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緒 論

製革工業における主要な鞍法である一浴クロム稼法に

は，塩基性硫酸クロム液，特に重クロム酸塩のグノレコー

ス還元液が広く使われている。このグルコース還元液は

一方良質な革を作るが，他方調製条件の些細な変化によ

っても成出革の品質が顕著に変り，稼皮性の制御，成出

革の品質管理の面で欠点がある。このために，草案製技術

上，続皮性はすぐれているが扱いにくいグルコース還元

液を，どのように使いこなすかという点にむつかしさが

あり，稼皮性を合理的に統御出来る方法の確立がつの

課題となっている。この問題の解決には，クロム液の性

状およびその性状と革の理化学的性質との相関関係を明

確にすることが前提となる。

STIASNY1)， THEISの・8)"，BURTON的， KUNiZEL'O)，11) 

らは，グルコース還元液の性状は還元の際に生成する有

機還元弗!の酸化中間生成物によって変ることを明らかに

し， VLIMMEREN12) ， 13)は，中でも移酸，蟻酸などの有機

酸の影響が重要だと指摘している。また，組成の比較的

簡単なクロム塩を含むクロム液に有機酸塩を添加して行

なわれた多くの研究け、H)ー叫， 有機酸塩の添加がクロム

液の鞍皮性を著明に変えることを明らかにしている。こ

れらから，有機酸基がクロム液の性状変化に重要な関係

をもつことは，疑問の余地がない。

更に，クロlム原子に対する各種酸残基の親和性はその

種類によって異るが，中でも有機酸茎の親和性は比較的

強く，有機酸基はクロム錯根内に透入し易い.20)，29)，32)-35)0 

その結果，綜液中に塩基性硫酸クロム Cr(OH)SO.とは

組成の違った新しい錯化合物が生成する。

有機酸去の配位によるクロム塩の性状変化に関して，

STIASNy34)，町は，有機酸基の配位はオーノレ化合物の

酸に対する安定性を減ずることを明らかにしている。

GUSTAVSON的はクロム錯根の荷電が変ることを明ら

かにした。また， SHUTTLEWORTHは38)・(5)，クロムが

各種酸残基と各種の環状構造を形成し，クロム塩の酸，

アルカリに対する安定性はその立体構造によって異なる

と論じている。そして， GUSTAVSON叫は，クロム綜製

にとって，クロム錯塩の組成，安定性，構造が第一義的

に重要で，次に荷電が重要だと途べている。即ち，クロ

ム塩の鞍皮性は，上記のように，酸残基の配位に伴うク

ロム塩の性状変化に応じて変ると考えられている。 従

って，透入力の強い有機酸基の配位は，クロム塩の綜皮

機能に対し基本的に重要である。

他方， STIASNY刊は早くから， クロム液には大ささ

の異なるクロム錯化合物が混在している，と推論してい

た。最近， GUSTAVSON(7)が始めてクロム液の研究に導

入したイオン交換法の発達によって，クロム液に存在す

る各種クロぶ塩の，較製過程における行動が研究出来る

ようになって来た33)，37)，叫・51)。即ち， 混在するクロム

塩についての分析的研究結果から，クロム液全体として

の綜皮性が検討出来るようになった。そして，荷電の異

なるクロム塩はそれぞれ違った反応様式で綜製に参与

し叫，52)・刊，荷電の異なるクロム錯イオンの分布状態は

結合クロム量や，革の性質に影響することが，荷電の差
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異を手掛りにして明らかになって来た叫，同，56)-58)0 

ところで，既述したように，有機酸基の配位はク口ム

錯根の荷電のみならず，その他の性状にも影響し，たと

え荷電が同じであっても， SYKES的が明らかにしてい

るように，配{立子が変ればそのクロム塩の綜皮性は異な

る。かように，クロム液の綜皮性におよぼす有機酸の影

響は，荷電だけでなく，有機酸基の配位によって与えら

れるクロム塩の諸性質を明らかにじて，多角的に検討さ

れねばならない。

STIASNy34)は，クロム液のアノレカリに対する安定性

が綜皮性と密接な関係をもつことを示唆している。実際

に，クロム液のアノレカリに対する安全限界を析出度で表

し，この析出度はクロム液の草案皮性を管理する指標とし

て利用されて来た刷。ところが，クロム鞍液には荷電の

異なる錯イオンの混在していることは明らかであっても

クロム液に存在するクロム塩のアルカリに対する安定性

における差異の有無，安定性の異なるクロム塩によるク

ロム液の構成状態，更には，安定性の異なるクロム塩の

鞍j支性とそれがクロム液全体としての綜皮性におよ[ます

影響などの諸点については，明らかにされていない。こ

れらの諸点は，有機酸基の配位によるクロム液の採皮性

の変化，ひいてはグルコース還元液の特性と鞍皮性との

関係を明らかにする上に，明確にされねばならない問題

点と考える。

著者は，上述した見地から，クロム塩のアノレカリに対

する安定性の変化からクロム液の有機酸による鞍皮性の

変化を考究することにした。かかる意図のもとに，有機

酸基含有クロム液のアルカリに対する挙動と，皮質物に

よるクロム塩の吸着におよlます有機酸基の影響とに分け

て研究を行なった。その際，(I)クロム塩のアノレカリに対

する安定性におよ[ます有機酸塩の影響， (日)グルコース

還元液のマスク化クロム含有量とその変化， (m)有機酸

基配位クロムの皮粉による吸着性， (w))支粉に対するク

ロム塩の結合力におよlます有機酸基の影響， (v)鞍製効

果と 7 スク化クロム混在量との関係について研究した。

この研究は，昭和 26年から同 35年までの聞に行なっ

たものの中から取纏めたものであって，その間，終始懇

切な御指導御助言を賜った恩師北海道大学教授先本勇吉

博士に対し，ここに深厚の謝意を表わす。

第 1篇有機酸基含有クロム液の

アルカリに対する挙動

クロム錯イオンの荷電は，次の数式で表されるるよう

に，錯根内に菌己位した基の価数の代数和によって決る。

錯イオンの荷電=(3 配位子価数の代数和)

塩基度 33.3%のクロム塩の場合を考えてみると，クロ

ム錯イオンの変化は次のよりに展開される。
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Xは酸残基。 Aは水分子。 Kは一価の金属。

即ち，塩基度の等しいクロム錯イオンの荷電は，配位

した酸残基の価数によって決る。従って，クロム綜液に

荷電の異なる錯イオンが混在すれば，有機酸基含有クロ

ム液における有機酸基めクロム錯根根内への透入配位は

存在するクロム塩に対して，均等に行なわれていないこ

とになる。配位酸残基の種類と量が異なれば，それに応

じてクロム液中には性状の契!なるクロム塩が存在するで

あろう。

クロム塩のアノレカリに対する挙動に関して， KUNT-

ZEL61)，62)， SPAHRKλS63)の報告は，アノレカリによるクロ

ムの析出過程は複雑で，析出クロムの組成自体も一定で

ないことを示している。然し，著者は次のように考える O

即ち，有機酸基の配イ立が均一に行なわれないとぎは，ク

ロム塩の安定性にも差異を生ずる。そして。安定性が違

っておれば，その安定性の度合に応じてクロムの析出す

るpHが異なるであろうし，またクロムの析出量が異な

るであろう。かように考えて，著者は有機酸基の配位に

よるクロム塩の安定性の変化の内容を明らかにし且つ安

定性の異なるクロムを区分する方法を見出す目的で，有

機酸塩添加 S02還元液およびグノレーコス還元被のアノレ

カリに対する挙動について研究した。 ~pち，有機酸基の配

位によるクロム塩のアノレカリに対する安定性の変化を，

有機酸塩添加 S02還元液およびグノレーコス還元液にお

けるアノレカリによるクロムの析出状況から研究した。

本論文では，クロム塩のアノレカリに対する安定性のみ

取扱うので，本文中では以後重複を避け，簡略に安定性

とのみ記述する。

第 1章 クロム塩のアルカリに対する安定性

におよぼす有機酸塩の影響

クロム塩の安定性におよlます有機酸基配位の影響を

検するに当って，直ちに複雑な有機還元剤で還元調製し

たクロム液を取扱うより，なるべく組成の簡単なクロム

塩を含有するクロム液に，単一な有機酸塩を加えて試験

した方が判り易い。また，実際の綜製に， S02還元液が
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有機酸塩を添加して用いられている。この 2点から，ま

ず 502還元液に各種有機酸塩を加え，有機酸基の配位に

よるクロム塩の安定性の変化を検することとした。即ち

(1) 502還元液におけるアルカリによるクロムの析出状

況，(rr)有機塩添加 502還元液における有機酸基の透入

状況，(m)クロムの析出におよぼす有機酸酸塩添加の影

響， (VI)マスク化クロム混合クロム液におけるクロムの

析出状況について試験した。

1. S02還元液のアルカリによる

クロム析出状況

第 12までは，有機酸塩を加える基液として重クロム酸

カリ -S02還元液を用いる関係上，本項で，まず 502還

元液のアノレカリによるクロムの析出状況について試験し

た。

S02還元液の調製・ 502還元液は，200 g/eの重クロ

ム酸カリ温溶液に，銅片に硫酸を加えて発生させた 502

ガスを通して還元調製した。還元終了後，溶液の濃縮を

紡ぎながら 6時間沸騰し，更に 1週間熟成した。

実験方法: 上記クロム原液をクロム濃度 0.1%に稀

釈して，試験液とした。 この 0.1%クロム液 25ccを多

数個用意し，それぞれに 0.5cc宛増量した NJlONaOH 

液を加え，直ちに析出したクロムを総別した。その溶液
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第 1図 502還元液の滴定曲線と抗澱曲線

0.1%クロム液 25cc

について， pHとクロム含量とを測定した。析出クロム

墨は，全クロム量から鴻、液中の透過クロム量を差引き，

全クロムに対する百分率として算出した。

結果は第 1図の通りであった。

pHはアノレカリ添加量の少ない時と多い場合に急上昇

し，その中間ではゆるやかに変化した。クロムの析出状

況は，アルカリ添加量の少ない場合には析出しないが，

析出点に達してから逐次アノレカリ添加量の増加に伴って

増大し，ついには全クロムが析出してしまった。その際

の析出クロム量と pHとの関係、は，第 2図の通りであっ

た。
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第2図 502還元液の pHと析出クロム量との関係

0.1%クロム液 25cc 

析出クロムは析出し始める pHに達してから垂直状に

増加し， その間猪、液の pHはほとんど変らないで， 502 

還元液は pH7に達する前に全クロムを析出した。この

ように， pH曲線，沈澱曲線はいずれもクロム塩の安定

性の差異を表わすような変化を示さなかった。従って，

502還元液においては，クロムの析出状況からクロム塩

の安定性の差異は認められなかった。また，アノレカリに

安定なクロム塩は含有されていない。

II. 有機酸碁の錯根内えの透入状況

有機酸基の配位によるクロム塩の性状変化は，クロム

錯根内の aquo基， salfato基， sulfito基と有機酸基との

移動置換に帰因する。従って，使用する有機酸基の錯根
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内えの透入状況を，予め明らかにしておかねばならない。 を加えて，有機酸塩濃度が0.25-2.0 mol/Cr範囲の各所

本項では，有機酸基の透入状況について，有機酸塩添加 定の濃度になるように，各系列の試験液を用意した。

後の経過時間に伴う錯根内酸基量の変化と，有機酸塩添 実験方法:有機酸塩添加量の異なる上記クロム液は，

加量との関係から試験レた。 添加後48時間熟成して試験に供した。錯根内酸基量は，

1. 有機酸塩添加後の経過持聞と錯根内 実験1同様， THEISの方法的で測定した。

酸基量との関係 結果は第4図の通りであった。

有機酸塩添加後，時間の経過に伴う各種有機酸基の透

入状況を試験した。

供試クロム液は，第 1章第 I項の実験で用いた 502還

元液を使用した。

実験方法 Cr濃度 0.1%に稀釈した 502還元液に，

蟻酸，酢酸，穫酸，酒石酸，クエン酸の各Na塩を加え

0.5 mol/Cr濃度の有機酸塩を含有する 0.1%クロム液 5

種類を用意した。 これらについて，有機酸塩添加後 10

日聞に豆り，時間の経過に伴って錯根内酸基量を測定し

た。錯根内酸基量は， THEISらの方法的によって測定し

た。即ち，冷塩基度と熱塩基度との差から，塩基度の変

化度として間接に算出した。

得られた結果は，第3図の通りであった。
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第3図 錯根内酸基量の経時的変化

添加塩量 0.5 moIlCr 
1.蟻酸ソーダ 2.酢酸ソーダ 3.藤酸ソーダ

4.酒石酸ソーダ 5.クエン酸ソーダ

錯根内酸基量は，各液とも時間の経過に伴って増加

し，各有機酸基の透入を示した。錯根内酸基量の増加状

況は，有機酸塩の種類によって異なった。しかし，一般

的に有機酸茎の透入は， 添加後48時聞に顕著に行なわ

れた。種類別の比較では，クエン酸塩<酒石酸塩<蟻酸

塩<酢酸塩<穆酸塩の)1慣に大となった。

2. 有機酸塩添加量と錯根内酸基量との関係

錯根内酸基量がほとんど変らなくなる添加後48時間

経過したクロム液について，有機酸塩添加量と錯根内酸

基量との関係を試験した。

供試ク口ム液の調製: 前実験同様， 0.1% Cr濃度に

稀釈した S02還元液に，前記5種類の名有機酸の Na塩
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第4図錯根内酸基量と有機酸塩添加量との関係

添加後48時間

1.蛾酸ソーダ 2.酢酸ソーダ 3.諺酸ソーダ

4.酒石酸ソーダ 5.クエン酸ソーダ

Z 

有機酸塩の添加量が或量以上になると，そのクロム液

はアノレカリを加えても沈澱を生成しなくなった。これは

クロム塩が所謂 Anlagerungsverbindungに転じたため

と考えられ，錯根内酸基量を塩基度の差で表す方法は，

析出点を消失する限界内においてのみ意義をもっ。その

ために，錯根内酸基量は析出点をもっクロム液について

測定した。

第 4図において，錯根内酸基量は添加塩量が多いほど

大となり，有機酸基は添加量が多いほどよく透入した。

また，錯根内酸基量は種類によって異った。

4 
5 

III. 802還元液のクロムの析出に

およぼす有機酸塩の影響

有機酸基の配位によるクロム塩の安定化の過程，また

は安定性の差異を検するために，アルカリによるクロム

の析出状況について試験した。

502還元液は，第1章第I項に記載した方法で調製し

た。

実験方法:充分熟成した上記クロム液に，諺酸，酢

酸，酒石酸の各Na塩をそれぞれクロムに対するモノレ数

を変えて添加し，クロム濃度は 0.5%と定め，添加後 1

週間熟成させて試験した。析出クロムの測定は，第 l章

第I項の実験と全く同じ手順で行ない，アノレカリを漸増

的に加え，その際の溶液の pHおよび析出クロム量を測
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主ちした。

穫酸、ノーダ添加液について得られた，アゾレカリ添加直

後のpHの変化は，第5図の通りであった。

第 5図における pH曲線は務酸ソーダー添加量の増加

1.3 

1.0 
11 

0.75 

0.5 

3 

23.  4 5 6 7 8 

添加O.INNaOHωc.)

