル及石油エーテルに不溶にして共水溶液は微黄

　色を呈しpH3．6なり．

　　　試料　0．0381g：　CO2　0．06309，　II20　0．〔｝1369．一タ℃料　0．03189：　X2　435　cc（758　mm　170）・

　　　　（CH3）3X（0・CONHC6115）0（NO2）3C6112　三井：イ［1‘　　C　45。37，　II　4．05，　一N．16・54・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　賀験値　C45．10，　II3．99，　N15．76．

　　　　第．6節　Hydroxytrimethylainmoniunl－hydroxydの布機酸論及其の

　　　　　　　　　　アチル化物及7エニルウレタンよリホルムアルデヒドの化生試験

　　前記11ydroxytrimetllylammonium－11ydroxy〔1の有機酸盤及共のアテル化物及フ～ルウレ

　タン合計9種に就き夫孫勺1mg『宛を水10，cに溶解し共産みもの稀1鰍にてPH　1。0及

　2．0とせるもの虹にナトロン細註1ヒてpll　9．5とせるもの1こ就き0。，10。，20。，50。及100。

　にて溶液調製直後3ζは1定時阻経過後に於てりミニー知慮，フクシン亜硫酸西域及卵白鐡脛

　酸反慮を試験せ●り，典成績次の如し．

＼胆液のPlli　　　1ρ
　　反照＼！，，．．・クシ・1卵醐

加熱恤ｷ．・反．慮慶確酸膿酸反

2．く， 水　溶　液

嫌忌畠鰻蟹賑藩山農幾

｛，．5

晶晶塗
　　　　　（・）恥d・・・…ime・hl…一lim11峨…t（・・1・）…89cc，1、（pH　4・・）

1G（、。1分加熱1．＿　．＿　占　＿「＿　＿　＿　」　　＿　＿tr

一分加熱一一一一一一一一一 ｡一
　　　　　（1り・・e・・X・…U・etl・yla一・・iU漁…CII・）・X・8齢黛13（1・・14・）

o・直後1－1－
0。10分後1」1－
oo　305♪イ菱　　［　一　　；　一

　　　　　　　　　！
0。1時間後：　跡痕｝痕跡

・。2時間後　＋1＋
10。直　後　・＿　1＿
　　　　　　　　　ヒ

ト

副扇1一癌亦
　　　　　　
＋1＋i一　＋
十　1十　1一　　十

十　　十　　一　　十

一1一

痕跡

痕跡

十

十

＋1．＋

一1 {1＋
二i‡ほ

一1一」
二国；

’
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10。10分後
．10。30分後

20。直後
20QlO：分後：

20。30分後
50。2．分加熱

50。10分加熱

湯沸中1分加熱

痕跡

痕跡
十．

十

＿｝＿

痕跡

痕跡

十

十

痕跡
÷

十

十

十

「十

十

痕跡一＋
十一十
　　十十　「十
十1i十
十　　十
．十

十』一1－
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＋1＿1＋＋1一
十

十

十

十

十

一…十
一…十
　　一…＋
引＋
一1十
　！．
l　l一

十

十

十

十

十

朧己　本物質は盛酸々性冷溶液に於て既に3短レムアルデヒド反庶を呈するを以て卵白鐵瞳酸反癒　　　　・

　の記載は省略せり

　　l　 I　＿＿1＿1＿＿．＿．1＿＿＿100。10分加熱「一　一r1一　一　　一　一　一　一　ニ　一
　（D）・・y…x・…me・1…一・・im由e1λ・・a・（・H・）…8翫，、、1、（・H・・）・

量98三」鵬嚢ii　i　＝　　1　＝　　　　＝　　　　＝　　1　＝　　　　＝　　　　二　　　　＝　　　　＝　　1　＝　　　　＝　　　　；：　　．

　（・）H・d・・離・n・e・11yl・1・m・・i・…il　・（CH・）・X・8恐。、）、C、H，（・H・・）

10㏄1分

（・）・・nz・x…il・e…yl・一・・i・1曲・・z・・も（・H・）・K・8認，鯉・（・・…）隔　辱

oo　1時間後・一
．　0。　2：時聞後　　痕跡

10Q直後1一
．10。10分後．一
10。30分後　一
20つ直後：一
20。10分後　一

　　　　OQ直後1一三…一
〇。10分後1－1－
0。30分後：一；一

　　　1＿痕跡

20Q　30分　　｛麦二　；　一」　　　　一

50・2分力燃、一1－
50Q　10分加熱　　一　　一

100Q　1分加熱　」十　　十

一　1痕跡！痕跡

一1＋i痕跡
一1＋：＋
痕跡i＋　｛痕跡．

痕跡．＋：十噛

十十…十

レ　　　　　ド　　　　　　　　　 ミ　　　　　　．一 P一旨一i－1一．一一1＋…＋、＋
＝膿：瑠：難攣攣．轡；‡…‡・‡

；i‡：‡1‡i‡1‡1‡｝‡i‡ヰ

＝1藩鵡鷹…攣攣幽‡1‡；‡・
鋤…＋：＋．帽＋…＋　＋

十1十i十1十7十1十！　十＋1．＋L＋’ c＋…＋：＋＋
＋1＋1＋レ＋i＋・1＋：＋

・F・跳・・・・・…m・・hyl・・1m・・n・・岬・・・・…H・）・N＜蹴織H，・・1・鋤

100Q　　1分力π熱

100。10分加熱

（G）・・hn・・h・1・m－ium心・d…蜘h・・yl・・re・h・・（cH、）、N＜8fgoMlc・II・（・・…）

10001分加熱

　　　一一一一F．一」一一＝＝一100Q　1｛1分加熱

　（H）…me・h・1一…一蜘h・・y1・・e・h・・（・H・）・Nく8総｝｝C虞1・（・H・・）

10001分加熱
．100010分加熱

10001分：加熱

100QlO分加熱

（・）…m・t11・1…・・iu　・・km・phe・ylurth・n（CH3）・・く81鴨鵬舌㌻（1蓬…）

　　一一一■一一一一一一一一
一1一



　170　　 ．服　・部　　　　　．．’　　　　　　　一　　　　＿．，．．　　＿＿．．＿　＿．．．一　．　　．　＿．＿＿　．＿．．『　．．一．．＿一．－＿＿＿＿＿＿．．一＿＿一＿＿一＿　．．＿．．　＿．一一　　　　　　　　　　　　　＿＿＿．一一＿　．乙二r「鴨轟げ

　　　　　第7節Methoxytrimethylammonium．hydroxyd及Hydroxytr
　　　　　　　　　　imethylammo唖um・methylatに關する試験

