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             3.米 糠 油 に 關 す る 研 究 (第1報)
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     The purification of rice oil, especially the removal of colored substance

   from the crude oi1, is not easy compared with other vegetable oils.

     Although・ several papers and paten艶d methods on the decoloration of rice

   oil have been published, no clear explanation has been given yet why rice

   .oil has such particular property. So the author tried to solve this question.

     In this paper, some experiments and their discussion, obtained from the

   the physico-chemical standpoints, concerning the decoloration of the crude

   dewaxed rice oil, are described. The conclusion which the author attained

   is as follows.

     Besides natural coloring matter, rice oil contains colored substances, ori-

   ginated from iron compound which is produced by the reaction between free

   .fatty acids in rice oil and iron material with which the oil comes into

   contact, And the latter is the principal cause of the intense coloratioh of

   the oil. By the emulsive washing of the crude dewaxed rice oil at room

   temperature by dilute aqueous solution of acid or sa lt, which has no appre-

   hension to color oil secondarily (for ex. hydrochloric acid, acetic acid,

   sodium c itrate, c itric acid, magnesium chloti(斗e etc.), the colored substances

   are removed with other impurities from the oil as the resuIts of the inter・

   facial adsorption between water and oil in the emulsion system. After this

   pretreatment, the purification, of rice oil can be performed as easily as in                ロ

   the case of other Vegetable oils.

  米 糠 油 は,他 の … 般 植 物 性 油脂 と異 り,極 めて 高 酸 慣 で あ り,著 量 の 蝋 分 を含 み,そ の 上

緑 褐 色 乃 至 黒 褐 色 に きっ く着 色 して ゐ て,そ の精 製 は一一・段 と面倒 な も の で あ る.米 糠 油 の 精

製 特 に そ の 中 で も 最 も困 難 な睨 色 に関 して は,主 と して 実 用 的 な 立 場 か らの 色 々の 研 究 報

告1)や 特 許 の方 法2)が 発 表 され て 來 た の で あるが,然 し それ らの 多 くは定 量 的 な 取 扱 が され
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てゐないため・.相九の優劣の比鞍が困難であつた り.・叉根本的には・.何故拳糠油が斯様な特

殊の事情にあるか と云ふ 弓とが充分明確 にされてゐな如現1伏にある..そ こで著者 は,其 等の

点を今少しく掘 下げて究明せんがため乳次の諸点に留意して木研究 な実施 したのである.

  i)輝 沖の噸 脱色醗 易で恥 とr郁 てゐ鱗 それはどρ轍 咽 難であるか
  ii)適 当な藥剤を用いて前処理することによって・米糠油の吸跨股色の困難が どれ位軽減

父は解清 され る見込があるか

 iii)前 処理に用いた藥剤の性能か らみた米糠油の脱色の機構

 iv)米 糠 油 の 高 酸{購 性 に基 く脱    tt T。bl。 ・.,

色 油 の 干{晴色 並 に そ の復 尤    S・m・p・・P・・ti・s.・f・・ud・d・w・・ed・ice・il

は呈壱饗灘 灘 繍麟 響e煮ε鵠㌫隈 即囎 伽睡
な端 ・強 験を徳 鰍 し一C・・51:畿 諜,嘉:;器'191:1

られ た結 果 並 に それ を基 礎 に し て行   3.  press   52.0, 180.7  106.4

つた粁 の撚 等1・関し町 述べ 1:諜t;1:1翻191:1

ん と す る もの で あ る.