第5図蕗酸ソーダ添加量と滴定曲線との関係

塩添加後 1週間熟成

0.1%クロム液 25cc 
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第:6図

に伴って念、勾配となり，緩衝性の減退を示した。この点

につふては， THORSTENSENs<)も同様な結果を得ており

この綬街性の減退1";)::，アノレカリに対するクロム塩の安定

性が増大した 1つの表われと考えられる。

添加アノレカリ量と析出クロム量との関係は，第6図に

示した。

析出クロム量は添加アルカリ量の増加に伴づで，有機

酸塩添加量の多少に拘らず，いずれも同じ様式で増減し

た。即ち，いずれも析出クロム量は添加アノレカリ量の増

大に伴って増加し，最大値に達して再び減少した。この

クロムの析出状況は，酒石酸ソーダ，酢酸ソ{ダ添加液

についても同じであった。しかし，それぞれの析出クロ

ム最大量は有機酸塩の種類と添加量によって異なり，添

加量が多くなるほど析出クロム量は減少した。

今析出クロム量を pHの函数として図示すると第 7-9

図となる。

いずれも全クロムは析出しないで，析出クロム最大量

はおおむねpH7付近で現われた。 このようなクロムの

析出状態からは，安全性の度合に応じて安定性の異なる

クロムを区分することは出来ない。しかし，全pH域で

析出しないアルカリに安定なクロムが混在していること

は明らかである。且つ，析出クロム最大量によって，ア
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第 7図 穫酸ソーダ添加液における析出クロム量

とpHとの関係

塩添加後 1週間熟成

0.1%クロム液 25cと
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第 8図 酒石酸ソーダ添加液における析出クロム量

とpHとの関係

塩添加後 1週間熟成
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第9図酢酸ンーダ添加液における析出bロム量

とpHとの関係

塩添加後 1週間熟成

0.1%クロム液 25cc

が可能となる。そして，有機酸基は不均等にクロム錯根

内え透入して，クロムは部分的に安定化し，このアノレカ

リに安定なクロムの生成量は有機酸塩の種類と量によっ

て異なることが明らかとなった。

本実験で，諺酸ソーダ1.3molfCr，酒石酸ソーダ1.0

moljCr， 酢酸ソーダ1.2moljCrの各量を加えたクロム

液では，全pH域でクロムを全く析出しなかった。これ

らのクロム液が析出点を消失したクロム液に当る。この

項の実験から明らかになった，クロム塩の安定性の不均

等な変化から析出度の変化を考察すると，アルカリに安

定なクロム量の増加に伴って析出度は上昇し，全クロム

が安定となった場合に，クロム液の析出度は無限大に急

転する。換言すれば，有機酸基を含有しておれば，たと

え析出点をもっクロム液であっても，アルカリに安定な

クロムが混在している。

ここで，修酸ソーダ添加液について，クロム錯イオン

の荷電を試験した。

長さ 38cm，幅10cmの東洋法紙 No.50を気密箱に

装置し，塩酸で pH3.5に調整した O.lNNaCI液を展開

液として， 220V， 5mA，通電2時間の条件で， 1彦酸ソ

ーダを各変量加えた 0.5')'0クロム液の水平癒紙電気泳動

を行なった。

得られた結果では，添加量の増加に伴ってクロム液の

陰湿えの移動距離は減少し， 1.3 moljCr量加えたクロム

液は陽極を指向して，析出点を消失したクロム液中のク

ロムは陰荷電であることを確認した。

析出点、の消失したクロム液ほ，配位力の比較的弱い酸

残基をもっ中性塩を添加した場合でも，革主皮力が殆んど

ないので65)，塚製に用いられない。従って，実際上問題

になるのは，諺酸ソーダでは 1.3moljCr量以下の量を，

一般的に云えば，析出点を消失しない範囲内で少量の有

機酸塩を加えたクロム液である。管理の困難なグルコー

ス還元液の代りに， S02還元液に有機酸塩を加えてグル

コース還元液に類似した陵製効果を挙げようとの意図か

ら，従来革質向上のために有機設塩の添加が奨められて

いる66)0 そして，その際の使用量は， 0.2-0.5 mol量の

範囲に制限されている。著者の実験結果によれば，この

程度のマスキング塩の添加は， S02還元液中に，アノレカ

りによって析出しない安定化したクロムを，全クロムの

20-40%量生成することが明らかとなった。

IV. マスク化クロム混合 802還元液に

おけるクロムの析出状況

第 1章第E項の実験結果は，一定の有機酸塩濃度を
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もった平衝絞におけあ結果であった。もし，有機酸塩の 100 

添加によってクロム塩自体が安定化したのであれば，ま

たその?スク化クロム (m項の実験で明らかにした，ア

ルカリによって析出しないクロムという意味で以後使用

する)が有機塩濃度の変化に拘りなく真に安定なら， こ

れを S02還元液に混合したクロム液は，アノレカリを加

えた場合，両クロムの安定性の違いによって，各クロム

の混合比率に従ってクロムを析出しなければならない。

仮に，析出クロム量が混合比率に従わない時は，安定な

クロム塩を生成していないか，生成していてもその有機

酸塩濃度の状態においてのみ安定であることになる。

著者は，マスク化クロムの存在する溶液の有機酸塩濃

度を変え，混合比率に従ってクロムを析出するか否かに

よって 7 スク化クロムの生成とその安定性を確かめるた

めに， 7 スク化クロム混合S02還元液について，クロム

の析出状況を試験した。

実験方法: 試験液は，あらかじめ彦酸ソーダ 1.3molf 

Cr量，酒石酸ソーダ1.0moljCr景，酢酸ソーダ 1.2molj 

Cr量を加えて熟成し，析出点を消失したマスク化クロ

ム液と，塩を加えない S02還元被とを容量比で 75:25， 

50: 50， 25: 75の比率に混合して用意した。それぞれの

クロム濃度は前以て同じにしてあるから，この場合容量

比はクロムの重量比と考えてもよい。これらの混合液に

ついて，混合直後と混合後5時間振還した後との 2つの

場合におけるクロムの析出状況を，第 1章第E 項の実

験と同様にして試験した。

有機酸塩の種類別に，析出クロム量と添加アルカリと

の関係を図示すると，第 10-12図の通りであった。

クロムの析出量は，いずれもアルカリの添加量が増加

するに伴って増大した。 そして， pH6.5付近で S02還

元液の混合比率， 却安定化してないクロム(以後非マス

ク化クロムと記述する)の混合比に相当するクロム量を

析出し，析出クロム量は pH7-8で最大値に達した。こ

の析出クロム最大量は，非7 スク化クロムの混合率より

5"-1070多くなった。一般に，析出クロム最大量はマス

ク化クロムの混合率が低いほど，混合した非7 スク化ク

ロム量より多くなる傾向を示した。このことは，僅かで

あるが，マスク化クロムの一部はその安定性が変ったこ

とを意味する。程類別では， 7彦酸塩によるマスク化クロ

ム混合液が最も混合率に近い値でクロムを析出し，酒石

酸塩，酢酸塩の)1慣にその差異がやや大となった。しかし

混合後5時間振渥した混合液の析出クロム最大量と混合

直後の析出クロム最大量とは，士170の偏差で一致した。

従って，ーたん安定化したクロム塩のほとんどは，有機
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第10図 マスク化クロム混合液のクロムの

析出状況

0.170クロム液 25cc 
(謬酸ソーダ)
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第11図 マスク化クロム混合液のクロムの

析出状況

0ユ%クロム液 25cc 
(酒石酸ソーダ)
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第四図 7 スク化クロム混合液のクロムの

析出状況

0.1%クロム液 25cc

(酢酸ソーダ)

酸塩濃度が変ってもその安定性は変らない。これは，ク

ロム液中に有機酸基の配位によってマスク化クロムが生

成したことを裏づけている。

他方，マスク化クロムの一部は，右機酸塩濃度の変化

によって析出した。この点で多少精度は劣るが，析出ク

ロム最大量は7 スク化クロムの混合率に比例して変化し

且つ 5時間振重量しでも変らなかったから，これを利用す

れば，皮粉と共存して 7 スク化クロムの安定性が変化し

ない限り，皮粉によるマスク化クロムの吸着量が析出ク

ロム最大量の変イ凶ミら測定出来ることになる。

v.摘 要

2. 有機酸塩を添加すると，錯根内酸基量は添加後48

時間までに著しく増加し，また添加量が多いほど大とな

って，有機酸基の配位を示した。然し，錯根内酸基量の

増加量は有機酸塩の種類によって異った。

3. 有機酸塩添加 S02還元液における析出クロム量

は，添加アノレカリ量の増加に伴って，最大値に達して再

び減少し，全クロムは析出しなかった。そして，アルカ

リに安定なクロムが混在していることを示し，その生成

量は有機酸塩の種類と添加量によって異なった。

4. 蔭酸ソーダ1.3moljCr，酒石酸ソーダ1.0moljCr， 

酢酸ソーダ1.2moljCr加えて 48時間熟成したクロム液

は，いずれもアルカリによってクロムを析出せず，全ク

ロムが安定となった。

.5. 有機酸塩を加えて生成した 7 スク化クロムは，ク

ロム液の有機酸塩濃度が変るとその 部が析出し， 7 ス

ク化クロム混合液の析出クロム量は pH6.6付近で非 7

スタ化クロムの混在量に従い，析出クロム最大量はその

混在量より 5-10%多くなった。然し，析出クロム最大

量は 5時間振渥しでも変らなかったo

6. 酢酸ソーダ，諺酸ソーダ，酒石酸ソーダを 0.2-

O.5moljCr量加えた S02還元液には， .7スク化クロムが

全クロムの 20-40%生成した。

第2章 グルコース還元液のマスク化

クロム含有量とその変化

グルコース還元液は，重クロム酸塩一硫酸混液をグル

コースで還元して作る。その際の還元反応は，次の理論

式で表される。

4K2Cr20，+ 12H2SO. +C6H1206 

= 4K2SO.+8Cr (OH) SO.+14H20十6C02

STIASNyl¥THEIS2) らは， この反応は理論式のよう

に完結せず，還元条件によって複雑な経過をたどり，各

種の酸化中間生成物が生ずをことを明らかにしている。

そして， BURTONめは，グルコース還元液に酢酸量とし

クロム塩のアノレカリに対する安定性におよぼす有機酸 て0.2-0.5mol量の有機酸が生成していると報じてい

基配位の影響を検するために， S02還元液に各種有機酸 る。これらのことを第 1章で明らかにした知見より考え

塩を加えた場合について，有機酸基の透入状況と，アル れば，グルコース還元液は S02還元液より遥かに複雑で

カリによるクロムの析出状況とを試験した結果は次掲の あっても，有機還元剤の酸化中間物として生成する有機

通りであった。 酸によって， 7 スク化クロムを含有していると予想され

1. S02還元液は添加アノレカリ量の増加に伴って析出 る。ただし，マスク化クロムの生成量は，還元条件によ

クロム量を増大し， pH7に達する前に全クロムが析出 って変る有機酸の生成量に伴って異なるであろう。

して，クロム塩のアノレカリに対する安定性の差異を示さ 著者は，グノレコース還元液に生成する有機酸を総括的

なかった。 に取扱い，本章で，グノレコース還元液におけるクロム塩
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の安定性におよぼす有機酸の影響を検G，'マスク化クロ だけが違っている。こうして，沸騰点で 1時間還元した

ムの生成量かG生成有機酸が賦与するグルコース還元液 場合と，自然反応熱のみで 1時間還元した場合について，

の特性を検討することにした。

そのために，まず還元条件を設定する目的で還元効果

と還元条件との関係を検し，還元剤量を変えて有機酸の

生成状況と有機酸基のクロム錯根内えの透入を確かめ，

更に，前章に引続いてアノレカリによるクロムの析出状況

と7 スク化クロムの生成量とを試験した。併せて，析出

クロム量と腸荷電クロムとの関係について試験を行なっ

た。

l グルコースの還元効果

グルコース還元液に生成するグノレコースの酸化中間生

成物の種類と畳は，還元条件によって変る。その際に生

成する有機酸によるクロム液の性状変化を扱って行くに

は，調製条件を決めでかからなければならない。

著者は，まずグノレコース還元液調製の還元条件を定め

その条件における完全還元必要量を独自に決定し，以後

の実験の資とするために，反応条件が還元効果におよぽ

す影響および還元率の最良な条件下で完全還元に必要な

グルコース量を決定した。また，対照として組成の簡単

なグリセリン， メチノレアルコーノレで同様の試験を行なっ

た。

1. 重クロム酸力リー硫酸混液の濃度と還元との関係

算定塩基度 33.3%のクロム塩生成を前提とした。各

還元剤についての理論反応式は次掲の通りとなる。

K2Cr20， + 3H2SO. + CH30H 

= K2SO.+2Cr(OH)SO.十4H20+C02

7K2Cr20， + 21H2SO. +3C3H.03 

= 7K2SO.+14Cr(OH)SO.+26H20+9C02 

4K2Cr20， + 12H2SO. +C6H120. 

