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鉄と不鹸化物がロジンの品質に

およぼナ影響
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1.緒 吾
首

市阪ロジンの等級は，主としてその色調の淡淡によって定められ，さらに軟化点，酸iJlJi等が二次的に品

質を決定するための資料に府L 、られている ο そのw由はサイズ剤または塗料等に使用する場合，着色ロジ

ンはいちじるしく製品の品質を低下させるためであるつ一般にロジンは温和な条件て、蒸溜すれば着色しな

いが，この;場合には高測点成分の除去が十分に仔われないために，淡色ロジシほど軟化点が低くなる傾向

がある。ロジンの着色の原因として上芯蒸溜条件のほかに，採取時に混スする樹皮，泥などによる汚染ま

たは石油缶中の鉄鋳などの影斜iがあげられている。これらを除く目的で蔭酸による洗燃や水洗処理が行わ

れている。しかるに汚染の程度の著しいものは，これらの処J1l1を行つでも完全にその影響を除去すること

ができず，したがって淡色ロジンがえられない場合が多い J そこで，われわれは従米いわれている鉄の混

スが，ロジνの等級にどれくらい影響しているかを調査する目的で，各等級のロジン中に残存する鉄の含

有量を調査した。ところでロジンの等級を識別するにはそのペンヅール溶液を沃度溶液と比較する方法が

あるが，この方法は何者の色が本質的に異なるため比較がはなはだ困難である。そのうえロジンのペンゾ

ール溶液は放置すると叢色する傾向があり，比較をさらに困難とする(国産松脂はこの傾向が強く，米国

沌松IJ日はこの傾向がないといわれている〕。わが同においては，一般に標準の rosin sample を作り，そ

れと比絞して等紋が決められているが，米国においては，ロジンとほとんど同じような可視部の段収を示

す standard glass を用い，それと J七絞する方法がとられている1)。等級の決定には，後者のような測定

者の主観のともなわない測定方法が望ましいわけであるが，一応われわれは，試料のロジンを標準ロジン

と比般して締付けするとともに， PULFRICII の比色計をIIh 、て，各波長の透過度を測定して，各種ロジン

を比較する資料とした。

つぎに，問題となるのは軟化点であるが，これは蒸溜条件からみてロジン中の高仇点成分(不i絵化物)

の量のいかんによるものと思われるが，不鹸化物の量を化学的に測定するには，比較的長時間を必要とし

操作も煩雑であるために，酸f町または鹸化価より樹脂酸の含有量を計算し，その{而を 100 より引いたもの

を，不鹸化物の%とすることが，しばしば行われている。そこで，まず酸価から上記の計算を行う場合

であるが，ロジン中の樹脂酸は分子量 302 のもののほかに，多少分子量の異なる樹脂酸が含有されている

ため，厳密にはこれは正しい方法とはいえないのであるが，そのはとんどが C"HaoO，の樹脂酸からなり，
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ほかの隈はきわめて少ないことが知られているので，隈(Illi 186 を!lh 、て次式により間f]fì酸の近似i'1'J含有量

