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有機還元剤によるオロム液の採皮性に関ずる研究

第2報還元割増用とエージング羽以ロム波
の化串的性肢に及ぼす影響勢

‘先本勇吉・大杉次男

Studies on the tanning properties of chr.ome liquor 

prepared from organic reducing .agents 

11. The effect of the amount of reducing agcnt and aging upon 
the ，che'mical characi:eristics of the chrome liquor 

By 

YUKICHI SAKIMOTO and TSUGIO OSUGI 

緒 員

先にー浴クロム続i夜調製時の{削']:がJ:[{クロム

階カリ還元に及段、す影響に就いて試験し，二三の

イj機還元聞の泣元効率を検討したが;某を報一;4t1〉し

た。それによれば，還元率の故良な依N二に於ても

狛叫論量では完全還元が出来十、p 従って王!日諭量以

上の還元剤を必要とする。

而じて，過剰還元宵j長を使川した場合，還元

剤の化製性に出来する各積の酸イE中IUI生産物を生

成して，拡i夜の性質は鑓化する。!!!lち，主なる酸

化中|甘i生産物jで、ある有機酸はクロムi夜の臨基度を

却!論盟基度より低下させるであろうし，又クロム

鈴臨に透入し，所前マスクし七アルカリにNする
抵抗性を増大するととが]象想される。

斯くの虫fIく，還元瑚量を漸?7(:~i1川して調製し

た各鞍液には，首然還元剤!の種類に基づく化撃的

特性が!拭興され， クロム液のイヒ辱4的性欣を示す盟

基度・析出度・オ{ル化度の上に還元郵j別の*H違
が期待される。

とれをl切らかにするために，著者主主は還元率

の最良な依件でメチルアルコール，グリセリン，

グルコースを漸弐;噌月jして還元を行い，符られた

各クロム液の盟基度・析/:11度及ぴオール化度を1Jllj

光して，各還元郵!の;上位fJJが此笥;の化・撃的性ilJ¥に及

段、す影響を試験しm二せて，千j椴酸量及びクロム錯
盟中の限基itの強化とクロム液の化尋Ml句性質の縫
化との|羽詰，並びに熟成による鑓化に就いて検討

した結果を報告する。

費験の部

供;lr¥;クロムj夜の調製

前報で作られた還元率の:1，主iミ友僚件， 即ち

33.3% のクロム，~量生成の場合の正lJI.論式に於ける硫

酸とLfi:クロム椴カリの比率に1iLて，硫醍濃度が
3，25Nになるよう重クロム隈カト還元剤i足i夜に硫

f1iを (B~ 660) 2.68α を滴加し， 1 n寺川沸脱出1iに保持

して還元を行い，漸次還元商iJを;C("TJij Lて調製Lた

クロム液に就いて各市1:験を行った。

1) 還元糊予;と盟基度との闘係

前jA;の手)1闘で用意したクロム液に就いて盤基

度を浪'1A.した。，utの場合の盟基度は公定法に従い，

0.1%のクロム液を白色磁製皿にとりブェノ，ーノレ

フグレインを指示薬として N/I0NaOHを以て酸

定量を行い， SCI-IORLEMMER氏の表示法によって

表示した。結果は第1去の通りである。

第 1去に於ける還元剤jの増iHによる臨基度の

鍵化を例示すれば，第11品lの通りであって， 1象英H

の女nくνll.論長で、は完全に還元されやに}長官してい
た草クロム隈カリが還元されて，漸;:J(r;[1i!基度はif;ii

検 昭和 27年 9月日本済E霊感合{札幌)及び昭和 28&1'-4凡¥:1本清産革命(東京)に於て講演.
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第1表還元要事l量と公定法臨碁度との闘係(;1の
算定腫基皮 33.3.% 

同量 1 メナノレ !夕刊 1ン|
(.%J アノレコー

100 

150 

200 

250 

300 

350 

400 

E 

.1世':b30 

要
j支ャ<Ot:.!:'ー~;;::.

