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グ 丿レ タ ミ ン 酸曹逹の 過酸化水素酸化 に

關す ろ研 究 （第 4報 ）

　　　　酸化中に 於 け る
二 般成分 の 變化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　杉　　　山　　　正　　　雄

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　川 　野

「

義 ． 男

　　　　　　　　　　　　　　　　 （東洋醸逍株式 會沚研究室
’
」

　之迄・
の 實驗に よ りグ ル タ ミ ン 酸曹達 （以下 Glut・−Na と記 す） を H ・O

？
に よ り酸化 し 琥珀酸を

生成せ しむる に は 反應相の pH を 7．0以上 に保て ば強ぴ て 鐵鹽其 他の 觸媒 を使用せう共反應 は園滑

に 行 はれ る事をpm　bた る を以 て今 回は少 憲大量に Glut．一凶a 結晶及結晶分離母液 を酸化 して 酸化中

の 一
般成分 の 變化 を測定せ る を以 て 次 に報告 す る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　　［A ⊃ 結晶 グル タ ミン 酸曹逹の 酸 化

　　 1 ．實驗の 方法

　本 砒製 Glut・−Na 約 100　kg に水 238・7　L を加 へ 完全 に溶 解ぜ じめ之 を折孚 して A
’
，B の 2部に分

つ 。 之を反應槽 （撓搾器 を附す） に 入れ 水を 直加 して 各 々 175L に な し 36．2。B6 の NaOH 液を

厩 て
・pH 　 it　 A ・− 7．0、

　 B − 7．4 （B．T ．B．　XX）・ t・ なす． 稀釋せ 磯 の GI・ ・．−k。 齷 畍 析 の 覯

A −・43・83kg・B ・ 44・｛）6kg を含有せ 垢 過酸化水素は 35．23％tt の もの 80L 使用 した 。

　　　　反應後の 容量　　A 、B 共に 245L

　試料の探取は HnO ： 10L 添加毎に行 つ た 。 各試料探取時¢）容量は 反應 中蒸發が
一様に行は れ る も

の と して 計算 した即 ち次 の 如 くで あ る 。

　　　　　　　試 料 N ・・　 　 容量 ・　 　 　 試料 Nb 、 　 　 容量

　 　 　　 　 　 　 　 1　　　　　　　　1B5　L 　　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　218　L

　 　 　
」 2 192 　 6 227

　 　 　 　 　 　 　 　 3　　　　　　　 201　　　　　　　　　　　　　　 7　　　　　　　 235

　 　 　　 　 　 　 　 4　　　　　　　　　　210　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　
’
295

　　　　（之 の 計 勲 証 瞭 臑 へ な い ・桝 1〒覦 鮒 飾 苛な い の で斯 偉 出 け ・・以 下 母液 の

　　　　 揚 合 も同様で あ る）

　反應液 の 分析方法は 之迄通 りで 、 實驗結果は 次 の 如 くで あ る 。

　　 L 分析結果

（D 　比重 、 pH 及 全窒素の 變化
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　比 重 （B の
一
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第 1 表

　 　 　 　 　 　 　 pH ・
一

ア ゾ チ モ ソ 電 極
w
　　．キ ソ ヒ ド ロ ソ 電 極 ＋

一 凡一 ｛　　　　　　　　　　　　一  一■一團5e
A6

．6256

．6206

．7956

．9807

．1407

」 505

，4154

．3904

．258

全 　窒　棄

663

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 l

　　　　　 No ．な 10倍せ る もめが HtOe の 量で あ る ．
x

西村欝次郎商店直讃 み 計 1 十 板野式

上記實驗よ り

　1．　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
”

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ’

され た結 果で あ る 。 A
、B 間には殆ん ど差は認め られ ない 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 li　　 N
’
2． pA ：　　

f

　　　　　　　　　　　　　　　　　
．

B7

．306

．767

．OO7

．057

．正47

．255

．864

．3Q3

．93

　 A

　 7．75

　 6．54

　 6．80

　 7．01

　 7，23

　 7．44

　 7．37
、

　 7，06

　 6．71

8．106

．546

．757

．067

．237

．447

．377

．066

．71

A2

．099L9901s94L799L7001

．6251

．545．

L463
「
1．435

B2

．1001

．9931

．8371

・7811

．717L64

σ

L5551

．484L442

叱重は 反應の 進行 と共 に順次低下 する 。 之ぱ GIUt．−Na の 分解並 に H ，02 の 添加 の 爲め稀釋

　　　　　　　
’
r ン ヒ ド゜ 喧 極 及び ア ン チ モ ン 電極 の 聞｝こ は可 な りの 懸隔が あ る ． 然 し兩者兵反

黼 始 すれば ，，　A ・ B 共 1桐 樣の 蘭 を季す ・ 即 ち H ・0 ・
・10L

ρ添 J・Mc よ 唸 激 降下する 之 は 反

應未繝 嬢 ざる が 鋤 H ，o ， に 紬1蹴 焔 酸騰 質に姻 する も
．
の と思隙 る諏 應嚇 とな

れば pH は逐次 ア ル カ リ性 に近寄る の を見 て も知 ら る Σ所で あ る 。 然 し反應 が順次進み H20a　50L

を加へ た時 に pH が 最大 とな り之以 後は キ ン ヒ ド ロ ン 電極 は 徐（々に減少し 、ア ン チ モ ン 電極 の ：方は

臨
q

8
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4
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＼

急激 に 減少する 、 此 H20e　50　L は約理 論量で あ る 、即 ち理 論量の H
，
O

，
の 添加 に 依 り Glut．−Na

の 分解は殆ん ど終了する もの と思はれ る 。

・3・　全窒素 ：　 順次減少する 、 之 は H20a に よる稀釋並 に NH
、

の 蒸散k起因す る もの で あ る 。

　　（2）　ア ン モ ニ ア 態窒素の 變化　 ÷

　分析は 試料 5CC に 水 50cc を加 へ 50℃ 以 下の 温浴上 で 殆ん ど蒸發乾泅す る に 至るまで 減壓で
　 　 　 　 　 　 　 グ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