を求めることができる。

樹脂酸 9'6= ロジン酸印Iix 100 
186 

つぎに，鹸化Ilflí より不鹸化物合景を算出する場合について考えてみる。一般にロジンの酸!rllí と自由化(r町の

!日 lには 5 前後の差があり，そのffiはエステノレ!rllí と称されている。他方ロジン中にはラクトンの存在する可

能性が考えられるが，このものは 11 '1:1安川1定では，アルカリを消費せず，プタノール性}JII里で鹸化してはじ

めて，アルカリを消費するといわれているのでペ この点よりみれば不鹸化物の怖を算出するには， I~化

llllíを用いる方が{tJ'型的て、あるように考えられる。また，ロジ ν中に樹脂酸の過酸化物が存在する可能性も

あってへこれが 1 モル以上の力n旦を消費し，この{rllíがエステルlllli として明われることも考えられるヲわれ

われの実験ではエステルIillíì土常に 5 以下の IllIíであったが，まれには異常に高いエステル怖が手Iil青されてい

る例もゐるのでヘ われわれは不;験化物の%を求める場合酸価， l'検化!rllí \，、ずれを用いて計算した方が，

より実IlliJ{1立に近い値を作るかを調了時したれ

ロジンの l 'Jr1'lを判定する資料としては，色~I~や軟化点，内削lIí ， 1被化Imí ，不激化物のIllI íが有効であるが，

色調を除くほかの測定値はし、ずれも相互に関係している値と考えられ，特に軟化点は不織化物の量，した

がってさらに険Il lIí ，織化IIIIíと密接な関係があるものと思われるので，これらの間の関係を調内した。

本研究の実J庖にあたり不鹸化物，色調の測定は久武7:i忠子，長打〈定男 1 ， 1リ氏の御助力を煩わしたほか，安

{lT前林産化学部長 ， n桜川 TìÎj特殊林i![:研究主長には終始御教示を仰L 、だ y また，ロジンの作製にあたって種

々御便宜を与えられた玉木TìÎj岡山営林.r:店長，河野前岡山林産化学工場主任各位に厚く御礼申しとげる。

2. 試料および実験方法

(1) 試料

;武挙fìこJ日 L 、たロジンは，大阪営林間三次営林 g月一において昭和 27 年にJ采取された生係脂を，同局岡山林

j}(，:化学工場におし、て昭和I 28 年に蒸閉したものである。蒸1，YJ~1在は'f{.量約 1 トンの batch 式ステンレス

製蒸j官会主を用い，蒸j伺条{下をできるだけ等しくして製造したロジンを用いたο

(2) 実験方法

ロジンの色調は ， iI1t~脂xw.で一般にflj \，、られている標準ロジンと比較して， 等級を定めるとともに，

PULFRICII* のJt色討すこよって可似た線の透過度を測定した !lh、たブイノレターは K J， !(!!, K:! , K.. , Ks , 

K" である。試料甘ジンを長さ 3 crn , r↑J2.5crn，)享さ 0.5 crn の中空の測定作にで‘きるだけ蒼色させな

いよう熔融して流しこみ，表面を平にして測定に供した。対照としては，ロジンを流しこまない空のまま

の測定/砕を用いた。

鉄の測定は， ASTM の方法によった1) 0 すなわち，ロジン約 5g を17<:化し， HCl (1 : 1) 水i容液 5 cc 

で完全に溶解せしめ，水で薄めて正確に 50cc とし，その 10cc を取って， hydroxy larnine hydrochloride 

の 5% 水溶液 2 cc , O-phenanthroline の 0.1% 水溶液 5 cc および酢酸ゾーダ 10D g を水 400 cc に

溶解した係液 5 cc を加えて発色せしめ， PULFRICH の比色手|でフィルタ- K，における透過度を測定し

た。別に，既知量の鉄を含む各種濃度の溶液を同様発色せしめて，その透過度をグラフにしておいたもの

* CARL ZEISS 製
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から，測定溶液中の鉄の含有量を求めた。

酸Miはロジン 0.3~0.5g を 10 cc の酒精に昨解し， 1/10 N KOH 酒精溶液でフエノールプタレイン

を指示薬として滴定して求めたり

鹸化仰|はロジンがJ 1 g を 10 cc の酒精に溶解し， 1/2 N KOH 酒精淡液 10 cc を加えて 1 時間煮沸しi強

化後， 1/10 N H，SO，でフエノールプタレインを指示薬としてi尚定した 別に blank test を仔って，そ

の設から織化irlliを求めた。

軟化点は， BaII and Ring Method により測定した。

不自金化物の定量は， ASTM の定量方法にしたがった"。すなわち， ロジンを自由化し， 液々 11b ll\装置を

用いて 6 時間エーテルで、抽出し，抽出液は分液ロートに取って， 1 % NaOH 50 cc を加えて振揚し，下宿j

液は別の分液ロートに耳立って， 50 cc のエーテルで抽出し， 最初jのエーテル抽出液と合わせ， 50 cc の水

で 3 四百1;ìl1ほした η 吉備で脱水後エーテルを潤去し， 100 抑制Hg ， 70 C で減圧下に乾燥した。 1 時間後秤

量し， 1/10 N KOH でJ内定して酸irlliを求め， そのirlliからなお不鹸化物中に残っている樹脂酸の量を計算

により求めて，不鹸化物の量泊、ら差し引き立の仰を求めたわ

3. 実験結果および考察

( ] )ロジンの色と鉄の含有量

90 
% 

80 

約 11刈は， standard sample と Jt絞することによ 包 70
c 

って，等級を決めたロジンの可視光線の透JlliJ)立で， H ~ 

以外は等級と透過交が比例しており，かつ全般的に長 い
ムー

波長の方が透JlliJ度が高くなっている。 と
山lー

測定したロジン rþlの灰分は 0.04% 前後含まれてお 賢一
I!@:I 

り，その灰分は発光スペクトルの分析結果によれば鉄 剣刊

以外に Sn， Ca , Mn, Mg 等が含まれていた。第]表

に示されているように，ロジン中の鉄の含有量は 8.5 30 

p.p. 削.から最高 52.6p.p. 削.で，含有量はきわめ

て微量であるにもかかわらず，その量の多寡が，ロジ

シの色調に鋭敏に影響していることが認められ，すな

4500 

Fig. 1 

5500 6500A 

j皮長( Wave lenjJ-tfl) 

第 11ズl ロジンのJÆj凶it

Transmittance of visible Iight 

through solid rosins 

わち， X 12.80 p. p. m. , WW  18.98 p. p. m. , WG  

35.51p.p.m. , M 40.50p.p.m. , H 47.76ρ.ρ.m. 