。」刷
I()O 

15.76 16.66 

20.55 20.68 

24.16 19.31 

26.22 17.42 

28.02 15.34 

28.12 12.53 

27.85 

2QO 300 

還元争l量 ω
第1画還元郵]量と盤基度との闘係

算定堕基度 33.3.% 

くなった。

17.32 

21.70 

18.63 

17.28 

13.21 

10.42 

;;00 

然るに，完全還元必要最以上を月jいても算定

盟基度たる 33.396に及ば十，増mに伴ってむしろ
堕基度は低下した。

即ち，メチルアルコールの場合，完全還元必

要量の26096以上で臨基度は一定化し，グリセリ

ン，グルコースでは各々 17096と14096で最高値

を示して以後低下した。

使用硫酸量から算出して理論盟基度より斯く

の主flくf尽くなったのは，用いた硫酸以外の隈が生

じたととを示し，それは有機還元部]の分解によっ

て生じた有機酸と考えられる。

還元郵lの種類が異なると，白から生成する有

機酸の種類とその量に相蓮のあるととは明らかで

あるが，盟基度曲線から各還元郵!の生成する有機

酸量を推測するならば，理論盤基度に最も近い他

を示したメチルアノレコ -}vの有機酸の生成量は最

も少なくて，堕基度を約596程度f尽くめる量であ

る。とれに封して，グリセリン及び、ク、、ルコースで

は臨基度の故声iiilLに於て10)う五 159話を低下させ

る量であり，且つ還元掬!の士官月jに伴って増加lし，

特にグルコースはその傾向が著しい。

2) 還元商l量と析出度との関係

析出度は 0.1%のクロム液25ccを小ビーカー

にとり，暗箱中で光源乞下回の小孔よりとって上

方から N/lONaOHを徐々に泊j下し，調濁を生守、

るに至る迄の N/lONaOH消費量を以て示した。

結果は第2去の通りである。

第2表還元郵l量と析出皮との関係
算定躍基皮 33.3.% 

還元剤量 l メチル ~~v=T 7";.コー
(.%J アノレコー

100 4.2 4.2 

150 4.0 3.2 

200 3.0 3.4 

250 2.6 4.0 

300 2.5 4.2 

350 2.2 46 

400 2.6 

持 .n"
4長¥x ___-6-___ ..:::ニ&コゴニ。
広;?対ベ戸戸
え斗一←ー州予VコーJν~__ x 

1~-ー〈トー-j"y 1!. リジ
r ---1.ト--rwコース
O};;;: 

200 31.砂

蓬兎あi 聖〈灼
第2圃 還元郵l量:と析出度との闘係

3.9 

3.3 

3.6 

4.2 

4.3 

4担。

還元剤量と析出度との闘係を示した第2r品lに

於て，析出度は還元掬i査の完全還元必要量に於て

各場合とも最低値を示し，その後は上昇じた。ア

ルカリを滴力nして水酸化クロムの析出をみたので、
あるから，クロム液中の有機酸が多い程アルカリ

の消費量は増加lし，析出度は高くなる。従って逆

数的であるが堕基度と相似の曲線からとれ又有機

隈長の影響が観察されるが，此の場合，他の要因

としては生じた有機隈のクロム錯臨への透入によ

るマスク作用が奉げられる。マスク物質たる蟻隈

や諺隈の生成は理論的にも考えられるし，又メチ

ルアルコール還元液が蟻jlj主i臨の色で、ある青紫色を，

又グルコース還元液が蕗酸盟の赤紫色を主ーすると

とが翻察される。

されば，臨基度及び析出度の鑓化事と解明する
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には， t曾月jにWfJ:う生成有機酸量，及び有機酸基
の透入量に大きな問題が存する諒である。