 1.吸 着 剤 の み に よ る 米 糠 油 の脱          Table 2

  色         D・c・lo'ati・n gffect of activ"ted.ac量d day

庄 搾 法 並rC抽 融 に よつ て得 られ'  ag・i・6・…d・d・w…d・ice・iL

た榔 ・{の齢5勧 米 糠 原 油 よ 縢sam,1。 纏 課 器t「t,a紹 麗 盆建艦 。。,

Vre(・・±・3・C)離 て棚 す る肺 no・ 蟹:c嬬 ・・2…1・ ・7…i・ ・・・…
                                     
・物 を濾 紙 で除 去 した 液 状 油 を試 料 と   1    3  0 .M→O.610iS4_,O.7S [ O.54→O.92

し て1"、 、た,そ れ らの 酬,は,第1  16 〃 ・.・・ 〃 ・87レ ・94

旅 示 樋,で あ る.   .- 12.〃 ・ ・74〃 酬 〃 ・96

・麟 剤としては活性白,ヒ を 脳 ・ 2  3 α67→q76α67→ 醐q67→ エ05
                        6      〃   O.85  〃 』 0.91  〃   1.07

た.上 述 の 試 料 油 に 対 し,吸 着 剤 の 添   、  tt 12  〃 O .99》 O.93〃 1.09

加 量 を3%,6%,'12%と 変 化 させ,  3 tt-.3  1.00→1.031.OO:.1.151.00→1ユ7

3く処 理 濃 度 は20。C, 70。C,110・Cと     ・  6   〃 '1・13" 1・23〃 1・30

                       12       〃   1.19  〃   1.30  〃   1.34

三 通 りに した.吸 着 剤 を濾 紙 に よ り         、 一   一一一. 一一 一 …-
                   431,35→1.401.35_♪1.571.35→1.58

濾 別除 去 し た 油 の 未 処 理 油 に対 す る    "6   〃 153〃 1.60ク 1.64

脱 色 の 度 合 は,比 色 計 に よつ て比 較      』 12   〃 156〃 1・63〃 1・67

し比 透 光 率 の 変 化*と して 表 は して   5  .3  10.33→O.440.33→O.510.33→O.Sa

驚 謙 鮮 ・f・・'・・ran・mitt・・g ・1;1:1:f.9:器1罐
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みた.試 料油の種類 と活性白土処理條件 との差異によつて吸着睨色の効果が どう違ふか を示

したのが第2表 である,第2表 か ら指摘出來る点は,次 の如 くである.

 i)米 糠油に対する活性白土の吸若脱色の効果は,鹸 り顯著ではないが多少認 められ る,

然 し此の効果 は,試 料油の製造法の差異や酸慣の大小には殆 んξ無関係のようである.

 ii)吸 着剤の添加量を増すにつれて,米 糠油に対する脱色効果が」.昇するが,或 程度以上

加へても,そ の上昇牽は鈍化 し,飽 和朕態に近付 く傾向が 見られ る.

 iii)処 理濁度は30。～110。Cの 範囲内では高溜に於 ける方が有効である.

 2.米 糠油の吸着脱色に及ぼナ前処理効果

 1に 於ては米糠油の吸着脱色がどの檬に困難であるか を適確 に知 らんがため,実 験條件 を

色 々変えて,脱 色効果の大小を,比 色計によって定量的に調べてみたのであるが,i蔽 では,

1に 於て得 られた籍果を墓準 とし,米 糠油に簡翠な諮処理 を施 してみた ら吸着腕色の因難が

或程度除かれ はしまいか との意図の下rc,次 の様な実験 を実施 した.試 料油としては,1の

実験に供 した酸慣52.0の 脱蝋糠油を探 り,此 の油を,蒸 溜水又はこれ に種 々の酸,塩,ア ル

カ リその他の死合物 を溶 した稀薄水溶液の等量 と室温でよく振謹混和 して一旦乳歌液 を生成

させ,此 の乳状液をその儘放置 した場合,乳 歌液解消の模様並にその時得 られ る上澄油の色

調 と比透光率 との変化及び此の上澄油を更に活性白土(添 加量6%)を 用いて吸着処理を行

つた場合,脱 色 され る度合を比色計によって測定 して比透光率 を求めてみた,そ の結果を第

3表 に示す.

