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有機還元剤によるクロム液の採皮性に閥ナる研究

第 3報 各種有機円安騒のマスク効果に就て*

先本勇吉・大杉次男

Studies on the tanning properties of chrome liquor 

prepared from organic reducing agents 

III. Masking effect of various organic salts 

By 

YUKICHI SAKIMOTO and TSUGIO OSUGI 

緒 言

6恨のクロムを各種の有機還元削で還元する

際に生歩、る般化生産物質の和知とその長ぽ極めて

複雑で・あるが， クロム液中のイi機~jf( がその臨:j，~

度，析111度の鑓化と干十日妾な闘係;乞有するととは前

報1)に於てもl切らか友所で、あるO

而て，千{機還元内IJの限化生産物i'tがクロム液

にy-式典する主要な特性のーっとして，そのマスク

作mが考えられる。マスク作nJ佐続i夜に就いての
み云えば， クロム液にマスク物質を加えた場合，

クロム盟の*ll成は楚り111:1I，-:jの移動， pH{九祈tl'.度

の鑓化として現われる現象を綜合して云うもので

あって，此等の現象はクロム錯根内の aquo基，

sulfato基，その他の基とマスク物質との移動出

換に~L'ln五!ずる o 1tf:て，クロム液の性欣礎化の機柏、
ぽmaskingionの鈷根内への透入力に闘係ナる丹Jj'

がl三きいと考・えられる。

著者:.('rt;ぽ比較的クロム臨キII成の単純なS02還

元クロム液に谷和の有機酸臨を添加1してそれ苛qr/il

々の有機醍臨のマスク効果をと検討して，有機還元

剤によるクロム液の特性を綜合的に考察する資料

としようとイ廿てた。

先歩、 S02還元クロムi夜に蟻隈，円!?隈，蕗隈，

帯昭和29年 4JJ 11木南産準曾犬舎(東京)に於て講演

酒干î~愛，杓榔~をの各 Na-I議の各建主~:を添加した場

合の析t¥l.度， pH及び、析出%li消火限界i刊に於ける

~m~:[~内隈基主tの鑓化た試験した結果を:第 3 報とし

てJrJt纏めた。

費験の部

制¥;.試クロムj夜の調製

制!\・に硫~交を加えて殻生する S02 ガスを K2
Cr207の 250gr/R-約夜中に過して還元を行い，

クロム波を調製した。還元絡了後，クロムj夜中の

過采IJS02を放逐し，且つクロム液の安定1(:計る

ために 6時IHJ~乙亘って沸騰させ，溶液の濃縮(1に際

してぽその者1¥度水で・稀耕し加熱をi漬けた。斯し
て作ったクロム原液を更に 1週間放置して熟成さ

せ， クdム液の安定喜三期した。

1. 有機陵臨添加後の時HUの経過と;f.IH:[~

内限基走との閥係

クロム液に有機醍|脚を添加し，それ以後n寺1111

の経過に作う錯根内限基長の鑓化をI式験した。

クロム原液をと Cr合長1%迄稀轄し，そのク

ロム液中に蟻酸，酷隈，務限，泊石階，拘絡事般の各

Na-臨が 0.5mol;Cr なる級各試験WZをm意したL
此の?I互に就いて 101=1 HUに豆り時liMの経過と共に

冷121隔l寵基皮i:1J!IJ完し，主!?根内限基置の箆化を試
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!験し，tc.o
臨i;~:J1tの iJlitJii:t ，公定訟に従った。此の際の

i令 !Vf:託基度は冷時に於て~Æfl止を行い，又熱的~;I，I; 11t

ば加熱しながら 11~:t~E0ゴjって，そのれIお合。泊代
Na OH主そから'l:rll¥したものである。

釘'W~内醍i"i叫~~.~_:l~: L:t此叶q'l<Î臨;I，I~皮の主から lY，i組;1，1;.

