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おおまつよい草種子油に就いて
（第2報）

　松　田　敏　雄

．（昭和27年2月29H受理〉

　　　　　　　The　Seed　Oil　of　Oenothera　LamarchiaRa　Ser．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CII）

　　　　　　　　　　　　　　　　　Toshio　MA［irsu．DA

　　In　this　paper　dryin．cr　properties　of　tlie　seed　oll．　of　Oenethera　lamarchiana　Ser，　ft，　re　investigated　in

cemparison　wlth　those　of　the　linseed　oll．

　　Chemical　constangs　such　as　acld　value，　saponlfication　value，　iodine　value，　Tefractive　index，　water

resif　tance　｛nd　alkali　res｛stac　nce　of　the　dryinq，．　films　ef　the　two　o｛ls　at　re　determinecl　at　intersrals　ln　the

c飢蓄rse　of　dryfa9，

　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　棚ゆ場合は穂糊として・’？tko乾黙は沃素債の高いものの方痴れている・紬まつよ

瞭種子瀧其の沃素働囎炭的伽にも拘らす乾四三では鵬儲咋劣らな四七棚卸と卿・

實際の不飽和度より低や沃素慣を示す酸もないようである2）’3’・勿論，此の油に含まれてv・るγ一リ

ノレン酸は其の量が僅少のため，充分研究されてはいないから，共の沃素債に勤する作用は不riflで

あるが，量から考えて，沃素慣への影響は罪なV・・從って此の油の乾燦性が不飽和度だけで勝れて

いるのでないと推論出來る・

　　不飽和酸のエステルを酸化する場合，¶少量のTrienoic　esteτの存在がオレイン酸エステル杢休

の酸化を促進することは巳に知られているが，γ一リノレン酸力洞様の作用をしているかどうか不明

である．

　　叉第1報に蓮べたように，おおまつよい草種子油の沃素便測矩の際のウィイス液の色の墾る有

様や，そのボイル油及びアセチル化油が，亜麻仁油よりもはるかに短期醐に膠化することなぞは，

この油の乾燥機構が特列ミなものであることを物語ってV・る．

　　原油は眉油エーテルを：力眈た場合の緑禍色の沈澱の生成3も普通の他の油には見られない現象

である．

　　薯者はこの油の乾燥機構を明かにするfcめに，先ず室内と，戸外の直射III光の下に於ける自然

乾燥に就いて實験を宥V・，乾燥過程に於ける油脂恒数を測定し，從來の定説：との比較を試みた・
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　　　　　　　　　　　　　　　　IL三三の郡

　　　　　　　　　　　　　　　1；　原：油の窒内にMける乾燥

　　おおまつよい草種子油及び亜麻f二野は第「1報と嗣様に種子を製粉器で粉砕し，ソックスレー式

の大型抽出器を用いてベンゾールで抽出，抽出液を無水硫酸ソーダで脱水し，大部分の溶捌を常鷹

で除いた後，減座（13mmH悪）で30分閣完全に溶剤を除いて製した・

　　油は25×75mm2のスライドグラス上に一定量つつ塗布し，眞察用デシケe一’■f一の中で，塵を

除いた室氣を通じ乍ら乾燥した．此の二二は昭和26年6月～8月，3ケ月にわたって行われた・

　　おおまつよい草種子油の原油は途に乾燥するに至らなかった・外見上の攣化は殆どなく，ただ

1週聞稚で共の特臭が全くなくなった・

　　姫麻仁油は9剛1に卓乞燥し始め，1Q日口に指燭乾燥となった．この方も約1週囲で特臭を失っ

た・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　2．　室内乾燥に於ける北島及び璽量の攣化

　　上記の乾燥試験rllの酉麩債及び重量の攣化を次の方法で測定した・100　ccのエルレンマイヤーーフ

ラスコ（薄手で底部の積猷欝芋別に贋く作った）の底部に・一定量rl的の油を塗布しで・これに長短の

硲了・管を2木付けたゴム栓をし，一・方の硲子管から雄氣を通して油を乾燥した・一一一・一定期襯維過後，

聖堂の塘減蚊びに野選を測定し．た．結果々ま第1表及び第2表の如くで，これを岡示すると第11醐で

表される．

　　　　　　　　　　　第1表　おおまつよい草種子油の室内乾燥中の墜邪
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第2表　亜廓仁汕の室内乾燥ri吻攣化
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酸債は1／100N．　KOHアルコール溶液を用いて渕窟した．
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第1圃　閣内乾燥に於ける幽幽及び重蟹二化