= 4K2SO.+8Cr (OH) SO.十14H20+6C02

各反応物質量は，この式を基に算出した理論量を用い

イ也の条件は 定とし γ 前掲の 3種類の還元剤について，

還元効果と霊クロム酸カリー硫酸混液の濃度との関係を

試験した。

実験方法.逆流冷却管に分液漉斗を取付けスタンド

に装置した三角アラメ三中で，重クロム酸カリ 4，8383g

を溶かし，計算量の還元殉lを添加後分液憶斗から Be66。

の硫酸 2.68ccを一定速度で滴加，さらに一定量の蒸溜

水でi洗糠注加した。そして，最終濃度が所定濃度になる

ように，各変量の蒸溜水を追加した。従って，用いた重

クロム酸カリと硫酸の比率および絶対量は等しく，濃度

第 13図重クロム酸カリー硫酸混液の濃度と

還元率との関係

算定塩基度 33.3% 

還元 1時間
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第 14図 実測庖基度と還元率との関係

算定塩基度 33.3ro 

沸騰点で 1時間還元
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クロム液に残存する未還元の重クロム酸カリ量を公定法

で定量した。これを用いた全量から差引いて還元クロム

量を第出し，還元率は全クロムに対する還元クロムの百

分率で表した。また 1時間j弗騰点で還元したものにつ

いては，塩基度を測定し， SCHORLEMMER法で表示し

た。

還元率と重クロム酸カリー硫酸混液の濃度との関係は

第 13図の通りであった。

還元E容は硫酸濃度 1Nまでは顕著に増大したが，それ

以上の濃度になると余り差異がなく，ことに 3.28N以

上の濃度では一定になった。還元剤別の還元率は炭素数

の多い還元剤ほど良好であったが，グリセリンとグノレコ

ースの還元率は0.75Nを境に逆となり， グノレコースは

低濃度では分解されにくい。自然反応熱で還元した場合

の還元率は，反応熱の不足によって一般に悪く，上述し

た種類別の差異がより顕著に現われた。

実測塩基度は，第14図の通りであった。

いずれも 33.3%の塩基性クロム塩の生成を前提とし

たのであるが，実測塩基度は非常に低く，低濃度の場合

特に甚だしかった。低濃度即ち還元率の悪い場合には，

硫酸が反応に消費されずに遊離のままで残こり，塩基度

を幸子しく低下させたものと考えられる。この影響が特に

大きく，還元剤別の差異は認められない。

2 還元におよほす反応時間の影響

還元率の一定化する 3.28N硫酸濃度で，還元におよ

ぼす反応時間の影響を試験した。

実験方法: 実験装置および方法は実験 1と同じで，

反応時間の経過に伴って，未還元クロム量を測定した。

結果は第 15図に示した。

還元は， グノレコース， メチルアノレコー Jレの場合は開始

後 1時間で，グリセリンの場合は 2時間で，殆ど完了し
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第 15図還元率と還元時間との関係

算定耳軍基度 33.3% 
硫酸濃度 3.28N
沸騰点で還元

た。そして 2時間以上還元時聞を延長しても，還元率

は変らなかった。

3.28Nまでの各濃度における還元率と還元時間との関

係は，第 16図の通りであった。

還元率は低濃度ほど還元時間によって大きく変わっ

た。

】00

一-x-ーメチルアルコール
ーー守ーグリセリン

一一合一グルコース

10 
え

o o 0.5 1.0 [亙 2.0 2.5 3.0 

硫酸濃度 (N)

第 16図 各濃度における還元率と還元時間との関係

算定塩基度 33.3% 
沸騰点で還元

3. 還元率と算定塩基度との関係

クロム液の調製に当って，硫酸量は算定塩基度を基準

に算出されるので，還元におよぼす算定塩基度の影響を

試験した。

実験方法. 重クロム酸カリおよび還元剤量は理論式

から定め， 25 gjsと100gjsの酸化クロム濃度で， 前実

験と同じ装置と手順で還元を行ない，還元率を算出し

た。
o 結果は第 17図の通りであった。

この実験では，塩基度としての変域は同じだが， 25 

gjsの系列における硫酸濃度の変異域は約0.29Nとなる

のに対して， 100 gjsの系列では約3.18Nである。かよ

うに，硫酸濃度の変異の幅が異なるのに，重クロム酸カ
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ぉ
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第 17図算定塩基度と還元率との関係

沸騰点で 1時間還元

a : Cr203 25 g/ t b: Cr，03 100 g/ t 

完全還元必要量として決定した。

結果は第 1表の通りで，完全還元のためにいずれも理

論量以上の過剰量を必要とし， GRASSERの結果叫より

少なかった。

以上の実験から，グノレコース還元液を調製する場合，

グルコースの還元能を最大限に発揮させる還元条件は，

33.370の塩基性クロム塩生成を前提として，硫酸濃度

3.25Nで1時間沸騰点に保持して還元すればよい。その

際，酸化中間生成物を最少にするには，前記の還元条件

のもとで，理論量に対して 14070量のグノレコースを用い

るとよいこととなる。

ll. 還元剤増用に伴う有機酸量と錯根内

酸基量との変化

グルコース還元液について有機酸の影響を論ずるには

生成有機酸量が基準となり，実験方法から云って，有機

酸量は還元剤量を変えて 2;欠的に変化させることにな

る。本項では，還元剤の増用に伴う有機酸の生成量と錯

根内酸基量の変化について試験した。

リ濃度の異なる 2つの場合の還元率曲線が同じ勾配とな クロム液の調製:第2章第工項に記述した理論式ょ

ったことは，重クロム酸カリ濃度の低い場合ほど還元率 り算出した理論量の硫酸と重クロム酸カリを用い，硫酸

におよぼす算定塩基度の影響が大きいことになる。 濃度が 3.25Nとなるように， 重クロム酸カリグノレコ{

重クロム酸カリ濃度が等しい場・合の還元率は，塩基度 ス混液に硫酸を加え 1時間沸騰点に保って還元した。

が低いほど高くなった。還元剤別では，メチノレアノレコー その際，還元剤量は理論;置から漸次増量して用いた。

ノレの場合が算定塩基度の影響を大きく受けた。 実験方法 STIASNY叫， MCLAUGHLIN and THEIS 

4. 算定塩基度33.3%のクロム塩生成の場合，還元 ら明，70)は，不揮発性有機酸量は使用硫酸量から算出し

率の最良な条件における完全還元所要量の決定 た算定塩基度と公定法による塩基度之の差から，また，

理論式より算出した硫酸および重クロム酸カリの理論 全有機酸量は算定塩基度とブオノレモーノレ塩化ノマリ A ーム

量を用い，前実験から設定した還元率の最良な条件， flP 法による塩基度との差から，塩基度の変化度として示さ

ち硫酸濃度 3.28N，酸化クロム濃度 83.25g/tで 1時間 れるとしている。本実験では，生成有機酸を一括してそ

沸騰点で還元した。そして，その都度未還元クロム量を の相対的な生成量の変化がつかめればよいので，著者は

測定しながら，還元剤量を漸次増量して，未還元クロム この方法によった。

が存在しなくなった場合の使用量を，その条件における 錯根内酸基量の測定は，第1章第 E項に記載した

第 1表

還元弗l

メチノレ
アJレコーノレ
グリセリン

グノレコース

完全還元のための還元剤必要量

算定塩基皮 33.370 

硫酸濃度 3.28N 

Cr203濃度 83.25 g/t 
沸騰点で 1時間還元

|重クロム酸カ|浬論量に
|リ 4.8383g ，ζ|対する

理論 量 | 芭|
|対する必要量|百分率

(g) 問

260 

170 

140 

THEISの方法5)によって行なった。

還元剤量を漸次増量して調製したクロム液の生成有機

酸量および錯根内酸基量は，第18図と第四図の通りで

あった。

有機酸の生成量は完全還元必要量を用いた場合に最も

少なく，それ以後増用に伴って増加した。種類別では，

高分子の還元剤ほど有機酸を多く生成した。

錯根内酸基量は還元弗!の増用に伴って増加し，有機酸

基の透入を示したが，その増加率および還元知!の種類別

の差異には，著差がなかった。
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クロムの析出状況と陽荷電タロム量

との関係

グノレコース理論量 150%

クロム濃度 0.1% 

クロム液量 25 cc 

第20図
200 300 

還元剤量(併)

還元剤量と錯根内酸基量との関係

OL圃

100 

還元直後
第四図

グルコース還元液のアルカリによる

クロムの析出状況

III. 
第 20図に，アノレカリ添加後直ちに癒過した場合の析

出クロム量は曲線 1で，添加後 1時間に亘って猿過を繰

返した場合の析出クロム量は曲線2として図示した。こ

のように 2つの場合を図示したのは，後に述べるように

析出クロム量のバラツキが大きかったためである。

析出クロム量は添加アルカリ量が多くなるに伴って増

加したが，全クロムは沈澱しないで，最大量に達して再

び減少した。 この析出状況は有機酸塩添加S02還元液

の場合と全く同じであったが，析出クロム最大量が沈澱

曲線 1と2で著しく違った。しかも，析出クロム量は反

応時間，稀釈後の時間の経過によってその都度変り，測

定値は大きくバラツキ，再現性が極めて悪かった。かよ

うに，クロムの析出量は，グルコース還元液の場合，量

論的に取扱えない状態であった。そこで，析出クロム量

変動の原因を次のようにして調べた。

a. 析出クロム量と稀釈との関係

GUSTAVSON川は，クロム濃溶液を稀釈した場合，稀

釈後4時間で当初存在していた非荷電クロムの 70%が

陽荷電に変ったと報じている o このことは，クロム塩の

性状が稀釈によって活獲に変化することを示している。

著者の実験では，還元当日夕ロム濃溶液を約 85倍に稀

釈し直ちに実験に供した。従って，析出クロム量の不斉

還元条件に伴って変る有機酸が，グノレコース還元液中

のクロム塩の安定性におよぼす影響を，<スク化クロム

の生成状態から検するために，本項で，グルコース還元

液のアルカリによるクロムの析出状況について試験し，

その上で，析出クロム最大量と陽荷電クロム量との関係、

および生成有機酸量と 7 スク化クロム生成量との関係に

ついて検討した。

1. グルコース還元液のクロム析出状況および析出

クロム最大量と陽荷電クロム量との関係

供試クロム液の調製: グノレコース還元液は，第2章

第 I項に記述した手順で，理論量の重クロム酸カリおよ

び硫酸に，グノレコースは理論量の 15070量を用いて調製

した。還元条件は，第2章第1項の実験結果に基いて，

還元率の最良な条件で行なった。

実験方法: 上記クロム液を稀釈した 0.1%クロム液

に， O.lN NaOH液を 0.5cc間隔で増量して加え，直ち

に強過したo この溶液の pHを測定し，穂波として透過

したクロム量を定量した。析出クロム量は全クロムから

透過クロムを差引いて算出した。

結果は第20図の通りであった。
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ーな結果をもたらした一つの原因は，稀釈による錯塩ω
変化と考えられる。そこで稀釈直後と 4時間経過後のク

ロム液について， クロム塩の変化が生じているか否かを

一先ず荷電の面から検することとし，陽荷電クロム量を

測定した。ElPち， 0.1% クロム液lO cc を1.0~1.5 cc/sec 

の速度でカチオン交換樹脂 (Dowex50X 1の Na型)に

通過させ，洩出クロムを測定して，その際の吸着クロム

量を陽荷電クロムとして算出した。その結果は第 20図

に棒グラフで示した。

陽荷電クロム量は稀釈直後では全クロムの 28.6%であ

ったが，稀釈後 4時間で 61.970に増加し，錯イオンの分

布は矢張り稀釈によって大きく変った。そこで，稀釈に

よるクロム析出量の変化を詳細に試験することとし，次

の実験を行なった。

実験方法 0.170クロム液 25ccを多数個月定、してお

き，稀釈直後， 30分後，それ以後は 1時間経過すること

に，溶液の pHが7となるに必要な 0.1N NaOH (10 cc) 

を加えた。そして，一定時間反応させた後掠過して透過

クロム量を定量し，稀釈後の経過時聞に伴う析出クロム

量の変化を検討した。

結果は第 21図の通りであった。

析出クロム量は稀釈後 1時間までに大きく増加し 4

時間以上経過したクロム液では一定値となった。この結

100.-

90ト

80F 2 

70 
:!If 

l反応時間 |介

2. . .60'分

10 

o 3060 120 180 240 360 

稀釈後経過時間(分)