!立のをきれ'.1止としてIf\l岐に ~'n[l，してぷ示した。

行られた《:l;県ばtrn火焔 11，，;;1のifu.りである。

第 1表有機敵鴎添加後の|時 JJíjの縦過に作う ~IT線内階

ヲ主要の鈴化 添加臨ig~1立 0 .5mol/Cr 

[ln時!蟻 門金 Il'i:t附 IjJ主 眼 Ii同石椴 1物品五円程
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第1闘 錯根内阿吉本設の添加後のH寺1Il]の終過にfドう
唆化 添加醸成!を 0.5mol/Cr 

l蟻椴ソーダ 2円!?何者ソーダ 31修門書ソーダ
4 iVq石間金ソーダ ラ;j!，~1線開空ソーダ

第 1I品lにはられる肢にクロム $l'(.j:I~J^.I醍主!~~~t~3~

各液共闘の添力1¥後48時liIJ迄に夫々:守1)]1¥し，各刊をJt

(masking ion)の透入を示した。その後時IL¥Jの経

過にwって慌かながら犬々iiり)1¥する傾向が問主主さ
れたが，その様子ば臨の純正Slによって具る。 μIJち

蛾隈，時限， 11多Mをの各臨の場合は多少i'{切11したが，

泊干{限臨，榔杓隈臨の場合48nJjli¥i以後ば限誌世

の増加をと示していない。 従って隈;J;I~の透入ぽ添加l

後 48時11¥1迄に大部分行われると考えられる。

又イザ鈎命保1'1二のもとでは各I:~に於ける }11r以内

険Jμ-i!:は夫々拘椴隈臨，刑イ i限|臨，開I~~参1吹聴の lilri

('1:えであった。 STIASNy2)乍:りはマスクイオンの

クロム企庁艇に立すする Komplexaffinitat (iC.従って

CI04>NOo>Cl>SOo¥>S03> FormIat> Acetat> 

Phthalat> Oxalat主 Lactat~ Citrat == Tartrat> 
OHと配列している。然し SERFASS& THEIS.1)は

附怖をイオン泊13if根IAJの1i多目交Jι七ー世J免するので阿Jf岐

;J;~の透入 JJのみがijß， い~:i!sベて必り，透入))1乞於

てl，dN:である凶行時限杓拠i"iを服役添)J!Iしプ〈吊場合J)

透入711;ぽ本I武険心事li県修11f217単位添)11¥した引合より

少なかった。

2. 1Hft~初出\(Dl;ß))!L~( ~.:ク日ム江主の析 1 1'，

皮'&びJ!'f以内刊を~;~;.=:1~: との MfJ係

手全加千1機般の Na--臨の各鑓置を対日11¥して，そ

の主tと pH，析IHJ;(t及て;::tJrl1'， ì!J}iの m~たする限界内

のf.!{):l~ 内i"i変装:51: との閥係、伝式験した。

日(i夜な碕科して Cr合iit1 %にしたクロムi夜
に朕限，附限， -~多隈，酒:{Î!校，杓榔1牧の各 Na-保証

を添}J11し，それ等が 0.25mol/Crから 2moljCr 

迄の所定の濃度になる校に各系列の試r~立主'IJ-:IlJ l'!~ 

した。

賀験1の結県に基づいて，その後ぽ大きな境

化乞示さなかった48時lHJ乞紋過したクロム液に

就いて pH， :tね析析?月万rl川Hl皮j支u及えれZびびjよFì冷f合Ì'~塑刻男抗l呼同ド丙雨!目守引糾州I{ß昨臨[~告伐J段段争宅ω~;J必」

pH のi訊測日則則IJ'~甘主:ぽ B.P.B広J止と1.P. B. のpH 試験

紙で行った。

析 IHJ;trの ìJlit~~f~( 下回のスリットから光iJh[佐採

り入れた晴~1'í ~I' で 0.1% のクロム液の 25c・C・に

Nj 0 Na OH ?i:ji;j下し， i凶加によって光・が分散され

るJIJ¥i，出に五る迄に裂した N/10Na OHの c.c.lJr，{ 

T'巧ミiノtc.。

トFj~将来!乏の ìWJ~iiぽ ~L:'~~験 1 の lJ'J合と同様の千IllCi

でijv" fl.つ透入門変革丑 <d;t:/ p，した。紡月刊:U~2 

去の泊りである。



先本・大杉一一有機還元剤によるクロムi夜の際皮性に闘する研究 197 

-fldι元世占lλl出包百正l-Z出h
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第2表有機椴臨量と pH.析IHI支錨根内隊基量との

関係 (その 2) m加後 48J時Ps
P百一一被 t¥町 民生 ソ ー ダ
散権最「一一一 一「一一一終了一一一一ー
(mo仰)I 錯恨内椴基詮 |初H¥I立 I pH 
O 10.5 1.50 3.2 

