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イソキノリンの液相酸化

[高沸点ターノレ塩基類の酸化利用(第7報)]

小松藤男・八幡寿雄・斉藤邦雄

Catalytic Liquid Phase Oxidation of Isoquinoline 

[Oxidation and Utilization of the High Temperature Tar Bases (7)] 

Fujio Komatsu， Toshio Yahata and Kunio Saito 

Abstract 

The authors attempted to synthesize cinchom巴ronicacid from isoquinoline， one 01 the high tem-

perature tar bases for the use of red dyestuff. The synthesis was carried out by oxidation of 

isoquinoline with sulfuric acid in the presenc巴 ofcatalysts such as mercuric sulfate and vanadium 

pentoxid巴 Furthermore，non catalytic oxidation was carried out. 

They determined the amount of oxidizing agents and catalysts to be used， contact times or reac-

tion times， and reaction temperatures in relation to yields of the product. Maximum yield was 30% 

for mercuric sulfate， 20% for vanadium pentoxide and 18% for nO catalyst. 

I.緒言

キノリシの液相酸化によるニコデシ離の合成に関連し，その異性体であるイソキノ;Jyの

液相酸化においては，赤色染料中間体であるνシコメロシ酸が合成されるのであるが，従来既

に，この液相酸化については，硫酸および硝酸を酸化剤とし，銅，水銀の硫酸塩を触媒とする

方法1〉，アノレカロ性過マシガシ酸カ日法へ氷酢酸を溶媒とするオゾシ酸化法3)もあるが，その

詳しい結果が不明である。従ってそれらの液相酸化の様相を知るため，又，気相酸化の比較の

ために，今回は 95%硫酸を酸化剤として， (a)無触媒酸化， (b)HgSO，触媒酸化， (C)V205触媒

酸化について行った。いずれも検討されていないものである。

無触媒酸化については，ジシコメロシ酸収率に関して，反応温度および反応時間の影響，

試料の濃度について検討を行い，触媒酸化については，反応時間，試料濃度，触媒量，反応温

度について検討を行い，乙/シゴメロシ酸の得られる良条件を見出した。これらの点について述

ベる。

( 1 ) 
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1. 実験装置および操作

実験装置はキノ日シの液相酸化と

全く同様で，第1図l乙示される。三口

フラスゴ中にあるイソキノリシ，硫酸

および触媒の混合物を撹持し，高温に

おいて酸化を行なう。

2.試料

既に述べたごとく，試料は高沸点

ターノレ塩基の分離法的 lこよって， 富士

製鉄株式会社製造のキノリシを除去し

たイソキノ 9y溜分に近い組成b.p.

11. 実験条件

d 

a Three neck reaction flask 
b Thermometer 
c Mercury-sealed stirrer 
d Condenser 

e Electri，c heater 
f Motor 
g SJide rheostat 
h Oil balh 

ド
1
1」
司
1
」

弘司、
l
a
ド
ド
長
代
ド
ム

第1図実験装置

240~2450C のものにつき， 硫酸塩のアルゴーノレによる溶解度差を利用して， 分別した粗イソ

キノリシ溜分を精油塔により， 242
0
C溜分のものにして酸化に使用したc

3. 触媒および酸化剤

(a) 硫酸一一一一級95%のものを用う。

(b) 硫醸第二水銀触媒め 酸化第二水銀に当量の硫酸(95%)を加え，煮沸させ，得られ

る白色沈澱物を硫酸により脱水乾燥し，用いるときは，殆んど細粉し， 30メツ乙/ュ以上として

用いた。

(c) V205触媒一一メタパナジシ酸アシモシを 400
0C附近で加熱， アシモニア， 水分を!除

去，約30メツ乙/ュ以上として用いた。

4. 分析法的

第1表lζ示す方;去によった。

第 1表分析法
「は;加物(主として触媒)

生成物 上記生成4討を合む イゾキノ 'J/ (24::2CC) 

(制限酸性)出臼呂町こ耽(矧水il {t"filMリ J 一山予 「浮遊羽(:;-)./脳類戸一一荒川ピ，)ン"(116'C) 

」池波…プJノカリム華日山、庁側一11
，附剛、品川

」溜波

兆 i~\i --， に川J仙叫1 町五九SO，で中和
(;ァニロノJノ富)引」盟笠L 同」盟主三一楠波| やや般住U 叫稲

一 | 治波 6S_750C け pH 3.6......3.8 … 

ì~~ I{主」
「以し 澱

(内波 5-;;HNOI v1:us 
r(!.: ilu 1 

熱水 1 rtー→l x Li菅波「 三位協一円一~引

に二-J:ffコメロンれ 山 「れ→ー純一一位悶-E三
'1 水で再約 Iιー ヲ耐l

I~' L出語" 小 γ 位混一→一 三 o 階l

(2) 
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乙の方法ではかなり操作が複雑であるが，回収の完全を計るために，行われたものであ

る。ほぼ気相酸化における硫酸吸収法に相似するものである。ì/~コメロシ酸，フターノレ酸は

銅塩として回収し秤量する。 又硫化水素lとより，遊離酸にし，熱水による溶解度差および4%

硝酸lとより硫化銅[ζ附蒼するνシゴメロシ酸を回収する。

IU. 実験結果

反応は次式によって示される。

日OOH

OO~+lO~ë24 ニ O-COOH 十 2C02 +日20斗9S02
(触媒) N 

ì/~ゴメロ γ酸のモル数
ì/~コメロシ酸収率(モノレ%)=一一一一一一 xl00 

イソキノ 9~のモノレ数

1. 無触媒酸化

一般に無触媒酸化については行われていない。従って次の点に留意して反応条件を検討し

た。この結果は第 2表に示される。

第 2表無触媒酸イ七

実験番号[硫酸(防)I両(g) i| 反応温度 1反応時間(|持品')1(出(矧TJJ|試料濃度
(g) (g) (oC) (hr) (%) (モノレ 9~)

ムー 1 127 16 200~210 0.5 12.65 9.85 8.73 

ムー 2 127 16 200~205 1.0 16.00 10.35 8.73 

ムー 3 127 16 200~210 1.5 12.03 9.49 8.73 

ムー 4 127 16 200~206 2.0 7.42 8.42 8.73 

ムー 5 127 16 198~208 3.0 6.29 5.84 8.73 

ムー 6 121 16 190~210 1.0 10.86 7.60 9.13 

ムー 7 60.5 16 185~208 1.0 2.60 2.58 16.72 

ムー 8 80.9 16 190~207 1.0 4.50 4.40 13.05 

ムー 9 127 16 215~225 1.0 16.50 15.90 8.73 

ムー10 127 16 230~240 1.0 18.0 17.50 8.73 

ムー11 127 16 250~255 1.0 17.0 16.80 8.73 

ムー12 127 16 230~240 2.5 9.0 8.50 8.73 

ム-13 127 16 230~240 5.0 6.5 6.25 8.73 

ムー14 130 16 230~240 1.0 18.1 17.40 8.55 

ム-15 130 16 200~205 1.0 16.2 10.40 8.55 

ムー16 127 16 230~240 0.5 10.0 10.50 8.55 

(3) 
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(a) 反応時間と収率との関係(第 2図，第5図に示される)

反応条件として，硫酸95%濃度のもの 127g，試料16g一定，反応温度200-2100Cの範

囲において，反応時間と収率との関係を示せば，反応時間は 1時間までは急激に反応が進み，

1時間を最大として，順次収率は減少する。 νシゴメロシ酸収率16%，フターノレ酸10.5%の

収率を最大とする。(実験番号ム 1-ムー5)

20 硫酸(959旨) 127 g 
試料 16g 
反応温度 200~2100C 収

試料品支 8.73mol% 
。---.:.oi/ンコjロγ酸

。
4.0 

一一一一世反応時間 (hr) 

第2図反応時間と収率(無触媒酸化)

(b) 試料濃度と収率との関係

2 

収

率 10

(%) 

一一一一』試料濃度 (mo196l

第3図試料濃度と収率(無触媒酸化)

以上の結果を利用し，硫酸 (95%)127 g，試料16g，反応温度2000C，反応時間 1時間と

して， νシゴメロシ酸の最大収率を示す試料濃度は， 8.7モル%以下となる。(第 3図lこ示され

る)(実験番号ム-6，ムー7，ム-8，ムー15)

(c) 反応温度と収率との関係

(a)， (b)，の結果より，硫離127g，試料16g，すなわち試料濃度8.73モノレ%，反応時間 1

時聞において， V /'ゴメロシ酸最大収率を示す反応温度は 230~240oC附近となる。第4図に

示す。(実験番号ム-2，ム-9，ムー10，ム-11)

20 20， 

収 収

率 10

。
190 200 210 220 

一一一+反応温度 (OC) 一一一→ー反応時間 (hr) 

第4図反応温度と収率(無触媒酸化) 第5図反応時間と収率(無触媒酸化)

(a)， (b)， (c)の結果，反応温度230-2400C，試料濃度8.73モノレ%，反応時間 1時間におい

てγシコメロシ酸の最高収率を示す。従って無触媒酸化では，ジシゴメロシ酸収率の最高は 18

%， フターノレ酸 17.5%を示す。 第5図に示す。(実験番号ムー12，ム-13，ム-14，ムー16，ムー10)

(4) 



イソキノリンの液中日酸化

2. 触媒酸化

HgSO，触媒酸化は第3表， V205触媒酸化は第4表lと示す。

391 

唯
一
割
一

)
1
L
)
i
I
3
6
9
1
8
6
5
1
0
5

一

~
制
剤
一
一
川

M
U
制

M
U
M
M
M
M
M
M
M
M
M
M
ω
ω
ω
M
M
M
一

タ
三
日
(
一

l

i

1

1

1

1

1

1

1

一

フ

hυ

一

一

口

同

一

一

E
C
一
2
4
1
9
1
6
8
1
2
9
2
9
5
3
0
0
0
0
0
2
6
0
一

一
げ
揃
刻
一
日
ね
臼

M
M
M
M
ω
M
M
U
M
M
口
日
日
明

U
ω
M
M
U
一

こ
再
ヨ

f

i

-

-

ょ
『

Uつ
d
1ょ
1ム

1ム
ー

よ

り

白

q
u
qし
1AC4

一

ン
f
l

一

一

シ

酸

一

一

間

一

一

P
U
5

一

服
州
一

1
1
1
1
1
1
1
1
2
2
3
3
2
3
1
1
1
1
1
1
y
o
一

反

一

一

媒
一

1
7
I
l
l
i
-
-
1
1
1
1
|
|
l
i
l
i
-
-
l
i
l
-
-
l
i
l
l
-

一

量

一

一

四
課

g
一

2
3
6
5
5
4
7
8
5
4
5
4
6
6
5
5
5
5
5
5
5
4
一

触

一

;

一

一

一

触

一

一

向
一
拡
刻
一

3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
4
8
3
3
3
3
3

一

r
-
~市
川

中

一

7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
3
β
8
3
3
3
7
3
3
一

時
一
間
正
一

8
8
8
8
8
8
8
8
8
8
8
8
8
8
M
M
7
8
8
8
8
8
一

-
-
r
h同

I
L

一

表
一

z
一
0
5
5
0
3
2
5
2
5
6
6
0
5
5
5
5
5
0
5
5
5
5
一

3

田

匡

一

0
0
0
2
0
0
0
0
0
0
0
1
0
0
0
ο
0
9
3
3
θ
O
一

段
一
岨
均
一
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
M
M
M
M
M
M
川

M
一

-
F
f
i
i
一

2
0
0
5
7
8
0
8
0
2
0
5
0
0
G
C
C
G
S
C
ぷ
ど
叱
一

4
7、
一

QU
ハ
リ
ハ

U1ム
QJQdハ
υ
Q
U八
VQUAVQUAU
内リ

nuハ
UV山
U向
Uつ
山
「

BGJcd
一

E

一
1
2
2
2
1
1
2
1
2
1
2
1
2
2
2
2
2
1
2
2
1
1ょ
一

件。一仁
6

6

6

6

6

6

6

6

i

6

U

U

トトト一

ん
は
沼
一

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
一

誌

一

↑

μ

一

一

防

民

幻

幻

幻

幻

幻

幻

幻

幻

幻

幻

幻

幻

幻

幻

∞

印

却

幻

幻

幻

幻

幻

一

一

1ム
1よ
11111よ
T
i
-
-
1
i
1
i
1ム
111ょ
1よ吋
i
1ょ

1ょ
1ょ
1ム
1ょ
1ょ
1ょ
一

酸

一

一

硫

一

一

号
一

1
2
3
4
5
6
7
8
9
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
0
1
2
一

番

一

一

-

-

一

一

一

一

一

-
4
4
4
4
4
4
4
1
1
4
4
4
4
1月
一

貴

↑

g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
一

刻

一

H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
一

第 4表 V205 触媒

実験番号|硫酸(回%)i誌料|

|(g)I  (g) I 

V-1 127 16 
V-2 I 127 16 
V-3 127 16 
V-4 I 127 16 
V-5 127 16 
V-6 I 127 16 
V-7 I 127 16 
V-8 I 127 16 

反応温度
(OC) 

205~208 
205~207 
205~208 
205~208 
205~208 
205~207 
205~207 
205~207 

い沖削曲 I kurfr ~fFf" _Et. I r:;::::; G--" [J:f;.l=IEt Iシンコメロン|フターノレ酸
河料濃度;触媒量|反応時間|酸(理論収率)1(理論収率)
川モレ必): (g) I (hr) I (%) (%) 

V-9 
V-10 
V-ll 
V-12 
V-13 
V-14 
V-15 
V-16 

V-17 
V-18 
V-19 
V-20 
V-21 
V-22 
V-23 
V-24 

127 
127 
127 
127 
127 
127 
127 
127 

127 
127 
127 
130 
80 
60 
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127 
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15.89 
10.42 
7.24 
6.17 
8.17 
12.59 
7.37 
7.01 

20.00 
22.50 
10.51 
22.70 
15.00 
9.52 
11.50 
19.50 

9.54 
7.17 
4.72 
4.21 
2.72 
11.43 
4.46 
4.66 

12.50 
13.00 
7.50 
13.50 
10.20 
7.60 
6.9 
13.0 
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(A) HgSO.触媒

触媒量と収率，反応時間と収率，反応温度と収率，試料濃度と収率との関係について検討

した。

(a)触媒量と収率との関係

第6図にその結果が示される。 実験条件として，硫酸 (95%)127 g，試料16g一定， (試

料濃度8.73モノレ%，ジシゴメロシ酸の生成のための理論量を示す濃度)， 反応時間 1時間とし

て，VYコメロシ酸最高収率を示す最適触媒量は 5gであり，VYゴメロシ酸30.6%，ブター

ノレ酸15.58%である o (実験番号 Hg-1~Hg-3， Hg-5~Hg-8) 
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第6図触媒量と収率 (HgSO.触媒)

9 

127 g 
16-g 

(}j~~2)4gl 
200心
8.73 mol% 

一一一+反応時間 (hr) 

第7図反応時間と収率 (HgSO.触媒)

(bl 反応時間と収率

第7図にその結果が示される。 (a)の結果， 触媒量5g又は 4g，反応温度2000C， 硫酸

(95%) 127 g一定，試料濃度8.73モノレ%では，反応時間1時間がいずれの場合にも， νシゴメ

ロシ酸の最高収率を示す。(実験番号Hg-9，Hg-4， Hg-ll; Hg-6， Hg-IO， Hg-12， Hg-22) 

(c) 試料濃度の影響

第8図にその実験結果が示される。

(a)， (b)の結果， 反応時間1時間， 触媒

量5g，反応温度2000Cにおいて， νシゴメ

ロシ酸最高収率を示す試料濃度を検討すると 率

8.73モノレ%以下であることが必要となる。

(実験者手号 Hg-15，Hg-16， Hg-17， Hg-5) 

(d) 反応温度の影響

実験結果は第9図に示す。 (a)，(b)， (c)の

結果より，反応時間 1時間，試料濃皮8.73モ

30目
' 試料
触媒墨
反応温度
反応時間

ハ
υー
)
 
%
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-
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5 10 15 。
一一一+試料濃度 (moI%) 

第8図試料濃度と収率 (HgSO.触媒)

(6 ) 
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Jレ%，触媒量5g一定とすると，反応

温度1900C附近より，ジシコメロシ酸

の収率が急激に上昇し，その収率を最

大ならしめる反応温度は 225-2350C

附近ある。(実験番号Hg-18，Hg-19， 

Hg-20， Hg-5) 

(B) V205触媒

硫酸触媒同様ここで検討する因子

は，触媒量，反応時間，反応温度，試

料濃度についてである。

(a) 触媒量の影響

第 10図にその結果を示す。

実験条件:反応温度2050C，硫酸

(95%) 127 g，試料16g，試料濃度8.73

モノレ%，反応時間1時間とした場合に

触探量の増大と共に， v:/コメロシ酸

フターノレ酸の収率が増大し， 触媒量

15g において，それらの収率は最大を

示し，それぞれ18.6%，13.1%である。

(実験番号 V-1-V-6)

(b) 反応時間の影響

第 11図にその実験結果を示す。(%)

伊)の結果から，触媒量日gー ↑ 
定，反応温度2050C，硫酸127g，試料

16 g (試料濃度8.73モノレ%)の場合に

おける Vシゴメロシ酸最高収率を示す
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第9図反応温度と収率 (HgS04触媒)
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率
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~1l図反応時間と収率 (V205 触媒)

反応時間は 1時間である。(実験番号V-3，V-9， V-14， V-28) 

(c) 反応温度の影響

実験結果を第12図に示す。

(a)， (b)の結果から，反応時間1時間，触媒量 15g，試料濃度8.73モノレ%一定とし，反応

混度と収率との関係を検討すると，ジシコメロシ酸最大収率 (22.5%)を示す。反応温度は 240

_2500Cである。(実験番号V-17-V-19，V-24) 

(7) 
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5 10 15 

である場合においても，実験途上におい 一一一+試料濃度 (mol%)

て，蒸溜脱水により，濃縮されることに 第四図話料濃度(モル%)と収率 (V205触媒)

より，影響は著しく減少される。又著しく硫酸の稀薄濃度の条件では，かなりの高温でなけれ

(d) 試料濃度との関係

実験結果は第 13図に示される。

(a)， (b)， (c)の結果から，反応条件と

して，反応時間1時間， 反応温度 240~

2500C，触媒量 15gとして，試料濃度と

γシゴメロシ酸収率との関係を調べると

試料濃度8.73モノレ%以下では， ジシゴ

メロシ酸収率は一定値で良好な収率を示

す。(実験番号V-18，V-20~V-22) 

IV. 実験結果の考察

本実験においては，硫酸濃度並びに

触媒の粒度については，変化せずに行な

ったものであるが，硫酸濃度においては

反応進行途上において，水の生成がかな

り起きることから，硫酸濃度のかなり大
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第四図反応温度と収率(触媒V205)
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反応視度 245"C 
反応時間 1 hrー
触媒量 15 g 

|一|
ト-0i/ YコjロY酸
t:r--{';フターノレ酸

オ7手
中

。

ば反応、は全然進まず，又反応容器の膨大となり，加熱時間の増大を伴い，はなはだ液相酸化の

条件として適当でない点があり，従って直ちに脱水を行なわせて反応を進行させねばならず，

硫酸濃度は 95%程度に止めた。 粒度については，懸濁状態で行なわせるが，粒度の細い程良

結果を得るのであるが，気相酸化程鋭敏に影響せず，一定の粒度に止めた。

HgSO.触媒作用について考えるならば，キノ Pシの場合η と同様と考察される。すなわち

硫酸に附随する若干の水の存在で， HgOと平衡状態的をなし，更に 3000C附近でHgOの解離

圧が760mmHg9)!ζ近くなるので，次の平衡が成立され，得られる酸素の酸化作用により，イ

ソキノ日シの硫酸酸化反応が一層効果的に促進され， νシゴメロシ酸の生成となり，その際生

ずる水が更に HgSO.と作用し， HgOを生成する反応が繰返されて， 水並び!cHgSO.の触媒

作用が生ずると考えられる。

3 HgSO.+2H20ζコHgSO.・2HgO+2H2SO.

HgSO.・2HgOζコHgSO.-ト2HgO

HgOζゴ Hg+O

(8) 
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V205触媒作用としては無触媒に比較し，収率が余り増進されていない点から考祭して，

気相反応における作用すなわち

V205ζ二~V204 十O

の反応は僅かに行われているに過ぎぬと考えられる。

v.結論

1. HgSO，触媒では無触媒反応lζ比較しでかなり効果的である。最適条件は，硫酸 (95%

濃度)127 g に対し，試料 16g(試料濃度 8.73モノレ%)，触媒量 5g，反応温度 225~2350C，反

応時間は 1時間である。最高収率32%のVシコメロシ酸を生成する。

2. V205触媒では気相反応よりも効果的でなく， 無触媒反応よりも僅かに良い結果を示

すのみで，その条件は，95%硫酸 127g，試料 16g，反応時間 1時間，触媒量 15g，反応温度

240~2500C で， 試料濃度は 8.73モノレ%以下であれば一定収率を示し，i/シコメロン酸最高収

率 22%，フターノレ酸収率 13%である。

3. 無触媒酸化では， 95%硫酸 127g，試料 16g，反応温度 230~2400C，反応時間 1 時間

の条件で最高収率を示し， 18%のVシゴメロシ酸を生成する。

(白木化学会東北，北海道支部，日本分析化学会東北支部，化学工学協会関東支部，高分子学会東北支部に

て……昭和34年10月……秋田大学)

(昭和35年5月12日受理)
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キノリンの空気接触酸化(第3報)

高沸点ターノレ塩基類の酸化利用 (第8報)

小松藤男・伊藤伍郎・穂坂既ー

Air Catalytic Oxidation of Quinoline (III) 

[Oxidation and Utilization of the High Temperature Tar Bases (8)] 

Fujio Komatsu， Gorou Ito and Kiichi Hozaka 

Abstract 

In the previous reports， in order to synthesize nicotinic acid with quinoline， by means of the air 

口xidation，experiments using catalysts mixed with Sn (V03i4 and Sn02， and no catalyst， had been 

carri巴dout. But the life of catalysts was rather short， though the yield was considerably great. It 

was difficult and not so effective to recover nicotinic acid by using sulfuric acid solution as the 

absorbing solution. 

A purpose of this experiment was to make its recovery e妊ectiveby use of water in place of 

sulfuric acid solution as the absorbing solution and to manufacture nicotinic acid using V205 and 

Mo03 as catalysts to increase the yield for industrial purpose. Furthermore， by research into 
carrier， mole ratio of V205爪1003，adhered quantities of catalysts for carrier， quinoline velocity， 

length of catalyst layer and grain of carrier， the present writer found for yield the optimum 

condition of reaction temperature to be 450oC; spac巴 velocity，5000; below 1 moleμof quinoline 
concentration and less than 3g/hr. of quinoline flow velocity in a reaction tube with 2.5 cm diamet巴r.

I.緒言

第2報1)iこ於いては， キノリ γの無触媒並びにパナグシ酸塩触媒による空気酸化によっ

て，ニコチシ酸の製造又はピリジシの生成の可なり良い結果を得ることを述べたが，特に Sn-

(V03)4触媒では，可なり良収率のニゴナシ酸を得るが，触媒寿命に僅か乍ら欠点があった。本

実験では，一般に炭化水素その他の工業的気相酸イじに用いられ，寿命の長い V205-Mo03系触

媒についてぺ ニゴナシ酸収率の上昇を考慮の上， 将来工業的気相酸化合成のための基礎的デ

~タを得るために，次の様な点に留意して，反応条件を検討した。即ち従来ニコチシ酸の回収

液は 10~20% 硫酸溶液を用いていたが，今回は，水によって置き換え， 中和による回収操作

を短縮した点にある。更に，触媒担体， V205十Mo03のモノレ比，触媒附着量，キノ 9y濃度，

反応温度，空間速度の影響，触媒層長，触媒粒度に関して行ない，良好な条件を得た。それら

に就いて述べる。

(11) 
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11. 実験の部

A. 実験装置

実験装置は第2報lこ用いた装聞をそのまま用いた。第 l図aIと示される。

A 主主官、械 (1/1B.P) 

B ~~瓶 (U)

C 乾辺町(続投)

D 乾燥官 (J斗化カルシヲム)

E ，，;JI 

[) F LfJJcI 

G '~百品性問(グ Y セリン j

H 汰ヰト

?ア
t

-

止

一一日

Z

J

反

熱
伝

加

Q 活性炭

R 分析装置(容量測定)

I王子対、T:f S C02ガス分析

L JλJ，i::ノ合 T COガス分析

:'1 Ijl:媒屑 U 02ガス分析

N 反応炉 V J:ili 気
0 吸収収(加熱装置)あり(水)W 熱電対

P {tiE官官

第 1図 a 実験装置

従って実験操作も同様，不透明石英管を用い(直径2.5cm，長さ 1m)，充分乾燥された空

気とキノ日シ蒸気とを V205十Mo03触媒層に通し， 反応生成物及び未反応物は， 従来，20"，  

10%硫酸溶液によって吸収回収されていたが，今回は熱水に於いて回収し，更に活性炭によっ

て捕集を完全に行わせ，廃気ガスはガス分析装置に直結し，その都度分析を行った。

B. 実験試料

i) 試 料 238
0
C 溜分で 99.0%キノリシを用いた。即ちターノレ精製キノ 9/，3)と合成

キノ 9/'では，この場合は殆んど酸化に影響をあたえないので，ターノレキノリシを用いた。

ii) 触媒 軽石，珪藻土に対して，一定の割合の V205とMo03の混合物を附着させ，

触媒として使用した。この触媒の製法は，メタパナジシ酸アジモニクムとモリブデシ酸アシモ

ニヲムを夫々一定量の水に溶解させ，溶解しにくい程度の場合には，若干の蔭酸を添加する。

乙の溶液に担体を入れ，加熱濃縮させ，乾燥後，450
0

C にて約3時間，空気々流中にて灼熱し

てつくった。その性状並びに組成を第1表に示す。 担体の空間率ヘ気孔率刊の測定は脚注に

決葛岡:化学工学実験法 p32 (昭和 25年)

梢吉木:耐火物工学 p36 (昭和18年)

(12) 
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示す文献によった。

第 1表 使用触媒(担体に関する研究)

触媒!こタfてン時 lで7タJナト171
1i-i.t I ノ J て ./1 7 ./ 限~\ ./ -C ./ I 
ぜ (g) (g) (ご)円体種類!c:一一気九 cc lP叩 2

脚|珪藻土 10 I 0.45 0.20 100 I 

1，000 I軽石 I10 0.40 I 0.60 100 I 

A 14.29 10.77 

B11429110.77 

c I 15.4 l，500 軽石 I10 I 0.45 I 0.60 100 1 

C. 分析方法

第 2 報と全く同様，ニゴデシ酸は pH3.8~4.0 の溶液にし， 70~80oC に加温し乍ら，酷酸

銅溶液(飽和溶液)を加え，沈澱物として回収し，その銅塩より遊り酸を計算の上，収率を求めた。

III. 実験結果並びに考察

1. 触媒担体について

触媒の機械的強度が大きく，成型が容易であり，触媒の脱落が少く，且つ，熱伝導性がよ

く，収率良好の担体を見出す目的で行なった。

第 1表fと於いて示された性状の触媒を用いて醍化を行った場合の条件及び結果を第 2表に

示す。

第 2表 V205十Mo03系触媒の担体に関する研究

実験番号 I 反応温度
浴温度|キノリン|吋量|空間速度 lキノリンl反応ーニコチン峻流量 濃度 理論収率

(OC) 阿 倍jhr) (&jhr) 山;:)I~モ川)州 問

A-1 350 330 6 93.6 4，680 2 35.0 

A-2 350 335 9 70.2 3，510 2.1 2 23.5 

A-3 350 320 3 46.8 2，340 1.1 2 60.7 

A-4 400 375 6 93.6 4，680 1.1 2 45.5 

A-5 405 380 9 70.2 3，510 2.1 2 40.3 

A-6 405 385 3 46.8 2，340 1.1 2 67.5 

A-7 450 435 6 93.6 4，680 1.1 2 50.4 

A-8 450 430 9 70.2 3，510 2 41.5 

A-9 450 425 3 46.8 2，340 1.1 2 70.3 

A-10 410 385 3 46.8 1，560 1.1 2 69.0 

B-1 350 318 6 93.6 4，680 1.1 2 44.0 

B-2 350 320 9 70.2 3，510 2.1 2 25.5 

B-3 355 315 3 46.8 2，340 1.1 2 73.0 

B-4 380 345 6 93.6 4，680 1.1 2 47.0 

B-5 380 335 3 46.8 2，340 1.1 2 75.8 

B-6 400 355 6 93.6 4，680 1.1 2 51.0 

B-7 405 368 9 70.2 3，510 2.1 2 36.0 

(13) 
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(OC) 1 (g/hr) 1 (s/hr) 

350 

385 

375 

380 

400 

405 

385 

420 

485 

380 

315 

310 

352 

350 

365 

383 

375 

400 

382 

402 

418 

430 

つ
心
ハ

b

つ
d

っ。

46.8 

93.6 

46.8 

46.8 

|キノリン!t::::"，..-~n+F!Fl I ..::. 、酸
空間速度 | :反応時間| 眠|濃 度lix...!Il.t.'K"IT"ll=Uj理論収率
化c/hr/cc) 1 (モルガ)1 (hr) 1 (ガ)

仰 01 1.1 1
2 1 叩

4，680 1 1.1 2 53.5 

2，340 

2，340 

4，680 

3，510 

2，340 

4，680 

2，340 

4，900 

4，680 

2，340 

4，680 

2，340 

3，510 

4，680 

2，340 

4，680 

2，340 

3，510 

4，680 

2，340 

日0

一一

6 93.6 

9 70.2 

3 46.8 

6 93.6 

3 46.8 

3 147.0 

6 93.6 

3 46.8 

6 93.6 

3 46.8 

9 70.2 

6 93.6 

3 46.8 

6 93.6 

3 46.8 

9 70.2 

6 93.6 

8 46.8 

1.1 

1.1 

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

 

つμにひ

1
ム

t

i

-

-

1

i

1

i

q

u

T

よ

1
よ

寸

よ

1
ム

1

i

1

A

1
ム

1
ム

1
よ

T
よ

1
よ

1
よ

-

E

・

・

・

・

・

・

・

・

・

・

・

・

・

・

育

上

円

ノ

U

1
ム

ー

よ

T
ム

ハ

リ

1

i

1

i

1
よ

1

ょ
っ
μ
1
iム
句

i

t

i

-

-

-

q

L

1

i

1
よ

2 

2 

80.4 

81.0 

55.9 

35.0 

82.0 

50.2 

70.5 

80.0 

42.0 

70.0 

40.0 

71.3 

33.4 

42.0 

72.0 

45.8 

72.5 

35.3 

35.0 

45.。

4印

反

応

温判。
度

CC) 

「。
3ωL o 1 2 3 4 

、 触媒層入μよりの距り (cm) 

第 1図 b 触媒層内温度の分布状態
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又各触媒を用いた場合の触媒層内の温度分布につき，一例を第1図bに示す。第2表で分

る様に，珪藻土担体では，反応温度と浴温との差は比較的少なく，比較的に温度分布が平滑に

近く，ス脱落は殆んどないが，収率は若干低下する。それに比し，軽石は反応温度と浴温との

差が比較的大で，約50
0

C以上に及ぶ場合がある事，及び，担体の脱落は僅か乍らある事が欠

点、である。併し乍ら，収率は若干珪藻土の場合よりも上昇する。即ち後者は収率上昇による発

熱量の増大に起因すると思われる。前者及び後者では，何れも特質があるが，収率の面を特に

強調して軽石を使用することにした。

2. 触媒組成の反応に及ぼす影響

担体として軽石を収量の点より採用したので， 之を用い， 一般に用いられている V205十

Mo03系触媒について行った。 特に本節では V205/Mo03モノレ比変化lこ於ける反応の影響を研

究した。

A.触媒

V205， Mo03の軽石lこ於ける附若の場合l乙予め，水l乙於けるそれらの溶解量が希望以上

に溶解しないので，第3表の如く，範囲は限定された。勿論移酸によって，溶解量は増大し，

軽石に対する附着量のより一層の増大は求め得る訳であるが，蔭酸の反応に対する影響等もあ

りうるため，諺酸は殆んど添加しなかった。即ちぺソゾーノレの接触酸化による無水マレイシ酸

製造の場合には，V205 IこMo03を触媒に併用する際，触媒調整のため，蔭酸を用いているが，

収率を上昇させる傾向を持ち，又，無水ブターノレ酸製造では，触媒活性を幾分低下させる傾向

を持ち甚だその作用機作が複雑である。従って出来るだけその影響をさけた。今回は，第3表

に於ける様lこV205/Mo03モノレ比は 1: 1， 1: 0， 1: 2， 2: 1と変化して行なった。

触媒
番号

B 

C 

D 

E 

第 3表 使用触媒伯虫媒組成の反応に及{ます影響)

ア ンモウ デン酸アンモン| 水 |担体軽石|メッシュ| VMoq3 [メバジ引へプタモリブ 1 l 1 

(gi (g) (∞) (cc) 

14.39 I 10.77 酬 100 I 10 1 : 1 

15.40 

5.91 

10.41 

0 

8.93 

3目23

1.000 可̂̂
100 

100 

10 

10 

1 : 0 

1 : 2 

2 : 1 

B. 実験条件と結果

上記の触媒を夫々 200cc用い，空間速度2，340一定にし，反応温度を変化させて行なった

結果が，第 4表，第2図lζ示される。図表より略々明らかな様に，反応温度に対する収率のや

や一定の温度領域があるロ又 V205量の多い程，低温にその収率一定領域がずれる。その上，

V20，/Mo03モノレ比=1:1よりも極端に大であっても，小であっても，収率は減少する傾向を示

(15) 
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す。1: 1 モノレ比に於けるニコチン酸収率の略々一定なる温度領域は 390~4700C で割合に広い

範囲に亘っている。 従って，収率， 温度領域等の結果より， V205ル1003モノレ比の触媒を利用
した。

二]60 
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30し
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0--0-ベコ B (1: 1) 
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ケ吋ト-6 D (1・2)

持-x-x.E (2: 1) 

35o 400 450 

z 反応温 J度 (OC) 

500 

第 2図 触媒組成の反応に及{ます影響

第 4表 V205+Mo03系触媒(触媒の組成の反応に対する影響)

550 

実験番号|反応温度|長ノ百|
i(OC) 1 (g/hr) 1 

B-18 I 350 I 2.5 i 

B-3 I 355 3.0 
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(i?/hr) 

46.8 

46.8 

46.8 

46.8 

46.8 

46.8 

46.8 

46.8 

46.8 

46.8 

46.8 

46.8 

46.8 

46.8 

|空間速度 [U1ヲ7豆長憂7 |反応時間ニコチン酸| |長凪luリ:/ 収率
___fu!~也生〕主ノレ包_1_ (e/g) _l 白) (ガ)

山 o 0.93 I 18.7 I 2 68.5 

2，340 1.1日 2 I 70.0 

2，340 1.1 15.6 2 75.8 

2，340 
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3. 触媒の担体に対する附着量の影響

前述した様に附若量の増大によって，反応に対する影響を調べたが，水lこ対する溶解度に

限度があることと，それを増大するには， 1喜酸を用いるべきであるが，影響による因子を考慮

し，第5表の程度に止めた。

A.触媒

第5表で分る様lと， 1史用触媒については，先ず担体は前と同様軽石を用い， V
2
0，/Mo0

3の

モJレ比1:1として， 担体一定量100cc I乙附着させる V20，+Mo03のモノレ数を変化させて行な

った。

(17) 
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|メタノてナジン

触媒者号|酸アンモン

|(g)  

B 14.29 

B-b 11.90 

3.47 

9.30 

B. 実験条件と結果

小松藤男・伊藤伍郎・穂坂既一

第 5表 使用触媒(附着量の影響)

へプタ
モリブデン| 水 |軽石担体j ツむユ V205/Mo03 1
酸 アンモン，/"/ ~ ~ I 

(g) (cc) I (cc) I ("モル比) I 

M l 脚 100 I 10 I 1 : 1 

8.96 1，000 100 10 1 : 1 

2.69 1，000 100 10 1 : 1 

V205+ 
Mo03/担体

(モル/cc)

0.1229/100 

0.1022/100 

0.0316/100 

7.00 1，000 100 10 1 : 1 0.0798/100 

各々の触媒は 20ccを使用し， 空間速度2，340cc/hr/ccを一定として， 反応温度を変化さ

せて，その附着量のニコデシ酸の収率lζ及ぼす影響を調べた。その結果を第3図，第6表[こ示

す。

100 

80 

ゴ 60
チ
ン

酸

収40
仕込

(%) 

1 " 

goo 350 4(ヲ 45百 500 550 

一一一一一一手反応温度 (OC) 

第 3図 触媒 l符着量の反応に対する影響

図表より分かる様lζ，間差量の減少により，その収率が減少し，その附着量が 1/4iこ減少

しでも，滴下速度3g/hrの範囲では， 350~450oC に限定すると，平均して 75%程度から 60%

程度に収率は低下するのみである。触媒附着量の増大はニゴチシ酸の収率を増大させる傾向に

あるが，触媒番号Bの附着量以上に調整は困難であることから，乙の最大量のもの即ち，触媒

番号 Bのものを今後使用した。

(18) 
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第 6表 触媒附着量の反応に対する影響(使用触媒20cc) 

三一J反ffl弘主i主「lEE;r75JンlT唱古里

(19) 
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第 7表 キノリン濃度変化による影響
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4. 反応条件の検討

前官rHと於いて本反応に適用出来ると考えられた軽石担体を用い， 主として V205/Mo03の

モル比1:1組成の触媒を用いた。 比較参考のために，そのモノレ比 1:2， 2: 1， 1: 0，の場合に

ついても， 1: 1モル比に準じて実験を行ない，又担体の大きさは，触媒層の圧損失を考慮して，

主として 10メッνュのものを用いた。 ニコナシ酸収率のキノリシ濃度変化による影響，反応

温度並びに空間速度，触媒層長，担体粒度による影響について検討を行なった。

A. キノリシ濃度の影響

触媒 B，C， D， E (第3表)について，それぞれ空間速度2，340; 9，860，反応温度350，_，

4500C で，キノリシ濃度 0.425~2.35 モノレ%の問で変化させて実験を行なった。 その結果は第

7表，第4図lこ示される。

80 

100 ふべ)-QB (350'. 400勺，450'C，空間速度 2460)
bー『ト-6 C (350'C，空間速度 98(0)
x-xー x0 (350'C，空間速度 2340)
任 4ト一口 E(350'C，空間速度 9860)
酔→ト__Bl (350C，空間j主「立 9860)

- 501 一一一一一一一一一←
コ
チ

ン

段
収 40

:r9lぷ)

r 。
0.5 1.0 1.5 ハリつa

B
一

)

町

引

一

に

引

聖

児

ω

ω
一

羽

2.0 

一一一一一一-- キノ日ン濃度 (もノレタ'6)

第 4図 キノリン濃度の影響

第7表に於いて， 3500C に就いては，実験番号 B-20~B-26; B-39~B-42; C__:20~C-25; 

D-1， D-2， D-3， D-20; E-19~E-23; 4000C rc::於いては， B-27 ~ B-32， 450
G

Cに於いては

B-33~B-38 である。

この表で分る様lこ，キノリシの低濃度の場合lこニゴデシ酸収率は殆んど一定で，高濃度に

なると，発熱反応が甚だしく，収率は減少する。 この事は V205/Mo03の組成モノレ比変化lこ拘

らず起きる傾向を示し，又， 反応温度400
0C，4500C に於いても， 3500C に於けると同様な結

果を示している。之を毎時当りの試料送入量と収率との関係で示すと，第5図l乙示される。

(21) 
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笠間i;j!1.支芯!主(OCI

2460 350 

9860 350 

2460 

2460 

9860 350 

4ilO 

450 

口
叫

R
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R
叫

R
叫

に

↑

100 

キノリン送入量の影響第 5図

キノリシ送入量V205/Mo03モノレ比1:1のとき，空間速度には関係なく，第5図より，

ニゴチシ酸の収率が急激に低下してくる。 併し， V205/Mo03モノレ比変化3 g/hr以上になると，

此れは触媒による反応速度そのl[)(率の低下する場合もある。によっては， 3.5 g/hr以上から，

この様な結果を生ず比の反応装置に於いては，の差異より生ずるものと考えられる。従って，

了.業的装置に於いては，触媒層を長くし，線速度が大の場合には，滴下速度の適応量はるが，

変ってくると思われる。

反応温度の影響B. 

