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回折率を測定した結果はF；g．1の如くである．尚比較試料として大豆油についても同様の方法を試みた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　魚油の屈折率は1．4810，同エチルエステルは

Fig．1エステル化率測定用屈折率検量線
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1．4630を示し，それ等の混合比と屈折率の変化の

間には直線的関係が成立した．大豆油の場合は

1．4635，同エチルエステルが1．4435と屈折率は魚

油とは異るが，混合比による変化はほとんど同じ

であった．即ちエステル含有量がIO％増加する毎

に魚油では0．0018，大豆油では0．0020の屈折率の

減少がみられる．

態となって，エステルの分離が不可能となる為，多量のアルコールが必要となる．

う場合，使用するエタノール量は油脂量の100～20％重量即ち理論量の10～1．5倍量の範囲であるが，魚油の

場合には上記のような理由から理論量の10倍量以上を必要とするようである．本実験の試料は鹸化価より換

算するとグリセリッドの概算分子量は866となる故，エタノールの理論量は試料IOO　9に対し約169となる．

この為エタノール使用量は油脂重量に対し

2倍以上（理論量として約12倍量に相当）

を使用する事とした．

　触媒としての苛性ソーダを試料の2％量，

99％エタノールを試料重量の2倍，3倍，

4倍及び5倍量加え，400Cで反応させた．

この場合のエタノTル量は理論量に対し

夫々12倍，18倍，24倍及び30倍量に相当

している．その結果は・Fig．2に明かな如

く，2倍量においては35分間で30％弱が

エステル置換されたにすぎず，以後ほとん

ど反応は進行しない．エタノール使用量が

増すと共にエステル置換量は増如し，反応

もまた迅速に行われるようになるが，5倍．

量においては25分で反応が完結し，4倍量

ではこれより約IQ分長くかかる．

3．エタノール濃度と反応速度との関係

　エステル化反応が一種の脱水反応である

為，エタノールの濃度は著しく反応速度に

影響する．一般にアルコリシスにおいては

95％以上の高濃度のものが使用される．こ

の関係をみる為，苛性ソーダを試料重量の

2％，90％，96％，99％のエタノーールを

試料重量の5倍量加え，400Cで反応させ

た．その結果はFig．3の如くである．96

％以下ではエステル置換は極めて緩慢であ

2．エタノール使用量と反応速度との関係

　大豆油その他比較的低級脂肪酸の多い油脂のア

ルコリシスでは使用するアルコール量は油脂量に

対し比較的少量でも差支えないが，不飽和高級脂

肪酸の多い魚油ではかなり多量使用しなければ反

，応の促進されない恐れがある．またアルコール量

が少ないと，反応液の粘度が高く，強固な乳化状

　　　　　　　　　　　一般にエタノリシスを行

　Fig．2　エスタノt・一・一ル量と反応速度との関係

　　　　　　　　　　　　　　5信童　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三
等4630　　　　　／｛フ　 ・　　●

1．46SO

1．4700

1．47SO

屈
華

t．480

．

．　5倍量

　　　・

2倍畳

100

80

60

40

・。葦

　
垂
　
茎

o

o 　　　20反応騎向山”）
40

反応条件　EOH濃度：99％

　　　　　EOH量：試料重量の2，3，4，5倍量

　　　　　NaOH量＝試料重量の2％量

　　　　　反応温度：40。C

60



167

14630

1．4650

1，4700

1，47SO

屈
酋
車
丁

1，4SOO

Fig．5　エタノール濃度と反応速度との関係

　　　　　　　　　　　r　9S％

SG％

oo％

IOO

80

ec

士
ス
予
ル
置
換
率
ε

　
2
D

o

り，1時間後にも96％では4割しか置換

されていないが，99％のものでは30分間1

で反応が完結する．

4．温度と反応速度との関係

　温度は反応速度を著しく高めるが，同

時に苛性ソ・・一一ダによる石鹸の生成も多く

なる事が考えられる．99％エタノールを

試料重量の5倍量，苛性ソーーダを2％量

加え，反応温度を20，35，40及び500C

に保った場合，Fig．4の如く20。　Cでは

明かに反応は緩慢で1時間後においても

30％程度の置換率にすぎないが，350C以

上では何れも反応は完結する．然し所要

時間は350Cで60分，40。Cで20分，500C

になると15分と温度上昇と共に急激に早