　　　　　　　　3．　直射日光下にhSける酸債・鹸1ヒ償・沃素償・屈折率の攣化

　　　　　　　　　　　　　　　（達）指1燭乾燥に至るまでの攣化

　　窒内乾燥では数ケ月放置するも乾燥しないおおまつよV・草種子油も，天江1耳吃燥では旧くとも数

月糊で乾燥する．叉張い直射罫｛1光の下では激瑚｝｝1で指燭乾燥に膿ることも獲見した．塗料の戸外iて：

於ける曝露試験は從來多数なされてV・るが，其の化學攣1ヒに注口して竹っているものは少なく，油

脂翠掲の場合は極めて稀である・著者は次のような4種の三三1権lllいて指燭乾燥に至るまでの諸恒

数の攣化を測定した．實瞼方法としては全試料を規定時醐乾燥する方法と重試料を乾燥時醐を縫え

て行う方法と二つ考えられるが，ここでは前者を探った．

　［試料1］　　おお・まつよv・草種子油（原油）

　　此の試料は抽出したままの原油で，何等の庭理も行ってV・なV・．

　［試料IIコ　　おお・まつよい草種子油（白土疫憂賜由）

　　此の試料は試料1を酸性白土で高度嘘理（120℃x1時開）したものである．

　［試料II月　　おおまつよい草種子油僻酸虞理油）



164　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　松　　　田　　　敏　　　閥1…

　此の試料は灘・日に約∠瞬の氷醐菱二上て，120℃×二二1嚥1翻1して，氷三三除いて

製したものである．乾燥遽度が短縮されたのを認めたので試料に加えた・

　［試料IV］　亜麻王二油

　此の試料は素内乾燥實験に用いたものと同様，當研究室に於て種子から拙出．した・

　　　　　　　　　　　　　　第3表　　試油の諸1匝鍛

憧 課

試漉 猟折轡型 酸　　儂 鹸化債 沃素慣

1

亙

皿

IV

1．4793

霊．4795

1．4794

1．4800

？，．42

1．35

3．32

1．86

194

194

192

194

ユ57

158

16S

174

　試料は何れも0・・5　ccを，10×30　cm2の硝子板上に塗布し，これをセPtファン張りの除塵枠の付

いた長方形の淺）・乾燥箱に並べて，一定期聞経過後，取り出し，油分を除去した安全剃刀の匁で，

試料を集め，所要の化學撹徽：を寸寸した．　　　　　　　　　．

　　この實験は昭和26年7月～8月中の氣温の最も豫1い時期に行われた．

　　　　　　　　　　　　　第4表　　 乾　 甥…　試　 、験　 1．

　　　　時ヒ1昭26．8．1；乾燥時問1時1置1；室根（111Zt＝）29℃；氣1珪逢762．4　mmHg；關係灘度6S％

恒鍛 1

　試　　　油
日　　1　　巫 IV

隔日率瑠

酸　　儂

鹸化儂
沃素儂

1．4818

2．4

ZgS

154．5　．

1．4793

3．9

195

155．8

1．4S25

3．3

1．　9．　7

144．1

1．4800

2．0

203

157A

状態：　全部液状ジ粘度は可成り上昇した．

　　　　　　　　　第5衷　　乾燥試瞼　2．　’

噂H昭26．8．10；乾燥時i｝1｝2剛置1；室温（正午）26℃；氣塵759mmHg；關係三度7S％

試

恒数 1 ff

獲．

皿 IV

風折索nL｝y

酸　　償

鹸化債
沃素償

1．4862

2．6

203

13・　6

1．4848

2．1

199

137．S

1．4902

4．　，r）

2：S8

9S．S

1AS92

Pn9

259，

83．4

状態：　∬は枠が破れて塵が付いた．皿は粘度が相舅高かった．
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　　　　　　　　第6表　　乾　燥　實　験　3．

