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烏賊油のマV■1ン酸化に就いて

松　田　敏　雄
（February　26，　1953）　．

込獲aleic　O三1s　from　Sqてiid　Oil

Toshio　MATsuDA

Abstract

　　The　squid　oil　is　one　of　the　chief　marine　products　is　Hokkaido　districts　and　is　now

mainly　used　as　a　low　grade　paint　oil．

　　But　its　film　is　very　tacky　and　ill－smelling　even　after　long　exposition．　Moreover　it

becomes　yellow　soon．

　　To　modify　these　defects，　squid　oil　was　combined　with　maleic　anhydride　to　produce・

a　new　type　paint　oil　and　the　bodying　properties　of　the　products　were　studied．

　　According　to　the　experimeRtal　results，　these　maleic　oils　had　better　bodying　const一・

ants　and　drying　properties　than　linseed　oil　or　perilla　oil，　and　formed　excellent　hard

films

1．緒 雷

　　烏賊油は練油なぞと共に，北海道特産の魚油の一つである◎tの油の最近の年産額はほぼ．

2，000順を越え，重要な油脂資源となって來ている。

　　而るにその滋獺が比較的最近まで少かった所から世の注目する所とならす充分な研究がな

されていなV・。採油條件の根本的な問題から輪講方面に至るまで，充分探究する必要があるよ

うに思われる。

　　鳥賊油は，その含有する高慶不飽和酸の量が，他の魚油に比較して極めて多いので，その．

ままでは，他の魚油も．二様であるが，あまり用途は廣くない◎又，水素添加して一般の油脂と

同糠な用途に向けるにも，上蓮の理由から，水索の消費量が高く，且，生成脂肪酸もC20以上

のものを含み有利でない。從って，その含有する高度不飽和酸をそのまま有効に用いる手段が

あるならば，それが最：もよV・ように思われる。

　　事實，原油そのまま，又は多少加工して乾性油として最も多彙に用いられてV・る。しかし
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．野猫に用いると，この油特有の悪臭，乾燥後の黄化（After　yellowing），もどり（After　tacki－

－neSS）等の欠埋門が凹い蘇艶脚燭を除～鍛輝タ激ら紅いるカSi・　9だ酪
、的な方法は磯見され七いなV・6極あて原始的に，亜麻仁油や，荏油にこの油を添加して，混成