蒸溜 し 、 殘渣は 更に水 30cc を加 え同樣 の 操作 を繰返す 、 一ヒ記 の 如 くして測 定せ る NH3 −−N は 便宜

一Emett　 NH ・

−N と し た （雌 礑 て 聯 もの 賍 とし て co ・ と融 せ る もの で 軽 ）・ 鱗 靺

永 と水酸化 石灰 り 説濁液
’
5　cc を加 へ 同樣減壓 に て 蒸溜し之 を結合 NH3 −N

．
とした 。 然し 生成せ る

NH ・
−N 賄 ち に CO

・ と結合 して炭酸 ア ン ・ ⇒ ム lck ・1）之 蝋 に イ効 分解 され る故 ．就 め 如 く

暉別 す る の は 不當か も知れ ない が 參考 の 爲め區別 し た 。 結果 は 次表 の 如 くで あ る 。

No ．

12345678

　　　 第 2 表 　 ア ン モ ー＝ア態窒素の變化 （NQ ．　A ）

　 游離 　NHt −N 　　　　　　　　結 合 　NHs −N 　　　　　　　　　金 NH3 −N
｛ 　　　　　　ノー一一一一一｛ 一一一一一一一s　　　　　 一

100cc 中

0．13σ

O．2060A180

．4920
．5260

，30802130

．174

勤 T ．N ．

　 6，5310

．8823

．2328

．943

ユ43

　19、93

　 i4．56

　 12．12

上記 を圖 示すれ ば次 の 如 くで あ る 。
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ノ
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2．O

100cc 中　　　樹 T ．N ．

O ．329　　　　　　 16．53
　　　　　　　 L

O」588　　　　　　　31．05

　0・716　　　　　　39．79
0818 　　　　　48．12

0．888　　　　　　54ンO

O」964　　　　　　　62L39

　0．885　　　　　　　60 ．49
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8

髫 驪 ・理 鋤 謝 ・ ％

早　 T ・ t・1−N 　 ・100cc 中 kt

壽 ・ ・一 際 ・ ％
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　　　　　 第 3表

　　 游離 NH3 −N 　　
’

一

グ ・呻 ミ ソ 酸曹達の過酸 化 水素mP／tlこ 開す る 研究（第4 報）

100cc 中
’
　　 對 丁 ．N ．，

　 　 　 ，

0．089　　　　　　　4．47

0．211 　　　　　　 ユL49

0，240　　　　　　13，47

0．431　　　　　　 25．10

0．312　　　　　　 19．02

0．260 　　　　　　　［6．72

0．268　　　　　　 18：06

0205 　　　　　　14．22

ア ン モ ； ア 態窒素¢ ）變化 （No ．　B ）

　 結合 NH3 −N
− 一 一一
100ce．中

0．2390

．3880

，5240

．4470

．6200

．6610

．5380

，511

對 T．N ．

　 119921

．12　・

29．4226

；0337

．8042

．5136

．2535

．43

　 　 杢 　NH ：
一・N

｛ 蝋
！ODcc 中

0．328

　 0，5990

．7640

．8780

．93
’
20

，921Q

．8060

，716

對 T ．N 、

　 16．46
　 　 i32

．61429051

：
．
1356

。8259

．2354

．3149

．65

665

　上記表に就て 見 る に 游離 NH3 −N は 反應の 進行 と共 に漸次増加 し A に 於て は SOL、　B に 於て は
’
40L の H20 ， の 添加 に 依 り最高に逹 し之以後は 減少する 。 之 に反 し結合 NH3 −N は途 申 40 〜 50L
の 添加 に 依 り減少 は する が 夫 以 後は急激に 」曾加 し 60〜 70L で最高に逹し 80　L の 添加で 少 しく減

少 す。 叉 全 NH3 −N は反應の 進行 と共に 増加 し A 、B 同様 に 60L の 添加 に 依 り最高 に逹 し之以後

は 減少 す 6 上記結果 よ り大體 H202 ・60L 即 ち約理論量 の約 135 倍 の 添加 に依 り G1ut．−Na の 分解

は 殆ん E終 り之以後 の 添加 よ只反應 ・戸聞體の 酸化 に 淌費され る もの と推定 豺 し次 の 琥珀酸の 生成割

合 も之 と殆 ん ど同樣 の 傾向を示 す 。

　　 （3）　琥珀酸 e）變｛匕

　反應 1戸の 琥 珀 酸 の 生成率は NHh −N の 變 化 と同樣 H ，O ， 60　L の 添加に依 り略
一
定値に逹 し約

70％を示 す 、 結果を表示 すれば次 の 如 くで あ る・

No ．
A

第 4

−
冨

2345678

●

100cc 中（9） 全 量（k9）

4．4648

．61012

、77916

・77320

．畳OB21

．6282L75721

．827

表

2、4184

．4786

β60B

．OO49

．2159

．5349

．2398

．909

（4）　殘存 NH2 −N ゐ變化

B

樹理 論數

　 14．59

　 28．15

　 4 王．60

　 54．83

　65．73

　 70．70

　 71．12

　 7L35

100cc 中（9）

　 2．164
　 ノ

　 4．366

　 6．406

　 8．正CO

　 9．339

　 9．616

　 9．381

　 9．027

全 量 （kg）

　 3，995

　 8．3％

12、87116

．9742

α3782L81422

．09122

．116

對理 論數

　 12・99　、
　 27．30「

　 4L86

　 55．20

　 66，2？

　 70．94

　 71．84

　 71．89

　殘存 NH2 −N
．も前同樣 No ．6 を境 として 順次増加 し て ゐ る が此康因は 目下 の 所不明で あ る 。 結

果は次 の 如 くで あ る 。 ．
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　 　 　 　 　 　 　 　 A
−　　　　　　 f

100cc 中

　 2．090

　 1．662

　 L208

　 0．802

　 0．481

　0．222

　 0．058

　 0．082

　 0．117

第

G 星tエt．−Na
（100ec 中）

　 25．23

　 2Q ．06

　 14．58

　 9，68

　 5．Bl

　 2．68

　 0．70

　 0．99

　 　 L41

5 表

　 　 　 　
””s

全 　G 】ut ．鼎Na
　　　　　　　 lOOcc 中
　 （k9）

　 43．83　　　　　　　　2．098

　 37．11　　　　　　　11470

　 27，99　　　　　　　　　1．172

　 玉9．46　　　　　　　　0L785

　 12．20　　　　　　　　 0．433

　 　 5．84　　　　　　　　0」176

　 　 1．59　　　　　　　　　0．058

　 　 2，33　　　　　　　　0・070

　 　3．45　　　　　　　　0．117

上記 の 關係を圖示 すれ ば次 の 如 くで あ る 。
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’