　　（A）Methoxytrimethylammonium・jodidの製出　　無水丁㎡methylaminoxyd　1．29

　を無zkメチルアルコール約2ccに溶解し防漁の下1こ冷却しつつヨードメチル2．5　gを徐々

　に添加し密栓して1夜聞氷室中に放置後析出せる白色針状結品を分離し少最のメチルアルコ

　ールにて洗1條したる後乾燥す・1瓢P．79，Zp　163。なり．本物質は水に易溶，純アルコール

　難溶，エーテルに殆ど不溶なり．

　　　試零とレ　0。202g：　ムgJ　O．♀189　g．　試薯斗　　0．0056　g：　AgJ　　O．0061　g．

　　　　（CH3）3N（OCII3）J計算位　」58．48，　0CII314．29，

　　　　　　　　　　　　　ユP亡瞼位　　」　58．22，　0CH3　14．39，

　　lR）Methoxytri皿etLylammonium塩ydroxydよリトリメチルアミン及ホルムアルデ　、

　ヒドの化生　　Methoxytrimetllylammonium・jodid　O．2419を約20　ccの水に溶解し和過剰

　の酸化銀を加ヘヨー下をヨード銀として除別せる溶液を全量100ccとす’．（本四1ccは

’Nethoxytrimethyll、mmollillm－11y（loxyd　l　mgに相判す）之IC就き次の（イ）（ロ）及（ハ）の試

　駒を施行せり．

　　（イ）ホルムアルデヒドの化生試験　　前記溶液25cCを試．瞼管に熔封し1弗湯中にて2時　　　・

　聞加熱後冷却し速に鷺酸脳性となし之を小蒸溜コルベンに洗悔しp－NitrOphenylhy（lrαzin－

　hydrochlorid溶液rPに蒸溜すれば直ちに純黄色針1伏糸1r品を析出す．之を水洗し乾燥しベンソ

　ールより再結品精製す．Fp　180。．

　　　　　　　　　　●
　　（口）　トリメチルアミンの化生試瞼　　前記溶液30ccを試1験管；中に熔封し沸湯中にて2

　門閥加熱後冷却し速に盤酸丸性となし低温にて蒸酸乾燥し之を純アルコールに溶解し10％

　盤化白金アルコール溶液を添加したるに校i色町厭結品を得たり．之を純アルコールより再結

　品精虫芝ナ．　Fp　236。。

　　　序t料　α1754g：　Pt　o．0650　g．

　　　　（C31110丼）2］E》tC16　言卜算｛直　　　Pむ　36．96，　　　ユ7じ巧匠f直：　　　P七　37．05，

　　　（ハ）ホルムアルデヒド化生と温度との二言　　前記溶液10ccに水を加へて全最100　cc

　　となし各5cc宛試験管巾に熔直し次の如き温慶．及時聞加熱後冷却し速に堕酸麦性となしホ

　　ルムアルデヒド化生最を卵白鐵耐酸高慮によりて比色富民せり．

　　　　　加熱時聞力π熱温潤
　　　　　　（分）

ホルムアルデヒド化止∬こ 加熱温慶

40萬分1
14萬：分1

9萬分・1

7萬分1

…｛

加熱時間
　（分）

30

60

120

150

ホルムアルデヒド化虫量

5萬分1
3萬分1
3寓分1
3萬分1



●

食痢類中のTrinlethylmnlnOXydに關する研究（第4報） 171

　　　　　　　　　　　
・囎度力ｿ1…・ア・デ・・燃い・測鎖間

…｛

・・． o

5

10

5　1

60回分1
30萬分1
呈色せず

60・∬
　　　し

10

20

ホルムアルデヒド化生量

（C）’Hydmxytrimethylammonium・ntethylatに就て

　痕跡
100萬分1

Tfinlethylanlh10xyd　竪1．薩

　をよく乾燥し無水メチルアルコール25ccに加湿溶角乱し之にメチルアルコホラート26　ccを

　添加しクロールカルチウム管を附し60。にて5分間加温し冷後エーテル200ccを加へ析

　出する沈重（食盤）を両両し濾液を低渥にて濃縮したる後硫酸除灘紳にて乾燥す’れば白色

　針状の結晶を析出せり．精査の結果Trimethylaminoxyd水加物に一致せり．更に防｛黙等の

　描に細心の注意を佛ぴ反復試験したるも毎回TrimethylamilloxyUの水加三二食盛を得たる

　に止り途に目的の物質を得ること能はざりき．

　　本研究は最初所長衣笠博士の寡言せられたるものを著者の縫治せるものにして囑託長谷部

’俊彦，技手藤井清次及助手松本泰三の．3氏の協力を得たり．　　　　　　（昭和14年9月）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　交　　　　　　　獄　　　　　．　　　　　　　．　　・

　　　　1）藥學誌・54，1081〔昭9〕・　　2）q19091工，80460，997；P価gers．　Arch．　d．　physiol
　　　128，421～26；129，231～39．・　　3）　濯芝イヒ．　16，153〔昭　4〕．　　　4）　J．Che111．　Soc．；．75，792〔188

　　　7〕　　　5）　藥學言占．57，928〔昭　12〕…イ‘孟占．50，95〔口召　13〕．　　6）　Allalyst，51，565〔1926〕，

　　　7）　　　AIlalys七，61，78〔1936〕．　　　8）　　｛訴∠ヒィヒ辱』　5，　157〔ロ召　8〕；　本誌．45，　141　〔ロ昌　10〕．　　　9）

　　　」．Am．　Che111．　S呪）c．，50，2742　〔1928〕．　　10）　Alm，252，233　〔18S9〕．　　11）　：B．27．12δ4

　　　〔1S94〕，　　12）　J．ム．u．　C1ユem．　Soc．，36，220S　〔ユ914〕．　　13）　J．　Am．　Chem．　Soc．，50，1479

〔1928〕．　　14）　An1L，397，273〔1913〕．　　15）　J．　Am．　Chem．　Soc．，74，2972〔1925〔．　　16）

J．Aln．　Cllem．　S‘）c∫，49，1532〔1927〕．　　17）　（a）　B．52，1667〔1919〕；　　　（1〕）　B．55，513

〔1922〕．　　18）　Vallt’110ff．，，Allsichten　Uber　organische　Chelnie，‘‘1，80〔1878〕．　　19）

13．2耳197．〔1890〕，　　20）　λ．、Verner，　，，1べ｝11rbuch　der　Stereochemie，‘‘310〔1904〕．　　21）

E．1ゴr61ich　Zur　Stercochemie　des．f〔iりfwer七igell　Stickstoffes，‘‘41　〔1907〕。　　22）　1瓦44，

1783〔19U〕．23）東化．3〔朋44〕；36〔大4〕．　21）：B．32，1807〔1899〕．

　　　　　　　　　　　　　　　　顯微鏡鴇眞・圖．説明

　　　1）　1♪i111ethy星a111illclllorplatillat　（第　2章多書　1　駕i参静電）

　　2）　0・N；ムLTriulethylhydroxylami11　（第2章銘　1　節及第3節　（D）参照）　　　　　　　・．

　　3）：Formaldehyd－P－nitrり1・heuylhydrazon（純アルコー．ル溶液より糸占品，第2章第2節参照）

　　4）　Trimethylalnilloxyd　2づ♪子ツkカ【1物　（第2草箏4節（C）参照）

　　．5）　1LlydrUXytrilllethylalnlllOllhUn。aCetat　（第2章第δ節（A）　参巨11）

　　　6）　Ilydroxytrhnetllylaulluolliuln噸pikrat　（第2ゴ詮第5飢i（C）　参！照）

　　　7）　IIydroxytrilnethylalmnollium，bellzoat　（第2章第5節（D）妻塾照）

　　8）　］BenzQxytrimethylalmnolliuIn－pikrat（錐2草第5節（F）　参照）
ゆ

　　9）　Trimethylamlllollhlm－11ydroxyd。phcnylllretlla11（第2章：第5節（G）参照）
　　10）　，Tri111eもhyla1111nolliu皿．acetat－1）hellyluretllan　（策2コ詮策5麓i　（1工）参照）

