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ノート 
示差熱分析法による有機合成なめし剤の 
なめし効果の測定について（第２報） 
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１ 緒   言 

 関税率表 3203－1 に分類されるなめし剤の認定に
は，成分の確認と共になめし能力の有無の判定が必要

である。 
 なめし剤のなめし能力の有無の判定には生皮となめ

し処理した皮の収縮温度を比較する方法が行われてき

ている。１）２） 
 また，J. Naghski等は示差熱分析（以下DTAと略
称）を使用して，DTAによる吸熱温度と収縮温度との
関係を研究し，両者の間に相関々係があることを見出

し，なめし能力の判定に利用できることを示唆してい

る。３） 
 著者らは，入手の容易なメルク社製試薬皮粉（Slight
－ ly chromated hide powder）を用い，DTAによる熱
的変化を追跡することによって吸熱温度からなめし剤

のなめし能力を判定する方法の可能性を示した。４） 
 ここでは，吸熱温度と昇温速度の関係を詳細に検討

すると共に，新たに生皮粉を用い各種なめし剤でなめ

し処理し，その示差熱曲線を測定して，吸熱温度を比

較検討したので報告する。 

２ 装置及び試料 

 2・1 装置 

 装置は示差熱分析計 8001型（理学電機）を使用し，
試料容器は石英製マクロ DTA 用試料アンプル，DTA
測定用の標準物質にはα－アルミナを用いた。 
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  2・2 試料 
 皮粉；タンニン酸測定用皮粉（山崎化学研究所製） 
 なめし剤；天然なめし剤としてケブラコエキス，ワ

ットルエキス，マングローブエキス，及びチェストナ

ットエキスの４種を，また，合成なめし剤にはBasyntan 
DLE，Basyntan P Liquid，Tanigan ３LN，Tanasol 
PW，Nopcosant，Hytan SDN，及びTanesco Hの
７種を使用した。 

３ 実 験 方 法 

 3・1 なめし処理法 

 200mlの三角フラスコに皮粉１g及び水100mlを入れ，
スターラーで１時間攪伴後，吸引ろ過した皮粉をなめし用

の水漬皮粉とした。この水漬皮粉全量を予め調製した

なめし剤溶液中に入れてなめした。 
 なめし液の調製及びなめし条件は，なめし剤の種類，

性質により次のように設定した。なお，なめし時間は

ケブラコエキス水溶液を用いて 1時間，3時間，及び
8時間なめした皮粉のそれぞれの吸熱ピークがいずれ
も同一の吸熱温度を示したことから，他のなめし剤に

ついても一部の合成なめし剤を除き１時間とした。 
 天然なめし剤のなめし処理は，なめし剤５g に水
100mlを加え，スターラーで攪伴した後吸引ろ過して不
溶分を除き，ろ液全量に水漬皮粉を投入しスターラー

で１時間攪伴しなめし処理を行った。なめした皮粉は

吸引ろ過し，水洗いしてDTA測定用試料とした。 
 合成なめし剤のなめし処理の場合は，構成々分によ

りなめし条件が異なるため，各なめし剤に適した条件

を選び次のとおりにした。 
（ⅰ） Basyntan DLE，Tanigan 3LN 
 ２％水溶液100mlに水漬皮粉を投入し，スターラー 
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で１時間攪伴後ろ過し，処理皮粉を水洗いしてDTA測
定用試料とした。 
（ⅱ） Basyntan P Liquid 
 10％水溶液を使用し，（ⅰ）と同様に処理した。 
（ⅲ） Relugen GTW 
 本品は 25％水溶液なので試料 100ml に水漬皮粉を
投入し，３時間スクーラーで攪伴し，ろ過後処理皮粉

を水洗いしてDTA測定用試料とした。 
（ⅳ） Nopcosant 
 水漬した皮粉をＡ液（NaCl 0.5g Nopcosant 2.5gを
水 50ml に溶解した溶液）に入れ，１時間スターラー
で攪伴後ろ過した。さらに分離した皮粉をＢ液（NaCl 
0.5g Nopcosant 4gを水 50mlに溶解した溶液）に投入
し，１時間スターラーで攪伴した。次いでぎ酸 2mlを
加え 30分攪伴後，炭酸ナトリウムを加えて液のpHを
２にし，引き続き１時間攪伴した。ろ過後水洗したも