2．6

器
b幻

8
恕
Z
∴
5
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ト

Glut．TNa
（100cc 中）

　 25．32

　 1Z ア4

　 14．13

　 9．42

　 5．23

　 2．12

　 0．70

　 0．84

　 L41

全 Glut，−Na
　 （k9 ）

　 44．Q6

　 32．82

　 2613 、

　 1893

　 ｝C．98

　 　 4．62

　 　 L59

　 　 L97

　 　 3，45

琥珀 酸 ＝ 理論 數 に ≡對す る ％

’
rota1 −N ． IOOcc、中 9（

伽 T・N ・に 對惣
％

　 　 Io

　　％　　　　　 　　　　　　　　　　　 、　　 　　　　　　　 1．0
　 　 　 0　　　　10　　　20　　　30　　　40 　　　50　　　60　　　70　　　80　　　90　　　100

　　　　　　 → 　H202 （L）　　　　　　　｝

次に使 用 Giut．−Na と清費 Glut．−Na の 差 を示 せ ば次表の 如 くで ある。

⊂A ）

No ．

12

コ
リ

　　　　　　　　 第

　　　 琥　珀　酸　 　　．
　

生 成量
Glut’

濫、）
E して ．

4．464　　　　　　　6．4Q

8．610　　　　　　 12．34

12．779　　　　　　　1S．31

6

痩　存

Glut．−Na

　（k9）

　 37．11

　 27．99

　 19．46

表

合　計

43．5140

．3037

．77

　 　 　 　 差

一

　k9 、　　　　 ％

I　O，32 　　　　　　　0，73

　 3．53　　　　　　　　8．05

　 6．06　　　　　　13．82
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　 16．7フ3

　 20．108

　 21．62821

・757

　 21．827

め レ タ ミ y 酸曹蓬 の 過酸化永素酸化t： 關す ろ研 究（第 4 報）

24．03　　　　　　　　 12．20

28β 1　　　　　　　　　 5、84

30．98　　　　　　　　　　1．59

3L 星7　　　　　　　　　」　　2．33

31，27　　　　　　　　　　3．45

　　　 琥 珀　酸
　

・鉱 量
G’”

喰げ
して

　 3．995　　　　　　　 5．72

　 8 ，395　　　　　　 12．03

12．871　　　　　　 18．44

16．974　　　　　　24．32

20 ．378　　　　　　29．19

2L814 　　　　　　31 ．25

22．09晝　　　　　　 3L65

22．116 　　　　　　31．68

殘 　存

Glut．−Na

　（kg）

　 32．82

　 26．13

　 1893

　 ，10．98

　 4．62

　 1．59

　 L97

　 3、45

36 ・83　　　　　　　　7．OO

34，65　　　　　　　　9．18

32、57　　　　　　　11．26

33．50　　　　　10．33

35．72　　　　　　　8，11

合 計

38．5438

，ユ63

ス．3635

．3D33

．8132

．8433

．6235

，13

15．9720

．9425

．6923

．57

お．50

　　 　 差
　
k9　　　　 ．％

5．52　　　　　　12．53

5．90　　　　　　　13．39

6，70　　　　　　 1521

8，76 ・　　　　　 旦9．88

10．25　　　　　　　23．29

11．22　　　　　　　25．46

10．44　　　　　　　23？70

893 　　　　　　20 ．27
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一俵 に 勵 H ・0 ・ 60L に し て 最参｝確 す・即之以下 の 添力ge唹 て 1ま中聞體 ・ 齢 物及醋酸等が
、

順次多 くな り 、 之以 一kの添加に依 り琥珀酸の 生成量 は余 iJ燮化せす 丘記副反應物に變化 す る もの と

思 は れ る 。

　　　　　　　 要 　　　　　旨
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 フ　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　 ’
’

本報 に於 て ぽ反應JE 前 の pH を 7ヤ5 及び 8，10 （キ ン ヒ ド ロ ン 電極 に 依 る） に て Glut．−Na 結
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

’．’

勗 を酸化寸る場合 の成分 の 變化 を H20 ・ 10L 添加 毎に 測定 し次 の 結果 を得 た 。

　 1． 比 重ぱ 大體 に 於て 贏線的 に降下 す る 。

2・ pH ぱ ・ ン チ ・ ン 電楓 ・於て は H ・O ・ を滴下 し始 樋 や騨 に降下 し 20L 以後は 徐 々 【：・．E
・

昇 し始 め反應 の 終秉に至れば炭酸瓦斯並に過剩 の H20
， ρ影響に よ り再度急激に降

．
ド pH 　 4 以 下

の 如 き極端な る酸性反應を呈 する に 至る 。 ．キ ン ヒ ド ロ ン 電極 も大體 同樣な傾 向を示 す が 前者 の 蚶 く

極端で は ない 0

　 3． 窒素は ア ン モ ー＝ ア の 蒸散並 に H ，O ， 稀釋 の 影響 に よ り徐 々 に減少す る c

　 4・ NH3 −−N は全驚的 sc見て 恥 Oz の 源加量に 比例 して増加す る が 60Vi ；J．後は減少 の 傾向 に あ

る 0

　 5． 琥珀酸［Ct　
’
H，O ， の 量 に比例 して 増 加するボ 6dL 以 後は極 あて 徐 々 で 最大理 認數 の 71．89％

で ある 。

　6・ 殘存 NH ，
一
耳 は 馬 02

¢
）添 加 と共 に漸次減少す る が 60

　
L 以 ヒの 添加 に 依 り却 つ て 壇 加す

る 0

　7， 使 用 Glut−Na と淌費 Glut．−Na の 差歳 H ，0 ， の 添加 と共 に順次増加 し 60　L に至 り最高
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　　668 　 （椥 ・ 川野 ） グ … 》 酸曹勸 澱 化 ・k勲 化 1；開す 猟 究（第 ・ 蜘