0.15 11.7 1.40 3.2 

0.30 12.4 2.20 3.4 

0.45 10.3 2.30 3.4 

0.60 15.1 2.40 3.6 

0.75 17.8 2.75 3.8 

0.90 19.3 2.85 3.8 

1.05 32.4 300 4.0 

1.25 C句 4.0 

1.50 。り 4.2 

今1.75
" り 4.4 

2.00 "'" 4.6 

者 N/lUNaOHの C.C.歎

有機械臨の添加方~~とクロム液の pH との|却係

は第21司に示した通りである。

クゴ

2J 開-担ムー圃圃酬・・・・J
()':l5 ιS aク:5 /.0 /25 /5 17.ダ :W

イl 抗出走~ :l~ (n~ù) 

第2園 有機再生幽量と pHとの閥係
添加l後 48U:rp可 クロム濃度 1%

1蟻階ソーダ 2附聞をソーダ 3 1陸間金ソーダ
4 i同石階ソ{ダ F物持基荷量ソ{ダ

"'" I 4.8 

3.6 ocヲ 4.0 

3.8 ! "'" 4.4 
3.8 科ヲ 4.6 

4.0 I Qコ 4.8 

4.2 『コ 日.0

4.4 "'" 5，2 

""ヲ

持 N/wNaOHの c.c.1J!t・

pHぽ添7)!l")'!tに比例して'.，昇を示した。

マスキングの現象がl但ると鈴艇のアルカリに

封する抵抗性は哨えするので，ク Pムi夜のアJνヵ

リに封する抵抗tl;~検すればそのマスク効果をみ

るJ.，に，r:要な指標となる。第:31品"ば有機J1iを|臨の添
1mir;:と析1¥1，皮との闘1系を示したものであるO

ク

ロ3

，_-'--x.. 
内必

沢

ω
何

市ーー」ーーーー-'o (?25 0，5 0，75 10 /25 /:5 /アグ 2グ

千i 十屯 t古 ~~ 与(JlI<llj仁'j

第3園 有機椴鴎と祈/1¥)をとの関係

l犠椴ソーダ 21'¥:¥階ソーダ 31i名門主ソーダ

4 irq石椴ソーダ日 J向機階ソーダ

クロムi夜の pHがートふl-しているに払jらや析1[1，

皮のiWJ'Jl.に於てアルカリ汗'E町長ぽ;明大して沿り加

えた各胞のマスク作川左翻察し件たが， iI鮒を陪:の

場合のみに〈クロムj夜の析出度は却って減少してい

る。修隈盟が析出度ULI;下させるととば STIASNY

u. SZEGOりも1，0校の結果を得ている。此等各臨の
析11'，1立の*n症は，マスキングの加さによるものと
おえられる。而して，添加臨の濃度の増大に{'¥:¥ハ

析IHI1tぽjオlL又は下/)年Tるが，各臨いす‘れも犬々
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の一定濃度に於て析IH度ぽ9!\~~Xえに :J~*単し. *Ji'IH 
出1l右とうたうに至ってい乙。 μ11ち析IH;)!i1iは桜陵町却で

1.25 moljCr，酷限!恥凶行隈f議で1moljCr，杓+.%8

醍臨で 0.5moljCr以¥'.で消失する1<r五った。 {Il.

し峨限l臨ば添加企 2mol/Cr j主析IH出liの泊うjえはな

かった。 1Jiに 4moljCr迄試験したが析IP，度目:逐
次増k.1r:みるが， そのれ!j犬ば見られなかった。此

のねÎ'II'，度のな竣ば\ÍilHj~内透入隈J日!:の士??えと， ~N 

~l~の i'， :fttt 泊三:iE より i1. 11: ì!(射九し，戸~í';H'l Anlagerun-

gsverbindung に特じた岱で、あろっ。杓係長限i臨ぽ

0.5 mol/Crで祈(!問liが泊先したが，とのととば拘

榔酸基のマスク作川が故も弧くクロム液に現IHし

たととで，拘i儲限イオン日ザfの'1:'1:坑とjd!、われる。

マスク効果の ij~l さを析IH烈iの泊犬するに至る l邸濃

度から判定するならば，

杓槻酸基>酒石酸基〉両日間世主主〉修般基〉蛾隈基

の順と認められる。 1M掠製コントロールJ:.からは，
マスク作JIjの綬除なものが川い易いとj目、われる。

而して，析IH思liの消失する史I~ が\ÍitN民iAf電の正

から，員への完全な急:縫貼とみなされるから透入

陵基72:を冷熱臨基度の11~:を以って表わす方法ぽ，

その限界に於てのみ意義があると考えられる。的

て，各千H幾lIj交官民の濃度の具った場合のクロム錯根
内内全基荒の礎化佐検したfilil山主，第41;，，';jの泊りで

Il::1 ~ 

tJ~.v~ ./  
l l /X  J ーメー_X__  'C'_吋
内(.J 釘~-ヲF
20卜/~~-

，，"，，忌~ o_~ 
U甲南ーとーー-‘ー，ーーー竺土盆~5

o aZ$ o.ξ tJ.7$ /.0 /.Z5 /.5 /75 ;;1，0 

11 仏破防抗 (mυ1べ"

