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No. 1'1: (1969} 

イ酸塩）とを用いた．これらの試料は相対温度 7596,30°Cの恒温器中に長時間保存して吸着平

衡に達せしめ，柴山科学製作所製の熱天秤を用いて 2°C/minの昇温速度で 500°Cまで加熱脱

水させ，重量変化曲線および微分減量曲線を求めた．

〔実験結果〕

I I 脱水平極大 i kcal/mol I l脱水ギ｜ I I 薬 品 名 ！ 円 F I 1!i＇〔の 1i1il山 I1;ri 性化｜反応次数
: ;o : oc I ヱネルギー I 

天然ケイ酸アノレミニウム 1 17.8 80 ¥ 10.8 : 1.0 

合成ケイ白戸ルミニウム I 25.9 90 I 13.8 t 2.0 

j~l出水酸化アノレミニウムゲル I 43. 8 . 145 : 6. 5 

ケイ酸マグネシウム I 25.5 115 I 7.2 

I r 4. 7 r 70 ! r 7. 7 
1技化マグネシウム I 29. 7 l 25. 0 l 390 I l 26. 0 

室町酸化マグネシウム

カオリン

酸化店 主；｝

寸fオライト

.3{2.5 {80 i {4.7 
10.8 400 I 46.0 

1.3 －ー｜

26.5 i 8.8 

実験結果は大部分のものが比較的低温部（70～120°C）に脱水速度最大値をもつが，酸化マグ

ネシウムおよび重質酸化マグネシウムは 200°C附近を境にして明瞭な二段階の減量を示し，ま

たカオリンおよび酸化亜鉛は共に 196前後と云う極めて少ない脱水率しか示さずしかも或る特定

の温度附近において脱水速度を増すと云うこともなく減量した．

これをまとめたのが上表である．

〔考察）

これらの重量変化曲線（減量〉，微分減量曲線を用いて Freeman,Carrollらの速度論的解折

法によ＇）て脱水の反応次数および活性化エネノレギーなどを求め，脱水速度の極大値を低温域にも

つものと高温域にもつものとの相違を比較検討した結果，酸化マグネシウム，重質酸化マグネシ

ウムの一段目の脱水をも含めて低温域に脱水速度の極大値をもつものの脱水は比較的その活性化

エネルギーも低く（lOkcal/mol以下）従って単に附着している水であると考えられる．これに

較べて同じく酸化マグネシウム類の二段目の脱水はその脱水速度の極大値を400°C附近という相

当高温域にもち，活性化エネノレギーも 25～40 kcal/molと高いところから前者とは異なった構

造水的なものではなL、かと推論した．

酸化マグネシウム・水酸化アルミニウムゲノレの脱水の状態について

藤江忠雄，福田須美

（第26回日本~i"J!:大会（ 1969. 4）にて発表）

〔日的）

一般に制酸剤として汎用されている酸化マグネシウムおよび水酸化アルミニウムゲ、ノレについて

熱分析を行ない、粉体試料の各種保存条件の違いによる水分の吸着状態とこれの脱水の状態を比
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較検討した．

〔実験方法〕

i試料には薬局方の酸化マグネシウム，重質酸化マグネシウム，乾燥水酸化アノレミニウムゲ、ノレお

よび境化アルミニウムをアンモニア水で処理し透析によって精製した水酸化アルミニウムゲ、ノレを

用い，これを 30()Cに於し、て 5～9096の問で 8種類の異なった相対温度（R.H.以下同様）中

に長期間保存して吸着平衡に達せしめ，熱天秤を用いて 2°C/minの昇温速度で恒量になるまで

(500°C）加熱しその重量変化より減量率および活性化エネルギーを求めた．

〔実験結果〕

上記 4種類。試料のうち局方乾燥水酸化アルミニウムの RH. 60泌以下のものは，一段階

(75～275°C）の緩慢な脱水曲線を示すが R.H.60%以上の試料および、合成水酸化アルミニウム

ゲ、ル，酸化マグネシウム，重質酸化マグネシウムのすべての条件の試料はこ段階の脱水を行ない

且若干の例外を除L、て全減量率は R.H. の小から大に 9～40労まで順序よく減量する．一例と

して酸化マグネシウムについて次に表示する．

E*kcel/mae I J脱水率極大仰の
1段 2段 I 温度 。CR. タ1r.i Yi 弓：1i~ :;:; I 

5 I 12.68 i 9.22 I 

17 13.62 I 9.78 

32 13.47 4.06 9.41 I 

40 14. 71 I 

50 15.20 4.32 10.88 

60 17.12 5.08 12.04 ; 

75 i 25.60 4.73 20.87 • 

90 40. 83 ¥ 15. 61 25.22 
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恥1g0・.ilhO
::r 

2段

0.75 0.09 0.23 

0.7 0.10 0.25 

0.8 0.10 o.u 

1.1 0.11 0.28 

1.5 0.11 0.29 

1.5 0.14 0.32 

0.7 0.14 0.63 

1.0 ! 0.59 0.95 
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水酸化アルミニウムについては局方乾燥水酸化アルミニウムゲ、ノレ，合成水酸化アルミニウムゲ

ノレの乾燥条件 30°C1週間および向上乾燥条件 100°C,24時間の 3種について前記各種の定温

度条件で長時間保存したものの減量率より算出した分子水の量関係をグラフに示すと次頁の如く

である．

〔考察〕

酸化マグネシウムについて（表参照）は，前報に記載した如く酸化マグネシウムの第 1段目の

減量は附着水によるものと考えられ，これが R.H.75%以下では殆んど顕著な変化が認められ

なし、（0.09～0.14）のに対し， R.H. 909'6に於いては急激に増大している．これは同様に構造

水と考えられる 2段目の分子水Z が R.H.90%に於いて略 1に達しこれと同時に 1段目の附着

水が 0.59と念、に増加している点よりみて酸化マグネシウムの場合相対的に含水量が少なく特に

2段目の構造水が 1に充たない聞は余り R.H.の影響を受けないのではないかと考えれる．

水酸化アルミニウムゲ、ルにっし、て（図参照）は減量率からのみ観察すると一見含水量は R.H.

の増加と略同じ割合で増えているようであるが， 1段目の含水量は R.H.の増加に従って 0.5→

2.0に増大してL、るのに較べて， 2段目のそれは R.H. に関係なく略一定値 1.8→2.0を示して
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いることがわかる，このことはすべての分子水が同程度の結合をしているのではなくその中の 2

分子だけがより強固に結合してし、て，これは殆んど RH. の影響を受けないのではないかと思

われる．従ってこの 2分子水は構造水的な結合をもつものと推測することができる．

後光光度法によるクロマトグラム上の直接定量（佳光テンシトメトリー）

( Il) Riboflavinの定量

西沢秀幸，菅野敏美，石原、政雄

（日本分析化学会第17年会（1968.10）にて発点）

蛍光定量法は，盲位光物質が誤lj定を障害し易い為，測定に先立ち単離が行われるが，先に試作

したスキャンニング蛍光々度計1）によりクロマトグラム上で、直接定量すれば，操作が簡略化され

る．これを岱光定量法の代表例である Riboflavin定量に応用する事を検討した．

1）イ｛！以， V1iiN.. : 日本提学会1_:P,-88｛ド会講演説日集 p. 282 (1968). 
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