第 21図稀釈後の経過時間ど析出クロム量

との関係

稀釈度 58倍

還元直後 0.1%クロム液 25cc

添加 0.1N NaOH 1 cc 

果から，クロム塩の安定性は稀釈によって変化し，また

稀釈後 3-4時間経間すると平衡に達し，クロム析出量

は一定値を示すようになることが明らかである。なお，

反応時間を 時聞に延長した場合の析出クロム量は，直

線 2として示したように，たとえ稀釈直後でも，稀釈後

の経過時聞に拘りなく一定値を示した。

b. 析出クロム量と反応時間との関係

実験aで，アルカリ添加後の反応時聞によっても析出

クロム量が変ったので，析出クロム量とアノレカリ添加後

の反応時間との関係を検した。

実験方法: 稀釈による変化が完了する稀釈後 4時間

経過したクロム液を試験液とし実験aと同様の手順で

ただアルカリ添加後の反応時間のみを変え，析出クロム

量を測定した。

結果は第 22図の通りであった。
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第22図 クロムの析出量と反応時間との関係

稀釈後4時間

還元直後 0.1%クロム液 25cc

添加 0.1N NaOH 10 cc 

60 

析出クロム量は反応時聞が 10分までに大きく増加し，

20分以上になるとその値は一定となった。

実験 a，bから，調製直後のク;ロム液の析出クロム量

は稀釈，熟成によって大きく変動し，クロム塩の安定性

は稀釈，熟成によるタロム塩の錯化学的変化に伴って変

ることが明らかとなった。このことから，グルコース還

元液を用い品質の一定化を計るには，還元直後のクロム

液を稀釈して直ぐ用いない方がよいと云える。

稀釈，熟成によるタロム塩の変化が終った，平衡に達

したクロム液について，改めてクロムの析出状況を試験

した。

結果は第 23図の通りであった。
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第 23図 クロムの析出状況と陽荷電クロム量

との関係

一一 九 グJレコース理論量の 15%

T週語熟震 クロム濃度 0切
クロム液量 2fi cc 

第 23図に，アルカリ‘添加後の反応時間 1-2分とした

ときの析出クロム量は曲線1とし，また反応時間 10分

とした場合は曲線 2で示した。 この場合も 0.5%から

0.1%に稀釈したので，腸荷電ムクロ量を稀釈直後と 4

時間後に測定し， 確実を期した。吸着ムクロ量は第 23

図に棒グラフで示したように，僅か 77.5%から 78.1%

に増加しただけで，稀釈の影響はほとんど認められなか

った。 沈澱曲線 1，2における析出クロム最大量の差異

もまた僅かであった。かように，熟成したグルコース還

元液においては良好な再現性で， 7 スク化クロムを析出

クロム最大量から分別することが出来る。そして，陽荷

電クロム量と析出クロム量との関係では，アノレカリを加

えて直ちに溶過した場合の析出クロム最大置は，陽荷電

クロム量と極めて近似的な値を示した。この関係から，

熟成したグルコース還元液中の陽荷電クロム:置は，析出

クロム最大量によって，簡易にその概量を知ることが出

来ることとなる。また，グノレコース還元液中の陰荷電ク

ロ4 は，アルカリに安定であることが判る。

2. グルコース増用に伴う析出クロム最大量および

陽荷電クロム量の変化

有機酸の生成量と 7 スク化クロム量との関係を検する

ために，還元剤量および硫酸量を変えたグノレコース還元

液について，析出クロム最大量の変化と，併せて陽荷電

クロム量の変化を試験した。

実験方法. グルコース還元液は第2章第I項に記載

した方法に従って調製したが，グルコース量および硫酸

量は理論量を基準にして変化させた。調製後，0.55'0 ク

ロム濃度に稀釈して 1週間熟成を行ない，実験に供し

た。その 0.1%クロム液について，析出クロム最大量は

前項と同じ手)1闘で，また陽荷電クロム量はイオン交換法

で測定した。

グノレコースを漸増した場合の析出クロム最大量および

陽荷電クロム含量の変化は，第 24図の遇りであった。
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第.24図 グノレコース増用(c伴う析出クロム最大量

および陽荷電クロム量の変化
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析tl:lクロム最大量は，グルコースの増用に伴って減少

した。即ち， 7 スク化クロムの生成量は，完全還元必要

量のとき最も少なく，増用に伴って増加した。第2章第

E項の結果と対比して， 7 スク化クロムは有機酸生成量

の増加に伴って増加していることが明らかである。また

本実験で生成したマスク化クロム量は全クロムの 20-

30~もであった。この量は S02 還元液に有機酸塩を 0.2-

0.5 moljCr量加えた場合における生成量とほぼ同じであ

る。この点で，調製法が全く違っても，有機酸基含有ク

ロム液の共通性が認められる。従って，この性質を利用

すれば，有機酸基がクロム液に賦与する特性は，従来の

析出度やマスク度72) (Maskierungsgrad)のような定性

的な表し方とは別に，マスク化クロムの混在量により量

的に表わされる。
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陽荷電クロム量はグJレコース量が多くなるほど減少し

それに対応して陰荷電クロムが増加する。析出クロム最

大量と陽荷電クロム量とは厳密には一致せず，最大5%

の偏差で近似値を示した。

硫酸量を変えた場合の析出クロム最大量の変化は，第

25図の通りであった。

析出クロム最大量は，硫酸量が少ないと減少した。第

2章第I項の実験で，硫酸濃度の低下に従って還元率が

減退した。還元効果の減退はグノレコースの酸化分解を不

完全とするから，硫酸量の減少に伴うマスク化クロムの

増加は，有機酸の減加によるものと考察される。工場規

模では還元条件が悪いから，グルコース還元液中のマス

ク化クロム生成量は本実験結果の範囲に止まらず，さら

に大きく変動するであろう。

IV.摘要

グルコース還元被における，クロム塩のアルカリに対

する安定性におよlます有機酸の影響を明らかにするため

に，まず還元効果と還元条件との関係を験して還元率の

最良な条件を設定し，その条件における完全還元必要量

を決定した。次で，還元剤増用に伴う有機酸の生成状況

と錯根内酸基量の変化，ならびにクロムのアルカリによ

る析出状況を試験した。その上で，<スク化クロム生成

量と有機酸との関係および析出クロム最大量と陽荷電ク

ロム量との関係を検討した結果は，次掲の通りであっ

た。

1. 還元率は重クロム酸カリー硫酸混液の濃度が高い

ほど良好となるが，硫酸濃度3.Z5N以上では変らなか

った。

2. 還元率は低濃度ほど還元時聞の影響を受るが，

3.25N硫酸濃度においては， 2時間以上延長しても変ら

なかった。

3. 還元率は算定塩基度が低いほど良好であった。

4. 実測塩基度は還元率が良好なほど算定塩基度に接

近した。

5. グルコースの還元率はグリセリン， メチ Jレアノレコ

ーJレより高かったが，低濃度では低くなった。

6. 算定塩基度 33.370の場合，各理論量を用いて，

還元率の最良な条件における完全還元必要墨は，理論量

に対してメチノレアノレコーノレ 260%，グリセリン 170%，グ

ノレコ{ス 140%であった。

7. 有機酸の生成量は完全還元必要量で還元した場合

に最も少なく，それ以上増用するに伴って増加した。

8. 錯根内酸基量は還元弗]の増用に伴う有機酸の増加

に従って大となった。

9. 析出クロム量は添加アノレカリ量の増加に伴なって

増大し，最大値に達して再び減少し，マスク化クロムが

，混在していた。そして，本実験条件では，マスク化クロ

ムは全クロムの 20-30の範闘で含有され，その生成量

は還元条件の変化に伴う有機酸の生成量に支配された。

10. 析出クロム最大量は混在する陽荷電クロム量と近

似的な値を示した。しかし，還元直後および稀釈度が大

主い場合には，析出クロム量は大きくバラツキ，且つ陽

荷電クロム含量との近似性は著しく悪くなった。

第2篇皮質物によるクロム塩の吸着に

およぼす有機酸基の影響

第1篇で明らかにしたように，有:機酸基含有クロム液

には安定性の異なるクロム塩が混在するから，有機酸基

含有クロム液による鞍製は，安定性の異なるクロム塩の

協同作用によって行なわれる。従って，クロム液全体と

しての綜製効果は，安定性の異なる名・クロム塩の稼皮性

および各クロム塩の混在比率と関係をもっ。これら安定

性の異なるクロム中，<スク化クロムの存在が，有機酸

基含有クロム液を特性ずけ，有機酸基を含まないクロム

液の綜皮性と差異を生ずる一つの要因と考えられる。即

ち，有機酸基によるクロム液の綜皮性の変化において，

マスク化クロムの綜皮性とその混在量がどのような役割

と影響をもつか，これが問題となる。

著者は，第2篇で，有機酸基の配位によって生成した

7 スク化クロムの採皮行動およひその混在量と鞍製効果

との関係から，クロム液の緊皮性におよぼす有材酸の影
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響を研究することにした。 RPち， (I)有機酸基配位クロ

ムの皮質物に対する吸着性， (rr)皮粉に対するクロム塩

の結合力におよぼす有機酸蓋の影響，および(I1I)クロム

液全体としての塚製効果とマスク化クロム混在量との関

係について試験した。

第 3章 有機酸基配位クロムの皮粉による吸着性

有機酸基はクロム液にアノレカリに安定な有機酸基配位

陰荷電クロム(マスク化クロム)を生成するから，まず

蘇製過程におけるマスク化クロムの皮質物に対する挙動

が問題となる。

第 1章第E項の知見から，マスク化クロムの吸着量

は，緊製前後の析出クロム最大量の変化から検すること

が出来る。そこで，本章では，マスク化クロム吸着量と

緩製時間，革主製 pH，およびマスク化ク cム混在量との

関係を試験し，有機酸基配位クロムの皮粉に対する吸着

性を検討した。

供試クロム液の調製・ S02還元液は， 第2章第I項

に記載した方法で調製した。 これを 0.50/0 クロム濃度に

稀釈し，マスク化クロム液を加える基液とした。

S02還元液のクロム塩の性状は，還元の濃度や温度に

よって変ることが報告7のされている。実験に先立つて，

著者が調製した上記クロム液について， BaCI2， BaCI2-

HCI溶液で SO.イオンの存在を確かめ， さらにその分

布状態を試験した。その結果，錯根内 SO.基は， 33.7%

錯根とイオン結合した SO.基は 37.6%，中性塩として

存在する SO.墓は 28.2%で， 溶液中にイオン化してい

るSO.基は 66.10/0 となり， クロム塩の塩基度は 33.9%

であった。これから，荷電は一応陽荷電と考えられる。

荷電分析の結-果では，この程度の S02還元液に陰荷電

クロムが， 2-3%存在している7的。しかし，著者が第一

義的に取扱っている安定性の面では，安定化したクロム

は全く含有していない。

7 スク化クロムは，第1章第 TII項の結果に基いて，

話事酸ソーダ 1.3molfCr，酒石酸ソーダ1.05moljCr，酢酸

ソーダ1.1mol/Cr量それぞれ S02還元液に加えて 1週

間熟成して作った。

1. マスク化クロム混合量および繰製時間とマスク

化クロム吸着量との関係

マスク化クロム混合量および草案製時間を変化して草案製

した際の，マスク化クロムの吸着量の変化について試験

した。

皮粉と振還することによって 7 スク化クロムの安定性

が変つては，析出クロム最大量の変イ出ミら，マスク化ク

ロムの吸着量は算出由来なか。、主、題の実験を行なう前に

7~ ク化クロム液に皮粉を入れて振望ました後，クロムが

析出するか否かを予備試験した。 RPち，諺酸ソーダ7 ス

d化クロム液(クロム濃度 0.50/0)100 ccに気乾皮粉 5g

を入れ 5時間振滋した。しかる後，皮粉を漉別した廃

液を約0.19もクロム濃度に稀釈し， 漸増的にアルカリを

加えて，クロムの析出を検した。その結果，全pH域で

クロムは全く桁出しなかった。こうして，皮粉と 5時間

共振しても 7 スク化クロムの安定性は変らぬことを確認

した上で，本実験にとりかかった。

実験方法: 供試験液は，第 1章第 IV項に記述した手

順で，前記7 スク化クロム液と S02還元液とを 75:25， 

50: 50， 25: 75の比率で混合して，調製した。

緩製は，混合液 100ccに気乾皮粉 5gを入れ，振盈機

で1時間と 5時間行なった。草案製 pHは自然 pHのまま

で行なった。誤差を少くするために空実験を同時に行な

い，革主製終了後，皮粉を入れた液については漉過し，それ

ぞれを 0.170クロム濃度に稀釈した。その 25ccにO.lN

NaOHを漸増して加え，析出クロム最大量を測定したσ

そして，析出クロム最大量の全クロムに対する比率から

廃液中に残存するマスク化クロムと非マスク化クロムの

各量を算出した。両クロムの吸着量は，新液に存在して

いた各量から廃液中の各残存量を差引いて算出した。

結果は第2表の通りであった。

第 2表 7 スクイ七クロム混合 S02還元液の荷電別吸着クロム量

自然 pH 鞍液 0.59もクロム液 100cc 皮粉 :5g

吸着クロム量 (mg)
藤被ソーダ i 酒石酸 ソーダ 1 酢 酸 ソ ー ダ

1時間経製 I 5時間際製 I 1時間続製 I 5時間鞍製 I 1時間綜製 I 5時間続製

7下--=-[+ 1寸て下寸+1 -い ~l-1+1-
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本表において，便宜上7 スク化クロムを陰荷電クロム

