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有機還元剤によるクロム液の草案皮性に関する研究

第壬報有機酸の?スク効果と agingとの関係*

先本

大杉

勇

次 男

Studies on the tanning properties of chrome liquor 

prepared from organic reducing agents 

IV. Influence of aging upon the masking 

effect of various organic acids 

Yukichi SAKIMOTO and Tsugio OSUGI 

By 

緒 幸喜・

田

著者等は前報1)に於て有機還元剤jによるクロム液の

特性に関ずる研究の一環としてr 有機酸基のマスク効

果を主として錯根内酸基量とアルカリに対する抵抗性

の面から検討した。

その際の錯根内酸基萱は Theis2
)の提案に基いて塩

基度から間接に算出したもので忘るから，量的な比較

は出来ても，質的な内容を示し得ない不備を有してい

る。即既に Sulfato，Sulfitoその他の醗基を包含する

クロム錯塩ピ有機酸を添加した場合，その有機酸基が

錯塩中に透入して発現する有機酸墓のマスク効果は錯

根内酸基の量と質との綜合から考えるべ舎もので怠

る。

然L前報の方法に代る簡便適確な方法のない現在，

今聞はクロム錯塩の酸に対する抵抗性に及ぼす添加有

機酸の影響に就て試験を行い，それと錯根内酸基量と

を比較検討しクロム液の特性?解明する資に供せんと

本実験を企図したの

即炭酸ソ F ダで適当な塩基度に調製したクロム明饗

液に各種有機酸を一定量添加L熟成しながらクロム液

の pH及塩基度を測定して錯根内酸基量を求めると共

にp 酸に対ずる抵抗性としてはクロム液に N/I0塩酸

保昭和 31年 4月 日本畜産学会(東京)に於て講演.

溶液を添加して，塩基性クロム塩中に保持される水酸

基が時聞の経過と共に中和される量を測定してその際

の消費 N/I0塩酸量からクロム塩の酸に対する抵抗性

を試験した結果報告する。

実験の部

1. 供試クロム液の調製

使用したクロム液はクロム明磐田grそ 200ccの

水に溶かして1lに稀釈し， 24時間の後炭酸ソーダで

中和し 1週間熟成を行って作った。この液のクロム

濃度は 0.53~6'，塩基度は 27~6'であった。実験に際し

てクロム濃度 0.1~6'になる迄稀釈すると同時に蟻酸，

酷醍.諺酸を犬々 0.5rnoljCr及び 0.25rnoljCr量添

加しその2系列のクロム液に就て実験を行った。 0.25

rnoljCr添加液の場合は 1週間の熟成を行わずに実験

を行った。

2. agingと pHとの関係

各供試液に就て 24時間おきに硝子電極 pHメータ

ーを用いて pHをiRU定Lた結果は第1表の通りで之を

第 1図に図示Lた。

図に於ても見られる様に有機酸添加直後のクロム液

の pHは夫々添加酸の電離恒数の大e-さに従って低下

し蔭酸添加液が最も低下して蟻酸添加液.酷酸添加液

の)1院となった。

agmgを行った場合の agingに伴う pHの変化は
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第 1表 グロム液の pHと agingとの関係

時間
(hrs) 

無添加液 蟻酸添加液 移酸添加液 同庁酸添加 i夜

0 

24 

48 

72 

96 

120 

144 

168 

I 

3.70 

3.69 

3.67 

3.69 

3.65 

3.60 

3.60 

3.60 

クロム濃度 0.1~b

E 

3.72 3.08 

3.70 3.10 

3.70 3.12 

3.67 3.19 

3.66 3.15 

3.65 3.16 

3.65 3.17 

3.60 3.28 

1 : 0.5 moljCr添加系列

務加有機融量 0.25mol/cr. 

O E 1 

罷加有機醍量 0.5田 ol/cr.