であった。ロジンの着色に及ぼす鉄の作用は現 第 1 表 ロジンの等級と鉄の含有量

在のところ明らかでないが，樹脂酸の酸化を促

進する触媒的効果をもっているのではないかと

考えられる。

ロジ νヘ鉄がJ昆スする経路は，生松脂を運搬

するために用いられた石油缶のメツキがとれ，

露出した鉄がさびて生松脂中に混スするものと

恩われる。すなわち，さひ、た石油缶にスれられ

Table 1. Th巴 relation between rosin grade 
and Fe-content 

ロジ、ンの等級 X 'WW: WG  r M i H 
Rosin grade 

鉄含有量
Fe-content 

p. ρ .m. 

1 17.11 11.8¥ 43.2: 48. 刻 47.8
8.5' 10.8 i 41.3. 41.5! 52.6 

~ ~.;:; I ,.:;: -~I ":;~.;:;I 
18.31 31.0' 38.3' 42.9 

~~'?i I~.~! 34.0 
33.1 40.6 

I 34.3' 
4 1. 6山

平均 l12.801 18.98135.51140.50147.76 
Avera耳巴 r '-'--, '-"-, -_._. 



- 86- 林業ititmw!:gイ')1 光搬f!? 抑 103 リ

τ

・

3
A
\
j

t

p

E

M

)

 

十
と
差
回
出M
1
q

叩d
n
児
日
刊
位
九
幻
引
幻
兜
日

ω
川
山ω
“
内
自
品
川
け
川
刈
必

一
一
軸
の
h
m
m
-
mト一
一u

一u0
2
0
0
0
0
0
0
o
o
l
o
-
-
G
o
o
-
o

寸
o

-
←
判uf
e
h
n
s

一

E
-

一
一
万
と
削
何
刊
山
田
(
l

一

l
i
l
-
-
1
1

吋
一
-
炉
i
e
旧
d

由
討
)
一

:
二
州
市
川
世
即
句
d
v
D

一

4
0
3
1
8
7
8
7
3
7
6
3
5
7
0
0
9
7
4
5
0
2
5

・
一
一
化
M
e

汀
a
i

〈
一

1
6
ι
3
3
2
6
4
6
1
0
8
5
7
6
J
7
4
6
8
4
0

・

町
一
蔽
古
田
山
U
K

ト
一

O
l
L
3
2
仏
l
i
1
2
2
I
l
l
l
L
I
l
i
-
-
2
L

E

一
一
、
、
甘
ヒ
T
a
c
t

、

L
一

仙
川
m

←
一
弓
雪
印Md

一
一j
一

向
山
-
一
戸

l
l同
|
|
i
l
ド
l

一

州
制v
i
-
-

大
且
~
-
d

一

B
3
1
3
7
6
7
7
ι
0
7
6
3
3
9
2
1
3
0
5
5
8
4

ヒ
岨
一

r

一
陥

H
A
E
)