七記の事実より滴下速度 3~2.5 g/hr，空気流量 49.2~98 e/hrの範囲lこ於いて，触探Bに

反応温度 345~5100C の聞で変化4，920， 9.，800 cc/hr/ccとして，夫々空間速度2，460，ついて，

その結果を第8表，第6図に示す。反応温度の収率に及ぼす影響在調べた。させて，

B-27， B-35， B-53， B-40， B-51; B-50， B-47， B-48， B-49， B-46， 実験番号 B-20，

B-68， B-67， B-66， B-65 ; B-64， B-62， B-63， B-61， B-59; B-60， B-58， 

B-70である。

B-57， B-56， 

B-69， 

空気流量98a/hr;及び空間速度2，460，空気空間速度4，900，実験結果から分ることは，

それぞれのニコナシ酸の収率は 400~4600C の反応温度に亘って略々一

(22) 

定を示し，約80，%であるロ

流量49.2e/hr・のとき，
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反応温度による影響第 8表

実験審判反fflU員lT7t)引 長ノリ長 l芳賀リ l反応時間|主主主壁
(モJレ%) I (s/g) I (hr) I (%i 

38.5 
40.5 
45.0 
46.5 
50.3 

80.2 
81.5 
75.5 
70.5 
58.1 

47.3 
40.2 
65.0 
75.8 
80.1 

37.5 
39.0 
43.2 
47.0 
44.5 
40.。
77.5 
80.5 
82.0 
74.5 
76.0 
20.0 

つω
つ起つ
μ

つω
つμ

ワ
μ

つω
つ〕

qo
リ
ム

今
、

U

1ム

1
i
'
i
1ム

ーょ
1
A
1
A
1ム

1
i
1よ

?よ

1
ょ
1
i
1
i
1
i
t
i

32.86 
32.86 
32.86 
39.20 
39.20 

39.20 
39.20 
16.40 
16.40 
16.40 

16.40 
16.40 
16.40 
16.40 
16.40 

16.40 
16.40 
16.40 
16.40 
16.40 
16.40 

32.86 
32.86 
32.86 
32.86 
32.86 
10.0。

空間速度

(cc/hr/cc) 

B-20 350 3.0 98 9，800 0.801 
B-46 380 3.0 98 9，800 0.801 
B-47 405 3.0 98 9，800 0.801 
B-48 425 2.5 98 9，800 0.441 
B-49 450 2.5 98 9，800 0.441 

B-50 480 2.5 98 

992221，，A844創印6FC}O (0 0 ) 

0.441 
B-51 510 2.5 98 0.441 
B-40 345 3.0 49.2 1.050 
B-53 380 3.0 49.2 1.050 
B-27 400 3.0 49.2 1.050 

B-55 423 3.0 49.2 

22222，3，A，4444M6M6印60 0 0 } 

1.050 
B-56 455 3.0 49.2 1.050 
B-57 470 3.0 49.2 1.050 
B-58 490 3.0 49.2 1.050 
B-59 500 3.0 49.2 1.050 

B-60 350 3.0 49.2 

444444335β39S匁22Z2引00 0 ) ) ) 

1.050 
B-61 380 3.0 49.2 1.050 
B-62 405 3.0 49.2 1.050 
B-63 440 3.0 49.2 1.050 
B-64 475 3.0 49.2 1.050 
B-65 490 3.0 49.2 1.050 

B-66 400 3.0 98 

44444323J月釘W59泊3川)0 0 。0 
0.801 

B-67 430 3.0 98 0.801 
B-68 450 3.0 98 0.801 
B-69 470 3.0 98 0.801 
B-70 380 3.0 98 0.801 
B-71 350 3.0 98 3，000 1.740 

~;~日司法定空気流量
Bl 9800 98 

Be 4900 98 

B，J 19:20 19.2 

B2460 49.2 

B.， 
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第 6図反応混度による影響
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第 9表空間速度の影響
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第 7図空間速度の影響
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空間速度の影響c. 

夫々一定にしたとき，40ccの場合につき，触媒Bについて，触媒量10cc， 20 cc， 30 cc， 

前述の結果より，収率のよい反応温度4500C前後に於いて，線速度の変化によって，空間速度

又線速度一定，却ち空気流量147i/hrとして，触媒のニコナシ酸収率に及ぼす影響を調べた。

容量 10cc， 20 cc， 30 cc， 40 ccと変化させることによって，空間速度のニコチシ酸収率に及ぼ

B-49 ， 第 9表に於いては，これらの結果は，第9表，第7図lこ示される。す影響ぞ調べた。

B-81の実験である。B-72， B-78， B-85 ; B-84， B-81， B-80; B-78， B-68， B-72， B-73; 

ニゴチシ酸の収率も増加し，空触媒量を一定とした場合，空間速度を増加するにつれて，

流量一定，触媒量を変化した場合では，触間速度5，000cc/hr/cc前後で収率は一定してくる。

媒量増大と共lと，収率も増大し，即ち空間速度小と共iL，収率が増大し，空間速度 7，00--5，000

ζの事は，触媒層内温度分布が略々触媒層入口から殆んど収率は変化しない。の聞に於いて，

4.5cm前後のところで最高温度を示しているので，反応がこの部分で大部分進行していると考

ニゴデシ酸の収率に殆んど線速度を一定にすれば，触媒層長が 5~15 cm程度では，えられ，

変化がなくなると考えられる。

触媒層長の影響D. 

線速線速度一定の実験結果を参照して，反応温度4500C附近に於いて，触媒 Bを用い，

第ほぼ一定にして行った実験結果は，度と触媒量との変化lとより，空間速度 4，920~4，900，

乙の結果は第8図lこ示される。9表lこ於いて示される。

10日

トlJ1l  

(450'C) 

「ーc)
I十

~\:問 i去皮
1 ，19~O~49(0) 

」一一一一一一一一一一十一一ー一一一一一ー

B-82である。B-77， 実験番号 B-74，

1'&煤刊誌 (c.c)

触媒1¥":長 (cm)

;)() 

1:1 

響影の長層

(25) 

媒触第 8図
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第 8図より明かな様に， 触媒容量 10ccより 20cc iこ増大と共に， ニコデシ酸の収率が上

昇する。従って 20cc以上では，殆んど収率は余り上昇しない。装置の関係上，触媒容量を増

大させ，旦つ流量を増大させる実験は出来なかったが，併し，線速度の影響は前節の様に，ニ

ゴデシ酸の収率に若干関係されると考えられる。

E. 触媒担体粒度の影響

使用触媒は第 10表に記した。

第四表使用触媒 (触媒の担体粒度の影響)

|メタパナジン|へプタモリブl
触媒番号|酸アンモン|デン酸アンモン
|(g)(g)  

B I 山 9 I 10.77 

BA 14.29 10.77 

BC 14.29 I 10.77 

水

(cc) 

1，000 

1，000 

1，000 

軽石担体 メ…ツ川シユ i片川μ刊れ叩叫2ρ205仏山5[ l 
Vハ十

(いcc) (モJルレ比) I (モノレげ/cc)) 

100 ! 1川 2 I 1 : 1 0.1220 

100 20~ 18 I 1 : 1 0.1220/ρ100 

O 100 5~ 7 I 1 : 1 I 0但1沼O切/10∞

即ち，約 10，20， 5メツジュ附近の大きさの担体を用い，反応に於ける収率に如何に影響ー

があるかを検討した。又，その結果を第 11表，第9図に示す。 何れも:宅間速度7，350cc/hr/cc 

一定にした。即ち空気量147P /hr一定，又担体容量は前述lこ於いて 20ccが最適容量と考える

ので， 20ccを用いた。

第11表 触媒担体粒子の大きの影響

実験番号 量 濃度キノリン 理率
|反応温度|キノりン j 吋量(空間速度 l

キノりン

l 空娼~ 1&応時判ニコ寸(OC) 
流
(gjhr) I (ejhr) I (ccjhrjcc) I (モル%) I (ejg) I (hr) 

論
(μ
収

)一

B-86 350 2.5 147 7，350 0.293 58.80 2 68.0 

B-87 400 3.0 147 7.350 0.352 49.00 2 77.6 

B-88 i 450 2.5 147 7，350 0.293 58.80 2 81.5 

B-89 480 3.0 147 7，350 0.352 49.00 2 70.5 

B-90 450 3.0 200 10，000 0.259 66.66 2 81.8 

BA-1 350 2.5 147 7，350 0.293 58.80 2 60.0 

BA-2 400 3.0 147 7，350 0.352 49.00 2 75.5 

BA-3 445 3.0 147 7，350 0.352 49.00 2 83.5 

BA-4 475 3.2 147 7，350 0.376 49.00 2 75.6 

BA-5 490 3.0 147 7，350 0.352 49.00 2 68.3 

BC-1 350 3.0 147 7，350 0.352 49.00 2 64.0 

BC-2 400 3.0 147 7，350 0.352 49.00 2 70.2 

BC-3 450 3.0 147 7，350 0.352 49.00 2 69.5 

BC-4 480 3.0 147 7，350 0.352 49.00 2 52.0 

BC-5 500 3.0 147 7，350 0.352 49.00 2 40.1 

BC-6 425 3.0 147 7，350 0.352 49.00 2 72.5 

BC-7 380 3.0 147 7，350 0.352 49.00 2 67.2 

(26) 
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20 メツジュの場合が 445~4750C 聞に於いて収比較した場合に，一般lと各温度に亘って，

率は一番よく. 10 メツジム 5 メツジュの )1買に低下し，寧ろ低温 350~4000C 附近では. 10メ

従って一番収率の良い温度445-20メッ Vュの)1買に低下しているゆ5メッ Vュ，ツi/ュ，

圧がかかって実験的に困難を来たすことで4750Cでは，粒度の細い担体が望まれるけれども，

そのため，低温で寧ろ収率のよい 10メッ νュの粒度を選んで方がよい結果となった。ある。

理論的考察IV. 

且又触媒酸化に於いては更に効果的であっニゴチシ酸の生成が無触媒酸化lと於いて行われ，

この事実より，触媒酸化では，酸化に与る因子は，空気中の酸素並びに V205の従って，7こ。

解離平衡にある酸素との両者による作用と考えられる。即ち

酸γ
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n
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ーー僅か乍ら，キノロシを V205上lこ酸素なしに通しでも，又後者の事実を確めるために，

トノレエシの V205触媒上で，酸素なしに酸化之等の事実は，ゴデシ酸を生成することである。

又キ無水フターノレ酸が得られる例べナプタロシの同触媒上で酸素なしに，される場合的や，

ナノレグシの酸化ηの場合と全く類似する 5

ニコチシ酸の合成及び完全燃焼の反応が併列的に起きている

これらの併列反応については，第4報に述べる予定である。

(27) 

これらのこの因子によって，

と考えられる。
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v.結論

1. 収率の面より珪藻土より軽石が担体として良好である。

2. V205/Mo03触媒組成では，400-460
o
Cの反応温度に於いて，収率の高い一定値を持

つ組成比は 1:1である。

3. 触媒附岩量は大なる程， 増大するが， 附着量に制限される c その最大量は 0.1229g/ 

100 cc軽石である。

4. キノリシ濃度は上記触媒を用いると， 1%以上では，収率が急激に低下する。 1:1モ

ノレ比以外の触媒では， 0.8-1.3モノレ%濃度が限界である。

5. キノリシ送入量は， ζの装置では，速度一定(2，460)，350-450oCの範囲内では， 3g/ 

hr以上では収率は急激に低下する。

6. 空間速度は反応温度 450oC，上記最適条件では， 5，000附近で収率が一定する。

7. 反応温度 400-460
0Cの範囲に於いて，収率が略々一定に近い山がある。

8. 触媒層長の影響については，空間速度一定の下では，触媒量，流量変化では，線速度

の影響がある。

9 担体粒度については， 350oC， 4500Cでは，それぞれ 10メッνュ， 20メッνュが収率

の面より良好である。

10. 総括して，反応温度450
0

C，空間速度5，000， キノ 9>'濃度1モJレ%以下， キノ 9>' 

流量 3g/hr以下であるととが，この装置(直径2.5cm，長さ 1m反応管)に適する条件と考え

られる。(日本化学会，東北，北海道支部，日本分析化学会，東北支部，化学工学協会，関東支

部，高分子学会，東北支部にて講演，昭和 34年 10月(秋田大学))

最後に御指導下さった佐藤久次教授に感謝の意を表わす。
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イソキノリンの空気接触酸化(第 2報)

高沸点ターノレ塩基類の酸化利用 (第9報)

小松藤男・小園善保・小森英夫・桜井和寿

Air Catalytic Oxidation of Isoquinoline (II) 

[Oxidation and Utilization of the High Temperature Tar Bases (9)] 

Fujio Komatsu， Zempo Kozono， Hideo Komori and Kazutoshi Sakurai 

Abstract 

In the previous reports， in orcler to synthesize pyridine or cinchomeronic acicl using isoquinoline， 

by means of air oxidation， experiments using catalysts mixed with V205 and Mo03， or catalysts mixed 
with Sn(V03). ancl Sn02， had been carried out 

But in using sulfuric acid solution as the absorbing reagent， the recovery of these was incom 

plete and it was cli伍cultto calculate these material balance. 

A purpose of this experiment was to mak巴 therecovery more effective by use of water in place 

of sulfuric acid solution as the absorbing solution and to investigate the analytical methocl ancl the 

material balance. From the results， by the most active catalysts mixed with Sn(V03). and 3Sn02， 

th巴 presentwriter found that it was best to manufacture pyridine monocarboxylic acid by oxidation. 

He also investigated the optimum reaction condition for yield of cinchomeronic acid or pyricline 

monocarboxylic acid. Furthermore， he cliscovered that the manufacture of pyridine monocarboxylic 

acid from isoquinoline was possible tl町 moclynamicallyby calculation of the eqc山 hr山

1. 序 論

前報りに於いて，主として Mo03+V205系触媒及び Sn(V031.+3SnOz触媒についての空

気酸化に関して報告したが，前者に就いては， ピリジシを，後者については，i/ Yゴメロシ酸

を主体として，反応条件を求めたが，今回は後者に就いて，触媒寿命の良好なものを見出し，

それらについて，酸化実験を行なった。従来，反応物の回収については， 10~20% 硫酸溶液を

用いていたが，反応物の回収lと不備な点が多かったので，水による回収によって改良し，それ

に附随して分析法並びに物質収支の検討を行って，始めて，ジシゴメロシ酸以外tC，前報に於

いて未だ見出されていなかったイソニゴデシ酸，ニゴデシ酸等のモノカノレボシ酸の生成され

ることを知った。従って，イソニゴナシ醍，ニゴチシ酸等のピ9i/シモノカノレボシ酸を主体と

するか，スはνシコメロシ酸の様iζ ピDジシデカノレボシ酸を主体とするかによって，その反応

(29) 



416 小松藤男・小国善保・小森英夫・桜井和寿

条件の異なる乙とを知った。著者等は従って， νシゴメロシ酸について，反応条件の検討を行

ない，担体lと対する触媒附差量，最適反応温度，最適試料濃度，空間連度，触媒担体粒度，触

媒寿命について求めた。又，同様に， ピリ ジシモノカノレボシ酸についての反応条件の検討を行

い，最適試料濃度，最適反応温度‘並びに最適空間速度について求めた。最後にイソニゴナシ

酸，ニゴナシ酸が，イソキノ Dシの酸化によって生成されることは， i/ Yゴメロシ酸の生成

や， ピリジシの生成2)と同様，熱力学的に可能であることを述べた。

2. 実験の部

A) 実験装置

装置はキノロシ酸化の場合や，前報lと於いて用いたものと全く同様で異なる点は，硫酸溶

液回収瓶が水溶液回収瓶に変はっている点である。用いた反応管は不透明石英管(径2.5cm，

長さ 80cm)を用いている。

B) 実験試料

i)試料

本実験に用いたイソキノリシは24rcの沸点を有するもので， ペーパークロマトグラブ殺

によって定量した結果99.8%程度のもので，直接高沸点ターノレ塩基類より硫酸塩にして，エタ

ノーノレの溶解度差町を利用して分離したものである。

ii)触媒

本実験に用いた触媒は一番効果的に考えられた Sn(V031.+3Sn02触媒についてである。

その製法及び性状は第1表に示される。

iii)担体

第 1表 使用触媒(触媒附着量の影響)

| 担

水 I 1""， M ISn(VO山II触媒量/1""， "'" 1" '" ，'， 1l=t7rH-I _""* I 容積 I~H\ • ~3:，，，:， I |種類|メッシュl気孔体|空間率 I= '1'>< I Sn021 担体量
(cc) I I (CC) I (モル比)(g/cc)

軽石

軽石

軽石

軽石

0.40 

0.40 

0.40 

0.40 

100 

100 

100 

100 

1/3 

1/3 

1/3 

1/3 

0，1025 

0，0407 

0.0800 

0.1600 

既にキノ 9Yの気相酸化lと於いて，僅かな脱落性や，反応温度分布の平滑でない点や，反

応温度と浴温との差が甚だしい欠点を無視し，収不の面より珪藻土よりも，軽石を用いた方が

終 日本化学会に発表の予定

(30) 
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有利なので，本実験も，之に従って軽石を担体として限定し，他の種類については行はなかっ

7こ。

C) 分析及び回収方法の検討

i)概要

予備的実験即ち前報に於いては‘イソキノ日シより νシゴメロシ酸の収率を主体として行

ったため，物質収支の検討を行っていなかったが，物質収支を検討する意味から，必然的lこ分

析方法及び回収方法を改良する必要があり，本節では，特にVシコメロシ酸，プターノレ酸以外

に検討されていなかったピリジシモノカノレポシ酸(イソニゴデシ酸及びニコナシ酸)について

回収方法，分析法を変えて行なった。

ii) 各種酸化生成物の回収方法

予備的実験に於ける分析並びに回収方法は，回収に要した捕集液は硫酸溶液であるが，可

なりのアルカリ による中和及びそれに附随して起る酸化生成物の逃散等で甚だ分析に困難を来

たし，物質収支がとれず，新しい必要な有効酸化生成物を逃散した欠陥があり，今回はその点

を解消する目的を以て，先づ、捕集液は熱水によって代った。その回収並びに分析の最も主要な

点は，

① νシゴメロ γ酸の水に不溶な点を利用した。

② ブタ{ノレ酸， ピリジシモノカノレボシ酸の水lと於ける溶解度を利用し，熱水によって溶

解させ，捕集した。

③ イソニコナシ酸，ニゴデシ酸及びブターJレ酸は低温に於いて，硝酸鉛による鉛塩沈澱

として，ブターノレ醗について起り，イソニゴデシ酸，ニゴチシ酸は起き難い。

④ イソニゴデシ酸，ニゴデシ酸は， pH 3.8~4.14) で， 80~90oC で約 1 時間加熱し，両者

が酷駿第二銅によって，完全に銅塩になって沈澱する。

⑤ ④の結果，両者の銅塩を硫化水素によって遊りさせたイソニゴチシ酸，ニゴデシ酸の

定量は BrCN及び p-methylaminophenolめsulphateの，その試料lと対する Konigreaction に

よって黄色に発色したものを波長400mμ の下で，分光光度計 (DUベツクマγ型)にかけて，

ニコチシ醍を定量して，④の結果からの鉛塩を遊り酸に換算した総計より，ニゴデシ酸を差引

いたものがイソニコナシ酸となり， 従って間接にイソニゴナシ酸を定量する。 何れも 1/10N

の苛性ソーダ溶液で滴定しでも殆んど誤差がない。

⑥ ジシゴメロシ酸については更に pHl.8~2.0 で銅塩によって精製して求めた。

⑦ イソニコナシ酸，ニコデシ酸の回収には，実際の分析の結果を考慮し，又同程度にそ

れらが出来るので，水l乙於げる溶解度を利用し，低温に於いては，余り差がないが，温度上昇

と共に，ニゴデシ酸の溶解度がイソニコナシ酸のそれよりも増大が甚だしく，それらについて

(31) 
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実測した結果を利用した。即ち

温度 (OC) ニコチン酸溶解度 (g/100 cc) イソニコチン酸溶解度 (g/100 cc) 

98 12.8 2.4 

90 10.5 2.1 

80 8.2 1.8 

70 6.8 1.4 

ス相互溶解度により，単独溶解度は若干変化ηするが，余り影響はないので，単独溶解度

により， 先づ遊り酸を蒸発乾酒し， 熱水 80~900C により，含まれているニコナシ酸の飽和度

に達する程度にまで溶解すると，殆んどイソニゴナシ酸のみに相当する部分が得られる。

本実験では分析のみを主として行い，回収して得られたイソニゴデシ酸の部分は，純品

誠液
(フタ ル限， ¥ 
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ニ勺チノ階飼
[重量分肝}

持 BrCN，p-methyl aminophenol Sulphat巴によるニコチン酸の正確な分析から， その量の飽和水溶液の

計算より回収として，熱水を用いる。従って，熱水量はその時により異なる。との操作は数回繰返す。

恭特 Harold ]. Fist巴r: Manual of Standardized Procedures for Spectrophotometric Chemistry. 
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(3170C於いて融解すm.p.の低下を起さなかった。のm.p.と殆んど同じであり，共融しでも，

これらにつm.p.2370Cのものを得た。ニゴデシ酸は水による抽出後更に蒸発乾酒し，る。)ス，

いての元素分析結果は次の如くである。

イソニコテン酸

N，% 

11.10 (Gef.) 

(Ber.) 

C6H502N 

/

フ

ハ

リ

0
0

め
パ
つ
ム

Qυ

γ

4

1ム

1
よ

F

1

1

 

酸ンチ

(Gef.) 

(Ber.) 

コ

C6H602N 

11.38 

分析方法を第2表lこ示す。

イソキリ一部，蒸溜し， b.p.の差より分け，未反応物質及び生成されるピリジシ溜分は，

シは硫酸塩にして重量分析又はぺ{パクロマトグラフにより決定する。

又ガス分析は予備的実験と同様の方法で行った。本節では，水の吸収による捕築によって

回収及び分析に良好な結果を与えた。

(Sn(VO，).系触媒)実験結果3. 

(WC); Sn(VO，). + 3Sn02/担体，νシコメロシ酸収率の面より，既に予備的実験に於いて，

両者の比較を行なSn(VO，l.十Sn02/担体， (WDl; (第3表)が効果的であることが分ったので.

い，下記lこっき検討を行なった。

(i)触媒組成の影響， (ii)触媒附蒼量の影響， (iiil触媒担体粒度の影響， (iv)反応時間， (v)反

応条件の検討(反応温度，試料濃度，空間速度の影響)， (vi)物質収支。

媒

WD  

担泳

| 一一 l内 |容積 ISn(V吉弘2|触媒量/担体類|メッシュト気孔率 空間率1=1' ."， I Sn021 
! (cc) I (モJレ比)! (g/cc) 

石 10

石 l

0.1025 

0.0871 

触用使

10 

第 3表

軽

1000 

1000 

水

(cc) 

羽TC

触媒組成の影響

その収率悪く，今回は，キノロシ酸化同様，既に (Sn(VO，).， Sn02夫々の単元触媒では，

その結果を第4表に示す。複合触探について行なったものである。

WD について

反応温度とジシゴメロシ酸収率との関係

a) 

(1) 

試料濃度0.812

ブターノレ酸収

理論空気量比5.45一定，

ジシゴメロシ酸収率37%，

空気流量110.2e/hr一定，空間速度33300一定，

モノレ%の場lこ，最高収率を示す反応温度は 4000C，

(33) 
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第 4表モ Jレ組成の影響
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速度|流量|濃度 I-~ '''，''速度|口ン酸理|酸理論|ボン酸理|分解|反応率

I v，" ""  I VT< )5'- I空気量比~ )_5l_論収率|収 率|論収率./.J r:Ji I 
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る。

率 75.7% を示し，反応率 75.7% である。(実験番号 WDl~WD7)，その結果は第 1 図 lと示され

(34) 
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0-0--0 '-' '-'コメロ J 酸

口

500 400 

反応、温度 CC) 

第 1図 Sn(V03)4 +Sn02触媒
反応温度と収率

(2) 試料濃度とVシゴメロシ酸収率との関係

最適温度400
0

C一定，空間速度8000一定，最高収率を示す最適試料濃度は 0.812% (モノレ)

である。即ち理論空気量比5.45Iと相当する。最高収率38.5%，ブターJレ酸収率31.0%，ピリジ

シモノカノレポシ酸3.5%，その反応率79.0%である。(実験番号WD9， WD  10， WD  12¥その

0.2 O.4 0.6 0:8 1.0 

〉 試料濃度(モJレタ五)

第 2図 Sn(V03'4十Sn02触媒
試料濃度と収率

2 
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1 Ju 
0 

反応温度
(OC) 

400 

0--0← o 
6-'::与一←C込

シンコメロン酸

フクール酸

ピりジン
モノカノレポン酸

完全分解 CO2，CO 

己一口一口
x-x-x 

1.6 

(35) 
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結果は第2図lと示される。

(3) 空間速度とνシコメロシ酸収率との関係

以上の結果より，反応温度4000C，理論空気量比5.45(試料濃度0.812モノレ%)， 空気流量

110.2 e/hrの時i/Yコメロシ酸収率の最高を示す空間速度は 6000であるが， 殆んど 8000の

場合と大差がなく，その収率は，それぞれ38.5%，38.7%である。従って最適空間速度は 8000

，....，6000程度である。(実験番号 WD4， WD  10， WD  13)。その結果は第3図に示す。

40 

収

1-「
、
「

一手

第 3図 Sn(V03).+Sn02触媒
空間速度と収率

0-0シンコメロン酸
ムームフターノレ酸

口一口ピりジレノモノカノレポン酸

×一×完全分解CO，CO，

「:;， ， l 

WD触媒はνシゴメロシ酸の最高収率38.5%で，その時附随する副産物として，ブターノレ

酸31.0%，ピリジシモノカノレボシ酸3.5%で，反応率79.0%を示す。

(b) WC について

(1) 反応温度28000~30300，稿一定，試料濃度 0.86-0.84 モノレ%及び 0.77 モノレ%，夫々

一定，空気流量82.4-106e/hrの範囲では，最高収率を示す反応温度は何れも 400
0
Cであり，

Vシコメロシ酸， フターノレ酸， ピ90'シモノカノレボシ酸の収率は， 夫々 ， 25%， 20%， 15.5% 

反応率66.0%;(実験番号WC3，WC10， WC17; WC4， WC9， WC16， WC17;) その結

果は第4図に示される。

(2) 試料濃度との収率との関係

空間速度28000-21000梢一定， 試料速度一定，最適温度4000C~C於いて， ジシコメロシ

酸の最高収率を示す試料濃度は 0.77モノレ%即ち理論空気量比5.7~と相当する e ジシコメロシ

(36) 
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触媒 空間速度 滴下速度 理論空孟;

① wc 28000 3.7~5J 5.7 ~5.8 I ~303収)

② wc 8000 3.7 ~5.1 5.1~5.2 
~30300 
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酸収率 47.0%，ブタ~)レ酸 28.0 %， ピロ ジシ 8.1%反応率88.1%である。(実験番号WC12，

WC 11， WC 10， WC 9， WC 7) その結果は第5図lこ示される。

¥3) 空間速度と収率との関係

従って以上の結果，最適条件を用い，反応温度4000C，理論空気量比5.7(試料濃度0.77モ

ノレ%)，試料速度3.7g/hrのとき，vシゴメロシ酸の最高収率を示す最適空間速度は 4120であ
る。 νシゴメロシ酸， フターノレ酸， ピ9i)'シモノカJレポシ酸，反応率は，夫々， 50.0%， 29.0 

引， 9.5%， 95%になる。 (WC9， WC 24， WC 25)，これらの結果は第6図に示される。
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第 6図 Sn(V03¥ +3 Sn02触媒
空間速度と収率

(c) 比較検討

以上の結果を綜合すると， WD， WCは何れも最適反応温度は 4000Cで，又最適理論空気

量比は，夫々 5.45;5.7; と近接している。最適な空間速度は 8000~4100 の聞にある。従ってこ

の条件で比較すると， WCの方が，ジシゴメロシ酸の収率が甚だよく，利用固からすれば，ジ

シゴメロシ酸，ブターノレ酸，ピリジシモノカノレポシ酸の総計的収率88.5%の利用価値のものを

得， WDは73%に相当する。この点から， WC即ち， Sn(VO斗+3Sn02を主体として実験を進

めた。

ii) 触媒附着量の影響

用いた触媒は第1表[乙示されたものである。 Sn(V03)，/Sn02ニ 1:3が反応の収率の面より

良好であったので，之について軽石に附差する量の影響を検討した。併し，触媒量/軽石 (g/cc)

(38) 
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が0.16以上については，反応の収率の白から，余り影響がない事から，之の程度にjとめた。実

験結果は第5表に示される。ス第7図，第8図，第9図，第10図，第11図 l乙説明される。

触媒番号
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誌料速度 空気量 空間速度
試料濃度

(g/hr) (e/hr) (モJレ%)

3.7 8:2.4 28000 0.77 

3.6~3.5 R2.4 28000 。司75~0.73

3.6~3.5 82.4 28000 0.75~0.73 
0-0'ノンコメロン駿

3.7 ~3.5 82.4 28000 0.77~0.73 

350 400 550 

反応温度

第 7図 Sn(V03)4十3Sn02触媒
反応温度とシンコメロン酸収率

(触媒附着量の影響)

0-0シンコメロン酸

ムームフタ~ノレ酸

口一口ピリジンモノカノレボン酸

><-x完全分解 CO，C02

;ァ

ご反応温度 (OC) 
第 8図 Sn(V03)4+3Sn02触媒 (WC)

反応温度と収率

(触媒附着量の影響)

(40) 

500 550 
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イソキノリンの空気接触酸化(第2報)

0-0シンコメロン酸

ム ふフクーJレ酸

口一口ピJりジンモノカノレボ J 酸

;く一手く完全分解CO2，CO

500 

第 9図 Sn(V03). +3 Sn02媒触川市)

反応温度と収率

(触媒附着量の影響)

。 。ン/コメ口/酸

ムー〉フターノレ酸

日一口ピリンンエノ丈;ンボ J酸

x->(完全分解CO"CO

一ーし一一一一

白

i-x-7 
o 350 400 

一一一一~反応温度 ('C) 

第10図 Sn(V03).十3Sn02触媒同Tci
反応温度と収率

(触媒附着重の影響)

(41) 
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0-0ν ンコメ口 J駿
ムームフタール酸

口ーロピリジンモノカノレボン酸

χ χ完全分解CO，C02

5 

4 

。
(OC) 

第 11図 Sn(V03).十3Sn02触媒 Wd)
反応温度と収率

(触媒附着量の影響)

これらの触媒につき反応温度と収率との関係によって検討した。

反応条件範囲は， WC， Wb， Wc， Wd 触媒について，夫々試料速度 3.5~3.7gjhr，空気流

量82.4.~/hr，空間速度 28000 一定，従って，試料濃度 0.73~0.77 の聞に於いて行った結果，何

れも反応温度400
0

C附近がよい事が分った。 その中 WC，Wdはジシコメロシ酸の収率は殆

んど近接し，最高収率を示す。 従って触媒附j昔量は増大して，収率は増大するも，触探/担体

濃度0.1025が限度と考えられる。 それ以上では余り効果的ではないことが分かつた。(実験番

号WC04， WC 9， WC 019， WC 19， WC 21， WC 22; Wb 1， Wb 2， Wb 3， Wb 4， Wb 5， Wb 6， 

Wb7， Wb8; Wc1， Wc2， Wc3， Wc4， Wc5， Wc6; Wd1， Wd2， Wd3， Wd4， Wd5， Wd6)。

iii) 触媒担体粒度の影響

使用した触媒ーは前項の結果， 最適な触媒量/担体濃度0.1025を一定とした場合につき，粒

度 5~7， 10， 20メッ γュにつき行った。 20以上では，反応収率は良好であるが，つまりやす

く，圧がか Lりやすく，実験に困難性を来たしたので止めた。又， 5メツジュより大では，収

不の椋端な低下で，精しくこの点については行はなかった。

使用した触媒は第6表に示す。

(42) 
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第 6表 使用触媒(担体位度の影響)

12??? ん;|瓦函JFlτ志向曹7担保

(~ ~ ~ (cc) 1 (モル比)I (g/CC) 

5必3 i 4.7幻|川 l 軽石 i 20 I 0.40 1 0.45 I 100 I 1/3 I 0.1025 

5品 3 I 4.797 1000 I 焼石 I 5~7 0.40 I 0品 100 1/3 0.1025 

5453 4.797| 附!軽石 10 I 0.40 I 0必 1 100 I 1/3 1 0.10 

この実験結果は第7表lこ示される。

触媒呑号

WA  1 

WA  2 

WA  3 

WA  4 

WA  5 

WA  6 

WA  7 

WB  1 

WB  2 

WB  3 

羽TB 4 

もiVB 5 

WB  6 

WB  7 

WC  04 

WC  19 

WC  9 

羽TC 21 

もiVC019 

WC  22 

第 7 表

し一一， 1 ピリジン
i>rt-+ 1=:-_'，-'"'" r_:t. =----l>'!t ~T_'，F#! rti:!1 hy，.RR  '，-[， 0':;:; 1-'+---1>¥[;，1"'---1-;0 t:n:;:1 ==〆 ;;_;~I フター Jレ|モノカノレ l 宍

反応温度|空気流量|試料濃度(空間速度|試料速度ロン酸理|酸収率!ボン椴 1 5t解雇 1反応率
輪以率1_'1J¥. cTT~ v ':;1 /~ "".9" I 
PI1IJ '1..)1.. '-'!~I 収率

(OC) 1 (附r) 1 (モル%11(叫hr/吋 I (g/hr) I (%) 1 似 1 I.~(%) '-1 (矧 I (%) 

350 I 82.4 ! 0.77 I 28000 I 3.7 I 25.8 20.0 1 9.8 3.5 I 肌

3印 I 82.4 I 0.77 ， 280ω3.7 ! 29.9 21.5 15.8 I 4.5 I 71.7 

400 1 82.4 0.77 1 28000 1 3.7 1 46:8 28.9 1 8.5 1 5.0 1 89.2 

ω!  82.4 I 仏77 28ωo 3.7 Iω26.0  8.7 I 17.0 91.5 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

WCωi  405 1 82.4 j 0.77 I 加。

3.7 31.5 22.0 

3.7 i 25.5 23.0 

3.7 '1 50.0 29.0 

3.7 1 20.0 16.5 

3.7 ぉ5 18.2 

3.7 1 40.0 22.5 

3.7 1 36.0 20.5 

3.7 1 25.0 1 17.5 

3.7 I 20.7 20.0 

3.7 1 40.5 23.0 

3.7 ! 25.5 I 19.3 
3.7 I 29.5 21.0 

3.7 1 47.0 i 28.0 

3.7 1 39.5 1 25.4 

3.7 1 30.5 20目5

3.7 1 25.1 1 21.0 

3.7 i 50.5 I 28.0 
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反応条件範囲は，反応温度 350~4850C，試料速度 3.7gjhr，空気流量82.4ejhr，試料濃度

0.77モノレ%，空間速度 28000である。

(43) 



430 小松藤男・小園善保・小森英夫・桜井和寿

50 

わ 0シンコメロ J酸|

一ノ

ハUAq
 

J

つ
メ

口

./ 

酸 30
収
率

内

リ

ハ

リ

っ

“

，
A

a
A
T
I
l
l
i
-
-
1
1
1
i
 o 350 400 450 

ト反応温度 ("C) 

第四図 Sn(VO山+3Sn02触媒
反応温度と収率

(媒触担体粒度の影響)

即ち第12図に於いて分る如く，それぞれ20，10メツジュの WA，WCは収率の面からは

殆んど余り変らず，反応温度400
0

Cに於いて最高収率 (ν シゴメロシ酸)を示す。 従って，圧

の出来るだけ僅少にして行う点と収率の減少しない点を考麗し，適当な担体の大きさは， 10 

メッ νュ程度と考えられる。(実験番号 WA1，WA2， WA3， WA4， WA5， WA 6; WB1--

WB 6; WC 04， WC 19， WC 21， WC 019， WC 22 ; )。

iv) 反応時間の影響

此処で使用した触媒は第8表lと示す。

wc 

第 8表 使用触媒(反応時間の影響)

水 l種 H触媒若手号

羽Te

0.1025 

0.3425 

短時間内の触媒の寿命を見る尺度として行ったもので，寿命の長いものが望ましいが，余

り長時間の測定は，時間の都合上出来なかったが，その結果を第13図，第14図，第9表に示す。

(44) 
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6 

0-0νンコメロン政

。 ムームブターlレ駿 酸

口一口ピリジンモノカノレボン

x-x完全分解CO，C02

。
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/ 

μ~ 
刊

× 

5 

4 

Q
U
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率 2

(5'，，) 

1 '" 
o 0.5 1 2 3 4 5 

一一一一→〉 反応時間 (hr) 

第四図 Sn(V03).+3Sn02触媒同TC)

反応時間と収率

ハ
υ
qu けV
へ
d
崎

1 2 3 4 5 
一一一一回忌反応時間 (hr) 

第14図 Sn(V03).+3Sn02触媒川Te)

反応時間と収率
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c
c
c
c
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We120 0.74 : 5.1 

We121 400 4.1 I 94.5 0.74 5.1 

We122 400 4.1 94.5 0.74 5.1 

We123 400 4.1 94.5 0.74 5.1 

We124 400 i 4.1 94.5 0.74 5.1 

実験条件;反応温度4000C，試料速度3.7~4.1 gjhr，空間速度4120，25600，試料濃度0.77，

0.74である。

何れも触媒濃度は最適濃度0.1025及び0.3425の2種類， WC， We (何れも触媒番号)とを

用いたが， Weは WCと殆んど変らぬ結果を示すと考えられたが，併し， Weの場合は 5及び

10メッ Vュの混合したものを用いた点及び触媒濃度の大き過ぎる点のため，収率は反応時間 2

時聞を最高として， それ以後，減少し， 4時間以後には， 29%，それ以後，殆んど一定となっ

て行く。

即ち触媒濃度が大で，附蒼量が一様でなく，濃厚の一部分が剥離したり，メツジュの大な

る方が亀裂を生じたりする結果と考えられる。従って， 約 30%前後の収率で連続運転するこ

とになる。 ζ の点を考慮して略々 10メッνュで最適濃度(触媒)0.1025で行った結果では，

1時間までは急激に上昇し， 50%の収率を示し， 殆んど5時間でも 49%程度であり，殆んど

収率は低下しないことを見出した。之を用いて連続的に気相酸化することによって， 50%収率

は保持出来ると考えられる。(実験番号WC26-1， WC 26-2， WC 26-3， WC 26-4， WC 26-5 ; 

We 120， We 121， We 122， We 123， We 124;)。

v) 反応条件の検討

Sn(VOム十3Sn02触媒について，ジシコメロシ酸収率の面を主体として，前節によって得

られた結果から，更にジシコメロシ酸収率の面に附随して甚だ利用の点から意義のあるピ ;J，:ア

ジモノカJレボシ酸の収率の面を，反応温度，空間速度，理論空気量比(試料濃度モJレ%)につ

いて検討し，更に物質収支の検討も行った。

その結果は第10表，第 11表，第 12表に示す。

(46) 
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a) 試料濃度と収率との関係

使用した触媒は WC(触探番号)である。

反応温度範囲 350~4500C， 試料速度 3.7~5.1 gjhr， 空気流量 57.9~179 ajhr， 空間速度

20000~30300 の範囲で行った。

既に第 5図に於いて，反応温度4000Cについて述べたが，更に 3500C，400oC， 4500Cにつ

き，空間速度 28000~30300，試料速度 3.7~5.1 gjhr につき行った。

その結果を第 15図l乙示す。

触媒
反応温度

空間速度
試料速度

rC) (gfhr) 

(1) WC 350 28000 4.7 
(2) WC 400 28000 3.7 

(3) WC 450 28000 5~__j 
(流量変化)

刊
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(ニコチン酸.イノニコチン酸)

(ラ{) 10 

。 0.2 

(3) 

ロー田口~，
一-"----ー『ーー。!6 0.8 l.0 τ2 

二 試料濃度 (モル%)

第15図 Sn(V03).+3Sn02触媒
試料濃度と ¥:::0リジンモノカ Jレボン酸収率

比較検討のため， ジシコメ

ロシ酸の場合， 第四図と対比

して考えると，各温度において

ピリ ジシモノカルボシ酸の最大

収率を示す濃度は 0.84~0.86(モ

ノレ%)附近即ち v/'ゴメロシ酸

生成のための理論空気量比5.1

附近となる。

一方，vシゴメロシ酸最高

収率を示す試料濃度は 0.70~

0.77， 理論空気量比5.7附近と

なる。(実験番号 WC1~WC6;
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一一一一~試料濃度 (モノレ.9ol

第16図 Sn(VO山十3Sn02触媒
試料濃度とシンコメロン酸収率
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第17図 Sn(V03).十3Sn02触媒

反応温度とピりひンモノカ Jレボン酸収率反応率

o 10000 20000 30000 

= 空間速度
第四図 Sn(V03)汁 3Sn02触媒

空間速度とピリジンモノカボン酸収率
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436 小松藤男・小園善保・小森英夫・桜井和寿