のを測定用試料とした。 
（ⅴ） Tanasol PW 
 水漬した皮粉をＡ液（NaCl 0.5g Tanasol PW 2.5g
を水50mlに溶解した溶液）に入れ，１時間攪伴後ろ過
し，分離した皮粉をＢ液（NaCl 0.5ｇ Tanasol PW 5g
を水 50ml に溶解した溶液）に投入して５時間攪伴し
た。次いでぎ酸 2.5mlを加え１時間攪伴し，ろ過後水
洗して測定用試料とした。 
（ⅵ） Hytan SDW 
 塩化ナトリウム8 gを0.5％硫酸水溶液100mlに溶解
し（pH0.8），これに皮粉１gを投入し１時間攪伴した。
これに液の pH が４になるまで酢酸ナトリウムを加え
１時間攪伴した。次に炭酸ナトリウムを加えpHを4.5に
調節し１時間攪伴した。これにHytan SDN５gを加え
30分攪伴後，さらにHytan SDNを５g加え１時間攪
伴後ろ過し，分離した皮粉を水洗し測定用試料とした。 
（ⅶ） Tanesco H 
 本品は塩基性硫酸クロムと有機合成なめし剤の混合

物であり，有機物のなめし能力の有無を知るため，試

料と予め抽出分離した有機物を用い次のようになめし

処理をした。 
 水漬皮粉を 10％試料水溶液 100ml及び抽出した有機物
の10％水溶液100mlにそれぞれ添加し，前者は2時間，
後者は2.5時間攪伴後ろ過分離水洗して測定用試料とした。 
 
 3・2 吸熱温度の測定条件 

  水漬皮粉及びなめし処理皮粉はFig.１に示すような
石英製試料アンプルに隙間なく充填し，過剰の付着水

をふきとり次の条件で吸熱温度を測定した。 

 
 
Fig. 1   Profil of hide powder filled in the macro type 

ampoul 
 

Heating rate: 3℃/min. 
Temperature scale: l0mv 
DTA sensitivity: ±25mμv 
Temperature range: Room temp.～100℃ 
Atomosphere: Air 

 

４ 結果及び考察 

 4・1 皮粉及び水漬皮粉の示差熱曲線と昇温速度 

 皮粉と水漬皮粉の示差熱曲線をFig.２に示す。生皮
粉は 60℃近辺に僅かにブロードな吸熱ピークがあるが
明瞭でない。これに対し，水漬皮粉では 61℃に明瞭な
吸熱ピークを示す。この吸熱温度は水漬時間の長短に

関係なく一定であったので，以後の実験では水漬は１

時間とした。また，昇温速度の変化による吸熱温度の

変化はFig.３のようで，昇温速度が大きい程吸熱温度
は上昇する傾向が見られた。 
 これは昇温速度が大きいと皮粉の熱に対する対応が 
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Fig. 2   DTA thermograms for hide powder 
 

 
遅くなり，吸熱温度が上ることによるものと考えられ

る。この４つの吸熱ピークはいずれも明瞭であるが，

特に昇温速度が３℃/min.の場合が最もシャープであ
り，再現性も極めて良好であった。したがって，以後

の測定はこの条件で行った。 
 
 4・2 なめし処理皮粉の吸熱温度 

 天然なめし剤で処理した皮粉の示差熱曲線を Fig.4
に示した。いずれもシャープな吸熱ピークを示し，単

に水漬した皮粉との吸熱温度差が明瞭に区別できた。

再現性も良好であるので，これらの吸熱温度差からな

めし剤のなめし能力の有無が容易に判定できた。 
 合成なめし剤で処理した皮粉の示差熱曲線を Fig.５
及びFig.6に示した。Fig.5の示差熱曲線は天然なめ 

  
 
 
 

 
Fig. 3    DTA thermograms for hide powder immer

－ sed in water 
 
 
 
 
 
し剤で処理した場合と同様に吸熱ピークは明瞭且つ

シャープで，水漬皮粉との温度差も 14 ﾟ～19 ﾟと大き
く再現性も良好であるので，なめし能力の有無の判定

が容易である。 
 これに較べて Fig.6に示した示差熱曲線は明瞭では
あるが，Fig.4，Fig.5に比してシャープ性が僅かに劣
っており,水漬皮粉との温度差も小さく，Hytan SDNの
場合には水漬皮粉の吸熱温度より低くなっている。