3) 還元制主1:と生成有機酸量及び錯根内

透入酸恭査との閥係

STIASNY~)， Mc LAUGHLIN-THEIS3) によれば，

不おj[護性有機隈量は使用硫隈量から算出しtc算定
盤基度と公定法による盟基度のi!1~から，又会有機

酸量は算定瞳基度とフォルモ{ルー堕化パリュー

ム法2)による盟基度との差から，盤基度ーの鑓化度

として表示されるとしている。

盟基度及び析出度の鐙化の主なる要因と目さ

れる有機隈量を試験するために，各クロムi夜に就

いて公定法による盤基度及びフォルモールー盤化

パリーーム法による盟基度を浪|仏i:した。

公定法による盤基度は貰験 1の場合と全く j，a
じ手111日によった。

又フォルモールー盟化ノくリューム訟による臨

基度は， 0.3%のクロム液50α をコルベンにとり，

IN NH4Cl 4 cc， IN NH40H 8.3 cc及び2-3gの

BaC12を添加し，冷却管を装置して加熱後プブナ

ーの拙斗で協過し， その拙液を]象め NjlOHCl 

20ccを入れてある 500ccのメスコルベンにて稀牒

し，此の液 100ccにフォルマリン 5ccを加えて

(CH2)6N4とHClに特換して酸定量を行い，全ク

ロムにfg{する盟基度を算出した。

析出度の援化の要因たる聞を基の錯根への透入

に就いて， E. R. THEISめは冷盤基度は錯盟核外の

陰イオンを熱盟基度は核内外の陰イオンを示し，

換言すれば冷熱雨堕基度の差はクロム錯E車内への

透入酸基量を示すものとしているが，此れに従っ

て冷熱雨盟基度を訓|払iミし酸基量から有機械の透入

量;を試験した。

J令臨基度は公定訟に従いJ令時に於てクロム液

中の酸量をx量し， 熱臨基庇は 30分lL¥1煮沸後酸
5t量を行って表示したものである。

以上の試験結果は第3去の通りであって，還

元郵]査と金有機限量，及び不都競性有機酸量との

聞係を臨基度の鑓化度として|品l示したものが第3

第3表 還元郵i量:と生成有機敵及び錯根内被基壁との関係

還元剤量

(%) 

i メチルアノしコーノ"l'iIi ii I グいリン |ー グルコース
、全 1;不揮翌毒性 Ilio.， -t1. I 金 1;ド梅溌性 1lio.， -... I 全 |不揮官主性|
有機椴量 I/~脊機椴|敗基 i 有機敵量|有機敵 i 酪基 1 有機酸量 I /1;有機敵|酸基

100 17.6 

150 12.48 

200 10.74 

2ラO 10.26 

300 9.37 

3ラO 7.30 

400 11.09 

o 

17.54 . 7.74 

12.75 8.72 

9.14・ 11.55 

7.08 1465 

5.28 1388 

5.18 15.45 

7.45 15.62 

一ー幅一ーーメやν拘V:1-llf
-o--r~ -i!. IJν 
ーー..f)，.---7"‘'11::>-え

100 ..GW 300 品却

蓬え剤費(%)

第3闘 還元殉i量と有機椴量との関係

1二線 全有機罰金量

下線 コド持渡性有機酸量

17.95 

12.61 

15.76 

17.07 

1828 

21.11 

16.64 8.48 1624 15.98 8.89 

12.62 12.64 14.45 11.60 14.26 

13.99 13.20 17.39 14.67 15.52 

15.88 14.94 21.25 16.02 15.82 

17.96 14.96 22.61 20.09 16.89 

20・77 15.14 23.97 22.88 17.03 

ruIilである。
同に見られる虫nく，全有機酸ftfは還元開jの増

加にjたって増大し，且つ高分子の還元剤程その生

成長が大で、あった。とれは首然の師結として，注

目すべきは哨fl1の初期におj(後i主有機醍が多きをとrli

め，士宮fI1するにつれて不抑護:性有機酸がとれに代

るととである。

此の機序として，メチルアルコ{ルはその構

也L比較的簡単に最絡般化物迄分間企するのにtI1tし，

グリセリンとグルコ{スは極々な般化過程を経て

低分子の酸化物に至るそのl討し 重クロム酸カリと
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還元剛との量的闘係に於て酸化段階が異なる結果