に逹 し之以後は減少 する。

　尚 pH も 7．75 及び 8．10 の 閙に は 殆 んど差異は 認め られ な い
。

　　　　　　　〔B〕　 グル タ ミン酸曹達分離母液の 酸化
　 　 　 　 　 　 ノ

　　　（A ） 觸媒を使用せ す

　　（1）　實驗の 方法

　グ ル タ ミ ン 酸曹逹結晶分離母液約 30° B6 の もの 220L に 水 236L を加 へ 充分攪拌混合 し た る後

2等分して 反應槽に 入れ 35・fO　H20 ， 液 120L 家に て 葭化す る。 反應直前の 成分は次 の 如くで あ る 。

　　　　B6＝17．30　　　　 NaCl ＝・3．287　　　　 T ．N ．＝ 2．003　　　 NH ，
＿N ＝　O．118

　　　　NH2 −N ＝1．863　　Glut−Na ＝＝22．486　　全 Glut．−Na ＝102．536kg

　試料の 探取は H £O ， 10L 添加毎に
一

方 の 反應槽 よ り約 200cc宛綵 り夫 々 分析に供す 。 分析方法

は之 迄通で ある 。

　　（2） 酸化 中の 浬度の變化
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 L

湯浴の 温慶は 上部 と下部 の 間に 可な りの差 あ るを以 て 寒暖計の 水 銀部を液居 の 略 中問に 置き測定

した 。 酸化 液は 始終攪搾せ る を以て 大體
一

様 に なつ て ゐ る と思は れ るが 之 も略中問に 置 い た ・

　 時　間

　 7 −−40 ！

の

　 tt　− 45ノ

　 ，” − 54t

　 8 −− 12ノ

　 ” − 27！

　 ，st− 45 ／

　 9− 5t

　 ” − IOt

　 t’− 18！

　 ” − 40／

　 10− 3 ノ

　 ”一一30 ’

　 ”− 55’

　 11− 18
’

リロODリコ
エ

H

（
「

25101520

ゐ

刀

303540455055

、

鹽

　液温

　 11．5

　 13．0

　 21．0

　 3ZO

　 38．5

　 43．0

　 48，0

・50．0
　 〃

　 〃

　 〃

　 〃

　 〃

蜜

知゜
％

認

駕
び

”．

鷲

齲
”

醐

第

湯浴

温

IL512

，Q

　 ”　．wo14

．018

．023

．528

，099

・023

，0

　 〃

39039

．539G36

．5

7 表

時　間

11 −−4st12

− 15 ！

tt　− 37ff

　− 50t1

− 1〔ソ
t’
　一　25「

tt　− 38！

” − 55 ’

2 − 17ノ

、” − 301’

” − 40’

” − 52’

3 − 5t

HgOt
（L ）

　 60

‘65

　 70

　 75

　 80

　 85

　 90

　 95

：00105

…10115

亅20

灘

螺

鑄

纜

驪

端
．

ノ

〃

584

室濃

20．020521

．02L522

．0 ・

　 〃

　 〃

　 〃

22．522

．7
　 〃

23．0

　 〃

囎

蕩

瀧

雛
”

芻
麓

鬻
”

H202 滴下時間豐 7 時聞25分　　攪拌時間＝ 8時間25分　　反應後の 容量＝634L

次 に 試料探取時 の 容量で あ る が 之 も前實驗に 於け る と同樣反應中
一

樣 に蒸發す る もの と し て 計算

した 即 ち次 の 如 くで あ る 。

　　 HsO ！（L ）　10
−＝235．4　　H ！02（L）　40　＝・　257．6 ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 り

　 　 　 ”　　　　　 20＝242」8　　　　　”　　　　　
−
50＝265．O

　 　 　 ”　　　　30　＝ 　25（）．2　　　　”　　　　OQ＝27Z4

H ！Os（L ）　70 ＝ 279S 　　HtO2 （L）　100；302LO

　 ”　　　　　80 ＝287．2　　　　　「「　　　　．110 罵3094

　”　　　　　90ニ294．6　
』
　　　”　　　　　120＝ 31ZO
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 邑

　　 （3） 酸化液 の 處理

　 上記 酸化液は 減壓蒸發を行ふ 。 最高温度＝58° C 　　眞空度 ＝90mm

　 所要程度に濃縮 し之に conC ．　HCI を加 へ 1叢夜放置後遠心分離器 に て結晶と母液に分つ 。 母液

’
は後で 石灰 を加岱琥珀酸石灰を生成する 。 結晶は 之 に 水 及 び 活性炭素を加 へ て 加温 し温 き内に ヌ ツ

チ 革 に て 吸引 濾過す 。 濾液は流水 中 に放畳すれ は ：多量 の 結晶析出す るを以 て 1 叢夜放置後遠心分離
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　

する 。 母 液は 上記活性炭を温水で洗ぴ た る液と合 し濃縮して 固結する 。 各母 液類は 合併して 石灰鹽
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

とな し分離す る 。 此處 こ
一

言 し度 きぱ琥珀酸石挾よ り琥珀酸 を游離せ しむる に 硫酸が 使用禺來れば

理 想的なる も、 硫酸石灰 と液を分離する事が非常に 困難 に して 殆ん ど不可能 な りしを以て 鹽酸を 用

ぴ た 。 此處理方法 を表示 すれば次 の 如 くで あ る 。

　　　　　　　　　　　　　　
’
酸　　イ匕　液　　處 　　理 　　表　　（No ．　A ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　酸化液→ 減壓濃縮→ HCI 添加

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿．＿ 1
　　　　　　　　　　　　　　　第 1磁 1。，L 組藉晶

　　　　　　　　　　　　　　　　（P ＝ 6．986）　　　　48．25k9
　 　 ↓
（水）＋ （活性炭素）
　　「

　↓
炭素’8．70k9
　 ↓

熱湯 22L
　 i　　 l

i
ミ

川

碧
か

か

を

一
｝
＝

9

晶

體
め

結
液
ci

　
　
c

ー
　、
OP

％
10

中表

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ↓

琥珀酸 石灰 　 　 　
第

曄毓 夕
5kg

　第 1母液 ＋ 第 3母液 ＋ 洗水 ＝ 218L （P ＝ 6．712）
　　　　 　　　　　　　　　 ↓

　 　 ↓

第 2 母液

　　 ↓
　 　 21
ノ 膠 106
　　 ↓
　濃　縮
　　 卩

85L （P？ 4．66ブ）

　　 水 酸 化 石灰
　 　 　 　 ↓

　　 琥珀酸石 灰

　 　 　 3フ．5k9
　 　 　 　 ↓
HCI た 加 へ 濾泄

　186L（P ＝4．484）
　　　　 ↓

　　　ze 精
‘　　　 i

　 ↓

残炭素
・8．6k9

　　　↓
　 第 5 母液
38L （P ＝ δ．059）

、†。／
（P ＝6・039）

　　↓
　組結晶

1

　 　 ↓

（水 ）＋ （活性炭素う

　　 ［　　　　　
’

