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要 旨

いわゆるオリゴマ一領域の物質の研究が盛んである｡高分子村税 医薬品,界

面活性剤などに分子量測定ほ不可欠となってきた｡最近では研究室のみでなく,工場の品質管理,薬品製造工

程などにまで利用されてきており,その必要性ほますます増加するものと考えられる｡

われわれは,蒸気圧差法方式による日立115形分子量測定装置を完成したので,

おもな特長としてほ

1

2

3

高性能サーミスタの開発により検出感度が高い｡

操作性が良好であり,測定技術は不用｡

恒温槽温度が連続的に変えられる｡

などである｡

1.緒 口

薬鼠 染料,塗料の有機合成化学をはじめ石油化学,油脂工業な

どの分野で物質の分子量を精度よく測定することほ物質の同定,お

よび品質管理などに蚕要であるため古くから測定法に関しては研究

がなされている‥

近年,オリゴマー,あるいはテロマーが低重合体として脚光をあ

び数多くの研究がなされるようになってきたため分子量500～

10,000程度を簡単に測定できる装置の開発が必要となってきた｡こ

の領域の分子量の測定にほ,高分子の測定法である粘度法,超遠心

法,光散乱法,末端基定量法ではいずれも低分子に測定限界があり

低分子測定法の浸透圧法も現在のところ分子量の大きな高分子以外

には半透膜が実現できないので高分子特有の測定法という感が深く

5,000以下の分子量測定むこは利用しにくい｡また低分子量物質の跳

定法として用いられる氷点降‾F法は高分子に測定限界があり,使用

することは困難である｡蒸気圧法は,温度の測定と違って圧力の測

定では微小な変化を拡大して読みとることができるので高分子でも

利用できる可能性があり,オリゴマー,あるいほテロマーの分子量

測定には最も期待される測定法である｡

蒸気圧法による分子量測定の原理は1930年,A･Ⅴ･Hill氏によっ

て提起されたが,これまでわずかの蒸気圧変化に伴う微小温度差を

正確鋭敏に検出することが困難であったため,その装置の開発が遅

れていた｡

このたび完成した日立115形分子量測定装置は蒸気圧法に基づ

き,溶媒の飽和蒸気中におかれた溶液滴の蒸気圧平衡に伴う温度上

昇を1×10‾4℃の精度で検知し,その測定値より溶質の分子量を間

接的に求めるものであって装置構成上最も重要な要素である温度検

出用サーミスタの精鼠 飽和蒸気を醸成させる溶媒槽の安定度,溶

液滴の供試枚構などを考慮し,簡易迅速分子量測定装置として製品

化することiこ成功したものである｡

2.装置の概要

2.1構 造

本装置の外観を図1に示した｡ツマミが少なく,操作性がよいこ

とがわかる｡機能系統ほ図2に示すとおりである｡木器の重要な部

分は検知部と恒温槽の二つから成り立っている｡検知部は図3に示

日立製作所那珂工場

†一

主として応用例を述べる｡
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検菰ミ壬

すようにセルが二重になっており,測定用の溶媒が入れてある｡外

側,内側両セル内は溶媒の飽和蒸気で満たされる｡

内側キャップの内壁には飽和蒸気を作りやすくするためにろ紙を

巻き付け,さらにドレンは自然流しとして外部に流れ出し常に溶媒

水位が一定になるようにしてある｡またこのドレンはバットに溜

(た)められ試料室上部のドレン吸出口より外に排出するようになっ

ている｡

サーミスタは上向きに取り付けられ先端に白金製のリングを付け

て使用される｡これは毛細管から滴下した液がいったんサーミスタ

に溜まり余分な液はあふれて下に落るようにするためである｡サー

ミスタ上に潤まる液滴の形状および液量は白金リングの形状,取付

位置などにより異なりいったん白金リングを固定すれば液滴の形

状,液量は常に一定に保たれ再現性が得られる｡

図4に恒温槽部を示した｡

恒温槽は主恒温槽と従恒温槽に分かれている｡

主恒温槽ほ従恒温槽の上に設置されており,従恒温槽上面に取り

付けられているヒータで熱を加えフアンによりヒータから出た熱を

対流させ槽内温度の均一を保っている｡槽内の温度制御は上部内壁

に取り付けられているサーミスタで検知し比例制御方式で制御し設

定温度を保っている｡外気温度の影響を防ぐために恒温槽の外周は

断熱材でおおわれている｡

従恒温槽は主恒温槽の熱量を常時従恒温槽に向けて放出させるた

め主恒温槽より常に3～10℃低い温度に制御され,主恒温槽の温度

分布を安定する目的で付けられている｡この加熱および温度制御は

槽内のヒータおよびサーミスタによって行なわれる｡

図5に電気部系統図を示した｡

2.2 原 羊里