触媒番号
ェ気流量

試(モ料ノレ濃ヲ度ざ)
反応温度

(e/hrl (00 

(1) wc 60 0.858 400 

(2) wc 60 0.858 350 

(3) 羽TC 60 0.858 450 

(4) WC  82.4 0.77 400 

6 

レノ

ン 50
コ
メ

ロ
ン 40
R主
J[正
中マ今守 3f 

(%) 一一J_
)
 
l
 
(
 

:30000 o 1ω00 

z 空閣速度

第四図 Sn(VO山+3S1102触媒
空間速度とシンコメロン酸収率

WC7~WC12; WC14~WC18;)。

b) 反応温度と収率との関係

その結果を第 17図lこ示す。

ピリジシモノカノレボシ酸収率を主なる目的として考慮した場合，前記により，最適理論空

気量比5.1の場合lとは，反応温度 400
0
Cに於いて，その収率は最大値を示す。(実験番号 WC29，

WC  35， WC  39; WC  30， WC  36， WC  40 ; )。

c) 空間速度と収率

(a)， (b)の結果，空間速度の影響を調べるため，反応温度 3500C，400oC， 4500C につき，

試料速度3g/hr，空気流量60ejhr， (試料濃度 0.858モノレ%)一定，担体量の変化によって，空

間速度を変えたむその結果は第四図，第四図に示された。

即ち第 18図に於いて，最適温度400
0
Cに於いては，約3000の空間速度が適当と考えられ

る。(実験番号 WC29， WC  32， WC  33， WC  34， WC  35， WC  36， WC  37， WC  38; WC  39， WC  

40， WC  41， WC  42)。従って担体容量 20ccが適当と考えられる。 即ち 10cc， 20 cc， 30 ccと

増大する乙とにより，モノカノレボシ酸も増大するが， 20 ccを限度とし， それ以上では殆んど

(50) 
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上昇しない。

第四図は第四図に附随する γシコメロシ酸の収率についてであるが，最適温度4000Cで

は， 6000，.....，2000の空間速度で，収率に影響が余りなく，良好収率を与える。 この場合， 38%の

そノカ jレボシ酸収率を示す。

d) 反応条件の検討に対する考察

a) b) c)の結果，モノカノレボシ酸を分離した場合に於ける(最適条件に於ける)イソニゴナ

シ酸の収率は，そのモノカノレボシ酸総量の約半量として， 20%附近のものが得られることにな

る。この場合{とは，全体で反応率92.2%である。 その場合，利用面として，約82%の有効成

分を示し，その中，ピりジシ核を有する部分の総計即ち，ジシコメロシ酸，イソニコチシ酸，

ニコデシ酸のみの総計66.7%で，ジシコメロシ酸を熱分解して，更にニゴデシ醗，イソニコナ

シ酸にすると.約33%程度のイソニコテシ酸製造が可能となる。

スi/>"コメロシ隈収率を主体としての条件としては， 理論空気量比5.7(試料濃度0.77モ

ノレ%)，最適温度4000Cに於いて，空間速度4120，.....，2746程度となり， 50%のV シゴメロシ酸収

率を示す。 その場合に附随する有効成分を入れると， 約83%であり，その中，ピリ V>"1去を

有する成分55%である。又その反応率は 88.1%を示す。 従ってジシゴメロシ酸を得る乙とを

主体とするか，イソニゴデシ酸を得ることを主体とするかによって条件は前記の如く異なって

くる。

併し乍ら， Sn(V03)，十3Sn02触媒では，イソニゴナシ醍生成の場合には，一挙にブターノレ

酸以外[こ，イソニゴデシ醸のみを得ることは困難で，必ずνシゴメロシ醸を附随する。従って

イソニゴチシ酸製造のみを考慮に入れると，酸化によって得られるνシコメロシ酸の再度の熱

分解によって回収することになる。比点からVシコメロシ酸を主体とする条件に於いては，得

られる約50%のνγゴメロシ酸の約半量のイソニゴデシ酸及びモノカノレポシ酸として回収し

た部分のイソニゴデシ酸との総計が約30%であり， 又イソニゴナシ酸を主体としての条件に

於いて，約33%前後の収率であり，何れも同じ程度となる。

従って一挙に酸化によって，i/シゴメロシ酸又はイソニコナシ酸の何れかの成分を多く得

るかは，上記の 2つの呉なる条件に於いて決定されるが，イソニコデシ酸製造の固からは，上

記の 2つの異なる条件の何れでも，イソニコナシ酸に換算した収率は殆んど変らず，熱分解を

再度行うか，行なわぬかの経済的要素が入ってくるだけである。

vi) 物質収支の検討

Sn(V03)， +3Sn02触媒 WCにつき，回収分析の結果，物質収支を行った。

実験条件範囲は試料速度3.7gjhr，空気流量82.4ejhr，従って試料濃度0.77モノレ%，空間

速度28000の場合につき， 各温度と収率との関係を第 20図，第10表，第11表に示される。

(ラ1)
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第20図

小松藤男・小園善保・小森英夫・桜井和寿

唱曲 e-8未反応物。-0一心Vンコメロン酸
ムームームブターノレ民主
口一口一日ピリジンモノカノレボン酸
×ー x--x完全分解CO+COz

450 

(~C) 

Sn(V03)，十3Sn02触媒反応条件の検討(収支の検討)

(実験番号WC19-WC 23， WC27)。

酸化生成物質及び未反応物の物質収支を検討してみると，最高3.5%低く現われる。 捕築

の不充分による反応生成物の揮発性成分の逃散が考えられる。又 CO2，COの分析の精度より

来る原因及び未反応物の定量の僅少な誤差等の結果lこ帰国するものと思われる。 第 20図l乙示

される未反応物%は 100%より反応生成物を引いた残部として表わした。

各収率は次の如く表わした。但し反応式は次の如くなる。

(1) 0:)け 9/2O2ニ C-…十Hp+2C02
N 

(2) OVN+9/2 O2 = 0 + 4C02+H20 

(3) OON十叫 O2 ニ O二ggg~ + 1/2 H20+C02+1/2 N2 

(4) OON+9/2 O2 = 
O-OOOH斗 H20十3C02
N 

(5) OON十9/202=O+Hか -3C02

(6) CON+43/402 = 9C02+1/2N2+7/2H20 

ジジゴメロシ酸のモノレ数
(1) ジシゴメロシ酸理論収率(モノレ%)=一一一一一一一一一一一一 x100%

イソキノ日シのモノレ数

ピ9i/シのモノレ数
(2) ピ9i/シ理論収率(モル%)ニー一一一一ー 叫

x100%
イソキノ日シのモノレ数

(52) 



イソキノリンの空気接触酸化(第2報) 439 

ブターノレ酸のモノレ数
(3) フタール酸理論収率(モJレ%)= τ~ x100% 

イソキノリシのモノレ叙

(4)+(5) ピリグシモノカルボシ酸理論収率(モル%)

(イソニゴデシ酸+ニゴデシ酸)のそノレ数
x100% 

イソキノリシのモノレ数

M003+V205触媒酸化では，反応生成物は，乙/シコメロシ酸，フターノレ酸，ピリジシ，CO2， 

CO， H20， N2であるが，完全分解率(%)は次の如く表わしうる。

(6) 完全分解率(モノレ%)
(CO十CO2モJレ数)-2(シンコメロン酸モル数)

一(フターJレ酸モ Jレ数)-4(日リジンモル数)
x100% 

9x(イブキノ日ンのモノレ数)

Sn(V03¥ + 3 Sn02触媒酸イじでは，反応生成物は，ジシゴメロシ酸， ブターノレ酸， ピ9i/"Y

モノカルボシ酸(ニゴデシ酸+イソニコナシ酸)， CO， CO2， H20， N2であるが， その場合の

完全分解率は次の如く表わす。

(6)' 完全分解率(モル%)

(CC十CO2モル数)-2(シンコメロン駿モル数)一(フタール酸モル数)
-3(イソニコチン酸モ Jレ数+ニコチン酸モル数)

9x(イソキノリシのモノレ数)
xl00% 

従って物質収支100%にするには，気体のガスクロマトグラフイによる分析及び，揮発性

物質の捕集瓶に於ける冷却効果を利用すること，又試料の完全分析並びに生成物の完全分析に

留意、しなければならぬが，一応この程度に止めた。

4. 熱力学的考察

前報lと於いて，既lこイソキノリシの空気酸化によって，無触媒では，Vシゴメロン酸，及

び，フタ~)レ酸を， V205+Mo03触媒では，主として， ピリジシ，僅少ながらVシゴメロシ酸

フターノレ酸を得，それらの生成の熱力学的に可能であることを述べたが，本実験lこ於いては，

Sn(VOsl4 + 3 Sn02触媒によって， ピ日ジシ及びジシゴメロシ酸の中間体であるピ 9i/シモノカ

Jレボシ醍(イソニゴデシ酸+ニゴナシ酸)を， ジシゴメロシ酸， フタ戸ノレ酸以外lとに副生する。

従って， ピリジシモノカノレポシ酸の生成が熱力学的に可能であることを前報同様平衡恒数と温

度との関係によって示す。

i欠の反応式が成立するとすれば，

むON十9/202= 0-…十H20+3C02

00，，+9/202 = 0十日20+3C02
れ
Um
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この式より， 夫々の生成の平衡恒数を遊りエネノレギー変化より求める方法会によって，

400~1000 oK ?こ範囲に於いて，logKp は (+)であり，熱力学的に可能である。

第四表 ピリジンモノカノレボン酸生成に関する熱努学的データ

¥ぐとI 298 1 400 1 500 600 700 800 900 1000 

449173 449257 449573 449979 450424 

-t1ST I 11.157 I 11.027 I 11.301 I 11.589 i 12.532 I 12.436 12.523 I 15.057 

-t1GT 

log Kp 

444313 I 443150 I 442218 440526 4396μI 438709 I 435363 

242.7 I 193.6 I 161.1 i 137.5 I 120.1 106.5 i 95.1 

L1Cp = 4.172-12.663x10-3T+3司4915X 10-6 T2 

但し

-L1に問
log Kp(T) =王町託子， L1G'i_， ニ L1H'r-T(L1S子)

('T ィρ。
L1S~.- L1S~98 ニ L7E(dR L1HJ. = L1H，品8+;;84c;dT

T: 絶対湿度 (OK)

L1GT: TOK?と於ける遊りエネノレギー変化

L1fl.r: TOKに於ける熱含量の変化

L1ST: TOK?と於けるエシトロビー増大

L1C~ : 恒庄ρlこ於ける熱容量の差

第14表 シンコロレ酸の生成の熟力学的データ

¥ぞ引 298 400 500 600 ハリハU
ウ
4 800 900 1000 

447974 

38.374 

428787 

187.4 

448316 

38.704 

425094 

154.8 

449672 

41.104 

416789 

113.8 

450922 

42.252 

412902 

100.2 

452032 

43.604 

408428 

89.2 

L1Cp = 11.724-32.08 X 10-3 T + 7.86 X 10-6 T" 

者永廻，佐藤，清浦: 工業化学計算(上巻)35頁(昭和30年)

Kun， Li: ]. Prak. Chem. 61， 782 (1957) 

(54) 
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第15表 フタール酸生成の熱力学的データ

|

一

[

l

l

l

k

一¥一
T
¥
一

治

&

白

ん

¥

一

ィ

4

ィ
4

4

M

g

b

¥
一
一
一
一

h

298 4C臼 500 600 700 8ω 900 ハU
ハ
U
ハ
り1ょ

340560 

31.283 

342120 

35.793 

327703 

179.0 

356523 

50.118 

310429 

84.8 

352875 i 355128 

52.853 34.813 

305305 I 3仙 7

L1Cp = 一0.026-55.97X 10-3 T+33.756 X 10-6 T' 

従ってイソキノリシより，実験室並び!と工業的規模lこ於ける温度範囲では，空気酸化によ

って， ピリ ジシ，i/ ';/ゴメロシ酸， ブターノレ酸，及びピリジシモノカjレボシ酸が生成されるこ

とは熱力学的に可能であるととが分かる G

5. 結 語

① 回収液として硫醗液の代りに熱水によった。その結果，分析法の検討により，回収が

充分に行なわれ，物質収支がとれる様になった。

② Sn(VOム十3Sn02触媒について，ジシゴメロシ酸収率の両より，

a) 触媒の軽石担体lと対する附清量 0.1025gjcc以上では収率のと昇は殆んど少ない。

(WC触媒)

b) 最適反応温度は 400
0
Cである。 (WC触媒)

c) 最適試料濃度は 0.77モノレ%(理論空気量比 5.7~こ相当する) (WC触媒)

d) 触探担体粒度は 10メツ Vュ (WC触媒)

e) 最適空間速度は 4120(WC触媒)一収率 (50%γ シゴメロシ酸)

f) 触媒寿命は 5時間以上は保持しうる。

これらの良条件でνシゴメロシ酸47%，フターノレ酸 28%，ピリジシモノカノレボシ酸8%，

完全燃焼率5%を示す。

⑥ Sn(VO，)， + 3Sn02触媒について， ピ日ジシモノカノレポシ酸の収率の面から，

a) 最適試料濃度は 0.84~0.86 モノレ%(ジシコメロシ酸生成のための理論Z空気量比 5.1

に相当す)

b) 最適反応温度は 4000Cである。

c) 最適空間速度は 3000~4000 である。

ζれらの条件で約38%のモノカノレボシ酸(その中， イソニコチシ酸は約20%)，ピリ ジシ

核所有成分66.7%，反応率92.2%を示す。

(55) 



442 小松藤男・小関善保・小森英夫・桜井和寿

④ 物質収支の検討により，最高 3.5%低く現われる。

⑤ ピリジシモノカノレボシ酸がイソキノ 9yの空気酸化によって生成される事を熱力学的

に示した。

本実験lと要した費用の一部は昭和 34年度文部省科学研究費(各個研究)によることを附記

する。(日本化学会，東北，北海道支部， 日本分析化学会，東北支部，化学工学協会関東支部，

高分子学会東北支部にて講演(秋田大学)昭和 34年 10月。

(昭和35年5月 12日受理)
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アルギン酸製造法の改良(その 6)

アノレギン酸の加熱による粘度低下について

佐藤久次・森田睦夫・石丸幸造

On  the Improvements in Manufacturing of Alginic Acid (6) 

Study of Viscosity Deterioration of Free Alginic Acid by Heating 

Hisatsugu Sato， Mutsuo Morita and Kozo Ishimaru 

Abstract 

The viscosity deteriorations of free alginic acid by heating in either a dry or wet state were 

studied experimentally at various temperatures and times. 

In comparison with the viscosity deteriorations of sodium alginate by heating， which the present 

writers had already published， they reached the following conclusions: 
(1) Between the tendencies of viscosity deterioration of alginic acid and of sodium alginate， th巴se

two similarities were found. The五rstof them was that in both ca日essu伍Cl巴ntwat巴rcaused more 

drastic viscosity deterioration than in a dry state; the seeond was that the above tendency was 

especially marked in the relatively low temperature region of (60-70oC). 

(2) Among the four cases， i.e. sodium salt in stat巴sof powder， and in aqueous solution and 

free acid in either dry or wet states， the viscosity deterioration was most drastic in the wet free 

acid. Following the wet free acid comes the dry free acid and then the aqueous solution of sodium 

salt as regards thermal deterioration. The sodium alginate in a powder state revealed the highest 

resist旦nceto heating. 

I.緒 -=.6. 
E冊

著者らはさきにわアノレギシ酸ソーダの品質， とくに粘度に重大な影響を与える園子のーと

して，その製造工程中における加熱がある事実に着目し，温度および時間を種々に変化させて

加熱した場合，いかなる粘度低下を起すかについて実験を行なった。その結果アノレギシ酸ソー

ダを粉末の状態で加熱しでも，溶液の状態で加熱しでも，ともに予期以上の激しい粘度低下が

起る事実を見出し，高粘性アノレギシ酸ソ{ダを製造するためには原藻からの抽出工程，製品の

乾燥工程などにいっそうの配慮が必要であることを示唆した。

上述のようにさきの実験がアノレギシ酸ソーダを対象としたものであったのに対し，本実験

はその補足としてソーダ塩ではなく，遊離アノレギシ酸を対象とし，さきの実験の場合と同様に

乾燥および湿潤状態の下で温度および時間を種々に変化させて加熱し，その結果起った粘度低

(57) 



444 佐藤久次・森田隆夫・石丸帯造

下を測定したものである。

実際のアノレギシ酸ソ{ダ製造工程中において，遊離アノレギシ酸の状態で加熱を受けること

は稀であるがヘさきのソーダ塩の加熱の結果と比較することは， アノレギシ酸分子の崩壊機構

を考察する上からも非常に興味あるところと考えられたので本実験を行なった次第である。

II.実験

1. 供試アルギン酸の製造

原藻として室蘭近海産の三石乙んぷを用い， さきに著者らの提案した方法。 によってまず

澄明なアルギシ酸ソ~ダの水溶液を得る。つぎにこれに濃アノレゴーノレの大過剰を撹持しながら

少量ずつ加え，繊維状のアノレギシ酸ソーダを析出せしめ，これを麻布上に分けとって軽くしぼ

る。 かくて得た湿ったアJレギシ酸ソーダを十分量の 80%アノレコーJレ中に分散させ， 激しく撹

詳しながら 1N塩酸を微酸性となるまで少量ずつ加え， 後なお 30分間撹持をつづけてアノレギ

シ酸を完全に遊離せしめる。続いてアJレギシ酸を麻布上[こ分けとり固くしぼる。後再び十分量

の80%アノレコール中lζ分散せしめ 30分間激しく捜持し，麻布上に分けとり固くしぼる。この

操作をなお 4回繰り返して残留する塩酸分をできるだけとりのぞく。 最後に 40
0
Cで真空乾燥

し，乾燥による減量を示さなくなったものをもって供試アノレギシ酸とする。

第 1表はこのようにして得られた各種供試アノレギシ酸について，次の 2で述べる方法で，

y~ ダ塩の 1% 水溶液をつくり，その粘度を測定した結果である。

第 1表 供試ア Jレギノレ酸の粘度

試料番号 1 2 3 4 

粘皮 (c.s) 山( 387.3 115.0 306.0 

2. アルギン酸を乾燥状態で加熱した場合

供試アノレギシ酸としては試料番号1および2のものを用いた。 本試料約1.2gを秤量ビシ

にとり，一定温度の電気恒温器中で加熱し，加熱開始後0.5，1.0， 1.5， 2.0， 2.5時間の各時間

どとに約0.2gの試料をとり出し， あらかじめ精秤した秤量ピシ中に移し， デジケータ中lと約

2時間放置した後精秤する c つぎにこれらの加熱試料には，最終的にソーダ塩の 1%溶液とな

るように，続てい加えられる 1N苛性ソーダ溶液の量を考慮に入れて計算された量の水を加え

て 1~3 時間十分膨i閏させた後，中和 lこ要する理論量より 10% だけ過剰の 1N 苛性ソ{ダ溶液

を加え 1%のアノレギシ酸ソーダ水溶液を調製する。アノレカリの添加後は均一な溶液とするため

後 製造工程中でアルギン酸ゲJレの脱水を容易にするため加熱することがあるが，はなはだしい粘度低下を

ひき起すため良法とはいえない。

(58) 
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しばしば撹持しながら 4~5 時間放置後粘度を測定する。 なお上述の実験を 60，70， 80， 90. 

100， 1l0oCの各温度について行なった

粘度は島津製作所製，同所検定の改良型オストワノレド粘度計を使用し 200Cで測定した0

3. アルギン酸を湿潤状態で加熱した場合

供試アJレギシ酸としては試料番号3および4のものを用いた。 本試料約O.lgを試験管中

に精秤し， これにさきの 2で試料溶液調製の際に加えられたと同様な考慮の下に計算された量

の水を加え完全にグノレ化せしめ，後熔封して一定の温度の電気恒龍器中で加熱し，加熱開始後

0.5， 1.0， 1.5， 2.0， 2.5時間の各時毎ごとに一個ずっとり出し冷却， 開封して， 中和に要する

理論量より 10%だけ過剰の lN苛性ソ{ダ落液を加え， 撹持して均一な溶液として粘度を測

定する。なお上述の実験を 60，70， 80， 90， 100， 1100Cの各温度について行なった。

粘度の測定は 2の場合と同様lこした。

lII. 実験結果

II-2および II-3のおのおの場合にしたがって， それぞれ第2表および第3表に要約され

ている結果が得られた。

ここに粘度低下率とは実験データlこもとづき次式によって算出される数値であって，加熱

よる粘度低下の割合を明確iζ示す数値と考え， アノレギシ酸ソーダの加熱による粘度低下の研

究。 にあたって著者らが用いたものと同様である。

(供試アノレギシ酸の粘度)一(加熱アルギシ酸の粘度)
粘度低下率(%)=一一一一一一 一x100

(供試アノレギシ酸の粘度)

2~ 2表 乾燥アルギン酸の加熱による粘度低下

試料呑号 1 2 

温 度 |加熱時間 i粘度 (c.s) i粘度低下率(ガ)I粘度 (c.s) 粘度低下率似)
0.5 1旧 8 26.0 358.3 7.4 
1.0 92.0 35.0 259.6 33.0 

60 1.5 83.3 41.2 206.8 46.6 
2目。 76.8 45.8 182.5 52.9 
2.573.648.0  173.1 55.3 

0.5 I 92.1 話。 1凪 5 52.1 
1.0 85.4 39.7 131.8 66.0 

70 1.5 74.1 47.7 95.5 75.3 
2.0 69.9 50.6 91.1 76.5 
2.5 62.9 55.6 83.6 ワ白A

l --J -一一」- L一一一一一一一-
0.5 I 65.3 53.9 162.3 58.1 
1.0 54.5 61.5 87.4 77.4 

80 1.5 44.6 68.5 49.9 87.1 
2.0 40.6 71.3 38.9 90.0 
2.5 38.5 72.8 31.7 91.8 

(ラ9)
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誌料番号 I 1 I 

!粘 度 (ω) I粘度低下率(%)I粘 度 (c.s) I粘度低下率(%)
一一一__ ___1_-_________ __  1一一一一一一一一一一一」一一一一一一一一一一一一)一一一一一←一一一←ー

|;:l;;il;jli:l::: 
2.5 Iω86.6  11.9 96.9 

1:;ii:715112;13; 
100 

一一一一三」 !ii L畦i一空1-zL
l ijlljiliil 

80 

100 11¥i;-111j 
¥J1711ir-iJI-

(60) 
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なお上のデータにもとづき，加熱温度及び加熱時聞による粘度低下率の変化の模様を試料

1， 2， 3， 4のおのおのにつき図示するとそれぞれ第 1，2， 3， 4図のようになる。

← 70 
E長 I 1/νr-j L-斗一一← ω i:R 

;1Mムι哲二2 111 刀/ ム___.;，-ω
ト

星主

時間 (hr)

第1図 試料1の乾燥加熱による粘度低下率

'* 

-70 
-ω 

組
宵

h
F
g

在5 1.( 

時間 (hr)

第3図 試3料の湿潤加熱による粘度低下率

IV. 考

時間 (hr)

第2図 試料2の乾燥加熱による粘度低下率

mNω 一一

(
川
駅
~

時

}ι 

!'~ 

時間 (hr)

第4図試料4の湿潤加熱による粘度低下率

察

上に得られた遊離アJレギシ酸の加熱による粘度低下のデータを，著者らがさきに1)アノレギ

シ酸ソーダの加熱による粘度低下についての研究で，すでに得ているデータと詳細に比較照合

すると，二，三の興味ある事実に遭遇する。

(61) 
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第一ピカ11熱による粘度低下の傾向に関して，ソーダ塩と遊離酸の聞に明らかな平行性が存

在することに注目されよう。ソーダ塩については対応する温度および時間の加熱に際し，溶液

加熱において粉末加熱におけるよりいっそう著しい粘度低下が認められたのであるが，遊離酸

については湿潤状態において乾燥状態におけるよりいっそう激しい粘度低下が認められた。す

なわちソーダ塩たると遊離醗たるとを問わず，十分な水分の存在の下での加熱による粘度低下

は，乾燥状態における粘度低下にくらべていっそう顕著であるでいう事実が上にいう平行性の

第一の点として認められよう。

更に粘度低下についてのこの傾向が比較的低温附近 (60
Q

C，70
o
C)において特に著しく現

われる工事実は，ソーダ塩，遊離酸のいずれについても明らかに認められるところであって，平

行性の第二の点ということができょう。

さて， 一般に高分子物質の溶液が示す粘度(厳密には極限粘度)はその平均分子量l乙関連

し，溶液の粘度低下はすなわち平均分子量の減少を現わすものと考えることができる。 したが

ってソーダ塩たると遊離酸たるとを問わず， アルギン酸の加熱による粘度低下(測定した粘度

は極限粘度ではないが)も，加熱によって童会鎖の切断， すなわち分子の崩壊が起ってその平

均分子量を減少させるものと考えてよい。 ところでアノレギシ酸はマシニヌロシ酸が 1，4-sーグ

Dゴシド結合で連鎖されているポロマシニヌロシ酸であるからペ アノレギシ酸の加熱による分

子崩壊が加水分解によって引起されると考えれば，溶液状態あるいは混潤状態において固体の

乾燥状態におけるよりいっそう迅速に粘度低下が起ることは，前者においては後者におけるよ

り熱伝導が遥かに良好である点をも考慮すれば棋めて常識的である。

一方また上述のような平行性の存在は，ソーダ塩たると遊離酸たるとを間わず，その加水

分解反応がほぼ同様な機作の下に進行するであろうととを，間接的に裏書きしているものとい

えよう。

ソーダ塩と遊離醸の加熱による粘度低下のデ{タを比較検討‘して興味ある第二の点は，粘

度低下の程度は湿潤状態の遊離アJレギシ醗が最も大きしついで乾燥状態の遊離アノレギシ酸と

溶液状態のアJレギシ酸ソー夕、がほぼ同程度の低下を示してこれに続き，粉末状態のアJレギシ酸

ソーダが加熱に対して最も大きな抵抗性を示しているという事実である。

さて， アノレギシ酸がその分子中に，水酸基やカノレボキνノレ基のような， プロトネーνョシ

を受け易い極性基を多数保有している事実を考えると，ソーダ塩を遊離酸とするとき僅かに過

剰に用いられた拡酸に基因する水素イオシが，単なる洗i際操作によっては完全に除去し得ない

程度に強固に，これらの極性基と結合して残留するであろうことは容易に首肯されるところで

ある。 したがってこのようにして試料アノレギシ酸中に残留する水素イオシが，加水分解反応の

位楳として作用するであろうことも十分考えられるところであるから，乙の効果と十分な水分

(62) 
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の存在とを考えあわせれば，遊離アノレギシ酸を湿潤状態で加熱した場合，最も激しい粘度低下

が起る事実は十分理解されるところである。

このように同一温度，同一時間の加熱における粘度低下ぞ支配する最も重要な因子として

水分量と水素イオシを考えると，遊離酸の乾燥加熱およびソーダ塩の溶液加熱の場合は，前者

にあっては十分な水分が存在せず，後者にあっては水素イオシによる触媒作用が欠けているこ

ととなり，それぞれ上述の二因子中一因子ずつを欠いていることがわかる。 したがってこれら

の場合，二因子をともに備えているアノレギシ酸の湿潤加熱につぐ， しかも両者ほぼ間程度の粘

度低下を起す事実は容易に容認されよう。同様にソーダ塩の粉末加熱の場合には，二因子をと

もに欠いているのであるから，最小の粘度低下を示すことも理解される。

アノレギシ酸の加水分解反応lこ関しては高橋，木本3)の一連の研究がある。 その中で同氏ら

はアノレギシ酸を水中[と分散させた系を加熱した場合， “加水分解[こ接触的に作用する水素イオ

シはもっぱらアルギシ酸が一部水lことけ，電離して生じた水素イオシである"と考えて反応、速

度論的説明を行なっている。ところがこの立場にたって同氏らの実験結果を検討すると，重合

度123のアノレギシ酸が700Cで水中に分散している時， 自らの電離で放出する水素イオシ濃度

はO.lN塩酸器液のそれとはほ同程度であらねばならぬ結果となる。 しかしアノレギシ酸がこの

ように強酸として働くことはとうてい考えられないところであるから，遊離アノレギシ酸の加水

分解に接触的に働く水素イオ γの大部分は，著者らが上lと述べたように外的なものと考えるの

がより妥当である。

本報告をもって海藻類の完全利用に関する研究の第14報とする。

(昭和35年 5月19日受理)
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石炭酸ソーダ溶液分解塔の化学工学的研究

一解析に必要な物性常数一

木村 ー・宮域宏吉

Studies in Decomposition Column of Tar Acid Solution 

一 (PhysicalProperties for Analysis.)一

Hajime Kimura and Kokichi Miyagi 

Abstract 

The object of this study was to五ndexpermentally the exact physical prop巴rtiesof the above 

meintioned system. The kind of physic乱1properties obs己rvedare the density， viscosity， surface 

tension of sodium phenolate solutions， and the electromotive force， reaction heat of sodium phenolate-

carbon dioxide systems， whos巴 dataare useful for the analysis of th巴 abovementioned absorption 

kinetics and equipment designs. Diffusion coe伍cientar巴 calculated，using such data obtain巴das 

above. The data are presented in Table to 2 and Figures to 8. Furthermore， some discussions 

are thermodynamically made on electromotive force or reaction heat. 

1. 緒 一= Eヨ

筆者らは現在迄化成工場のターノレ酸分解塔の解析を，化学反応を伴なう吸収研究の一端と

して石炭酸ソーダ溶液ー炭酸ガス系について追究して来た。しかしながら此の反応の解析に必

要な基礎的資料は殆んど報告されていない。著者らは先に本系の溶解度や分解塔設計に必要な

特性値を順次報告して来たが九 それらの基礎となった諸種の物性値の測定，ならびにそれを

検討した結果を報告する。なお反応の進行中の物性値の測定は液分析方法の困難の為に精度は

期し難い為，特別な場合を除いて石炭醗ソーダ溶液のみで測定を行ない比の数値を本反応系に

適用した。

II. 測定方法および測定結果

実験試料 市販の 1級水酸化ナトリヲムを蒸溜水にて濃厚溶液をつくり，炭酸ソーダ等不

純物を溶過除去後，脱炭酸ガス蒸溜水l乙溶解し水酸化ナトロクム溶液とし，これに市販の蒸溜

石炭酸を当量溶解して調製した石炭酸ソーダ溶液を24時間放置して液体試料とした。 又炭酸

ガスは市販のボシペより脱塵器を通過した空気と混合し，i先気瓶，乾燥瓶を経て更に溶液温度

(65) 
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iこ変温して被吸収ガスとした。その他の試料は市販純品をそのまま使用した。測定又は計算数

値を第1表，第2表に括めた。

A 石炭酸ソーダ溶液の物性{直

(i) 密度

内容5meのOstwald-Sprengel型ピクノメーターを用い， 各液濃度に於ける 4~700C の

密度を求めた。測定結果を第 1図に示す。なおピクノメーターは揮発性の誤差を除去する為に

磨り合せとし，容器の温度膨脹誤差の為に石英製のものを用いた。結果は液濃度の影響を多く

受け濃度20%以上になると密度は急増するが液， 温度の影響は略々濃度に無関係で一定であ

った。

(ii)粘度

Ostwald改良型毛細管粘度計を用い， 0~100 oc に於ける動粘度を測定した。 比の場合

Washburn
2
) らの指摘した誤差の原因は殆んど除去した。 測定結果を第2図に示す。結果は温

度に対して曲線で表わされ， Andradeの式めも成立しない会合性液体である事が明らかであ
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第 1図密度温度図表
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80 
なお絶対粘度はこの動粘度に上述の密

度を乗じて求め得る。

(iii) 表面張力

る。

10 

4種の径の異なった硝子製の毛細管を

了o
一部用いた毛細管上昇法で測定を行ない，
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川
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を DuNouyの張力計でチェックをした。

比の時毛細管の半径は比の操作により蒸溜

水の表面張力を 250Cに於いて71.8dyne/ 

測定結果の一部crnとして計算決定した。

を第3図lこ示す。すなわち，低濃度の場合

5C 

には液温度の影響は少ないが高濃度になる

と液温度の上昇と共に急激に減少する特性

(iv) 

を有している(第4図参照L

拡散係数
.J:j 

石炭酸ソーダ溶液中の炭酸ガスの拡散

係数は測定方法の困難の為lご計算にて得た
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第 3図 表面張力一温度図表
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第 5図 拡散係数温度図表

力より求める方法等種々あるが，万炭酸ソーダの如き電解質の場合にはイオシの当量電気伝導

度を用いた式が提出されているぺ しかし比の場合イオシの当量電気伝導度の各温度[こ於ける

値を知らねばならない。本反応系lこ於いては溶液粘度より計算する Wilkeの方法町と併用して

計算したc すなわち，電解質である点と溶媒和性の強い点を考慮し， 250C Vこ於ける [C6H5u-l

のイオシ電気伝導度を 3.3mhoとし，DL=1.09x105を算出し，F=T/D，μ=2.73x 107より

Solvent factorゆニ1.5をの Wilke図より求め， 同図から各温度に於ける拡散係数を算出した

結果は第5図に示す。此の時溶質としての炭酸ガスの分子容は 34.0とした。

B 石炭酸ソーダ溶液ー炭酸ガス系

(i) 石炭酸ソ{ダ分解率lζ対する起電力の変化

第6閲に示す如く， 一定濃度の石炭酸ソーダ溶液を容器 51己満たし白金黒付白金板Eを

電極として挿入する。これに KCl飽和甘京電極 Cを照合しつつ，炭酸ガスを液に吸収させる@

電極付近の液の撹持を続ける時，恒温槽内で電池は定常状態lこ達し，両極聞の電位差をポテジ

ジョメータ ~p で測定すれば一定の値を得る。 比の時の液分析を行ない分解率を求める。 比

(68) 
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の実験を液濃度，温度を変化して電位差を測定する。 200C，1 mol/ eの値を第7図に示す。 こ
れは次箭?に示す反応熱の確認と共に，現在迄行なわれていなかった上記反応系の液分析方法に

電位差法を応用する事を目的としている。また第7図の点線は分解率既知に液濃度を調整した

試料を使用して起電力を測定した結果で略々良い一致を示している。図より矢口れる如く高い分

解率の時，分解率の微小変化に対して起電力の変化が大である故電位走法による液分析法は極

めて良好な事が示された。

(ii) 反応熱

前記装置で一定濃度に於いて測定した起電力の温度変化を求めれば第8図の如く緩漫な曲

線となる。この曲線[こ Tニ 2930Kで切線を引けば E=A-BTで

LiH2930Kニ -23.074nA Kcal/mol 

LiS 2930Kニ23.074nB Kcal/mol deg 

となり，比の系の反応熱 LiHが求まる。函より

A=0.5104 volt， B= -0.00034 

であり nニ 2とすれば反応熱 LiH二一41.6Kcal/molとなる。なお熱力学的に [C6H50H]sの生成

熟37.1Kcal/molを計算し， NaOHによる中和熱を 13.85Kcaljmolと仮定して得た [C6H50Na]
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の生成熟69.19Kcaljmolを用い

2C6H50Na+C02十H20= 2C6H50H + Na2C03 

の反応熱を求めれば -43.8Kcaljmolとなり上述の結果と略々一致する。

III.結言

反応機構の解析，装置設計上重要な石炭酸ソーダ溶液系の物性値を求め， 乙れが工場実験

並びに小規模実験{と極めて良い一致を見た!故報告した。

(昭和35年5月20日受理)
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アルミニウム合金ノイルチモア構橋

に関する構造学的研究

中村作太郎

A Structural Study of the Baltimore Truss 

Bridge of Aluminium Alloy 

Sakutaro Nakamura 

Ahstract 

The def!ection of aluminium alloyed bridge is far larger than that of steel bridge， because the 

modulus of elasticity of aluminium alloy is very small in comp旦risonwith that of steel. Therefore， 

the present writer chose the baltimore truss bridge， considering economical and structural conditions， 

in designing aluminium alloyed bridge that is railway bridge of simple track with span 30 meters and 

living load KS-18 

He calculated the secondary stress and the def!ection of lhe above悶mentionedbaltimore truss 

bridge of aluminium alloy， assuming that every panel point of truss is elastically fixed. He also 
found that its secondary stress is a little larger than that of steel bridge and the def!ection is 

considerably decreased by the巴lastic五五ityof panel point of truss and is slightly increasecl by the 

inf!uence of the secondary stress of every member. The clef!ection in丑uencedby the secondary 

stress， however， proved to be negligibly small in comparison with that of the五xedcondition of 

panel point. 

1.緒言

アルミニヲムは，地球上に最も多く存在する金属元素の一つであり，それが金属として世

に現われたのは， 1827年にドイツ人 FriedrichWohler氏が，粉末として抽出したのに始まっ

ている。構造用金属として，アノレミニクムの主要な特徴は，その軽量であり，適当な元素の配合

によって，銅，銅以上の強度を有する合金を作り得ることは，大きな魅力である。およそ，橋

梁Iとアノレミニクム合金が応用されため，2)のは， 1933年に米国の Pittsburgh市の Smithfield

Street橋がその最初であり， 1946年には米国 Massenaの Grasse河に架設された支間 28.5m 

のプレート・ガー夕、{式の鉄道橋があり，つづいて 1948年には英国 Sunder匂nd跳開橋が，ま

た 1950年の春lこは，カナダの Arvidaにある Saquenay河にアーチ道路橋が架設せられた。い

ずれも 14Sまたはこれに相当する合金で，全アルミニクム橋として架設せられた。また， 1950 

年の秋には，英国 Scotlandに全長 94.64m の連続トラスの全アノレミニクム人道橋 Clunie楕が

(73) 
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完成した。 1950年6月には，米国土木学会 (ASCE)から高力アノレミニクム合金重構造物示方

書以めが発表されている。我国においても， 1950年以来，船舶，機械，車柄，建築などに着々

とアノレミニクム合金が用いられている傾向にあるが，橋梁においては，具体的な発展を見なか

った。しかし， 1950年秋日本国有鉄道では，銀桁架換機第2号機製作に際し，その一部の強度

部材lこ高力アノレミニクム合金を用いた これは全長33.4m，支間 22.3mの下聞きの移動トラ

ス5)である。強度部材に使用せる合金は 14S-T6であり，これは重構造用材料，特に橋梁用材

として諸外国において既に標準的のものとされている。 また ASCEの示方書でも， 14S-T6 

を限定規定している。 著者は，昭和 31年より学生，研究生の協力を得て，アノレミニクム合金

構楕の設計に関し，各種の吟味，研究を試みた。すなわち KS-18荷重の鉄道橋(支間 30m)に

つき，鋼銀桁橋とアノレミニクム合金パノレデモア様橋(高力アノレミニヲム合金材料， 14S-T6を

主とせるもの)との比較設計以η を行なったところ，その重量は銅銭桁橋の 67.571t iこ対し，ア

ノレミニヲム合金パノレデモア構橋の場合は， 24.944 t (アノレミ合金の部分22.444t) となり，その

比率は 1.0:0.369 (アルミ合金の部分0.332)であり， アルミニヲム合金構橋はその軽量性にお

いて鋼鋲桁橋よりも著しく優っている事が実証された。

現在のところ，アルミニクム合金材料が可なり高価であるため， その経済↑生町9)，叫におい

て鋼銀桁橋l乙及ばない(工費比較では1.0:1.460でアルミニヲム合金棒橋の方が高かった)が，

将来アノレミニヲム合金がもっと安価に入手出来ればすこぶる有利であると考えられる。それは

工場組立と現場組立とでは，能率の点で著しい違いがあり，現場組立の能率は工場組立の 1/3

に過ぎないから，運搬に便利なアルミニヲム合金橋は工場組立を多くやることになり，鋼銀桁

橋よりも工費が安くなると考えられるからである。また，橋梁として使用されるアノレミニクム

合金材料の物理的，化学的並びに機械的諸性異を調べ，橋梁の主要材料としての適否について

吟味検討した。その結果，橋にとってアルミニヲム合金の最も大きな欠点は，その強度が銅と

同程度，あるいはそれ以上であるのに，弾性係数Eが鋼の約1/2.9の724，000kg/cm2なること

である。すなわち，Eが小なるため部材の変形，橋の焼み，振動性が増大し，また圧縮材の長

柱としての強度が小さくなり挫屈に対しでも充分考慮する必要がある。部材の変形，橋のj尭み

を減少させるためには，節点構造を出来るだけ剛結に近づけることが望ましいわけであるが，

その反面，節点に生ずる材端モーメシトによる二次応力についても吟味して見る必要に迫られ

たれすなわちアルミニクム合金の許容応力は，鋼に比べ約2割程度大きいのに弾性係数が上述

せる如く小さいため， j尭角が大きくなり，二次応力も可なり大きくなるものと予想されたので，

計算は非常に面倒であったが， j尭角分配法により，材端モーメシトによる二次応力を求め，最

大合成応力について断面の検査を試みた。更に，アノレミニヲム合金パJレチモア構橋の中央慎み

を，節点を鮫と考えた普通の計算法によって求めたと乙ろ， δ刑ニ11.486cmとなり，意外に大

(74) 
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きいので，鋲接合による節点の固定度を無視することは甚だ不合理である事に気付き，節点を

また同弾性固定と仮定して，部材長lζ弾性固定係数を乗じ，有効部材長なるものを採用した。

中央焼み 3泊 =8.539cmとなり，二次応力の影響をも考慮に入れて焼みを計算した結果，時lこ，

これは主として，弾性固定係数に負うところ普通の計算法に比べ，著しい焼みの減少を見fこ。

同もj尭みはこれにより二次応力によっては，僅か 1.6%程度影響されるに過ぎず，大であり，

以下順を追ってその詳細を述べる。増加する事が実証された。

アルミニウム合金パルチモア構橋の設計内7)について

よ苦骨緩ま露

立= !o @ 3.0m =3(}.Om 

2. 