。
2 

1 
，ι 

8 

rr I 1I I rr 

3.30 2.39 2.70 3.40 3.56 

3.42 2.42 2.90 3.40 3.55 

3.43 2.50 2.95 3.41 3.57 

3.45 2.58 2.99 3.47 3.60 

3.50 2.57 3.10 3.45 3.60 

3.50 2.59 3.13 3.44 3.59 

3.50 2.68 3.21 3.46 3.62 

3.60 2.74 3.30 3.50 3.61 

rr: 0.25moljCr 添加系列

無添加液の場合だけ漸時下降したが，添加液にあって

は総て上昇を示した。前者の場合はオール化の進行に

伴って形成された無機酸の為でるり，後者にあっては

オール化はむしろ阻害されて錯根内のオール化しない

水酸基の中和に水素イオンがj泊費された為と考えられ

る。

3. agingと塩基度との関係

供試クロム液は炭酸ソ{ダで塩基性にしたものでる

るから当然錯塩中に Carbonato基を保持することが

予想されるので厳密には Formol-BaC12法を適用すぺ

~でらるけれども，本試験では塩基度の比較で所期の

目的を達する事が出来るものと考え，公定法に従って

agingに伴う塩基度の変化を 24時間毎に測定した。

その結果は第2表，第2図の通りでるった。

200 24一一 48一一一 72 S6 120 岨 1曲
有機酸を添加すると各添加有機酸の酸性の強弱に従

時間

第 1図 aging と pH との関係(クロム濃度 0.1~の
ってクロム液の塩基度は夫々低下し，その各クロム液

個有の塩基度を起点として agingに依って塩基度は
0:無添加液 1 :蟻酸添加液
2:酎酸添加波 3:穆酸添加液 変化した。

第 2表 aging と塩基度(~のとの関係

時間| 無添加液 i犠酸添加液| 穆酸添加液! 酷殴添加波

(凶) T "JT T l E l i -「正 1 rr i rr 

o I 25.86 1 29・61 1 7.10 1 19.75 -1・19 ! 17.33 ' 山 6 20.66 

24 25.32 I 30.27 9.0B I 20.15 -0.64 17.67 i 11.61 21.15 

48 I 25.88 I 31.27 I 8.92 I 22.31 I 0.28: 18.86 11.67 I 23.64 

72 26.40 I 28.28 I 10.17 I 21.65 I . 1.87 17.67 11.25 I 20.32 

96 I 27.93 I 32.78 i 10.90 I 21.65 I 2.23' I 18.33 12.24 I 21.81 

120 . I 26.51 i" 33;26 I 9.82 I 24.ω4.48 19.99 11.回 21.回

1必:.26.40 1. 29.99 1 9.81 1 22.97 1 4.40 I 18，21 12:33 1..22.31 

168 26.04 I 30.61 10.89 22.64 4.40 18.66 13.41 21.32 

工:0.5mol/Cr 添加系列 rr: 0.25 moljCr添加系列
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第2図 agingと塩基度との関係

。:無添加液 1:蟻酸添加液
2 :附酸添加液 3 :諺酸添加波

それ等の agingによる塩基度の変化は無添加液に

於ては殆ど認められなかったけれども，添加液に於て

は僅かながら上昇する傾向を示した。此れは pHの変

化の際にも述べた様に，解離した有機酸からの水素イ

オンが錯塩中の水酸基と反応し，同時に酸残基は銭塩

中の aquo基と置換透入しクロムj夜の竣度の減退を来

たした結果によるものでるる。

4. agingと錯根内酸基量との関係

錯根内酸基量は Theisの方法に従って冷熱両塩基度

の差から算出し塩基度の低下度として第3表に示し，

それに基いて錯根内酸墓量を agingの時聞の函数とし

て第 3図に図示した。 添加直後の各液の錆根内酸基

量は無添加液の錯根内酸基量と殆ど変化なく酸茎の透

λを示していなL、。然Lagingに伴って錯根内陵墓量

は夫々変化して各有機酸基の透入資換を示ず。無添加

液にらってはむしろ多少減少し酷酸p 蟻駿添加液では

波少後増大し，蔭駿添加液では増大の一途をたどって

各有機駿基の透入を示しその量は前報と同様錯根内醍

基量の大きさの)1院に並記すれば蕗酸F 酷酸p 蟻酸i添加

液の順であって，有機酸基の Komplex-affinitat.の強

さに比例したが， 168時間経過後の各クロム液の錯根
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第 3図 agingと錯根内酸基量との関係

0:無添加液 1 :蟻酸添加i夜
2:酷酸添加液 3:修酸添加液

第 3表 agingと錯根内酸 茎量との関係

| 無添加液| 犠酸添加液 1 穆酸添加波 野背酸添加液
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内酸基量は積類別にみてさして大差なく，叉その増加