溶媒蒸気で飽和されかつ一定温度を示すふんい気中に同じ温度の

溶媒と溶液の二つの液滴が置かれると両者の蒸気圧の内溶液の蒸気

圧が低いためこの溶液にふんい気を形成する溶媒の蒸気が凝縮す
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点(b)に示されるように溶液の蒸気圧は溶媒の蒸気圧より』Pだけ

低いのでこの溶液の上に溶媒の蒸気が凝縮しBの曲線に従って温度

が上昇する｡そして同じ蒸気圧を示す(b′)のところで蒸気圧は平衡

になる｡このとき溶液の温度ほ』rだけ上昇する｡

このように平衡にある二相問で同温度物質を一つの相から他の相

に移す場合にほ,(1)式で示されるClausius-Clapeysonの式が成

り立つ｡

dP← 』〃‾

dr r』Ⅴ ……(1)

ここに,P:蒸 気 圧

r:状態の温度

』ガ:状態変化に伴う熱含量

+Ⅴ:状態変化に伴う体積変化

(1)式はエβ‥溶媒の潜熱,凡;:ガス常数とすれば(2)式で表わ

される｡

_ち_.ぜ__=上_』r& 7も･r 凡;･712
(2)

一般に溶液の蒸気圧は溶姓の蒸気圧より低いのでこの蒸気圧の差

と溶液の濃度との間には(3)式で示されるRasultの式が成り立つ｡

(fもーP)- プク

馬 (〃＋乃)
=こと

….(3)

ここに,Ⅳ:溶媒のモル数

乃:溶質のモル数

∬2:溶液のモル分率

希薄溶液の場合にはⅣ≪乃であるから(3)式は(4)式のように近似

される｡

+哲=綽昔…･ ･…･…‥(4)

∬=志』r………･･t……‥ ‥(5)

ここに,エビ

&

71

でここ

る｡このとき放出する溶媒の潜熱によって溶液の温度が上昇しふん

い気の蒸気圧と同じになったとき,すなわち平衡した状態で温度上

昇が止まる｡図dにおいてれという温度で飽和蒸気圧昂を示す

溶媒の蒸気が満たされている中にれの溶液がおかれたとすると, とすると
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表1 各溶媒による標準物質とjら値の関係

Solvent Solute 惣盟l九驚謙r
d々/C

(C→0)
助

｡三岩語注l三…芸:壬…C6H5NH古H5【169.22

C普5∃喜書§…喜享C6H5NHCOCH3】135.17

c3H5(OC18H350)｡1891.46

benzene

(main oven

temperature

40℃)

欝e⊆
1

tripbenyl

cbolestrol

acetanilid

tristearin

naphtbaleneト C10H8 【12S.16

ClOI‡70H 144.16

200.20

210.22

230.18

386.67

891.46

1.81×104

1.79×104

1.81×10ヰ 2

1.78×104 0

1.80×104
×

1.80×104 ∽

1.81×104
出1

1.79×104

1.80×104

ゝ
･･･････････一ゝ- Benzene

----×-Acetone

--･一●- ToIuene

＼

Cbloroform

(main oven

temperature

25℃)

distilled water

(main oven

temperature

40℃)

methyletbyl
ketone

(main oven

temperature

40℃)

α-napbthol

pyrene

benzil

tripbenyl

cholestrol

tristearln

urea

alanine

glycerine

ra氏nose
dextrose

anhydrous

α一naphthol

benzil

tristearin

CO(NH2)2

CIi3CH(NH2)COOIi

C3H803

C18H32016

C6Ii3208

60.06

89.10

92.10

594.52

180.16

ClOH70Ⅰ王 l144･16
C6H5COCOC6Ii51 210.22

c｡H5(OC.此50)｡:891.46

56

別
2
9
2
0
0
3
2
1

51

2

3

【
X
U

5

1

1

3

9

2

4.77×104

4.67×104

4.60×104

4.64×104

4.68×104

4.70×104

4.63×104

2.36×103

2.36×103

2.32×103

2.37×103

2535×103

1.95×104

1.92×104

1.94×104

鳩=迦.盟-.一
1

Ⅳ1 エg 』r…･‥…‥……‥=(6′)