一

9
0
0
1
7
4
5
3
5
7
6
1
8
2
0
7
2
5
6
8
6
9

M
・1
7

旬
一
川
市
・

m
D
O

パ
仇
仏
&
&
乙
λ
Q
パ
乱
仏
λ
&
に
&
&
ふ
ふ
に
九
ふ
λ
ふ

附
則
一
一

-
M
-
実
印
m
(

一

1
1
1

一
/
h
u
t
-

則
一

I
l
-
-
l
i
l
i
-
-
-
-
­

f

直
一
!
?
-
一
り

'
i
H

一

'
E

一

1
l

川

m
m
一
凶k
-
m
一
よ
n

・
町
一
目
別
%
引
お
削
引
引
出
引
M
“
お
m刊
お
川
山u
u
l
m
例
日
引

七

p
r

一
イ
b
M
E
-
r
H
O
O
(
一
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・

制
a
f

一
一
被
-
m
m一
和f

凶
叩
N
=
9
8
0
0
9
1
8
0
9
1
8
8
8
8
9
B
9
8
7
7
8
6

鹸
s
o

一
刊
行
一
d
-
H
S

一

l
l
1
1
1

，
「
一
一
/
口
一

~
d
T
E

時
的

し
汀
引
一
町
一

3
M
J
I
-
-

ー

!
1
1
1

剛
山
山
一
旬
「
凶
υ
d
川
町
M
ω
川
日
付
目
立
ぬ
仰
山
口
何
一
μ
%
お
似
山
位
引
白

w
m
m
叩
%

パ

m
m一
加
一
言
山
一
例

-
M
h
ベ
一9
.一
山
.
一
山
川
比
一
凶
Q
パ
山
山
川
…
也

o
J
パ
Q
パ
川
山
Q
パ

U
U
日
9
8
9
8

点
:
.
同
一
一
I

一

C

喰

レ
u
d
b

一
一
ー
ー
ー
ー
パ

1
1
1
1
1
1
I
1
1
1
1
i

M
川
引
a

一
パ

r

制
相
a

日
一
一
子
巴
・
一

6
9
1
4
2
3
3
2
1
5
0
1
9
2
7
9
5
9
2
0
8
0

一
の
山
川
一
一
ス
仙
一

M
L
M
一

M
M
M川
U
M川
川
口
日μ
U
M
U川
口
は
川U
M
μ
M

、
一
・
口
P

エ
]