と考えられる。

換言すれば，メチルアルコールは分解の第1

段階に於て CO2，H.Oせいぜいー臨基酸で止るに

過ぎない故に有機酸量は少なく，完全還元必要量:

を越えても不揮殻性曜は増大しない。とれが盤基

度をこ一定化せしめる原因であり，増加するのは揮

護性酸でとれが第21剖に於ける如く析出度を上昇

せしめたものと認められる。

而Lて，グリセリン及びグルコースは必要量

附近で、は還元のため低級な化合物迄分解するのに

1tし，更に士宮用した場合は一定量の重クロム醍カ

リを還元するのに低級な酸化物に迄分解する要な

く，そとに生じた高級有機隈は主IL護性的決く。よ

d って不名IL.yi性散の:増大をみたものであろう。
還元割増用による透入有機酸基量の礎化を第

551 

4脂lに示した。三者共還元掬jの増月jに従って錯臨

内に保持される酸基量は増大して，有機酸の透入

を示した。然し，その量は殆んど等しく，還元掬!

日リの著しい相違は認められない。

亀

入 m
政

基m

章。

ーーー輔自ー-}勿ν:l>，Vョ→v
--o--~・V吃リ ν

・・ー、a・・・7'・Bνコーヌ‘

~ 30{) .fM 

還元争l萱 t%J
第4圃還元郵J量と錯根内
透入融基量との闘f系

従って完全還元必要長の差を考慮に入れれば，

有機酸の生成量の多いグルコースがグリセリンと

殆んど同じ析出度を示したのは，比較的グリセリ

第4表 還元測量及び熟成による冷熱雨盤基度の鑓化

上段ー冷盤基皮下段熱堕主主皮 算定盤基度33.3μ

メチルアノレコーノレ | グリ七リ tン

夜後 I 24時間 | 刀時間 | 直後 I 24時間1I η時間 ! 直後還元郵l量

(%) 

グノしコース

I 24時間 I 72時間

100 
23.50 24.18 25.24 24.14 23.92 25.15 26.21 26.59 
15.76 1487 15.89 16.66 17.08 16.74 17.32 16.33 

150 
29.27 29.89 30.01 33.32 32.98 34.02 35.96 3664 
20.55 20.32 20.16 20.68 20.00 19.25 21.70 20.68 

200 
35.71 34.70 34.66 32.51 32.74 32.28 34.15 3288 
24.16 24.10 23.93 19.31 17.79 17.26 18.63 15.89 

250 
40.87 39.88 39.53 32.36 29.39 30.61 33.10 30.94 
26.22 25.27 24.93 17.42 15.13 14.65 17.28 14.53 

300 
41.90 39.31 3889 30.30 27.10 26.19 30.10 29.89 
28.02 26.87 26.15 15.34 11.65 9.80 13.21 12.43 

350 
43.57 40.04 39.53 27.67 26.29 25.60 27.45 28.26 
28.12 27.74 27目68 12.53 9.98 7.94 10.42 10.42 

400 
43.47 38.75 36.74 
27.8ラ 26.18 25.41 

x 

(%)10 

2011 3011 #<タ0

還元争l童市J

第5圃 熟成による盟主主度の撞化
上級直後下線 72時間後
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ン還元液の有機隈透入によるマスク作用が強いも

のと推察される。

4) 熟成による|臨基度の鑓化

熟成による盟基度の礎化を試験するために，

各クロム液を 0.396クロム濃度で室温に於て熟成

し， 24時IHJ，72時IHJ後に測定を行った。その結果

は第4表及び第51!剖の通りである。

第 511;;;1に於て，各還元剤!の還元効率が異なる

から理論量にftiする百分率で示したそのままを比

較し難いが，此れを考慮に入れて調製直後の盤基
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度の低下は専ら有機酸の形成長によるといえ，此