支間 30mのKS-18荷重を受ける鉄道橋を

アノレミニワム合金材を用い，設計するに当り，

主稀

世間附村明快体
lじ-均向削ヲl'宝』ニ丘dム血 后岬?♂〆r汐m_グg♂珂 Z@3.〆己刀冗

干つ
'下， τ 事芳 L~ L; L;" 

~11狩令令子怜引?台北
s = liJ @3ρm = 30.0用

第 1図 ノミJレチモア橋橋の骨組図

官;τ; ガトJr
h
 

v: 百:耳;7].: u; 
アノレミニクム合種々型式を比較研究して見た。

可。ロテ工事ウァ守z銅の約1/2.9上述せる如く，金の弾性係数は，

振動の割すなわち， 724，000 kg/cm2であって，

その焼みを小にする合lこ多い鉄道橋としては，

特lこ応力並びに経済上の点

パノレチモア構を選んだ(第1図参

ために構を採用し，

を考慮して，

照)。

設計事項A. 

荷重:KS-18 ，支間:30.0m，構高:3.9m， 

型式:単線上路式ノミノレ

チモア構橋，材料:アノレミニワム合金日S-T6(米国材料試験協会(ASTM)の規格 B221-49 T 

(CS 41)， B 211-49 T (CS 41)および， B 209-49 T (Clad CS 41)で定められており，型材として

用いる)Alc1ad 14 S-T 6および， R301-T6 (板材用)A17S-T3(冷間圧力締め鋲材用)， 61 S-

T43 (熱間打鋲材用 532~5650C)など，接合方法:アルミニヲム合金鋲接合m，設計示方書:米

主構中心間隔:2.5m， 

国土木学会高強度アルミニヲム合金重構造物示方書内的及び我国における鋼鉄道橋設計示方書。

主構の応力B. 

それら活荷重応力，衝撃応力を求め，死荷重応力，第1図の如きパJレナモア構について，

を合成すれば第 1表のようになる。

横構の応力c. 

第 1図において，上横構，下横構lζ作用する横荷重を銅鉄道橋設計示方書lと基づき算定し，

部材応力を求めれば，第2それぞれ支間 Jニ 10⑪3.0m=30 m， 1=6⑪3.0mニ 18mとして，

(75) 

表，第3表のごとくなる。
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種
別

上

弦

-/"" 

弦

第 1表 ノミJレチモア構部材の一次応力表

部材名 171Z|部材名 lT111部材名 合成力

(kg) 

2-3139-41 1 

3← 5 " 37-39 ;芯::::::::;:::ト:j(〕材 ! :h山ii;王「::::ii::i11 lh:1己::「己h::己土;:::;:lhに:::二:1;;:立::: :コ: 
5-71け川3坊5一3釦7引| 一附叫 1凶8 幻 2幻2-2お61川+叫4羽0'- I 3一→4T3却払9ト一4ω01 一却00
7-9山|け川3お3-3釦5引l一1日附5
9-11 ! 3乱1← 3お3!一1凶99，ユ1江10: 鉛 15一 613幻7-3鈴8'一 9ρ刈101，[補:11-12 ! 31-32: -22，800 

13 29-31 ー 1則 1011 19叫33-34 一川判型 15-16 幻ーぉ -22，8ω
1直刊

13-15 ! 27-29 1 山川 113-14 '1 29-30 '[ - 80，0601_'1_~9:-20 I竺到二22，800
2ト幻| 叫

3鈴制8剖O 2幻3一-25お5 一辺m均叫5忌叫，1叫6ω叫Oq|i一一竺ゴ三乞;一一一二竺，1主竺1竺竺!竺01fIIi補;川1ロ2一-13臼31同29一-32幻21 +品1μ4，3却刈
21一2お3I -225お，1刊160ωωOOl1i i 2 4引i4(一411 ←十ト129，0μ判刈|1|削 i 1日6一1η71お一お | 十14.3犯湖8剖O 

材
o I1奈川 4-5 1 37-40 +104，14011 1 20-21 ! 21十 241 +14，380 

+140.89日 5-10 :， 34-37" +107，8991 刊oJ-J.V <.)':1:-01  '1 -r.J..VI，UJ":;，1 注 主・・…・引張力

6-10 84-381十町9 材|いん 3ト 331 +叩01: ト) 圧縮力

第 2表 上横橋部材応力表(片側荷量)

部材名| 応力 !I 部材名| 応力 ||部材名 i応力 !|部材名| 応力
(l匂) (kg) (kg) (kg) 

川| 叫一。+山 lqui-m01u川丁7示J
u; u; 1 -27，000 1 日目 +14，580 1 u， u; 1 -12，150 11 U2 [芯 +5，875

日目 -33，075 '，1 叫 u3 1 +27，000 I1 U2 u; 1 - 9，504 11 U3 u; [ 十4，311

u; u: 1 -38，880 1， U3 U. " +33，075 11 [九日 - 6，912 11 U. U; 1 十三540

u;u; 1 ー叫500 '1 日仏+札制 11 u. u; 1 - 4，131 1
1 
日以; 十山5

u5 u; 1 - 2，7ω| 

注 (十)…引張力， (寸…圧縮力;横何重が反対のときは，風土，風下の弦材応力は逆になる。

第 3表 下績構部材応力表(片側荷重)

応力 i[ _++"'"応力 1I _++"'"応力 I! M .. H.-xar 応力部材部 l || 部材部 }JL' /.J I! 部材部 }Jl.t.' /.J 部材部 | 
(kg) (kg) [ (kg) (kg) 

ιι  一明O il L2L3i 十問。 L;L2 一明。 L;L3 i +6，320 

L; L; -7，830 L3 L. 1 十 4，870 L; L3 -4，050 L; L. 1 +3，800 

L;L; -17，500 L.L5 +17，500 L;L. 2，550 L;L5 

L; L5 i -1，620 

注 (十}…引張力，付…圧縮力，積荷重が反対のときは，風土，風下の弦材応力は逆になる。

(76) 
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第 2図 アルミニウム合金パルチモア構橋の主構その他設計図
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第 3図 アルミニウム合金バJレチモア構橋の正面，床組その他設計図
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以上，第1表~第3表lとあげた主構および横構の部材応力より，他の影響をも考慮して断

面を決定すれば，第2図，第3図のような設計図が得られる。

D. アルミニウム橋設計に用いる高強度アルミニウム合金148-T6， Alclad148-T 6， A 178 

-T 3， 61 8-T 43などの諸性質

i. 14S-T 6の化学成分

銅…4.4%， 珪素…0.8%， マシガシ…0.8%， マグネ Vヲム…0.4%， アルミニヲム…

93.6%。

ii. 14 S-T 6の物理的性質

引張強度……4，200*~4，900kg/cm2 

剛性係数-…・・280，000kg/cm2 

降伏強度……3，700""~4 ，200kg/cm2 

ポアソシ比……1/3

勇断強度……2，900持kg/cm2

伸び……9~13%

ヤシグ係数……724，000kg/cm2 

重量……2，900kg/cm3 

ブ P ネノレ硬度……120~130

温度膨脹係数・・・・・・0.0000216;oC
iii ;)ペット用アノレミニワム合金の強度

第 5表 リベゥト用 A17 S-T 3， 61 S-T 43の強度

りベット打前の材質名

A17S-T4 

61 S-T4 

iv 許容応力

リベゥト打ち

冷 問

532~5650C 

リベヅト打後の材質名

A 17 S-T3 

61 S-T 43 

英断強度代表値鞘

(kg/cm2) 

2，300 

1，700 

次にあげる許容応力は， ;)ペットとボノレトに対するものを除き，すべて 14S-T6を対象と

している。

a) 軸方向51張応力 1，550kg/cm2 

b) 曲げを受ける形材，桁および集成断面の縁引張応力 1，550kg/cm2 

器 ASCE示方書の規格最小値を示す。

州 りベヅト打後の極限尊断強度代表値 (kg/cm2)を示す。

(78) 
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c) 軸方向庄縮応力引手持

d) 曲げを受ける形材，桁および集成断面の緑圧縮応力問後

e) 板，突出脚およびヲエブの圧縮応力州特

f) ピシの曲げ応力 2，400kg/cm2 

g) 板およびワエブの勇断応力刊誌

h) A17S-T3冷間打ちリペットの弟断応力 700kg/cm2 

i) 61 S-T 43熱問打ち日ペットの勇断応力 560kg/cm2 

j) 24 S-T 4仕上げボノレトの莞断応力840kg/cm2 

k) ピシの勇断応力 1，120kg/cm2 

ピシの支圧応力 2，100kg/cm2 

m) 冷間打ちまたは熱間打ちリベット，裕剛材， 9ーミシグした穴における仕上げボノレト，

その他密接部分における支庄応力 2，500kg/cm2 

3. 主構の二次応力と操みに関する吟味研究

アルミニワム合金パノレデモア構橋の格点は，鋲結合であるから， ピシ結合と異なり鮫では

なく，剛結と鮫との中間的結合と考えてよい。その固定度合は，繋銀の大さ，鋲結の程度など

により当然異って来るわけである。アノレミニクム合金構橋の住みは，鋼構橋のそれに比べ，著

しく大きいから，剛性を増加する意味から云つでも，出来るだけ完全剛結に近づけることが望

ましいわけであるが，強度の高い割に，弾性係数の小さいアノレミニヲム合金橋としては，二次

応力の吟味を充分やって見る事が緊急、の問題と考えられたので，著者はこの研究を試みた。二

次応力の計算法は，既lζ，Manderla， Muller-Breslau， Ritter， Mohrの諸氏により示されて

おり，我国においては，物部長穂町，三湖、幸三郎町，小田弥之助叫，鷹部屋福平同，酒井忠明的

の諸氏によって計算法が発表されている。 本計算は， 鷹部屋博士のj尭角分配法15)，17) による図

上計算法を用いることにより好成果をおさめた。すなわち，計算の順序を示せば，一次応力の

ま1-算，断面計算，断面積および断面二次モーメシト，剛率 K，j =2 (Li Ki)， j尭角分配率 y=K/j，

格点変位 Ed，L1ニ 6Li (Edi/li Yi)， f尭角 ip，材端モ{メシト，二次応力の算出となる。

その結果のみ示せば， 材端モーメシト (M)の影響線は， 第4図~第8図のごとくな

る。

ζれらの材端モ{メシトの影響線を利用し，各部材の最大の材端モーメシトを計算し，

d2=M/I Y式により，二次応力を計算すれば，第6表のごとくなる。

制持 米国土木学会高強度アルミニウム合金重構造物示万書山町参照

(79) 
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同叫跡悶壇開

停止暗唱
ト広告UC昌司
担青空'i:1」恒里

ド比二二Jfi市」

民需主?
第 4図 材端モーメント (M)影響線 (1)
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(80) 

第 6図 材端モーメント似幻影響線 (3)

J肉問笠団卸諒m明摺摂;:閣吋暗恒明塑究隈械拶碗瓶:: : 
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/，?r::::::t::却さ金色乙ロヰィ日E佳子イ空空白
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it費量七日F宝
(宣告皇居畏:寸
刊 :'tトトー十十ヰzサ1二ご1ミ

H重量J:哩世
第 7図 材端モーメント似1:)影響線 (4)
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第 6表 パルチモア構橋の一次，ご次応力合成表

1 _~ 1 _--l--L.. 1 二次応力
ム占 |部材=1 ー |最大合 ~，*，&-H 1-

|部材名 1 5i材労 |次応力 i 部材一次応力 |成応力| 許容応力 量窓会
別 0"， i 

I S (kg) I (kg/cm2) j σ2 (1王宮/cm2) 1 (kg/cm2) I J (kg/cm2) (%) 

2-3 I - 89，600 I - 447 I +327， -850 I -109， +283 I -1，297! -1，530(-1，760) I 8~66 

3-5 I - 89，600 I - 447 1 -134，十349I +208， -541 ! - 988 1， // I 14~55 

上 5-7 1 -156，510 1ー加 1+飢 756 1一地十叩 1 -1，537; // 1 9~35 
7-9 I -156，510 I - 781 I -209， +543 I +236， -614 I -1，395' // I 15~45 

弦 9十 11I -199，110 I - 993 I十205，-532 I -244， +634 I -1，525 I // I 13~42 

11-13 I -199，110 I - 993 -194， +505 I +153， -398 I -1，391 I // I 11~36 

， 13十 15I -212，500 I -1，060 十128，-325 I -195， +508! -1，385 I // I 9~37 

材 i1ト川 2叩 00 -1，060 -201，十四:+1叫 -3叫 -1，4511 //ル36

117-19 1 -225，160 -1，123 - 83， +215，ー163，+425 -1，286 I // 6 ~ 33 

119-21 I -225，160 i -1，123 1 -l閃，十413|十 81，-212 I ← 1，335 ! 1/ 6~3況l 

-! 1工土工司i 0 0 士叩臼悶6 '1 三♂瓦子 l'f函函21川+札叫吋1，叩川，点5
下 4-6 1 +14必Oβ9ωo + 8剖68!午19悶3 士32笥6 +1，ユ19叫41 // 1 1同6~2幻7 

弦 6-1ω01 十140，8回90 I + 8剖68 土 9ω9 平 96 十 9671 庁 1凶O 

10-14 I +134，170 I + 830 :士231 干357 I +1，187 1 1/ I 20~30 

材 14-181 +208，980 1十1，2871 平135 午196 I +1，4出// i 9~ 13 
18-22 1 +187，440 1十1，1551 士出 | 干 93 1 + 1，248 I // 1 7 ~ 8 

1-2' -119，832 I - 598 I -261， +679 I +326， -848! -1，446 I -1，475ト1，696)1 18~59 

鉛 5-6 i - 9，010 1 - 119 i 土519 平497 1 - 638 1 // 1 78~81 
9-10 1 -109，050 I - 916 I 士2697首 1 ~ ~~ 1 ~--， ~- 1 

- 673 13-14 1 ー ω，リりリ i 

材 117-181 - 58，230 I 
21← 22 I - 41，110 I 

I 2-41十同制|
斜 4-5 I +104，140 

5-10 1 +107，899 

9-14 I 十102，770

材 113-181 + 76，320 

17-22 I + 56，970 

3-4 I - 22，800 

217-81-moo 

補 111-12 1 - 22，800 
剛¥'1 C 1C  I 
材 115-161 - 22，800 

119-20 I - 22，800 

，，' I 8-9 + 14，380 

補 I12-13 + 14，380 
別 '1 16-17 + 14，380 

初 lm211+叩剖!

干207

890 1 // 1 20~24 

- 645 i // 1 20~24 

+1，470 ~ +山田(+1，783)! 1O ~35 

十217 平178

- 489 

345 

平126

士 23

n
b
Q
J
 

F
U

つH

1
ょ士

7

一
J

十印21 土 30 干 98 1 

+1，108 1 干359 土411

十1，322i，土214，平350i士439，平416

十1，0931平131，平339'土341，士370

+1，519 

十1，761

+1，463 

// 2~ 7 

12~25 

9~25 

// 

// 

:31:tl::;1;::;!-144r1662)lr  

十 318I 

十 318

十 318

十 318

つμ

内

リ

戸

口

一

ハ

り

月

i

つ勾

A
V

4

4

3

一

4

3

3

6
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~
~
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~
~
~
~

1
ょ
の
V
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V
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η
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A

斗
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ょ

っ
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ょ

っ
δ

吋

上

一

つ

リ

つ
μ

つム

1
ム

一
今
、
U

一
O
内
ν

一
月
d

一
1
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グ

F

F

一

ハ

げ

p

p

p

一
ハ
り

一

「

D

一
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一
1
よ
一十
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玄

内

リ

白
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U

ウ

a
F
D
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1
L
A
A川
V
四

h
d

一
口
内

U

A
川

V

ハ
h
U
A同
d

5

5

4

一

5

5

4

7

一
一
一
一
+
十
+
+

4
A

内
U

Q

U

一

ヴ

d
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V

円

d

巧

J
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0

4

一

6
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9

η
4

つ

ム
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つ

ω

1

ょ

1
ょ

士

士

平

一

土

土

士

土

1
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注 許容応力fにおいて括弧内の数字は，二次応力による割増しを加算せるものである。
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第6表より明かなごとく，構部材の二次応力は， 一次応力に比し可成り大きく， その比率

が， 100%を超過するもの数個あり， 30~60% 程度のものは無数にあった。 これは， アノレミニ

クム合金が鋼lこ比べ， その強度が寧ろ多少高いのに，弾性係数が著しく小さいためである事が

明かとなった。すなわち，斜材， 5-8， 8-10が+1，672kg/cm2， 十1，i61kg/cm2となり，!t= 

また，上弦材， 5-7が-1，537kg/cm2となり，!cニ十1，550kg/cm2を8%および 14%超過し，

-1，530 kg/cm2を僅かに超過していることは注目に価する。併し，二次応力を考慮せる場合は，

許容応力， !" !cを15%程度割増しすれば，別に問題なく解決する。次に，支問中央点のj尭み

を計算し， アノレミニヲム合金パノレチモア構橋の剛性を吟味して見る。

トラスの節点が完全な鮫構造でなくある程度の固定度を有する場合， トラスの任意、格点lこ

おける焼みは， 剛節構造のトラスと完全な鮫節構造のトラスとの中聞に存在し， しかもその焼

み量は節点の弾性的固定度に著しく主右されるものと考える。従来のトラスにおける捷み理論

は， この節点構造の弾性的固定度を無視しているのは誠に不合理である。殊に， アルミニヲム

合金構橋のように，鋼構橋に比し，著しく大なる境み量を示す橋梁においては， その感が深い。

著者は， この節点の弾性的固定度を考慮に入れてトラス橋の慎み公式を次のごとく算定する。

いま，可能変形法則叫において，仮想荷重九ニ1および，実際変位状態をとれば，任意の点i

における捷みの一般式は

u・s ~ __>coν'S ~ ~= A・S ~ 00 ~ _0_ Lit 
1・ゐニ L]SS~-JA 十 L] MMー←ー十 K:L]QQ一一一十L]S・ε.t・μ・s+L]Mε 凶E.A ' <-J ..~.'~ E.I ". <-J ~"". GA 

によって示されるが， 温度変化を無視すれば， (1)式は次のごとくなる。

1・ゐ = ZSS11三+ZMEZ11E+KZQtJJ二三E.A '<-J~'~"'-< E.I '''<-J "，，~ GA 

(2)式において

S: 全部材長(節点間距離) (cm) 

E: アルミニヲム合金の弾性係数ニ724，000(kg/cm2)または， 724 (t/cm2) 

A: 部材の断面積 (cm2)

l: 断面の慣性モーメシト (cm4)

S: 部材の実軸力 (kg)または (t)

S: t点lこPニ1kg (または t)が作用するときの部材の仮想軸力 (kg)ま

たは (t)

M: 節点における部材の材端実モーメシト (kg-cm)または (t-cm)

M: t点lこP=lkg(または t)が作用するときの格点の材端仮想、モーメシ

ト(kg一cm)または (t-cm)

(82) 
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部材の実見力 (kg)または (t)Q: 

i点に P=1 kg (または t)が作用するときの部材の仮想到力 (kg)ま

たは (t)

Q: 

アノレミニクム合金の莞断弾性係数ニ 280，000(kg/cm2) または 280(t/ 

cm2) 

G: 

節点の弾性固定度係数ニ 0.5~1.0μ， ).1， ).: 

男断弾性補正係数の逆数IC : 

有効部材長 (cm)Se: 

節点の弾性固定度係数凡人」を表示する式は次のごとく書くことが出来る。また，

部材に軸力のみ作用する場合の弾性固定度係数 μ

(4) 

軸圧縮力を受けるとき

S=β:百六jZニ1.58πjZF(州

部材有効長 Seニザ号ニO仙

全部材長

a) 

μ=与=0.63 (仮定)
弾性挫屈荷重19) (kg) Pk: k・弦lこ，

軸引張力を受けるとき

部材有効長ぺ(ベ/再ニ 0.817S (cm) 

b) 

(5) 

μ=会ニ 0.817(仮定)

部材、に材端モーメシト，弟断力など作用する場合の弾性固定度係数人 A

Se =πj官王(叫

)
 
-
1
 
・1

部材有効長

(6) 断面の最小1貫性モーメシト (cm4)弦lと， Imin: 

部材の両端に曲げモーメシトを受ける場合の弾性横挫屈曲げMk: 

モーメシト叫 (kg-cm)

ニ π}百(宇0.750e. νAニ三三ニ_![_j sGIroin 
S S r Mk 

(7) 

パノレデモア構橋の支問中央点の捷みを求めれば次のごとくである。

(83) 

以上の式を用い，



アルミニウム合金ノ¥')レチモア構橋(節点は弾性固定)の交問中央点の軸力 Sによる鎗み表

|断面積|部材 Se 宗 0" Se 

| 部材名 A 有効長 ---='l " リ A-
別 (cm') I Se (cm') I (l/cm) I (t)(t/cm) (t) 

2-3 200.48 94.950 1 0.473 -0.385 --0.182 
3-51// //庁 -0.385 -0.182 
5ー 7 1 // // // -0.769 -0.364 
7-9 1 // /1 か -0.769 -0.364 
-11 1 1/ //庁-1.156 -0.547 
1-13 1 1/ グ// --1.156 1 -0.547 
13-15 1 1/ // //←1.538 1 -0.727 
15-17 // // // -1.538 1 -0.727 
17--19 I // 1/ // -1.923! -0.910 
19-21 1 //////  -1.923! -0.910 

山 46 白川 I0問 i 0 I 
// // 1/ +0.629 
グ I 251.636 I 1.195 I 十0.629
1/ I 245.100 I 1.164 +0.769 
1/ ρ| 庁+1.156
1/ I //庁|十1臼

I 1一 2 I 20∞O必 12活6.9C但4i O41O| 一0.50ωo -0.205 I -119.83幻2 
|56|7叩6.0∞o 4必8.1叩08 I 2.1臼 O|O| 一 9.010
9-10 I 119.02 I 75.340 2.074 I -0.500 I -1.037 I -109.050 
13-14 I // // /1 -0.500 ー1.037 - 80.060 
17← 18! 1/ // // -0.500 -1.037: - 58.230 
21-22 I// // //-1.00o -2.074 I - 41.110 

2--4 i 119.12 I 200侃2 1.687 i 十0.631 I + 1.064 I 
4-5 1/ // // -0.526 -0.887 I 
5-8 I // /1 // +0.526 +0.887 
8-10 i // //庁 +0.526 I 十0.887
9-12 /1 1/ // +0.631 I 十1.064 i 
12-14 /1 1/ //→ 0.631 I + 1.064 1 
13-16 i // // // +0.631 I + 1.064 I 
16-18 I 1/ //グ +0.631 I + 1.064 l-lρl p i;(+0臼11 叫 l2022 I // !! //十0.631 ! + 1.064 I 

lト (l必 lfl;i|-7-8 I /1 /1 1/ 0 0 - 22.800 
11-12 I /1 1/ 1/ 0 0 - 22.800 
15-16 I 1/ 1/ 1/ 0 0 - 22.可00
1日 o I // ! 1/ 1/ I 0o  -22.800 

76.0 I 200.982 I 2.600 0 0 + 14.380 
77.3 // // 0 0 十 14.380
1/ // // 0 0 十 14.380
// 1/ |//  0 0 十 14.380

注第7表は， トラスの節点を弾性固定と仮定した場合である。

nf 
(t'/cm) 

十 16.307
+ 16.307 
+ 56.970 
+ 56.970 
+108.913 
+108.913 
+154.488 
十154.488
十204.896
十204.896

- 89.600 
- 89.600 
-156.510 
156.510 
-199.110 
199.110 
-212.500 
-212.500 
-225.l60 
-225.160 

S 

中村作太郎

第 7表

弦

材

種

上

470 

。
+ 52.975 
十105.949
+120.530 
+281.287 
+335.518 

。
+140.890 
+140.890 
+134.670 
+208.980 
+187.440 

。
+0.376 
+0.752 
+0.895 
+1.346 
十1.790

1-4 
4-6 
6一一10
10-14 
14-18 
18-22 

下

5玄

十 24.556
0 
+113.085 
十 83.022
+ 60.385 
十 85.262

十137.282
92.372 
十 95.706
寸 95.706
十109.347
十109.347
十 81.204
+ 81.204 
+ 60.616 
+ 60.616 

ハ
リ
ハ
リ
ハ
リ
ハ
リ
ハ
リ

ハ
リ
ハ
リ
ハ
リ
ハ
リ

+129.024 
+104.140 
十107.899
+107.899 
+102.770 
十102.770
+ 76.320 
十 76.320
十 56.970
十 56.970

8-9 
12-13 
16-17 
20一一21

材

斜
補
剛
材

鉛

材

材

鉛
直
補
剛
材

国

斜

~ +3，084.383 

2S-EJf=2汁，084.383-85.262 =附3.5削 '/cm)

r; Se 6，083.504 
δ7"ニ LiS.S一一一=一一一一一一=8.403 cm AE - 724 

(84) 
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アルミニウム合金パルチモア待橋の各種の影響による支問中央点の援み表

種

上

(t2/cm) 

+ 3.661 
- 2.106 
0.0248 
+ 0.156 
- 1.583 

第 8表

| 部材の節点を弾性固定と仮定せる場合の節点に
l おける材端モーメントによる捺み らる (cm)

材 iE面白調ly l M=flMzf 
Iモー|長 lf1Mmη土 !(lWmn士

別| 名 |メントI;; I 1 I Mnm)j 府間)
II(cm4)1 (cm) I (1/cm3) I (t-cm) ! (t-cm) 

2-ω，叫吋0.0蜘|印00212必
3-51 // // // 1 -202.381十 4.23
5-71 // 1 // // 1 - 13.631十 0.741-
7-91 // 1 11 11 1 - 74.831 - 0.8481十
9-111 11 11 11 十107.101- 6.01 1 

M.N1 

(t2_cm2) 

十 1，488.05
- 856.07 
10.09 
63.46 
643.67 
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以のごとくになる。(第8表参!府、1キオ端モーメシトによる中央点の挽みは，

ZME7ニ 49担9x 2 -0.00572ニ 98.69228(印刷

Se 98.69228 
δηι = ZjM.M一一ーニ一一一一一一ニ 0.136cm

IE 724 

著者は，他に，二・三の別解計算を試みたが，かしろ捷みは小さかった)(注

トラスの節点を弾性固定と仮定せる場合の中央点の総合操みは，現断力の影響(材古文に，

次のごとくなる。端モ{メシトの直接の影響lこ比べ造かに小さい)を無視し，

九 z z s.sfe+2MlF1三L ニ 8.403斗0.136= 8.539 cm AE ' L..l ^'~"" IE 

j欠のごとくなトラスの節点を完全な鮫と仮定せる場合の中央点の慎みを求めれば，

る。(第8表参照)

2S-S7土=仰2臼5x 2-134.676 =叩5.938内 m)

更に，

8，315.938 
九=zj 5.S 一一ニ一一一一一一=11.486 cm 

AE 724 

そこで，鋲接トラスの節点構造を，安全のため弾性固定と完全な銭との中間的構造である

パノL今モアま草橋上弦坊主各島4番号 4ιi己巴
79  1/ 13 /5 /ア /92/ 23 25 2729 3/ 33 3537 3941 

と考え，両方の撞みの平均値をと

2 3 5 れば次のごとくなる。

:反 E尽、、町
;1 ~~~ 

: マミ臥¥ L ご ヴ』ど三±盟=二主二基二
~I ¥." '" 

7 、¥ト¥

;1 1 )>t，"ミミ
J L¥?ぼ9与ヘ 式/
フミ¥可 1

f 。 父、、T -"-

'0;1 " 
寸

30 27 24 21 18 /5 
ー一一一一』工 (mJ 

J O 9 !2 。中央点の捷み δ情=1/2 (11.49 

第9図

ート8.54)= 10.02 cm同様にして，

各格点の捷みを求めれば，

筑
み
ノ

γ/問

のごとくなる。図より明かなよう

lと，最大の控みは支問中央の格点

より，少しく左にずれ， 17格点[と

おいて生ずる。(活荷重の方向が反

対の場合は， 25格点において最大
第 9図 アノレミニウム合金パルチモア構橋の

合成荷重による最大捷み曲線図

工曲線:トラスの節点を完全な鮫と考えた場合の廃み曲線

E曲線:トラスの節点を弾性固定と仮定した場合の箆み曲

線(絞と固定の中間i曲線)

E曲線・トラスの節点を鋲結とせる場合の捺み曲線 (Iと

Eの中間曲線)

死荷重だけ

(衝撃荷重を含まない)の場合の最

大擦みは，

提みが生ずる)。

活荷重，

δ17ニ 7.29cm (鋲結合

また，

δ17/1 = 1/412であり，の場合)で，

活荷重のみ(衝撃荷重を含まない)の場合の最大捷みは， O17ニ 5.60cm(鋲結合の場合)で δ17/1ニ

鋼鉄道橋設計示方書の規定1/1000，1/1200を造かに超過

(86) 

いずれも，すなわち，1/536となる。
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するので，この規定からすれば，当然危険なことになるが，鋼鉄道橋の規定をそのまま，アノレ

ミニクム合金鉄道橋に用いるのは，当を得ないことは勿論，弾性係数の小さいアノレミニワム合

金を用いた橋としては，もう少しく，この規定を緩和する必要があると思う。現に， Grasse河

に架設されているアルミニクム合金橋梁の実測では 1 活荷重による最大捷みが支聞の約 1/650

であったが，何らの支障も認められないと報告されている。アノレミニクム合金橋の読み規定に

ついては，もっと数多くの架設橋梁について，種々，調査，研究し，また，模型実験によって

吟味，検討する必要があると考えるが，未だ，架設橋梁の数も少なく，実験もあまり行なわれ

ていないので， δ田 ax./lの数値に対し， 決定的な線を出すことは困難であるが， 現在のところ，

1/600~ 1/650 (活荷重のみによる場合)位が適当ではないかと思う。若し節点を弾性固定と仮定

すれば， δ田ax/l= 4.773/3000 = 1/628となり，稲安全となる。

4. 結

A. 主構の設計計算の精度

ニ= 
"" 

最初， 主構の自重を仮定する際， 鋼構橋の支間， 30m1ζ対する自重公式で得た値lこ比重

の比を乗じたものと，過去において架設せられた類型の銅構橋に対する自重に比重の比を乗じ

たものとの，平均値をとって，約25tと定めたが，設計の結果， 24.944 tとなり，この仮定は，

lまぼ正しかった ζ とが証明された。すなわち，精度=1/446，誤差=0.224%。

B. アルミニウム合金材料についての所見

アルミニヲム合金は，鋼鉄に比べ，その比重が著しく小さいことが，橋梁lこ用いられる際

の第ーの利点としてあげることが出来るが，その反面，弾性係数が，約1/2.9Iと過きず，変位を

生じ易しく，取扱いに際しでも，慎重な注意を要することなど，その第ーの不利な点として指

摘することが出来る。 しかし，その強度，許容応力は，鋼のそれと比較して約20%程度大き

いから，それだけ材料を節約することが出来る利点がある。また，その耐蝕性について考えて

見るに，アJレカ P性分の影響を受ける箇所以外においては，鋼よりも優っているが，他の金属

と接触すると腐蝕されやすいから注意を要する。従って，アノレミニクム合金の表面をクロム酸

亜鉛，お童青質塗料などにて充分塗装する必要がある。

C. 軽量の利点について

同一支間の銅銭桁橋では，設計の結果，自重が67.571tとなったのに対し，本アノレミニク

ム合金パノレデモア構橘では， 24.944 tとなり， 重量が約1/3に軽減されたことは著しい利点で

ある。上部構造の自重が軽くなることは，下部構造をも経済的ならしめ，また，地震時におけ

る橋梁の耐震性をも増大せしめ，すこぶる有利である。また，材料，組立品の運搬，架設施工

を容易ならしめることは，工費の減少にも直接役立つのみならず，工期をも短縮出来て非常に

(87) 
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有利である。

D. 部材の二次応力について

アルミニクム合金の強度は，鋼より 20%程度高いのに，弾性係数は，逆lζ，1/2.9 Iこ過ぎ

ないため，鋼橋よりも，各部材の提角が，弾性係数の比以上lと大きくなり，従って二次応力も，

銅橋の場合[と比べ，大きな比率となって現われて来た。鋼橋の場合同，叫でさえ，二次応力が一

次応力の 30~60% になることは珍しくなく， 部材によっては 100%近くに達することもある

といわれているから，それを上廻るアノレミニクム合金楕においては，どの程度大きな二次応力

になるだろうと興味をもっていたところ，既に述べた通り，一次応力に比べ 100%を超過する

部材も数個あり， 30~60% 程度のものは無数にあった。すなわち，各部材の合成応力も，それ

ぞれ増加し，最大合成応力は斜材5-10に生じ， 1，761 kg/cm'となったが，許容応力を 15%割

増しすれば，f = 1，783 kg/cm2となり，安全圏内に入ることとなる。 しかし，他の部材との応

力の釣合上，斜材5-10を，少しく補強すれば，より安全である。要するに，この計算の結果，

アノレミニヲム合金構橋の二次応力は，無視出来ない程，大きい(副垂直材，副斜材を有するト

ラスでは，特に，二次応力が大きい)ということが実証された。

E. 節点の固定度と携みについて

鋲接1溝橋の節点は，完全な銃でもなければ，完全な国定でもない。その中聞に存在する弾

性国定と称されるべき構造であると芳えることが出来るが，厳密に云えばその節点の結合部材

(繋銀など)なり，鋲結の度合などにより，固定度に，自ら差異がある筈である。鋼橋に比べ，

アノレミニウム合金橋は，著しく捷みが大きいから， l-ラスの節点の固定度が，境みに及ぼす影

響はi尽視出来ない。銅構橋の槙み計算においては，普通，節点の固定度の影響を無視eし，完全

な鮫として， 軸力 Sによる影響のみによって境みを計算している。 これがため実物構橋の携

みを実測して見ると，必ず 10~20%叫，22) 実測値よりも計算値の方が大きくなっている。 この

ことは，安全側にあるとは云え，誠lと不合理と云わざるを得ない。勿論，アノレミニヲム合会橋

の場合は，鋼楕と異なり，強度よりもむしろ，捷みがその橋を決定する要素となっているから，

厳密に吟味して見る必要があることは，疑う余地がない。著者は，この意味において，アルミ

ニヲム合金パJレチモア構橋の擁みを計算するに当り，構のifrJ点を安全のため， ~単位固定(固定

と鮫の中間)と鮫の中聞の存在と考えた。 実際はもっと弾性固定に近い固定度になっているか

も知れないが，これは模型実験でもやって見ない限り，判然としないので，安全側の仮定をと

ったのである。その結果は，既に，境みの計算のところで触れたように，死荷重，活荷重，衝

撃荷重などの合成荷重による操みは相当に大きくなるし，死荷重，活荷重のみによる控みも，

活荷重のみによる捷みも，鋼橋の擁み規定では定められない程，大きいのでこれの対策を練ら

なければならないυj尭みを出来る限り小さくするためには，構の節点を出来るだけ剛結に近づ
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けることが得策である。剛結lこ近づければ，節点lこ二次応力がそれだけ余分に発生し，捷みも

幾分増える(本計算では，二次応力による捷みの増加は，わず、か1.6%に過ぎない)がその量は

問題とするに足らず，むしろ節点の固定度の増加にともなう一次的の影響(有効部材長の減少)

による撰み減少率の方が遥かに大きくなることが実証された。すなわち，格点における繋銀の

増大と，鋲の増加は，アノレミニヲム合金棒橋の剛性を増加し，撞みを増少させるのに極めて有

効であると云い得る。

最後に，本研究に協力下された，室蘭工業大学土木工学科，昭和 32年度卒業生， 内山稔，

藤田吉巨の両君，同じく昭和 34年度卒業生，四条博司君，同昭和 33年度卒業の土木工学教室

研究生，江畑真佐留君lこ心から感謝すると共に，参考文献を提供して下さった東京大学生産技

術研究所，軽金属協会，大東金属工業株式会社，三井物産株式会社，函館ドック室蘭製作所な

どに対し，深く謝意を表し，また， ql:'p高言を賜った北大工学部，今俊三教授，酒井忠明教授に

心から敬意を表する次第である。 (昭和35年4月30日受理)
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On  One Method of Solving Stress Problems in 

Cylindrical Co-ordinates by Means of Finite 

Fourier Hankel Transforms (Part 1) 

Sumio G. Nomachi 

Abstract 

The purpose of this paper is五rstto present th巴generalsolutions according to the finite Fouri巴r
Hankel transforms of the three-dimensional stress problems concerning a cylindrical body submitted 
to forces on its boundaries. Then making use of the solutions， stress problems of a hollow cylinder 
having uniform pressure on its inner and outer surfaces are analyzed， and cylinders with axialsym-
metrical deformation are dealt with. 

1. Introduction 

Many problems in stress analysis which are of practical importance are con-

cerned with a solid of revolution. For problems of this kind it is often convenient 

to use cylindrical co-ordinates. By means of Galerkin's vectorり orLove's strain 

functionの describedin cylindrical co-ordinates， interesting problems have been solved. 

The procedure herein proposed is a kind of operator calculs. First of all we make 

the integral transforms with respect to the three components of forc白 aroundan 

element of solid by the kernel L. Then integr司ingby parts we get the integral 
transforms of stresses， and after making use of Hook's law， again integrating by 
parts we can obtain the integral transforms regarding three components of the 

displacement. Here if we choose an adequate function for L， we can easily五nd
五niteFourier Hankel transforms of the components of displacement. The inversion 

theorems yield the components of displacement from which the six components of 

stresses are reduced. 

2. Equations of Equilibrium of Forces 

and Green's Formulas 

The stresses acting on six sides of a cubic element of an elastic medium are 

expressed by three normal stressesσr) σ0， and ι; and three shearing stresses 7: Oz' 

7:zr， and 7:刊・ Then the equations of equilibrium of forces may be written in the 
well-known forms 

。σr σ，ーσo I 1 oτ8r Jrzr _ v 
or' r r o(} 'oz ~ι ， 

( 1 ) 
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where K" Ko， K. denote com-
ponents of body forces in r，θ， z 
directions， respectively. 
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If we let u， v， and w be the 
components of the displacement in 

r，θ， and z directions， respectively; 

and let ε円 ξ0，and ε. be the direct 

strain， and九"'r的， and i二。 bethe 
three tangential strains respectively， 
we have the relations Fig. 1. 
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By makinguse of the above， Hook's law is expressed as 
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where μ， A are the Lame's elastic constants. 
Multiplying the left side of Eq. (1) by L which is a function di百erentiatable

two times with respect to r， e， and z， and integrating by parts， we have 
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Putting herein the relations (4) and agin integrating by parts， we finally get 
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Similary， Eqs. (2) and (3) yield the following formulas 
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=JζL3dV， 
where each of L2 and L3 are a function which can be differentiated two times with 
respect to r， 8， and z. 