非7 スク化クロムを陽荷電クロムとして表示した。

7 スク化クロムの吸着量は 7 スク化クロム混合量が多l

いほど増加し，非マスク化クロぶの吸着量は減少した。

また 1時間諜製した時のマスク化クロム吸着量は，

一般に非マスク化クロムの吸着量より多い。ところが，

5時間となると，マスク化クロムの吸着量は余り増加し

なかったが，非マスク化クロムの吸着量の増加は著しく

鞍製時聞によって両クロムの吸着量の比率が変化した。

このことから，マスク化クロムは一般に迅速に皮粉に吸

着するが，その後の経過時聞に伴う増加速度は非マスク

化クロムに比較じて遅い。これに対して，綜製初期にお

ける非7 スク化クロムの相対的な吸着速度は遅いが，そ

の後の吸着量の増加度はマスク化クロムより大きい。即

ち，"7スクイヒクロムは，その混在量が多いほど多く皮粉

に吸着するが，革柔製時間に伴う吸着量の増加度は非7 ス

ク化クロムより低いことが明らかとなった。

析出クロム最大量からマスク化クロム吸着量を測定す

る方法は，精度の点で劣るので，マスク化クロムの吸着

状況を更に慎重に検討することとし，吸着クロムを荷電

別に細別定量した。

供試クロム液の調製: この試験には，荷電の異なる

クロムを含有しているとともに，陰荷電の 7 スク化クロ

ムを混在しているグルコース還元液を用いた。それは，

第 2章第I項に記述した方法により，グノレース量は理論

量の 300%用いて還元調製した。

実験方法r蘇製は， 予め NaOHで pH4;Oに調整し

た0.5%クロム液40ccに，下記処理皮粉 2gを入れ，振

渥機I己主って 1時間と 4時間行なった。処理皮粉は，

N!4 NaCIO，と Nj4HCIO，の等量混合液に 5時間浸漬し

てから充分水洗しp アセトン p アルコールで脱水風乾し

た皮粉である。

革主製終了後，皮粉を漉別した廃液および新液について

イオン交換法7めによって錯イオン分布を測定した。荷

電の異るクロムの吸着量は，綜製前後の各分布量の差か

第3表 採製時間と荷電別吸着ク口信ム量との関係

革主製 pH4.0

0.5%クロム液 40cc 

処理皮粉 2g

I iJ-~lbll/.u.. I 吸着クロム量 (Cr，mg)
綜製時間|緑製後 1 i I 1 

!μH  ICrt3十Cr十21 Cr+1 1 CrO 1 Cr-

1 o I 17.6 

4 o I 16.3 

ら算出した。

結果は第3表に示した。

1時間繰製した場合の，陰荷電クロムの吸着量は全吸

着量の 96，/0を占め，陽荷電クロムの吸着量はごく僅か

であった。ところが 4時間稼製した場合では，陽荷電

クロムの吸着量は全吸着量の 46%に達しだのに対して，

陰荷電クロム吸着量は殆ど増加しなかった。従って，マ

スク化グロムが稼製開始後，革主製初期に優先的に吸着す

るという析出クロム最大量の変イ七カミら検した結果は，確

実である。

1I. マスク化クロム吸着量と pHとの関係

前項の実験では， pHの影響は触れなかった。 ところ

で荷電の異なるクロムは綜製 pHによヮてその吸着状況

が変る耐ので，本項で，"7スク化ク目ムの吸着におよぽ

す pHの影響について試験した。

実験方法: 供試鞍液は前項と同じグノレコース還元液

を用いた。その 0.5%クロム液の pHをそれぞれ 3.0，

4ム 5.0に調整し， 気乾皮粉 5gを振滋機で 5時間綜製

した。鞍製終了後，廃液中の全クロムを測定すると共に

析出クロム最大量から廃液中の 7 スク化クロムと非マス

ク化クロム量を算出した。

結果は第 4表の通りであった。

第4表 各 縁 製 pHにおける安定性の異る

クロムの各残存量

気乾皮粉5g

0:5gクロム液 100cc 

綜製5時間

廃液中のクロム (Cr，而g)
pH 

陽花電 陰荷電

2.25 386 84 

3.00 355 83 

4.00 329 96 

5.00 337 101 

本実験では， pHは異なるが同じクロム液を用いたか

ら，マスク化クロムの吸着状況は，廃液に残った量で比

較出来る。廃液中の7 スク化クロム量は緑製 pHが高い

ほど多くなって"7スク化クロムは低い pHで多く吸着

した。

以上から，安定性の異なるクロムの皮質物に対する吸

着性は異なり，クロム液に混在する有機酸基配位7 スク

化クロムは稼製初期に，また鞍製 pHが低い場合ほど，

多く吸着する。そして，同じ条件では，皮粉に吸着され
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る7 スク化クロム量は，クロム液中の 7 スク化クロム含

量が多い程増加し，他方非マスグ化クロム吸着量は減少

する。

III. クロムの吸着におよぼす有機酸基

の種類の影響

?スク化クロムは陰荷電であるが，逆に陰荷電は総て

アノレカリに安定ではない。このように，荷電と安定性が

必ずしも一致しないのは，配位酸残基の種類が異なるこ

とに基づく。従って，荷電または安定性の等しいクロム

塩であっても，皮粉に対する吸着性における有機酸基の

種類の影響が考えられる。本項では，性状(荷電・安定

性)の同じクロム塩の皮粉に対する吸着性におよぼす，

有機酸基の種類の影響について試験することにした。

それには，有機酸基の種類は異なるがクロム錯イオン

の荷電別分布状態の全く等しいクロム液で綜製し，その

際の名吸着量を比較すればよい。実際には，そのような

クロム液は作れないから，著者は，マスク化クロムを同

量含有しているが，有機酸基の種類の異なるクロム液を

用いた。

供試クロム液の調製; 第 1章第 E項で明らかなよう

601 
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第 26図

a: S02還元液
b: ，，+ Fo~mate 0.4 m()1 
C: ，，+ Acetate 0.6" 
d: ，，+ Oxalate 0.4" 
e: ，，+ Tartarate 0.4 " 
f: ，，+ Citrate 0.2" 
9 :ク7レコース還元液

ct.ら

b c d e f -g 

全吸着クロム量と荷電別吸着量

0.5%クロム液 40cc 

pH 4.0 

処理皮粉 2g'

採製4時間

a 

に， 直下酸ソーダでは0.4-0.6mol/Cr量を，諺酸ソーダ

では 0.2-0.4mol/Cr量を，酒石酸ソーダでは 0.2"';'0.4

mol/Cr量を S02還元液に加えて 1週間熟成すれば， グ

ルコース還元液に含有される量とほぼ同量の7 スクイヒク

ロムが生成する。この他に，クエン酸ソーダ 0.2mol/Cr

および蟻酸ソーダ 0.4-0.6mol/Cr量をそれぞれ加えて

熟成したクロム液を用意した。この中，蟻酸ソーダ添加

液は，加熱して始めてマスク化クロムを生成するから 15〉，

7 スク化クロムを含有していない。更に対照として S02

還元液を加えた。

実験方法: 採製は， pH4.0，クロム濃度 0.5%に調整

した上記7種類の縁液40ccで，処理皮粉 2gを4時間

振重量して行なった。荷電別の吸着クロム量は，前項で述

べたイオン交換法で稼裂前後の錯イオンの分布を測定し

それぞれの差から算出した。

吸着クロム量をクロム液の種類別に図示すると，第 26

図の通りであった。

本図から，全吸着クロム量は有機酸基含有クロム液の

IOOr 
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第 27図全吸着量に対する荷電別吸着

クロムの百分率

0.5%クロム液 40cc 

pH 4.0 

処理皮粉 2g

革案製4時間
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場合減少し，また，吸着クロムの主体は陽荷電クロムで

あることが判る。

吸着クロムの荷電別内容を全吸着クロム量に対する百

分率で示すと，第27図となる。

S02還元液の場合， 陽荷電クロムが全体の約 70~もを

占めているが，有機酸塩添加クロム液では，吸着クロム

中の陽荷電クロムの占める比率は低くなって，相対的に

陰荷電クロムの比率が高くなっている。しかし，陰荷電

クロム吸着量自体は，クロム液の種類によってさほど変

らないから，全吸着クロム量の減少は，主として陽荷電

クロムの吸着量が少くなったためと云える。

クロム塩の吸着性におよぼす有機酸基の穫類の影響は

荷電別吸着量を綜製前に存在したそれぞれの量に対する

百分率で表し，これを利用率とし，利用率の比較から検

討した。

荷電別クロムの利用率は，第28図の通りであった。

3 ・2c， +C， c，' C， c; 
IOOr-戸一-ιー一一~.盲~..-ー」一、・{ーぷ一、

第 28図荷電別クロムの利用率

利用率の比較には，少なくとも皮粉が吸着し得る最大

量以上存在し，且つ等しいことが前提となる。 Cr+1お

よび CrOはその存在量が極めて少なく，且つ等しくない

から比較出来ない。陰荷電クロムはその総量が皮粉の吸

着し得る最大量より多く，旦つほほ等しくしてあるから

比較出来る。第28図に'おける，c， d， eの7 スク化クロ

ム混在畳の等しいクロム液の陰荷電クロムの利用率には

差異が認められなかった。また，アノレカりに対して安定

性の異なる 2群，即ち，アノレカリでクロムを析出してし

まう a，b液と，析出しない C以下の利用率は著差を示

さないで， 7 スク化クロムは安定化してない陰荷電クロ

ムと同じ程度に吸着された。この実験範閣では，クロム

塩の吸着性に対して有機酸基の種類の影響は認めがた

IV. 摘要

マスク化クロムの皮粉による吸着状況と，クロム塩の

皮粉に対する吸着性におよlます有機酸基の種類の影響と

を， 7 スク化クロムの吸着畳と綜製時間，綜製 pHおよ

び配位有機酸基の種類との関係から試験した結果は，次

掲の通りであった。

1. マスク化クロムは，その混在量が多くなるほど皮

粉に多く吸着した。

2. マスク化クロムは，綜製 pHが低いほどまた綜製

初期に非7 スク化クロムより優先的に吸着した。しかし

鞍製時間が延長されると，非7 スク化クロム吸着量が大

となった。

3. 全吸着クロム量は有機酸塩の種類と添加量によっ

て変るが，一般に有機酸基は陽荷電クロムの吸着を阻害

し，腸荷電クロム吸着畳の減少によって全吸着量が減少

した。

4. 7 スク化クロムの吸着性は，本実験の範囲では，

有機酸基の種類によって変らず，また安定性が異なって

もクロム塩の皮粉に対する吸着性は変らなかった。

第 4章皮粉に対するクロム塩の結合力

におよぼす有機酸基の影響

皮質物とクロム塩との反応形式の一つは，クロム塩が

まず静電的にコラーゲンの解離基に近接して配位結合し

ついで共有結合に変ると云われている問。この場合，ク

ロム塩の皮質物に対する結合力は，クロム原子の副原子

価カに支配される。従って，クロム原子に対する親和性

の強い有機酸基の配位によって，クロムの皮質物に対す

る結合力は，影響を受ける。

著者は，クロム塩の皮質物に対する結合力におよぼす

有機酸基の影響を，革主皮粉からの離脱クロム量を7 スク

化クロム吸着量との関係から検することとし，マスク化

クロム含有クロム液および S02還元液で採製した綜皮

粉について， 7](および酸による離脱クロム量を試験し

た。

1. 有機酸基含有クロム液探皮粉の

水によるクロム離脱
?、 1

い。また，安定性が違っても，クロム塩の吸着性は特に 結合クロムを結合力の弱強に応じて段階的に離脱させ

変らなかった。 るには，第一段階として，皮質物に一応吸着されるが，

陽荷電クロムの利用率は有機酸基含有クロム液全部に 最も結合力の弱い結合クロム分として，まず水によって

わたって低下し，有機酸基の存在は陽荷電クロムの吸着 洗除されるクロムが考えられる。本項で，水による離脱

を阻害することを示した。 クロム量と 7 スク化クロム吸着量との関係について試験



大杉:クロム液の綜皮性におよlます有機酸の影響 119 

した。

供試クロム液の調製. 有機酸塩添加クロム液は，第

1章第I項に記述した方法で作った S02還元液に，蟻

酸ソーダ，蔭酸ソーダをそれぞれ 0.4および 0.8mol/Cr 

量加えてJ週間熟成した。また，グルコース還元液は，

第 2章第I項に記載した方法で，グノレコースは理論量に

対して 30070を用いて調製した。

実験方法: 鞍製は， N/4 NaC10.-N/4 HC10，等量混

合液で処理した気乾皮粉 2gを， 上記の 0.570ムクロ液

40ccで4時間振還して行なった。 71<による離脱量は，

水洗前後の結合クロム量の差から測定することとし，結

合力に関係なく皮粉に吸着した全クロム量は，革主製前後

のクロム濃度の差から，また，水で洗除されなかった結

合クロム量は，約20時間流水で水洗し乾燥した繰皮粉

について直接定量した。これからの差から，水で離脱し

た結合力の最も弱い結合クロム量を算出した。これらの

値は鞍皮粉の窒素量を定量し，コラーゲンを基準にして

計算した。

結果は第29図に示した。
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第 29図 荷電別吸着クロム量と水洗採皮粉の