れから還元聞の有機酸生成金石と知り得る。即ち，

調製直後の臨基度は主として有機酸の多寡に支配

されたが，熟成の際はオレーションに1*なう無機

般の生成がある。従って，熟成による影響は過剰

還元掬lの分解促進に基づく有機酸の増大のみに蹄

し得ないので，熟成に・よるオール化度の礎化をこ試

験した。即ち 0.3%クロム液を室温に於て72時間

熟成した後， 0.1%のクロム液50ccに NjlOHCl 

25 ccを加ええてチモールブルーを指示薬となし

Walpol巴の比色器を使用してよ七色訟により pH2.8

迄 N/lONaOHを滴カnし，泊、費 N/lOHClの逆部j
定を行ってオ{ル化度を算出した結果は第5表及

び第6闘の通りである。

第5表還元郵l量&..び熟成による
オ{ノレ化度の艶化(%)

クロム含量0.3% 室温で熟成

メヲーノレ

還元淘l量 アルコーノレ

(%) 直後 172時間 直後
1

72時間直後
1

72時間

150 - 175.63 77.27 80.61 81.68 

200 77.3 77.91 ! 76.42 77.91 81.43 82.48 

250 77.0 79.16 77.52 7864 82.48 83.64 

300 80.24 8365 79.04 81.90 83.02 84.25 

350 82.09 84.47 ; 81.36 8469 84.56 85.04 

400 83.63 85.24 一
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60L 
100 zω 800 .fi回目

還元争l董<%>
第6園 還元殉]量&..び熟成がオーノレ

化度に及ぼす彰響

第6闘に示したオー Jレ化度の鑓化は，オール

化度それ自体はいすコれの還元郵jも近似的主主値を示

し，且つ還元郵l霊;に比例して高くなったが，三者

中グリセリンはその傾向が僅かに強いようである。

猶オ{ル化度の測定は前報との闘謹上貰験方法そ

のままを踏襲したためやや精度が低く，一般的傾

向を窺知するに止る。

此のオ{ル化度の傾向から第51;首lの臨J主度の

鑓化を検討すれば，メチルアルコールの場合不郎

護性酸は増大しなかったから，盟基度の低 Fは全

くオ{ル化度の影響とみるべく，他者は過剰還元

聞の分解に基く有機酸の増大に加えて，グリセリ

ンは還元聞の多い程オレ{シ E ンが進んだので，

盤基度も:増用にl'ドない熟成の影響Eこ大きく受けて

低下を示したのである。

グルコ{スは還元剛fをに無関係にオール化度

が進み，その結果噌用に関係たく熟成による盤基

度の低下がみられた。

5) 熟成による錯盟内の酸基量の謎化

0.3%クロム液を室温で72時間熟成し， {'令j熱

雨臨基度をむ!lJ5i.ミして酸基量の援化を試験した結果

は5fC6表及び~n 隔lの通りである。

第6表還元要事i量:及び熟成による
錯根内酸基量の重要化

メチノレ
グリセリン 夕、ノ~コース

還元列l霊: アルヨーノL

(%) 夜後 172時間 直後|硝問
直後 l72l年

100 9.35 8.48 8.41 889 7.86 

150 8.72 985 12.64 14.77 14.26 15.96 

200 11.55 10.73 13.20 15.52 15.52 16.99 

250 1465 1460 14.94 15.96 15.82 16.31 

300 13.88 12.74 14.96 16.39 1689 17.83 

350 15.45 11.85 15，14 17.66 17，03 18.27 

400 15.62 11.33 一
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第7圏 熟成による錯根内西空落差の鐙化
上線一直後 下線 72時間後

熟成による酸基量の鑓化を示した第71品に於

て，メチルアルコ{ルは熟成によって限基量は減
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少し，グリセリン及びグルコースは増大するとい