 実験結果の要点に就いて述べてみれば次の如 くである.

 i)生 成せ る乳朕液は放置することによつて一般に上都に上澄油暦,下 部に水暦,中 醐部

に凝結層 を生じ,此 の三暦分離は,蒸 溜水の場合に比 し,酸 及び塩の水溶液の場合 は良好 で

あるが,ア ルカリ性の水溶液の場合は不良である.

 ii)酸 の水溶液による処理の場合は,酸 の種類により多少の違いはあるが,何 れの上澄油

の比透光率は上昇し,色 調 は淡色 となる.猫 注冒すべ き点は,酸 水溶液処理の場合 にのみ乳

歌液 より分離 する水暦中に鐵 イオンの存在が可な りの梶度に認め られ ることである.

 iii)種 々の塩類水溶液 による処理の場合には比透光率の可な り」昇するもの即ち脱色に有

効なもの(例 へば クエン酸 ソ"ダ,ZnC12, HCOONa, Na2SO4, MgCl2等),比 透光率の変

化の少いもの即ち殆んど睨色に無効な もの(例 へばCaC12, BaCl2, CuCl2, Ni(NO3)2, K2

Cr207, KMnO4, Na2S203)及 び比透光率の明らかに減少するもの即ち着色度を増大す るも

の(例 へばFeSO4, FeC l3,等)が あり,更 に此等の中聞 に位するもの等色 々ある・

 揃)ハ イドロキ ノン,レ ゾルシンの如きフヱノール系還元剤は幾 らか着色度 を増す傾向に

ある.
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                                     Table 3

              Effect of emulsive washing of the crude dewaxed rice oil by

                    diiute aqueous solutions of various compounds.

・pmP・und・1騨継 黙1- …、。書pe〒篭藷'鷲 謙轍 騨

HC・ 既 ・・5i ea・y 蝋 講 濫)・ ・57(
,畠驚。)1・62(…1・w)

 HNO3       5～0ユ …  〃'   1,00( ク )l L22( 〃 ) i   2.21( 〃 )

 H〔2SO4      1 5～0・5 1   〃      1・00( 〃 )  1・35( ク  )      2・27( ク  ) 
HCOOH    i 8～0.8 i  〃   ! 1.00( 〃 )[ 129( 〃 ) …   2ユ4( 〃 )

1§680「1よ1::卜:ll::9::i…1::1:1:隣1:
               i                                                                   i

器 器i ・・ レ ・彫)L27(〃){・ ・5(〃)
 CH2COOH   l     I

溜 。瀦OHi 1ρ1・ ・00(・)1・25(〃)…33(〃)
                                                1               1

 Na2SO4     10～2・0    〃    1.00( 〃 )旨 1.30( 〃 ) 「   2.32( 〃 )・

(NH・)・SO I I10～20 〃  1.OO(〃)122(〃)  211(〃)

醤 …}婁ili i iliiii騰ii剥 難ii
 CH2COONa

C・HC・ ・N・110-・0 〃 ・⑳(〃)1・57(〃)1・ ・3(〃)

 CH2COONa  i                             i

 NaC1       1(〉}2・0    〃   1 1.00( ク ) 1.07( 〃 )     1.62( 〃 )

跳 劉;膿;;1:1裏 劃 一:誤9澗
・gC1・ 1・ 一・7 〃 ・…(〃)…7(轟 鑑) …9(・・11・w)

・・C・・ 「10-・0 ・ ・…(〃)・ ・畷 蹄 葛) ・・礁 訟h)

CH・C・・N・ …1Pa`・0 1〃1…(〃)・ ・硬無) ・四(・…w)

・・(…)・ 10・一・・0 〃 ・…(・ 〃)・ 頭 麟) ・・5・(弩謙h)

 AlC置3      110～LO    〃       ( 〃 ) 0.99( ク )     1.52(  〃  )

N・・CO・ 110～1・Oidi伍 ・ultl -   - 1  -

 K2CO3      i  ク      "       一        一           一
 NaOH    i 〃    〃    _     _      _

・・H  {辱 〃[〃  一  一
.  -

KM…  !・・e-・・1 i ea・y!・ …(〃)…(講 且h)1 …(・ ・ang・)

K,C・ 、0,  5-1・0 〃 11.00(・)・.%(〃) 120(〃)

