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                                         11・2)

 高分子化杏物が超音波に依って崩壌 されて,よ り低級なる化合物に攣化する現象 はSzalay
   3ノくり5)6/7)8)

及其他    に依 って観察 され た.其 内澱粉 に關 しては,Szalayは 可溶性澱 粉が デキス トリ

ンに成 る事 を明かに した・而 して其 崩壌機 構 として は,次 の如 く考へ て ゐる・超晋波場 に於 て

は,媒 質た る水 分子 の方 向性 を有す る活濃 な振動 に引 きづ られて,大 きい棚粒子が運動 する・

其結果,水 分子 の温度 上昇は非 常に小 さ回 τも拘 らす,大 粒子た る澱粉粒子の みは非常 に高 い

温度 に相當す る事 に成 る・師 ち局部的 に加熱 された る加水分解だ と考へた・然 し高分子物質特

に本研究 に於 て封象 とせ んとす る生澱粉糊 粒子 の如 き大形 の ものの崩壌 に封 しては,考 ふべ き

多 くの機構 が あろ.共 内重要 な ものと三 つ摩 げてを く・

             92エ0)

 第1は"Cavitation"で あ る. 超脅 波が利用 された初期 の生物 學的研究 に於 て,動 植物 龍の

             11:12 13)                            12)

組 織 破 壌 に 關 す る 研 究 が あ る.  Schmidt及Uhlemeyerは 原 形 質 の 破 壌 は 氣 泡 生 成 を 止 め

 →'厭 文 報 告 。Rθ び. P1'y∫.α'例.」 ♪々磁,14,25,101;「1化,61,929,997(1940)

  1) A.S2alay,.i二 助y8,0ノ'θ 班.〔 浸〕.164,234(1933).

  2) A.Szalay, P1～y∫, Z.35,293(1934).

 3) SBrohult, Nα ∫τ`ア8,140,805(1937).

  4) 笠 原 及 川 西,KZf1乙1伽01zr-,16, H9正(!937)

  5) E.Thieme, P加 ∫.Z,39,384(1938).

 6) 佐 多,KbZZo∫4-Z,87,!ε6;88,182(1939).

 7)H.Fleundlich&D.W。Gillings, Tγ 伽乞∫. Fα7θ4.&)`.,34,649(1938);35,319(1939).

 8』)G.Schmid u. ORommel, ZEZ8肋oc1」8'㍑,,45,659(!939);Zρ 妙5.α1θ 〃2.(A),185,97(1939).

 9,Cavitationと は,液 盟q1に 於 て,艀 煙 力 ヵ{液 盟 の 蒸 氣 歴 よ り も 低 一ドし た「際,蒸 氣 一液 二 相 系 が 生

   成 し(Caviyの 生 成),績 い て 之 が 清 滅 す る(Cavityの 瀞 滅 ⊃現 象 を 云 ふ. C.Bondy&K. SUIIner,

   二「πz榔.Fα γα4.806.,31,835(1935).    '

 10)Lord Rayleigh,〔P紹_Mαg.34,94(1917)〕 は 水 中 に生 じた 空 洞 が 周 園 よ り水 に押 寄 せ られ て

   浴 滅 す る 際 に 放 出 さ4し る雁 力 を計 算 して,例 へ ば 空 洞 が 其 痙 に 於 て 〕侵 初 の 施oに 成 る 際,1250氣

   厘 に も達 す る 事 を 明 か に し た.強 い 超 膏 波 場 に 於 て は,斯 るCavitationな る 過 程 が 起 つ て ゐ る

    と 考 へ ら れ る か ら,之 よ り大 き な 機 械 力 が 期 待 され る

 11)LBergmam,"ひZ襯61～ α〃"第2版V,D,1(1939);E.H三edemann,"σ 」'γα∫c乃α〃'Walter de

   Gruyter(1939);A. Dognon u. E uH. Biancani,``σZ〃 α一∫o郷 θ`研oZog∫ ～'Gauthier-Villard

   (1937);N.Marinesco,"P70加 θ`8'∫ρ∫θ'90一面1吻'θ ∫,助y∫ 加 θ5θ'ゐ ゆ 加 吻`e∫ 躍θ∫ π〃γo∫oη∫"

   BdπHermann&Cie(1937).

 12) F.σSchmidt&BUhlemeyer, Pγ06.306.丑 ゆ.召 ガoJ.磁 鵡27,626(1930).

 13) C.HJohnson,」 二」P乃y蕗oZogy,67,356(1929).

                    (79)
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                   13)

ると,破 壌は減少するのである,叉Johnsonは 原形質或は血球を含む系を,加 堅下叉は溶解

度大なる氣罷に置き換へて氣泡を止めるか或は眞室にするか何れかにすれば,破 壌が起らない

事 を見出した.彼 は細胞外の氣泡のExpulsionに 節したのである,彼 等の論明がどうあらうと

も,共 實験結果は,超 音波に依ろ崩壊が先に述べた意( エ)味に於 けるCavitationに 主 として依っ

てゐるとしても説明出來る.其 後Freundlich及S611nerは 揺(ユも)攣性 ゲルの液化現象等に於て氣

                    12)13)
堅 に依 る影響 を定性的 に調べ た所,Schmidt等 の と同様 の結果 を得て,液 化はCavitation

                          7)

に 依 る ものと 考へ たのである.又Freundlich及Gi]lingsは 種 々の膠質溶液 の 粘度減 少を

Cavitationに よる とした.