3. Symbo1ic Notations 

A. Fourier Transforms and Inversion Theorem 

If f(x) satis五esDirichlet's conditions in the intervla (0， a) and if for that range 
its五nitesine and cosine transform are defined to be 

(94) 
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Smlh)]=jJf(zjm47d， 

Cm[f(x)] = J~f(x) cosケル，
where m = 1， 2， 3， 

then， at each point of (0，α) at which f(x) is continuous 

f(x) ニ~ I: Sm[j{x)]-sin生 x， I 
ι• m ι4レ E

(11) 

~ (12) 
f(z)=;(刊f(z)dz+5CJf(Z)lcos子ム!

which can be extended to functions of two or three variables_ 

B. Hankel Transforms and Inversion Theorems_ 
If f(x) satisfies Dirichlet's condition in the interval (0， a) and if for that range 

its finite Hankel transform is defined to be 

J，[f(x)] = raf(x)札 (CiX)dx， 

then， at each point of (0， a) at which f(ヱ)is continuous 

よ(xc.)
f(x) =ーすI:L[f(x)]一一一一一

μ ② {J~(α乙w

in which ふisa root of the transcendental equation 
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in which Ci is a root of the transcendental equation 

ごも J~(çia)+hJ，(乙 α) = 0_ 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

(17) 

If f(x) satisfies Dirichlet's condition in the interval (α，∞) and if for that range 
its finite Hankel transform is defined as 

Y，[f(ヱ)]= [f(x) X Y，(CiX) dx (18) 

where 

引い)=っ 1 (c…よ(い)-Jν(い))
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then， at each point of (α，∞) at which f(x) is continuous 

Y，(久対
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in which t;i is a root of the transcendental equation 

or 
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in which t;i is a root of the transcendental equation 
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If f(x) satis五esDirichlet's condition in the interval (a， b) and if for that range its 

finite Hankel transform is defined as 

H，[f(x)]ニ J:f(x)XH，(t;iX) (25) 

where 

H，(t;iX) = J，(t;iX) Y，(t;iα)-J，(ふα)Y，(t;iX) (25) 
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where 乙isin this case a root of the transcendental equation 

t;iH~ (t;i b) + h H，ν(己b)= O. (29) 

4. Fourier Hankel Transforms of 'u， v， and w 

Now we locate the cylindrical co-ordinates as shown in Fig. 2 and let 
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Eq. (8) yields 

for m=n=O 
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j :l-a-R1  C明C，，[u]{(μ+A)Mu-~'-_ -2(2μ刊 )-7Mdf l¥1-' I "/"，A rdr μy  

+j;amCnIU](μ(予-fZ-N)-(2川 )M2ラjdf
-J: CmSn[w](川)川うdr=J:札Cn[Ko]Rdr 

Eq. (10) yields 

for m = 0 

j[: (ドト丸叫匁[ト(ケ九ω川ル7叩Jふz)斗ム)r~γ戸=品ゐ

j[:?(j -:_':_ ; S，J (叫~~]-Sn [(九)a~o]1 dr 
行I ~ r ， r dR R ) lFOρr... 11. T ，，-... r ， T"IO l 
-¥ Iμ刻印]\ろ一一一~ I de-¥ I ANCn[u]R I de 
J 0 L一 、 ι4，，/ 1 J_Jr=α.JOL ーJ

一J: λ N与引(ドC仏引ω匁」占ι[ヤU
一寸j伽枕Nペ(ト(ト一山可「一却叫日叩=吋0いZ

+づj加川A刈)NCn [凶u叶][r~(但門互斗)}dA札z l'rd¥r}J 

+札[W]t.u ¥ d;~ --'ifzI勺 )-(2μ+A)N2R)dAzj f/MdR  

=JSη広 ]RdAz
for mキO

C"，Sn [(rrZ)FO] Rr~b一C"，Sn[(， rz)r~a]Rr~α 

+j:ff A; F _l)m S" [( 'Oz)8~~] -Sn [(τoz)o~o] } dr 
r ，--， 

" 
r ， r dR R i lr~b I ， ~ T~ ~ r ， ~ l -LμCAIwliJ-7jJ--l川 CmCn[u]RJ

α

-J:う().N- ー (-l)mcn [叫~~]-Cn[V8~o]} dr 

一J:(2川
+吋(いμ川川+什イえ刈刈)バiONC拙 C引n[占川[μ[u]叶u](rゾJん7ι(但R)υlυdr Jα l'dr¥rJJ 

('0 
HLrn  ，--， r ， R 1 ， ib ~ ~ r ， (d2R dR -(μ+).)¥ NMS"，Cn[V] 

.L¥. 
dr+ ¥ CmSn[W]ヤ一一一一一Jα r-~' I Jα (1-' dr2 rdr 

R ~.r2 R ¥ 1'1 ，，¥ 1¥ T2 n 1.1 (' 
+子-MF)一(2μ刊 )N2RJdr= JαCmSn[Kz]R dr 

(100) 
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5. Axial1y symmetrical Stress Distribution in 

a Solid of Revolution 

In this case， the components of the displacement vector and of the stress tensor 

will all be independent of the angle (J， and the operator a/a(J will be a null operator. 

The formulas corresponding to the above are Eq. (30)， Eq. (32)， and Eq. (36). Eq. 

(30) presents the two-dimensional axially symmetrical stress distribution， and tribu-
tion， and Eqs. (32) and (36) show the three-dimensional axially symmetrical stress 
distribution. 

A. The Two-dimensional Stress Distribution 

The stress distribution is， in this case， not only independent of the angle (J 

but also of the length Z， so we have 

Tro Tzr-O， 

VO~. 一 Vo=o ，

τvz=c二 WZ'_"0 ， 

Eq. (30) accordingly yields 

(R，'~bHσ1-)r=b一 (R，'~aHσふ=α

1.，10..1 ;¥dR 0..R円b-1 u(2μ +À)ー;~ -2μ i 1 
L 正lr r ) _j 

('b (d2R dR ¥ 7 ib 
(2μ刊)¥uト一一一一)dr = ¥ Kr R dr . r ' '"/Jα ¥ dr2 rdr ) -_. J 

)
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Choosing R as 

R = rH'(~ir) = r{J，(か ).Y，(ω)-J，(ね )Y，(ν)}，

in which己isa root of the transcendental equation 

J'(~'ib) y'(~i α)-J'(~i α)Y'(~ib)=O ， 

then we have 

_ ubHi(~ib) 叫 H:(ごρ) 1 H，[Kr] 
H，[U] 一一一一一一ー+

~i ~i' (2μ+判長
(39) 

where 

H， [u] = J: U.H'(~ir)rdr 
By making use of the relations 

(101) 
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 where 

H，(Cib) = 0， 

the displacement is expressed by 

1_"， (x α¥ I "' (x b ¥ 1 ab uニイ -U，I ー I+U~I 一一一 l 一一一一l ~D ¥ α x) ， α¥ b -x ) J a2 - b2 

2H[Kr] 2Hl(制/θ: ， θ~= H~(Çib)一芸 H~(伊) • 
i b2(2μ+A) ç~ 

ハU
A
吐

、，4
1
1
1
1
2
R、〆『
g
B
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t
t
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J
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This result may be adopted to represent the stress distribution in a hollow cylinder 

submitted to uniform pressure on the inner and outer surfaces (Fig. 3). Let Pi 
and ρ。bethe uniform internal and external pressures， 
then the boundary conditions are 

σγ)…=  (2μ刊)苧+メ) =-Pt， 
or r / r~α 

つ中4
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1
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E
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久)戸戸(:2μ+A)学+ぇ引 =-po， 
VI I / γ ~b 

When the body force is absent， that is Kト=0， Eq. (42) 
yields 

Ub f -~ (μ+え)+2μfL!+2ui(2Ft+i)=-ρ。竺ゴi，l a W • ../ • -r b2 1αb  

2ubt(2川 )+Uα(;川 )+2μ剖=-ht竺，
from which we have 

σT=fTP;(色二割ーと+恒三せと，。-a- r o--a-
σρ= _ a2b2(ρ。-PiLl_+μ-POb2
0

ゲ_a2 r2 ' b2_a2 

)
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The above mentioned solution is the same as the solution due to Lame'). 

B. Three-dimensional Stress Distribution 

In this case， the stress distributions are independent of the angleθ， so 

でDr= 0， 

(102) 
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V8~~ = V8~O ・

Eq. (32) and Eq. (36) are accordingly expressed by 

Cn[(σ)日 ]R，.-b-Cn[阿川Fa+JI(一昨川J

and 

l ~ 7 r ~ r ， (，~ ." dR ~ R 1 
ー {('rz)z~c} IRdrーICn[u]i(2μ+A)~;~ -2μ; 

_J L 1 ur r J 

+川n[ωIRI-(:4((一川叫=]-izuz=oljb
j(/d2R d 
十 Cn[U]¥(2μ+A)(一一一一一一 -flN2RidAz l ，-r ' ..， ¥ dr2 r・dr

-JSn[W](μ+Nf仏 =JCn[ζ ]RdAz， 

一 I..~ r~"l f dR _ R llb Sn[(τ叫ん]Rr_b一札[(でよ=α]R一円 [W]日 71Jα 
-[川Cn[u]-RI -J:(2μ +À)NR{(一円一一叫~O} dAz 

J:(P+A)NCn[U] {r :fr (主)}dr (μ+A)NCn[u] ~r ー(
αr I "I~' ~nl~J l' -dr ¥ -r-) J 

j[: iυ(d況官 dR R 
S削川η」M]y(」一 一+勺叶7司)+川川+叫峠哨(ロ印い2勾μzty lμ¥ dr2 rdr 

=J:S悶Rdr
Letting 

H且，[羽仙[f(肋川沢介f

H，(侍ご&もir付)=巴JよIλ;(ぽ5ιd〆川r刈')Y工η，)府(ぽ5ι乞ρ刈α叫)一Jよ1(ぽご&包川刈α叫)Y，(倍3乙乞♂f吋) 

HO(~ir) = よO(~i r) Y，(ら α)-J，(乙 α) 五(ご川

in which ~i is a root of the transcendental equation 

HJ~ib) = 0， 

we五nd，from Eq. (45) and Eq. (46)， that 

(-1)ηH， [('rz)z~cl-H， [(".z)z~o] 

一(2μ+ え)乙 {HO(~ib) ・ Cn[UFb]-Ho(ふ α) ・C，JUr~a])

ーÀ(-l)匁Ho[wz~η]-Ho [ωZ~O]

-H，Cn[u] {(2μ+判長+μN2}

-HoSn[ω](μ +À)N~i 二 H，Cn [K，.] ， 

(103) 

(45) 

(46) 

(48) 
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and 

Sn [(T rz)r~b] Ho (c，b)一丸[(τ同)…]HO(Cia) 

ー λNCn[ur~b]Ho(çþ)+ ANCn [Ur~α]Ho (乙α)

一(2μ十A)N{( -ltHo[wz~ c1 一日。[切戸。])

-H，Cn[u](μ+A)NCi 

-HoSn[w]μç~+(2μ +À)N2} = HoSn[Kz]. 

Putting for convenience sake 

Cn[uFb1ニすAn'

Sn [(τ叫ん1=-fNBn， 
1-.2 

HO[W2~J =三一(D包十Di)
L2 

H，[(ωー1=云乙(Eけ Ei)

C匁[U241=;-4

Sn[(τ叫んα1= ~-NB;， 

Ho札。]ニ :-(D4-D;)

ム2

H， [(Trz)z~o1 ニラ çi(Ei-E~)

(48) 

into Eqs. (47) and (48)， and solving them simultaneously， we find the Fourier Hankel 
transformations regarding U and w as 

H，Cn[u1 = -~ [bAnHo(訪)-aA~Ho(μ)1! 54 十三(世主l_ ciN2 n..L..I..O¥S，i"""} J l N可否 2μ+え (N2十記)2

( 1. P U i e 1. ¥ ~ P' U i e ~ J f N乙(μ+A)
一-VA品(訪)-a広日(初)Jl 
-互fDi(l一(_l)n)十D;)1+(-1)n)1(2Jμ+A)N2341(49) 2¥L/i¥_L-¥--，-} )，.L/i}-'-'¥- _L}}J日戸工商午扇子

A ふ 1-E11Ed(1一(_l)n+E~(l + (_l)n) ~← 1 
2μ+A N可否j zl.L...Ii¥A ¥ ..L) 1 .LJi¥A L ¥ J.._j /2μ十AN2吋;

+μ+A N2 i 
青写工万四可否2f

if A N 
HoSn[即]=」(山(ct)-aA河川一一一一Jl2μ十AN2+長

一 2(μ +À) 一笠人 1+c1(bBJo(φ)-aB~Ho(印)) 
2μ+え (N2+長)2-;'21

x {よ」-JιUHO)
2μ+A N2+記 μ(2μ+A)胃年扇子j

+空 [Di(1-(-1)n)+D~(1+(-1)n)1f"，:v. F-2 + 2Jμ刊 ) CiN 
i¥-'-'¥ -'-} }jtN可否 2μ+λ (N2+長)2

+引ι(1一(-l)n)+E~(l+(-吋ぅ民噌」

(104) 
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According to the inversion theorem 

= L: ~" Ff~ç;~) r ~ fC Hl帥糾~ cos Nz.H1C?JU]} 
cb' {θi}' t 2 J。

(Part 1) 

ω=  L: L: ~， sin Nzι回目。sふいzimlvJM吐色i'";;"' cb2 ~'"' ~ • ~ {θJ2nC2J  

u andωare written as 

=2;1旦回-fHo(Cib)Ao-!，l__ A~Ho(印))
i' b {θirC色 l

+L:L: 旦三金位姐Eιι竺立L∞ωsω肢叫「凹三引f_一Aηλ旦M 十竺勾A;，河四町る且M広町町(陪5
{θd寸J}γ2 ~~~ ~ '~L b t 

× (」L + 2引り(伽μ+叫刈山川3乙山4NN' 1_一 2川[RH昂町町0バ必(ぽ(Çib )ιωib剥b向)一壬勾B~E悶何出同叫0バ必(ぽ5
N2斗+ç~ 官丙;引』刈)(仰N2+吋5長鈎;引~)2 j-1百;-l η 

(μ+).)N'Ci 1_一三[Di(但1-(-1叫)η可)+Di叫;日(は1+叫+叫(ト一げ;五反尼五王初刃矛2+王扇王j-cr'__/i 一 j 

2生土).)喧Ci 一一一一品 1-2k(1一(-l)n
(2μ+).)(N'+長)2 (2μ+λ) (N2+長)j c l 

+ Ei(l+(一川f Ci 十_(.fi+).直~;;:2\211
Jl (2μ+え)(N'+長)μ(2μ+).)(N'+ç~)2 JJ 

and 

日 =ZZsU7z Ho(5r)「2Jm-A Ho(訪)+~ A;，Ho(印))i ~ -----. {θTL bl .AAn.L.LO¥':.ZV)! b..J...An..L__.I_O¥"-:.'ilA/)J 

えN _ 2(μ+NSLK三{BnHo(ごみ)
l (2μ+).)(N'+長f-(扇干五百凡長rrrbl

一旦尻町的)lf-"..，-.立一一+--，)μ刊)10t~ 1 
Jl (2μ十え)(N2+ç~) μ(2μ+).)(N2+己)2J 

+~fDi(l一(-1)勺十DW+(-l)イ !N +Jlt止しi¥.l.T¥-.l.J Jft N'干ç~ I (2μ十).)(N'+長)2

) ( 2ab + ~ (Ei(l一(-l)n)+E;(l+ (-1)n)1 f一一一.，/，，， L: sin Nz i¥-'. I ¥ ~I I j l (a'-b') ~ 

x r ). (~n _ -A._; i + ~l_J !3_n --!~; i 1 一一一一一一一一一 i12μ十え ¥Na Nb J I 2μ+λ ¥ Na Nb JJ 

By the aid of the following formulas: 

Hi(Cir) ふ一_ Ri:l(Nr) L: ~ Ho(訪)ーと一一一一一一 一一-
i' b θ~ N'+長 Ri:l(Nb)， 

ゃ2竺 Ho(包)H1(Cir) Ci _一里町ル)
γ b' {θi}' N'十 ç~ R~~l(Nα) ， 

(105) 
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ZJ1Ho(34bjE皇d___笠L 二 Ri;)(Nr){bmi1M)-aRf;l(Nb)} 
i b θ~ (N2+~n2 {R~:)(Nb)}2 

R~:l(Nb) {rR~:)(Nr)-aR;;)(Nr)} 
{R;;) (Nb)}2 

て寸 4a HO(~ia)H'(~ir) N~i _ R;;)(Nr) {aR~;)(Na)-bRi~)(Na)} 
?ゲ {θi}2 (N2 十 ~n2 {R;;)(Na)}2 

R~;)(Na) {rRg)(Nr)-bR;~)(Nr)} 

{R;;) (Na)}' 

)
 
4
 

F
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where 

R~:l(Nr) = 1， (Nr)K，(Na)-I，(Na)K，(Nr)* ， 
Ri〉川同=Io(Nr)K，(Na)+I，(Na)Ko(Nr)， 

Ri;) (Nr) = 1， (Nシ)Ko(Na)+ 10 (Na) K， (Nr) ， 
Rii】仰ア)= 1， (Nr) K， (Nb)-I， (Nb)K， (Nr) ， 
R~;)(Nr) = Io(Nr)K，(Nb)+I，(Nb)Ko(Nr)， 
Rij〉仰シ)=I，(Nシ)Ko(Nb)+Io(Nb)K， (Nr) ， 

2 21Ho(34b)旦血丘一立ー=里山坐L__2ι-
θ~ N2+~~ R;i) (Nb) (α2_b2)N' 

22GHo(ごia)H'(~ir) N _ R~î)仰同 2α 
一-b2 {θ"].2 N2十長 Riil(Na) (α2_b2)N' 

HO(~ir) ~~ _ 2Rai) (Nr) 1 
.L: -;~ Ho(訪)一一一一一一一一一←一一一一 | 

的 (N2+長)2 NRll(Nb) I 
Rg)(Nr) {bR~i)(Nb)-aR;:)(Nb)} -Ri:) (Nb) {rR;:)(Nr)-aR~:)(λル)} I 

{Ri:1(Nb)}2 ' I 

zfGElM)日(訓告-- ;;;H~H;:~~\ I 一一一一一 回

b2 - {θグ (N2+長Y NRii1 (Na) I 
+Rr(ル){喧包塑-坦むNa)}-R_;;~(Na) {rR;;)(Nr) -bR~~l(Mt)}_ ， I 

{Rii (Na)}2 ， J 

)
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(57) 

where 

Rg)(Nr) = Io(Nr)Ko(Na)-Io(Na)Ko(Nr)， 

Rb~)(Nr) ニ 10(Nr) Ko (Nb)-Io (Nb) Ko (Nr) . 

ヤ (但1一(一1)門ηサ) CωO凶sNz一 c f砂ザt叶ご乙包z幻) つ
， 一 一 ( 
γ (μ1+川+叫+(-ト刊一→→1幻げげl)n)η勺Bつ)川N2+時5己;一 九 lo(りザr刊ωω吋(2)(~i吟吋2) (~i刊(

てや可 (但1一(一1)門η勺) N2 九 T~ _ c fザ1)(~iZ)- 1Jf(1) (~iZ) 
九 一一一一一一一一 COS1YZ= 7 (1+(-1)η) (N2+長Y 日 4己ゆくの (~iZ)- 1Jf(2)(乙Z)， 

口
δ
に
リ

、EBB-Eち
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長 K，(N包)and 1， (Na) denote the modified Bessel functions. 
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ゆく1)(~iZ)) _ Sh ~i(C-Z)平sh ~iZ 

ザの (~iZ)J - ch ~iC+ 1 

7Jfくの(己z)l一一乙{(C-z)ch乙z平zch乙(C-z)}
型r(2)(~iZ)J ch ~iC土 1

2:(1-(-1r)一立ー sinNzニ三 fQ刊か)
;;-' (1+ (_l)n) N2十計 一 2 IQω (~iZ) ヲ

ャ (1一(-1)η) N ・ 7¥T_ C (Pくり(ご戸)
ノa 一一一一一一一~ Slnl、はこ { -~ 
γ(1+(-1)勺 (N2+ 記)2 ← 4~~ IP∞ (~iZ) ， 

Qω(~iz)l _ ch ~i(C-Z)土 ch ふz
Q∞ (~iZ)j - ch ~， C土 1

pω (~iZ)\ _ ~i {z sh乙(C-z)土(C-z)sh ~iZ} 
p∞ (~iZ)J - ch乙c士1

u = -A， ( !:__ -!!_ ) ~ + A~ (~ -!!_ )αb 
-f1

0
¥ (i-r:)マ二瓦 T f10¥b J工/一五ζF

+ L; cosNzl AnfCω(ル)+;:土主c-- Fω (Nr)1+A~fc引所)L --" l - ，- ，. 2μ+え J. --" l 

+ .~ ~ A， F(2) (ル)1一川 {Bn.F(I)(Nr) 十 B~F(2)(Nシ)1μ十λ J-2μ(2μ+え) l .LJn~ .L' ¥..L"'} I .l.Jn.L ¥..L'II)j J 

-L; H1並立rDi f止 ι{りくり(乙トド(か)} J-ゆくの (~iz)1 ~ (臼)θr--L'-/i 1 2μ+A ¥'" ， ~v- ， '~"'-'J 2μ+え

+ α (ι必今(伊川川川r刊州内(倍佑刷5乙d
一」E4jJレ寸七7刊一ψザf引川件ザØ(I)仰川川(1ω川吋(1)(~i川明鴻〉刊滑鴻w州(ほ巳W附5ιk制仙iZ刈附z司肘)+2?Th(俳句ぷ)-7Jf(1) (~iZ)) 1 f1-+ μ、μ十え)¥'1"' ¥":1'，，--/ ¥":)'''--J/ 

-ErLLr(542)+」土h(ゆくの (~iZ) 一円以)i 11 
i 1μ+ A r ¥>.， 2μ(2μ+A) ¥'t' '''Z~J L \"Z~JJjJ 

日 =L; sin Nz!--A 仁仁川Vr)-!土ム仰の(Nr)一ω(1)(ル)i 1 Lηl2μ+A -- ，- ， 2μ+A¥-' ，-.-， - '-'-'/j 

-A;!τ4Tχ∞(Nr)一子±4frり(̂ケ)一ωくの(ル)i 1 
l Lμ十 A Lμ十 A ¥ / ) 

+B凡!J-χ(1)(Nシ)一川(XCl) (Nr) -(1)(1) (Nr) i 1 
l2μ+A -- ，-， 2μ(2μ十え)¥ -- ，-， - ，- ， ) ) 

+ B;， f~-X(2)(Nr)一一ι笠ーかの(Nr)- (1)(2) (Nr) i 1l μ+A -- ，--， 2μ(2μ+A) ¥.. ，_._， - ，_. 'JJJ 

(64) 

EKLDjp(お)+14puh))+D;除(ね)θ: L ____. '" l ;<_， ¥":1 Z'_ /'  2μ+A - '~"-'J' -" l 

+←吐土pc.吋2
2μ十A ，，"， 2μ(ロ2μ十A心)l ~t~ ¥'::>'''--，' ~t.- ¥":1'(，"-， J J 
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where 

_ R;;lĈケ)
G'吋Nr)一一一一一Ri:l(Nb) ， 

F(吋Nシ)
N 

_ R(ll(Nr) {bR~;l(Nb)-aRg'(Nb)! -Ri;'(Nb) {rR~:l(Nr)-aRi~l(Nr)} 
{R吋Nb)p

_ Rgl(Nr) 
Gの間同一一ー一一一

R~îl(Na) ， 

F(ll(Nシ)

N 

Riil(Nシ){aR~î'(Na)-bR;il(Na)}-Rg)(Na) {rRo;) (Nr)-bRi;)(Nr)} 
{R~îl (Na)}2 

Rai)(̂ケ)
χ∞(Nr)一一一一一

R~;)(Na) ， 
_ R~;)(λケ)

χくり(Nr)一一一一一一Rg)(Nb) ， 

r吋Nr)+ωくり(Nr)
N 

_RJP凶ケ){bRá:)(Nb)-aR~;)(Nb)}-Ri;)(Nb) {rR~;) (Nr)-aR~;) (Nr)} 
{R~:)(Nh)"}2 

χ(の(Nr)+ωくわ(Nr)
N 

R~;)(Nr) {aR6;)(Na)-bR;~)(Na)} -R;;)(Nα) {rR;;l(Nr)-bRr(Nf)} 
{R;i) (Na)p 

So that the dilatation is expressed by 

ミー十一十三旦 =-Aτ21τ 十 A~一真τu . 

or r oz α了一一0川 α~--o-

+JL  ZmMmJ13(州+山2)(州)2μ+A '-;: ---- -l 

十一~ I: cos Nz (NBnX(I) (Nr) + NB~X(2) (Nr) 1 2μ+A'-;: l--W' ，- -，，" ，- 'J 

一 一~ι乙R町叫(ぼ3剖ir付)f乙仏D色r机件ザ<t(I)判(1ω川1り勺】刊(Ci伊制z幻)凡+尚乙D均:畑件ザ<t(2)臼ω吋2の〉2μ+A i --op" ， l 

-~- I: HO(Cir) fCiEi<t(I) (CiZ)込町(U))
2μ+A 乞 l

The components of the stress are now obtained as follows: 

ド (2μ +À)三ι件ーゴ4i-2μ 竺し (AJl_-~) 
U一一μ一¥ a b / -r  b2_a2 r-O ¥ α 戸/

-A6(ユ-~ )1+I: cosNzINAn(_?山並L(χ(1)(Nr) +ω川 (Nr))¥ b rz/J' 7! ~~u~'~L-'--n l 2μ+A ¥1" ¥.Ll' / I U.T ¥....." J) 

(108) 
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_'!-_pOl)(笠L_ Jp (p +_!j_ F(l) (笠L]+NA~ r生白土2L{χ∞(Nr)
2μ+1 Nr Jπl  2μ十1， 

+切ωd州ω川(Nル州f付)iト1ト一 2勾μGψ;φ:2?〕(仰Nル川f付)L一J一一2担ム2
/ 止ハ此、杭r 2 μ +1 Nr J ~'~nl2 μ 十λ 

x (付χX(l)刊くOω川1)ぺ】刊(Nル州f付)ト一ωゲ(J)(1)川くO∞吋2ηぺヲ刊(Nル州fけ)ト一丘主坐担L片}十 2五l吐2ιlX(l)川Gω叶1)刊(Nル州f付)戸1 ，'- ，_.. J ~ ，_.. J Nr) μ(2μ+1)"' ，~.. J J 

-NBF!f士主(χくの(Nr)-uP)(Nr)一里丘些Lい五社企χ∞(Nr)1 1 
nl2μ+ 1 ，"' ，~.. J ~ \~.. J Nr) μ(2μ+ 1)" \~ " ， f J 

(67) 

-ZEE回 ID山恒丑(ゆくわ(fiZ)_1f!(1) (fiZ) i一三ι O(l)(fiZ) 1 
46θr--LL/i 12μ+1 ，'t' \'>Z~' ~ \，> z~'J 2μ+1 

+ Dm; (門弓民貯L刊ヤヤヤL(oC2)(伊伊伊伊肘川砂ザO(2)判川山(但ゆ吋吋2め叶腎〉刊喰(ぽご

a 

+ι!と土ι(O(l) (fiZ) _1f!(1) (CiZ) i +三Lr(SF)1+E:!一色ム
l 2μ+1 ¥r "."， """/' 2μ十1r \~"'f' -'12u十A

×付2)(fiZ) _1f!(2) (紅白 +JLP(SF))1+254E阻I~ι
¥ r \~" j \~" '/  2μ+;( r "'" JJ . i θ~ L 2μ+え

/7l. ，(1"1(，::. ¥， T"¥.I./;:.. ¥¥  A (..... ，{li/;:.. "r'>I ，(<)， I=. ¥¥ I 
X (Diゆくの(fiZ)+DiO(fiZ) )一←一一一(Eicj/') (C'iZ) + E:O(2) (fiZ) ) I ¥ - -"T ¥'=:>'''--' - -"T ¥O>" 1) 2μ+1¥-'r \~'''''-'r \~"'-J/J 

σρ-?" ___!!_ι rA"(_~ 一三日-Adl--1-. i 1 
ゲ】rb2_a2 r~u ， a r2ノヘb r2 / J 

1 f :402b + 4:2.a: ¥ + }. cos Nz i A) 広ヲ;十日τj十手一「lAni2P(Nf)

十 2p(旦士三LF(l)(Nr)-，，2~;( ， Nr.X(l) (Nr) 1 +A~ (2μCC2)(Nr) 
2μ+1 2μ+1~"'. \~"'J' ~~nl-r 

+ 2p(旦士主企LF(吋2
μ+1 2μ+え jηl2μ+1

十"1， ， Nr.X(1)(Nr)1-B:， ( J:+，1， F(2)(Nr)+ " 1， _ Nr.X(2)(Nr)}l 2μ十1~.... \~ .. J j ~n l 2μ+λ2μ+;(  ~.... \~..， JJ 

-L;弓呉IDif~山五L(ゆくの (ÇiZ)_1f!(1) (以内三ι門戸)1 ~ (回)
ワ~ r L~ l 2μ+ 1 ¥ r \~，..， \~'" ) 2μ+1 r \~，-， J 

Dd~山並伊(か)_1f!(2) (か)}-2ιO(2)(か)1 
i 1 2μ+ 1 ，'t' ，，> z~ ， \'>'~/ / 2μ+え j

+Eiぺ(ユL ザr刊O吋(fι伝制4戸刈z司)+十 ι ム{ω件ザO(l)υω(1)(fi l2μ+1 J ，~.， 2μ+え¥r \~<(，._， \~'(，'-I / J 

+E;(d告王r刊川州(ぽ己附5乙d
Ho(ぽ3ι4川， 2勾μ1 f T) _'_(1)1r-~\ r T)I_'_(2)1r-~\1 -L; Ci一一一一|一一一 lDd円以+Diゆくの(CiZ))θ~ '2μ+えl-'''r ¥":>'[，--，' ~'{" ¥":!'(/-/J 

+ーと片山ザ2)叫lムμ+A l-'''r ¥':1'，，--;. -bJ' ¥':t"(/-j 1 I 
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σ - j f丘dι+ A~2ι! 
z-A  l b2-d G2一九)

+2::∞sNzl竺坐土&f N An ( X(I) (Nr)-uP) (Nr) ) + N A~ ( X(2) (Nr) 
L ""'μ十 A l ¥ノ¥

ーゲペル))1+NBn{ f士主，(ω引 (Nr)-XCl) (Nr)) +χCl)(Nr) ~ ) J ' 
~ '~n 

l2μ+ A ¥ 
~ \~" I ，- \~" 

1) 
，.. \~" I J 

+NB;!子主τ{ωくの(Nr・) χtペル))+χ(2)(Nr)11 ~ (69) 
l ""'μ十 A ¥ / JJ 

一2旦堕阻盆[但坐担，
A)f cι叫iDi利D以以以JωO(1)件ザOC1οω1)(c乙μ例戸刈z)+ 7Jf(1)刊tいω川1)ぺ〉刊(ごιか例叫♂刈刈z幼)山i+吋5乙iD刈Dα，;(ωωoザr判(は叫吋2幻吋2J(CiZ刊(θ~ L 2μ+え l'.O-.O¥'

，.0， ， ~O 'J. ~O 0¥ 

+ 7Jf(2) (CiZ) ) 1 + CiEi f n A， ， O(I) (CiZ)-f日一fωω伊削件ザOCl)判ω川川1)刊(CiZ例¢戸刈z幻)刈一イ7Jf(1)(οω川(1)(Ciりぺ〉刊() J ' '0-0 l 2μ+ A r 
.，.， 
2μ+A ¥' 

，_.， ，.. 
'/J 

+吋Ci叫叫gぷiEiバι!ι一し砂ザO(2)判内(司叫叶勺
2
めペ切w川〉刊沼九l(CiZぽ己W刷5ιU制z戸刈z幼)-f士止ι(伊伊伊附件ザO(2)判〈οω刊2勾吋)刊(cι伝制ぷ刈Z)ト川一_7Jf(2)刊くω∞吋吋2めペ市〉刊滑潟w倒(ぽ己伽刷5乙U討州乞♂刈刈z司)ウil1

1μ+A 
r "0' 2μ+え¥'

， ~O ， ，.. 
'/ J J 

Trz= 2:: NsinNzI1μ(μ+A)fA F13(ル)+A~FC2)(ル)1 + Bn f G(1)(Nr) 
匁 L万五干Y-lη

n~ \~ " I f ' 
~n 

l 

一一世2-F13(Nr)1+BFJG2〉(Nf)- tip(Nf))l 
μ+λ J 

' ~n 
l -

\~ " I 2μ+ A 
~ \~" J JJ 

-2:: Ci H!i佐LI2~(μ刊L[DiPC!)(伝 )+DiPC2)(か)1+EifQc市 Z)
θr-L万戸アl.L/i.L \~i""-'/ j ..I._./i..L ¥':，1/'-.;/ 

J 
I -"---'1， 

l 

一松山いいくの伽)一品川

6. Annular thick Plate having unequal 

Displacement between inner and 

outer fixed Boundaries 

To solve the stress problem， three conditions* must 

be always satistied at each boundary belonging to the 

elastic medium under consideration. The condition that 

a circumference is五xed，is denoted by the three cases 
as follows: 

(i) w=  0， u = 0; 

(ii) w=  0， 
aw一一ハ ・
ar 
- ~， 

③ 
b 

(iii) u = 0， 
au
=0 Fig. 4. 
ar 

(70) 

合， Because of the axially symmetrical stress distribution， a condition among the three which denote 
that a circumference is fixed: that is v = O. can be satis五edin itself. So in each condition of 
the three: (i)， (ii)， a吋 (iii)，there is given two cond山ons・

(110) 
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The五rstcase denotes all the points at the boundary can not displace， and the second 
denotes the well-known condition， the so called “五xedboundary" _ W e will choose 

the condition of the五rstcase for satisfying that the inner and outer boundaries are 

五xed，and one more condition we must consider is that there act no force on both 
of the surfaces z=O and z=c. Hence 

Ur~b = 0， U，一α=0， 

(".z)ド 0-0， (Trz)z=c == 0， 
which yield 

An = A~ = 0， ハ
リ一一E

 
一一ι
 The di宜erenceof the deflections between inner and outer circumferences relate 

to a pair of shearing forces which act along the inner and outer circumferences， 

so U and w can be described by the boundary shear T. Accordingly the shearing 
forces per unit of length along both circumferences become T/2aπand T/2bπ. If 
the distributions of the shearing tractions applied to the edges are regarded as a 

parabolic surface， we may assume 

(， rz)r~ α ー- 3T z(c-z) 
πac c2 

('rz)r~b =3T  z(c-z) 
(71) 

Hence 

nbc c2 

S匁 [('rz)z~α]= 3T (1-(-1)勺
πac3 N3 

Sη [('，'z)r~b] = 3T(l-(-l)n) 
(72) 

πbc3 N3 

BηN=  6T 旦二(三立1
πabc4 N3 

B~N=旦Q二(苧 (73)
πbγ l'v 

We  therefore have 

u=-2cos lV26T(μ+A) (1 一(ー 1)~rF三主二 F目当日
;;-' ~~~ ~ ..~ 2nc'Nψ(2μ+A)μl  b a 

-L: H，皇?i.D) 1_1土ム (Ø(1)(~iZ) -7Jf(I)(~iZ)ì-hO(l)(か)1，
¢ θ;d  l2μ+ A ¥ r \'>'~I ~ \'>'~I ) 2μ+A 

A
斗
A

門

i

、lEBEBEE--〉
t
i
l
-
-
，，

初 =-binlvzPTE(ー吐If 7. ，，， 1 ， " X川Nr)一川
πbc'N4 L l b(2μ+ A)'_ ，~ .. ， 2bμ(2μ十え)

x ( W(l) (Nr) -X(l) (Nr) i } +仁J 州 Nr)一 μ+A}(75)
\~ \~"I .• \~"IJj' la(2μ+A)" ，_.. I 2aμ(2μ+A) 

( W(2) (Nr)-X(2) (Nr)) } 1 + ~ _H~刷 iωゲペNr)-X(ぺNr))~ 1+ L: ・Di~ Q(l) (~iZ) + f土!:_pくり (~iZ)， JJ' ~-一面下 ilX:: ¥<.;i"-')'-2μ A 

、，ノ1
 
1
 
1
 
(
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ぃ L:cos Nz 6T(1一(_l)nL7fn+~ ，¥ (w'1)(Nr)-X(1)(Nr)-弓川
πbどN' b(2μ+え)¥ w \~ ..， .. \~..， Nr ) I 

+山)χω(Nf)-l土~(w(2l(Nr)-X(2)(Nr)-弓担) I 
bμ(2μ+え)α(2μ+A)¥ ー ) 1 

+_J(μ刊 )χω(Nr)1-L: H~:ir) .f;'iDi { ~μ(μ+ えL(引か)-1Jf1l(f;iZ)) I 
仰 (2μ十え)1¥. ¥.LV/ Ij -~一否了 z 汁万戸ア\'f' ¥'>i"'l r ¥'>i"'I) I 

2μえ i "Ho(f;ir)内 、!一一一一ゆく1)(f;iZ)) - L:一一一一一五一乙Dirj/-，l(か)， I 2μ+A r ".'J i θ~ 2μ+A，.-q  ".，~ J 

σz = -L: cos Nz_!}_T(l一(_l)nLf_p:_士~(w(!l(Nr)-X(1) (Nr)i 
πbc4N

3 
l b(2μ+ A) ¥ ~ \~ .. I ._ \~ .. 'J 

(76) 

+1rwf)-l土~(w(2l(Nr)-X(2)(Nr))-J:_X(2)(ル)~ ~ (77) α(2μ+え)¥ w \~ ，. I .. \~ . . 1) αj  

や Ho(f;ir) つ u(μ~) E r. ( 1(1)1"， _¥  ， nr(1j Ii" _¥  ¥ 手 可下三両z-54Dd(ザ1)(f;iZ) + 1Jf(1j (f;iZ) ) ， 

T
rz 
= L: sin Nz 24T(1一(_l)nL(+CC')(Nr)-7 f.，+~ ，¥ F(1)(Nr) 1 nπbc，N' lb - \~.， b(2μ十A)~ \~..， I 
、 }(78) 

--l CC2)(N市 μ+λF07(NfJkzH1(34f) 乙Di~/(;;(性丑P(1)(f;iZ) ，I 
万戸})... ¥.L" 1 j ， "i一面下 2μ+A j 

The constant of integration Di wiU now be calculated from the boundary condition. 

As the plate is free from any force on the surface z=u and z=c， then we have 

σz)z~o = u. (79) 

Before the above calculation can be performed， it is better to transform the first 
term in Eq， (52)， as follows: 

The五rstTerm 

= -L: cos Nz 6T(1一(_l)n)f_p:_土L-Gun(州 -X(1)(Nr)i
% 式:bc'N3 1 b (2f1-1ャ高 ，，¥..U ¥...1...1' / ，.... ¥.......'1) 

+おく明f)-l土~(ω(2)(Nr)ー χ(2)(N川 1一X(2)(Nr) 1ラb" \~..， a(2f1-1ャ高¥~ \~，. J .. \~.. J) a" \~.. I j 

with the aid of Eqs. (66)， (56)， and (57) 
The五rstterm 

=-L:L:∞sNz _!}_T(l一(_l)n)旦阻!日(品)
πzπbc4N3 θ~ 1 

+Ho(ω)1(吐f-jf;主←+2型 1
j l2μ+A (N2吋 !r' -N2+f;: j . 

. The五rstterm 

(112) 
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=-L:主竺旦血d-JHo(34b)十 Ho(ご同)¥
包 πb2{θi}" l 

f_1_'~μ +3À 一 μ+À 1 
一一一一ρ円以) 一一一 P.~_3 Q(l) (か)~ ， l t;γ2μ+A ，，"， 2μ+A t;k 

where 

-2z 1 
P円以)=一一一一一一~q}l)(か)

2c t;iC 

Q(l) (t;iZ) =ザ1)(t;iZ) + lJfω(己z). 

Accordingly， Eq. (80) yields 

以=_fjI__. H_o(t;t)-Ho(包)b/ιf~吐笠 pm(0) - 11. (81) 
πb2t;i μ{伐}2 l 2μ+ A (t;iC)' Q(寸of 苛長f1

A
U
 

口
O

、l
l
k〆B
E
g
t
J

7. Numerical E:s;ample 

As an example， we consider a very thick plate the radius of the inner and 

outer portion of which are a=c and b=2c， where c denotes the thickness of the 
plate. In this case we have the values of the coefficients as shown in the following 

tables: 

Table 1. 

t ~i C SMiC chらC

2 I 6.31 i 山町 l m559 

;1944lr  lω::86 

Table 2. 

JIf 

J

一山口一
Table 3 • 

.Q(O) ρ(0)/(制 20(Oj! 山 C)3

1 I 0.6蹴 010側 16 0ω81 

2 I 0.97325 0.00882 0.00398 

3l 099834100044210.00119 

4 I 0.99990 0.00266 0.00050 
Fig. 5. 
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Let the Poisson's ratio be 0.3， then 

A = 1.5μ， 二主土3主=1.7. 
2μ+A 

Hence the values of D包 arecalculated from Eq. (58) as follows: 

Table 4. 

tia.D竺竺一」-f竺(らb)
l 0.04685 0.00937 

2 0.03275 0.00330 

3 0.01877 0.00127 

4 0.01205 0.00060 

5 0.00801 0.00032 

-----ーー一一

On the other hand the values of Ho(ctr)JHO(cib) are given in the following table 

Table 5. 