　　↓　　　　　　 。
第 5績晶（P 二 96・五7）

　　一
一｝

　　 ↓
x
、

第 3 母液　　　　粗結晶
　 18L 　　　　　　　　　　8．2k9
（P ；5・210）　　　　　　↓

　　　　　　　（水）＋ （活 性炭豪）　
「

　　　　 、　　　　 1
　　　　　

’
一 　　　 ↓

　　　 第 4 母液　　 　　 第 2 結 晶

　　　　　　　　　　 415k9 （P 二93．57）　　 14L（P 气3．445）

　 ↓
第 6 母液 且5L（P ＝ 4．6“ ）

（4） T ．N 、
　 NHs −N 、　 NH2 −N 　O 變化

HtO ！

（L ）

　o
°

102030

丿
　 T ．N ．

2LOO31

β971S

“

1．793

第　　　　 8

　 　 　 NH3 −N
　　
100cc 中 　對 丁・N ・

0．118　　　　　　　　5．8g

OS37 　　　　　　　17．76

0．539　　　　　　　28．4且

O．72◎　　　　 4Q．15

表

　　 NHt −N
　

100cc 中 　 封 丁．N ．

　 1．863
’
　　　　　 93．（⊃且

　IA44　　　　　　　76．12
　 　 　 　 　 　 L

　 鑒．182　　　　　　64．10

0618 　　　　　　4｛t・62
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40506070

昌o

．901colPIz
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．3441
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　 上詑 を圖示ナれ ば次の 姐くで ある 。
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號珀 酸 ＝ 理 論 數 t：suす る ％

Total−・N ＝100CC 中の 9

他 に T ．N ．に 封 す る ％

　T ．N ．は殆ん ど直線的に降下 するが 之 は生 成せ る NH ，
−N が CO2 と結合 し之が熱分解を起 して

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　
蒸發す る り と・H20， 添加の 爲め稀釋 に よ る影響 で あ る 。

　 NH3 −N は HP2 が 70L まで は急 激に

増すが   後姫 めて 伽 囎 す ・ N 恥 N 邸 恥 N の 場 a と販 對 に 80L まで は 鰍 鹹 少

し

’
6．05％ よ り 4．0％ に減少 を示 す P

　　（5）．琥珀酸 ・
一
揮穫酸 ・B6 及び pH の 變化

H20e
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第 、9
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聴
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13．3512

」8512

．3512

．101L851L851L85

　 7．81

　 7．37
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　 6．52

　 6β3

　6：14

暫6，09

O．42610A530

．5140

．5370

．5530

．5780
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7．B268
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．1248

．OO67
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24．133 　　
、
　　　67．44
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　 　 　 　 　 　 1
　 　 　 丿
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　　　　　 斎
醋酸S して 計算　　pH ＝板野式 キ ソ ヒ ド ロ ソ 電 極 に依 る

　上 記 實驗に 依 り B6 の 低 下は 之迄同樣で ある ・ pH は H ・0 ， 6PL の 添 加 に 依 り急激に降下 6・77

とな ・． 之の願 は應 開廟 ・ 蹄 轟 b， の 錠 敵 ・灘 懶 の 卿 ・鵬 もの で 反黼 始

と共に急激に上 昇 ．H ，0260L に 至 り pH ＝ Z81 の 最高に逹す 。 此値は約理 論量で あ る 。 即 ち此點

に 於 て Glut．−Na の 分解は大體 終 了せ る を示せ る もの で 之以 後の 添加に依 り pH は徐 々 に降下 す

る ・ 揮轍 囎 加せ る姓 成せ る琥mreの 酸化 購 る螺
の 結果で ある・ 琥珀酸は 睇 量の H ・o ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

即 60L 、
の 添加 に よ り約 60％ の 生成率を示 し夫以後 は徐 々 に して 120L の 使 用で 6734％ を示 す 。

　　　（B ） 鹽化第二 鐵使用

　　（1） 實驗 の 方法

　大體 に於て 前實驗 と同樣に し て 稀隷せ る時 の 成分は 次 の 郊 くで あ る 。

　　　　B6＝16．5°

　　　　 NaCl ＝2．866 °

　　　 T ．N ．＝2，070　　
1
　 NH3 −N − 0．104

　　　　NH2 −N ＝ 　1．903　　Glut．−Na ＝＝ 22．969　　全 GIytrNa 〒
104．73kg

，
t

　上記 に 苛性 曹逹 250kg 並 に鹽化第 二鐵 6阪 を加 へ て 35％ H ，02210L で 酸化 した 。

　　（2）　酸化中の 澀度の 變化

温度の 測定條件は 前實驗と同様で あ る 。

時 　 間

−
9 − 25！

”− 38广

” − 48〆

”− 59！

10−−14’

 Jt　− 35r

” − 55’

11− 15’

” 一＿35广

12− 〔ゾ

” − 25’

H202 ’

（L ）

　0
，

　 51

σ

152Q253035404550

液 温

16．526

．040

．047

。050D

〃

”．

　 〃

50．5 ・

5α051

．O

　 第

室温 ．

20．52Lo

　
「

　 〃

2L52LO22

．02Z5

　 〃

23．023

．524

．0

醗
温

15．516

．017

．022

．028

．530

．027

．52B

．03LO32

．035

．0

・10
　＼

表

時 nv・・．ぞ82
12− 45广　　　 55

1−− 5 ” 60
” 一

「25
／

　　　65

”− 4（y　 　 7b　
』

” ・
一 5プ　　 75

2』1α　 Q°
ft− 26 ’　　　85

” ・一3〔y　　 gO

” − 50 ’

　　 95

3 − 2 ’　　 100

” − 25！
　　　105

液温

5α0

〃

49．0

〃

49．5
〃

49 ，349

．850

．050

．550

．0

　　　　 UaO2滴 下 時間 ＝ 6 時間　
’
攬拌時間 ＝ 7 時間　　反應後の 容量、葺 624L

試料探取時 の 容量は次 の 如 く憊 あ る。

釶

24．b24
．5

〃

24．024

．525

．024

．524

．023

．523

．0

　 〃

湯浴
温

29．035

．Q39

．04LO42

．544d45

．045

．546

．046

．54Z5
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（杉山、 川野）か 煽 ・ y 囎 勸 過酸 伽 煉 酸 化 に 謝 る研 究（第 嬾 ）