       15)

 第2はSmithの 氣泡脈動に依る機械的作用の論である 更に第3に 極最近G・Schmidの
   8>

報告 に依れ ば,媒 質粒乎 の振動 といふ純粋の機 械力が,Polystyrolの 如 ぎ もの を 破壌出來 る事

を實誰 した・

 澱 粉の崩壌 に封 して も樹詳細 なる研究に依 り崩壌機構 の吟味が必要 とせ られ るので ある・從

つて本研究に於 ては,先 づ生澱粉糊崩壌の態様 を明かに し更 に如 何なる機構 に依って崩壌 が行

はれ るかを詳 にせんとするのである.

                 1 實    験

 (a)試 料:市 販の馬鈴 薯澱粉(日 本藥局方)・ 及小萎澱粉 を特別 の精製 をせ すに用 ひた・糊の

造 り方如何 に依って共 性質が異 るので,實 験 の前牛に於 て は,澱 粉 と水 との混合物 を手にて振

盈 しつ つ,温 度 を常温 よ り上 昇せ しめ,50QCよ り平 均1分 聞に1。Cの 割合 にて80。 に蓮せ

しめ,之 よ り急に95。Cに 上 昇せ しめ,且 同温度 にて60分 聞放 置 して造 つた.實 験 の後牛 に

於 ては・温度虞理 に關 しては全 く同一で あるが・乎 にて振盈 する代 りに硝子製撹搾器 にて撹 搾

し,廻 縛激 を75。C以 下で は約200回/分,75。 C以 上 では約100回/分 とした・ 爾方法 で

殆 ん ど同様 の性 質の糊が得 られ た・                    、

 (b)研 究 方法:糊 の粘度の測定 を主 とし,且 っ之吐 平行 して顯微鏡構造 の槻 察を行 つた・

 14)H.Freundlich&K.SむHner, Tγαπ∫. Fαγo畝So`.,32,966(1936).

 15)FD.Smith P履. Mα9.,19,1147(1935);Cavitationの 起つてゐる際生成する氣泡及元々液中

   に存左せる氣泡,是 等が非常に小 さい時には,音 波に依つて放射駅に強制振動されるものと考

   へ られる-而 して超昔波の周波数 に封 して或る一定の雫裡の氣泡のみには共鳴が起る事が可能

   であ る.即 ち斯る共鳴氣泡の存在に依つて非常に大なる歪 を液中に引き起す課で'ある・荷又共

   鳴氣泡よりも小なる氣泡の振動によつても.氣 泡のない場合に比してLOOO倍 以上も大なる歪

   が液膿中に生じるのである.Smithは 超音波の破壊作用を斯 くの如 くにしア設明せんとするの

   で・ある.

                   (80)
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 溶媒和のある高重合化合物溶液に封する粘度式は敷 多あるが,其 内Kunitzの 式といふのが

下に示す ものである

         1十 〇.5Φ

       η (1=・)・一      (1) 、.  ・

 1藪に η は分散系 の溶媒 に封 する相封粘度,Φ は分散系に於 て,分 散粒子 に依つて 占め られ

るべ き艦積 の部分 で ある・第1表 及 第2表 には.前 述 の方法にて造 れる馬鈴 薯及小萎糊 に就 て

粘度 を測定 し,(り 式 に依 つて算 出せる Φ の値 を示 してある・叉表 の第4行 目 Φ/c三 ρ は・19

                第 1表

              馬 鈴 薯 糊 の ψ

       6 (%)   η   Φ(%)  Φ/6三ψ       濃  
度   相 封 粘 度  騰 積 部 分  比 容 積

        1           77.9  ・        63.9          63.9

      }    0.5          7。14         35.1         702

        0.1  .         L39           7.15          7L5

        0.05           1.13           3.25          65.0

        0.01           LO3           0.68          68.0

                         平均=67.7(cc)

                第 2表

・         小i変 糊 の ψ

       ` (%)   η   Φ(%)  Φμコψ  ・       濃  度   
相 封 粘 度   豊 積 部 分  比 容 積

        26.033.516.7

        1            1.97      1    14.3           14,3

        0.5           1.34            6.4           12.( )8

        ま15 1:部511::1 {1:( );
        0.01          1.α05           0.10           10.0

                         平均=蓋3.4(cc)

の 糊 粒子 が液 中に於 て 占めるべ き髄積帥 ち比容積 で ある・馬鈴 薯に於 て は,0・01～1%の 濃 度

範 國に於 て,此 粘度式が適 用出來 る事 を示 し,而 して糊粒子19が 見 掛上67・7ccな る髄積 を

占めてゐる事 に成 る・ 同様 に,小 萎 の場 合に も粘度式が適用可能で あっ て,0.01～2%の 範 園

でg=13.4な る事が分 る・超音波 に依つて引き起 される糊の性質 の攣 化 を,此gな る藪値 の

攣化及顯微鏡構造 の攣 化 として観察 して,而 して糊崩壊 の機構 に論及せ んとす るので ある.

 16)M.Kunitz, Zσ θη. P1～f乙,9,715(1926).

                 (81)
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        _

       錦1圖 超昔波糞生回路        '

  Q:水 品(終=40mm,800KHz)C:1.oooM八 贋F(5.OooV)
  L1:裡=22cm,捲 敷=21r呼   Rg=10.000Ω

  L2:筏=11cm・ 捲数=8g回   TP:ぐ ワートランス(1.500V)    第2圖 反懸瓶A

 (c)超言波護生装置:第1圖 に共電氣回路を示した.獲 振管の最大出力200watt,使 用周波

撒は470KHz及800KHz,共 内主として後者を用ひた.

 (d)實 験操作及測定の正確度:試 料を超音波に 當てうには,第2圖 に示す如き硝子製二重瓶

(反慮瓶A)を 用ひ,恒 温水を通して糊を約1QC以 内の恒温に保つた.叉 糊の温度が問題に

ならぬ事が分つて後は,厘 々反慮瓶Aと 共外征に於ては殆んど異 りがない様な他の2種 の反

慮瓶 を用ひた・共内一っは底の肉の薄い一重試験管(反 慮瓶B)で ある,他 の一っは肉厚の試

験管で上部は細管 となれるもの(反 慮瓶 ℃)で,加 墜及減堅下の實験 に用ひられた.