　　11）　TriInetllylalI11110niunトpikrat－phellyluretha11　（策2了；「t策5貧i（1）．参照）

　　12）Nethoxytrim｛｝thylamm・niu！1卜j・did佛2単策7節（A）参照）
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雰園氣中；硫化炭素測定法に就て

k

技　　手　　小

元助手　　末

元助手　　小

川俊太郎・
永　　、泉　　ご，

林　鐡　　藏

L　緒 言

　韓近化學工業の急速なる護展と之に俘ふ生産工程の分化とが同時に随俘すべき種々の工業

申毒の三二を未然に於て防止し以て生産活動力の促進と確保に努むるは思ふに産業衛生に携

る者に課せ’られたる重大責務なり．然して此等工業中毒の原因の一つとしての半襟瓦斯は其

れが吾人の生活と最も密接に關聯せる豚園丁を介して二巴に生理的悪影響を及ぼす意味より

極めて：重大なる二三性を具有し居るものiτして一酸化炭素・硫化水門或は硝氣の有毒性の如

きは，夙に古來より識者注目の的と成り居りたるが，近世に到り申毒例の頻獲と共1τ其毒性

に關し，多大の聖心を喚起しつつあるものの内に近時我肝内に於て撞目すべき進展を途げた

る入造繊維素工業に開聯深き二硫化：炭素あり．

　本瓦斯の有害性に就ぎ欧米1τ於ては共工業上の重要性に鑑み数多の報告叉は研究を見，叉

我邦に於ても近年徳原・奥・皿井・柳橋．及近藤の諸氏の手に成れる貴重なる報告在るを見る，

然して人膿に：封ずる推定毒力に關しては泰西にLehmann・：Flury・：Lewi11等の實験存し本

’i邦に於ても前記諸研究者に依る調i査ありて今此等報告の申より該瓦斯の胆力を表示する脱字

’の若干を抜回すれぽ大略次表の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　第　　・1　　・表

　　　，п@　定　　毒　　力
濃 度　唱

研　　究　　：者　　名
m・μ　1 ％　’

1£hlnann，　Hess，　Zanger

王lenderson，　Haggard

Legge，　Hellderson，　IIaggard

近　　　藤，

　　〃

数時間呼吸せば傷害を與ふ

最大限一時間は耐5得

最大一6週間の曝露に耐へ得

長時間呼吸せば中毒す

恕限虻．，・．．，

1

1－1．2

L5

caL5

caO．03

0．32一〇．4

　α5

　0．05

　0．5、

　0．01

σ
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大 西 ：長期問には中轟す 0．15

上記の数字を参照ずるに土間己化炭素の毒力は亜硫酸又は塩素の如きには及ばす二二ほ忽せ

1τすべからざるものあり．即ち工場管理の衝に常る者は須く常時該：瓦斯三生の回れある屋内

の空氣に就き之が測定を加行し以て晶晶員衛生の萬蚕を期さすんばゴ辞らざるべし．　　　　，

　余等は偶々塞氣術生1こ關聯せ’る業務に携り今回獄囲氣中二硫化炎素の徴量定量法に關し二

三検討せる所イfるを以て以下肥して蜘τ諸賢の塗考に供さんとす．

2．試験法の選定

一般に寡野州中の有害瓦；騎を測定せんには第一に共測定法の鏡野にして且つ正確なるを期

すべし．前掲第一表字書に掲ぐる第2表の示す如く二硫化閑素定：騒に際しても叉然1，．

　　　　　　　　　第2表　丁丁入絹工場内室氣中の二硫化炭：素｝IL

測定旧名伽チーヌ法・鋼1合 量　（％）

徳

」1吐

血

原

井

猫ほ：奥に依れば工程別1こ依る褒生状況次の如し．

　　　　　　　硫　　化　　室
　　　　　　　　　　び
…　　　　　　熟　　成　　室

　　　　　　　紡　　懸　　室

0．03　～0．05

0．Ol～0．05

0．035～0．016

0．04～0．12　nlg／Z

O．03～0．04　rng／Z

O．07～0．10　mg／Z　　　　・

更に叙上の様項とは時として相反する傾向あるも常に工楊内室氣に就き直接測定を施行

し，且つ四時と場所とを異にしつ瓦頻周の学習を績行ずる口的よりすれば定量方法の簡易ビ

して迅速なる事をも念頭に置くを要す・此意味より州際郵便自二なる所謂割賦法及び比色定量

法にして重量法は次位に位すべし．二等が此等の諸要求を顧慮しつつ二硫化淡素の標準定最

法とも稀し得べきものとして選定したるは容量法としての“Xanthogenate　Method”及比

色法としての】）i・thyl・min・法の浜面なり・．

3．　Xanthogenate　Method

　凡そ二硫化炭素の定量法中現今迄最も頻繁に使用せられ居るは本法1τ騰するGastineの

方法なり．然して本法の全般に回しては既に既往のユ「蠣繍甲により共都度多少の更改を加へら
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れたるを以て余等は軍に本法を室氣中の二硫化炭素定量法として利用するに當り實施上に關

する若干の疑義を槍討したるに過ぎず。叉Xanthegenate　method中には上掲の：方法に代換

せらるべきものとし白銅塩による容量定量法ありて其殆んどは所謂還測法の形式を探用し居

れるも余等は直接滴定法に多大の簡易性有るを鑑み古くMac乱gno，Carpenter等により創始

せられたる銅塩水溶液を使用する直接滴定を行はんとし之にsilivouno任．の使用せるグアヤ

ク指示藥を流用しほぼ其目的を達し得たり．下に其實験成績を掲ぐ．

（1）Gastineの方法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　本定量法は先づ周知の如く式（1）によりて寡園氣中の二硫化淡素をキサントゲン酸カリと

化し次に式（2）の反回を利用して生成せるカリ盤を申性或は微弱アルカリ性溶液申に於て沃

度定規液に依り滴定し其使用cc数より二硫化炭素量を算出するものとす．

・・H・・K＋…→・一・〈8薯H5＋H・σ…・・…一・…・一・…・…・…・…・（・）

　　　　・・一・＜8餌5＋あ一（CS20C2H5）・＋・K・……………・…一………・…・・）

　（i、試　　　藥・

　イ．吸牧用アルコール性加里液

　5乃至7gの苛性加里を精製せる純アルコール溶解し全量を100CGとなす．本液は褐色塚

申に容れ漁氣及炭酸を遮噺して貯ふ．但し試藥の新鮮にしで且純良ならざる場合は吸氣中往

々にして其盲験沃度消費量を増加するを以て注意すべし．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　ロ．1mo1　9稀酷酸

　ハ，n／100一．沃度液本町の1ccは標準胱態に於ける二硫化炭素の0．7614mgに封慮す．1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
　昌．フェノールフタレイ．ン溶液