Values of Ho(さげ-)/HO(tib)

γ=α r=(山 )/5 I四 MG)/5I戸仙川 I r=(4b十a)/5 I γ=b 

1 -1.3360 -1.0943 -0.4779 0.2148 0.7557 1.0000 

2 1.4105 0.4818 -0.9203 -0.9315 0.2793 1.0000 

3 -1.4100 0.3410 1.0000 -0.8744 0.3619 1.0000 

4 1.4134 -1.0195 0.3324 -0.4022 0.6676 1.0000 

5 -1.3964 1.2759 -1.1812 1.1044 0.0105 1.0000 

By virtue of the above results we can obtain the values of w andι; the varia-

tion of w and σr with r and z=O， and the variation of σr with z and r=α，b 
are shown in the following tables and五gure.

Table 6. 

Th巴 variationof w with r (z=O). Tb2/Ec3 

γ=二品 r=1.2a fニ 1.4a r= 1.6 a ア=1.8a r=;2a 

0.0214 0.016る 0.0111 0.0020 0.0030 0.0000 

The variation of (fr with r (z=O). 町c2

γ=ι r= 1.2 a fニ l.4a

-0.407 -0.159 -0.046 I 0.1沼 I 0 
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T/c2 

d 

z=7c/8 z=c 

0.228 0.407 

-0.136 -0.245 

叫 4 I z叫

0.140 0.140 

0.083 -0.083 

Tab!e 7. 

The variation of dr with z. 
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鋳物砂炭酸ガス処理法の高温における性質について

宮本 式・菊地千之

On the Properties of CO2 Process at Elevated Temperatures 

Takeshi Miyamoto and Kazuyuki Kikuchi 

Abstract 

In this study， th巴 authorsreported the results of the experiment which was carried out to irト

vestigate elevated temp巴ratureproperties and the reclamation of sand in the CO2 process. 

Above the temperatures of 600oC， the hot strength of CO2 process sand decreases greatly down 

to less than 2 kg/cm2
• Contrary to th巴 abovementioned result， the retained strength of the CO2 

process sand increases greatly and poorer collapsibility results. 

Furthermore， th巴 authorstried to五ndout the percentage of sodium contained in the CO2 
process sand which can be separated by washing with water and obtained the result that about 45-

50% of vitri五edalkali was separated from the sand in the CO2 process by washing with hot water 

at 500C temperature. 

I.緒言

CO2プロセスによる砂型の成型法は乾燥炉を使用することなく鋳型に出来る点，粘結剤と

して珪醍ソーダ，およひ、炭酸ガスが比較的安価であるなど多くの特徴を有している。しかし一

方においてまた多くの欠点がある。すなわち成型後に吸湿性が強い，塗型が困難である，古砂

の回収ができない，崩壊性が思い，吹かれるというような種々の欠陥が生じている。

このような欠点の原因となるものは色々と考えられるが，近年鋳物砂の高温性質が鋳物の

良否， ことに鋳庇の発生状態と密接な関連性があることが明白になった。このことにより CO2

プロセスにおいても砂の高温性質が不明であるために基因しているものと考えられる。

以上のことから高温時における CO2プロセス使用砂の状態の変化を知るために，高温強度

および崩壊性に関連のある残留強度について，又一度使用した砂の回収法について試験を行な

って得た結果を報告する。

11. 高温強度

1. 実験材料およびその方法

実験に使用した珪砂は三栄銀砂5号である。この砂に対して，粘結剤として日産化学製ナ

(117) 
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とのシドセットを使用した。添加量の決定は従前の研究りおよび予備実験により 4%とした。

ガス処理時間の変化に対して最も安定した強度を示し，現場的にも普通に添添加量のときが，

調整後の砂はただちに密閉躍中に保粘結剤添加後約10分間混練し，加されている量である。

存した。

AFA規定の固機で割型を用試験片寸法は AFA規定の 2吋 X211 の円筒状試験片とし，

ガス処理時これをただちにガス処理しデジケーター中に保存した。い3回担J同めて作製した。

AFA高温性質研究委員会めの実験結果を参考加熱時聞については，問は 5，10， 20秒とした。

高温強度と残留強度を測定しにして 12分とした。加熱温度は 2000Cから 9000Cまでとして，

顕微鏡による砂ス残留強度測定前lこ通気度を，強度試験終了後の砂について pHの測定，fこ。

の観察をあわせて行なった。

実験結果および考察2. 

高温における強度A. 

加熱j昆度低い場合は，高温強度がガス処理時第 1図に加熱温度と高温強度の関係を示す。

ガス処理時間 20秒では 2000Cにおいて 16.4kgjcm2と

6000C以上ではJ急激に強度を減少し 9000Cに

聞にかかわらず一般に高くなっている。

その後津rr次強度を低下し，いう最高強度を示し，

ガス処理時間 10秒， 5秒では最高強度がそれぞれおいて 2kgjcm2以下にまで低下している。

600
0
C， 5000Cにおいてあらわれ，

IS 

主

2 
10 

也
…
一
期
~
哩
目

駿ガスとの反応による V'9カグノレ

20秒の場合と同様に 6000C以上

CO2プロセスは水ガラスと炭

こ

にて急激に強度を減少している。

の形成{乙基づいておるもので，

300 400 5削

加熱晶度℃

高温強度誌験における加熱温度と強度との関係

の反応は二通りの仕方をする九

1)炭酸ガスと反応してνDカグノレ

第1図
このグノレはVリカを作る反応で，

と水との化合物であるから水を失うと強度の全くないνリカだけとなる。 2)炭酸ガスと反応す

以上ガラス状の非常に強度の高い固体V'9ケイトを形成する。る前lこ結合水分を失った場合，

lとより， 5秒、， 10秒という短時間のガス処理試験片では水ガラスと炭酸ガスとの反応は不十分

また炭酸ガスによる脱水も充分に行なであるため，未反応水ガラスが試験片中に残って居り，

ガラス状の固体V'9これらが加熱によって反応が進行して，われておらない状態であるため，

一定加熱時間で加

それぞれ500oC，6000Cで

また一方脱水作用により V'9ヵだけが生ずることになる。

より安定な状態えと反応が進行し，

(118) 

ケイトを形成し，

熱温度が高くなるにしたがい，
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最高強度を示すものと思われる。

水ガラスと炭酸ガスとの反応は加熱以前に充分に行なガス処理時間 20秒の試験片では，

短時間砂粒子聞の結合も密になり，i/9カグノレの生成も一様lとお ζなわれ，われておるため，

このため 2000Cで最高の一定加熱温度でさ らに安定した状態になるのではないかと，思われる。

その後600
0

Cまでの問では強度の著しい変化がみられない強度を示し，

ガス処理時閣の変化に対する強度の影響がほどんとあらわれ600
0

C以上の加熱温度では，

700
0
Cで約4.5kg/cm2， 9000Cでは 1.7kg/cm2となる。一様に強度の低下を示している。ず，

丁度鋼材における低温脆tl:の遷移点と同じような現象が 6000Cから 7000Cの間で生じている。

試験片中のガラス状νリケイ トが急激に加600
0

C以上の加熱温度で強度が低下してくるのは，

一方珪砂が乙れらの温度において a熱され，収縮と亀裂が生ずるためではないかと思われる。

さらに加熱がすすみ砂粒子自身が膨脹するためと思われるa石英よ り3石英Iこ転移するため，

800
0

C以上となると珪酸塩は熔融し始め，珪砂は 8石英から 8鱗石英への転移を起すため試験

片は非常に塑性的となり，荷重を加えると試験片は塑性流れを起す状態となるため強度は増加

しなし、乙ととなる。

残留強度B. 

一定時間加熱した後，常i昆まで徐冷して強度を測定残留強度とは，試験片を一定温度で，

砂落しおよび中子の熱間そのため実際の現場作業における型ばらし，した値をもって表わす。

亀裂などの問題解決に関連する強度である。実際の鋳型の場合には溶融金属が冷却してゆくの

すなわち崩壊性型ばらしの問題，で冷却速度が場所Iとより異なるため条件はちがってくるが，

に対して有効な試験である。

匁}

加熱炉から取出した試験片は

デνクーター中で徐冷し，強度を

，" 乙の結果を第2図l乙示

乙の図から明らかなように，

測定したc

す。

'0 
-
E
U4xud 

比較的温度の低い 2000Cのと ころ

詮

山

m
o
s
r

5000Cから強で最高強度を示し，
~'I) 

度が低下して，600oC， 7000C以上

の温度で強度が再び漸次上昇して

いる。 600oC，7000C以上で強度が

上向きになるのは，珪酸塩が熱さ 1α抽

残留強度獄験における加熱温度と強度との関係

(119) 

第2図
砂粒をとり

まく粘結剤が高温度にさらされる

れてガラス化し始め，
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ために部分的に焼付いて，これが徐々に冷却されるにしたがって，そのままの状態で固化する

ためであると思われる。それ故lζ高温における強度と異なって，試験片白体が非常に硬いもの

となるためであろう。又7000C以上の加熱温度で生ずる強度と 200
0

Cから 500
0

Cまでの加熱温

度で生ずる強度とはその硬化機構が異なるため差異が生ずるのであると思われる。

第3図は各温度lζ加熱した後に徐冷した試験片について通気度を測定した結果を示す。

ガス処理時間が短かい試験片では，

加熱温度が高くなるにしたがって，通気

度が高くなり，残留強度の場合と逆の現

象を示している。通気度はそれぞれ700

OC， 8000C において最大値を示している。

一般に生型では，ガス処理時間，添加量

の変化に対して通気度の値はあまり影響

を受けないがベ 高温度に加熱されると

砂粒子聞の結合が変化するため，ガス処

理時間，粘結剤の添加量が通気度lζ対し

て影響を与えるものと思われる。

次に残留強度を測定した試験片につ

いて，その pH値を参考のために測定し

たと乙ろ第4図のような結果を得た。

乙の結果加熱温度 2000Cから 600
0

C

位までの間では，あまり変化はないが，

加熱温度7000Cから 9000Cの間では変化

1000 
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第3図 残留強度試験における加熱温度と通気度の関係

¥2.0 

11，0 

g 

:r: 10，0 
a 

9，Q 

80' 
"，印 2∞ 3(旧 4ω 日)()

))U t!¥ i~J 皮 ℃

第4図 残留強度試験における加熱温度と pHの関係

している。これは残留強度が，乙の温度範囲内で一定とならず，大きく変化しているのと同じ

ような傾向を示している。乙の温度範囲内においては珪砂自身が変化しており，水ガラスと炭

酸ガスとの聞における反応生成物と全く異なったものが生じておるためであろうと思われる。

写真 1-7は高温試験を行なった珪砂について顕微鏡をもちいて砂粒子の状態を観察した

ものである。写真lは原砂である。 写真2，3はサシ ドセッ トを添加した砂で全体として茶色

をなし，いぶされたような色である。

写真4は茶色に焼け，試験片に荷重を加えると縦lζ亀裂が入って破壊する。写真5では完

全に真黒に焼けており，すべての試験片中 500
0
Cが一番濃い色をしている。亀裂の数が多くな

る。写真6になると試験直前においてその表面は赤味をおび，冷却するにしたがって薄いねず

み色を呈する。砂の表面にはサシドセッ トの燃焼生成物のようなものが僅かに附着している。

(120) 
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写真1 三栄銀珪砂5号
原 1沙

写真2. サンドセット添加量 4?~ 

炭酸ガス処現時間 ナシ

加熱温度 ナシ

写真3. サンドセヶト添加塁 8，-:;; 

炭酸ガス処理時間 ナシ

加熱温皮 ブシ

507 

写真4. サンドセット添加l塁

炭酸ガス処理時間

加熱温度

4F4 

20秒

300'C 

写真5. サンドセヮト添加;尾

炭酸ガス処珂時間

加熱温度

4'?'; /。

20秒

5000C 

写真6. サンドセット添加電

炭酸ガス処珂時間

加熱温度

4_r:;; 

秒

℃
1

(

 

川
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写真7. サンドセ、ット添加電 4:;.;'; 

炭酸ガス処J~)時間 20秒

;JII熱 iIffi度 90(fC

第8図 (A) 鋳込後 20分

荷重の方向

ζのきれつ

が入る

第5図力11熱混度 g()()OCの誠験

第 8図 (B) 鋳込後 (i()分

第9図第7関の:十;型!に上')ュit塑!ノ;ご

(122) 
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写真7では完全に赤色を呈し，荷重を加えると第5図の様になり，真中がふくらんで，冷却途

中において縦に亀裂が生ずる。完全に冷却した場合，原砂と同じ白色になる。

III. 鋳込試験

CO2プロセスで造型された鋳型に，鋳込んだ場合鋳型内の温度分布がいかになるか，崩壊

性の良否について検討ををするため，前述の高温試験，残留試験の結果を参考にして，1)鋳型

内温度分布， 2)主型の型ばらしおよび中子部の砂の崩壊性について実験を行なった。

1. 実験材料およびその方法

珪砂は三栄白銀珪砂5号，ナシドセットは日

産化学製を使用その添加量は 4%とし，混練はス

ピードラマで 10分間行なったうえで， 第6図，

第7図lと示す木型を用いて造型した。ガス処理時

間は 5，10， 20秒とした。造型後鋳込までの放置

時間は 40~48 分(第 6 図の木型)， 60-81分(第

7図の木型)であった。 鋳込重量は 2.3kg， 1.64 

kgである。

C 

木型

第 6図 鋳型内の温度測定個所

第 7図 鋳込誌験木型(中子使用)

湯口

キユポラは 3t/hrの熱風式キユポラで， 配合割合は銑鉄10%， 鋼屑 90%， Fe-Si 12%， 

Fe-Mn1.2%，接種0.25%でFC-30の普通鋳鉄である。出湯温度14500Cで鋳込温度12200C

である。これは小さなト日ぺで注湯したため温度が低下したのである。温度測定は第6図に示

す位置で，鋳型内温度変化は鋳込後2，5， 10， 15， 30， 45， 60分について測定した。

2. 実験結果および考察

第8図lこ鋳型内温度分布の測定結果を示す。鋳込後2分では各位置とも 1000C程度の温度

を示していたものが， 10分後には Bの位置が最高温度6900Cに達している。 また Cは15分

で， Aは30分でそれぞれ最高温度に達し，その後はゆるやかに温度が降下してゆく。 境界面

(123) 
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8α〕

宮本

lこ一番泣い Bの場合には。温度降下の

割合が早い。

510 

鋳込後 10分位で型ばらしを行な
にJ
O 

った結果，容易に上型，下型を分離す
包

括
込められた砂もることが可能であり，

乙れは先の高温試験の

又B部lとお

楽lζ崩壊する。

結果と良く一致している。

ける境界面とその内部の砂層を高温試 ~Oο'" 

鋳込性心経過時間 mm  

10 

境界面験における砂と比較した結果，

鋳型内温度分布第8図
では白色となり 2mm位の層の後は黒

鋳込後60分位経過した後に型ばらしを行褐色と焼けた砂色が同じ状態で変化している。色，

又込められた砂はハシマーで打撃を加えなければ破壊上型と下型が仲々分離しない。なうと，

製品を取り出すのに又 24時間後には上型，下型の分離が出来ず，することが出来なかった。

写真8は第6図の木型を鋳込んだものでAは20分後Bは60分後[乙分離した困難を感じたc

又写真9は第7図の木型を使用して造型いづれも上述の砂色の変化がみられる。ものである。

ガス処理を終ったものである。し，

以上実際の鋳込試験の結果は先の残留強度試験結果と良く一致するものである。

古砂の回収IV. 

l回毎に Na20分が増CO2プロセスでは常にある量の水ガラスを添加する関係上珪砂は，

砂の耐火度を低下させるため砂落しを悪くすNa20分が増加することは，加する乙とになる。

又このものは 6000C以上で熱せられるとガラス化されて，水に不溶性のものとなって砂をる。

このことから古砂の脱ソ~ダの効果をみるためピ水洗による方法で実験包囲することになる。

を行なった。

1.0 実験材料およびその方法1. 

日』これらよりそれ珪砂は高温試験で使用したものを用い，

0.6 ぞれ8gr，温度別に採取し 50士50Cの蒸留水を 200cc加えて，

0.4 

闘
州
問
鑓
範
囲
。
『
¥
Z

10分間放置した後その上澄液を採り，フエノノレブタレシを指

0.2 
そして可溶性ソ{示薬として N/10HClで滴定を行なった。

ダ分の量を測定する乙とによりその水洗効果を試験した。

第9図2000Cより 600

(124) 

実験結果および考察

中和滴定の結果を第9-11図に示した。

2. 
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宮
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¥
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0.2 

1.0 

tt 0.8 

。CIこ加熱された砂では，水

洗による効果が得られる

が， 7000C以上の温度では
fm 
慢

喜望

~ 
Cコ、、
z 

あまりその効果が期待出来

0.4 
これは 6000C以上のなし、。

0.2 
加熱温度ではガラス化した

C(} 状態にあるためと思われ

加熱温度 。C

ガス処理時間 20秒の場合
ガる。水洗回数を増すと，

第11図ガス処理時間 10秒の場合第10図
ス処理時間5秒， 10秒では

10秒の場合のようになガス処理時間 20秒では 2回以後でなければ5秒，急激に減少するが，

10秒で加熱温度 200oC~600oC の砂に対する水洗効果は約 44% ，ガス処理時間5秒，らない。

は約51%，20秒では約40%となる。

更に水洗効果以上のことから約500Cの温水でかなりの水洗効果が得られるようである。

を上げるには水洗温度，浸漬時間，水洗方法等について検討をする必要があると思われる。

τ 
冒結v. 

以上の考察を要約すると次の通りである。

ガ6000C以上の高温度に加熱された場合の強度は，CO2プロセスに使用した珪砂は，1) 

ス処理時間の変化にかかわらず低くなり， 2 kg/cm
2以下となる。

ガ残留強度は逆に 700
0C以上から急激に大きくなる。通気度は生型の場合と異なり，2) 

粘結剤添加量の影響を受けるようである。ス処理時間，

この実際の鋳込試験結果と高温強度，残留強度試験結果がかなり良く一致しており，3) 

高温強度を高くし残留強度を低下させることが必要で結果から，崩壊性を良くするためには，

ある。

3回の洗糠で約50%程度のアノレカ古砂の回収については 500C程度の温水を使用し，

日分を分離出来る。

4) 

いろいろと御教示，御便宜を与えられた富士製鉄株式会社室蘭本研究を行なうにあたり，

ならびに本学機械工学教室の諸教官に深草なる感謝の意を製鉄所工作課鋳造係長井上秀三氏，

表すると共に，実験に御援劫を措しまなかった富士電機製造株式会社大浦義明君，岩井産業株

(昭和35年5月19日受理)

式会社庄子筒雄君に感謝の怠を表する次第である。

(125) 
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硫黄製錬釜内壁lこ生成する硫化物スケールの

磁気的性質について*

西田恵三・及川 弘

On  the Magnetic Property of the Sulfide Scale grown on 

the Inside Wall of Sulfur-Smelting Pots. 

Keizo Nishida and Hiroshi Oikawa 

Abstract 

The present writ巴rshave reported the changes of each constituent (Fe and S) and of lattice 

parameter of the thick sul品descale grown on the inside wall of two kinds of sulfur引 neltingpots 

(cast iron and stainless steel). 

1n this paper they report the measurement of the relativ巴 magnetizationof these powdered scales 

by the silica-spring method. 

The results 0 btained are as follows: 

1) The relative magn巴tizationof these two scales deqeases rapidly in th巴 mn巴rlayer. 1n the 

outer layer it is higher on those of stainless steel pots than on those of cast iron pots 

2) The change of this property seems to be due to the sulfur content of ferrous sul五d巴 inthe 

scale and corresponds qualitatively to the concentration of sulfur in each part of the scale described 

in the previous papers目 Theconcentration of sulfur was obtained by士eferringto the composition-

magn巴ticsusceptibility relation of iron sul五deproposed by Haraldsen. 

Accordingly， these results also confirm that both of the scales consist of two layers， and will be 

important phenomena in the consideration of the growth of sulfide scale. 

1. 緒 Z = E司

硫黄製錬においては，その操作中に製錬釜の内壁に厚い硫化物スケーノレが生成し， このた

め，過熱その他の悪条件が発生して，材質および操業条件を著るしく悪化せしめている。これ

ら釜材の腐蝕による材質の変化，硫化物スケ{ノレの組織および性状，スケーノレ中における合金

元素の挙動，不誘鋼釜スケーノレ中におけるドブレ{ライト存在の確認，耐食機構の推論などに

ついては，既lと発表した通りであるがh ヘ本報においては，製錬釜材の硫黄腐食によって生

じた硫化物スケーノレがいかなる磁気的挙動を示すかを知るために，スケーノレの各位置における

磁性比較強度を測定した結果について報告する。

会硫黄製錬釜の調査ならびに研究(第5報)1958年4月日本金属学会東京大会に発表
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鉄硫化物の磁気的性質については，まず人工的に調製したものについて， Juza; Biltz5)が，

FexSy; FeS2両者の共存範囲および単独存在範囲を決定する一手段として行なっている。また，

Haraldsen 6)はさらに詳細な研究を行ない， 磁硫鉄鉱の格子定数を精密に測定した結果 50""

51原子 %Sの聞では超格子を生成すること，また，磁気的測定を行なった結果， 52.2"，，53.4原

子 %Sの聞では強磁性であること，従って， Hagg; Sucksdorffη の示した硫黄限界濃度 (55.5

%S)とは異なって， 53.4原子 %Sとなることを示した。その他，人造鉄硫化物に関する同様の

研究としては，上田氏等8)の発表もあり， ζれらの結果を利用して，磁硫鉄鉱の格子定数から

逆(とその硫黄濃度を求めることも可能であることを Niwa氏等9)が指摘している。また，天然

産の磁硫鉄鉱については，早瀬氏等叫が各種組成の鉱石について，密度，格子定数の測定とと

もに，磁性の測定を行ない， Juza等ヘ Hagg等7)および Haraldsen6)の研究結果と比較検討

しているが，この場合にも硫黄濃度によるその特性の変化が挙げられている。しかしながら，

現場で実際に使用した製錬釜の内壁に生成した硫化物スケーノレの磁性に関しては，まだ報告‘さ

れた例を見ない。また，普通の実験室的な薄いスケーノレとは異なり，本スケーノレは相当のj享さ

を有しており，変化の勾配も緩やかであるため，現場的諸条件lζ不確実な点はあるにしても，

スケーノレの各部分における磁性の変化は相当明瞭に示す ζ とができると考えられる。

2・'試料および実験方法

A 試料

試料は北海道硫黄株式会社幌別鉱業所において現場的に使用した鋳鉄製および不鏡銅製製

錬釜の内壁に生成した硫化物スケ{ノレ二種で，各スケーノレの組織，性状等については既に報告

したごとくであるめの。 写真1および写真 2は本実験に使用した各スケ{ノレの形状で，第1図

および第2悶は試料の採取位置を示す。すなわち鋳鉄釜スケーJレでは Bl~B 11の位置より試

写真 1 鋳鉄釜スケーJレ x2.09 
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百一一正-6-百 百 15 2百

一一-外表面からの距離 (mm) 

第 1図 鋳鉄釜スケーノレの形状 第 2図 不鋳鋼釜スケーJレの形状

および話料採取位置

料を採取し， 不話鋼釜スケ{ノレでは CI-C9より採取

して実験に供した。

B 実験方法

および誠料探取位置

515 

第3図に本実験に使用した装置の概略図を示す。同

図において， Aは電磁石 Bは試料を入れる石英製容器，

Cは読取望遠鏡である。実験方法は，容器BにスケーJレ

試料 (0.5gr以下)を入れて，石英線および石英スプリシ

グで吊し，電磁石を働かせるときは礎末が流れて試料が

引張られる。この場合，試料の磁化度の大小によって磁

場に引かれる程度も異なるから，v 9カスプ9-yグの伸

びを読取望遠鏡で測定することによって，スケーJレの各

位置における比較強度を知る ζ とができるへなお，本

実験は常温常正において行ない，使用した磁場の強度は

~I~ 司同

第 3図 磁性測定装置略図

2，100エノレステッドである。 また実験lと当つては，磁化の強さとスプリシグの伸びが比例する

ことを確認してから行なった。

3. 実験結果

A 鋳鉄釜スケールの磁気的性質について

鋳鉄製釜lこ生成したスケーノレについて，その磁性変化を測定した結果を示せば第4図のご
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とくである。同図において，縦軸はスプリシグの伸び

(cm/mg x 102)を表わす。 ζれlζよれば， B3~B4の

閉まで，すなわち内層ではほとんど磁性を示さないが，

外層内側より外方では急激に増大し， B5とB6の聞

で極大となり，その後 B7~B8 の聞で急速に減少を示

し，さらに外方に行くに従ってふたたび増加している。

B 不銭鋼釜スケールの磁気的性質について

次lと不鏡銅設に生成したスケ{ノレについて，鋳鉄

釜スケ{ノレの場合と同様に，相対的磁化強度を求めた

結果を第 5 図に示す。これによれば鋳鉄釜スケ~}レの

場合にくらべて，非常に磁性の強いととが特徴である

が，さらに内層外側に一つの磁性の山が示されている

ζ とが注目される。この山を除外して考えれば，その

形状に大小の差はあるが，大体において鋳鉄釜スケー

ノレの場合と同様の経過を示している。この内層外側の

特異な山は，前報めにおける X線解析結果から見て，

ドブレ{ライト (FeCr2S4lの存在と関係があるものと

考えられる。

4. 実験結果に対する考察

A 鋳鉄釜スケー)(.，の X 線解析結果と磁気測定結

果との関連性

第 4図 鋳鉄釜スケーJレ上各位置
における磁性の変化

20 

び

nu -「CH
V
八
回

E
¥臣
υ)

第 5因 不鋳鋼釜スケーJレ上各位置
における磁性の変化

先lとめ鋳鉄釜に生成した硫化物スケーノレについて，フイノレム法とノレノレコ法により X線廻

折を行ない， 両者の値がよく一致している dl10とd004の国間距離安用いて，a， C両軸の格子

定数を求めたι しかして， Haraidsenは磁硫鉄鉱の格子定数と硫黄量との関係について研究

しべ第6図のような格子定数 硫黄濃度関係図を示している。 この図を参照して，本スケー

jレの a，C丙軸の値からスケーノレ各位置における磁硫鉄鉱分の硫黄濃度を求めると第7図のご

とくである。 これによれば，a， C 両軸から求めた値の聞には約 O.5~l.O 原子 %S の差が見ら

れるが，この程度の差は当然考えられることなので両者の平均値も併記した。同図に見られる

通り， いわゆる内層 (Bl~B 5)では， タ卜方l乙行くに従って急激に硫黄濃度が増加し， B5と

B6の間で極大を示し，ついで B7まで減少した後ふたたび増加し，最外層近くでまた減少し

ている。 先の顕微鏡観察めから見れば， B4とB5の聞に内外両層の境界があるように考えら
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硫黄製錬釜内E査に生成する硫化物スケーノレの磁気的性質について

51.0 52.0 53.0 54.0 

AtOJ;l1'% Schwelel-一一怪

第 6図 格子定数硫黄濃度関係図 (Haraldsen)

一過~C 粕からの{白
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--一平均値

受

磁 20

率

:s 
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一一ー+硫黄(原子ガ)
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第 7図 鋳鉄釜スケーJレ上各位置 第 8図 硫武濃度一←磁性関係図
における硫黄濃度 (Haraldsen) 
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れ，化学分析のC量めからもそのように判断されるが，この位置での硫寅濃度にはクニツクが

示されていないようである。

ここで注目すべきことは， この第7図と先の磁気測定図(第4図)を比較して見ると， ほ

とんと、同様の経過を示しているととである。 しかして Haraldsenは硫黄濃度による磁性の変

化について， 第8図のような硫黄濃度一磁性関係図を示しているぺ これによれば， 52.2原

子 %8以上の濃度では急激に強磁性となることが示されている。従って，先の第7図において

52.2原子 %8のところに線を引けば， これ以上の硫黄濃度を有する位置では，微少の硫黄濃度

増加によっても，急激に磁性の増大することが考えられる。また，内層内側で僅かに磁性が示

されるのは，これまた第8図から見て， 51.0~52.2 原子 %8 の聞では，硫黄濃度が減少するほ

ど磁性は逆に僅かながら大きくなることと一致している。

B 不鏡銅釜スケールの X線解析結果と磁気測定結果との関連性

(131) 
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ζの場合も，不誘銅釜lこ生成した硫化物スケー

ノレについて X線廻折を行ない， フイノレム法とノレ 53i 

ノレコ法との値がよく一致しているど1110とd'02の面間

距離を用い a，C両軸の格子定数を求めたが， この

イ直と Haraldsenの格子定数 硫黄濃度関係図(第6

図)から， 磁硫鉄鉱の硫黄濃度(原子%)を求める

と第9図のごとくである。 この場合でも a，C両軸

から得た硫黄濃度には 0.5，....，0.75%の差が見られる

が，両者の平均値も向図lこ示した。 この図からわか

るように，外層においては，先の鋳鉄釜スケ{ノレの

場合(第7図)と同様の傾向を示しているが， 内外

5宮

(
原
子

μ)

51 

。主主 6-8 10 

一一一酔外表函からの距離 (司口)

両層の境界附近で微少のクニックが見られる。との

結果を先の磁気測定結果(第5図)と比較して見ると，全く同様の傾向を示しているι ただと

第 9図 不鋳鋼釜スケーJレ」二各位置

における硫黄濃度

の場合は，先の鋳鉄釜スケーJレにくらべてその値が大きいが，これはその硫黄濃度が全般的に

大である結果によるものと思われる。

次に， 本スケ~)レの内外両層の境界に生じているクニツクについて考祭して見ると， 本

スケーノレにおいては， 内層の外側附近に Cr量が築中している事実のおよびドプレーライト

(FeCr2S4)が非磁性であること明から考えて，ここに生成しているドプレーライトのために，こ

の位置における磁硫鉄鉱中の Fe濃度が減少している結果によるものであろうと考えられ， こ

れはまだ鋳鉄釜スケーノレlこは現われていない ζ ととも一致している。

最内層については，金属との接着部分がスグ~ノレ試料の採取上被砕されるため結論を得ら

れないが.金属部分と接触している硫化物は量論的組成を有するものと考えられるからm，第

9図の曲線はスケ{ノレの母材との接触位置では 50原子 %Sまで降下するととが予想される。

乙のととは鋳鉄蓋スケーノレの場合(第7図)でも同様であろうと考えられるA

4. 綜合考察

以上のごとき結果から判断するとき，磁性に関しでも内外両層における変化が明瞭に示さ

れ，内層においては磁性が著しく低い値を示している。 かかる事実は，前報3)，めにおいても指

摘したごとく，硫化物スクーノレの生成が実際現場で行なわれる場合でも実験室的研究結果川，15)，

とも一致して，スクーJレ構成成分である Fe，S両原子種がそれぞれ反対方向に移行すると考え

ることのできる根拠を与えるものである。また，不鏡銅釜スケーノレの硫黄含有量が鋳鉄釜スケ

ーノレのそれよりも大きいという事実は，前者のスケーノレの外層においては，後者におけるより
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もFeイオシのタト方移行が少ないことから考えて妥当であると思われ， ζれはドプレーライト

の存在が影響し，従ってその耐硫化性がはるかに良好である事実と一致している。

6.結論

現場で使用した硫黄製錬用鋳鉄釜および不鋳鋼釜の内壁に生成した硫化物スケ{ノレの礎性

について研究を行なった結果を要約すれば次の通りである。

(i) 両種釜材のスケーノレは，いずれも内層における磁性は著るしく低いが，外層において

は非常に高い値を示している。 しかして両種スケーノレの磁性の強さを比較すれば，不琵鋼釜ス

ケーJレの方が鋳鉄釜スケーノレよりもその値がはるかに大である。

(ii) これら各スケーノレの磁性の変化は， Haraldsenによる硫黄濃度一受磁率の関係を参照

するとき， X線的に決定したスケ{ノレ中の磁硫鉄拡分の硫黄濃度の変イじと良好な対応を示して

七、る。

従って， この磁性測定結果からも，両種のスケーノレとも内外丙層の存在を明らかに識別す

ることができ，また， これらの現象は硫化物スケーJレの成因を考察する場合の要素となり得る

ものと考えられる。

最後に，本研究を行なうに当り，試料の採取および現場諸条件の調査について御技助下さ

った北海道硫黄株式会社協別鉱業所ならびに実験の便宜を与えて下さった北海道大学工学部冶

金利の田中時昭助教授に対して厚く感謝の君、を表するとともに，本研究費の一部を北海道科学

研究助成金によったととを附記して謝意を表する次第である。
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高炉ライニングの溶食・変形原因に関する研究明2報)

解体高炉の乙/ャプト上部ライニングの損傷についての若干の考察

田中章彦

On  the Cause of the Errosion and Deformation of 

the Blast Furnace Lining (II) 

Some Observations on the Lining of the Shaft Part near 

th巴 Furnac巴 Topin the Blown-out Blast Furnace 

Akihiko Tanaka 

Ahstract 

In the first paper of this report， the author stated his examination of the lining of the shaft and 

velley parts in the blown-out blast furnace by means of the microscopic and X-ray diffraction methods 

which resulted in getting some valuable data. The author surveyed for the second time by the same 

methods on the same blast furnace blown田outafter the succeeding op巴rationand gained some new 

data. These results were divided into three parts for・ convenience，and he reported only on those 
concerned with the upper part of the furnace shaft in this paper. 

The shaft part's lining near the furnace top was consumed， of course， by the friction and im-

pact action of the furnace charge. The author， however， fou日dthat as a supplementary action the 

errosion of the brick material by the alkali vapour， carbon monoxide gas， zinc oxide fumes and 

other furnace dust were significant. He also found that th巴 abnormalexpansion of the lining which 

was resulted from the deposition of carbon， zinc， zinc oxide and others wer巴 significant. Accordingly， 

the author examined precisely this part of the lining and clari五edthe mechanism of these actiuns. 

1.緒説

(i)緒言

近年製銑用高炉の大型佑ならびに高庄操業・駿素富化送風操業等の採用の傾向にともない

その炉壁材料に対する要求がいよいよ酷しくなり，耐火材料の品質に関する研究，使用条件下

の炉壁損傷の原因およびその対策に関する研究が要望されている。後者については過去におい

て各製鉄会社その他の研究機関において，それぞれ独自の立場から真剣な研究がお ζなわれ，

きわめて多数の報告が提出されている。特lと英国耐火物研究委員会・高炉委員会による報告な

らびにその後の高炉耐火物委員会による共同研究はその規模がきわめ大きく注目すべきもので

ある以へ しかしながら高炉炉壁損傷の原因はおのおのの炉においてそれぞれ複雑な条件に支
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配され，その実態の把握はなかなか困難であり，これを解析しその対策を講ずるにはさらに数

多くの調査研究を必要とすると思われる。

著者はさきに富士製鉄株式会社室蘭製鉄所第二高炉の第一次解体にあたり，そのライニシ

グの損傷状態を調査し損傷原因を考察しその結果を発表したがめペ 今回ふたたび同じ炉の第

二次解体にあたり，同社の委嘱をうけ同様の調査をおこなった。この結果はさきの解体の場合

とは幾分の条件の差もあり，あらたにいくつかの興味ある事実も発見し得たので，ここに報告

する次第である。なお，本報告は相当長文になる予定であるので，論述の便宜上， (1)νャフト

上部， (2) Vヤブト下部ならびに炉腹部， (3)炉床部，の三部にわかち今回はνャブト上部につ

いてのみその試験結果の報告ならびに若干の考察をおこなうこととする。

(iil 室蘭製鉄所第二高炉(第ニ次)の操業実績とその解体時の状況

本報告に於いて調査をおこなった上記高炉の操業経過，成績，解体時の状況についてはそ

の詳細が既に報告されてあるので汽 ここでは本研究に関連ある事項についてのみその概要を

記すにとどめる。

本高炉は昭和 26年 10月 1日吹入，昭和 32年6月 30日吹止された。この間5年9カ月に

わたる操業の実績は原料事情の好転と技術の向上によって比較的順調な経過をたどり，吹jとま

でに総出銑量1376.763トシに達するにいたった。

炉の吹止の直接原因はνャフト部レシガ積の異常膨張とこれにともなう炉内νシガの崩落

によるものである。解体時の炉壁レシガ積の損傷状態、は第 l図の東西・南北二方向の垂直断面

に示される。又第2図は今回の報告において論述するジャブト上部の試料採取位置の三水準に

おける水平断面を示す。概してジャブト最上部 .Vャブト下部，炉腹・朝顔部のレシガの消耗

甚しい一般的傾向を示しているが，特lこ朝顔部はハーピソシ社製の上質の耐火レシガを使用し

たにかかわらず，全く泊耗されっくしていたロ水平断面では西南方向の炉壁がはげしいレシガ

の消耗を示している。炉床および炉底部にははげしい床掘れは見られなかったが，最下段のレ

シガも変質されていることがわかった。

II. 研究方法・結果およびその考察

1. 研究目的および方法

νャフトの上部すなわち炉頂直下のレシガ積は第1，2図で見られるごとく， 一般にはげ

しい消耗を示している。この原因については従来炉の装入物の炉壁に対する衝撃および磨耗作

用に多く帰せられているようである。もちろん，乙の原因は当然考えられることであり異論の

余地はないが，炉頂部の温度のはげしい上昇・下降にともなう炉壁全体としてのスポ~ 9シグ
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第 2図 各試料探取水準の水平断面
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作用，炉ガスによるレシガの化学的侵食，とれにともなう炉壁の膨張等も決して無視する乙と

はできなしむしろとれらの補助作用lこより炉壁の装入物による謄耗・衝撃破壊が激化するも

のと考えられる。したがって本研究においては特にこの点に留意し侵食をうけたレシガ試料を

採取し，その肉眼的観察，化学分析，偏光顕微鏡による検鏡さらに補助手段としてX線回折，

耐圧強度試験lとより詳細なる調査をおこなった。 X線回折の結果についてはきわめて興味ある

いくつかの事実を矢口ることができたがなお解明すべき多くの点を残しているので，本報告では

その成果のみを考察の梢助に使用するにとどめ，詳細は後日発表する予定である。

2. 試料およびその採取

ジャブト上部に使用されたレシガは室蘭製鉄所窯業課製でその原料配合は岩手粗角 70，岩

手粘土30であり，製品レシガの性買は記録によると第1表の如くであった。

第 1表 使用レンガの諸性質

見掛比重 l嵩比重|吸水率 J 圧縮強さ |気孔率 J 耐火度

259i2.13 8.4μi 3山 m2 17.8;-::: SK 32+ 

試験試料は吹卸後の高炉γャフト上部より 3水準4方向のレシガ壁を炉の内面から外面に

一列づっ，計12系列を採取した。 便宜上，それぞれの採取位置により，東西南北の各方向は

E， W， S， Nの文字を冠し，上下水準は上方から下方にむかつて算用数字をもってあらわし，

各系列の試料番号とした。 たとえば N-3の試料は北側壁の第3の水準より採取したものであ

る乙とを示す。第1，2図にこれらの位置を明示しである。

さらに，分析，検鏡およびX線回折等の試料については各系列のその外壁より内面へむか

つての寸法すなわち探さ (cm)を上述の系列番号に付して試料番号とした。たえとば， N-3-25 

はN-3の試料の外壁より 25cmの位置から採取した試料であることを示している。

また，このほかにVャブト上部より附着物，析出物.メヂ等の特殊な試料を多数採集した。

乙れらについては特に番号を付することなく，そのつど明示することにする。

3. 試料の肉眼的観察

採取した各系列のレシガ試料につき著者はあらかじめこれらの変質崩壊状況，メヂの疎密，

析出物の状況，亀裂の有無方向等について精密な肉眼的観察を行なった。第3図は炉からとり

はずした各試料の状況を示す写真であり，これに付した透視紙に簡単な観察事項を記した。

(138) 
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第 3図 採取誌料の肉眼的観察

(括弧内は破断面の色彩，写真中の点線はその大略の境界}
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第 3図ー続 採取試料の肉眼的観察

(括弧内は破断面の色彩，写真中の点線はその大略の境界)

先ず各試料を縦に破断しその百の変色状態および紺識の変化を観察し， ζれらの表面的な

変賀状況を判断するに， レシガの原色をとどめているものは各系列ともわづか1枚(約25cm)