油としても，勿論，使用に耐える乾性油とはなるが，亜麻仁油や荏油に劣ることは明である。

＝叉，この油にEster交撰）・2）・3）をほどこしても亜麻仁油や荏油に劣らぬ優秀な乾性油が得られ

るとのことであるが，費用の勲から直ちに採用雌來なv・駄態にあるようである。

　　黄化（After　yeliowing）及もどb（After　tackiness）等の現象は，股水ヒマシ油に少く，

魚油荏油・亜麻仁油等に多ψといわれてv・る・．又・．後簾畦4）によれば・烏賊油のもどりの

現i象が，無聲放電による重合によって除去されるとのことである。これ等のことから，上記の

』油の黄化や，もどりの現象が，高痩の不飽和酸によって多少の影響を受けているのではないか

と思われ，る。

　　著者はこの老えの下に，高度不飽和酸に無水マレイン酸を作用させて，鳥賊油の不飽和康

の低下を行い，その黄化ともどりの欠黙を除き，合せてその皮膜の硬度をあげようとして實瞼

を行つな。

　　辻本氏の報告5）・6）を恭礎として，鳥賊油の高度不飽和酸の含有量を41％とした。無水マレ

イン酸がまつ高度不飽和酸にのみ反鷹するものと考えて，一定條件の下にマレイン酸化油を作

・．b，臓種の試料を得た。

　　麟結果によれ鴎鳥賊油ρ高摩不飽禾口酸恥φ・に封し・無水kレイン酸0，5～1，25m・1・．

・醐ではその一…レイン酸化油の撒η（P・」s・・縁麺式で表される・

　　　　　loy　rp　＝．ki｝1十　log　rpu

　　　　　η・・一…無水マシ／fン酸M　mol．を加えた時のマレィン酸化油の粘度

　　　　　M………加えた無水・・レイン酸のmoL敷、

　　　　　19＿＿＿璽η・…勿・・

　　　　　　　　　　M2－2広

　　　　　η0………無水マレイソ酸を加えぬ場合の鳥搾油の熱笹櫓油の粘度

　　次に斯くして得た数種の過半油のマレイン酸化油を一般の乾性油と比卜するために，

250℃：及び280℃の夫kの濃度でBodying’6Y　V，，各々の油のB6dying　constantsを測定し

．た。

　　Bodying　constantsから見ると，0．75mbl．（9．6％）の無水マレイン酸を添加したものは，

亜麻仁油や，睨永ヒマシ油よりも勝れてv・る。丈1．25mol．（15．7％）では，一般乾性油より

も：相先大きなBodying　con，　stantを示してv・為が，まだOkicica油又は桐油には旧く及ばな

’Vlo

　　乾燥皮膜の厭態は0・5mo1．（6．3％）では多少tacky　filmを形成するが，0．75moi．以上で

拡硬度は昇り，亜麻仁油丈は荏油よりも高い。
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　　叉，いうまでもなく，このマレイン酸化油も，』一般のマレイン酸化油と同様に，酸基をア

ルカリで申租して水性塗料に，又は，酸基の弓勢をa！coholと反鷹せしめて，他をアンff　＝

ヤで中和してEmulsion塗料とすることが出回る乙）

　　　　　　　　　　　　　　　II．甕　験　の　郡

　　1．鳥賊油マレイン酸化油の製造

　　原料には下の如き’油脂恒数を有する鳥賊油を用いた。

　　　　　　　酸　　償　　．　　　　3．7　．　　　　　　　　鹸イヒ償　　　　　　192．0．

　　　　　　　屈折率？潔　1，4833　　　　　比　重　5＃0・9202

　　　　　　　粘度η590，188（poises）

　　マレイン酸化濾の製造では，鳥山油、中の高度不飽和酸の量を前述の辻本氏の報告5）’6）に藻

v・て41％とした。そして，現在の魔，無水マレイン酸がまつ高慶不飽和酸のみに反鷹するもの

と老えて，無：水マレイン酸の量を決めた。

　　辻本氏6＞によると，高度不飽和酸の門門恒敏は下記の通りである。

　　　　　　　中禾「1煩　　　　　 176．5　　　　　沃素償　　372

　　　　　　　　二重斤率　　　　　　7｝男　　1．4958

　　これから見ると，uの酸の卒均分子最はほぼ320である。無水マレイソ酸の分子量98．6と

上記の酸の挙均分子蚤から無水マレイン酸の量が算ほ1出來る。

　　　　　　　　　　　　第1表　烏賊油マレイソ酸化油の製造條件
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　　實験の條件は，原油に一定量の無水マレイン酸を加えて，炭酸瓦斯を通じながら，180cC

で1時闇，女で直ちに230℃に上昇せしめて，2時間加熱して反懸せしめた。

　　實験條件並に實験結果のマレイン酸化油の性款は第1表：及び第2表の通りである。この内

油の粘度は糖て濫度50℃で測定した。

　　2。二部結果の老察

　　Uのマレ・イン酸化油は常浬で総て流動する。酸籔及鹸化慣はほぼ期待した通りの攣化で，

加えたマレ・fン酸に比例して上昇している。比重はmol．敬の増加と共に上昇の割合が減少し

てv・る。屈折率は第1圖に示すように横軸にm◎1．轍をとると殆と直線的に攣化するが，1．5

mo1．の黙でitの線からはすれて下る。
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e

　　　’／　”’
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塊

噂5

　　　　　　　　1，十So　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oSo
　　　　　　　　　ゴ　　．　e・Salし澱t’。　　　1・5・