(6′)式より溶液の重量比で表わされる濃度を知っておけば,』r

を測定することにより,溶質の分子量鳩を測定することができ

る｡

この理論式に対しては,種々の補正項が考えられるが,最近上出

氏ら(1)は液滴表面后,外圧,溶媒の蒸気圧などの要因を考慮して理

論を発展させた｡

2.3 分子量算定法

蒸気圧法によって分子量を決定する場合あらかじめ分子量が既知

の標準物質で定数を定める必要がある｡このプら値は溶媒により異

なる｡

一般に標準物質には,Benzil(分子量210.22)が使用され,その溶媒

の&値を定める｡水の場合はDextrose(分子量180.16)を用いる｡

まず濃度を広範巨那こ変えて』剛直(』rに相当)を測定して,』尽/C

値を算定し,これのゼロ外そう値を求め

払=ル先1im_些_
C→O C

を計算する｡同様に未知物質についても種々濃度を変えて1im
C-0

』々/Cの値を求めて,

1

〟=&洗面

から分子量が算定される｡

d月/CとCをプロットしたとき直線のこう配が(＋)および(-)時

にほ(0)を示す場合もある｡これは第2ビリアル係数(1)によって左

右されるものである｡

また,このこう配は物質の分子量とは関係なく低分子物質のアス

ピリン

(否芸ocH3･MW:1弧19)
をクロロホルム溶媒で測定した場合のようにこう配を有することも

あり,また比較的分子量の大きい物質でもポリスチレソ(MW:約

10,000)をベンゼソ溶媒で跡J定した場合のようにこう配をはとんど

0 20 40 60 80

Main
oventemperature(Oc)

図7 ペソゼソ,アセトン,トルエソ

各溶媒の払値と主恒温槽温度との関係

持たないこともある｡しかし同一物質でも溶媒に

よってこう配を有するもものとそうでないものと

がある｡たとえば前にも述べたようにアスピリン

はクロロホルム溶媒でほこう配を有するがアセト

ン溶媒ではこう配をはとんど持たない｡

なお蒸気圧法による測定では分子量分布を有す

る物質の場合ほ,平均分子量が計測される｡

融=驚
ここに,〃才:才なる種類の分子の分子量

州:才なる種類の分子の数

3.特 長

(1)高感度のサーミスタの使用により,理想溶液に近い状態(希

薄溶液)で分子量を決定できる｡

(2)溶液の滴下に特殊棟構を使用したので再現性にすぐれ個人

差がない｡

(3)数多くの有枚溶媒と水溶媒が同一検知器で測定できる(表

2参照)｡

(4)恒温槽の温度が連続的に変えられるため溶質と溶媒に適し

た温度が設定できる｡また溶質と溶媒との問の熱力学的な

相互作用が測定できる｡

(5)希薄溶液で測定できるため微量試料で分子量を決定でき

る｡

4.応用測定例

ム1K5の分子量依存性

標準物質の分子量を60～891の範囲で変えてノら値の分子量依存

性の有無をベンゼソ,クロロかレム,メチルエチルケトソおよび蒸留

水の各溶媒について測走した｡その結果を表1に示す｡応値は1im
C一一0

』即Cから評価したものである｡

溶質の分子量によらず同一溶媒,同一温度,同装置であればほぼ

一定の値を示す｡図7はベンゼソアセトンとトルエンの溶媒温度対

jら値をプロットした一例を示したものである｡これからノら値は溶

媒の種煩,温度によって変化することがわかる｡すなわち溶媒の温

度が高くなるにしたがって小さくなる傾向がある｡

これらの結果からわれわれが測定した物質については60～891の

分子量範囲内では分子量依存性は認められなかった｡

4.2 溶媒の感度と平衡に達するまでの時間

表2に代表的な溶媒の払値と平衡に達するまでの時間を示す｡

g5値ほ溶媒の種掛こよって異なることがこの表からさらにはっき

-31-
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蓑2 各溶媒の∬5･』児1目当たりのmol/kgおよび