程度で炉内側に至るにしたがい灰白・黄灰・紫灰・紫黒色と変質している。乙れはレシガ各位

置における温度および、雰囲気の相異にもとずき，炭素・アノレカ日化合物・酸化亜鉛等の析出，

レシガの還元作用， ガラス化作用による変質とみなされる。 また， レシガの組織は炉内側数

cm程度は局部的なガラス化によりきわめて堅硬であるが， それにつづ、く部分は各種成分の沈

積とこれらの組織の分布の不均一にもとづくスポーロシグ作用により伝熱方向に直角に多数の

亀裂を生じ，脆弱な組織を呈しているのが一般である。乙のように，一系列の侵食をうけたレ

シガ試料を伝熱方向に縦断してその状態から次の四層にわけで考察することが便利であると考

え，次のごとき便宜上の名称をそれらの各層にあたえることとした。

i)未変質層， ii)中性雰囲気層 iii)還元性雰囲気屠， iv)ガラス質層，

次lζ各部の肉眼的組織および析出物の状況等についてその概要を記すこととする。

i) 未変質層 nw述のごとく炉の外方よりレシガ一枚程度は外見上， 使用前のレシガと

いちじるしい変化は認められないが，外部のパシドとの接触部は酸化鉄のためやや赤錆色を呈

しまたメヂとの接触部もtfr出炭素によりやや黒化していることが認められる。局部的には幾分

風化し槌色している c メヂは幾分赤錆色を呈し，ほとんど焼結の徴なく脆弱であり，多孔質で
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空隙内に酸化亜鉛・炭素・酸化鉄が沈積している。

ii) 中性雰囲気層 使用前のレシガと比較して著しく槌色し灰白色を呈しているが漸次

次の還元性雰囲気層ピ近づくにしたがい淡紫灰色，紫灰色に変ずる。これは微量の炭素，アノレ

カリ化合物の;斤出およびわづかな硝子化作用に基づくものである。質はやや硬く，脆弱である。

乙の部分のメヂはいくらか焼きしまりレシガとの聞に炭素，酸化亜鉛が層をなして累積し，後

に詳しく述べるごとく ζれがレシガ壁全体の永久膨張の主因となるものと思われる。メヂ内の

空洞には同じく酸化亜鉛・炭素が多量に沈積している。

iii)還元性雰囲気層 色は暗紫灰色を呈し炭素の沈積が著しい。前述のごとくその組織

はきわめて脆弱で伝熱方向に垂直な無数の亀裂が生じ，この亀裂肉lとは炭素，酸化亜鉛，時に

は粒状，板状の亜鉛が見られる。 この傾向は前報告3)においてはとの位置であまり見られなか

ったところであるが，これは本炉の第二次操業が第一次に比して著しく古熱帯が上昇している

ζ とを示すとともに， レシガの熱的化学的溶食がレシガ損傷の大きな原因となっていることが

わかる。メヂは脆弱で多くの沈積炭素を含み灰黒色を呈し，白色，黄色，緑色等の隈化亜鉛お

よび粒状，樹枝状，板状の金属亜鉛を合む。メヂの膨大および居状A:Jf出の傾向は中性雰園気層

よりも更に甚だしい。

iv) ガラス質層 紫灰色ないし黒色を呈し，質はきわめて堅硬である。一度生成した亀

裂が再び融着したあとも見られ， この部分は金属亜鉛を多量lこ含む層あるいは脈をなして肉眼

でも認められる。 炉内の高熱にさらされている面は約lcm)享の層をなし，黒褐色を呈し比較

的脆弱でレシガと剥離しやすい。はじめは装入物およびガス成分の融若物と考えたがX線その

他の検査の結呆，むしろ耐火物の乙れらのものによる変質物と見なすべきと思う。メデは徹*

硬質で紫黒色を呈しレシガiと密若し若干の金属亜鉛が含まれる。

以上四層はレシガ壁が原寸を保つ試料系にあっては比較的簡単に明瞭に区別できるが，脆

弱な還元性雰囲気層よりレシガ壁は崩落しやすく，一度崩落すると残存する各層はこれまでの

変化を基とし新たな温度雰囲気のもとでの変化が生ずる。この結果，二次的に生成した各層は

かなり複雑な組織を呈し，肉眼的な判定も困難となる。

i欠lこ炉壁の膨張および炉内ガスのレシガ壁丙への渉透[こ特lこ深い関係のあるメデについて

詳細な観察をおこない二三の考察を試みることとする。 メヂは築造の際の 3~4mm の標準よ

りきわめて膨大し，時ーにより 2cm以上にも聞いている。特に還元性雰囲気層，中性雰囲気層に

おいて甚だしい。これは装入物の衝撃・摩擦によるレシガ壁の弛みにも一因があるが， レシガ

壁の炉況の変化lこともなう時間的な温度変化，炉の内外の温度差にもとづく位置的な温度変化

さらにガス成分の渉透による諸物理j生の不均一化等の内的な原因もあわせて考察しなければな

らぬ。一般にVャブト上部においてはメデそのものはレシガ壁の炉外側を見るにモノレタノレが乾
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燥をうけた程度にとどまり，脆く多孔質でありνャブト下部以下に比べて結合力も弱い。還元

性雰囲気層を中心として中性雰囲気層，ガラス賀層はガス成分の混入によりガラス化され幾分

の焼きしまりを見せている程度である。さらに膨大したメヂを観察するにメヂはその中心から

モルタノレ成分の焼結層，炭素層，酸化亜鉛を主とした層と明瞭に区別することができる。モノレ

タル成分の焼結層はもちろん炭素および酸化亜鉛，アノレカリ化合物を含むがその外層の沈積物

層ではモノレタルおよびレシガの成分はそれらの破片の混入以外は認められない。 ζれは明らか

に何らかの原因によりレシガとメヂとの聞に空隙が生成しこの21隙をガス成分からの析出物が

充填した結果であることを示す。この空隙生成の原因は一次的には装入物の衝撃摩擦によるレ

シガの位置の移動，炉内側炉外側の各レシガの温度差および成分差lこもとづく膨張の差，およ

び一時的な温度降下によるレシガ，メヂの収縮等が考えられる。ここに生じたメヂの拡大は沈

詰物によって充填されるため状況の変化によって旧に復することはなく，さらに新たな原因に

より空隙の生成，ガス成分の充填がくりかえされ，メヂの厚みはいよいよ増大する。これは炉

壁の一部の永久膨張をもたらし， レシガ壁の他の部分lこ歪をあたえその部分のメヂを弛め，こ

れに上述のごとき炉壁の膨張を生ぜしめる。すなわち，炉壁の一部の永久膨張は隣接するレシ

ガ壁lこ伝播し，炉壁全体として大きな膨張を起さしめる結果となる。このことについては前報

合においてもふれたがこの炉において

も著しくあらわれ，炉頂部の金物を押

とげ破損せしめるとともに炉体をわず

かながら傾斜せしめる結果となってい

る。

4. 化学分析

上述の各系列の試料についてそれ

ぞれ炉内側にむかつて述続的に試料を

採取し，金属鉄， FeO， FeZ03， NazO， 

K20， ZnOおよび全炭素量について化

学分析おこない，上記各組成の分布状 百

態を調べた。 Si02，Al，03等のレシガ

の構成成分についてはそれ白体の動き

はなく上記各成分の増加に比例して減

少するものと考えられるのでこれらの

分析は省略した。以上分析の結果を図
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第4図 介入元素の分布状態
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示したもののうち第4図に E-l，N-l， 

S-2， W-3，の四例を示す。またそのイ也

の分析結果にて特に必要と認めるもの

は第2表[こ表記することとした。

これらの分析結果は試料の採取位

置，採取方法，試料の気孔度亀裂の有

無等により著しく変動があり，図の位

にある程度の誤差範囲を考慮しなけれ

ばならぬが，一応炉壁内の元素の分布

の間向を示すものとして興味がある。

次に元素別にそれらの挙動について注

目すべき点を述べる。

i) 鉄の挙動

M. Fe， FeO， Fe203各々について
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の分析結果は第4図の各国の最上部に

示す。炉タト似[Jから炉内{WJにゆくにした

がい， FeOは上昇し Fe203は下降する。これは炉内の還元住雰囲気と炉外の大気との間にあっ

箆4図ー続 介入元素の分布状態

てレシガ内にこの聞の雰囲気に自然の推移があり，これにともなって鉄がそれぞれ雰囲気に応

FeO 

第 2表溶食レンガ分析結果

Fe202 ZnO Na20 試料探取位置 M.Fe T.C K20 

1.11 

0.737 

Tr 

1.29 

0.737 

1.84 

1.47 

1.29 

1.84 

1.29 

1.63 

3.27 

2.04 

1.10 1.93 0.91 

1.41 

1.34 
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註 試料探取位置の末尾の数字の代りにSを付したものは炉内の高熱にさらされている表面より採取し
?こ試料である。

封側面メデとの接触部

十高熱面付近のメヂ
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10.73 

19.85 

2.45 1.23 

0.815 

0.414 

1.71 

50.60 0.63 
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じた酸化状態を示すことは当然である。すなわち使用前にレシガ内に存在していた Fe203は炉

内の COガスおよび沈積炭素によって還元され FeO(乙変化すると考えられる。 曲線を見ると

ζの変化は未変質層には殆んど見られず中性雰囲気層にはじまり還元雰囲気層において著しく

ガラス質層においては高熱にさらされた表面をのぞいては変化がないようである。これらの曲

線はのちの顕微鏡検査の判定の上にまた析出物の生成機構を推定する上に非常に役立つものと

なった。 M.Feについては期待していたよりもはるかに高い値を示し， またその傾向は雰囲気

と逆にあらわれている。すなわちその多くが炉外側において高い値を示し，特l乙最外部が高い

{直を示すことが注目される。 これはこの部分が鉄骨;と接触しているためとも思われるがM.Fe

として存在することにはやや疑問があり， また他の部分の傾向とともに今後更に検討を要す

る。

ii) 炭素の析出

第 4図Iとあらわれた 4例においては炭素の分布に関する傾向は明瞭に認めることができな

い。これは析出炭素の量が試料の採取位置すなわちメヂとの境界からの距離，付近の亀裂の存

否，分布状態等により著しく変動があり，また厳密な試料採取が困難なことによる。しかしな

がら，第2表その他の分析結果を合せて考えるとき，ある程度の傾向を知ることができる。炭

素の析出はすでに炉の内面ガラス質層においても活躍に起り還元性雰囲気層において最も盛ん

に行なわれ，中性雰囲気層においてはやや衰え，未変質層においても若干の析出が認められる。

乙れを前述の Fe203の分布曲線と比較してみるとき Nesbitt，Bell町両氏の 400~4700C におけ

るFe203を触探としての COの分解説 Lindgren氏の実験7)とは必ずしも一致していないよう

に表面上見られる。 また Furnus氏の鉄の酸化度をもととした析出の理論8)も一応うなづける

ところであるが後述の著者の検銃結果から幾分の疑点がある。 さらに， McLain氏の 0.94，

0.28%の炭素存在量を認めながら炭素の分解をレシガ崩壊の主因としなかった主張9)には著者

の高倍率下の検鏡結果と一致していぬように息われる。著者は Fe203の触媒説を一応現象とし

ては認めることができるが，むしろ雰囲気および温度の適当なる条件下における単純な還元沈

積作用であろうと思うつ

iii) 亜鉛の挙動

第4図および第2表の分析値に示すZnOは試料中lと金属亜鉛として粒状板状樹枝状をな

して亀裂内に大きく密集して析出しているものは試料の処理にあたって多くとりのぞいたため

全量より当然低い値を示し，また幾分不確実なものである。乙れを考慮に入れて考察するに，

炉内ガスlこともなう亜鉛蒸気はレシガ内に侵入しガラス質層，還元性雰囲気層においては主と

して金属亜鉛として中性雰囲気層においては主として酸化亜鉛として大量に析出する。ただし

通常ガラス質層においては亀裂も少なくガラス化して綴密なため内部への渉透が行なわれ難い
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7こめ比較的低い分析値を示す。 X線回折の結呆は McLain氏めのいうごとき ZnSの存在は確

認できなかった。メヂにおいては酸化亜鉛は炭素とともに大量に析出しており，ときによると

笥 2表S-3-Sに見られるごとく 50%以上に達することも少なくない。

ivi アルカリ元素の挙動

アノレカ日元素は後述のごとくレシガの溶食に最も大きな関係をもつが，炉頂近くの比較的

低温の位置においても本炉の場合ははげしく渉透し作用していたことがわかった。すなわち，

第4図および第2表においてもその分析値が処により 10%以上lこも達していることがわかる。

通常カロワムがナトリヲムよりもはるかに高い値を示す。曲線を見ると大体高熱にさらさ

れている厚さ lcm程の脆弱な層が最も高く第2表W-2-Sのごときは両者合せて16%近くに

も達している。つずくガラス質)雷も相当な高値を示しアノレカリ元素の量とガラス化との関係を

暗示している。還元性雰囲気層[となると急激に降下するが未変質層においても若干は惨透して

おり紅織に大きな影響をおよぼす乙と後述のごとくである。

5. 偏光顕微鏡による観察

試料として採取した 12系列のレシガ中より，その外面の状況により任意に約40個の試料

を採取し薄片を製作し偏光顕憤鏡にて観察を行なった。主要な組織の各採取位置による変化を

筒略に表にあらわしたものが第3表である。表において A，B， C， Dなる文字を用い各試料を

構成する相の量的関係を表示したが，これは一つの相における相対的な量関係を示すものであ

って，異なった相の多少を比較することはできない。各記号をさだめた一応の基準は次のごと

くである。

A 主要構成組織をなすもの

B 試料中広範囲に分布し，また相当多量に存在するもの

C 微量であるか，または局部的にわずか認め得るもの

D 微細な結晶で光学的に確認するに至らぬが，晶状および周囲の状況によりその存在

を認めることのできるもの

またこれらの試料のうちその代表的な組織および特に興味あるものについての顕微鏡写真

を第 6図に示し，これに筒11洛な説明を加えた。これをもって各採取位置における詳細な観察結

果の伎述を省略し，以下この結果より得られた試料内の各組織の熱的化学的諸変化について結

論的に報告することにする。

i) 使用前のレンガの組織およびこれの単純な熱による変化

この!炉lと使用したレシガは未使用のものが保存されてなく，その組織を直接に検鏡する乙

とはできなかったが，炉の最上部最外側の比較的熱的化学的影響をうけなかったと推定される
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第 3表 顕微鏡観察によるレンガ組織の変佑

(A) レンガ内部の変化

i 粘土粒内の組織および析出物 |石英粒の状態1 粒間または亀裂内の析出物
| 一一一一一一 「一一一一→ | 一一---=-1その他の
|一一炭ジリ付二二プゼ酸コ|石クト消|リ付炭ジコガプゼセ酸フ|

l次次 ンユ21次次ラオ ラI. ;リ失|ユ斗ン次 ラオリ エ!析出物

!?; サ↓Liガ;ジ j佑ン iょご ~I ↓ 37 サ;ラジ?サ化;I (間)粒悶
|フィ イィ 7ラィオト ダ! ?イス|ィ 7 イィ オトイ ィ I(内)粒内
|スト索トトトスト属属欽ム I英トト化|トト素トトス属属ト鉄ト 1

E-1-24 1 A A D - D - D D一一一 C CCBBlc-CDCC---D-1  

48， BBCDCDCCD一一 DlcCCBlcCCCBBD 一一 |ェデイシグナイトt間〉

SICCC-CCBBCDC-IDCBAIBBCDBACDDCD  

w~~lcBc-cDBB---DlcCBBiBCCDBBD--D ←|エデイングナイト t間〉

N-1-5 ! B B C - C D C C - - D D I B C B B I C C C D C C D D - C - Iエデイシグサイト明〉

17 CCC-BCABD-BD  

25 CBC-BDBAD-一一一

36 CCCDACBAD-Dー

47 CCDDABABCDDD  

CCBA  BCCCBBDD-B  

CBABIBCC-BB一一 一

CBCB'ACCCBBDDD-D  

CBAA  ABDDBADDDDD  

51 DDBDAAABC  一一 DD

53IDCCDAAABD-DD  

S -B-AAAAC-BC  

C A B A I A A B C B A C D D D D oo"}'ィγグサイトt間〉

CACA!AACDCADDDDCIエデイシグナイトt間〉

DBBA  ABBDBACDDDDIオリゲイ川内〉

E-2-3 I A A D - C一 CC-ー←十 IB B一一 C← Cー← D一一

S 1--B-BABBACCclcB-AIAACDDAACDBC  

W-2-18I A A D - C C C C C 一一 IBBDD:CCD--DD 一一一 i山イトt酌

SI--CDBBABCDDDlcBCAiABBDBACCC-D  

S-2-1 I A A D 十 CDCCD-Cー ID B B C 

8IAAD-CDCBD-C-lcBBC  

s-mlB  B C C B D B B D c l c B C B 
~iBBB-BCBAD-DD!BBBB 
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(B) メヂおよび付着物の変化
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註記 1) いづれも粒界判然とせず。
2) 金属亜鉛は他の試料でも亀裂・メヂ内に多く含まれるが薄片中には見られなかった。

部分の試片を検鏡した結果からその大凡を推測することができる。使清されたレシガは比較的

充分に焼成され質も割合に徽密である。粘土粒子は多量のガラスときわめて微細な計状ムライ

トより構成され，石英粒は熱歪により内部[と亀裂を生じたいわゆる高温型石突が多く，更に亀

裂部および周辺から幾分クリストパライト化の傾向が見え，時にはその一部にトリヂマイトが

生成している。第3表においてはこの粘土粒中にはじめに存在するガラスを一次ガラス，また

との微細な針状のムライトを一次ムライトと命名し記載した。これらの組織を含むレシガが炉

の操業間長期にわたる熱変化をうけると粘土粒子内ではガラス化が進行し一次ムライトはガラ

スに溶解し消失するものと思われる。また石英粒は形態的lこは亀裂を生じ細分されるとともに

石英→クリストパライト→トリヂマイトの熱変化が進行する。粒子聞のマト日ックスは早期に

ガラス化をうけ粘土粒子石英粒子ともに周縁から溶解され，粒子の形態は失われ境界が判然と

しなくなる。これらの変化はその他の介入元素特にアノレカ Dの存在により大きく影響されるこ

とは次に述べる。

ii) アルカリ元素の作用

炉内ガスlとともなう微量のアノレカ日化合物は炉の最外倶IJのレシガにまで到達しそれぞれの

位置において多様な影響をレシガにあたえていることが認められる。外側部ではアノレカ P化合

物は組織に何らの顕著な変化をあたえていないがこれは渉透したアノレカ P化合物がレシガのガ

ラス内に一部溶解し，大部分は微粉としてそのまま残っているためと息われる。アノレカ日化合

物のガラスへの溶解はガラスに若干の屈折率の変化と幾分の蒼色をもたらす。しかしながら溶

解したアルカリ化合物はレシガのガラス化を促進する傾向が認められさらに組織および他の介

入物を溶解せしむる。さらに内部にいたるとこの部分は高温においては大量のアノレカ D化合物
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を含むガラスが存在するものと推定され，これが冷却された薄片においてこのガラスより分離

再結晶した比較的粗大に発達したムライトの存在が認められる。特に粒子の周縁部においてこ

の傾向が著しい。この再結晶したムライトは晶態および周辺の状況から明らかにはじめに存在

していた微細な針状ムライトから区別できるので著者は便宜上二次ムライトと命名した。二次

ムライトの析出は当然その周辺のガラスにアノレカロを富化せしむる結果となり，ガラスはアノレ

カリ元素に富む化合物のりューサイトに変化する。 この変化の過程は第5図に示した Si02-

AlzU3-K20系の三元状態図からも説明できるが，薄片において粘土の溶解残片を含むガラスと

クリス}バライト SiO? 

第 5図 Si02-AI203-K20系三元平衡状態図

りューナイトに固まれた二次ムライトが共存する事実からも首肯できる。また状態図に示され

るごときアルカリ元素の量の増加にともなうムライトからリューナイト，カリオフィライじ

さらにアノレノミイトへの単純な変化も薄片において認めることができる。この二つの変化がわず

かな条件の差異によりそれぞれ行なわれることがわかる。もちろんこの推論には相当な高温が

必要とされるわけであるがジャブト上部においても一時的lこはある程度の高温に達した形跡が

認められるし，また，介在物も多く，雰囲気，ガス圧を考慮l乙入れるとこのような反応も実際

に進行し得るのではあるまいか。

第3表においてカ Pオフィライト，ネフェリシが同一欄にまとめて取扱ったがこの両者は

特にこのような人工的な凝安定ないし不安定の平衡のもとでしかも微粒になると識別が全く困

難なためである。プラジオクレース属はその殆んどがアノレカロ元素に富むアJレパイトまたはこ
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れに近い側のものでありその多くがかすかながらアノレパイト双晶が見られる。なお，この試料

は採取後相当長期間倉庫内に保存されていたため，水分を吸収し日ューナイトがゼオライト属

およびセ Dナイトに変化していたc

アノレカリ化合物は直接にまたは周辺のガラスを媒体として石英粒子にも強く作用し，熱歪

をうけた亀裂部および周縁にそってこれのクリストパライト化トリジマイト化を促し，さらに

カリオフィライト， 9ューサイトへの変化を起さしめる。また条件によってはこれをガラス化

せしめレシガ組織中の石英粒子は選択的に消失する傾向がある。

要するに，アノレカ P化合物はレシガのガラス化に大きな影響をあたえ，その軟化点を低め

るとともに雰囲気温度により帯状に分布し組織の不均ーにもとずくスポ~リシグを誘発する。

またアノレカ日を含むガラスは温度が降下した際多種類の結晶を析出せしめ亀裂部およびメヂ聞

の空陳を充填し炉壁の異常膨張の一因ともなる。

iii) 沈積炭素の作用

前述のごとく炉内ガス中に含まれる一酸化炭素はレシガ壁の還元性雰囲気層を中心として

亜鉛とともに大量に析出し， レシガの質を脆弱にする。初期においては沈積した炭素は空隙中

に堆積するにとどまる。この状態はレシガ壁の未変質層および中性雰囲気層において見られる。

しかしながら炭素lとともなうアルカリその他の影響により周辺がガラス化されると炭素はその

中を移動しガラス区域の拡大とともにその周辺部にあつまり顕微鏡下では斑状または輪状をな

す。これはさらに温度の下降上昇がくりかえきれ，ガラス中より各種の化合物が析出され消失

されることにより細断され，その結果砕片状時には針状を呈する。これが次第に蓄積されレシ

ガ組織は黒く汚染される。またある場合にはこれが凝集し塊状をなしてガラス中に存在するこ

ともある。炭素はレシガの結合力を弱め特に熱によるスポーリシグをさそい組織を脆化する。

またメヂ内の炭素の蓄積は炉壁膨張の一因となる。

iv) 亜鉛の作用

亜鉛はガラス質層還元性雰囲気層では主として金属亜鉛として，中性雰囲気層では主とし

てジシナイトとして多量にメヂおよび亀裂気孔等の空隙内に沈積する。金属亜鉛は初期には小

粒としてつずいて樹技状板状として非常に大きな蓄積物を見ることがある。 ジシナイトは温度

雰囲気，微量の介在物，粒度等により白色微粉，黄色緑色粒，褐色結晶等の形で肉眼にて認め

られるがX線回折および顕微鏡観察では何らの差異も認められなかった。亜鉛酸化亜鉛はガラ

ス，粘土物質等とは全然化学変化を生じた形跡はなく，わずかにメヂの中において酸化鉄と作

用しジシコブェライトを作ることがX線的に見出された。しかしながらメヂとレシガの空障を

相当に厚い層をなしてジシサイトが多量に析出していることは炉壁膨張の最も大きな原因をな

すと思われる。
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第 6図 溶食をうけたレンガの顕微鏡写真 (x150)

平行ニコ Jレ

写真 1 N-1-5 

原レンガの組織に近くよく発達し

た一次ムライトおよび一次ガラス

よりなる。組織内に若干の炭素お

よび酸化鉄がみとめられる。

写真 2 N-1-17 メデ部

組織内に気孔が多くマトリ vクス

は炭素酸化鉄で汚染され茶褐色を

呈している。しかしガラス，マト

りγ クスと粒子の聞に反応の形跡

はないG 粘土粒内一次ムライト。

写真 3 N-1-25 

比較的介在物の汚染は少ない。一

次ムライト細かく平均に発達，下

方の石英粒子はクザストパライト

化進行，トリヂマイトも見られる。

写真<1 N-1-30 メジ部

写真2に比してマトリヲクス部の

ガラスイ七が進行しているがまだ粒

子との反応は少ない。粒間にジン

サイトの小粒が析出しはじめてい

る。

(150) 
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第 6図一続 溶食をうけたレンガの顕微鏡写真 (X150)

写真 5 N-1-36 泌積物

亀裂内の涜積物で両側にある屈折

率高い結晶群はジンサイト，中央

の黒色の亀裂ある塊は炭素で，炭

酸内に微細なアルカり化合物が析

出している。

写真 6 N-1-36 メヂ部

粘土粒子はほとんどおかされ大量

のりューサイト，アルバイト，カ

リオフィライト生成， フエヤライ

トも認められる。またジンサイト

る大量に入りこんでいる。

写真 7 N-1-53 

粒子の形がほとんど失なわれ，炭

素を相当にはらむガラスが主成分

となっている。間際部にはご次ム

ライト生成，石英は分裂し幾分ト

引ヂマイト佑している。

写真 8 N-l-S 

粒子の内部はガラスイ七し，二次ム

ライトを生成，一部はリューサイ

トとなっている。粒子の周辺はお

かされ炭素が凝集している。

平行ニコル

(151) 
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第 6函続 溶食をうけたレンカ‘む顕微鏡写真 (x150)

写真 9 N-l-S 

残存する粘土の大粒，硝子化しと

の部分に大量の炭素をはらんでい

る。周辺より結晶化しムライトの

生成が見られる。

写真 10 N-l-S 

表面の付着物，炭素，酸化鉄が多

量，カルサイトの微品が認められ

る。またレンガとの反応生成物，

Uューサイト，アノーサイト等も

少なくない。

写真 11 E-1-48 

レンガとメヂの境界部，右側メヂ

組織，左側レンガ組織， この部分

にジンサイトが多量に析出し，乙

れがレンガ内に脈状に諺透してい

る。

写真 12 E-l-S 

粒内に残浴物を含むガラスとりュ

ーサイトにかこまれた二次ムライ

トがあり，本文に述べるととく，

二次ムライト生成の過程を示す。

平行ニコノレ
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第 6図続 行寺食をうけたレンガの顕微鏡写真 (x150)

平行ニコ Jレ

写真 13 S-2-5 

殆んど介入物の影響はなく，一次

ムライトが充分に発達している。

石英は熱歪により亀裂を生じつつ

あり，局部的にクりストパライト

化している。

写真 14 S-2-14メヂ部

相当多量の炭素ジンサイトが析出

しており，マトりずクスは硝子佑

している。りューサイト，カリオ

フィライト，アルバイトが生成レ

ている。

写真 15 S-2-25 

一次ムライトおよびガラスの地質

に，更に二次ムライトが析出して

いる。炭素はこの中に片状にとけ

乙んでいる。

写真 16 S-2-36 

レンガとメヂ空隙を充填したジン

サイト層との境界面。左上煉瓦部

右下ジンサイト層。結合が弱くレ

ンガ壁の弱点となる。

(153) 
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第 6図ー続 溶食をうけたレンガの顕微鏡写真 (x150) 

写真 17 S-2-46メヂ部

粘土粒子ほとんど溶解し，アルカ

リ，鉄等と複雑なガラスをつくる。

この中に微細な二次ムライトコラ

ンダムの析出を見る。ジンサイト

少なし局部的にア Jレカりイ七合物

析出。

写真 18 S-2-S 

殆んどがガラス化，その中にカリ

オフィライト， りューサイト，ア

ルバイト等が生長している。第二

次ムライトも見られる。

写真 19 W-2-S 

写真18と組織的には同じである

が，幾分残溶物があり，この聞の

ガラスに多量の炭素をはらみ不均

質である。

写真 20 W-3-S 

残溶物多量に含み特に炭素が多い

ひンサイトも相当残在レている。

アルカリ化合物特にアノレバイトの

品出を見る。

平行ニコ Jレ
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v) その他の介入元素の作用

鉄は原レシガ中lこFe203として単独もしくはガラス中に溶解して多少存在するが，使用中

鉱塵としてガスlとともなわれその大部分が入りこんでくる。一部は高熱面から又一部は外側の

金具から渉透するがその量は少ない。鉄の渉透は多くメヂの空隙内にとどまり，そのガラス中

に溶解しメヂの組織に影響をあたえる。 一部メヂ中にブェヤライト等の含鉄化合物を形成す

る。チタシはこの位置では析出物も見出せず大きな影響はないようである。マシガシも鉱塵と

して当然入ることが予想されるがこの反応の形跡は全くない。石灰は表面付着物中に相当量存

在し，表面層の検鏡の結果カノレサイト，アノーサイト，グーレナイトの少量を認め，この軟イ巳

に影響をおよぼすことは確実であるが，レシガ壁全体の消耗には大きく作用しているとは認め

難い。

6. 耐圧試験

参考までに侵食をうけた試料の冷間耐圧試験を行なった。亀裂のない完全な試験片を得る

ためには最も侵食のはげしい問題の還元性雰囲気層は測定できなかった。またガラス質層も乙

の位置では方向性が甚だしく試験を中止した。 試験片の大きさは標準の 60mm角で2個ずつ

作製した。乙の平均値は第4表のごとくである。危倶していた程の 2個の試験結果に誤差はな

くその多くは 30kg/cm2以内

におさまり一応考察の対象と

なり得るものと思う。

前述のごとく，乙のレシ

ガの使用前の値は 305kg/cm2

であった。乙れに比して外側

未変質層のレシガは外見上大

きな変質を認め得ぬにかかわ

らず，約2β 程度の値l乙降下

第 4表

i 採取位且
試験番号 I (外側よりの1

I ¥寸法 cmJ 

N-1 0~10 

N-2 2~12 

N-3 1~11 

N-2 20~30 

N-3 20~30 

N-2 30~40 

N-2 50~60 

229 

194 

220 

615 

253 

197 

242 

考

lj未変質屑

している。紫灰色ないし紫黒色を呈している中性雰囲気層とほとんど同程度の降下を示してい

るがN-2の20-30cmより採取した試料が特に 2倍近くの値を示している。検査の結果特にガ

ラス化が進行していたことが認められた。

III.結面

上述のごとく侵食をうけた高炉νャブト上部のレシガの積の各位置より採取した試料につ

いて各種の試験をお乙ない，多方面からこれを検討した結果，きわめて興味あるいくつかの事
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実を知る ζ とができた。これらについてはすでに随所にて考察をしてきたので，こ乙ではなる

べくその重複をさけ，結論として綜合的に私見を列記することとする。

1. νャブト上部のレシガ積の崩壊の原因は第ーに装入物の落下のさいの摩擦，衝撃にあ

ることは勿論であるが，これを補助する化学的熱的な侵食および炉体の膨張も無視することは

できない

2. 試験した炉は相当高温帯が上昇した形跡があり，相当量の炭素の沈積，アノレカリ によ

る溶食，亜鉛の析出等がジャブト上部においてすでに著しくみとめられる。

3. 炭素はレシガlこ広区域にわたり相当深く渉透しているが，i/ャブト下部以下にくらべ

てレシガ壁の温度勾配がゆるやかであり，また温度の上昇下降が大きな差をもってくりかえさ

れているため，局部的iこ集中することなく実際的な被害は少ないがレシガを脆化せしめてい

る。

4. アノレカ日化合物の影響はすでに著しく，組織のガラス化および再結晶を助長し，また

乙れによって生ずるレシガの組織および成分の不均ーはレシガのスポ{日シグ破壊の原因とな

る。ひいては亀裂内に沈積する諸析出物の作用がレシガ破壊の大きな原因となる。

5. 亜鉛は主としてレシガのメヂ聞の空隙およびレシガ内の亀裂部に沈積し，メヂおよび

亀裂をおしひろげ，炉体の膨張をうながす。またこれによって生じた歪が他の部分のメヂをひ

らかせしめこのくりかえしによりレシガ壁は破壊する。

以上の点がVャプト上部のレシガ積の損傷lこ大きく影響を与える点と認められ，今後これ

にそってレシガの性質改善， レシガ積の設計，原料の選択，炉の操業法lこ研究が行なわれべき

ものと思、う。

本研究は富士製鉄株式会社室蘭製鉄所の委託研究費によるものであり，本研究のため，あ

らゆる面において御後援をいただいた同社研究所，製銑部の諸氏に謝怠を表する次第である。

(昭和35年5月20日受理)
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Formulas of Frenet for a Vector Field in a Finsler Space 

Yukiyoshi Nagata 

Abstract 

T. K. Pan1) demonstrated the generalized formulas of Frenet for a vector五eldin a subspace of 
a Riemannian space. This paper巴xtendsh1S investigation to a hypersurface and a subspace of a 
Finsler space. 

1. Formulas of Frenet for a Vector Field in a Hypersurface. 

Let Fn-l be a hypersurface given by the set of equations x'=x' (u" u2， ・・・ ， 
un-1) (えニ1，•.. ，n) in a Finsler space F，π the fundamental quadratic form of which 
is ds2=めμ(ιど)dx'dxぺ Fn-lto which the element of support is tangential has 
the fundamental quadratic form ds2ニ 'gαbdu"dub. Let v' be an arbitrary but五xed

unit vector field de五nedat every point of Fn-l such that ザ==v(~Ba). ， 'gabVαが=1.

Let C: ua=uα(s) (a=lγ ・.，n-1) be a curve on F，冗 -1and let N' be a unit vector 
normal to Fn-l・ Wedefine n vectors along C by the following equations: 

万tJ=ザフ ザ(2)λ - vkN'，・・・，

可<r+1/= D可tγ，'jds (J = 2，… ，n-1)， 
(1. 1) 

where vk=g'I'N'DvPjds and Dvμ2-3) denotes the absolute di旺erentialalong C of the 

vector五eldげ atP of C. When r;"B)λ (s=l，…，n) are linearly independent， the 
following n vectors σ(p/ (p=l，・・・ ，n) which are expressed linearly with the com-
ponents恥/for J=l， •.• ，p form a set of mutually orthogonal vectors: 

)' -(町駅r) (J，ε=1， •.. ，p) (1. 2) 

where 

foニ 1， f， = 1 ， fp = Ifr'l ， 

f，.E = f~ g，pr;(r/r;(E)!' ， f，.E F; =可.
Putting 

Dιん h

一一一干旦」ーσ(p)" - αqp (p， q = 1，・・・ ，n)， (1. 3) 
正lS

from σω，a(p)ν=dg we have 

一α=αqp '̂ pq ， (1. 4) 
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DσrJ hM  一一ーとζー=ノaαmσイ川r
ds q P" '"' (1. 5) 

From (1. 1) and (1. 2) it follows that Dσ(p//ds is at most a linear expression in 

a♂，…，η(肘，/and therefore in d(♂γ.. ， d(p+1/' Consequently，α帥 =O(ん+1<ん).
Combining this result with (1. 4)， we have 

α -a-n..J...1""'-Q，J:¥.. pp+l - U.p+lp - v _L ~p 

αpqニ O (qキp+1)，
(1. 6) 

whereのKpis defined by the first of these equations. 

reduced to 

Hence equations (1. 5) are 

竺E正1主土一Uλι 内一什よふんp戸σ(ωμp肘川川川バ十刊刊イJ1りJJ〉J子/μ2
正仏IS

(ρ=2γ・.，n-1)， (1. 7) 

where VKp for p= 1， .・.，n-1 are called， respectively， the associate curvatures of 
order 1γ.. ，n-1 of the vector五eldv for the curve C. (1. 7) may be considered 

as a generalization of the Frenet formulas for a curve and hold except the case 

p= 1. And (1. 7) apply to the caseρ=n with the understanding that vKη 二 O. We 

call these the formulas of Frenet of the second kind for v along C in Fn. 

In the following， we shall derive the formulas of Frenet of the first kind for 
v along C in Fn・ Weput 

~(1)Æ =ザ ， ~(2)Æ = D，ごく1//ds= "K'切にー・，
f、r+1ゾ=D~(r)Æ/ds ， 

(1. 8) 

where vK is the absolute curvature of v at P with respect to C and the sense of 

ω is chosen in such a way as to make vK>O. If these vectors ~(æ)Æ (α=1，・ー ，n)
are assumed to be linearly independent， the following linear combinations of them 

for P=l，'・.，n form a set of n mutually orthogonal vectors : 

川 =(ι)53(rJn (r， E = 1γ..，p) (1. 9) 

where 

Vo=19Vp=l vfl， vf=vzzgxpfJLEr， vfYJ=87. 

And we have f1(l)'=v"， f1(2/=WJ.. 
Putting (Df1(h)jds)μων=んk (h， k=l，…，n)， from f1(仰 μ(k)"=ほ wehave 

sk1' =ーんk (1. 10) 

μ
 

D
μ
a
 zh 

一一
虹
ゐ

(1. 11) 
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(1. 11) are reduced to 

全正=-vLk約一什ムμ山 J
正IS

where vLk = skk+l =ーん+lk・

(ん=2，・・・ ，n-1) 

545 

(1. 12) 

(1. 12) apply to the case んニ1with the understanding that vLo=O and VL'=VK. 

Also， we have (1. 12) forん=nwith the understanding that vLn=O. vLk (ん=1，
一，n-1)are called， respectively， the associate curvatures of order 1， ••• ，n-1 of 
the vector field v for the curve C. We call (1. 12) the formulas of Frenet of 

the first kind for vαdoηεC i.汎 Fn.

2. Extension. 

We consider a subspace F，叫 (m<n) given by X'=ど (u¥・・.，u叫)(えニ1，"'， n) 

in a Finsler space Fn. The element 0ぱfs叩uppor抗tiおstangential tωo Fm. 
m 十1，γ... ， 刀叫)be n-m mut加uallかy0凹rt也hogonaι1unit vectors normal tωo Fm with r陀es叩pe印ct
tωo the metric 0ぱfFn. Let vザ).be an arbitrary but五xedunit vector五elddef五ineda討t 
ever守ypoint of F，悶 sucht出ha抗tvザ1ニ vαB~p ラgαb山v(.汽r

be a curve on F，ク仙2凡L
羽7弘edenote the absolute di旺e白1官 lti凶al0ぱf1ザyメ， with r閃es叩pe白cttωo C a抗tP by Dvλand 

de五nethe following vectors: 

布。)λ ニザ， 玖2)λ ニムNL-・9
ザ λ DザtyJ
(r+ 1ヲ 』 一一一 (7ニ 2，…，η-1)，

(2.1) 

正IS

where Vk， =g'I(N~Dザjds.
If 可ぷ (s=l， • ・. ，n) are linearly independent， the following linear combinations of 
them for pニ 1，ー・ ， n form a set of n mutually orthogonal vectors: 

σ(戸(士)古川 (7，ε= 1，'一 ，p)

where 

fo=l， 1， =1， 五=Ifr"l ， 

fr"-= fl = g，""I}七九(~/， frEF~ = るi;. 

Therefore putting (Da(q，jds)σων=αqp， we have 

竺p/--vKp一向一lt+VK pσ〈川i
正IS

where "K，，=α 士一α1p ~pp 寸1- v¥.p十 11'. 
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We call (2.3) the formulas of Frenet of the second的 dfor v along C in 凡.

vKp(ρ=1， "'， n-1) are called， respectively， the associate curvatures of order 1，"'， 
n -1 of the vector五eldv for the curve C. (2.3) hold except the case p= 1 and 
apply to the case p=n with the understanding that vKη=0. 
While， the formulas of Frenet of the 五回tkind for v along C in Fn may be 

derived in the same way as is mentioned in 1. 
(Received ]an. 26， 1960) 
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Measure.theoreti.cal Decomposition of a Set 

Yoshio Kinokuniya* 

Abstract 

If a set M is posited accompanied with the (non-negative) value de五nedby 

r(M) = @? rp， 
PEM 

some important singularities are found vvァh巴na decomposition applied to devide M. The notion of 
overfiow and that of a quantitative metamoゆhosisare defined to analys巴thes巴tM in a clearer 

asp巴ct

1. Simple and Singular Decomposition 

1n this paper the app1icaton r P (the measure quantity given to the point P) 
is supposed non-negative and 手∞， and the norma1 system〆持 isgiven as the 
standard sca1e to be compared with any app1ication system; the points and the sets 

are restricted to be observed in a五回te-dimensiona1Euclidian space E.γP is called 
non-negative when 

γP :> g = empty nul1'勺

and positive when 

γp>!{JJ， 

therefore r p may be in五nitesima1even when it is called as positive; but， when a 
quantity f is expressed as 

f> 0， 

then f is destined as a positive rea1 number， which is of the same notion as in 
the classical ana1ysis. 