 粘度測定には,オ ス トワル ド氏型粘度計を用ひ,温 度40。C士0・05。Cに 於て測定した・粘

度計は其細管部の内揮に依って3群 に分け」糊の粘度に慮じて粘度大なるもの程太きものを用

ひた・例へば馬鈴薯糊に於ては,超 音波照射前のものより約 ρ嵩50迄 は内裡約2mmの 如き

最 も太い群の ものを用ひた・此場合の粘度は,豫め粘度 を測定せるグ リセ リンに封する相封粘度

を測定し,而 して水に封する相封粘度に換算 した・測定値は粘度大なる時程不正確である・即

ち照射前の試料に於て同じ糊で も測定毎に攣動する.之 は常に5回 の讃みの平均を取る事に依

つて誤差の除去に努めた・叉等 しい糊で も粘度計が攣れば測定値ぱ一致せぬので,二 つの粘度

計の顧みの平均を取つた・斯 くしても術 ηにして4・G%,¢ にして0・5%の 誤差は避けられな

かつた・然 し崩壌が進行するにつれて,測 定の正確度は壌加し,例 へば1%馬 鈴薯糊に於て η

=2・5;¢;18・6以 下では再生出來るよし・一致が得られた・

               皿 實 験 結 果

      (A)崩 壊曲線@一 時間繭線)一周波薮の影響一熱塵理との比較  .

 超音波に依る ¢減少を照射時間に封して圖示 したものが第3岡 の實線である・ 實 験 條 件

は,反慮 瓶 一R嵩A,糊 の温度 島 丁=30。C,糊 の盟積 ・≡7躍 約25co,水 晶板 と反慮瓶との

                   (82)



         小 野:超 晋 波 に 依 る 澱 粉 糊 の 崩 壊 に 就 て

距離 卍D=50nエm,貿 ≒60の1%馬 鈴 薯糊 を用 ひた・□印は超晋波 の周波撒 を470KHz,

水 晶 板 の直穫35mm,入 力7∬=650 wattの 條 件 に於 ける攣 化を示 す・若 し周波敷 を・800 K

Hzに 上 げ,此 場合 には,水 温板 の疸穫40mmの もの を用 ひ,470 K Hzの 場 合 と,油 槽 中

で の油 の噴 出する高 さに依つて見 た超 音波 強度 に於 て殆 ん ど等 しい 様 にしてやれば,望 の攣 化

は前者 に比 して租大で,自 口ち岡 中○ 印に示 す如 く成 る.叉 若 し0印 の攣化 と略等 しい攣化 を,

        %
        60       ____一           『㌔
         1                                    艦「吋馳

        50  __.、                     '00●  ・

                       1     ・(コへ)、
                       ト            ＼

        ⑲ 一}一一一『一『  「}一(ト)   ＼(へ)』

      ㌔   _一⊥L二⊥L、

      1::蚕 ≦縢1主]
                   可溶-性澱粉    ＼,'・ 、、

       諺  ・  甥 キ、トリン   .一 ・一一.

         0 5  15    30        60         gQ        =2Q 240 360 480

              }→ 照 射 時 間(分}

       .       第3圃 1%馬 鈴 轡糊の崩擾[Hi線

470KHzに 於 て行 はしめん とすれば,研=820 wattを 要 し,△ 印にて 示 す如 く攣化す る.

周 波敷 の影響 は樹詳 し く調 べたい と思 ふが,以 上 の結果で は,周 波激 の大 なる800KH9の 方

ガ,470KHzの 方 よ り有効で ある様で ある.

 次 に 糊の 超晋波 に 依 る攣 化を 勲虚理 に依 る攣化に比較 する.圖 中職線 が熱攣 化を示 す,是

等 の激/直 はSamecの 粘 摩測1定値(エフ )を借 用 して,(1)式 か ら計算 した ¢ の値で ある・今實線 と

職線 とを比 較す ると,著 者の寅験條件に於 ける超書波に依るg減 少病 略i50つCの 熱塵理 に

此 適す る ものな る事が分 る・勿論超音波張度≠第で,此 封慮温度 は種 々異る鐸 である.所 謂 可

           18、          191

溶 性 澱 粉 と 稻 せ ら れ る もの 及 デ キ ス ト リ ン の ¢ は 同 様Salnecの 粘 度 測 定 値 よ り計 算 し て 夫 々

2・3及1・2で あ る ・著 者 の 實 験 條 件 で は2時 闇 の 超 音 波 照 射 に 依 つ て も,術 望 は 此 等 の 値 よ り

 17⊃M.Samec,"Ko〃o躍61～ ε伽 伽S'αrた 〆㌧262(1926);M.Samec u F. von Hoeff,κoZJo'4-

   Bθ〃z.,5, 169,(1913)

 18)M.Samec,"Ko～Jo読1z8〃 ゴθげoアε'α痴"258(1926).

 19)同 上P.284.

                   (83)
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大である・以下の實験に於ては・総て周波数は800KHzの ものを用ひた.叉 試料は断 りの無

㌔(時は,澱 粉は馬鈴薯,濃 度は1%で ある.