量もさほど大き〈なかった。

有機酸を添加した後は当然有機酸基の透入力:行われ

てる告なのに酷酸及び蟻酸添加液に於て agingの初

期にかえって錯根内酸基量は一時的な減少を示した。

此の現象はその間有機酸基は錯根内に透入し aquo

基その他の陰イオンと霞換しているけれども，同時に

行われる水酸基による透入資換が有機駿基の透入に勝

り，而して錯根中のオール結合Lていない水酸基が有

機酸より解離した水素イオンによって中和され，此等

の反応の結果相対的に錯根内酸基量が一時的な減少を

来たしたものと解釈される。而して爾後の増大は水酸

基の透入よりも次第に有機酸基の透入が主となり，中

和されるオール結合Lてない水酸基も波少L-，専ら有

機酸基が置換透入ずる為に次第に錆根内酸基量は増大

して来るものと考えられる。

0.25mo1/C旨添加液にるっては 0.5moνCr添加液

に於ける変化とその傾向を同じくするが，その変、化度

が少ないだけであった。

5. 錯塩の酸に対する抵抗性に及ぼす有機酸基の影

響

上記の如き各有機西空添加クロム液の錯塩の酸に対す

る抵抗性を試験するために，先ずグロム液の agingの

過程中 24時間おきにその都度グロム液 50ccにN/10

塩酸溶液 25ccを加えて直ちに pH2.8迄 N/10苛

性ソーダ溶液で逆滴定を行って，水産委基を中和するの

に消費された塩酸の量を調べ，オ{ノL結合Lていない

水酸基の agingによる変化を調べた。それと同時にー

予め N/10塩酸溶液を同じ比率にクロム液に添加じて

おいて，そのクロム液を agingして 24時間おをに同

じく pH2.8主主逆滴定して消費塩酸量を測定してp 塩

酸とクロム錆塩とを接触させて agingを行った際の

水酸基量の変化を調べた。その結果は第4表及び第4

図，第5図の通りでるった。

第4表(そのー〉 クロム錯塩の酸抵抗性に及ぼす有機酸基の影響(数字は N/10HCl c巴数〉

時間 無添加液 1 蟻酸添加波 務酸添加?濃

くhrs) 1 T -n 1 n ----1-
l 一一一一一← 』一一一一一|一一E--i--L-J-E

o 2.50 I 2.10 I ー I-1.25 

24 I 2.45 

48 

72 

96 

120 

2.05 

2.25 

2.50 

4.70 2.30 3.75 

5.25 2.15 4.20 

5.40 2.30 4.25 

2.50 

2.50 

2.40 

2.30 

附酸添加液

ーユート n
1.60 

-1.00 

-0.40 

0.30 

0.50 0.85 

0.15 1.00 

0.45 1.30 

0.55 1.85 

2.45 

2.50 

2.40 

2.40 

2.35 

4.20 

4.60 

2.45 4.80 

2.45 5.20 

添加有機酸量 0.5moljCr 
1: N/IO HCl添加直後の HCI消費量 n: Nj10HCI添加後 agingした時の消費量

第4表(そのこ〉 クロム錯塩の酸に対する抵抗性に及ぼす有機酸基の影響(数字は N/10HCl cc数〉

時間! 無添加液 l 蟻酸添加波 1 修酸添加液 1 酷酸添加液

くhrs) ーゴ 二工二|二三三 nーでここ工二，--n 仁エコ二 E

o 3.35 3.45 0.95 3.40 

24 3.40 ー 3.30
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4.85 1.80 3.15 2.90 5.00 

5.75 1.85 3.75 2.75 5.85 

6.25 2.10 4.60 2.70 6.35 

6.55 2.10 5.00 2.90 6.65 

添加有機酸量 0.25moνCr
1 : N/10 HCI添加直後の HCl消費量 II: N/10 HCl添加後 agingGた時の消費量
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N!10 

11/a y 電 易事i

-2 
0 24 胡 72 96 120 叫 1曲

時 間

クロム錯湿の酸に対する抵抗性に及

ぼナ有機酸基の影響

(添加有機酸量 0.5moI!Cr) 
。:無添加液 1:蟻酸添加液
2:附酸添加液 3:移酸添加液

第4図

N/l0 

5
 

塩
般
消
費
景

。
24 48 72 96 120 144 

時間

第 5図 クロム錯塩の酸に対する抵抗性に及

ぼす有機自主基の影響

〈添加有機酸量 0.25moI!Cめ
0:無添加液 1 :犠酸添加液
2:醗酸添加液 3 :穆酸添加液

3' 