v

〆

o
a
-
­

I

p

s

-

-

ｭ

ロ

n
一

a
-

g
u

一
問
問

O
-
7
2
5
3
0
6
5
6
7
0
4
0
5
1
9
3
2
2
6
3
0
2

n
t
u
E

河

1
6
6
0
8
3
5
9

日

9
9
6
4
5
1
1
4
2
0

ノ

2
2
5
8

・
1
-

レ
ぃ
・I
?
4

・
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・

n

一
，

f
n
1
8
9
5
6
8
4
0
6
8
4
9
0
9
0
9
0
9
o
l
-
-
2

巳
~
E

ゐ
拭
O
H
6
6
6
6
6
6
7
6
6
6
6
7
6
7
6
7
6
7
7
7
7
7

-
r
t

止
H
p
r
i
l
l
-
1
1
1
1
1
1
1
1
1
L
i
l
l
i
-
-
l
l
l
-
­

β
+ム

t
J』
一
寸J

2
h

一
一l

l

門
出
1

一

1
1
3
4
4
8
3
2
4
6
J
4
9
6
9
2
4
7
3
4
3
2
5

1

一

H
H
d
-
7
2
7
7
2
3
8
8
1
9
9
4
5
2
1
6
3
3
7
8
1
3

A
d
-
-
h

川
-
U

〉
一
・
・
・
・

2

一
一
父

E
K

一

7
6
4
4
5
2
8
5
7
1
7
7
8
7
8
6
7
9
8
9
9
9

3

一
冊
同

A
F

一

6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6

4
、
一

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
l
i
l
l
l
i
-
-
1
1
1
1

1

1

1

1

1

-

[

|

I

l

l

i

-

-

1

1

1

1

1

1

1

1

-

-

I

l

l

i

-

-
h
υ

一
、

r
3

日
一
一
凶
ハ
ザ
・
叫
-
M
C
-
J
「
川
J
J
J
J
J
J
J
ふ
心
3
J
J

円

U
3
J
J
J
川
J
J

-
s
n
o
-
-

刀
竹
川
万
力
九
九
河
川
万
九
九
河
刀
竹
川
竹
川
刀
九
刀
刀

η
引
いη
刊

一
紙
同

P
一

一

f

一
り

e

一

A
H
C
L
1

一

一
得
刷
仏
一
お
お
山
山
崎
ω

引
倒
的
制
川m
m
m
m
m
m
m
m
m
m
M

山
刷
作
群

一
一
料

M
N

一
平

A
R

一
一
試

S

ていた生j到15は， !.l)\ i\?ilìíjからすでにいちじるしく活色しており，その後の修l唆処迎や水洗処日!によっても

除去されず ， J資白ロジンを生ずる

(2 )酸価および鹸化価より算出した不鹸化物含有量と実測値

実測した不|検化物の量は 6.71 ~12. 46% の ílì'fWljであった一方蛾化IIIIíよりのす「算悩は 6.91~1 1. 64% ，

f附lIíからの仰は 8.70~12.94% であった(第 2*) 目立Il lI i ，織化Il lI iからの計算{i''iはほとんどいずれの場合

も実州的より高し、仰となり， I. E. KNAPP 等の計算仰が笑il!IjM より低し、仰となるという紡来."とは，まっ

たく辺の傾向であった一 実lì!IJíW と J汁算仰との差の平均は， 険制!iにおいては1. 75% ， 1験イI:: lifliにおいては

0.62% となり，後者の場合が実illiHu'(に近い伯を示すれしかし，実日!IJ(iI'(とはかなりえがあるので，正確な似

をこの計算から求めることはできないが，おおよその不鹸化物含有量を求めることができ，しかもその場

合鹸化価を用L、る方が，実測値により近接した値となるつ

(3) 軟化点と酸価，鹸化価，不鹸化物の関係

22 種のロジシについて測定した軟化点，酸価， ['強化Il lIi ，不鹸化物の値を第 2 表にあげた。 酸h固と軟化

点の関係は，第 2 15<1に示すようにほぼ直線的な傾向が見られ，軟化点の上昇とともに酸価も上り，その度

合は軟化点 1 度につき，酸価1. 3 の上昇で、あった c 鹸化価と軟化点の関係は，第 3 図に示したように向じ

く直線的傾向がみられ，軟化点 1 度の上昇で鹸イ凶liは1. 4 上昇することが認められた3 軟化点と不自量化物

の関係は，第 4 1Z1に示したような結果となり，軟化点の上昇とともに不織化物の量は明らかに減少する傾
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第 3 図 !被イヒf白i と軟化点の関係
Fig. 3 Relation between saponification 

number and soft巴ning point of rosin 

第 21立| 隈IJili と軟化点との関係
Fig. 2 Relation between acid number 

and softening point of rosin 

向を示し，その度合は 11立につき 0.85% て、あった。
~ 

% 
12. 

acid , abietic 生松脂中に含まれている樹脂酸は
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可能性があるが，えられた結果からみると，軟化点l主 主 6

levopimaric acid , neoabietic acid , palustric acid , 

isod巴xtropimaric acid , dextropimaric acid でこ

れらのうち abietic acid 型の樹脂酸は蒸溜中に兵性

化して abietic acid となるが，さらにその一郎は熱

変化により tetrahydroabietic acid , dihydroabietic 

acid , dehydroabi巴tic acid が形成される川れロジン

の軟化点は，これらの酸の含有状態により影響される
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含有される樹脂酸の状態によるよりもむしろ不鹸化物

の量に，より大きく支配されていると考えることがで

きる

75 80'( 

車欠化呉( SottenilJ~ point) 

第 41克l 不織化物含量と軟化点
Fig. 4 Relation betwe巴n unsaponifiable 

matter and softening point of rosin 

括総4. 

5 ロジンの品質は色調，軟化点、，酸(rlli ，険化価，不自食

化物等によって判定されるが，これらについて調査し

( 1 )同一条件で‘蒸溜した:場合ロジンの色は，それに

た結果次のような知見をえた
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含まれている鉄の量が多いほど着色する傾向があるい

(2 )ロジンの不|検化物含有量を計算により求める場介には， 1被化自111 をmいた万がより実ilVl値に近い怖と

なるけ

( 3) ロジンの軟化点と酸和Ij ， l'彼イヒ制Ij ，不[~1!化物とは密接な関係があり， Tì百二者は軟化点が上昇するにし

たがし、高くなるが，不i験化物の量は逆に減少する
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Studies on Natural Resins IV 

Influence of iron and unsaponifiable matter-contents upon the property of rosin 

Tokuo YOKOTA and Moritami YASUE 

(R駸um�) 

The property of rosin is generally determined by its color-grade, softening point, acid 

number, saponification number and unsaponifiabl巴 matter content. It is already known 

that the color.白grade of rosin is heavily influenced by its metallic impurities , especially 

by th巴 iron content. On the other hand , it is assumed tha t the softening point is closely 

related to the unsaponifiable matter of rosin. Pine oleoresins obtained from Japanese 

pine trees contain an appr巴ciable amount of oily unsaponifiable sesquiterpene comｭ

pounds, and as they can hardly be removed from rosin by the ordinary steam-c1istillation 

process, the softening point rosin often shows relatively low values. 
The authors' experiments have shown that the color-grade of rosin determined by 

comparison with the standard rosin samples,agree c1 e c1 reasonably well with transmittanceｭ

curves of visible lights measurec1 by the PULFURICH'S photometer (Fig. 1) , anc1 the 

color-grad巴 of rosin was much lowered by the presence of iron (Table 1). The 

unsaponifiable matter contents calculated from the acic1 number or saponification number 

were compared with the experimental values (Table 2). When the saponification 

number is usec1 for the calculation, the difference between the determined and the 

calculated values gives a smaller value than when the acid number is used. The 

softening point of rosin becomes higher with th巴 increase of the acid number anc1 the 

saponification number, but lower with the increase of unsaponifiable matter in rosin 

(Fig. 2, 3 anc1 4). 