               (B)糊 の 温 度 の 影 響

 糊の温度に依つて ρ減少率が攣化するかどうかを見た所,實験降件:7=15。 ～60。C,D=O

mm,照 射時聞 三 孟=15分 闇にて1ま,第4圖 に示す通 り,△g/例 ま實験誤差に比較し得る程度

  髪     しか攣化せす・賜 甑 の能率1ま・15.～60.Cの 欄 に

 s64          於て,温 度に無關係なる事が分る.但 し圖上の各貼は3回な

鷲    の測定の平均砿 の鞭 補正してある・
                 (C)顯 微 鏡 構 造

  第、岡=5糊薦 轟 ド 上捌 ・く趨 音灘 依つて 礫 ρて・は減少して行

                 くが,之 と平行して沃度一沃度加里水溶液で染色して顯徴

鏡で槻察すれば,形 として も大きな攣化が現 はれる・第5圖(a)～(j),爲 眞版1～1は,1%

馬薯鈴糊の時間的攣化を示す・(a)は照射前のものである・澱粉顯粒は充分膨潤して水嚢を形成

し,其 内容物が若干流れ出した歌態である・30秒 の照射に依つて,(b)の 如 く水嚢壁(ア ミ・
                           ■

ペクチン)は 若干更に膨大し而して一部の破壌 をふ件のである・之と平行に ηは減少し從つて

φ も減少する・斯 くして澱粉の攣化して行 く様子が明瞭に出てゐる・

                (D)小  塞  糊

 次 に根澱粉ゐ一つとしての馬鈴薯に封比して,双 類澱粉の一つたる小萎を試験 した.超 音波

照射に依 るgの 攣化は天盟に於て馬鈴薯の場合と同様である・濃度f%の 場合で,其1例 を

圖示すれば,第6圖,其 顯微鏡為眞は第7圖(a)～(h),爲 眞版 旺～ 皿に示す.玄玄に一寸注意す

         4

         3 
         2

       39(む)       
↑  8 

       [ 7
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         5 

            ●

         〃ll i  l     [           1         
012～   15     30           60                        120

                → 照 射 時 間(分)

              第6圖 1%小 婁糊の崩壊曲線
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         小 野:超 音 波 に 依 る 澱 粉 糊 の 崩 壊 に 就 て

る黙は,初 期の部分に於て,膨 潤に依る粘度塘加が嚢質の破壌による粘度減少に打勝つためか

照射前のものに較べて 望の値が反つて大き く出てゐみ 斯ろ現 象は焉鈴薯の場合にも 糊製造

の際勲熟成が不充分で照射前に望が比較的小 さく出てゐる時,或 は後述する高濃度の時よくあ

る事である(第li圖5%曲 線参照)。共他ば馬鈴薯の場合と全 く同様の経過 を辿 り崩壊して行

く・今馬鈴薯と小萎とを 望 攣化に依つて比較 して見ると,第3表 に示す通 り元々 ダの大きい
        ●

馬鈴薯の方が元々 ダ の小叡 つ小妾より縫1ヒ率は大であつて,2時 聞後の ¢の値として大差は

ない事が分る.

                  第 3 表

              馬.鈴 薯 と小 蛮 と の 比 較

     醐 の 贈,前L遡 聖 讐_一 一 製i・12・分後_    

一廼_一塑一 ∴.-L-.吟 一.-1'ど鍵 一_・ 二 ≧箆 一

    一業鈴蒙一認1際}一 隠 一器 一一器 一
              ,           I           l

              (E)外 氣 歴 の 影 響   ,

 さて上述した所に依って,澱 粉糊の超暑波に依る崩壊の基本的な態様を明かにしたが,更 に

進んで崩壌が如何なる機構に基づ くものであるかを詳にしなけれぽならぬ・共第…手段として

外氣墜の影響を見た・第8囲1ま 馬鈴薯糊の ρ攣化率 を糊に掛ける外氣巫に甥して 圖示したも

 %                      のである・△好 ヂ を以下崩壊効果或は
 掬

                        軍.に効果 と呼ぶ事にする・實験條件は,
 フO ・

          」       曲線rは 耳・=670watt, D-2mm,
 60              _

                        R=C1,で あ る.曲 線 ∬は ∬ こ500 watt,

ミ5。    }     D-70mm, R-C,で あろ.叉 爾曲線

争

14。  肉 一 一}    、 共'-15分,7一 約35ccで ある・圖よ

 30 1   . 一   一         り明かな如 く大槻 して1氣 墜i附近が崩

::IL_  ;灘(ガ)耕雛 三響
  .り      一 羅 より燧 側を詳しく調べる謂ヒ。
   ==,oo ',  ξ   5   =    o    o         o

 のしくイひ アマ キ に コ マ(ぐこでニここのすニニコごれう)つ

    し  一 一 一 馴 C`   「  氣堅 を下げて行つて も少し位で は効果

      → 勲/η 吻  に胤 ど靴 はないが,或、纏 以下
     第8圖 外氣歴の影響(ju)
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          イヒ  導～ 拶壬  究  垣斤  講  妻寅  集  第  十  -一  中斥

に成 ると急に減 少 し出 し(急 減瓢),更 に下 げると途 に効勲 ま零 と域 る・曲線i及 質は共 に類

似の経過 を辿 ろが,強 度の大な る曲線1の 場合の急減 黙は,lrの 場 合 よ りも低!rl匡側 にすれ ろ.

 此 低 堅側 を更に詳 し く吟味す る爲 に,超 音波虞理 を種 々攣 化して行つた一蓮の結果 を箪9圖

に示 す・此場合 には澱粉 の出所が異 り且 つ各渕定値 は反慮瓶CI,及C2の 干 均値 を取つてあるの

で,第8圃 の場合 と多 少異 る結果 となつて ゐる事 を断つて置 く.さ て曲線1は,確=650watt,
                               ●

D躍2mm,オ=i5分 の 場 合に當}〕,之 に封 してW=620 wattに 減 じ, D=701nm,`=30分 と す

  %        ・   れ ば,曲(ゴ)線1盟を得 る・此 二つの 場 合 を比較 すう と,後 者 は前

違4。 線1の 場 合と同 じ弼度 で 斥4分 とすれ ば,曲 線llの 如 く威・
「

      壊効果は,氣 座に依つて著 しく攣化を受けるのみならす,伺
  20

      超普波強度及作翔時悶の 二つの囚子に依つて左右 される・而
  IQ

      し て實験 の範團 内で ぱ,強 度 と大 として 時 聞の短 い場 合 と張

   Q 2・・4。0 6◎076・ 度 が小で時 目」】の長 い場合 と が 略等 しし∩効一果を生 じう といふ事

   "劾 η・吻 に脳.