蜘 脚 ・階y綴1:1綴 撫 」 鶴
謙 鵬:91 :.畷1綴 欄1:1:酬

田DR・Q・1・ ・NE.・ 師 … 〃1・ ⑳(〃)…(囎 含h)1・ ・13(
。§轟,)

欝 晶 旧 ∵ 。。、』,一: :ll綴 翻)一:糠 ～
   ee upper zone:clear top oil;middle zone:coagulation;Iower zone二solution(aq)

                                       (27)



             EIJ北:米糠油に関する研究 (第1報)

 iv)脱 色効果の著しい場合の上燈油に更に活性白上による吸着処理 を施すことによって脱

色効果 は顯著にi況 するが,脱 色効果の似 か或は逆に着色する場合の上澄油に対 しては,

活性白上による吸着処理 を施 してみても脱色効 果は僅か しか認め られない.

 3.前 処理に用いた藥剤の性能と米糠油の脱色機構

 藪では2の 実験結果を基礎 とし,更 に補足的な実験を追 加し,著 者の方法 による米糠油脱

色の構構を推論 してみることにする.

 脱蝋米糠油の前処埋に用いた種 々の樂剤の中で脱色に最 も有効なのは酸類の一群である.

上野,浅 野両氏並に櫻井氏等1)は加淵酸処理による米糠油の脱色の場合,酸 の作用によって

油の中に含まれてゐた蔚色物質が分解されて水溶性とな;)脱 色され るもの と考えてゐる.著

者の場介の如 く低淵に於ても,酸 処理のすんだ水溶液中には相当量の鐵 イオンの存在が認 め

られ,從 つて此の場合 も筋述の加熱酸処理の場合 と同様,酸 の作用によつて油溶性の鐵化合

物が分解 されて水溶性になつたものと推定 され る.然 し著者の場合,酸 を中和 した形の中性

塩に於ても,そ れ らの申の特殊のものを除き,酸 の場合 と大蒐ない程顯著な脱色作用が認 め

られ,し か も此の場合水溶液中に鐵 イオンは全然溶存 してゐないのであるか ら,著 者の方法

では,酸,塩 何れの場合も先づ筑状液の油…水の界面に油に溶存 してゐた着色特質が吸着 さ

れるものとみなければな らない.た ま苑ま酸の場合 は,界 面に於 ける吸着剤たる着色物質が

酸によつて分解されて水溶性になつたものと思 はれ る。 これ迄の事実か ら推定出來ることは

米糠油中の着色物質は,乳 化洗際に当つて乳朕液の水一袖 界面に容易に吸着 され る一種の乳

化剤であり,父 著者が用いたような種 酸々の稀薄水溶液 によつても室淵で容易に分解 され る

ものであると云えるのである.

 次に米糠油を乳化洗灘 したため却つて着色する様な場合に就いて考えてみる.未 処理米糠

油に対 し て は乳化洗灘によつて着色 を起す化合物の水溶液 を充分脱色処理済の米糠油に働

か し,着 色作用の有無を調べてみた結果 は,第4表 に示す通 りである.第4表 によれば,特

殊の化合物 を用いた乳化洗瀞によつて米糠油の二次的な着色が起 ると云 う現 象は,脱 色未 処

理の油にのみ限 られたものであり,脱 色処理済の油には起 らないと云う事実 は,脱 色処理に

当って除かれ る物質 と着色性乳化           Table 4.
        .             Behaviour of aqueous solution of FeSO.1, and FeC13
洗 濃 剤 と が 互 に 反 慮 し ・ そ の 結 果   against decolored rice oil and crude one .

着 働 を 生 す る も の で あ る と云 う   。h。ng。 。f,pecifi。 、,an、mi、ti。9、ligh、 p。w。.