両図の消費塩酸量を示す曲線中，下線が塩酸を添加

した直後の第 1の実験値であり，叉 72時間円以後に

現われる上線は塩酸を添加して agingを行った場合

の第2の実験による消費量を示した。

添加有機酸の種類に基く有機酸添加直後の消費塩酸

量の違いは，主として添加酸の酸性の強弱に支配され

たもので錆塩の抵抗性とは無関係である。

第 1の実験値による塩酸添加直後の塩酸の消費曲線

は，塩基性クロム塩中のオール結合していない水酸基

の agmgによる変化を示したものである。

その結果に就てみれば無添加液の場合僅かに塩酸の

消費量は減少を示して，これはオール化が進行しそれ

によって生成した遊園離酸が塩酸の消費量を減少さぜた

結果でるる。

他方，添加液に於ては 0.5mol;Cr添加した第4図

にみられる様に夫々様子は違うけれど消費塩酸量は増

加を示した。此の原因としては aquo基の加水分解に

よってクロム塩の塩基性は高かまるが，添加有機酸の

為にむしろオール化は阻害され，透入した有機酸基は

クロム原子とオール結合する水酸基の結合力を弱めて

7k素イオ :/iこ侵され易くする為に agingに伴って少

しでは怠るが，消費塩酸量の増加を示したものと解釈

される。此れを 0.25molj白量添加の第5図に就てみ

れば謬酸添加液以外総て agingによって消費塩酸量

は減少してオール化の進行を示し有機酸の添加量の相

違によって様相を異にした。

然し第4図の 0.5moI!Cr添加液に於て種類別に云

えば， 0.25moνCr添加の第5図で下降を示した酪酸

添加液が始めの 24時間に増加して後は殆ど一定値を

示し蟻酸添加液では徐々に増加を示した。此等種類別

に示しれた消費塩酸量の相速は各酸残基の Komplex-

affinitatの強弱と agingによって透入した有機酸基

の量との 2つの因子によって決定される結果である。

第2の笑験で得られた予め塩酸を添加しておいて

aging した場合の塩酸消費曲線は透;入じた有機酸基の

Komplex -affinita tの影響によってクロム原子との結

合度を弱めbれた結果，オール結合が破壊されて中和

されるに至った水駿基の量を示す。

Stiasny3)は錯根内に透入した酸残基の Komplex-

affinit詰tが大であればそれだけ水酸基とクロム原子と

の結合力を弱め酸に侵され易くなり，有機酸墓の Ko-

mpl'ex-affinitatは錯塩の酸に対する抵抗性と逆比例

すると述べている。

本試験の結果，いずれの場合も塩酸との接触時間を
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延長する事によって消費塩酸量は急増し水酸基のオー 錆根内酸基量を求めると共に N/10塩酸溶液を添加し