 第咽 脚 瞬 躍 期) さて第8敵 蘭,噛 巫よ幅 巫側を驚 と溜 晋波の

強い場合には 1600mrn H9迄 効果に大した攣化はたい.氣1堅が之以上昇ると,効 果が減少し

出し,以 下ゆるやかに減少すろ・ 曲線 江の場合にも,1000mm Hg以 上の塵力で極めてゆろ

やかに効果は減少L.て 行く・而して∬ヒ高厘側に於て業,,低塵側に於 けると同檬結局効果が零と

なろのであつて,之 に就ては後で詳述する。    .

              (F)溶 解 氣 壁 の 影 響

 次に糊中に溶解せろ氣龍に依つて崩壊効果に差が生 じろかどうかを調べた・實験方法は以下

の通 りであろ.反 慮瓶はBを 用ひ,糊 約25ccを 入れろ.氣 髄としては室氣 酸素及水素を用

ひ,室 氣は堅縮塞氣,酸 素及水素はボムベのものを用ひた.氣 罷溶解方法としては,是 等の氣騰

を濃硫酸2個,33%苛 性加里水溶液2個,及 糊1個の洗1條瓶を維て試験糊中に祁約0.5i凱nの 穴

から氣泡 として出さしめろ・1時 開約5Zの 流通に依 り,糊 に溶解せる氣龍は流通氣罷にて豊

富な欺態にする・而して氣流を止め其氣罷の雰園氣中にて効果を比較するのである.超 普波の

                  (86)



         小 野:超 昔 波 に 依 る 澱 扮 糊 の 崩 竣 に 就 て

條 件 は ∬=550watt, D=21nm, f=15分 で ある・其結果 は第10國 に}1岡』. Aに 於てllこ,塞 氣,

酸 素2回 及水 素の順序 に行つた・一・連 の測定f直で ある.叉

Bも 同徽 から右への順序に行つた課 を示す諮 繍  霧

罷の影響は非常に小さいとはいへ,室氣に比して効果は   7。

大・嚥 煽 ・素の棚 ・は購 ・蜘 り小・成・事 。8 A B
                         華
が分る・    ・      嵜66

      (G)糊 の灘 の影響,  1、、

 (1) 1～5%糊 の崩壌 曲線(¢ 一時間 曲線)        6.

 1～5%濃 度 に於 けろ崩壌 曲線 は第111圃 に示す.實 験條   6。

件 は」F-650wa…D-2mm, T-30. C(但 し5%の み  螺 。 。』徽 。。獄 。

                            触女ハ、素訟   、-、素素桑ハ
60。C)で ある・圖中2%Bと 附記した曲線のみは反臆i

                           第m同 溶解氣膿の影控瓶B
に依つて得られ.他 は杢蔀反慮瓶Aに 依つて得ら                巳

 60                      れた.從 って占効な超辞波強度ぱ反

       i    覧   纐Bの 方が反鰍Aの 場含より

 50      ・              大( め)であろ。術2%以 上の濃度のもの

騨  ＼ 士一 灘 憂灘 叢 ㌘
                 ＼
$                    5'ψ

1・・ 、 一 曹  ' 急に 醐 妙 す脇2・`で1荊
                        期に於て ヂ減少に若.}=遮滞が現は
 20

                        れろ・3%に 方窓て=もト鋸様であウ,5%

   2%β             3。活                    、 
m   -  一  魏     に成れば實に45分 聞 も殆んど ρ減

  ,             1%        少が認められぬ・第12圃 は5%糊60
  01

   5 15 3。 45 60   9・   120   分 聞IK{身麺)場 含の形 を示 す.超 晋波

      → 照 射 翻(分)   臓 の大なる鷹 ・瓶錫 含は,,
      第11岡 濃度の影饗(其1)

        1～5%崩 壊曲線           %Bと 記した曲線の如 く攣化して,

初期の退滞が殆んど認められな く成る・

 (の 崩 壌 効 果 の 比 較

 次 に超書波照射時間且5分で種々の濃度に於 ける醐壌効果 を比較すると,第13圖 の曲線1の 如

く,0・1～5%の 濃度範園に於て,濃 度小なる程攣化i奉(効果)は 大となる事が分 る・'庇庭に現はれ'

たものは個々の粒子の攣化の平均である.見 方を攣へて等容積の糊中の粒子杢艦 として見掛け

                  (87)



          イヒ  尋… 五痔  究  月斤- 論畢  涯建  集  第  一ト  ー凶  尊斥
■

の罷積 Φ の憂化 として見るならば,曲 線 ∬の如 く,2%邊 に於て能率最大黙を得 るのである.