結合クロム量との関係

0.570クロム液 40cc 

皮粉 2g，4時間軒;製

第 29図には，吸着クロム量は A，結合クロム量は F，

記号で表し，鞍液の種類別に図示した。従って，離脱量

は両棒グラフの差が示す。有機酸基含有クロム液稼皮粉

の離脱クロム量は， S02還元液鞍皮粉からの離脱量より

多く，離脱量は全吸着量の 1/3以上にも達した。即ち，

有機酸基含有クロム液から皮粉が吸着したクロムの相当

部分は，結合力が極めて弱いことを示し，有機酸基の配

位は，クロムの結合力を弱めることが明らかである。

ところで，マスク化クロムも皮粉に吸着する。皮粉に

対するクロムの結合力の減退を，有機酸基の配位によっ

て皮質物との錯結合力が弱められた結果とすれば，7l¥.に

よる離脱クロム量は7 スク化クロムと関係があると考え

られる。そこで，離脱クロム量とマスク化クロムの吸着

量との関係を検することにした。即ち，<スク化クロム

が陰荷電であることを利用し，第3章第 E項に記載し

たイオン交換法で吸着クロムを荷電別に定量した。その

結果は，第 29図の棒グラフを荷電別に区分して図示し

た。

陰荷電クロムの吸着量と離脱クロム量とを比較してみ

ると， SO，還元液皮粉の離脱量は陰荷電クロム吸着量よ

り遥かに少なく， S02還元液から吸着された陰荷電クロ

ムの大部分は結合したままである。また，蟻酸ソーダ添

加液でも，陰荷電クロムの相当量が結合した。これに対

して，穫酸ソーダ添加液，グノレコース還元液では，離脱

量と陰荷電クロム吸着量とは極めて近似した値となっ

た。このことから"7スク化クロムは一応吸着するが，

結合力は極めて弱いと考えられる。しかし，近似値を示

したことから，水による離脱クロムがマスク化クロムと

断定出来ない。

離脱クロムをその由来するクロムに大別する適当な方

法は，今の処見当らない。著者は次の考えに基づいて，

離脱クロムの荷電別検索を試みた。E:Pち，陽荷電クロム

は主にカノレボキシJレ基を介して，また陰荷電クロムはア

ミノ基を介して，皮質物と結合する。だから，カルボキ

シノレ基を閉塞したメチノレ化皮粉は主に陰荷電クロムを結

合する。閉塞してない皮粉の陰荷電クロム吸着量から水

洗後のメチル化皮粉の結合クロム量を差引けば，陰荷電

クロムに由来する離脱クロム量が，概略求められるであ

ろう。

供試メケノレ化皮粉は GUSTAVSONの方法7めに従っ

て調製した。革主製は前項で用いた同じクロム液で行なっ

た。革柔製後水洗したメチノレ化綜皮粉について総合クロム

量を定着し，吸着陰荷電クロム量から差引いて，離脱陰

荷電クロム量を算出した。

結果は第 5表に示した。

第 5表 陰荷電クロムの離脱量 (Cr，mg) 

|吸着陰荷|結合陰荷|離脱陰荷
鞍液の種類 |電クロム|電クロム|電クロム

S02 還元液 20.9 16.0 4.9 

織酸ソーダ 0.4mol添加液 18.5 7.4 11.1 

11 0.8 mol添加液 15.2 3.6 11.6 

蕗酸ソーダ 0.2mol添加液 11.5 11.8 。
11 0.4 mol添加液 23.8 14.2 9.6 

グノレコース還元液 11.8 7.3 4.5 
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本実験では非荷電クロムを無視しており，得られた結

果は厳密でなく，傾向を推定するに過ぎない。この結果

では，陰荷電クロムも結合することを示した。従って，

吸者クロムの離脱最と 7 スク化クロムとの直接の関係は

確認出来ながった。

II. グルコース還元液韓皮粉の酸溶液

によるクロム離脱

皮質物と結合したクロムは酸または染料によって離脱

するから79)・明，実験条件さえ適切でcあれば，酸溶液に

よる離脱量においても，結合力の強弱を反映するであろ

う。 7](による離脱に次く、段階として，なるべく脱革柔条件

によって結合クロムの結合力が変らぬ方がよい。この見

地から，結合力に錯化学的変化を起きない過塩素酸を選

択し，過塩素酸溶液による結合クロムの離脱状況を試験

した。

結合力の差異を離脱量から検するためには，まず比較

し得る実験条件の検討が必要である。本実験を行なう前

に，離脱クロム量と振重量時間および酸濃度との関係につ

いて試験した。

1. 離脱クロム量と振温時間との関係

供試綜皮粉の調製: 第 1章第E項に記述した方法で

調製し，充分熟成した塩基度 2910，酸化クロム濃度 110

のS02還元液で草案製した。革柔製は，皮粉をその気乾重

量に対して 10倍量の上記クロム液に入れ，最初12時間

振滋してから 12時間静置し， 続いて 6時間振重量し計30

時間行なった。その後，流水で 20時間水洗し乾燥した。

この鞍皮粉の結合クロムは 6.510(Cr203f100 gコラーゲ

ン)であった。

実験方法: 主記繰皮粉 2gを Nf2HCI0.液 100ccに
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第 30図 離脱クロム量と振塗時間との関係

S02還元液鞍皮粉2g
0.5N酸溶液 100cc 

入れ，各所定時間振濯した。次に水洗乾燥し，結合クロ

ム量を公定法で定量した。離脱クローム置は振記前後の

総合クロム畳の差ーから，コーラゲンを基準にして算出し

た。なお，錯化学的な作用による離脱状況と対北するた

めに， Nf21修酸液で同様の実験を行なった。

結果は第 30図の通りであった。

離脱クロム量は，振渥 3時間まで時間とともに増加し

その後の離脱は少なかった。この経過から，比較的結合

力の弱いクロムの大部分は， 3時間の振盗で離脱する。

蕗酸溶液では 3時間以後も多少増加率が低くなる程度

で依然として増加した。

2. 離脱クロム量と酸濃度との関係

供試綜皮粉は，実験1と同じ S02還元液鞍皮粉を用

いた。

実験方法・ 実験の手}I民は実験 1と同じで，酸濃度だ

けを変えて振渥し，各濃度における離脱クロム震を測定

した。

結果は第 31図に示した。

3.0 
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脱

g 2.0 
ム
量
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第 31図 離脱クロム量と酸濃度との関係

S02還元液綜皮粉 2g
酸溶液 100cc 
振霊童 6時間

N!16 

30 

離脱クロぶ量は，Nf8以下の濃度では等しく ，Nf4以

上になって始めて顕著に増加した。この際，振混液の

pHは第 6表のように相当低く，それに塩を共用しなか

ったので，酸膨化によるクロムの離脱が考えられる。そ

こで，振渥液について窒素量を測定し，コラーゲンの分

解程度を検した。その結呆は第 6表に示した。第 6表で

軽度の膨化が認められるが，コラーゲンの分解量は酸濃

度が臭っても同じ程度であった。このことからみて，

Nf4以上の濃度における離脱量の著しい増加は，酸膨化

によるものでなく，結合力が 2次的に変ったためと考察
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第 6表 過塩素酸濃度と振重量後の pHおよび

分解コラーゲン量との関係

繰皮粉 2g

HCIO.液 100cc

6時間振重量

酸濃度 振 齢 の pH I分解コラー叩
(N) (%) 

Nj16 1.79 1.5 

Nj8 1.65 3.8 

Nj 4 l.40 3.8 

Nj 2 1.25 3.8 

1N 0.87 3.8 

される。従って結合力を 2次的に変えない酸濃度とし

て，Nj8以下の濃度がよい。

J彦酸溶液での離脱量は濃度の変化に伴なって直線的に

増加し，実験 1と同様，結合が錯化学的に変っているこ

とが明らかである。

以上の予備実験から，結合クロムの結合力に変化を起

さない適当な脱採条件として，振還時聞は6時間，酸濃

度は Nj8がよいことになる。

3. グルコース還元液著書皮粉の離脱クロム量

クロムの結合力におよぼす有機酸基の影響を，マスク

化クロムを含有する液と含有しない液で製した鞍皮粉の

離脱クロム量の差異から検することとし，経製時間を変

えて鞍製したグノレコース還元液綜皮粉および S02還元

液採皮粉について，酸による離脱クロム量を試験した。

実験方法. 供試蘇皮粉は， S02還元液およびグノレコ

ース還元液で，革主製時間だけを変えて調製した。離脱ク

ロム量は，緑皮粉 2gをNj8酸溶液 100ccで6時間振重量

し，振襟前後の結合クロム量の差から算出した。

結果は第7表の通りであった。

結合クロムの少ない場合では，雨革主皮粉より離脱した

第 7表 採製時間の異なる綜皮粉よりのクロム離脱

勝皮粉2g

N/8酸溶液 100cc

振重量 6時間

]一雇百7ロム量 (Cr203g7布。gC瓦扇手五}

I C''' ._=""，，;r.ct?M I ース還元液綜製時間 IS02還元液鞍皮粉|I 0'-'2 J.a../Uft:A-'f9I'LX..VJ I繰皮粉

(時) I過塩素酸(穆酸 l過庖素酸|穆酸

っ“

F

D

A
リ

句
t
ム

8.9 

15.8 

18.5 

12.4 

16.9 

29.。
2.9 

3.5 

7.8 

1.3 

3.2 

3.4 

クロム量の差異は少ななかったが，結合クロム量が多く

なると， グノレコース還元液綜皮粉からの離脱量が S02

還元液採皮粉よりの離脱量より著しく多くなった。 J墜酸

溶液による離脱量の比較では，より顕著に大きな差異を

示した。この結果から，有機酸基含有クロム液で製した

軽皮粉の結合クロムの離脱!量は，酸溶液による離脱量の

比較においても， S02還元液韓皮粉より多くなって，有

機酸基含有クロム液綜皮粉には，結合力の弱いクロムが

多いことを示した。

IlI.摘要

クロム塩の皮粉との結合力におよぼす有機酸基の影響

を検するために，蟻酸ソーダ， i彦酸ソーダを加えたクロ

ム液およびグノレコース還元液で製した襟皮粉について，

71<.および酸によって離脱する結合クロム量を測定した。

さらに，離脱クロム量と 7 スク化クロムとの関係を吸着

クロムの荷電から検討した結果は，(欠掲の通りであった。

l. 有機酸塩添加クロム液およびグノレコース還元液に

よる縁皮粉には，水および酸で離脱する結合力の弱いク

ロム量が増加した。

2. 7Kによって離脱したクロム量と吸着クロム中の7

スク化クロム量とは殆ど等しかった。

3. メチノレ化皮粉を用いた試験では，吸着した陰陽両

クロムの一部はいずれも水によって離脱したが，その量

は有機駿基含有クロム液綜皮粉に多かった。

第 5章繰製効果とマスク化クロム混在量

との関係

本章では，第 2編の初めに指摘したもう一つの問題点

即ち，マスク化クロムおよびその含有量が，有機酸基含

有クロム液全体としての採製効果に，どのような役割と

影響をもつかについて検討した。そのために，マスク化

クロム混合量と担ロムの侵透，結合量，および耐熱化ゼ

ラチン量との関係について試験した。

マスク化クロム混合液の調製 S02還元液は，第 1

章第 I項記載の手順で調製し， 7 スク化クロムは， i蕗酸

ソーダを 1.3moljCr量 S02還元液に加えて熟成して製

した。これらの両液を，第 1章第 IV項と同じ手順で混

合し，含有率それぞれ 25%，5070， 75%のマスク化クロ

ム混合液を用意し，問、 Fの実験に供した。

I マスク化クロム混在量とタロムの

侵透との関係

7 スク化クロム混合量とクロムの侵透との関係を，ゼ
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ラチンゼリーに対するクロムの侵透距離と侵透量から試

験した。

1. マスク化クロム混在量とクロムの侵透距離

との関係

実験方法: 試験管中で固化したゼラチン (30%)上に

混合率の異なるマスク化クロム混合液をのせ，クロムの

侵透距離を経時的に測定した。

結果は第 8表の通りであった。

第 8表 7 スク化クロム混在量とクロムの侵透

距離との関係

0.5%クロム液 10ccpH 3.0 

30%ゼラチンゼリー

、侵透距 離 (mm)

O 1
2均混合1

50%混合1
7時 混 合 ! 附

0.8 1 

3.0 

3.9 

7.2 

q
G
h
L
O
A
U
Z
 

つム

クロムの侵透距離は， SO，還元液の場合に比較して，

7 スク化クロム混在量が多いほど大となった。

この場合， 7 スク化クロム液は謬酸ソーダを加えて製

したから，供試クロム液は7 スク化クロムの混合比に応

じて，自動的にそれぞれの諺酸ソータの濃度となる。そ

こで， 7 スク化クロムは含有しないが諺酸ソーダの濃度

の等しいクロム液で同様の試験を行ない，マスク化クロ

ム混合液の場合と対比した。

結果は第9表に示した。

第 9表 マスクイ七クロム混在量とクロムの

侵透距離との関係

0.5;70 クロム液 10cc pH 3.0 

20%ゼラチンゼリー

クロムの侵透距離 (mm)

時間 マスクイ七クロム混合液(%)
篠酸ソ ダ添加
クロム液 i%) 

(時) o 1 25 1 50 1 75 1100 2伊 15伊 175* 

5 2.7 2.2 3.0 3.2 4.3 2.4 2.9 3.0 

5 3.4 3.3 4.2 5.0 6.0 3.1 3.7 3.9 

7 4.1 4.4 5.1 5.3 6.5 4.0 4.0 4.3 

9 4.8 4.7 5.9 6.1 6.9 4.6 4.7 5.0 

24 7.0 6.9 7:7 8.2 9.6 6.9 7.5 7.9 

持析出点を消失せしめるに必要な蔭酸ソーダ量を 100

とした百分率

本表における 7 スク化夕日ム混合液のllf酸ソーダ添加

液の百分率の意味は違うが，同じ百分率における蔭酸ソ

ーダの濃度は等しくなっている。

第9表の結果では，クロムの侵透距離は一般に蕗酸ソ

ーダの濃度が高いほど大となり，マスク化クロム混合液

の侵透距離は， 7 スク化クロムは含有しないが謬酸ソー

ダ濃度の等しい場合よりやや良好であった。

2. マスク化クロム混在量とクロムのゼラチン

ゼリーに対する侵透量との関係

実験方法. 実験 1に用いた各種7 スク化クロム混合

液に， 1.5 cm立方の 30;70 ゼラチンゼリーを 24時間浸潰

した。そして，表面に附著しているクロム液を水洗し，

ゼラチン立方体中の渉透クロム量を直接定量した。実験

1と同様 7 スク化クロムを含有しないが，諺酸ソーダ

i濃度の等しい磁酸ソーダ添加直後のクロム液で試験し，

比較した。

結果は第 10表の通りであった。

第 10表 マスク化クロム混在量と侵透クロム量

との関係

0.5%クロム液 pH3.0

30%ゼラチン1.5cm立方体

24時間浸漬

7 スク化
侵透クロム量 (mg，Cr，O，¥ 

クロム 7 スク千七クロム 移液酸ソーダ添加

混合量
混合液

(%) 実測値 i量比持 実測値|量比特

O 30 100 30 100 

25 33 110 31 103 

50 34 113 28 93 

75 31 103 29 96 

100 30 100 

器 SO，還元液単独の場合の侵透クロム量を 100とし

た侵透量

侵透クロム量は， 7 スク化クロムの混在量が 25;70 と

50%の場合に最も多くなった。 75%以上になると減少

して， SO，還元液単用の場合とほぼ同じになった。

実験 1，2を通してみると，クロムの侵透量は侵透距離

に応じて増加しない。そして， 50%程度まで，マスク化

クロムの混在は，侵透量及び侵透距離の 2つの点からみ

たクロムの侵透を増大させた。同時に，有機酸塩濃度も

亦， 7 スク化クロムの存否に拘らず，ゼラチンゼリー中

えのクロムの侵透に大きく影響することが認られた。
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1I. マスク化クロム混在量と皮粉に対する