　本澱粉溶液　　・．　　．＝

　（ii）實施’法　　　　．、　　　　　　　　　　i
　可及的歩量の吸牧液中に一定量の可槍空氣を乾燥後導遺したる後液にフェノールフタレイ

ン溶液一滴を加へ氷冷しつつ1mol図解酸を以て中和し正に液の赤色の清失するに至らしめ

尋で少くとも全液量と同量以上の水を添加し直ちに沃度液を以て滴定し液が数秒消へざる小

豆色叉は類紫色を呈するに至らしむべし（標示藥澱粉溶液）．

　別r同量の吸牧液，酷酸及水墨を使用して育験を行ぴ之に要せし沃度液最を求め次式によ

む二硫化炭素最を算定すべし．

　　　　．0．7614×（A－B）＝CS2（rng）
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．式中Aは試験實施時，Bは盲験時に夫々泊費せるn／100一沃度液のcc敬なり。

　（iii）試験實施に關する注慧

　イ．吸牧用アルコール性加里液の濃慶は5～6％にて充分なり，Gastineは20％，　Radcli価

は10％溶液を使用し居るも斯かる高濃度溶液は木要にして余等はアルコール性加里液の吸

牧能力1を槍せしに吸西堺慮は殆ど瞬聞的とも云ふ可く極めセ満足すべきものあり’（第3表参

照）．

　　・　　　　　　　　　第3馨ξ　アルコール苛里心吸．堪能試験

番號
吸 氣速
i‘〃）
度 吸

氣（の

量 導苅空氣IZ中のCS2趾（mg）

使

CS2

p 量 検
CS。　　一

o 飛 桧 田率％

1． 13 13 （1．08 1．02 1．00 98．04

2． 20 20 0．10 2，035 2，028 99．64

3． 20 10 0．40 4，GOO 4，026 100．

4． 20 10 0．40 4．（》00 3．75 93．7

5． 40 10 0．40 4．oo 3．92 97．4

6． 40．， 40 0．10 4．00 4．08 100．1

7． 80 40 0．10 4．00 3．76 92．5

8． 80 80 0．05 4．00
　，

R．84 94．4

9． 80 80 o．Q5 3．79 3．71 97．6

　ロ．吸氣中吸牧液を氷冷しつつある例あるも吸氣三富中はアルコール分め揮散を作ふを以

て液は自ら冷却され余等の経験によれば夏辱室温程度に於ては共必凄を認めず．

　ハ．硫化水素及亜硫酸は本滴定法を根本より障碍す．前者は酷酸鉛叉は淡酸鉛を牽填せる

吸牧器により除去し得べく後者（前者も共に）は10％内外の苛性ナト・ン溶液又はナトロン

カルクを使用して之を取り除くを要す．苛性アルカリ溶液を使用する際多少の二硫化炭素の

損失を生するも大差なし（第4表参照）．炭酸は直接に滴定を妨害せざるも吸牧液を損耗すべ

し．

　洗縢の有無

20％ナトロンにて洗淋

不　，　洗　　　溝

20％ナトロンにて洗瀞’

10％ナトロンにて重訂

不　　　洗　　　漁

10％ナトロンにて洗二

一

’氣流速　度

　　60ηゐレ

　　〃

　　〃
　40Z〃
　　〃

　　〃

4 　　表

検　　出　　値
　　　　　　差・CS2m（1ng）

1：畿｝

。38、｝

；：：霧｝

。23。｝

0．08

0．15

0．06

0．OS

備考
洗溝壌一ケ

同上ニケ

同上一ケ

同上ニケ
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　　昌．キサントゲン酸カリ溶液は加熱に封ずる抵抗薄弱な、るを以て吸牧液を申和するに際し

ては氷冷するを可とす．然して中和後直ちに滴定すれ，ぱ液温上昇せざるζ以で滴定経末貼も

の又鮮明となる黙黙あるべし’．

　　ホ．、吸牧液は中和後直ちに滴定すべし．アルカリ性の儘放置する妨げなけれ共（第5表参

照）．申和後の放置は著しく滴定値を低下せしむればなり．

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　・　・5　　‘　表・

　　時聞（分♪

cs2（m9）

5

2．0

1．0

服　1

L976

0．96

0。39

10

ユ．977

0．389

’2σ． 30 40 50

，1．98’

0．954

0。389

1．975 2。00

0．995

0．39δ

　へ吸二二を一旦中和し（叉は微に酸性となし）然る後再び重曹或は炭酸カルシウムを添

加して微弱アルカリ’性と・なし滴定する方法には賛同し難し．Kraus，　Rupp及H：iggins’等は

酸性溶液の滴定値は過少に過ぐと述べしも余等の経験によれば璽曹の添加は滴定絡末貼を甚

しく不鮮明ならしめ且つ微酸性溶液申に於ける定量値も次の比較試験（第6表参照）によれ

ば必ずしも過少なりとの非難には値すべからすと考ふ．

　　　　　　　　　　●第　6　表　　重曹添加有無に依る滴定差

　　　　　　　　　　　A　　　　　　 重曹ま黍ヒカnせ一歩轟　（pllca，　G4～7．0）

　　　　　　　　　　　B　　　重曹添加す　（pHca　8．0）

CS2量（calc　lng）

0．999

0．200

4．CO

5．00

10．00

滴　　定　　法 …㎞・ h鍼握●
A

B

0。971

0．999

一〇．02

　　　●
0．00

1A－B1

0．02

A 1．999 一〇．001

B 2．02 ＋0．02

0．021

A 3．89

　　：B

’　　A

4．37

4．923

δ．022

一〇．023

＋0．027

－o．077

十〇．022

A 9．839 一〇．161

9．988 一〇．0】2

0．〔15

0．099

o．149
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　トボ吸牧液を中和後滴定に先立ち水にて稀澤する’にぽ少くとも中和後の液最と同量換言ず

れば吸牧液馬卍二の二倍の水を必要とす．即ち沃慶澱粉の呈色による滴定絡末黙を鱗別する爲に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●は溶液中のアルコール含最を最大限25％以下ならしむる要あり，然して實施法申に記蓮せる

濃度の吸牧液及酷酸を使用ぜば図弓田の中和使用容量比は大略一封一・なるを以て實施法申には

中和後液最と同最の水を添加すべしと述べたるものなり．興れ次此場合に於てすら沃度澱粉

の呈色は水溶液巾の典れの如剖暫∫なる藍色には非ずして小豆乃至は紫色，と成るに過ぎす．

從って絡末貼の確認は一般沃慶鴻1建法の場合に比し不尖鏡なるを冤れざるものと云1ふべし．

・一ﾊよりすれば過剰の水の添加は又徒らに全液量を増大せしめ却って滴定を不便ならしむる

が故に結局は實施法に於て記したる如く可及的少量の二六液を使丁し爾後の加水に便ならし

むる外なきものと考ふ．

　チ，室氣貫流によるキサントゲン酸カリ及吸牧液の受くる墾化

　後述する如く沃度法1τ在りては比較的多量の可明室氣を必要とするを以て野晒絨行の聞に

於ける三二液及共和に含有せらるるキサントゲン酸カリの二化の有無も之を一二槍回するの

要あるべく月．つRaggによればキサン1・ゲン酸カリの水溶液は室氣貫流下1こ於て式（1）の如

き叉過剰のナトロンの存在下には式（2）の如き副分解を惹起すと云ふ．・斯かる懸念の大牛ぽ

第三表に示せる箕験成績より之を酉町し得べしとは難も余等は更に長時間の吸氣にも拘す下

中のキサン｝ゲン酸カリゴltには殆ど認め得べき憂化を齎らさざる事を知れり．帥ち吸牧液一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　定ゴ1ヒ中に夫々同門の二硫化炭累を添加後一・方は直ちにll商定し一方は丁丁施行後完即せるも此