   %               Thiemeは 塞(う)天・ゼラチン・及アラビヤゴム水1

   go                  液(た む)の超脅波に依る粘度減少を系統的に研究し,

   80               減少率が或る濃度に於て最大と威 り,而 して1

   70      ,       、                               -

   6。                最大を示す臨界濃度が,前 記3種 の物質に於
黛
調5・     ∬  .耀 子程低濃であ溺 予醐 かにした。分解幽

ll40      としては,側 卿 、1ま灘 に於て述べたSzal、

   20                の論と同・・であるが,濃 度の影響を訟明する1

                    に,大 粒子の衝突に依る分解を考へ,共 有効1
   0

   α【o¶51-。  2  3    5蝦 が 或一・定 の臨界濃度 を決定 する もの と考へ た(

       一 徹 鯛  である.騰 細 、灘 少、共に△,/,ン`    第13圓 濃度の影響(其2)

                    減少すろといふThierneの 結果 と著者の結果,

は一見相反する様であるが,實 は然 らざる事は次の如 くにして明かである・郎ち彼の報文にブ

て,例 へば第7圖 のゼラチンの實験1直を見ると,第4表 に示す如 く,0・3～L2%に 於て矢張.

Kunitzの 式が近似的に適用されて,轄12・0で ある・△〆η として見るならば・8行 目の如 ⇔

度の減少につれて減少するといふ事に成ろが之 を△ 婬ρとして見るならば,19行 目の如 く灘

の減少と共に増加するといふ著考の第13圖 曲・線1に 比適すろ事に成る・又同様△ Φ に於ても
                                    '

                 第 4 表

             崩 竣 度 表 現 法 の 比 駿

   濃 度1 照 射 前 1 照射10分 イ麦 1崩 壌 度 表 現様 式

   … 昌 い ・ ・ 「 酬 司 △列 △…{△ Φ     
・・「liダ 「 露 一 痴 「証 一 一飼-一 画 ・27126・i・ 舗・

    1:ll;鯨;∴1み}{訓'll・ こ劃 羅1:勃:隻1}}:15    
121,:1,{15:,13:。1:,,口3:15田:39・ ・112:・1…

     lL一 勉1・ ・五 一1_ll..上 亘_

著者の曲線 江と同傾向と成る.Thiemcの 場合は形の攣化は観察出來なV、が,著 者の場合は魍

察可能であつて,例 示すれば第14圖 に於て(a)は1%馬 鈴薯・糊の照射前のもの,(b)は15分 虞翌

の ものであ り,0・1%で は同一條件下では杢 く粒子が認められぬ位崩壊が進行する.△ ¢/¢に羽

はれた意味を裏書 きするものである.以 上に依つて崩壌現象を ¢の攣化として見る方が η¢

攣化として見るよりも實際をよく表はし得ろ事・が明かである.
●
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          小 野:超 膏 波 に 依 る 澱 粉 糊 の 崩 壊 に 就 て

  (耳)(L1%糊 の崩壊特牲及1%と の比較

  前 述 の如 く,崩 壊効果 は α1%の 方 が1%よ りも著 し く大 である.

  今0.!%糊 の崩壊 の!例 として,爲 虞版lllの第16圖 の 一蓮 の顯微鏡 爲翼 を掲(キ)げる.條 件 は研=

 470watt, P謡21nm, R=C3で あ る.顯微鏡構造 に於 けるIg6糊 との差異に就て は追 つて報告 する・

1 
P 

 
30 

20 

【1

盤§ 即 一鵬 衆べ   卿
            第17圖 外氣匪の影響(其3)0.1%馬 鈴薯糊

  叉外氣歴の影響を見ると.第17圖 に示す様に,i%の 時 と同檬外氣堅に依つて著しく攣化す蕊

 るが,効 果減少黙は1%の 場合に比して高墜側に於て更に高塵に,又 低塵側に於ては更に低堅

 にすれてゐる・實験條件は 研=420watt, D;70皿m, R=C2,彦=15分,7=約35ccで ある.

             'IV 實 験結 果蝕崩壊 機 構 の考察

  さて以上の實験結果に依つて,糊 粒子の崩壊機構を考察して見やう・先づ之が原因た り得べ

 き主な機構を,便 宜上第5表 の如 く述べて見たV、.

                   第 5 表

㈱ 的/:二購 漏 灘 驚 繍ll欝 とせる蜘 …調

磁 的購 鐵撫 論 警饗 糠 欝
,1

 亙化 學 ・的(工 の存在せ る時,溶 解酸素 に依 る酸化 に伴ふ解重合反悠 ⑤
 眞

   ξ←辮をCataphoresis Cell中 に入れて撮影 した.
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           化 學 研 究 所 講 演 集 第 十 一一 輯