結合クロム量との関係

7 スク化クロム混在量と皮粉に対する結合クロム量と

の関係を試験した。

実験方法， クロムの結合におよぼす pHの影響を除

外するために，前項で用いた S02還元液およびマスク

化クロム液の pHをあらかじめ 3.0に調整してから， ク

ロム濃度は 0.5%で7 スク化クロムの混合量のみ異なる

各種クロム液を用意した。綜製は，マスク化クロム混合

液 100ccに皮質物として 5.2gの72%含水皮粉を入れ，

振還機で 6時間行った。所定時間後，探皮粉を流水で約

18時間水洗し，未結合クロムを除去した。その隷皮粉に

ついて，結合クロム量を公定法で定量し，コラーゲンを

基準にして算出した。また， 7 スク化クロム混合液と修

酸ソーダの濃度の等しい，塩添加後48時間熟成したク

ロム液で，同様に試験した。

結果は第 32図に示した。
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第 32図 マスク化クロム混合量と給合クロム量

との関係

全クロム濃度 0.5%
鞍製pH3.0
革主製6時間

第32図において，マスク化クロム混合液による結合

クロム量は破線で，また穆酸ソーダ濃度を等しくした前

記クロム液による結合クロム量は実線で示した。

7 スク化クロム混合液による結合クロム量は， S02還

元液単用の場合に比較して， 25%混合の場合僅かなが

ら多くなった。然し，混合量がそれ以上になり， 50%を

越えると r結合クロム量は減少Lて，クロム液全体とし

ての綜製効果を悪くする。所が， 25%程度の混在は，結

合クロム量からみて，革柔製効果を高かめた。

務酸ソーダ添加クロム液による結合クロム量との比較

では，マスク化クロム混合液による結合クロムの方が多

くなり，一般に有機酸塩濃度が大きくなると結合クロム

は著しく減少した。ただし，この場合の有機酸添加液は

前項と違って 48時間熟成したので，マスク化クロムが

或程度生成している。

lII. マスク化クロム混在量と耐熱化

ゼラチン量との関係

鞍製は皮に耐熱性を与える。換言すれば，皮に耐熱性

が与えられないときは，真に革主製が行れたと云い難い。

従って I，II項の実験で検したクロムの侵透と結合量

だけでは，革主製効果を扱う上Ie::.不充分である。クロムの

侵透とは別に，どの部位まで隷製が行なわれたかを検す

ることが必要で，本項で， 7 スク化クロム混合量と耐熱

化ゼラチン量との関係を試験した。

実験方法: 第I項の実験と同様 7 スク化クロム混

合液と， 7 スク化クロム含有しないが諺酸ソーダ濃度の

等しいクロム液に，それぞれ 30%ゼラチンゼリーの1.5

cm立方体を浸漬した。 5時間後ゼラチンゼリーを取出し，

附著したクロム液を水で洗除してから半裁し， 1000Cの

熱湯に投入した。そして，ゼリーの可溶部分を溶解させ

て，残った耐熱性ゼラチン量をキエノレダーノレ法で定量し

た。併せて，耐熱化ゼラチンゼリー中の含有クロム量を

公定法で定量した。

結果は，第 11表と第 12表に示した。

第 11表 マスク千七クロム混合量と耐熱化

ゼラチン量との関係

0.5%クロム液1(5時間浸漬 pH3.0
30%ゼ吾チンゼリー1.5cm' 

マスク化
耐 熱 化 ゼ ラ チ ン 量 (g)

マスク化クロム 穆液駿ソ ダ添加クロム
混合液

混合 量

実測値 i量比持(%) 

O 1.22 100 1.22 100 

25 0.74 60 0.72 59 

50 0.75 62 0.67 55 

75 0.56 49 0.69 56 

100 0.43 35 

後 S02還元液単用の場合のゼラチン量を 100とし

た百分率
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第四表耐熟化ゼラチンのクロム含量

マスグ化
ク ロム
混合量

(%) 

。
25 

50 

75 

100 

0.5~もクロム液に 5 時間浸漬 pH3.0

30%ゼラチンゼリー1.5cm3 

1000Cの熱湯で処理

クロ ム 含 量 (mg，Cr，O.) 
7 スク化クロム 移液酸ソーダ添加
混合液

実測値|量比持 笑測値|量比持

26 100 26 100 

28 107 26 100 

28 107 22 85 

26 100 24 92 

20 77 

持 SO，還元液単用の場合のクロム含量を 100とし

た百分率

100
0
C熱湯で溶けなかった耐熱性ゼラチン量は SO，

還元液単用の場合が最も多く，マスク化クロム混合量が

多くなるに従って，クロムの侵透距離は増大したにも拘

らず(第 9表参照)，ぞれとは反対に少なくなった。

また，侵透クロム量(第 10表参照)および耐熱化ゼラ

チン中のクロム含量(第 12表参照)は，いずれも混合率

が25910と50%の場合に最大量を示したのに，その場合

の耐熱性ゼラチン量は， SO，還元液単用の場合より少な

くなった。このことは， 7 スク化クロムの混在した場合

のクロムの侵透距離と侵透量の増大は，いずれもゼラチ

ンの耐熱化に貢献していないということになる。

このように 7 スク化クロム混合液で掠製した場合，

クロムの侵透が良好なのはかえって耐熱化ゼラチン量が

少なくなったのは，次のように考察される。即ち，第3

章第I項の実験で，混在量が多いほど7 スク化クロムの

係をもち，25910内外存在するときには，マスク化クロム

はクロム液全体としての総合的な際製効果を高かめる上

に貢献するが，50910以上になると，かえって悪影響をも

たらす。

IV.摘要

クロム液全体としての鞍製効果におよlますマスク化ク

ロム混在量の影響を検するために，諺酸ソーダを加えて

調製した7 スク化クロムを SO，還元液と各種比率で混

合し，それで皮粉，ゼラチンゼリーを襟製し，混在量と

クロムの侵透距離，侵透量，結合-~および耐熱化ゼラチ

ンゼリー量との関係を試験した。併せて， SO，還元液，

マスク化クロム液単独の場合と， 7 スク化クロムは含有

しないが諺酸ソーダ濃度の等しいクロム液で試験し，比

較検討した結果は，次縄の通りであった。

l. クロムの侵透距離は，マスク化クロム混在量が多

くなるほど大となった。

2. 侵透クロム量は，混在量が 25%と50%の場合に

最大値を示したが， 75%以上になると減少し， 50，還元

液単用の場合とほぼ等しくなった。

3. 結合クロム量は，混在量が 50%を越えると顕著

に減少したが， 25%では SO，還元液単用の場合より多

くなっ Tこ。

4. 耐熱化ゼラチン量は， SO，還元液単用の場合より

7 スク化クロム混在量が多く怠るほど少なくなった。

5. クロムの侵透距離，侵透量，結合量，耐熱化ゼラ

チン量は，いずれも穆酸ソーダの濃度によっても影響を

受けた。

考 察

吸着量は多くなった。また，クロムの侵透量は，マスク 以上各章の実験を通じて，クロム液の鞍皮牲におよぼ

化クロム液単用の場合と ~O，還元被単用の場合，等し す有機酸の影響を解析して来た。最後に綜括的に考察す

かったのに(第 10表参照)，マスク化クロム液単}fの場 る。

合の結合クロム量(第 32~参照)と耐熱化ゼラチン量 有機還元剤を用いてクロム鞍液を読製する場合，第 2

(第 11表参照)は， ~02 還元液単月の場合より，著しく 章第 I衰の実験で明らかなように，有機還元剤の還元効

少なかった。この 2点、から， 7 スタ化クロムはゼリー中 率は還元買の種類と還元条件によって変るが，還元率の

によく侵透するが結合力は5J~く，マスク化クロムが卒先 最良な条件においても，理論量の還元剤では霊クロム酸

して侵透して行なったために，マスク化クロムたけが侵 塩を完全還元出来ない。従って，理論量以上の有機還元

透した先端部分のゼラチンが結解したと考えられる。従 剤を必要とし，第 2章第 E項の実験結果が示すように，

って，有機酸基配位クロム塩の侵透性と結合性とは，綜 必然的にクロム液に有桜酸が生成する。有機還元刻の分

製効果の上で逆¢関係にあって，マスク化クロムが少量 解によって生じた有機酪および添加した有機酸塩の醸残

存在する時には，非マスク化クロムと梓株民にイ力いて， 妄は，第 1章第 E項と第 2章第 E項で検した錯根内酸

クロム液全体としての鞍製毅5裂を高めるものと云える。 蓋量の増大が示すように，クロム錯根内に透λ配位す

そして 7 スク化クロムの痕在墨は鞍主主毅果と主主援な関 る。この有機酸亙の配位によるクロムa塩のアノレカリに対
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する安定性の変化は，第 1章第 E 項の実験結果で明ら

かなように，クロム液中に存在するクロム塩総てが均一

に，同じ速さと同じ程度で増大せず，不均等に順次安定

化して，アノレカリに安定なクロム塩が部分的に生成して

来る。JlPち，有機数主主含有クロム液には，その調製法の

如何に拘らず，安定性の異なるクロム塩が共存する。

これら安定性の異なる各種クロム塩は，その安定性の

差異に応じて段階的に細分出来なかったが，アルカリに

よるクロムの析出最大量によっで，定量的にアノレカリに

安定なものと安定でないものとに区分することが可能で

ある。

この方法よって区分したアルカリに安定な有機援基配

位陰荷電クロムの生成量は，第 1章第 E項と第 2章第

JII項の実験で明らかにしたように，有機援基の種類と量

によって変わり，グルコース還元液では，グルコースの

酸化中間生成物として生ずる有機設に支配される。そし

て，有機酸塩を極端に多量加えた場合には，クロム塩は

総て安定化し，このクロム液はアノレカリによるクロムの

析出点をもたない。このような析出点を失なったクロム

液は実用上問題にならないが，革主製に供せられる析出点

をもっ有機設塩添加 S02還元液ち，安定なクロム塩を一

部含有している。そして，実際に奨められている 0.2-0.5

mol!Cr範囲の有機設塩を添加したクロム液では，全ク

ロムの 20-40%のクロムがアルカリに安定な，所謂7 ス

ク化クロムとなっている。また，グルコース還元液中の

マスク化クロム含量は， 20-30%程度であったコただし

本論文では，還元率の最良な条件で調製したから，工場

規模では，還元条件によって 7 スク化クロムの生成量が

更に大きく変動するからであろ号。

これから，安定性に関して，有機撃によるクロム塩の

変化度は，マスク化クロムの生成置を基準にして，量的

に表わされ，有機設基含有クロム液のつの特性は，<

:Aク化クロムの含有量を指標として，示すことが出来る

と考える。

7 スク化クロムは，第3章で明らかにしたように，ク

ロム液に共存する他のクロムより，稼製初期にまた鞍製

pHが低いほど優先的に，皮質物に吸着される。 この吸

着性は，配位有機致基の種類が違っても，第 3章第 E 項

の実験範聞では差異を認めなかった。然し，第 4章の実

験結果から，有機致基の配位によって，クロム塩の皮質

物に対する結合性は弱まる。これらの事実に加えて，第

5章で比較した， S02還元液および守スク化クロム液単

用の場合のクロムの侵透量と結合量との差異が端適に示

すように，マスク化クロムはその侵透性はすぐれていて

も反面給金性は弱く，反対に，安定化してないヲロム塩

の侵透性は劣るが，結含性は強い。このように〆有機君主

基含有クロム液には安定性の異なるクロム塩が混在し，

しかも，それらの稼皮性は異なる。

他方，緑製はこれから安定性の異なるクロム塩の協同

作用によって行なわれ，クロム液全体としての採製効果

は，第 5章で明らかにしたように，マスク化クロムの混

在量によって変る。

クロム諜製は，荷電別吸着クロム量の比率が示すよう

に(第 27図参照)，陽荷電クロムが主体となっている。

また，マスク化クロムは，単弔した場合第5章第 E項の

給金クロム量および第 E 項の耐熱化ゼラチン量が極め

て少ないことから明らかなように，革主皮性が温めて悪

い。これらの点から，<スク化クロムは採製上有用でな

いように考えられる。とところが，クロム液中に少量混

在した場金には，<スク化クロムは，吸着性と結合性に

おいて反対の非7 スク化クロムと相情的な役割りを果し

て，クロムの皮質物正二対する侵透を促進し，革主裂に貢献

していることが明らかである。つまり，有機霊堂基含有ク

ロム液の襟製効果の可否は，マスク化クロム混在量の適

不適にかかつて来る。そこで，混在する 7 スク化クロム

の比率は，どの程変が適当かという点が問題となる。従

来革質向上のために添加されている有機酸塩量を加える

とクロム液中に 20-40%の範囲でマスク化クロムが生

成したこと，および第5章で検した7 スク化クロム混在

量と襟製効果との関深からみて， 25%程度が適当で，

50%を越えてはならないと云える。

以との経過がら，有機駿塩を S02還元液に加える場

合も，グノレコース還7己液を調製する場合も， <スク化ク

ロムが適量生成するよう配慮して行なうこと，マスク化

クロムの混在量を予め知った上で篠製に用いることが大

切である。そして，クロム液の稼皮性を管理する際，綜

製効果に関与する他の条件と均衡を保ちつつ，<スク化

クロムの混在量を 1つの指標として利用すれば，<スキ

ング塩添加クロム液およびグルコース還元液等，有機駿

基含有クロム液の複雑な稼皮性の制御が容易となろう。

結 E命

1. クロム液にアルカリを漸増的に加えた際の析出ク

ロム最大量によって，安定性の異なるクロム塩を，アJレ

カリに安定となったクロムと析出するクロムとの 2つに

区分することが出来る。

2. クロム液に有機致塩を添加すると，有機重量基はグ

ロム錯根内に不均等に透入配位し，クロムの一部はアル
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カリに安定な陰荷電クロムとなるが，その生成量は有機