　　　　　　 酸　化　液　處 　理 　表　（No ．　B）

第 1母液 ÷ 第 3 母液 ＋洗永冨215L ⊂P ＝ 6．242）

H ！Oe（L ）

〃

〃

　　　 ↓
　 琥珀酸石灰

　 　 32」80k9　．
　 　　 ↓
HC1 為 加 へ 濾邁
161L （P ；4・130）．
　 　　 ↓
　 　 濃　縮

　　　 L

　　 酸 化 液 → 減壓濃縮→ HC1 添 加

　　　　　　　　　　　　　 1
°

　 　　　　 ↓　　　　　　　　 ↓
　　　第 1ノ母潅1180L 　　　f 粗結晶
　　　 ぐP 冒 6．870）　　　　　　50．10k9
　 　　　　　　　　　　　　 ↓

　　　　　　　　　　　（水 ）＋ （活性隣素） ．
　　　　　　　　　　　　

’ 1
　　　　　

．
↓　　　　　　↓　　

．
　　　 ↓

　　　 第 1結晶　28．2kg　
’

　　　　　　　　　　　 活性炭素　　　第 2母液 9亅L
　　　　（P ＝ 94．40）　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （P ＝5．027）　 　　　　　　　　　　　 9・21cg
　 　　　　　　　　　　　　 ↓　　　　　　　 ↓

　 　　　　　　　　　　 熱湯 23L 　　　 ＋　22L
　　↓　　　　　　 ＿ 　　　1　　 ノ 、 113L
水酸花石灰

 
　　　 ↓　　　　 ↓　　　　　　　↓　

’ ・

窺炭素
7．7kg

　　 ↓

　第 5母液
28L （＝2．660）

22L／
（Ptr6．224）

濃　縮
　1

　　↓　　
1

粗．結晶 8，0kg
・　 ↓

（ホ ）＋ （活性炭繁）
　　 1

　 　 ↓

第 3 母液 15L

（P ＝5291 ）

　　♂
　粗結晶
　 9・5kg
　 　 ↓

（水）＋ （活性炭素）
　　 1

　　 ↓
第 4 母液 16L
（P ＝3．！86）

　　　　　　 ↓　　　　　　　　 ↓

　　　1z認δ瞹 713）
第

δ驫 野 9

1Q ＝
　？36　　H202 （L ）　40 ＝ 260 　　H20 ，（L ）　70；284

幺｝＝244 　 〃 　 5。＝268 　 〃 　 80富 292
30；252　　　　　v　　　　　60 ≒ 276

」
（3）．酸化液の 1處理

・

處理方法は前實驗 と同様 なる を以 て 以下表旗す る 。

・　（4） T ．N ．T ．N ，　NH3 −N 及び NH2 −N の 變化

　 　 　 　 　 　 　 　 1　　
’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　　　11

　 　 NH3 −N 　　　
’

一

表

　　 ↓
・”

第 2 結晶　5・Okg
　（P ＝95．46つ

H ：02
（L ）

　 010

’
mo30

釦

5060708090

】05

T．N ．

2070L8931

．831L723L6661

．60QL5261A631

．427
’

1β621320

100cc 中

0．1040

．3290

，537

つ．7250

β680

．9670

．98109740

．9570

．9300

．892

勤 丁．N ．

　 5．02

　 17．38

　 29．33

　 39．59

　 52．10

　60．43
．

　 64、29

　 6658

　67．0668

，28

　68．03

　H2σ2（L）　90鶚300
　 　 　 ノ

・　　 ” 　　　　105＝3 且2

　 　 NHs −N
一

loecc 中

L9031

．496LO900B500

．3900

．2860

．1600D840

．0760

．0450

．028

樹 T ．N 。

g3．38

ア8．50　、

59。53

　49，3324

．00

　 17．88

　 10．48

　 5．74

　 5．34

　 3．30

　 2．12
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上記 を圜示すれば次の 如．くで ある 。

100

90

80

70

60

50

如

30

該〕

10

2．0

38

§
）

獗
飆
姻

↑

　 　 1．5
0　　　亅0　　20　　30　　40 　　50　　60　　？0　　80　　90　　　　105

　　　 →
’
H20s （L ）　　　　　　　　　　　　　O

琥珀酸魂 論蜘調 す る ％

Tota 卜 N 胃 1dOcc 中 g

他tt　TN ．に對す る ％

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＋

　T ・N ・．は前記 同嫌殆ん ど直線的 に 減少する ・ NH3 −N 及び 琥璃酸は 殆ん ど伺據な曲線を畫 く。 約

60　L の 添加に依 り略
一
定に な う之以後は徐 々 に増加する 。

H20a　60　L は約理 論で あ る 、 即 ち理 論
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ，

量 の 瀦 に脚 Gl・ t・一一N ・ は 胤 ど分解 さる ・ を示 す もの で あ る ・ 之は NB ・
−N 瀬 O　L δ添 加

で T ．N ．、に對し 10％ に減少tて ゐる事 re　k りて も想豫される 。

　　（5） 琥珀酸 、 揮發酸 、 B6汲 び ．pH の 變化
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1

H ！O1
（L）

　 o

　 10

　 20

　 30

　 40

　50．
 

　 60

　 70

　 80

　 90105

B6

17，016

．015314

．5

見4．0

夏3．312

，8
−IZ212

．0
−11

（
5

！1呷1

第

PH ．　 、

7．506

．82

、
6・987

．107

．347

．657

．846

．7B6

．686

．496

．28

12

揮蛍酸

　 0．137

　 0，23ア

　0340

　 0．374 ・

　 0．405

　 0．455

　 0．476

  O．503

　 0S24

　0，558

表

　　　　　琥
’

珀　　酸
一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
一．
＼

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 し

　上記實驗 に於 て も無觸媒の 場倉と同 じく B6，　PH 及び揮發酸は大艘同様 な傾向を 示 し 、 琥珀酸 の

生成率 の 曲線は 略剛 鄭 は あ る が 共値は 前者に 比 し て約 3 ％少 い
。

100cc 中

　 1．967

　 3．396

　 5S97

　 6．200

　 7．216

　 7．670

　 7．947

　 7．959

　 7．722

　 7，576

全 　量

　 4．64

　 8．291Z8416

．1219

．3421

．！722

．5723

．2423

．17
　 t23

．64

‘

理讃量

IZ6922L6835

．1344

．10
’
5Z9157

。92
’

61．7563

．5863

．39164

．68

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Society for Bioscience and Bioengineering, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　for 　Biosoienoe 　and 　Bioengineering 厂　Japan