こ と を 暗 示 し て い る も の と思 われ  solution -agaiタst c二ude l against -degolored-
                         rlce oil     I     rice OlI

る.                                    ロ

                 3%]FLeSO、1      1.00..O.41          3.60→3韻 玉 
著 者 の 方 法 で は還 ノ亡性 化台 物 に                 

〃 FeCl3       〃  O.83         〃  3.60

よ る孚L化洗 満を処」璽がfit∫れ も米 糠 油

                   (28)
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の脱色に蒋に優れて有効であるとは云えなザことや,蓮 に酸化性物質による乳化洗瀞処理も

米糠油の脱色に大 して効果がないことは～億 すべ き点であるが,此 等の点は,米 糠油着色物

の主体が,そ の油の中に溶存 して・・る鐵化合物にあるとすれば何等矛盾しないことになる.

 猫著者の処理法による米糠油の乳化洗腺の機構 として は次の如 くである.乳 化洗灘に用い

た種 々の藥剤の性能か ら推察して米糠油中に溶存 している着色物が他の不純物 と共にそれ ら

の乳化性への挙動か ら,乳 化洗灘の際に生成せる筑朕液の油一一水の界面に瓢化剤として吸着

され,乳 歌液の解消 にあつて,此 の乳化剤は凝結 して.i二澄油か ら分離 して除去 され ることに

なる.

 乳化洗演並にその後の活性臼二h処理 による米糠油の脱色の効果が殆んど相雫行 して大 きく

な る傾向を示すことは,乳 化洗演によつて未処理米糠油の申に溶存 してゐる界面活性的な不

純物が着色物 と共 に,界 面活性的には何等の選択的差異な く乳朕液の油 一水の界面に吸着さ

れて凝結除去 され,次 の活性白土による吸着脱色の妨げとなる不純物が少 くなることを示 し

ているのではないか と考えられ る.

 4.高 酸債脱色米糠油の再蒼色とその復元

 3に 於ては,著 者の方法 による米糠油脆色の機構を考察し,此 の油の着色の主休は,油 の

中に溶存 している繊化合物にあることを推論し%.此 の推論の正 しいことを別の角度か ら実

験的に確めん とするのが本節に於ける実瞼の口的 とする所である.

 高酸慣の米糠油は,そ の中に多量の遊離酸を含んでいる訳で,此 の遊離脂肪酸が,探 油操

作中は加湖の下に探油機の鐵材に触れ,貯 蔵され る場合 に ドラム罐の如き鐵の容器が使われ

るとやは り容器の鐵材にふれ,斯 くして繊分が油熔性となつて油の中へ溶出して來 る可能性

が甚だ多いと考え られ る.果 して然 らば,脱 色油が鐵材に触れてそのためにどれ稚着色する

か,此 の着色は,そ の色調,吸 着睨色、の困難性,酸 処理による着色物 の破壊睨色等が脱色未

処理米糠油に較べて殆んど変 りないものか どうか等の諸点を調べんがため,次 の様な実験を

行つた.

 酸 頂60・7の 高 酸 慣 脱 色 米 糠 油10           Table 5.

gに 軟 鋼 片3gを 加 え,こ れ を室 Increase of coloration of decolored rice oil, having high

淵 の 儘4週 間 放 置 し だ 場 合,鐡 分 acid value・prOduced by the contact of i「on pieces・

の瀞 一酬 のため潔)色 副畷  ・・m・(・…)1・ ・t'・51…221…281甑 ・

化並 砒 鮒 によ砒 透牌 の変 Ti・・・・… y・ll・w`1瓢r齪 。 翌講

讐諜 麗 禦「果酬 旗癖 融舜 「詞 司「可 曜
 次 に 上 述 の 腕 色.米 糠 油 と軟 鋼 片   Interfacial area between oil and iron:O.75cm2/g. oi!

                  (29)
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とを接触 さすことによつて着色せ           Table 6

るもの(・)・慰 脚 纈 油 伽 阻1識蕊 蟹 膿 離 弊 晦

(B)と に 就 き ・ 活 性 白 上 処 理(6     change of specific transmitting light power

%)並礁 雌(禰 鰍 轍 よ  謬 嘱 君謡一e諜ixe s膿瀞
る乳 化 洗 漁)に 依 つ て 腕 色 さ れ る A  1 .00→1.38   1.00→3.56

齢 を比 色ll!'rcて 調 べS'ヒ透 光 率 の B  〃1・30 ; 〃35

変 化 を求 め て み た ・ そ の 結 果 は 第  Arecolored rice oil whose coloration is produced

6表 の 如 く示 さ れ る.        o?ly by contacting decolored rice oil with iron

                   Pleces・

 第5表 に依れば,室 温20土5。C  B crude dewaxed rice oi1.      .