　　　　　　　　　　　　　　　第1圏　比重と羅折傘の饗化　　　　・・

　　最も特異な感化が生するのは粘度である。各kの試油の粘度（poises）をSemi－logの圖

表上にplotすると，第2岡の如く殆ど直線になる◎

　　二三から直ちに次のことがv・える。即ち，今烏賊油に無水マレイン酸払mo1．を添加し

た場合のマレイン酸化油の粘度をη1，！rlf2　m◎1。の場合をη2とし，

　　　　　　　　　　　　　　　讐三綱一・

　　と船けば，M　mol．無水マレイン酸を加えた場合のマレイン酸化油の粘度ηは

　　　　　　　　　　　　　　　　log　rp　＝kM十　gog　ve

　　　　　ηo………無水マレイン酸を加えぬ場含の熱無理油の粘度
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で現わされる。但し・この式は無水マレイン酸の量が，e・5　mol．～1・25　mol・の聞で域比す

る。

o
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1qo

粘 。／

劇 ρ o

輩．0

0

cJ

’

　　　　　　　　　　n　o．s　．L．　Lo　S．S　　　　　　　　　　　　　　　　　　　潟　‘レ鷲L

　　　　　　　　　　　第2圏　，E．1賊einマレイン酸化油の粘度攣化

　　3。　マレイン酸化油のBodying

　　烏賊油のマレ・fン酸化油を亜麻仁油，脱水ヒマシ油，桐油等と比較するために，BOdying

を行い，その朕態を調べた。

　　Bodyingは各六のマレノfン酸化油1209を内容200（）．cの三つロフラスロに入れ，炭酸瓦

斯を通じ，電i氣Heaterで加熱して所要の澄度に保持したσBodyingの時間は油の粘度に從

って，5時聞乃至2時欄であった。Bodying申の試料はBOdying．rateに從v・，1．時聞毎．

又は30分毎に採取した。一・つの實瞼に就v・て：大盤4つの試料をとり層，その粘度及比：璽を測定レ

た。マレ・fン酸化油一種に就いて，2δ0℃及び280。Cの二つのBodylngを行った。結果は窮

3表と第4表の如くである。

　　　　　　　　　　　第3塞　マレイン酸化油のBodying中の粘度璽化

　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　濃　　度　　2δ0。C
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第4表 マレイン酸化油のBodying中の粘度攣化
　．、1正　　温　　度　　280PC
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折率はcOn釦gated幽oiLの場合は’

「右．り，　unconjugated　oil．の場合．

には上昇する。然し，最も顯著に

攣化するのはその粘度で，一般に

Bodyingの温度が高v・程，粘度の

上昇も激しくなる。そして12～

14。Cの温度差でほ底幅の；Bodying

rateを示すようになる。8）

　．粘度を時間に樹してplotす

る孝卵子漏すう蜥醒・れ

るが，粘度の劉数を時聞に翼して

、・o．

づ80紀　’・
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第3圃ノvα1烏賊原油加熱麩理の粘度攣化
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Plotすると直線になる。乙の方法で試料油No。1からNo．6ま：でのBodying中の粘度攣化を