674 （杉 山、川野）

　 　 8．0

7．0

グ ル タ ttソ 酸 曹逵 の遮酸化永素酸化に 關す る 研究（第 4 報）

　 　 　 　 　　 pH

　　　　　　 ↑、

　 　 　 　 　 　 　 　 6．0
　　　　　　　　　　　　　2d　　　 40　　．　 f．b　　　 8G　　　！QO 　　　 120

　　　　　　　　　　　　 → H ・O ・　9L）
　　　　　　　　　　　　　　 A ＝無觸媒 　　B ； 鹽 化鐵使用

次 に琥珀酸結晶分離工 程中に 農け る琥珀酸含有量 を測定せ る結果 を綜括すれ ば次の 如 くで あ る 。

　（A ）　鹽化第二 鐵 を使用せつ 

料　

晶

液

液

液

試

結

母

母

藏

　

−

皿

2

ボ

　

　

　

　

【

　

第

第

第

力

　　　　　　反應液　　　634L

故 に 430g が 損失 とな る 。

’

總 量 　 　 含宥量（％）
’29．650k9

’
　　　　　　　97．11

！85L 　
’
　　　　　　　　　　　 7．42〔〕　　　　　／

　 85L 　　　　　　　　　　　　　4．667　　　
ヤ・

　 21L 　　　　　　　　　　6X）36
　　、
　 　　 　 　 　 　 緯　　計

　含府量　　 ク．60％　　　
’
縄　計

合　計

28，79kgl3

．73

　 3．97

　 1．2747

．76k948

；19kg

　第 2母液及び カーボ ン 洗液を合 した もの を蒸發 して結 晶を分離する 。 其工 程中の 分析結果は次の

如1 くで あ る o

　　　　全液中の琥珀酸含量　　　3．97＋ 1．27＝5．2‘lkg　，

　　　　結晶 と して益離せ る量　　4．15kg （P ＝ 　93．57） ＝3．88kg

　　　　第 4 母液　　　　　　　　　14L （P＝3．445）　 ＝O．48kg．

　　　 第 3毎液
’
　　　　　　　　 18L （P＝・5．210）　　＝O．93kg

　　　 總計 5．28kgに し て 全然損朱は 認め られ な い 。

琥珀酸 石灰製造工程 中の分析結果次の 如 くで あ る 。　、

　第 コ、第
．・3、第 41ミ腋 の 合言十一 一 218L （P＝＝ 6．712）　總 ：量一・14．63kg

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t

ζ暾 酸化研 を加噸 職 嵌 とす る
・一 一一：・，・一一一一 一 3二5嵐

　 　 　 　 　 　 　 　 　
’
　　　 s

上記 を HCI で 分解する
……・・186L （P ＝4．484） 總量・…・… 8．34kg．
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’

グ ル タ．ミ ソ 酸薄逹 の 翹酸 化永素酸化に關す る 研究（第 4 報）　　　 675

　即 ち 14．63− 8．34＝6．29kg（約 43％）が 損失 を來す e 之は 右茨鹽の 溶解に 依 る損失で 石灰鹽分離母

液 を鹽酸々 性に な し琥珀酸 の 含量 を測定せ る rC　−100cc中 3．08♂を有して ゐた。
　HCI 分 解液 186L

よ り結晶を分離 した る に 次 の 如 くで あ る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ジ

　　　　　　　結 晶 6．2kg 　 P ＝ 96．17 　 合 計 5．96k9

　　　　　　　第 5母液　　　　38L　　　　　　　　” ＝3．059　　　　　　　　　　　　　　　　　L16
　 　 　 　 　 　 　 　 ，

　　　　　　　第 6母液　　　】5L 　　　　　　” ＝ 4．644 　　　　　　　　　　　　 0．69

　　　　　　　總　　　　計 　　　　7．81k9　　
’
　　　　損　　　　失 　　　　8」34− 7r81； O．53k9　』

「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 此

　次に結晶 と して 分離せ る量は 、

　　　　　　　第　 1　結　晶　　　28．79k9　　　
厂
ヵ
一

ボ ソ 洗濮 、 各母液 よ り　　 3．88k9
』

　　　　　　　石 灰 鹽 よ り　 　 5．96k窪 　 　 合 　 計 　 　
噛
　 　 　 38．63k9 ．

　　　　　　　嫉 量1こ對 す ろ％　　80．16 　　　　　理 論數1：垂士す ろ ％　　　　　　53．97

　　（B ） 鹽化第二 鐵使用

試　　　料

第　1 結 晶
「
第　1 母 液

第　2 母 液

カ
ーボ ソ 洗液

　 　　 　　 　 反應液　　624L

故 に 820g が 損失 となるo

総　量

28．25kg180L91L

』

22L

含宥量

　

　

　

　

　

　

計

抑

欝
計

宥

9

含

　

総、
諞

　

　

　

　

　

7

1
合 計

26・67k9 ．
13．83

　 4．58

　1．3746

．45k947

，27k9

　第 2．母 液及び カーボ ン 洗液 を合 した る もの を蒸發し て 結晶 を分離 する 、其工 程中の分析結果 は ft

の 如 ．〈で あ る 。

　　　　全液中の 琥珀酸含量　　　4．58＋ 1．37＝ 5．95kg

　　　　結晶として 分離せ る量　　5・Okg （P −・93・57）＝・4・r7kg

　　　　第 4 母液　　　　　　　　　16L （P ・＝ 3．186）＝ O．51kg

　　　　第 3廠 ．　　　　　　　　　　　　 15L （？＝5．291）＝O．79kg

　　　　總計 6．07kg に し て 全然損失は 認め られklo6
　琥珀酸石灰製造工程中の 分析結果次の 如 し。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ノ

　第 1 、 第 3 、 第 41母液の合計 ＝・215L（P 噐6．242） 總量 ＝ ・13．4Zkg

　之に水酸化石灰 を加へ 琥珀酸石灰 とす る・一…・…一…一一一… 3λ8kg

　上記 を HCI で 分解ナる
…一・− 161L （P ＝ 4．130） 總量一一 6．65kg

　即 ち 13．42 − 6．65＝ 6．29kg
’
（約50．4％）が損失 を來す 、 之は前同樣石灰鹽溶解に 依 る損失で 石灰鹽分

　　　　　　　　　　　 を
離液 中 の 琥珀酸は 2・5729 を有 して ゐた 。 HCI 分解液 161　L よ り結晶 を分離 し た る之次の 如 くで

あ る 。
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676 （杉曲 、 川野 ） グ 岬 ・ ソ 灘 逹あ邏 奐化螺 酸催 謝 謡 叛 第 蝿 ）