欄にi差したる差異を認めざるものなり（第7表滲照）．

　　　　・一・〈8評ナ・1・Q＋・・一M・Cα＋・，＋・，H、・H……・・……………（・）●

　　　　・一・〈8妄紆15＋・N・・H一・・＜8款＋・・・・・…＋M・S……・・………（・）

　　　　　　　　　　　ね
　　　　　　第　7　表　　盛氣貫流によるXξIIlthoge11酸カリウム量の墾化

番刎二流のイ漁撒蜘・t（・γ 1…（・一1・・9）ド拐‘の儲よる差

】

2

イf

無

（賀） 0．938

一〇．026

亦

無

lL二＿⊥」陛＿L＿＿＿
60 1．716

】．774

3
イ∫

無

　

〔又1 10．：14

10．42

一α057

一〇。076

●
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　更に吸出液も唄推論純良にして耳新鮮なる場合は前同様貫流により攣化せざるものなり

（第8表参照）．．　　　　　．・　　　　「．

　　　　　　　　　第　8　表　　頭越貫流による指油液晶験直の攣化・

番　號

1

， 2

3

吸牧輪講冷の
有　　　　無

有

無

有

有

無

北流空鳴量
　　（り

50

o

30

1CO．

貰流血の圧粉に要せ
しn1100　Jod液Cc数

り，キナントゲン酸カリを含有する吸牧液の濃縮

0．11

0。11

0．10

0．10

0．14

0．14

底流後の盲瞼に要せ
しn／loO　Jod液cc数

　　　0．12

　　　0．11

0．12

0．12

0．13

0．14

　吸牧師申のアルコール分は沃度澱粉の呈色を障碍するを以て若しキサントゲン酸カリを含

有するアルコール性加里溶液より適當なる方法によりアルコール分のみを除去し得べくんば

斯かる訣今津ば3ζ除するを得べき道理な、り．從卒出獄申にはアルコールの蒸獲除去を試みた

’るも砺るも礁の繰に・猷外ともカ・虚脚アル・一ルの磁鰍r晒する縁
は同時た羊サントゲン酸カリの甚しき身解を件ふを以て使用に堪へす．

　メ．滴定に使用する沃度液はn／20乃至n／50程度を最可としn／100程廉迄も之を倖零し

得但し簸渤獅と邸内嘲定糊・瓢瑠と盲継の三顧第姻糞佳鍍捕
’加すべし從ってr般の定量用として沃度液を最低n／100と定むれば二硫｛ヒ炭素相當量も沃
ピ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ア　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　っ

騨・cc圃、しα・興以下暉i下ぐる競得蜘τ目的と移臓血中の該瓦嚇
曹在量は概ね遙に少量なるが故に本法証石歓駆使ぜんと欲さば三七空回二三三白勺増大する

の要を認む．

1・　’　　∵　　・　　　・（1）　銅塩水溶液による滴定法

　　 @　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ニ

　坪サントゲン酸カツの中性叉は微弱酸性溶液に銅塩溶液を加ふれば不溶液のキサントゲン

酸銅を析出す．此性質を利用してこ硫化炭素最を測定せんとする方津は古淵より極めて藪多

．ありて両三も利∫始値六なりとせられたるはH・・di・g，　D…n・H・曄によりて追試せられ

細柳概より回せ簾た三三Pて共根本は鋤逝縄翻へ雌して生じたるキナ
γトゲン酸銅を濾毒し濾液中の銅剰徐量を沃度法にて還記するにあり・
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　最も合理的に操作せる場合の本法の正確慶には充分信画すべきものあるもキサントゲン酸

銅の沈娠は之を析出鴻撫する爲にやし長時閥を必要とし更に濾液を沃度液により正しく滴定

せ々爲に蹄駿干㊧操作を要レ些か煩雑の嫌々ありζ云ふべし隔て余等は乱訴一部に於て

使直せられたる童心溶液による直接滴定法を複活せんと企岡し滴定絡末黙標示藥として　Se

livouno∬の使Illせるグアヤク轡脂溶液を使用すればほぼ直接法として利用し得る程度に到

漏せ’るものと認めたり．論法は前述のGastine法と同じく二硫化炭素を・一先づキサントゲ

ン酸カリと化し之を微弱酸性溶液となし稀澤銅酸を加ふれば蜘こキサントゲン酸銅を生じ過

剰の銅はグアヤクの存在に於て式（1）の如く反慮しグアヤク脂を酸化し液の青攣するを以て

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1絡末貼と成すものなり．

・・S一・＜8晋H・＋・C・S・・＋H・・→K・S・・＋…（・・・…H・）・＋・………（・）

　（i）試　　　　　藥

　イ．吸　牧野

　ロ．1mo1階下酸

　ハ．フェノールフタレイン溶液

　昌．0．5％アルコール性グアヤク脂溶液’

　ホ．硫酸銅液硫酸銅結晶1．64gを水に溶解して全量を1Zとなしたるものを原液とし用に

臨み之を10倍乃至20倍に稀幽して使用すべし．本原液の1む。は三硫化淡素1m9に相當す・

　（ii）費　　施　　法

　沃度法に於けると全く同様にして二硫化淡素をアルコール性加里液中に捕築し液を氷冷し

つつ稀酪酸を以て巾和しフェノールフタレイン溶液の赤色の正に漕失するに及び更に2滴ρ’

酷酸を追加したる後グアヤク脂溶液05ccを添加し静に揺動しつつ硫酸銅液を滴加し全液の

馳を呈す雛至磁廠用賭銅液ゴ、圭を求め之に二硫化面面訴訟じ三硫化炭黙に

換算すべし．　　　　　　　・

　（iii）本法と沃度法の比較

　論法と沃度法との定量値を比較すれば次の女nし（第9衷参照），表記に現れたる位に依れば

銅法は沃度法に比し幾分過少の滴定値を與ふ．之はキサントゲン酸銅生成の反乱が時間的に

は幾分完全ならざること從って絡末貼呈色の多少術早に出現するに基くべし．　　　　・

　（iv）満定液量の檜減

　本滴定は一転のF甜ungSanalyse　lこ幽するものと考へ得べきを以て銅とキサントゲン酸と

の反乱の完全なる程正確なるは明白なるも泄憾乍ら雰反慮は其反面物質最と液最との割合如

何により必ずしも常に迅速且つ完全なりとは去ひ難く・Hu∬の言明によれば・0．4mgの二硫

σ
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第 9 表

番　號・

1

2

3

4

5・

6

7

8

CS2（lng）

沃　　度　　法 幻 聴

0．48

0．92

L82
ゆ

1．97

3，66

3．64、

4．99

9．99

0．46

0．90

1．79

1．88

3．54

3．50

4．99

9．82

爾・法　の　差
（沃度法一銅法）

0．02

0．02

0．03

0．09

0．11

0．14・

0．

0．16

　化炭素に帯し6cc以上の液量●（アルコール含量は不明）を使用すれば銅塩の析出を遅滞せ

しめ其完全析出に長時間を要すべしと去ふ．依て余等はや玉過剰の吸兜虫申に1mgの二硫

化炭素を取り實州法に從ぴ庭理したる後夫々共1ccが0．1mg及0。07mgの土硫化炭素に相當

する銅液を以て滴定し滴定値を比較せり（第10表参照）．即ち液量の塘加は定量値を少なから

じめ誤差を招くを以て滴定使用液量は可及的少量となすの必要を認む．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　　10　　　表