ル結合が侵害されてる事を示した。各液の消費塩酸量 て塩基性クロム塩中の水酸基と反応する量を時聞の経

を比較してみると明かに蟻酸添加液の消費塩酸量は酷 過に従って測定し，クロム塩の臨に対する抵抗性を試

酸添加液のそれより少なかった。換言すれば，蛾酸添 験した結果は次掲の通りであった。

加液のグロム錯塩はより酸に対して安定で殴酸添加液 1. クロム液の pHは agingによって無添加の場

の錯塩より酸に対して強い抵抗性を示して，それ等の 合少し低下した)j:，有機酸添加液ではいずれの場

Komplex-affinitatとは逆の関係を示した。 合も上昇した。

然し， l~酸添加液にあっては他の有機駿基より Ko- 2. 塩基度は agingによって無添加の場合は殆ど

mplex-affinitatが強いのだから塩酸消費曲線は高く 変らず，有機酸添加液に於ては少し上昇し，中で

なければならないのに図に於て，むしろ他の液より低 は蔭酸添加液に於て最も上昇した。

〈て，酸に対して強い抵抗性を示すかの様に見える。 3. 錆根内酸基量はi法酸添加液~最大として酷酸p

然し第 1の実験結果を示す塩酸を添加した直後の塩酸 蟻酸添加液の![頂であった。

消費曲線と併ぜて考察すれば， l~酸添加液に於ては 72 4. 錯根内酸基量は agingの初期に減少して後増

時間の間に透入力の強い謬酸基の影響を受けて錯根内 大する傾向を示し，その増加量はさして大きくな

の水酸基が相当量中和される事を示し，従って 72時 かった。

間以後の第2の実験による塩酸消費量が他の添加液の 5. オール結合してない水酸基の量は有機酸を0.25

場合より相対的に少なかったものである。有機酸添加 mol/Cr量添加したグロム液巳於ては諺酸添加の

当初の消費塩酸量と 168時間目の消費塩酸量の差から 場合を除いて agingと共に減少した。 0.5mol/Cr 

agingによって増量した塩酸の消費量，DD中和された 量添加した液に於てtま，酷酸添加液の場合初めの

水酸基の増加量は~酸添加液の場合 3.65cc で2らった 24時間に増大してその後は変化なく，蟻酸添加液

のに対して無添加の場合 3.55cc，酷醍添加の場合 でが:少し宛増加し，謬酸添加液では 0.25mol/Cr 

3.6 cc，蟻酸添加の場合 2.45ccで，いずれの場合よ 添加の場合と同じく agingと共に増大し JIそ

り諺酸添加液が高値であって最も酸に対する抵抗性が の増加量も一番大きかった。

減退した事になる。 6. クロム錯塩¢塩酸に対する抵抗性に及ぼす有機

0.25 mol/Cr添加の場合もその傾向は等しかったが 酸の影響は蔭酸基が最もその抵抗性を滋退せしめ

消費塩酸量の増加分は 0.5mol/Cr添加液より多い場 次に酷酸基，蟻酸墓の)I~iで立らった。

合もるった。

0.5 mol/Cr添加液の中で蔭酸添加液と酷酸添加液

との agingによる消費塩酸の増量は夫々 3.65ccと

3.6ccでるって近似的な値を示したが，これだけの抵

抗性の差は錆根内酸基量がほぼ同じなのと考え合せれ

ば酸残基の Komplex-affinitateの強さによる差とし、

うよりは種々な陰イオンを含有する錯根内酸基中酷酸

添加液ではその中の瀦酸基の占める量が比較的少ない

からだと考えられる。

叉商昔駿添加液と蟻酸添加液との消費塩酸の増加量と

それ等の錯根内酸基量を比較して考察すれば錯根内酸

基量中蟻酸墓の占める量は案外少ないと考えられる。

要結

クロム明書幸液に炭酸ソーダを加えて塩基度を調製し

たクロム液に 0.5mol/Cr及び 0.25mol/Cr萱¢蟻

酸，酷酸.官事酸を犬々添加して， agingを行いながら

クロム液の pH及び塩基度を測定し，その塩基度から
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Resume 

In oder to investigate the influences of ag-

ing upon the masking behaviour of formic， 
acetic and oxalic acid radicals， we prepared 

the chrome liquor from chrome alum and 80-

dium carbonate， and added 0.5 and 0.25 mOl/ 
Cr formic， aceti巴 andoxalic acid restictively. 

Then we determined the pH value and the 

cold and hot basicities of each chrome liquor 

and calculated the amount of acido radical in 

chromium complexes， with the lapse of aging 
time. On the other hand we added a difinite 
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volume of NjlO hydrochloric acid to the chro-

me liquor and let it react with the hydroxo 

radical in the comlexes， and measured the re-
sisting degree of the complex to the action 

of hydrochloric acid as the amount of exhau-

sted hydrochloric acid. 

The obtained resul ts were abstracted as 
foIlows: 

1) The pH value of the organic acid added 

liquors gradually rose with aging while it 10-

wered at the no added liquor. 

2) The basicity of the liquor did not vary 

with aging at the no added liquor， but in the 
alI cases of organic acid added liquor it rose 

slightly， especialIy rose in the case of oxalic 

acid. 

3) The amount of acido radical in chro-
mium complex were greatest in the oxalic 

acid added liquor and was smalIer in the ace-
tic acid added liquor and more in the formic 

acid added liquor. 

4) The change of the amount of acido ra-

dical in the complex with aging tended to 
decrease slightly for the first period of aging 

and then to increase but their amounts were 

not so much. 
5) The amount of hydrochloric acid exhau-

sted by hydroxo group decreased with aging 

in the presence of 0.25 molfCr formic and 
acetic acid， while it was nearly constant in 

the case of no added liquor and increased in 

the case of oxalic acid. But in the presence 

of 0.5 molfCr organic acid， the amount of 
exhausted hydrochloric acid of acetic acid ad-

ded liquor increased for the first 24 hours， 
then showed on change， and slightly increased 
in the case of formic acid， and most increased 
in the cas.e of oxalic acid and its increasing 

amount was greatest among them. 

6) The influence of the aging and of the 

kind of acido groups upon the resisting degree 

of the complex to the action of hydrochloric 

acid appeared greatest in the oxalic acid ad-

ded liquor and smallest in the formic acid 

added liquor. More influencing order was as 

follows: 
oxali巴:>acetic :> formic acid. 