う釘比的な結果を示した。換言すれば，二者は熟

成に従って有機酸が透入したのに，メチルアJレコ

F ルはかえって酷根外に出たような結果を示し

た。

然し，元来熱盟基度は一定化して有機酸の生

成を示さや，増加するのはw護性酸で唱あったとと，
叉オールイヒ度が他よりその進行度に於て1f'-いとと

より考えて，とれはむしろ還元商1)の増用に透入量

がf*わすコ，核外に陰イオンが増大した結果とみる
べきであろう。

有機般の生成章;の多いグリセリン及び、グルコ

戸スにあって，透入度の増加1は首然として，還元

剤量に無僻j係で、推1111度が殆んどう屯なのは興味が

ある。

要結

重クロム酸カリをメチルアルコール，グリセ

リン及び、ク事ルコースをJJjい，それぞれ四論長より

漸増して還元調製したクロム液に於て，還元商i量

が盟基度，析出度及びオ{ル化度に及ぼす影響と，

とれが生成布機限量及びクロム錯根内透入酸基量

との闘係，並び、に熟成によるベネトレ.ーションと

オレーイションの鑓化に就いて試験した結果は弐

掲の通りである。

1. 盤基度はいやれの場合に於ても算定盟基

度より低f砲を示したG
2. 各クロム液とも完全還元必要量に於て臨

基度i会最も声iく，増丹jに件って低下した。グルコ

ースはその傾向最も強く， メチルアルコールは

260%以上で一文化した。

3. 析出度は完全還元必要量に於て最も低く，

増用に従って高まり，グリセリンとグルコースは

殆んど同値であった。

4. 有機酸量は還元宵]の;増用にf'ドって増大し

盤基度，析出度の礎化と比例的な閥係を示した。

5. グリセリン，グルコースにあっては還元

朔jのま信用に従って不却設性有機酸が増大し都議性

酸の減少を示したのに封し，メチルアルコールで

は260%J;f，J:.増mしても不昨夜性酸量は一定で，
師五日上酸量のみ増大した。

6. グリセリン及ぴグルコースtc.於ては，錯

校内透入酸基量は熟成により増加したが，メチル

アルコールで、は却って減少した。

7. オレーイションは還元宵!の増mにつれ僅
かに進んだ。還元部j別には著しい相蓮はみられな

かったが，同一様件下のオール化度に於てはメチ

ルアルコール，又オール化庄の進行耳互に於てはグ

リセリンが速い傾向を示した。
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Resume 

We examined the influence of the amount of reducing agents and aging of liquor upon the chemic:::.. 

characteristics namely basicity， precipitation figure and d巴greeof olation of thechrom巴 liquorswhich wer巴
prepared in reduction of K2Cr207 by methyl alcohol， glycerin巴 andglucose， and then compared the varia-
tion of the charactcristics with amount of produced organic acid in liquor andthe p巴netratedacid radical 

amount in chromium complex. 

The obtained results were summerized as follows: 

1) The basicity measured by alkaline method was always lower than the calculated one in each case. 

2) The basicity of each 1iquor was maximum at th巴 requisiteamount for complete reduction and 

the more increasing amount of reducing. agent over requisite amount， th巴 lowerbasicity. At glucos巴 this
tendency was most prominent. At methyl alcohol basicity appeared constantly over 260% of theoretical 

amount. 

3) In each case the precipitation figure was minimum at the requisite amount， and the rnore in-
creasing amount of reducing agents， the higher. The precipitation figures were alike in the case of 
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glucose anil降glycerine・

4) The amount of organic acid produced in liquor increased with the increasing amount of redUcIng 

agents alld there was proportional relation between the variation of basicity and precipitation figure. 

5) The increasing use of reducing agents resuIte~ much formatioll of non-volatile acid and less 

formation of volatile acid but at methyI alcohoI the non-volatile acid remained constantIy and volatile 
one illcreased. 

6) The amount of the司cidradicaI penetrated in the chromium complex illcreased by aging but at 

methyI alcohoI decreased reversely. 

7) 1n aII cases the olation pr.oceeded slightly according to the amount of reducing agcnts but there 
was no differenc巴 amongthe kinds of rcducing ，agcnts. 