第 4固 有機敵臨量と祈1-1¥黙消失限界内に於ける

@lj恨内険;)!量との闘w
l蟻階ソーダ 2 ril'i敵ソーダ 3 lI安門書ソーダ
4 i回石荷主ソーダ 5 中f~機荷主ソーダ

ある。 μ[lち有機般臨の濃度が晴んするに従って各

i.W 'J ~ ;i;1¥-桜I人Jfi定基f1tは哨大を示し7己。
政wーの::けkによる透入社の大きさは

;y，リ榊隈;Wく il刊行限:J，~く阿!V Iljí，t;W く自M'Ít)，~<修限~，I~

の1¥1[1で‘あった。

要結

一iTI[{流階ガスi泣立7元乙i液?夜主に各F川柿i泊恒iJlの千布1

そ加えたi切北合のj添ぷj力加'11川J1後の時時一J引川川11川lH川i日lの粍i沿品とs釘釦i丹f刊1桜誌内限恭主長
との附1係系， 1]1二び、に有機刊を|臨~~:l:クロム液(j)pH析

IIWt思Iliかiうた限界ドJK於ける \ÍilHl~内問主t~-!It との関係

;乞試験した結県ぽ次の泊りである。

1. 会:Hl~内刊を悲7走路7 イi概闘をIt(~i，ßJJI1後 48 時1l\Jj主に

:j;iliに榊)111し， それ以後の土佐加ぽ側めて絞1~で

あった。特に，酒干{限ソーダ，杓株主限ソ{ダの

場合48時/I¥J後一一 ι1!1I.乞示し増加lしなかった。

2. ¥Ii:7船内への透入力に於て惨敗基と同等と見倣
ーされている泊石M::J~~，拘榊fîりたの透入長は，本

試験に於て修rut:J，~の透入量より少なかった。

3. pHは千{機隈盟主に比例して]二外した。

4. 析IH度ぽ蕗離ソ{ダ左除いて有機限臨の増IH

にl'!oって増人;したが，諸般ソーダにあってぽ却
って低下した。又~良限ソ{ダ乞除き諸般ソ{ダ

です3ご1.25moljCrで、， i田正i限ソ{ダ，両日限ソ{

ダではで 1moljCrで，杓織内定ソーダでぽ 0.5

moljCr 以 kで夫々無限大になi!l~( した。即ちク

ロム液の析IH制ぽ汗j犬した。

5. 析11 1，明i消火限界内で錯根内~íNi~':jl: f~t'，有機隈

臨の濃度と共に滑大した。
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R白ume

We used the sulfite liquor which was prepared by reducing the pottasium bichromate 

solution with S02 gas and added the di旺erentamount of sodium salts of various organic 

acids into the chrome liquor and examined the penetr前ingamount of masking ion with the 
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time after the addition of salt and a1so investigated the relation of added amount of sa1t to 

pH va1ue， precipitation figure of the liquor and to the amount of penetrated acido radical in 
the chromium complex in the range of existence of precipitation point of the liquor. 

The obtained results were summerized as follows: 

1) The amount of the penetrated acido radical increased rapid1y for 48 hours but therea-

fter very slowly， after the addition of salt. Especially in the cases of tartarate and citrate， 
it reached to the constant after 48 hours. 

2) It has b巴enreported that the each penetrating power of tartarate and citrate ion was 
approximate1y equal to that of oxalate bllt in our experiment the amollnt of citrato and 

tartarato radical were less than that of oxalato. 

3) The pH value of liqllor increased proportional1y to the amount of added organic salt. 

4) The precipitation figure of liquor rose with the increasing amount of added salt except 

formate but lowered in the case of oxalate. We observed that the precipitation point of 

liquor disappeared abrupt1y at the point of 1.25 moljCr oxalate， 1 moljCr acetate， tartarate 
and 0.5 moljCr citrate. 

5) The amount of acido radical increased with the added amount of salt in the extent of 
the existence of precipitation point of liqllor. 