　　　吸　　　耳父　　液　　　＝五堂　　　　　　　10　　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　20　　　　　　40　　　　　　　60

　　　中和後全液量　　20　釦　　60　40’80”　120
　1　　　　　CS2（lng）　　　　’　　　　1．O　　　　　LO　　　　　I．0　　　　．1．O　　　　　LO　　　　　1．0

　　　同上検出値（皿g）　　　　1．003　　0．994　　0．976　　0。996　　0．975　　0．941

　（v）滴定絡末鮎及誤差

　Selivouno任は本滴定は甚だ正確にして絡末貼認知に於て生すべき誤差は僅に0．bO1／mg程

度なり．と云ぴ吾が柳橋は絡末黙は不鮮明にして到底定量に適さすと述べたり（但し柳橋は實

駿成績を揚げ居らす），余等上記の實験成績よりすれば其1ccが夫々0．07～0．1mgの二硫化炭

素に相當する銅液を用ぴて滴定せる際の誤差は普通0．01～0．02nlg程度に止むるを得たり．然，

して純キサントゲン酸カリのアルコール性水溶液を使珀せる際は絡末勲の血色は甚だ鮮明に’

して液は黄金色より忽然として青色叉は深緑色に幽するもアルコール性加里液を用ふる實際

の定量に於ては色調の攣化やや漸進的となり液は黄金色より責三色を経て緑叉は汚線色に韓’

するを常とぜり．

　然腔共絡末鮎は若干回の習練により容易に會得し得るものなり，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　（vi）酷酸による中和
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　酷酸により吸牧液を中和するに當りては先づ準意してラエノールフタレィン溶液による赤

色を泊減するに至らしめ乳1こで1乃至2滴更に酸を迫加すべし．余等の経験を徴すれば徴量の

酸の過剰は本滴定の進行を圓滑ならしむ，

　（vii）重液の二硫化炭素腐蝕

　キサントゲン酸銅生成の反面は夷式に從ふと蓉はる．

　　　　　　　　Cu”十2KX→CuX2十2K．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　◎　　　　　　　　2Cu．●十4KX→Cu2×2十X2十4K’

　凝して然らばCuO；CS2・＝1；1．913にして3ζCu：CS2＝1；2．395なるべし．然るにMacagno，

J・1m・・n叉はlh・di・g’D…n或ばIlu∬及桝欝のユ臓に於ける獲見fll〔は一舟穎」婿己より

大なる比を示し現在此見掛の比率は1；1．928を訴訟なりとせらる．從って叉Cu；CS2＝1i2．413

と成るべきなり．批理曲としてキサン1・ゲン酸の分解，、銅イオンの沈組への吸著及還測法の

生ずる誤差等を唱ふる者有るも未だ蹄趨する所を知ら’タ．上記の直接滴定法に於ては還測撮

作上惹起せらるべき誤差は共一部を排除するを得べく且つ滴定法共自盤に付随しπる眼差も

無職し得ざるを以て鼓には暫く理論位（Cu；CS2・＝1：2．395）を用ふることとせり．

　（viii）銅液の濃度

　本圃験に於て耳蝉せる玉液は其1ccが夫々0．1mg及0．07mg（最少0，05mg）に相器す．然

して銅液は二硫化炭素量に慮じて廣範園に亘りて共濃度を攣じ得るものなれば寡囲氣に封ず

．る試験の場合には便なりと考へ得．但し二硫化炭素量に比し鈴りに稀薄濃度の銅液を使用せ

ば滴定液量を枷llするを以て必ずしも稀繹溶液を使用する方可なりとは断じ得歩，余等が上

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
記濃度の液を使用したる所以又蝕に在す．

4．比　　色　　法

比色定量は一般に操作の迅速なるを特徴：とするを以て漏し其鋭敏三密正確慶に許容すべき

ものあらば最も減等の要求に合致すべし．顧れ共現今に至る迄二硫化淡画の比色定量法とし

て提出せ’られたるものの多くはキサントゲン酸の呈色出時を慮淫したる：方法にして」狸享は豫

試験に徴するに銅塩を用ふる方法を除外せぱ殆ど全く使用に堪へす．次に述ぶるDiethyla・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
皿inc法も元來はTiSchler，　Higgins等が有機性溶渕中の二硫化炭素の槍Hl或は完量法として

提唱したる方法にして余等も本法を少しく憂話して之を室氣巾の微量二硫化淡素定量法とし

て1何用し得るの可能性を認めたれ次猜ほ二三重要なる改善すべき貼を有する外余等の調望己に

も不備の個所未だ少からざるが故に今回は豫報の意味に於て本法の概略を記述し以て諸賢の　．
　

御高i教を仰がん事を欲するのみ．　　　　　　　　　　　　’　　　　　＿
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　　　　　　　　　　　　　　（1）ヂエヂルアミン比色法

　　本灘脚の脂肪聯識ア・シ・二靴淡素の織購〔式（・）〕及斯く比黙せ彫

　ナルキルヂチォカルバミン酸の重金属塩溶液による獲色を慮賭したるものにしてこの皇色を

　標準二硫化炭素溶液の生する呈色と比較し以て定量ゐ目的を蓮成ぜんとするもめなり．’

　　　　　母＋・NH脇田・一・く懸撃・∵・…一………∵∴「…∴…∴1〈⇒

　　　この場合使用し得るアミンは脂肪族第一及第二級アミン又は共置換盤並ヒドロ芳香族アミ

・ン（例之ピタリヂン）等なるも一般にばヂエチルアミン及ピペリヂンを使用す．，、

　　（i）　 試藥z姻L牧管　　　　　 ．　　　．　，　、

　　イ．吸　牧液

　　Di団七hylamineくanhydrous）．の1％純アルコール溶液なり．本液は用時作製すベレ．

　　　・・獲色面藥、．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　酷酸銅のoρ5％純アルr一ル1容液なり・