 さて實験結果 を通観 するのに,糊 の崩壊 は,緒 論 で述べた如 き Cavitation或 は 有効氣泡 の

脈 動の如 き氣泡 を媒介 とせる機 械力,帥 ち上表の機構!:に 依 つて主 として起 る ものであるとす

れ ば説 明が付 くので ある・洗 づ1%馬 鈴 薯糊の崩壌効果 に及 ぼす外氣巫 の影響 を示 す第8圖 を

参照す る・1氣 塵邊で は,糊 中に醍で見 た所,全 艦微小な氣泡 が獲生 し,崩 壌 は急速 に進行 する

のであるが,或 程度以上氣巫が下 ると,Cavity生 成 の方 はイ∫利になるが,消 滅の方 は不利 とな

る・然 るに機械 力はCavity生 哉 の弧 さよ りも寧ろCavity消 滅 の強 さに基 づ くもの と考へ ら

れ る・從 つてCavitat{onの 効 果 は減 少す ろ・又氣泡 は直 ちに沸騰 して液外 に逃 げ去 る爲 に有 効

氣泡 の存績時間が極 めて短 い結果,脈 動効果 も無 力 と成 る.結 局1%糊 に 於て は,埋i力200mm

H9以 下 で は崩壌効果が零 と炭 る もの と解澤出來 る.叉1氣 壁以上 と成 る と,曲 線1及 皿の 場

合夫 々巫力16DOmmHg及1000mmHg以 上 なれ ば,崩 壌効果が滅 少し出す.斯 る部分 は

Cavity生 成 の方 が不利にな る事が全 罷の効果 を支配 し出 した ものと解澤 出來 る・術1氣 璽llを中

心 とせる曲線 の横 軸に殆 ん ど不 行な部分 は,Cavity生 成 の不利になる・事 に基 づ く効果 減少 と,

Cavity消 滅 の有利 になる事 に基づ く効果堆大 とが相殺 してゐる爲 と考 へ られ る・

 さて高堅側の効果減 少部 分 を更に詳細 に観 察すれば,糊 は塑 化の 大 な る程透明で あるが,15

分 聞 照射 後に於 ける糊の攣 化は,反 慮瓶の上部 は大 で,下 部 は小で ある。攣化 を時 間的 に見れ ば,

透 明度 に關す る明瞭 な不連績画が上か ら下へ進 行す るので ある爲 眞版 皿第14圖 は曲線1の 系統

の窮眞で あつ て,(a)は 照 射前,(b)は 常 巫下にて照射せ る1もの,(c)は 厘 力2430mm Hg下 に て

照射せ る もの の最上部,(d)は(c)と 同一糊 の下部 を示 す.又 第15圖 は,曲 線 正の系統 の1例 で

あつて,(b)は 常 墜下 の もの,(c)は 巫 力3300mm Hg下 の ものの上'ド分,(d)は(c)と 同 じ糊 の

下牛分の夫 々爲眞 で ある・(c)及(d)に て示 せる糊 と別 々に △r/¢ を 求める と,夫 々23・3%及

零 で あつて,爾 者 の混合 した ものは14%で,之 が 圖上 の黙 としてある澤で ある・ 自口ち斯 る條 件

に於 ては,糊 の上部 に於 ては術Cavitation或 は脈 動効果 の爲攣 化してゐるが,下 牛部 に於 ては

最 早全撚攣化 を受 けて ゐなV厚 が明かで ある・前記の不蓮績面 の糊上面 よ りの距離が,… 定時

間 照射後比較 して,塵 力 を高め るに從 つて小 とな るのであるか ら,墜 力を更 に高 くすれ ば糊全

罷 として攣 化しな くなる事 が容 易に推察せ られ為 而 して斯 る事 は前述の機構 よ り.當然豫想 さ

 獅 ち攣化は液氣界面が最大なる如 くである.此 事はFreundlich&Sびnner, Trans, Farad. Soc.,32

  966(コ936)・ の揺攣性ゲルの液化に於ける場合と同i茉の現象と一見られる.界 面に於ける音波の反射

  集 中化が此部分の強度を大ならしめ,從 つてCavitationの 強度を櫓すものと考へ られる.
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         小 野1超 普 波 に 依 る澱 粉 糊 の 崩 壊 に 就 て

れる所のものである・

 糊の崩壌機構は以上の如 く,氣 泡を媒介とせる機械的な ものとして一慮説明が付 くのである.

然し斯る氣泡の存在せる時,氣 泡に着 日すれば,氣 駈の 蜥熱璽縮に依る温度上昇を 引き起 し,

結局機構 旦に依る熱加水分解を起さしめるものと考へられ,前 述の機械的なものとの分離 は困

難である・

 次は糊の濃度に依る崩壌効果の差は如何にして 設明するかである・例として σ1%と1%の

錫合に就て考へる・崩壌機構を主として上述の如 きものと見るのであるか ら,崩 壌度は澱粉粒

子 と水 との界面に起る作用の張さ及界面の大いさに依 るものと考へ られる.α1%の 場合には,

自由に振幼せる水が大部分を占めて居るか ら,各 澱粉粒子は夫々孤立して浮遊してゐるに反し,

1%の 場合には Φが大であるから粒子は互に接燭してゐて,澱 粉と自由に振動せる水 との界面

が非常に勘いものと考へ られるから,粒 子1個 當 りの作用を受ける面積を較べると,1%の 場合

はo・1%の 場合よりも著しく小 さい ものと見てよv・・且叉界面に於 ける作用の強さは1%の 方

が0・1%よ りは大 きいとは考へられぬ・從つて1%の 場合の方が0・1%の 場合より粒子の崩壌度

が小なる事が読明され る・從つて同様0・1～5%範 園に於いて,濃度減少と共に崩壌効果の増大す

る事が説明され る・伺1%とo・1%に 於ける顯微鏡構造の差は追つて報告する事とする・

 次は第5表 に墾げた機構に於て,① 及⑤以外にも尚有効なものがあるかどうか吟味して見や

う.5%よ り0.1%の 濃度範園に於て,濃 度減少と共に崩壌効果の増大するのはの,Szalay云 ふ

如き熱加水分解機構④が,濃 度減少と共に入つて來た爲で1まなレb・其故は試料たる生澱粉糊粒

子の大いさでは,其 超音波場 ξ於 ける惰性が非常に大で,粒 子は殆んど静止 してゐると考へ

られるか ら,斯 る機構は水嚢が相當崩壌細分後で可1名牲 澱粉或は夫以下にでもならなければ問

題とならぬからである・斯る系であるか ら反つて摩擦力,帥 ち機構②の可能な りやを思はしめ

る・極最近のSchm三dのPolystyrolに 關する實験に依れば,酸 素を除外 しても,叉 塔氣巫附

加堅下に於て Cavitation を止めても,解 重合が起 り,超 音波強度に慮 じて或る一定分子量

迄進行してそれ以上進 まないといふ・之は機構②に依つて も尚主原子債結合手を切断出來る事

を實誰した もので参考とすべきである・然るに著者の結果 に依れば低堅拉に高歴に於ては崩壊

効果が零である・故に斯る機構は糊の崩壌の初期饗化に劉しては全 く無力である事は明かであ

る・     .     一

 最後に溶解氣艦の影響の結果 を考へる、 澱粉は酸化に依つて解重合をなし,此 反慮に酸素の

存在が重要である・超音波(或 は可聴音波)は 水中に過酸化水素を生域し又酸化反憲 を促進す
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る㌔ 硫・翫 依れば,ガ、翻 、素に働 て齢 謙 塒 は,過 酬b煉 を鍼 せす,叉 酸素に依