1翻昭26・8・3；乾燥1嗣鵬時醐；室灘（Jt｛：．　il）L’5℃；氣臓唾76L3　rnmHg；

　　　　　　　關係民度86％；（乾燥箱の諜度5％℃）

試
iili

恒：鍛 1 豆 猛 IV

風折傘嬬

酸　　　綴

鹸化　画
一　素　偵

　］，．4SS3

　a．s

22・　6

120．5

　1．aS52

　5，S

210

126．3

　1．4892

　6．2

247

SS．1

　］．．490S

　6．7

249

7S．6

状態：　1，Kはまだ液状，孤は募成り粘稠でベンゾー・ルアルコール溶液に落解困難であ

　　　　つた．エーテルを追加して始めて溶解した．｝Vも可減り粘稠，四鞭化炭素への溶

　　　　解に晴問がかかった，

　　　　　　　　　第7表　　　　乾　　燥　　雀驚　　瞼　　4．

臨ト｝昭26。S．6；乾燥疑拳岡引1芋問；室温GE11：一）290C；氣継757．O　mm鷺g；

　　　　　　　　關｛系滋度85％；（乾燥著1の温度53℃）

恒　鞭
明 目

1 夏

風折率避

難　　　俄

鹸　化　風

聞　素　織

　i．4SE　2

　d．7

24Cl

S6．9

　1．dgi2

　7．：｝

224

72，e”

皿

　1．4920

玉2．5

274

0r‘2．or

IV

　1．49’12

13．2）

260

61．6

駅態：’1は乾燥し始める．Eは液駿，　lilは指騎乾燥，　IVは乾燥し始める．厘折率は油

　　　　をセmファン紙に塗布し，乾燥せるものをプリズムに張りつけて測晒した．乾燥

　　　　前の試験では，セロファン紙の有無は鍛鯉｛には就接募杉響なかった．雲の極めて少

　　　　ない精天のllであった．

　　　　　　　　　箒8豪　　乾　燥實　験　5．

麟1昭26．S．7；乾：喚時｛｝肪ii錨」；室灘（】f約二）．2S℃；劔晒757．6　mmHg；

　　　　　　　關係丹心7s％；（乾甥菌｛の温度59℃〉

試 油
．．nvmm：ttl．mhtw．．．．．．．．rm－il，IIIIIIIIIil：IIIIIIIEIIIIII．．．．一．，．．．．rnl．．nv．．．．一．一．一，．，rv．1i．．．．．．．ui．lrm．．．／／．．．．．illll．．．．1’tl．．．．．．1．II．．．一一．．．．．．．“．tL．．．．um．

蝉折輔…・・…2｝・翻「　蹴
　IY

　1．490，5

葉2．i

26S

66．6

｝伏態：　1，E殆んど乾燥，　N，　IVは究全に乾燥，試料が溶倒に溶け難くなり，酸儂・沃

　　　　素綴の測鴬が協難であった．

（2）乾燥皮膜形成後の酸頂・鹸化債の墾化と耐水性及び耐アルカリ性

　，試料は（1）の實験の1とIVを用v・た測旨恒数としては国領と鹸化便を測定し・皮膜の耐ノ1姓

と耐アルカリ性を合せて考えた．
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　　三階ノllは化即下蜘1！ll定用の試料を顧‘る際に，25×75　mh野のスライドグラスに同一・試料を用レ・て