時聞に馴してplotすると第3圖から，第8岡までの如くになる。

　　Noほは原油の熱一理油であるが，漁度の上昇によって直線の傾斜がかえって低下してい

る。低温の場合には，寧ろ亜麻仁油9）よりも勝れた傾斜を示してV・るが，高下になって低下し

てV・るのは・その緯威分子・並びにそのオ彗雛の網異に起因するのであろう。烏卑馳が永く

tacky　filmを示しているのも同じ原因によるのではなかろうか。第4圏のNo．2では添加量が

僅か0．「omol．（6．3％）であるにも拘

　　　　　　　　　　　　　　　　　so，o
わらす，衛線の傾斜に：明かに鍵化

が見える。然し低温の場合は原油

と殆ど攣化がなく，唯全般的に粘

度が上昇してv・るに逓ぎない。又

皮膜の硬度もあまり昇らす，多少

tackyなfilm　をイ乍る。　No．3にな

ると原油（No。1）との相異は網當

閉かになって來ていて，野水ヒマ

シ油了）を越す程になってv・る。

Mo1。比が1：1（NQ．4）のものは一

般の乾性油よりもかなり良好な状

lse
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2Vα2．のBodying中の粘度攣化

態を示し，皮膜も軟調さが全くなくなって，光澤も非常によv・dNo．　5はBodyingめ形こ態も，

too

TILso

粘

廠

10

1．O

O．　」 @’　e2“　ls］5　4

　　　　　　　　第　　5　圃

　　　　地3の・　Bg．dyi・g中の粘度劉昌

’3曾。℃

石・、

　　　　　　　　　　　　　　　」

m　　　　　　　　身

皮膜も優秀になって來ているが，
　　　　　　　　　轟噸醗窺
Bodyingする前の乖の油の粘塵も極：、

めて高く，取扱V・に多少木便を感ず

る。

　　No．6は高濃（280℃）では試料、

の採敢が出來なV・程高粘度であった。

然し最後までgel化してはv・なv・。

　今，各1翻の直線の傾斜からBod－

ying　constaHts　Kを次式に從って

計算すると第5表のようになる。

Kx　（lo　g　rp2　一log　rp　i）／（t2－tx）

　η1，η2，は時聞tx，　t2（分）に：拾け

　る油の粘度（poises）
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第5表BQdying　Constants

試 油 瓶・ KXL）so×103

Nl　o．　1　．・，・．．，・．，．h”．．．．．．．．．．”．”．．．

NTo．　2　・…一・…．・・．．．．．”一．．．．．．”．，”
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　　これを圃示すると，第9圖のようになる。O．5mo1．當りのBodying　constantsの上昇の

割合は，この場合0．75rnol．と1moLの聞に最もよい黙のあることを示してv・る。
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第9圏　Bodying　Constants　Kの攣化
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　　無水マレイン酸の添加効果を更に明かにするために，log　Kが濫度に封して殆ど直線的に

攣化するtと9）を利用して第10圓を作って見た。

　　この圏から直ちに，無水マレイン酸の添加によって，鳥賊油が改良されてゆく朕態がよく

解る。原油は熱硬化性が極めて悪く，無水マレイン酸の添加によってその硬化性が次第に増加

している。第1工圖は亜麻仁油，脆水ヒマシ油，oiticica油，桐油のK×103一溜度圃である。

これ等の圓を比較すると，烏賊油のvv・fソ酸化油はBodyhg　constantsの上でぱ朗かに改

良され，皮膜の歌態も優秀であるが，熱硬化性の黙から，まだ改良の飴地のあることを示して
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　　第沁圏　K×103の濃度に憤る攣化
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第11圖　K×103の濃度に二よる攣化

　　買験結果から見ると，鳥賊漁は無水マレ■ン酸の添加によって，その乾燥性，皮膜の硬度

強度，熱硬化性等が非常に改良される。然し添加量及び：その効果から老えて，0，75mol．～1mol．

（ほぼ10～13％）附近に最適の黙があるようである。無水マレイン酸は烏賊油とは明かに反惜し

ているが，その高度不飽和雌と結合してV・るか否かは現在の所不明である。

　　今後は，無水マレイン酸の結合によって増加したそのFunctionaiityを利用して，油の申

にアルキツドレヂン様のものを生成させ，更に油の硬度を高め，乾燥性の改良を圏ることや．

マレイン酸化油の分子構造を明かにして，これを本質的に攣化させ，油に熱硬化性を附與する

よう1な問題力§あると思われる。

　　終りに，大塚敏授及び高田助敏授に原料の入手及びその他の鮎で，終始一方ならぬ御援助

に預ったことを深く感謝致します。
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