酸塩の種類と添加量によって変り，実際に使用されるマ

スキング塩添加量では，ア Jレカタに安定なクロムが全ク

ロムの 20-40%生成する。

3. グノレコース還元液はアルカリに安定なク白血を含

有しており，その含有量は還元条件によって変る有機酸

の生成量に支配される。

4. "<スキング塩を加えたクロム液およびグルコース

還元液等の有機酸基含有クロム液の特性は，マスク化ク

ロムの含有量によって表される。

5. 熟成したグルコース還元液における陽荷電クロム

の混在量は，稀釈度が大まくない限り，近似的に析出ク

ロム最大量から簡易に測定出来る。

6. 有機酸基の存在は，皮質物による陽荷電クロムの

吸着を遅滞させる他，クロム錯根内に透入してクロムの

皮質物に対する結合性を弱める。また，アルカりに安定

なクロムを生成し，この 7 スク化クロムは綜製初期に，

綜製pHが低いほど，安定化していないクロムより優先

的に皮質物に吸着する。しかし，有機酸基配位陰荷電ク

ロムの吸着性は，有機酸基の種類が違っても変らない。

7. クロム液の綜製効果はマスク化クロムの混在量に

よって大きく変り， 25%程度存在するときは，"<スク化

クロムは安定化Lてないクロムと相補的な役割を果して

クロムの侵透を促進し，クロム液全体としての鞍製効果

を高めるが， 50%以上になると綜製効果を著しく悪くす

る。従ョて，マスク化クロムの混在量は，有機酸基含有

クロム液の鞍皮性を管理する一つの指様となる。

総 括

クロム液の採皮性におよぼす有機酸の影響を考究する

に当り，アノレカリによるクロムの析出状況から有機酸基

含有クロム液中に含有されるクロム塩の安定性の差異を

明らかにし，析出クロム最大量によって区分したクロム

塩の採皮性，および安定性の異なるクロム塩の混在量と

グロム液全体としての務製効果との関係を研究した。即

ち，第 1篤として，有機酸基含有クロム液のアルカリに

対する挙動と，第 2篤として，皮質物によるクロム塩の

吸着におよlます有機酸基の影響とに大別して，研究し

た。第 1篇においては，第 1章で，クロム塩のアルカリ

に対する安定性におよほぼす有機酸塩の影響，第 2章で

クツレコース還元液のマスク化クロム含有量とその変化を

試験した。第 2篇においては，第 3章で，有機酸基配位

クロムの皮粉による吸着性，第4章で，皮粉に対するク

ロム塩の結合力におよ lます有機酸基の影響，第 5章で，

革主製効果とマスク化クロム混在量との関係につし'、て試験

した。それからの研究結果について，要点を列挙すると

次のまうになる占

白1. S02還元液は添加アルカリ最の増加に伴って析出

クロム量を増大し， pH7に達する前に全クロムが析出

して，クロム塩のアノレカリに対する安定性の差異を示さ

なかった。

2. 有機酸塩を添加すると，錯根内酸基量は添加後48

時間までに著し〈増加し，また添加塩量が多いほど大と

なって，有機酸基はクロム錯根内に透入配位した。然し

錯根内酸基量の増加量は，有機酸塩の種類によって異な

った。

3 有機酸塩(酢酸， 1彦酸，酒石酸の各 Na塩)添加

S02還元液における析出クロム量は，添加アルカリ量の

増加に伴って，最大値に達して再び減少し，全クロムは

析出しなかった。そして，アルカリに安定なクロムが混

在していて，その生成量は有機酸塩の種類と添加量によ

って異なった。

この結果から，クロム液にアルカリを漸増的に加えた

際の析出クロム最大量によって，安定性の異なるクロム

塩を，アルカリに安定なクロムと析出するクロムの 2つ

に区分するとが出来る。

4. 1彦酸ソーダ1.3mol/Cr，酒石酸ソーダ1.0molfCr， 

酢酸ソーダ 1‘2mol/Cr加えて 48時間熟成したクロム液

は，いずれもアルカリによってクロみを全く析出せず，

全クロムが安定となった。

5. 有機酸塩を加えて生成したマスク化クロムは，ク

ロム液の有機酸塩濃度が変ると，その一部が析出し，"<

スク化クロム混合液の析出クロム量は pH6.6附近で非

7 スク化クロムの混在量に従い，析出クロム最大量はそ

の混在量より 5-10%多くなった。然し，析出クロム最

大量は 5時間振濯しても変らなかった。

6. 酢酸ソーダ，彦酸ソーダ，酒石酸ソーダを 0.2-

0.5 mol/Cr量加えた S02還元液では， 全クロムの 20-

40%がア Jレカリに対して安定となった。

以上のような第 1章の結果から，有機酸塩を添加する

と，有機酸基はクロム液中のクロム錯根内に不均等に透

入配位し，クロム塩の 部はアノレカリに安定なマスク化

クロムとなるが，その生成量は有機酸塩の種類と量によ

って変り，実際に使用される範囲のマスキング趨添加量

では，マスク化クロムが全クロムの 20-40ro生成する。

7. 還元率は重クロム酸カリ硫酸混液液の濃度が高い

ほど良好となるが，流酸濃度3.25N以上では変らなかっ

た。
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8. 還元率は低濃度ほど時間影響を受けるが， 3.25N 

硫酸濃度における還元率は 2時間以上還元時聞を延長

しても変らなかった。

9. 還元率は算定塩基度が低いほど良好であった。

10. 実測塩基度は還元率が良好なほど算定塩主主度に接

近した。

11. グルコースの還元率はグノレセリン，メチルアルコ

ーノレより高かったが，低濃度では低くなった。

12. 算定塩基度 33.3%の場合，各理論量を用いて，還

元率の最良な条件で還元した際の完全還元必要量は，理

論量に対してメチノレアノレコーノレ 260%，グリセリン 170

%，グルコース 140%であった。

13. 有機酸の生成量は完全還元必要量で還元した場合

に最も少なしそれ以上増用するに伴って増加した。

14. 錯根内酸基量は還元剤の増用に伴う有機酸の増加

に従って大となり，還元剤の種類による差異は少なかっ

た。

15. グルコース還元液の析出クロム量は，添加アルカ

リ量の増加に伴って最大値に達して再び減少し，アルカ

リに安定なクロムが混在していた。そして，本実験条件

では， 7 スク化クロムは全クロムの 20-30%の範囲で

含有され，その生成量は還元条件の変化に件う有機酸の

生成量に支配された。

以上のような第 2章の結果から，グルコース還元液は

アノレカリに安定なクロムを含有しており，その含有量は

還元条件によって変る有機酸の生成量に支配される。

また，第 1章と第 2章の結果から， 7 スキング塩を加

えたクロム液およびグルコース還元液等の有機酸基含有

クロム液の特性は， 7 スク化クロム合有量によって表さ

れる。

16. 析出クロム最大量は，混在する腸荷電クロム量と

極めて近似的な値を示した。しかし，還元直後および祷

釈度が大きい場合には，クロムの析出量は大まくバラツ

キ，且つ析出クロム最大量と陽荷電クロム含量との近似

性は著しく悪くなった。

この結果から，熟成したグノレコース還元液の陽荷電ク

ロム混在量は，稀釈度が大きくない限り，近似的に析出

クロム最大量から簡易に測定出来る。

17. 7 スク化クロムは，その混在量が多くなるほど，

皮質物に多く吸着された。

18. 7 スク化クロムは，鞍製 pHが低いほどまた綜製

初期に，安定化してないクロムよりも優先的に皮粉に吸

着した。しかし，綜製時間が延長されると，安定化して

いないクロムの吸着量が大きく増加した。

19. 全吸着クロム量は有機酸塩の種類と添加量によっ

て変るが，一般に有機酸基は陽荷電クロムの吸着を阻害

し，陽荷電クロム吸着量の減少にょっ七全吸着量が減少

した。

20. 有機酸基配位クロムの皮粉に対する吸着性は，本

実験範囲では，有機酸基の種類によって変らず，また，

安定性が違っても変らなかった。

21. 有機酸塩(蟻酸ソーダ， l彦酸ソータ)添加クロム

液およびグルコース還元液による縁皮粉には，水および

酸で離脱する結合力の弱いクロム量が増加した。

22. 水によって離脱したクロム量と，吸着クロム中の

マスク化クロム量とは殆ど等しかった。

23. メチノレ化皮粉を用いた試験では，吸着した陰陽両

クロムの一部はいずれも水によって離脱したが，その量

は有機酸基含有クロム液綜皮粉に多かった。

以上の第 3章と第 4章の結果から，有機酸基の存在は

皮質物による陽荷電クロムの吸着を遅滞させる他，クロ

ム錯根内に透入して，皮質物に対するクロムの結合性を

弱める。また，アノレカリに安定なクロムを生成し，この

マスク化クロムは鞍製初期に，また稼製 pHが低いほど

安定化していないクロムより優先的に皮質物に吸着す

る。そして，有機酸基配位クロムの吸着性は，有機酸基

の種類が異なっても変らない。

24. ゼラチンゼリーに対するクロムの侵透距離は，マ

スク化クロム混在量が多くなるほど大となった。

25. 侵透クロム量は， 7 スク化クロム混在量が 25%，

と50%の場合に最大値を示したが， 75%以上になると

減少し， S02還元液単用の場合とほぼ等しくなった。

26. 皮粉に対する結合クロム量は，マスク化クロム混

在量が 50%を越えると顕著に減少したが， 25%では

S02還元液単用の場合より多くなった。

27. 耐熱化ゼラチン量は， S02還元被単用の場合より

マスク化クロム混在量が多くなるほど減少した。

28. クロムの侵透および結合量は， 7 スク化クロムの

混在量の他に，穆酸ソーダの濃度の変化によっても影響

を受けた。

以上のような第 5章の結果から，クロム液の綜製効果

はタスク化クロムの混在量によって大きく変り， 25%程

度混在するときは， 7 スク化クロムは安定化してないク

ロムと相補的な役割を果して，クロムの侵透を促進し，

クロム液全体としての続機効果を高めるが， 50%以上に

なると線機効果を著しく悪くする。従って， 7 スク化ク

ロムの含有量は，有機酸基含有クロム液の綜皮性を管理

する一つの指標となる。
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Resume 

Tanning properties of chrome liquors were studied 

in connection with the alkali stability of chrome salts. 

Namely through the behavior of chrome salts to・

ward alkali， the difference of alkali stability among 

chrome salts existed in the chrome liquor was ex. 

amined fundamentally. Then the tanning properties 

of chrome salts with the di妊erentstability and the 

e妊ectof the cont巴ntof stable chrome salt upon the 

tanning properties of the liq uor were studied mainly. 

The resalts obtained are summarized as follows: 

1. Chrome salts having the different stability can 

be divided into two groups (stable and unstable 

chrome toward alkali) according to the maximum 

amount of chrome precipitation， which is formed by 

the gradual addition' of alkali. 

2. When an organic acid salt is added to a chrome 

liquor， the organic acido radicals penetrate into 

chrome complexes unequally and a part of chrome 

complexes changes to the stable chrome， the amount 
of which depends upon the amount and the kind of 

organic salt. When the usual amount of organic 

acid salt (0.2-0.5 molfCr) is used， the content of stぬl巴

chrome is found to be 20-40% of total chrome 

3. Generally the glucose reduced liquor contains 

some amount of the stable chrome， th巴 amountof 

which varies with the amount of organic acids formed 

during the reduction. 、
4. Chrome liquors containing organic acido radi. 

cals are characterized by the content of stable chrome. 

5. Approximately the maximum amount of chrome 

precipitation is used as a measure of the amount of 

cationic chrome in the aged glucose reduced liquor， 
unless the degree of dilution is not great in deter. 

mmatlOn. 

6. In the presence of organic acido radical in 

liq uor， the. rate of adsorption of cationic chrome is 

retarded and the combining power of chrome to 

hide substance reduces. Then the stable chrome， 

which is formed by the coordinotion of organic acido 

radical， is adsorbed preferentially during the early 

stage of tanning at lower PH. 

7. Tanning effect of a chrome liquor is dependent 

on the content of stable chrome. When the content 

is about 25%， the stable chrome plays the role in 

facilitating the entrance of chrome into hide. But 

at more than 50% the tanning action of chrome 

liquor is remarkably reduced. 

Consequently the determination of the stable chrome 

in liquor is useful to control the tanning action of 

chrome liquors containing organic acids. 