　　ハ．二硫化炭素標準液

　　純二脚二二の純アルコール溶液にして共1・岬に5γ～100γの；圃ヒ灘きを含有するも

　ρ数種を備ふベレ

　　　昌．ナトロンカルク吸」枚管及塩化カルシウム吸牧管　　　　

　　夫々ナト・ンカルク及盤化カルシウム乾燥用を充填せるU三管にして可楡室氣を吸牧前に

　，通過せしむ．

　　（ii）實　施法
　　　　し　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

・　　一定量の晶晶液を容れ㍗る吸牧壕二箇を三二装置と直列に連結しi之に塩化カルシウム孕≠

　　トロンカルク三品管を通過せしめたる可槍室氣を2～3分聞に∬の割合にて1三無導通せし

　『む．吸三面らぱ吸牧液に純アルコールを追加して一定量となし共一定量を分取し之に獲色試

　藥0，5～2．Occを添加し全品を静かに混和し3～5分後鼓に呈起せる類黄色を同容量の三三液

　申に種々の割合に二硫化炭素を含有せる液へ同じく磯回試薬の0．5～0．2ccを加へ3分以上：放

　回したる三色標準液と比較し以て比色に使用せる三三液中に存在す15二硫化炭素量を求め之

　．より標準状態に於ける可槍空氣中の二硫化炭素量を算出すべし

　　（iii）吸牧液の溶媒呼吸牧管

　　本吸牧液はアルコール性なり．余煙は始め溶媒として揮嚢性少く然も二硫化炭素を機械的

　”にも善く顎脚し且つ比色に際しての獲色を妨碍せざるものを選ばんとし若干の調査を施行せ　．

　るも未だアルコールに優るものを見す．蓋し本溶媒は揮散：しゃすき訣貼を有すと難も本法は
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　　感鹿甚だ大にして導通する可機空氣は僅少なるを以て斯かる訣貼は暫らく之を看過すること

　　と・せb．●

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　吸牧管は炭酸及水分を除去する目的を以て使卜す．淡酸及水分は吸器能力を減弱せしむる

　　外生成せる㍗ルバミン確をも暮び今解せしむ粛しばなり．硫化水素1タ本法を障碍する故更に淡

　　酸鉛吸牧管を併加し之を除去する必要あb・

　　　G、う　吸胆液の三下能力

　　　吸牧液による二硫化炭素の吸牧程度如何を凝せしに11中々30～500γ（0．03～0．5mg）欝欝

　　の二硫化淡素を含有する丁丁に封しては市販傘型吸牧器に吸牧液を液旧約12cm程変に容れ

　　たもの一箇にて充分なi）。二硫化炭素二二が11巾ユ000γを超ゆる場合と難も直列に連結せ　’

　　る第二の吸牧液巾よりは僅々20γ愚状を槍出したるに過ぎす．

　　　（v）吸牧町中に生成せるカルパミン酸及其銅塩の安定性

　　　一定量の吸牧液に夫々同等の二硫化炭素溶液を加へ共一・鮮1に2～3分間に1’の割合にて空

・　氣を導通し約101を通例せしめたる後雨者に爽色門門を加へ呈色を比較するに吸牧液50cc巾

　　に50～450γの二硫化炭素を含有すべき場合何等の・差違を認めす㍉更1ζ猿め搬色試藥を加へ

　　たる吸牧液に同じく室氣貫流を行ふも成績全く上記と等し．即ち吸牧液中に生成せるカルバ

　　ミン酸及興銅塩は安定なりと云ふべし．但し可脳室氣を豫めナトロンカルク吸牧管にて洗瀞

　　せず直ちに吸悪液申に導通する時々は液中のカルバミン酸及銅塩は瞬時にして分解械潤すお

　　を認むべし之本法にナ’トロンカルク吸爆管の必須なる所以なb．

　　　（vi）沓持ルバメートの放置による曙色

　　　銅カルバメートの水溶液は不安定にして放置に耐へす從って比色は急蓮に行ふの注意を肝

　　要とするもアルコール溶液中の銅カルパメートは逼に安定にして之を窒浬に干て散光の下に

　　放置するも一時間以内には殆んど拠平するを認めす．伽って比色には急を要せざるものなり　’

　　（第11表参照）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　　11　　表

’50γ 1・・�E… 455γ＼讐懲位
@　　　＼惣方法時m（分箪位）＼＼

肉限 詣艦艇 肉眼 糊毘殉 幽幽 ・眼 fi肉眼 器辮
10

20

30

45

避・・／G2避・・／・・脱1・§細．鯉

同上　向　上　同上　同　上　同上　同　」、　同上

同上1 ｯ　上　阿上　同　上　同上　同　上　阿上

同＝L50／50同上同上珂上36．7／40．o「11上
　　　　　　　　　　　　I　　i　’一

34／34・

同」二

同」二

34畳4／35

差違
なし

同上　　一

同上　　一

例上52：11‘16
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　　　　台・．・難・6／・6睡肚同…・／・・騨・1晦…／…

　（vii）比色限界と鏡敏度　　　　　　　　ド

　本法の鋭・敏度は甚だ大にして吸牧液1cc申の’1γ二硫化炭素を含む時既に淡黄の銅塩の呈

色を認め得べく二硫化炭素鑑識法としては蓋し最鋭敏と稔して可なり．比色を行ふには某

1CG申0．5～9．0γの二硫化炭素を含有する場合可能なるも肉眼的叉は比色計を用ふる際にも最

適なるは1cc中の含量4γ内外の時なり．

　（viii）畿色試藥の使用量

　嚢色試藥は元來青色を呈す居るを以て比色液10ccに付02cc以上の過剰量を加ふれば銅カ

ルバマートの呈色淡き場合には之を妨碍す．伍って比色標準液を作製するに際しても飴りに

過剰の獲色町藥は之を旗しむ必要を認むべく大略下の如く吸牧液申の二硫化炭素量に慮じて

之を用ふべきなり．

　　　　CS2量（γ）　　　　　　　．　＜30　　　　30～60　　　　60～120　　　　120～140

　　　　畿色試藥cc数　　0．2　　0．4　’　i．0　　1．o～1．5

　但し被験吸物野中の二硫化炭素量はゴ事前に之を察知し得ぺからざるが故に先づ試弾を

0．5cc宛加べ更に0．5ccを加ふるも叉呈色増加せざるに及び始めて比色操作に移るを可とす

然して試藥の過剰を注意すべきは前述の如く銅カルバメートの呈色淡き場合にして比色液

1cc申のCS2量が3γ程度に至らば斯かる習習は全く不要な、り・．下等する所斯かる懸念は比

色操作を實施するに際し標準と被胃液中に夫々含有せ争るべき下色試藥最の過剰を可及的近

接せしめんと欲する爲なり．

　（ix）CS2の衛生的恕限量と本定量法

　本法の感度は優秀なるを以て可槍室氣量は極めて少量を以て足る，第1表の示す所により

本瓦斯の衛生學的恕限量を假りに30γ／1とせんか其室氣11を10ccの吸牧液中に取ることに

より既に衛生的可否の判定叉は定最をも行ぴ得べし．

5．総 括

　以上記述せし所を簡輩に総括すれば…次の如し．

　（i）寡園氣中の二硫化炭素定量法を臨地試験的の見地より槍討し從來の定量法申よ砲之

が取締を行へり．

　（ii）’其結果標準法とも稻し得べき沃度法及釧法に就き試験實施上に關し若干の調査を行

へり．
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　（iii）ヂエチルアミンによる迅速比色法の提出を企岡し之が豫試験的報告を行へり．