くなるが，50。Cを越えると石鹸の生成

が急激に増し，強度の乳化を示して操作

が困難となる．

o

反応条件

SUiLf’　es　ma　c，n？nO）　40　60

EOH濃度：90，96，99％

EOH量：試料重量の5倍量
NaOH量：試料重量の2％量　　1・4630

一応反温：40。C

　　　　　　　　　　　　　　　tA650

と，反応の促進及び完結にとって有効で

あるが，一方石鹸の生成量を多くする欠

点がある．この点をみる為，99％エタノ

ーー汲�似ｿ重量の5倍量と苛性ソーダを

試料重量に対して1，工．5及び2％量加え

たものについて40。Cで反応させた，苛性

ソーダ量は試料の魚油を完全に鹸化する

に要する理論量に対し8，12及び16％量

に相当するものである．その結果はFig．5

の如くであった．即ち25分間に1％量で

は置換率が30％となり，以後反応は進ま

ず，1．5％量では80％の置換に止まる

が．　2％量ではほぼ完結する．石鹸の

生成は高濃度のもの程多くなる事を認め

たが，この範囲ではエステル分離に対し

特別の支障は認めなかった．
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5．苛性ソーダ量と反応速度との関係

　触媒として苛性ソーダを多量に用いる

Fig．4温度と反回速度との関係
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6．ソt・一ダ石鹸を触媒とした場合の反応

　　速度

　苛性ソーダを触媒とすると反応間に生

成するソーダ石鹸がエステル置換に対し

　　　　　　　　　　　　　40　・　6Qo　　　　　　20　　　反応暗廊伽n）

反応条件　EOH濃度：99％

　　　　　EOH量：試料重量の5倍量
　　　　　：NaOH量：試料重量の2％量
　　　　　反応温度：200C，35。C，40。C，50。C
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Flg．5触媒量（苛性ソーダ）と反応速度との関係
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60

NaOH量：試料重量の1，1．5，2％量

触媒的な意味をもつか否かを見る為，市販

の石鹸を添加して反応を行った．反応条件

は99％エタノールの5倍量に石鹸を5％及

び15％量加え40。Cに加温した．添加した

石鹸量は苛性ソP一一ダ量に換算すると試料魚

油に対し前記苛性ソt一一・ダ添加量に匹適する

量である．その結果はF；g．6に示す．即

ち5％添加では反応は全く進まず，75％満

加でも100分聞に僅かに10％程度が置換さ

れる程度で，触媒的な効果は認められなか

った．

反応温度：40。C

度を必要とするらしく，1時間の反応で

は90％エタノー一一ル，95％エタノールの場

合エステル置換率は大豆油の90％及び60

％が魚油では40％及び30％と半分に低下

している．然し98％以上の濃度のエタノ

ールでは殆んど変化は認められない．

　反応温度もやや高温が適するらしく，

大豆油の35。Cに対し40・v50　C。の範囲を

適当としている．

　触媒量は大豆油のユ．5％に対し，魚油

では2％を必要とする．

　以上の結果よりみて，魚油のエタノリ

シスの最：適条件は，無水に近いエタノーー

ルを理論量の25倍即ち油脂重量の4倍量

以上使用し，触媒としては苛性ソーダを

油脂量の2％加え，40。Cで反応させる

必要があり，この程度の条件では大豆油，

1，47SO

考察及び結論

屈
撃
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　魚油のエタノリシスは大豆油等に比較す

ると，同一条件では反応を完結させる事が

比較的むずかしく，またエステルの分離も

強度の乳化の為やや煩雑となると考えられ

る。これ等の点をエタノールの大量使用に

よって再検討してみた．

　エタノール量は一般に理論量の10～ユ．5

倍量の範囲で比較的少量使用されており，

大豆油では2．5倍量の使用によって35。Cで

2時間以内に反応が完結するのに対し，魚

油では25倍量以上を使用しないと反応は完

結しない．然し所要時間は他の条件が最：適

であれば比較的速かである．

　エタノール濃度も大豆油に比較し，高濃

Fig．6　触媒量（石鹸）と反応速度との関係
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のエステル同様エステルの搾取操作も比較的簡単である事が判った．

終りに臨み御校閲をいただいた土屋穰教授に深謝する．
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