つて飽和された時は,室 氣に依つて飽和された時より過酸化水素の生 成量は大である.叉 酸化

鷹 例へ賑 動 劇 、溶液の酸化タ、於ては,Li。 及 ・研、2稜依れば, C。vi、。、i。n猷 嚇 の儲

が必須條件であると言ふ・是等の實験を考慮する時,著 者の場合に も,崩 壌は僅かなが らも其

1蔀 は酸化に伴ふ解重合,帥 ち機構⑤に依つてゐる事が想像され得るのである・

                V 要    結           一

 馬鈴薯及小萎の生澱粉糊(主 として馬鈴薯)の 超普波に依る崩壌の態様を主として粘度 より

Kunitzの 式に依つて算出される粒了・の比容積1ク及之に加ふるに顯微鏡構造の攣化として観察

した.其 特長は以下の諸黙である.

 )崩 壌効果は超吾波の調波撒の大なる800KHの 方が小なる470 KHよ りも稽大である.

(ii) ヂ減少は約150。 cの 加熱虞理に比適する・

(iii) 15～60C。 の範團では糊の温度に無關係である'.

σv) 元々の ヂ大なる馬鈴薯の方が元々小なる小萎よ りも減少率は大である・

(v) 外氣巫に依つて著 しく影響を受け,1氣 塵邊が最大で低座で も又高墜でも効果減孚し途

 に零と成る・

(、の 溶解氣盤の影響は極僅かであつて,酸 素は崩壌をより大ならしめ,水 素は反蜀に小なら

 しめる・

(vil) 0.1～5%の 濃度範園に於て低濃度秤崩壊効一果が大である・

 以上の結果 より老察して崩壌機構は次の如 きものと考へられる.

 (1)CavitatiQn或 は氣泡の脹動効果等氣泡を媒介とせる機械的なるもの,即ち機構①が主なるも

   のである・伺同時に糸泡の画熱堅縮に依る獲熱D鳥 加水分解機構 窒の起る事 も否定出來ぬ

 (2)崩 壊過稚には極1部 酸化に件ふ解・兵合機構⑤が起つてゐる・

 (3)純 粋な書波の機械力機構8汲 びS滅ayの 機構ぎの爾費は少 く共初期攣化に封 して無力

   で あ る ・

 絡 りに 臨 み,本 研 究 中 絡 初 御 懇 篤 な る 御 指 導 を 辱 ふ し た る 堀 蜴 信 吉 先 生 に 深 甚 な る 感 謝 の 意

を 表 す ・ 又 京 部 の 口木 ク ロ ス 工 業 株 式 飾{:坂 部 三 次 氏 に 饗 し 多 大 の 研 究 費 を 頂 い た 事 を 記 し て

感 謝 の 意 と 表 す.                   "(昭 和14年 及15年 春 季 講 演 會)

 19) F.o.Schmidt, C.H.Johnson&A.R.olson,訊 ∠1η'. C〃θηL 80c・,5],370(1929)・

 20) H.Bethe, Zノ)1乙y∫.(フノ`θ〃z,(A),163,161(1933)・

 21)Szu-Ciu Liu&H.Wu,」.珈. C/～伽.80`.,56,1α 〕5(1934).
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爲 眞 圖 版 1

  (a)  '=0,ψ=59.4                              (b)  '=0.5分 ㌧ ψ=54.6

  (c)  '=1分 ㌧ ψ=47.5                               (d)  ∫=2分 ン¢二425

  (e=) '=3,5分 顛,ψ=319                  (f) '幕5分,～ ρ=289

               ぜ

        ∴ 蜘

               』

  (、9ノ '=40ラ},ψ=25.O                          しh, '=3〔}分 」,¢=10.1

               第5圖1%馬 鈴 薯 糊 の 崩 壌
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  為 眞 岡 版 π

_壽 寒
  (1) '=6`,ク♪,¢二91                      (j) '=120多},¢ 二・6,4

      第5圖1%馬 鈴 薯 糊 の 崩 壌

覇
    (a)'=o               (」))'=05分

臥 】』 」
    (cり '==1ラ♪                               (d)  '=3.55}

        磯 饗灘 婁
    (e)  ' =55」L                                      (e,.) ∫=55jb

       第7圖1%小 萎 糊 の 崩 壊
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  爲 眞 圖 版 皿

    (D '=15分                  (g)'=60分

        聖
薫、

序 》慈 ㌧赦 み 畷.
  纂(を)    馬(ヴ)、  、  (なむ).
    嚢

    (h)'=120分               第12圖 5%馬 鈴薯糊の崩壌  第
7圖1%小 萎糊の崩壊        '-6・ラ},¢-45.3

灘難 聯1
    '=0                                       'ζ2つ}

          ㌶

    ∫=5分                          fコ10分

    第16圖 O・1%馬 鈴薯糊の崩壊(糊 を電氣泳動槻察川器に入れ撮影)
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爲 眞 岡 版 皿皿

          騙

           ボ

           も躍

               (a)照 射 前

  (b)ρ=760mm Hg                (b)ρ=760 mm玉Hg

 竃

 (c)ρ 二2430mmHg                 (c)♪ コ3300 mm Hg

凋 犠
穐

 (d)ρ=2430mm Hg                (d)ρ=3300 mmHg

第14圖 外氣 堅の影響(其1)        第15圖 外 氣塵 の影響(其2)
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