平衡に達するまでの時間

立 評

Main

teInpera･

ture(℃)

恥血
監
･l

t
mol/kg/

』R

O.0056×10-2

0.0022×10-2

0.0040×10-2

0.0026×10-2

0.0029×10-2

0.0063×10-2

0.014 ×10-2

0.017 ×10-2

0.0053×10-2

0.018 ×10-2

0.0074×10-2

0.0067×10-2

0.0053×10-2

0.048 ×10-2

0.0こほ ×10-2

0,012 ×10-2

0.011×10-2

0.015 ×10-2

0.032 ×10-2

0,0035×10-2

0.10 ×10-2

0.0()47×10-2

0.033 ×10-2

仇010 ×10-2

0.032 ×10-2

0.032 ×10-2

0.032 ×10-2

Ks

l.80×104

4.60×104

2.50×10ヰ

3.80×104

3.40×104

l.60×104

0.70×104

0.60×104

1.90×104

0.55×101

1.35×104

1.50×104

1.90×104

仇21×104

0.55×104

0.85×104

0.95×104

0.65×104

0.31×104

2.20×104

0.10×104

2.15×104

0.30×104

】.00×104

0.31×104

0.31×104

0.3lxlO4

nU

5

5

5

<U

∧U

〈U

O

O

O

5

(U

O

5

5

肋

5

0

0

ハU

O

ハU

O

(U

(U

O

(U

4

2

2

2

4

4

4

4
-
4

4

3

3

3

5

5

5

5

7

4

3

6

3

7

4

4

4

4

Solvent

Benzene

Cblorofom

Etbylene cbloride

Metbylene cbloride

Carbon tetracbloride

Cyclo bexane

EtbylalcoboI

MetbylalcoboI

Metbyletbylketone

O-Ⅹylene

Djo】【ane*

Acetone

Etbylacetate

n-n Dimethylacetamide

Metbyliso-butyll(etOne

Pyridine*

Toluene

n-n DimetbylformaInide*

Distilled vater

Tetrabydrofuran

m-Cresol

n-Heptane

Diacetone alcoho】*

iso-PropylalcoboI

Na-Citrate buffer solution

NH4-ammOnium buffer solution

Physiologicalsalt solution

1
2
3
3
0
1
6
6
8
1
0
1
0
3
5
2
0
2
.
6
4
8
2
8
5
2
3
3
3
3
3

nm
i
5

J
.
5

5

*印耐溶媒性検相器を使用

Standard sample･･････benzjl(C6H5COCOC6H5.MW:210.22)
ただし Distilledwater,Buぽersolution,Pbysiologicalsalt

SOlutionはDextroseanllydrous(C6H3206,MV:180.16)

を使用した｡

右横溶媒は特攻試薬を使用した｡

+Rl目は0.2出 である｡

エチルアノしコール溶媒のベースライ/

ベンゼン溶媒のペースライン

図8 記録 計 に よ

三′ゝ

自F田 第50巻 第9号

り,測定可能分子量範囲ほ3×104である｡また水ほ蒸発潜熱

が539･03cal/g･100℃と大きいためにjらが小さく測定可能分

子量範閉も6×103と低い｡図8に溶媒のベースラインの記録

例を示した｡

4･3 反応の平衡定数計算への応用例

溶質と溶媒の多くの組合せの溶液については全く正常な分子

量が得られるが,ある場合には溶質分子の会合や解離が溶液内

で見られることがある｡たとえば本装置によって安息香酸

(C6H5COOH,MW:122.12)の分子量をアセトソ溶液中で測定

すると分子式に相当する値の123を示すが,ベンゼソ溶液では

見かけ上240の分子量が測定される｡このことは安息香酸がベ

ンゼン溶液中では大部分2分子会合していることを示すもので

あり,これらから溶媒の物質に及ぼす影響を研究することがで

きる｡またいろいろ異なった濃度の溶液について分子量を測定

すれば,反応(C6H5COOH)2三三2C6H5COOHの平衡定数を計

算することができるものと考える｡また電解質が水中で解離し

ていることほ知られている｡本装置で電解質の過マンガン酸カ

リウム(KMnO4,MW:158.04)と塩化ナトリウム(NaCl,MW:

57･45)を水溶媒によって希薄水溶液中での分子量を測定した例

では,希薄水溶液中では見かけ上両者とも半分の分子量78お

よび29を示した｡これは希薄水溶液中ではNa＋ぉよびCl‾分

子,K十およびMnO4‾分子に解離平衡しているためであり,こ

のことからも本装置は数平均分子量を示すことが明らかであろ

う｡これを利用していろいろ異なった濃度の溶液について分子

量を測定すれば,解離NaCl言=±Na＋十Cl‾,KMnO4て=三K＋＋

MnO4‾の平衡定数,あるいは解離度を求めることもできる｡本

装置は有機化合物はもちろん無機化合物の研究にも応用される

とともに,単に分子量測定のみならず,会合,解離平衡定数を

クロロホルム溶媒のベースライン

る ゼ ロ 調 整

りする｡平衡に達するまでの時間は溶媒の種類,純度によって若干

異なる｡また溶液の濃度も関係している｡一般に純粋な溶媒ほど濃

度が薄く,薄い溶液ほど平衡に達する時間が短くなってくる｡表示

した時間は溶媒だけの時間であるが溶液の場合は多少時間が長くな

る傾向にある｡

代表的な溶媒の中では,クロロホルムほ蒸発括熱(67cal/g.0℃)

が比較的小さいので∬ざが大きく,それゆえ測定に有利な溶媒であ

求めることができる｡

4.4 低分子物質の測定例

本装置で低分子物質である尿素(CO(NH2)2,MW:

60.06),アラニソ(C3H702N,MW:89.10)とグリセリ

ソ(C3HsO8,MW:92.10)を水溶媒によって測定した結

果,尿素は60,アラニソは89,グリセリンは93であり,

分子量100以下でも理論値とよく一致した値を示してい

る｡

4.5 混合試料の測定例

本装置によって示される分子量は数平均分子量である

ことは2.4でも述べた｡

図9にはベンジル,コレステロール,トリステアリン,

を適宜に混合しその数平均分子量の実測値と計算によっ

て求めた値を示した｡また図】0には分子蒸溜によって分

別したテロマーの分別前の数平均分子量と分別彼の各溜

分の重量とそれぞれの実測分子量とから,計算によって

求めた数平均分子量との比較を示した｡

分子量既知物質を混合し測定した結果図9からは実測

値と計算値とはよく一致することが確認できる｡また図

10に示したように分子量分布をもったテロマーを分溜

しても分別後の回収率の良いものについては分別後の数

平均分子量と分別前の数平均分子量とはよく一致していることがわ

かる｡

図11は本装置が正確な数平均分子量を測定することを応用した

一例である｡コレステロールとアセトアニリドとを適宜に混合しそ

の数平均分子量を求めてあらかじめ計算によって作成した数平均分

子量一混合比曲線からその混合比を求めた例である｡実測した値は

天びん(ミクロ)によって秤量した値とよく一致している｡このよう
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混合物門のベンービン溶液中での数十均分十呈測定例
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オナ堤と数平均分イ･量

に既知物質が二つあってその混合比を計測したい場合,すなわ‾亡う潅

品などの精製過程にこおける純度を知J)たい場合などにほ計凱こよ

って数斗二均分千畳一混合比曲線を作成しておけば測定された数平均

分子量からその混合比をただちに知ることができる｡このように本

装置は二義体混合比などの測定に虹用できるものと考える｡

4.d 重合数の測定例

元素分析計により実験式が(Cl｡Ht､N3)j′であることが試めら‾さtた

物質を本装置によって分子量を測定L重合数を〕求めて,構造を拙土

L.た結果について述べる｡

本装置によって′■尖測された分-f量は343であるから(7りほ■末娘

式から2であることがわかる｡すなわちこの物只の構造式は

(CコnHISN6卜ごある｡

日立R加1U-6E形質量分析計でこの物賃の分子良を求めた前賢は

342であi).本装置は純粋物質の分子量の測定では誤差ゼロとしゥ一昔っ

′㌣しる質量分析計と比較しても測定結果が高精度であることがりjr三､か

Acetanilide:5.545mg l Cbolesterol:5.044mg
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世1117セトアニリドとコレステロール混合物質の