　絡りに臨み本調査に就き絡始御懇篤なる御指導；を賜はりし當所石尾技師に深謝し併せて文

，献の購與に預りたる近藤六朗氏に謝意を表す．　　　　　　　　1　　　，
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●

豆腐三三鶉の凝固剤として使用せる無機性・

盛年の製品中に移行する分量に關する試験

　　　　　　　　　成績報告・

o

技　師　　服

技　手　　武

部　　安

田　　義

藏

道1．

　今回衛生局松尾技師より口頭を以て豆腐拉萄躬の製造に凝固剤として使用せる盤化マグネ

シウム封：水酸化石工の各製晶中に移行する分量に就き調査方照會ありたるを以て之が試験を

施行し次の成績を得たり．依って之を報告す．

1・試験　方法

市販の豆爵，凍豆腐，萄莇及白瀧萄蕩各5種宛言佃0種他に封照として豆腐及碕蕩の原料品

たる大豆3種及萄薪粉2極を購入し，先づ其の水分及友分を定量したる後豆衡，凍豆腐及大

豆申のマグネシウム粒萄蕩，白丁丁丁及萄蕩粉申のカルチウムの含量を夫々定量し夫れより

昏無水物中の分量を算出せ’り．

・● Q．試験成績拉考察

前記試験方法に基きて施行せる成績次の如し．

無水物中の含遜：番　號

種　　　別

1箇又は

P把の重

ﾊ（9）

：水分
i％）
寺分
i％）

マグネシ
?E（％）
iM［90として）

カルチウ
ﾝ（％）
iCaOとして） 　　　マグネシ

ｩ分 i　　ムウM：90として）脚・し・）

カルチウム

1

2

3

4

6

1

豆　　　　腐

同　　・　　上

同　　　　　上

同　　　　上

同　　　　上

5種亭均
’療豆腐簾）

、316

347

286

367

405

344

　13

87．03

87．61

87．41

90．48

89．56

88．42

8．70

0．54

0．46

0。52

0．54

0．40

0。49

L85

0．16

0．10

0．03

0．09

0．11

0．10

0．039

4。16

3．71

4．13

5．67

3．83

4．30

’2．03

・1．23

0．81

0．24

0．95

1．05

0．86

0．043

し

●
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2

3

4

5

1

2

3

1

2’

3

4

5

1

2

3

4

5

1

2

　　　　　1阯（二二．

同上（膨軟凍豆腐）

同上（春日凍豆腐）

同上電解）

5種三目
内地大豆
一雑白大：豆

大玉轡大豆

3種革均

同

同

同

同

窮

上

上

上

上

5種不均
n瀧端窮
同　　　　上

自瀧i蕩窮

同　　　　上

同　　　　上

’5種耶均

騎　窮　’粉

同　　　　上

革　　　　均

17

15

11

16

14

193

153

148

317

317

226

173

218

253

261

263

234

9．02

9．S6

8，88

9．22

9．04

10，65

10．73

6．57

9．32

97．67

97。71

97．64

97．79

97．79

97．72

95．95

96．33

96．84

96．93

96．96

96．60

14．10幽

14．50

14．30

！L71

．3。34

　2．60

　2．98

　2。50

　4．97

　4，・

　4。48

4．60

0．19

0．16，

0．17

0．21

（U7

〔U8

0．30

0。29

0．28

0，22

0．26

0．27

3．86

4．12

3．99

0．27

0．16

0．14

0．17

0．16

0．44

0．36

0．44

0．41

0．02

0．07

0．09

0．06

0．06

0．06

0．12

0．09

0．11

0．09

0．13

わ。U

0．020

0．025

0．023

、測

a、8！

乞851

a281

a741

。561

4861

47gl

l：驚

　1

；：調

ii｝t

i；ii｝

制

　「
0．30．

0．18

　1　。
0．15，

0。19：

0．17

0．49

　i
O．40

　’i
O．471

　1
0．451　　　一

＿i　α86

　「
　＿　　　3．06

」　歌，、

」　二71

　＿　　　2．71

　1
　＿．　　2．63

ご・。96

」　ユ45

」　a48

　＿．　　2．93

」　4認
」　IL22

　　1
　＿　　　0．023

　＿噛　　　0．0∬｝、
　・！

　＿1　　0．026
　　1

艦戯績に就き豆鳳…士力典力三品ゐ無水物中の荻分及カルチウムヌはマグネシウムの

干均含量と夫尊の原料として使用せる大豆及萄三論中の醤該含量とを比較するに豆衡及凍豆
　　　　　　　　　　　　サ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

腐中の次分の含最は共に大豆に比し却って少く殊に凍豆腐に於ては大豆の約酒量に過ぎす，

叉マグネシウムの含量は豆腐に在りては大豆の約倍量に相幽するも凍豆腐に而ては共の声明

量に充たす，窪し共の理由は凍豆｛矧ま調製の際豆腐を巫搾し大部分の水分を除きて凍結せし

めたるを以て著量のマグネシウム盤は共の三水と共に除去せられたるものと認め褥べし．斯

くの如く無水物中の含量を以て比較すれば豆腐中には原料大豆に比し約倍量に相常するマグ

ネシウムを含有し比較一著量のマグネシウム臨の移行を認め得べ琴も豆腐は約80～90％の水．

●
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■

分を含有するを以て供試晶申のマグネシウムの干均含量は其の盤化物として0．1％に過ぎす，

叉凍豆腐は無水物中の含量は豆腐に比し著しく僅少なるにも拘はらす其の水分含量少きを以

て供試品中のマグネシウムの平均含量は豆腐よりも却って多量となり酸化物として0．16％を

・示せの．

　次に萄i蕩及白瀧萄賜の無水物中の友分の平均含量は共に萄蕩粉に比すれば約倍量に相當し

又其のカルチウムの含量は萄蕩に在りては萄筋粉の約100倍叉白瀧萄蕩に在りては約125倍

に相當し製品申に比較的多量の石灰の移行することを認めたり，然れ共萄蕩類は通例95％’

前後の水分を含有するを以て供試晶中のカルチウムの含量は著しく少量となり萄蕩は畢均

0．06％，白瀧碕蕩は0．11％を示せり．

　尚ほ参考として：E．・Wolff；．Aschen．Analysen（1871）中より主要植物性食品を選び其の灰

分，カルチウム及マグネシウムの含量を示せば次の如し．

種

大

罪

燕

白

米

玉

大

碗．

馬亀

蕪

同

別

　　　友

　　米

　　糠

蜀　　黍

　　豆

　　豆

鈴　　薯

苔　（根）

上　（葉）

無水物中の含量（％）

4．45

4．46

7．17

0．39

6。08

画・33

3．80

5．13

3．79

8．01

11．64

分目螢・ζ曇ヂ磁砒窓

0．307

0。366

0．5αD

O．013

0．132

0．576

1．701

1．889

0．100

α849’

3．832

0．109

0．138

0．262

0．044

1．057

0．304

0。586

0．412

0．187

0．296

0．461
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