油膜を作り，一定時拠の後，乾燥皮膜のついたスライドグラスを沸騰水中に入れ，皮膜が白化し，

水から取出した後，5分目維過しても，復元しなくなった時問を白化時日とした・

　　耐アルカリ・性も同様に作った乾燥内膜を1％のNaOH水溶液に浸漬し，皮膜が崩潰し高める

時聞を探った・爾試験共2回繰i返して測定した・

　　　　　　　　　　第9表　乾燥皮膜の酸債・鹸化償及び扇録水・蒲アルカリ性

時
｝／1

試　　油 10藤間
巨・（・心々・・（92・綱）｝…（24・醐〉：・8・（432・綱〉｝…（72醐）

1

IV

酸　　　　債

鹸　化　債
耐’　水　　II生

耐アルカリ性

酸　　　　債

鹸　化　償
耐　　水　　性

耐アルカリ’性

30．4

300

210秒

13分

24．7

2Sg

I50秒

　7分

29．3

294

150秒

　9分

21．0

279

150秒

　6分

2S．1

272

工SO秒

　7分

45．5

319

120秒

　2．5分

72

5，45

120秒

43秒

82．1

35S

120秒

43秒

26．5

2SO

150秒

　3分

34．3

297

150秒

　yit

65．5　1　67．S

32S　1　340
　　　　　150秒玉50秒

・酬・・秒

　　総ての試料は降雨の場合を除き，懸詞は外氣に曝し，崎天の時は直射日光の下に置いた・夜間

は室内に取入れた・最後には，爾試料とも面荒れて鐘裂を生じ，耐アルカリ性の試験のときは，そ

の鐘裂部分から侵された．又最後の試料の鹸化領を試験した後，その石鹸を稀硫酸で分解し，遊離

酸をエ・・一・SFルで抽出して，溶剤を除去した所，低級脂肪酸の存在が，その臭氣から明かに推察され

た・

　　　　　　　　　　　　　　　　III．　一寸結果の考察

　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　室　内　乾燥

　　前述の通りおおまつよ）・草種子油は3ケ月にわたって實験を栂則したが，途に：乾燥しなかった，

お・おまつよい草種子油の場合は全其｝｝にわたって，：亜麻仁抽乾燥が始まるまで，それ等の酸債は遡期

的に攣化している・これは油性ワ＝スの乾燥中の幽幽の同化と類似5’）している・おおまつよい草種

子油の酸化の誘導期聞は枳當長く，酸化防止剤の存在を想像させる・

　　　　　　　　　　　　　　　繁匪0表　1H當りの重量増滅率

抽
経過　ヨ　数

お才δまつよ）認匡

　種予油

・・圖1・・　　　　　　　　・・ヒ・！・・
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　　　　　　　　　　　　　iii．　沃索頂及び屈折峯の十指

沃素便及び屈折率は共に3時聞肖から測定が困難になった・沃素債は熱重合の場合に類似して

明かに下降しているが，酸慣・鹸化債と同様に誘

導期醐があるようにみえる・何れ賂乾燥直前に急

激な二化を示し，酸慣・鹸化債の攣化に先立って

いる（第6，7，8圃参照〉

　　重合の場合も沃素債の低下と，屈揖率の上昇

との湖に何等かの三三力£存在するように思われる

がはっきりした結論は娼ていない．

　　乾燥の場合は更に複雑のようである・今沃度

i素墳に封して屈折…率をプロゾト（第＄圃）してみる

と，墾化の緩漫な1，IIは直線に近V・鮒線に，攣

化の劇しいIII，　IVは主な部分が殆ど直線上にあ

る．然し之に就いては，後日詳しく研究する必要

がある．

　　　　　　　　　（L））

　　第9圃からみると，皮膜は乾燥後

2遵時闘以内に極めて急激な攣化を受け、
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々に上昇する．おお・まつよい草1種子鴻

は｝｛琶麻仁油よりも常に高い酸慣を保っ

ている．

　　初期に於ける鹸化慣の攣動は酸慣

よりも夏に劇しく，づ〉角争に＝三箆らない酸1

化が急速に起っていることが解る．こ

の場合もおお・まつよい草種子油は盗廓

仁油より高い鹸化債をほぼ保持してい

る．

　　耐水性をみると，おおまつよい草

種子油では，次第に低下して一・定値に
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と思われる．

　　耐アルカリ性も次第に低下レて…・と1直に近づいている．Vlncent5’は合成樹脂の入》1た湘性ワニ

スの老化試験を行い，耐アルカリ性が酸綴に關係をもつことを示しているが，油脂輩濁の場合は顯

著ではない・此の場合も表研の物理的な歌態が可成舅1夢響を及ぼしているように：思われる・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”’xk

　　　　　　　　　　　　　　　　　　IV．要　　　約

　　おおまつよい草種子油及び亜擁仁油を用いて，室内及び戸外の自然乾燥試験を行った．攣化後

の試料に就）・て，酸債・鹸化債・沃素慣・屈折率・耐水性。耐アルカリ性を：測定し，・次の如き結果

を得た．

　　1．おおまつよい草種子油ぽ光の少ない庭では短期聞には乾燥しない・

　　2．爾油ともその薄膜の重量増：加が起る以前に微量の攣動期がある・

　　3．爾油とも強い直射円光の下では数時闇で乾燥する・

　　4．直射日光下では酸葉の攣化は熱重合に於ける攣化に類似する・

　　5．同じ條件で鹸化側よ吹込油のときの攣化に近似する・

　　6．沃素債及び屈折華め攣化は熱重合に於ける浄化に類似する・

　。7．醗水性・耐アルカリ性1柔皮膜の酸慣，叉は鹸化償とはつきりした開係はなV・ように：思われ

　　　　る．

　　8，油性ワニスの耐久性は以上の結果から用いる乾燥油に大いに開係がある・

　　取りに，この研究を指導された稻葉教授及び絡始御助力された田ll・［宏氏，由口義兄氏

に謝意を表します・
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