程度で,酸 慣60.7の 高酸慣腕色米糠油は0.75cm2/9の 軟鋼界面と接触してをれば,2週 闘

足 らす で殆んど始 めの睨色前の米糠油と同じ濃褐色の色調 と比透光率 とを興えることにな

る.

 叉第6表 に依れば,高 酸慣脱色米糠油が,鐵 材 と接触 して生じた着色油は,脱 色未処理米

糠油と同様,活 性白土処理 によつて脱色が容易で拠 幽が,酸 処理に よつては簡軍 に脱色 さ

れることが判る.こ れは油溶性鐵化合物 に基 く着色は,活 性白土処理 によつて吸着除去する

ことが本來困難であるが,酸 処理によっては容易に分解除去 され得 るものであることを示 し

ているもの と思われ る.な ほ脱色油が鐵材 との接触によつて着色 したものは,股 色未処理油

よりも幾 らか樂に股色され得 る事実は,脱 色処理によつてその中に含 まれていた着色物質と

共に他の界面活性的な不純物が除去され ることに起因しているものとみ られ る.

 以上の実験的諸事実は,要 するに米糠油着色物の主体が油溶性鐵化合物 であることを裏書

しているものとみな して よいであろう.

 5.結  論

 米糠油は,そ の本來の天然色素3)の 他にその特徴である高酸慣性のため,此 の油が原料か

ら探油されて貯藏 され る迄 に色々な渦程に於て鐵材 に接触する機会が多 く,そ のために二次

的蒼色物質 として油溶性の鐵化合物 を混入し,こ れが此の油のきつい着色の最も大 きな原因

とな り,し かも此 の着色物質は本質的に活性白土による吸着脱色の容 易でないものであ り,

なぼ此の他に界面活性的な不純物例へば蝋分,グ リセライドの牛分解物,蛋 白質,粘 質物等

が溶存混入してゐる可能性も考へ られ るので,他 の一般植物 性油脂に較べ,吸 着脆色 を一暦

困難ならしめてゐる理由となってゐる.然 るに此の油を種 々の酸父は二次的に着色する恐 れ

がな くて界面吸着 を大な らしめる様な塩類等の稀薄水溶液 によb室 淵で乳化洗灘 する時 は,

生成 され る乳歌液の油 一水界面に油(D中 に含まれてゐると思 はれ る上蓮の不純物が着色物 と

共に乳化剤 として吸着 さ加,乳 歌液の臼然解漕1こ当つて凝結除去 され,特 に酸の揚合 は着色

                   (30)
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物 質 と して の 油 溶 性 鐵 化 合 物 の 破 壊 が容 易 に行 はれ て,鐵 分 は水 溶 性 に変 じ,そ れ に基 く油

の 着 色 が 失 はれ る.斯 様 な 訳 で米 糠 油 に対 して は,前 処 理 として 晩 色 に有 効 な 乳 化洗 瀞 を施

せ ば,以 後 は 吸 着 脱 色 が 可 な り蓉 易 に行 わ れ 得 る もの で あ る.

 木 研 究 を実 施 す るoc当 っ て 御指 導 と御鞭 燵 と を賜 はつ た研 究 室 主 任後 藤 廉 ノ1～教 授 に深 謝 す

る.又 実 験 の 一 部 を 手 傅 つ て 貰つ た 藤 井雄 次 郎,竹 中 フ クの 両 氏 に も謝 意 を 表 した い.

 木 論 文 の概 要 は,昭 和24年11月11日 第44回 化学 研究 所業 蹟 発 夫 講 演 会"1えに 昭 雫ll25年4111

H日 木 化 学 会 第3年 会(於 京都)に て 口頭 発 表 済 の も の で あ る.
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