緕　　品　　S25kg

第 5 母液　 28L

第 6 母液 　　1Z5L

縄　　　計 　　　6．36k9
　 　 　 ）

P ； 95．93

” 嘗2．660

” 諞 4．713
　　の
損 　 　 失

次 に 績晶 とし て 分離せ る量 を示 せ ば

　　 　　 　　 第 1 結 晶 　 26．67kg
　 　 　 　 　 　 　 　 　 t

　　 　　 　　 石 灰 鹽　よ　リ　　　　　　5．03k9

　　　　　　・．疂三βむ量に 萋量臼
」
る ％　　　77」 5％

上記爾者 を結晶、と分離せ る 量を比較すれ ば

　　　　　　　　　　　　　 発離
’rtる 結贔

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　　　　　　無　鵤　媒 　　　　　　38．63

　　　　　　鹽化孅翻 　 　 　36．47k9

　　e 　 計　
’
　5．03

　 　 　 　 　 　 　 0．74

　 　 　 　 　 　 　 0、59

6．65− 6．36 ＝ 029k 實

力
宀 ボ y 洗液、各母液 ま り　　広77kg

合 　　　　言f　　　
剛
　　　　　　　　　　　　36．47k9

理 言侖数1： 彎す る ％　　　　　　　　　　49．89％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 坐 成量 に樹 † る ％　　　瑾言白数仁 對 す る ％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 80．16 　　
’
　　　　　 53．97

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ラ7」15　
「
　　　　　　　 49，89

　觸 媒を使用せ ざ る方奉約 2kg・ 理論數 に對し約 3％多 く得 て ゐ る。

　　　　　　　 要　　 　　　旨

　本試驗に於 て は Glut
：

−Na分離母液を H202 に て酸化 する場合觸媒 を使 用せ ざる もの と鹽化第

二 鐵 を使用せ る もの L酸化中の 成 分の 變化を測 定し 次の郊き結果 を得 た 。

、 1． T ．N ．、 NH ，
−N 、 NH2 −N 、

　B6 、 pH 、 揮發酸 、 琥珀酸は兩者共殆ん ど同樣 7）傾向に ある。 即 ち

1
・T ・N ・は殆ん ど直線的 に 減少 し ・ NHz −N 及 び琥珀酸は 略並行 し て 壇加す る が H ，02 の 注加が 60L

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 へ

まで は 脯 力唸 齢 る も之以 後は 徐 々 であ る。 而 し確 舶駿 の 生成 Ptは 觸媒 巌 用せざ る もの 坊
　　　　　　　　　　　　　　コ

が 大 で あ る 。 即 ち 67・34％ に 對し て 61．68％ で あ る 。 其 間に約 3％ 差が ある pNHrN は 共に ．

H ・o ・、60L まで は 急 激に減少 する が 之以後は 綏漫で あ b、PH は H
、Q、 10　L の 添加で急激に減少

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！

レ之以 後は上昇 し
丶
60L に 至 i）て 最高 に 逹 し更 に 減少 する。 琥珀酸 、

　NH ，
−N 及 び PH の 變化は 共

に大饐 に於て 60L を境とし て變化 し之等 よ り HteOa　60L （約理論量） の 添加 に 依 り Glut
，

−Na の

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 コ

分解は殆ん ど終 る もの と推定 され る 0

　2・．琥珀酸結晶分離行程 中に於け る其損失 の 大郵は琥珀酸石灰生 成中 に 生す る 。 即 ち無觸媒に於
　 　 　 　 　 チ

て は存在量 の 57％、鹽化鐵使用 の もの は 50％が 回收 され た に す ぎな い
。 之が 原 因は琥珀酸石灰の

溶解度が大 なる 爲め（10° C に 於て L220
．
8  C に 於て

．0．6572）に も依 る で あら うが其他に 何等か の

原 因が あ る ．もめ と考へ られ る 。 之 に就 て は 後 日機會あ らば研究發表す る で あ ら う。 次 に結晶 として

分離せ る 量は無觸媒 に 於 て は 理 論数 に對 し 51｝・97％ 、 生成量に樹 し 80．16％‘ 叉鹽化鐵使用の 場合

に は 理論數に對 し 49・89　1e　， 生成 量 に 對し 77．15％ に して 鹽化鐡を使用サざる もの   方が 生成量に

於 て も叉結 晶分離 量に 斡て も約 3％の 低 値 を示 す、考等 よ り琥珀酸が生成に 於 て は 鹽化鐵の 姐き觸

媒使用の必要 t：1無い 。
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砌

　本報に於て は お迄 の 實驗に基き琥珀酸製造 の 目的 を以 て 稍 々大量に GIUt．−Na の結晶及 び其分離　・

母 液 も鹽化鐵 を使用せ る もの とせ ざる もの に就 き HeO2 に て酸化し其酸化中に於ける
一
般戌分の變

化 を測定し た o

　Glut・−Na 結晶ρ場合は其 pH を 7．0 及 び 74 に調整 、 『觸媒は 用ぴ す行 つ たが 其 間に は殆ん ど差

が 無 く、琥珀酸の 生成率は共に約 71％ で あ つ たQpH は 10L の H20t の 添加に 依 り急激に減少 、

之以後は 徐 々 に上昇 50L で 最高 （pH ；745）に逹 し更に減少 す る 。
　T ．N ．は直線的 に降下 ，

　NH3 −

N は H202 が 60L で 最高 に逹し以 後少 し く減少 する事は 兩者 同樣で ある。
　NH2LN 及び琥珀酸は

正反對 の 傾向 に ある は當然 で あ る 。

　Glut．一類a 結品分離母液に就 て は鹽化鐵 を使用せ る もの とせ ざる もの に就 き測定琥 珀酸の生成率

は結晶使用 に 比 し低 く鹽化鐵使用 一64．68％ 、 無觸擦閑67．34％ に して 其間に約 3 ％の 差が ある。 之

を實際結晶を分離 し た る に 鹽化鐵＝36．47kg（Glut．−Na　104．73kgよ り）、無觸 媒＝＝ 38．63kg（Glut．−Na

10253kg 使用） に し て約 2kgの 差 を生す る を見 る。 其他の 成分は兩者共 に同 じ薇 な傾向に あ る。

　以 上 の 實驗結果 よ り琥 珀酸製造め 目的で C・lut．−Na を H202 で 酸化 する場合反應前の pH を 7，0

以 上 に な し温 度は 50〜60°C の 間で 酸化すれ ば鹽化鐵 の 姐 き觸媒使用の 必要 は無 い
。
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