Tanasol PW，Hytan SDNの場合は再現性も悪く，こ
れらの結果からはこの２者のなめし能力の有無は判定

し難い。Nopcosant の場合は水漬皮粉との温度差は小 
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Fig. 4    DTA thermograms for tanned hide powder 

with tanning substances 
 
 
 
 
 
 
さいが吸熱温度は上昇しており再現性もあるのでなめ

し能力の有無は判定できる。 
 メルク社製の皮粉を使用した場合は Fig.7 に示すよ
うにこれら３種の合成なめし剤でなめした皮粉の吸熱

ピークはシャープ性については劣るが，吸熱温度はな

めし処理をしていない皮粉のそれよりも高く温度差も

確認できた４）。 
 このように吸熱温度差からなめし能力の有無の判定

が困難になっている原因としては，これら３種のなめ

し剤が再なめし剤であるため，生の皮粉をなめす場合 

 にはその効果が現れ難いが，僅かながらもクロムなめし
処理してあるようなメルクの皮粉を使った場合にはそ

の効果が顕著になることによるものと考えられる。 
 
 

 
 
Fig. 5   DTA thermograms for tanned hide powd
－ er with synthetic tanning substances 

 
 
 
 
 
 
 Tanesco H及びTanesco Hより抽出した有機物でな
めした皮粉の示差熱曲線をFig.8に示す。両者の吸熱 
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ピークはいずれもシャープで吸熱温度は水漬皮粉のそ

れより高く，温度差も大きい。したがって，両者共な

めし作用をもっていることが確認できた。 
 
 
 

 
 
Fig. 6   DTA thermograms for tanned hide powder 

with synthetic retannig substances 
 
 
 
 
 
 4・3 吸熱ピーク温度と収縮温度の比較 

 生皮粉（以下Ａ皮粉と称する）及び僅かにクロム処

理した皮粉（以下Ｂ皮粉と略称する）を用いて測定し

た吸熱ピーク温度と収縮温度をTable１に示した。 
 なめし処理したＢ皮粉の吸熱ピーク温度差は，なめ

し処理した生皮の収縮温度差に対応している。Ａ皮粉

の場合もその吸熱ピーク温度差はTanasol PW，Hytan 

  
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Fig. 7   DTA thermograms for tanned hide powder 

with synthetic tanning substances 
Slightly chromated hide powders (Merck 
Co) are used 

 

 
 
SDN の２種の合成なめし剤でなめした場合を除いて
は収縮温度差に対応している。Tanasol PW，Hytan 
SDNについては 4・2で考察したが，このような合成
なめし剤のなめし能力を DTA で検討する場合は２種
類の皮粉を用いて測定すれば好結果が得られるもの

と考えられる。 
 Tanesco Hから抽出した有機物でなめした場合に， 
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Fig. 8   DTA thermograms for tanned hide powder 
with Tanesco H and organic matter extracted 
from Tanesco H 

 
 

Table 1   Data from DTA and suspension shrinkage temperature measurements 
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生皮の収縮温度測定法ではなめし能力の有無の判定が

困難であったが，DTAでは比較的簡単に判定すること
ができ，本法の有用性が実証できた。 
 なお，使用する皮粉をＢ皮粉からＡ皮粉にかえたこ

とによって水漬及びなめし処理時間が大幅に短縮され

省力化に寄与できた。また，吸熱ピークもよりシャー 

 プとなるため吸熱ピーク温度の読み取りが明瞭になっ
たことも改善の一つであった。 
 終わりに，本研究を行うにあたり何かと御協力を

いただいた東京税関輸入部笠原正道統括分析官をは

じめ分析室の皆様に感謝いたします。 
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 Differential thermal analysis method was applied to the discrimination of tanning ability of organic synthetic 
compounds using in the leather industries. 
 The differences of endothermic temperature between raw hide powder and its tanned raw hide powder were 
observed remarkably even in the open cup method. 
  It was also found that these temperature differences had same tendency with that of shrinkage temperature 
except retanning substances. 
 However, discrimination of tanning ability for retanning substances can be obtained using slightly chromated hide 
powder. 
 DTA thermograms of tanned raw hide powder were shapper than that of tanned slightly chromated hide powder. 
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