数平均分子量よりの混合比の測定例

である｡このように本装置は構造の解明にも使用できる｡

4.7 混合溶媒の応用

図12ほベンゼンとメチルアルコールを混合しそれぞれの混合割

合と〟5値をプロットした結果を示したものである｡これから混合

割合に関連して∬ざ値が定まることがわかる｡

従来蒸気圧法をはじめ被測定物質を溶液にして分子量を決定する

方法において使用される溶媒ほ純溶媒のみ使用可能であるとされて

いる｡本巻き置はこのように混合溶妓においても且5値を求めること

が可能であるごこのほかクロロホ′レムとアセトン,エチルアルコ‾ル

と燕溜水の場合でも実験的に同じ結果がでることを確認している｡

このことから純溶媒に限らず混合溶媒を使用することも可能であ

る.｡混合溶媒でないと溶液化が困難な物質の分子量を決定するのに

好都合である｡また溶媒効果が無視できる場合には混合を変えてgg

値を上げて測定することが考えられる｡これらから溶媒の熱力学的

な定数の計測にも応用されると思われる｡

4.8 緩衝溶液などを溶媒としての測定例

前項でも装置ほ混合溶媒を使用することができることを実験的に

確かめたのであるが,本項でほアミノ酸分析用緩衝溶液(Na-Citrate

PH.4.26)を溶媒として,L一セオニソ(C4H｡03N,MW:119.12)

L【セリソ(C3Ii70昌N,MW:105.09)とL･-アスパラギン酸(C4H70aN,

九′1W:133.10)のアミノ酸について分子量を測娃Lた例と,生理的

食塩水を溶媒としてブドー糖(C｡H3206,MW:180.16)を測定した

別について以下述べるこ

護衛溶液でアミノ酸の分子量を測定した結果はL一セレオニソが

1賂 L-セリン∴う二108,L-7スノミラギン酸が133と理論値とよく一
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致している｡
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図12 ベンゼンとメチ′レアルコー′ン混合割合とノら値との関係

また生理食塩水でブドー糖を測定した結果でも179と

理論値とよく一致している｡

緩衝溶液および生理的食塩水中で物質の分子量が決定できるの

は,本装置は差分子量(吸光分析における差スペクトルと同義)が

求められるためである｡すなわち標準側に(水＋Na-Citrate,およ

び水十塩化ナトリウム),試料側に(水＋Na-Citrate十アミ酸および

水＋塩化ナトリウム＋ブドー糖)を滴下すればBu恥rComponent

および塩化ナトリウムは補院されてアミノ酸およぴブド一階のみの

分子量が測定されるわけである｡

生理的食塩水を溶媒として使用可能であることから注射液中の物

質の同定もできるものと考える｡

またこのように純粋なる溶媒にある物質を溶かした溶液を標準と

して測定が可能であることから,難溶なサンプルを測定する場合な

ど溶媒に溶解促進剤を加えて使円することもできる二

4･9 金属キレート化合物の溶液中での測定例

従来この種の物質が溶披中で測定された例はないこ本装置によっ

て溶液中での分子量測定をした例について述べる｡

試料には金属アセチルアセトネート(Al(CHるCOCH3)3,MW:

326･9即,(Be(CIi3COCH2COCH3)2,MW:209.01〕と(Cr(CH昌

COCH2COCH3)3,MW:352.00)を使用しトルエン溶液中で測定し

た結果,Alは327,Beほ208Crこよ348の値を示し理論値とよく一

致している｡このように金属7セチ′ン7セトネートほ溶液中におい

て分子量を測定できることカ;わかる.二

第50巻 第9号

(Vo180:20)

(Vo150:50)

(Vo120:別))

5･緒 口

蒸気圧法に基づく日立115形分子量測定装置にについてその特性

と応用測定例について述べた｡日立115形分子量謝定装置は高精度

のサーミスタの開発,特殊な溶液滴下機構の採用などによって完成

されたもので,在来の装置にはなかった微量試料で,再現性にすぐ

れた測定が可能であり,単に分子量測定のみならず分子構造の解明

などに新しい用途が閃け,今後は有機合成化学をほじめ他の各分野

での基礎研究,品質管理などに不可欠の橙器として使用されるもの

と思う｡

終わりに"テロマーの分子蒸溜による各溜分の分子量と数平均分

子量”の測定データをご提供賜わったニチバン株式会社研究所,草

賀淳氏に感謝の意を表する｡また関係各位のご援助に対して謝意を

表する次第である｡
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