後紀国谷芳雄

制 Incase of a normal systemμ， ifμp is the measure of the point P， then 

and the measure 

μp=μQ=μfor all the points P， Q， 

五両日A)ニ ~μp 
PEM 

gives th巴 samevalue as the Euclidian volum巴value，when巴verM is measurablc in th巴Euclidian

volume-theory. 
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When there exists at least one sequence of sets {Mk} such that 

(i) Mk n Mj = void whenever k手J;
(ii) M = .L; Mk ; 
(iii) r(Mk)ニ i25rp<∞ foreach k = 1， 2，…， 

PE"l{ 

then M is said to be o.f a simple deco.mpo.sitio.n in respect to. the system {r p} or 
brie丑Yto be simple in re.やectto.デ Whenthere exists no such sequence of sets 

as the above-statedラ then1M is said to be o.f a singular deco.mpo.sitio.ηor briefl.y 
to be si・ngul，αrin respect to.;::' Let E∞ be the aggregation of the points for which 

rpjμ=∞ 

then it is easily verified that 

E∞nM手void

when λ1. is singular， though in general this四 nnotmake a su自cientcondition for 

the singularity. When it is observed for each point P that 

(0 <) r pjμく∞

then {九}is said to make a regular system. 

2. Overflow 

To study about a singular set in respect to r， we五ndit appropriate to intro-
duce the following notion to build up a clearer aspect on a decomposition of a 

set. If a set V contains the point P as its inner point， then V is called a neigh-
borhood of P. If it is observed for any neighborhood V of a五xedpoint P that 

r(V) =∞， 

then P is called a 1うo.into.f o.ver:，斤o.w，and the aggregation of all the points of 
overfl.ow in E is called the o.verflo.w in respect to r. 
Proposition l.--If a set M be siπgular i礼 res全ectto. 7， the aggregatioη o.f 

th巴po.i:ηtso.f o.verjlo.w co.叫α~ined i:η 1¥1. has a会o.werstrictlッlargerthan enumer，合
bility. 

Demonstration. Suppose the points of overfiow contained in M are exhausted 

by 

Ql' Q"… 

and M* = M -.L; {Qk} 

then， if PEM*， there exists a neighborhood V(P) of P such that 
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子(V(P))く∞

(because the point P is not a point of overflow). Therefore， by the covering theo舗
rem of Lindeloef， there exists a sequence of points {九}三M汽suchthat 

and 

M*三戸 V(Pk) 

r(V(Pk))く∞.

Then M三 L:V(Pk)+ L: {Qk} ， 

80 that the set M is discovered as of a simple decomposition. But this is contra-

dictory to the assumption thatλ/[ is singular. J 

Proposition 2.-Any inner point of E= is a point of oveポow.
Demonstration. Let P be an inner point of E司 andV be a neighborhood 

'of P， then there exists another neighborhood U of P such that 

1t is evident that 

VコU and E∞コ U.

。<mUニ @:μp
PEU 

(μp μ) ， 

:so that， by the de五nitionof E∞， we see 

r(V)二昌子(U)>-伝u∞=∞.

As V may be an arbitrary neighborhood of P， this induces that the point P is a 
point of overflow.J 

Moreover， the following fact is directly gained from the de五nition:

Proposition 3.-The overflow is a closed set. 

3. Integral and the Singularity 

Let f(P) be a non-negative function of a point P and define the integral 

then， if we denote it as 

子(f，M) = fZ rpf(p)， 
PEM 

， 1 1 、持

Mk = Mk(f) = ~P/PEM， ム <f(P) くー土-J
l I 'k ~" k~l J ， 

we have r (f， M) >-L: ! r附
市 Th巴 symbol{P/t} indicates the aggregatio日 ofth巴pointsP which satisfy the property t. 
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Therefore， if デ(f，M)く∞

and Mp(f) = {P/PεM， f(P)>O}， 

the sequence {Mk} gives a simple decomposition of Mp(f); so， we have: 
Proposition 4.-Let M be a si・ngularset in respect toデαndf(P) be a non-

negative (real-valued) function for即 hichit is observed that 

デ(1， M)く∞，

then 1¥Ap (f) is simple， so that the set 

M-Mp(f) = {P/ PεM， f(P) = O} 

叩 ustbe singular in respect to守.

A point of over丑owis not to be generally excepted from the supporting domain 

of the above-stated integration. For instance: for a五xedpoint Q， let's write as， 

札 =(PJ辻flP-Qlく;; (ん=1，2，'一)

and de五nethe手valuessuch as 

川 k)=t
or rather MQ，k ::1 P !> r p = 1/弱(札)
and rQ = cg， 

then Q is found as a point of overflow in respect to this r. 1n this case may be 
found many pairs of a non-negative function o and a neighborhood V(Q) of Q 
such as 。(Q)1=O and デ(杭 V(Q))く∞.
1t is， however， to be noticed that the system {r p} defined above， makes a regular 
system (say， r pjμ手∞).

and 

4. Singular System and Singularity 

Let the sets Ek and Sk (ん=1，2，...) be de五nedby 

Ek = {P/ん-1<Jpjμく長}

Sk = {P/IPI<ん)， 

then， if r p are regular everywhere in E， any set M in E has a simple decomposition 
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by the enumerable ensemble of the sets 

Mk，j = M日Ek円(Sj-Sj-!) (ん=1，2，-・・ ; j= 2， 3，-一)

and Mk.1 = l¥In Ek n S，・

Therefore: 

Proposition 5.-1f there exists a singulαr set in仰やectω九{rp} cannot 
be a regular system. 

Now let's denote it as 

En = E-E引

then， by a slightly modified application of Prop. 5， it may be veri五edthat ER cannot 
be a singular set. Moreover， since the aggregation EI of the isolated points of E∞ 
is at most enumerable， the set 

En+EI = En (4，1) 

must be simple in respect to久 So，we consequently see: 

Proposition 6.-1f E is singular in respect to守，the set E~ (the derived set 
from E斗mustbe of a会owerlarger than enumerability. The set E n defined 

by (Lに1)is ぬ αηッcasea si，叩'Pleset in res.合ectto r 
By this theorem we have a necessary condition for E to be singular in respect 

to 7; but， to tell the truth， this is not a su缶cientone. To reach a clearer aspect 
on the singular sets， the notion of over丑owmay serve as an indispensable medium; 
ln e旺ect，in the previous sections we have to some extent realized several interesting 

relations between this notion and Ew However， it seems what is waiting for us 
is a discovery of an essential chaos. It is similar to what has been destined to 

the theory of sets. For instance， where 

r;μ=∞ 

an inversion number n2l which satisfies the relation 

。くn・7く∞

may be an object set beyond the scale of our decision. This is the first gape for 

our logic. 

5. Quantitative Metamorphosis 

In case of an a priori measure iii!) applied in an Euclidian space E of五nite

dimensions， E is treated as a simple set in respect to iii" because E may be then 
devided into an enumerable ensemble of rectangles of五nitediagonal. From the 

physical viewpoint， we may posit the space E as being五lledup with a sort of 
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homogeneous medium and interpret the i五回valueof a set 1'VI i.五(1¥11)as the weight-

measure of this medium五lledin 1¥11. This interpretation is not a new one， but， 
for instance， in a part of the ergodicity theory several authors used this type of 

expresslOn. 

Now letラssuppose a quantitative transition of the medium， which may not 

necessarily be continuous. After such a transition is to be found a new repartition 

of the medium; in other words， we shall then五ndeach point in a di旺erentdis-

tribution of the medium-mass from the first homogeneous one. So， if we denote 
the new share-value for a point P asπp， these make together a non聞negativeap-
plication system. In addition， such a transition causes a quantitative transmutation 
of the space E; so we call this transmutation a quantitative metamoゆhosisof the 

space E. 

Ultimately， we may understand the mass-value 7rp as the mass of the medium 
五lledin the point伺occupation3) ((P)) of the sizeμThe caseπp二∞ isexcluded 
according to the promise at the beginning of this paper. When 7rp=  y， the occu-
pation ((P)) is naturally understood as being left vacant. Let the space E transmuted 

by a metamorphosis be denoted by Eπand let it be accomodated with the share-value 

売 (M)=~ πp
PeM 

to measure the medium-mass五lledin a set M. 
Proposition 7.一万 thereis a family of sets {M，}，u in the S.μce E such that 

引M，)>O for allτε1， 

the indices' set 1悦 ustbe enu悦 er，αrble‘

Demonstration. Devide E into an enumerable ensemble of rectangles {Rd 
of the same form and of the same (五nite)size， and search for the former position 

of the medium臼ledin M， in which it was to be found before the metamorphosis. 
Then， as easily veri五ed，there must be found at least one Rk in which the former 
mass of the medium of M， was measured as strictly positive before the metamor-

phosis. In addition， the number of M， thus corresponding to the same R" is at 
most enumerable， because positive numbers can make by summation a五nitepositive 
number only in case of at most enumerable density. So， putting the two enumera鴫
bilities together， the density of 1 is concluded as to be also of enumerability.J 

6. Repartition Postulate 

E being transmuted to Eπby a metamorphosis， there exists at least one reparti血
tion {E，} 'oI such that 

E， n E， = void for τ学/c， 

E
 

H
)
 

一一E
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and 。く亮(旦)く∞ forall ，・ (6，1) 

If we merely demand such conditions， there may be no other way than to posit 
some postulate which gives them as satisfied. But， when 

πpく∞ forall P， (6ラ2)

these conditions are satisfied if we de五neit as 

Ep = {P} and 1 = E， 

except the alteration of (6， 1) by 

。〈完(旦)く∞.

Since， if there can be no such set that 

。く売は1)く∞， (6，3) 

the condition (6，2) induces that 

(定(E，π)=)*売(E)ニ 0，

there must exist such a set M as described in (6，3). This being so， it may not 

be a big venture to assert a disjoint repartition {E，} as existent in such a manner 
as described in (6， 1); in effect there may be found no positive standpoint to deny 
this assertion. Ultimately， we may regard the above-stated postulate about the 
repartition of E as collateral to the condition (6，2)， which is assumed throughout 
this paper. 

1t is remarkable that， when E， is provided with a disjoint repartition {E，} 
satisfying the condition (6， 1)， Eπis simple in respect to完; the demonstration can 
be directly gained from Prop. 7. So， with regard to the above同statedcollateral 
relation between (6，2) and (6，1)， we may believe that， if {πp} makes an applica-

tion system (with the restriction given in Section 1; say，五niteand non-negative)， 

then Eπis simple in respect to死.

7. Constructive Aspect 

1n case of a regular system {r p}， it is specially distinguishable that we may 
then have an enumerable decomposition of E by the sets 

Ek = {引-1，;;;;2三くの
tμ/  

(ん-1，2，…) ; 

後 Eand Eπmay be identi五edin point that E is the occupation of E". 
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in effect， when it is combined with the spherical decomposition given by 

Sk = {庁長一l:s::;IP-QIくん) (ん=1，2，.一)

Q being a五xedpoint， the space E may be found in a very concise construction. 

In case of E門 therepartition {Ek} given in the previous section as to satisfy 

(6， 1)， gives us an e妊ectualmethod to analyse the frontier circumstance of ∞， which 
is denoted as 

( J∞[) 

in the theory of a priori measureペ Letan increasing sequence of sets be defined by 

Ek = U Ej (ん-1，2，.一)， 

then the medium五lledin E may be exhausted by the process 

lim (E-Ek). 

This being so， it must be confessed that we are assuming the part (J∞C) is either 
vacant or holding an invariant state of the medium. However， if we renounce the 
standard restriction 

。くπp<∞
and allow the case 

πp二()(コ

as possible， the part (J∞C) must be the source of this pile of the medium; so the 

above-mentioned invariant state must be broken. This is the second gape for our 

logic. 

8. Stochastic Metamorphosis 

In the theory of a priori measure the occupation of a point is posited as pro-

vided with a geometric shape; in case of the rectangular coordinates it is elucidated 

as an m五nitesimalparallelogram and so on. Therefore， when a quantitative trans目

mutation is assumed to be realized by a metamorphosis， it may need some distortion 
if the direction of transition of the medium does not accord with any direction of 

the axes. In such a case， it is appropriate to apply the notion of a distribution of 
the theory of probability; in other words， the transmutation caused by a metamor-
phosis can be understood as a change of the distribution of the medium， the formula 
of which may be given as follows: 

πpjμ=}.(P) 
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A (P) indicating the density of the distribution of the medium. 

Conversely， the notion of a metamorphosis may be utilized in the probabilistic 
theory of distributions. For this purpose， the total mass of the medium should 
naturally be considered equal to 1. 1t is critic that the starting stage of the dis-

tribution is then to be given as homogeneous， whereas it is generally believed in 
the classical analysis that the homogeneous (probabilistic) distribution is impossible. 

Hence， at the starting stage， the measure of probability at the point P 

πp 

is to make a non-negative homogeneous application system on condition that 

1=売(E)= @"πp. (8，1) 

E being a五nite-dimensionalEuclidian space， if there exists a metamorphosis 

πp-→ωp 

true fo our expectance， it shall be a singular one， because then， if 

G川1)= c2ωp>U 
PEM 

(8，2) 

(8，3) 

for a set A1 of a五nitemeasure (say， U，;;;;:伝日1)く∞)， it may be directly induced 
that at least at one point P we have 

Despite of such a condition， we cannot deny the metamorphosis as impossible， 
because， if we admit both of (8， 1) and (8，3) as simultaneously existent， there may 

be no other physical way than to admit the metamorphosis (8， 2) to make an in-

termediation between the two states. 

To permit the metamorphosis (8， 2)， we have only to remark that the principal 

part on this transportation is (J∞[). 1t may be better understood by way of the 

calculation on the state (8， 1) itself. 1n e旺ect，if 

先(F)>u

:it must be that 

定(F)=副Fn(J∞[)); 

because， on denoting it as 

En = {PljPj ，;;;;:n} (n = 1，2，…) ， 

we have 

0く引FnEn)く引En)= U 
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for all n， so that 

引F)= lim亮(Fn (E-En)). 

Besides， the inlaying of the medium of F into the set 111 may be interpreted as a 
transmutation of the point-measures 

7rp一→ωp.

?-measurability is realized when the upper-and lower-destinations for the value 

ofデ(β1)are found to be equal. When the two destinations give di旺erentvalues，. 

the distribution share of the points of M is taken to be indeterminate in total. 

This will be the most characteristic di百erenceof our view from the classical one. 

In our analysis， the indeterminate ?-value for a set M is regarded as oscillating 
between its upper-and lower-destinations. 

(Received Apr・.16， 1960) 
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電位差滴定法における電極(双金属)の選択

について-還元滴定 (第 10報)

上野幸三・太刀川哲平

On  the Selection of Bimetallic Electrodes for Potentiometric 

Titration in Reductimetry (X). 

Kozo Ueno and Tetsuhei Tachikawa 

Abstract 

In this paper， the pot巴ntiometrictitrations of potassium permanganat巴， ceric sulfate and potassium 

bichromate with ferrous sulfat巴 havebeen carried out in the concentration range of N/IO and N/IOO 

by use 0士五vebimetallic electrodes， Pt-W， Pt-Ag， Pt-Ni， Pt-Au， and Pt-Pcl. The titration curves 

and the changes of potential at the end point (LiE/LiV) have been obtained， and the e妊ectof acidity 

of solution on them has been investigated at the same time. 

Pt-Au indicated the titration curves with a peak. Pt-W was siightly simil訂 toPt-Au， with the 

exception of reduction of potassium bichromate. The three others represented the reverse S--shaped 

tJtratlOn curves. 

The values of LiE/ Li V at the end point in both N/IO and N/IOO solutions， clid not become greater 

as the acidity of solution increased. The end point for Pt-Ag appeared before that obtained by the 

indicator method. For Pt-Au， the sudclen change in potential did not occur at the end point in the 

case of N/IOO potassium bichromate solution. 

1.緒論

硫酸第一鉄の過マシガシ酸塩法，重クロム酸塩法およびセ日ワム塩法による滴定は古くか

ら電気的に研究せられている。すなわち， Hostetterおよび Robertりは第一鉄を重クロム酸カ

Pワムを用いて電位差滴定法lこより定量し，かつ，使用電極あるいは酸の濃度の終点における

電位変化に及ぼす影響について検討している。 Eppleyおよび Vosburgh2)は硫酸第一鉄による

重クロム酸カリクムの還元滴定を甘コヲ電池 白金電極を用いて電位差滴定法を行ない，酸性

度の終点、における電位変化に及ぼす影響ならびに 9y酸イオン，フッ素イオシの影響などにつ

いて研究している。 Winterおよび Moyer3)は第一鉄一重クロム酸塩滴定曲線の非対称性につ

いて検討し，さらに，第一鉄一過マシガシ酸塩滴定曲線について言及している。 Willardおよび

Fenwick4)，めは双金属電極(たとえば Pt-Rh，Pt-W)について種々考察を加えている。 著者ら

も前報6)において 4種の双金属電極を用いて酸イじ滴定について検討した。また，硫酸第一鉄の
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硫酸第二セ Pヲムによる酸化滴定あるいはその逆滴定については Willardおよび Young以ぺ
Someya'¥ Weissおよび Sieger'O)が研究を行なっている。しかし，双金属電極を用いて，それ

らの滴定曲線あるいは滴定液，被滴定液の濃度または酸性度の変化が終点における電位変イじに

どのように影響するかについてはあまり報告が見当らないので，過マシガシ酸カ Pヲム，重ク

ロム酸カリクムおよび硫酸第二セリヲムの硫酸第一鉄による還元を5紐合わせの双金属電極，

すなわち， Pt-W， Pt-Pd， Pt-Ni， Pt-Auおよび Pt-Agを用いて電位差滴定法を行ない，それ

らの滴定曲線および終点における電位変化を比較検討し，知見をえたのでここに報告する。

II. 実験

1)試薬

実験に使用した過マシガシ酸カリクム，重クロム酸カリクム，硫酸第二セ Pヲム，硫酸第

一鉄アシモニワム(モーノレ氏塩)および硫酸はすべて特級品で， つぎのように調製ならびに標

定した。

i) Nj10およびNj100過マシガシ酸カジクム溶液

Nj10過マシガシ酸カリワム溶液は常法のように結晶3.3gを秤取し，水100ma tζ溶解後，

約 15分間静かに煮沸し，室温に放冷後2日間放置した。ついで，ガラスフイノレター No.4で濯、

過し，Njl0 Vュワ酸溶液で標定した。 Nj100過マシガシ酸カ Dワム溶液は Njl0過マシガシ酸

カリクム溶液と同じ要領で調製した。 (NjlO:1.0382 N， NjlOO: 1.0457 N) 

ii) Nj10および Nj100重クロム酸カ Dヲム溶液

Nj10 重クロム酸カリクム溶液は重クロム醍カリクムの結品を 140~1500C に約30分間乾

燥した後，その 4.9035gを精秤し，水に溶解， leとした。 Nj100重クロム酸カリワム溶液は

Nj10重クロム酸カ日クム溶液を 10倍に稀釈した。

iii) NjlOおよび Nj100硫酸第二セロヲム溶液

Nj10硫酸第二セ日ワム溶液は酸性第二セリワム (Ce(HSO).， G. Frederick Smith Chemi-

cal Co・)粉末約25gを硫酸(比重1.84)約14meを水250m(!に加えた混液に溶解後， 500 me 

lこ稀釈した。 Nj100硫酸第二セリクム溶液は Njl0硫酸第二セリワム溶液を 10倍に稀釈した。

楳定はジュワ酸ソーダ溶液で指示薬として oーブェナシトロ日シを用いて行なった。 (Nj10，f: 

0.759， Nj100， f: 0.7707) 

ivl Nj10およびNj100硫酸第一鉄標準溶液

Nj10硫酸第一鉄溶液は硫酸第一鉄アジモニヲム ((NHムSO.・FeSO.・6H20)を39.3gを煮

沸し， 空気を駆逐， 冷却した水約200metと溶解し， これに濃硫酸(比重:184)約5meを加

えた後，水を加えて1eとした。 Nj100硫酸第一鉄溶液は Nj10硫酸第一鉄溶液と同じ要領で調
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製した。標定は使用ごとに過マシガシ酸カ日ヲム溶液により行なった。

2) 使用電極ならびに装置

本実験l乙使用した電極の寸法は下記のとおりである。(ただし，直径x長さ， mm) 

Pt: O.9x15， Ag: 1.4x17， Pd: O.3x8， W: O.5x20， Au: O.4xl1， Ni: O.5xll 

装置:鳥津 K-2型精密級電位差計

3) 分析法ならびに電位測定要領

過マシガシ酸カジクム，重クロム酸カ日ヲム，硫酸第二セリヲムの還元滴定はすべて硫酸

酸酸性溶液中で行なった。 すなわち，過マシガン酸カリワム溶液の滴定のみ1.5Nおよび3N

硫酸醍性とし，後二者の;湯合は O.5Nおよび1.5Nとした。 過マシガシ酸カリワムの滴定のみ

酸性度を変えた理由はつぎのとおりである。 すなわち， 0.5Nあるいは lN硫酸酸性で滴定し

たところ，褐色沈澱が生成された。とれは下記の反応叫により亜マシガシ酸の生成によると考

えられる。

2KMnO，十lOFeSO，+8H2SO，= K2SO，斗2MnSO，十5Fe2 (SO')3 + 8 H20 

2KMnO，十11MnSO，十14日20= 5 Mn(HMn03)2十2K2SO，斗9H2SO，

この沈澱は滴下時聞を長くすれば溶け，透明になるが，滴定時間が長くなる。従って，さ

らに酸性度を1.5N tc上げたところ，上述の沈澱の生成がなかったからである。

被滴定液は試料5meを200meビーカーにとり， これに硫酸および水を加えて所要硫酸

濃度にし， かっ， 全容が 60mi?になるように調製した。 この溶液に使用電極ならびに撹持器

(電動式)を入れ，電位の安定をまち，電位差計により最初0.5me，終点附近において 0.02~0.1

me 滴下ごとに電位を測定したじ なお，電極は滴定ごとにエメ 9~紙 Oj5~Oj6 で研磨し，ベシ

ゼシで洗い，さらに波、紙でふきとった。 1回の泊定所要時間は平均約20分で室温 (20土2Co)で

行なった。

III. 実験結果および考察

Nj10過マシガシ酸カリヲム，重クロム酸カリクム，硫酸第二セ Dヲムの各溶液を NjlO硫

酸第一鉄溶液で滴定し，また，Nj100の場合も同じ要領で行ない，滴定曲線を作った。滴定開

始前の電位は各組合わせいずれも一定でなく， 数 mV から 10~50 mV程度の変化があった。

しかし，滴定開始後の電位はその差に応じて変化し，終点の指示も実験誤差範囲内で指示薬に

より求めた終点とよく一致した。滴定問の各溶液の肉眼的な色の変化は過マシガシ醍カリクム

の滴定勺とおいて，Nj10および Nj100のいずれも赤紫色→無色，重クロム酸カリクムの滴定制

教 過マンガン酸カリウムの還元滴定は 1ii尚定とよぷ。

制童クロム酸カリウムの還元滴定は II滴定とよぷ。

(173) 
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においては， N/lOの時は撞黄色→黄色→緑色， N/100の時は黄色→ほとんど無色であった。ま

た， 硫酸第二セリクムの滴定教において N/IOおよび N/IOO溶液いずれも黄色→無色であった。

5組合わせにおいて， Pt極は 1，IIおよびIII滴定においてすべて+(プラス側)に接続された。

1) 滴定曲線

1， IIおよびIII滴定の N/IOおよびN/IOO溶液の 5組合わせにより求められた滴定曲線を

順次示すc しかし，硫酸酸性度が変化しでも， 5組合わせの電極より求められた滴定曲線の形

は特別大きな変化もないので(勿論，電位には差が生ずるが)， 1 滴定の場合， 1.5 N， IIおよび

III 滴定の場合， O.5N硫酸酸性の時の滴定曲線について説明する。

i) Pt-W 

この組合わせにより求められた 1，IIおよびIII滴定の N/I0，N/I00溶液の滴定曲線を示

すと，第1図および第2図のとおりである。

E出 [」ll
戸戸 40() 

ieI 300 30u 

t国 200
をヨ
=00 

11rJ)| 
100 

一→ FeSO!滴下量 1m)) ←→ FeSo.t滴下量 Im1)

第 1図 Pt-W il商定曲線 第 2図 Pt-W滴定曲線

第 1図および第 2図の示すように， II 滴定において， N/I0およびN/IOO溶液いずれも滴

下量増加とともに電位は降下し，終点、において最大電位降下を示した。 j商定f出線は逆 S字型と

なった。また， 1およびIII滴定においては II滴定と異なった傾向を示した。すなわち， N/I0， 

N/IOO両溶液において，電位は最初滴下量増加とともに漸次降下→上昇して，ある最高電位lζ

到達，再び降下して終点に達した。 しかし，ピークの勾配は N/I0i容液の方がN/IOO溶液に比

後硫酸第三セリウムの還元消定は III滴定とよぷ。

(174) 
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し，急であった。

ii) Pt-Pd 

この組合わせを用いてえられた 1，IIおよびIII滴定の NjlOおよび NjlOO溶液の滴定曲線

を示すと，第3図および第4図のとおりである。
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L"，，_ C:IS04) 
~ 
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O-Kユ在n()1
G(川
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SO() 
500 
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↑mot吐百三 i μ」
200 

100 

一→ FeSO..滴下呈悼1) ーみ Fe引).1 il.¥j下監 (ml) 

第 3図 Pt-Pd i商定曲線 第 4図 Pt-Pd n商定曲線

第3図および第 4図から分るように， Pt-Wと傾向を異にしている。 I滴定の NjlO，NjlOO 

両溶液において，電位は滴下量増加とともに徐々に増加し，滴下量4me附近を最高電位とし

て以後漸次降下，終点において最高降下度を示した。従って，典型的とは云えないが，逆S字

型となった。 IU宙定においては，電位は 1i商定と同様，滴下量とともに上昇し，この上昇は終

点の約lme前まで続いた。以後電位は降下し，終点、lこ達した。 III滴定においては NjlOおよ

びNjl00溶液いずれの場合も逆S字型曲線となった。

iii) Pt-Ni 

この組合わせの Njl0および NjlOO溶液の 1，IIおよびIII滴定の滴定曲線は第5図および

第6図のとおりである。

第5図および第6図より分るように，この組合わせの滴定曲線の形は滴定聞の電位の差は

あるが，前述した Pt-Pdの組合わせの曲線傾向と同じであった。

iv) Pt-Au 

この組合わせにより求められた NjlOおよび Nj100溶液の 1，IIおよびIII滴定の滴定曲線

(175) 



562 上野幸三・太刀川哲平
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を示すと，第7図および第8図のとおりである。ただし， II滴定の Njl00溶液においては終点

における明確な電位の急変化が起らず，従って滴定曲線は求められなかった。

この組合わせの滴定曲線は他の 4組合わせと傾向を異にして，ピーク型を示した。乙のよ

うな形はたとえばPt-Wの組合わせを用いて，過酸化水素を過マシガシ酸カリワムj商定を行な

った際の滴定曲線と同じである1へ しかし，滴定曲線の形は似ているが，終点の指示する位置
は異なり， Pt-Wの時は頂点で， この組合わせの時は頂点を過ぎてからのところにあり，電位

の急激な降下が起った。(勿論，酸イじと還元の違いがある)

v) Pt-Ag 

この組合わにより求められた Nj10およびNjl00溶液の 1，IIおよびIII滴定の滴定曲線を

示すと，第9図および第10図のとおりである。

ム
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E.P. : End point 

E.P…一 u ~ 担 I I 11 E.P， 
500 

4干h 

w w [1' 
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200 

100 明弘司 1日)

一→ FeS04滴下量 Iml) 一→ FeS04i高 F呈 Iml)

第 9図 Pt-Ag I商定曲線 第 111図 Pt-Ag消定曲線

この組合の滴定曲線は前述の Pt-Pdあるいは Pt-Niの曲線と電位の違いはあるが， ほほ

同じである。 しかし，他の組合わせと相違する点は終点の指示する位置が指示薬による位置

(勿論，他の 4組合わせによる終点の位置)より手前にあった。すなわち，Nj100溶液の場合，

L IIおよびIII滴定において， 3.3%， 3.8%および2.3%，一方，Njl00溶液の場合， 1および

II 滴定において， 4%および2%とそれぞれ早く表われた。しかし， III滴定においては終点の

ずれが表われなかった。
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以上の結果をまとめると，終点はすべて急激な電位降下により示された。 r，IIおよびIIr

滴定において， Pt-Ni， Pt-Agおよび Pt-Pdの滴定曲線の形は滴定聞の電位の差はあるが，ほ

とんど同形であり，逆 S字型になった。特lζIIIi商定においては 3組合わせは典型的な逆S字

型曲線となった。

一方，Pt-Auはr，IIおよびIII滴定においてピーク型曲線となった。 しかし，II滴定の'

N/I00溶液の場ー合，i商定曲線はえられなかった。 Pt-WはI滴定の N/I0溶液の場合は Pt-Au

と同じピーク型となった。また，II滴定を除いた他の滴定の場合もピーク型とまでは云えない

が，山型となった。さきに著者らは過マンガシ酸カリヲムによる第一鉄塩の酸化滴定を Pt-Ni，

Pt-Agおよび Pt-Wの組合わせを用いて行ない円その時えられた滴定曲線と必ずしも同形と

はならなかった。乙の理由は白金極叫はもちろん，他の電極表面の酸化あるいは還元反応聞に

生成される表面酸化被膜構造の差異，ひいては滴定閣の溶液と極との平衡到達までの時間の差，

および酸化還元極電位が厳密には非可逆的15).1めであると忠われる。

Hostetter'η らは重ク ロム酸カリヲムによる硫酸第一鉄の還元を甘ゴヲ電援と白金，金，

パラジクムの組合わせを用いて電位差滴定を行なったと乙ろ，甘コク電極ーパラジクムは終点

屈曲点が認められなかった。その後，Willardおよび Fenwick'めが白金一パラグヲムを用いた

とのころ終点の指示があったとの報告があるが， 著者らの行なった実験結果も逆滴定ではあ

るが， 同様の結果となり，終点における急激な電位変化ならびに逆 S字形の滴定曲線がえら

れた。

2) 終点、における電位変化

5組合わせを用いて r，rrおよびIII滴定を行なった時の N/I0および N/I00両溶液の終点

における電位変化 (L1E/.dV)を示すと，第1表および第2表のとおりである。

第 1表 終点における電位変化，N/10 (JE/JV: mV， JV: 0，03 mC) 

極 名
破滴定液

濃度 Pt-W Pt-Pd Pt-Ni Pt-Au Pt-Ag 

0.5N 380-400 370-400 380-400 340-450 350-400 
Ce (SO'). 

1.5N 380-400 380-400 380-400 340-400 350-400 

1.5N 400-450 400-450 450-500 450-500 470-520 
KMnO， 

3 N 400-450 400-450 350-400 450-500 420-450 

150-170 60-100 60-120 100-130 100-150 
K2Cr207 

1.5N 150-180 150-170 150-180 150-200 170-200 
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第 2表 終点における電位変化，N/100 (JE/JV: mV， JV: 0.03mC) 

極 名
被滴定液

濃度 Pt-W Pt-Pd Pt-Ni Pt-Au Pt-Ag 

0.5N 190-220 140-180 160-200 170-210 150-180 
Ce (50.). 

1.5N 140-170 140-180 150-190 150-180 150-180 

1.5N 160-200 130-160 150-170 150-170 190-230 
KMnO. 

3 N 120-150 100-150 150-170 120-150 130-160 

0.5N 40-60 40-60 3Q-50 40-60 
K2Cr20， 

1.5 N 40-60 40-60 30-50 50-70 

第1表および第2表の示すように，N/lO溶液の場合， 5組合わせの終点における電位変化

の大きさは，ほぼ，過マシガ γ酸カリヲム (1滴定)>硫酸第二セリヲム (III滴定)>重クロム酸

カリクム (II滴定)の順序であった。一方，N/100溶液の場合，過マシガシ酸カリクムと硫酸第

二セリヲムは間程度の大きさであり，重クロム酸カ日ヲムはこれについだ。硫酸第二セリクム，

過マシガシ酸カ リワムおよび重クロム酸カ リヲ ムの標準酸化還元電位はーl.61， -1.51および

-1.33ボル ト川である。従って，5組合わせの N/10および N/100溶液における .JE/.JVの大き

さは前二滴定については酸化還元電位の順ではないが，ほぼ，その順にあるようである。

Pt-Agは終点の指示が他の組合わせの終点指示より手前にあった。 ζのように終点が遅れ

て，正しい終点を示さなかった事実はζの組合わせを用いた時によく出会った。すなわち，前

報20)の過マジガシ酸カリクムによる硫酸第一鉄の酸化滴定，あるいは重ク ロム酸カリクムによ

る塩化第一鉄の酸化滴定の場合，前者の N/10溶液において 0.9%の終点の遅れがあり.N/100 

においては終点が求められなかった。 一方，後者の場合，N/10およびN/100溶液において，

0.4%および 0.8%の遅れが表われた。従って，逆滴定の場合，終点は遅れず逆に手前すなわち

早く表われる事が予想される。 実験の結果，予期どおり，N/lO溶液の場合， 1， IIおよびIIIi商

定において，3.3%， 3.8% および 2.3%，一方.N/100溶液の場合，1， II滴定において，4%お

よび 2% とそれぞれ終点が早く表われた。乙の理由は銀電極表面上に形成された酸化被膜を正

確に決定していないので，明確にできぬが，つぎのように考えられる。すなわち

Fe++ = Fe+++ +e-

2Ag+SO，-= Ag2SO+2e-
Eo=一0.771

Eo = -0.643 

(1) 

(2) 

ゆえに，もし， 銀極表面が主に硫酸銀よりなっているとすれば，上述の(1)および(2)式よ

り，表面に生成された被膜lとより滴定問に形成された Fe+++イオシはただちに Fe++イオシに
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還元され，これが還元反応にあずかるため，硫酸第一鉄の消費量が少ない。すなわち，終点が

早く表われる。 しかし， III i商定の Njl00溶液において終点のずれが表われなかった事は実験

精度，表面被膜の Fe+H の還元速度などに関係するものと思われる a この問題に関しては今後

さらに電気化学的に考察したい。

Pt-Niは過マシガシ酸カリワムによる硫酸第一鉄の還元において， Pt-Agと同様に終点の

遅れが生じた。しかし，逆滴定においては終点のずれが表われなかった。従って，過マシガシ

酸カ Pワムによる硫酸第一鉄の酸化滴定には使用するのは適当でないが，逆滴定(還元滴定)に

は使用可能である。乙の事実より電極表面はそれぞれ相異なった被膜によりおおわれているこ

とが考えられる。

硫酸酸性度が終点、における電位変化におよ[ます影響を考察すると，Njl0溶液の場合， 1お

よびIII滴定においては実験を行なった酸性度の範囲内では，特別大きな影響を示さず. ほと

んど同程度であった。 しかし， II滴定においては，酸性度の増加にともない終点における電位

変化も大きくなっている。一方，Njl00溶液の場合， 1およびm滴定においては酸性度の増加

とともに終点における電位変化は小さくなり， II i商定においてはほとんど差が表われなかっ

たc また，被j商定液の濃度の減少lとともなって終点における電位変化の大きさは減少した。

1， IIおよびIII滴定において， 5組合わせの終点における電位変化の大きさを比較すると，

特別優劣がつけられなかった。 ただし， Pt-AuはII滴定の Njl0溶液の場合，使用不能であ

ったので，使用にあたって，注意を要する。

IV.結言

以上の結果を要約すると，つぎのとおりである。

(1) 5組合わせ (Pt-Au，Pt-W， Pt-Pd， Pt-Ag， Pt-Ni)はいずれも終点、において急激な

電位降下を示した。 滴定曲線の形は Pt-Auのみ極端なピーク型になり，一方， Pt-Wを除いた

他の 3組合わせはほぼ逆 S字型曲線となった。 すなわち， Pt-Wは1，II滴定の Njl0溶液の

場合， Pt-Au程極端ではないが，やや，同じ曲線傾向を示した。

(2) 1， IIおよびIII滴定の Njl0およびNjl00両溶液における 5組合わせの終点の電位変

化，4Ejl1Vの大きさを比較すると，Njl0 溶液においては，J?商定>III滴定>II滴定の順であ

った。 一方，Njl00溶液の場合， 1 滴定と1II滴定とは，ほほ，同程度で， II滴定は最小であ

った。また， 5組合わせは特別優劣はつけがたかった。

(3) 酸性度の終点における電位変化におよぼず影響は，Njl0 溶液の場合， 理委性度の上昇

[と際して 1，III 滴定では特別その大きさの変化は認められないが， JI?宙定では大きくなった。

一方，Njl00溶液においては， 1， III 滴定ではその大きさは小さくなり， II滴定では，特別大

(180) 
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きな変化は認められなかった。

(4) Pt-AgはNjl0溶液において， 1， III， II各滴定の場合， 3.3%， 2.3%， 3.8%，一方，

N/I00溶液の 1，II 滴定の場合， 4%， 2%とそれぞれ終点が早く表われた。従ってこの組合わ

せの使用は適当でない。 また， Pt-Auは II?商定の Njl00溶液の場合は終点が求められなかっ

た。

(昭和34年 11月，日本分析化学会北海道支部第5回研究発表会講演)

(昭和 35年5月17日受理)

文献

1) Hostetter， J. C. and Rob巴rts，H. S.: J. Am. Chem. Soc.， 41， 1337 (1919) 

2) Eppley， M. and Vosburgh， W. C.: ibid.， 44， 2148 (1922) 

3) Winter， P. K. and Moyer， H. V.: ibid.， 55， 3260 (1933) 

4) Willard， H. H. and Fenwick， F.: ibid.， 44， 2504 (1922) 

5) Willard， H. H. and Fenwick， F.: ibid.， 44， 2516 (1922) 

6)上野幸三，太刀川哲平: 室工大研報 3，194 (1953) 

7) Willard， H. H. and Y oung， P.: ibid.， 50， 1322 (1928) 

8) Willard， H. H. ancl Y oung， P.: ibid.， 50， 1334 (1928) 

9) Someya， K.: Z. anorg. allgem. Chem.， 168， 56 (1927) 

10) Weiss， L. ancl Sieger， H.: Z.仰al.Chem.， 113， 305 (1938). 

11) 高木誠司: 定性分析化学，上巻， 428頁(日本薬報社昭和 11年)

12)上野幸三，太万川哲平: 室工大研報 3，200 (1958) 

13) ヒ野幸三，太刀川哲平: 室工大研報 3，196 (1958) 

14) Ross， J. W. ancl Shain， 1.: Anal. Chem.， 28， 550 (1956) 

15) 3)に同じ

16) Smith， G. F. a吋 Branclt，W. W.: Anal. Chem.， 21， 948 (1949) 
17) Hostetter， J. C. ancl Roberts， H.S.: J. Am. Chem. Soc.， 41， 1343 (1919) 

18) Willarcl，H. H. ancl Fenwick， F.: ibid.， 44， 2505 (1922) 
19) Latimer， W. M.: The Oxidation States 01 the Elements and their potentials in aqueous Solutions 

p. 344 (Prentice Hall， Inc.， 1952) 

20)土野幸三，太刀川哲平: 室工大研報 3，206 (1958) 

(181) 





ペーパークロマトグラフィーによる

無機リン酸塩の分離(第 1報)

上野幸

The Separation of Inorganic Phosphate Mixtures 

by Paper Chromatography (Part 1) 

Kozo Ueno 

Abstract 

In this paper the separation of inorganic phosphate mixtures by paper chromatography is studied 

as to how it influences on the variety of五lterp旦persand the solvents. The papers used were No. 

.50， 51， 51 A， 52， 53 and 54 (Toyo Roshi Co.， Chromatographic paper). The solvent systems used 

were: Solvent A) Iso-propyl alcohol-water-formic acid (Berg's solv巴nt);Solvent system B) Aceton-

water-20% trichloroacetic acid (Bernhart & Chess' solve凶 system). The time of run was 6 hours 

at 20oC. for solvent A， and 4 hours at lOoC. and 3 hours at 20oC. for solvent system B. 

The following are the results obtained with paper No. 53: 

1. Paper No. 53 gave the best result of separation and No. 51 came next， and No. 54 gave the 

worst result on both Berg's and Bernhart & Chess' solvents 

2. The Rf-values of ortho-and pyrophosphates were 0.67， 0.34 and 0.79， 0.65， respectively， on 

Berg's and Bernhart & Chess' solvents. 

3. On th巴 solventsystem B， the solvent， mixed aceton 70， water 5 and 20;0 trichloroacetic 

<lcid 25 me.， gave the best result. 
4_ With this solvent， ortho同， pyro司， tri-and metaphosphates were separated successfully. 

1. 緒

ここ数年間の研究の結果，各種の無機9:y酸混合物および無機リシ酸塩混合物の分離には

ベ{パークロマトグラブィーによるのが最も効果的であることがわかりJ〉ー刈ト1めまた各穫の

りシ酸エステノレの分離にもペーパークロマトグラブィーが有効に利用されており，5ト 7) 現在で

は分析化学や無機化学の分野はもちろんのこと，生物化学，生物学，農学，食品工業その他各

方面でこれが利用されている。しかし，この方法の欠点は分離に比較的長時間を要することで

ある。従って分離度を悪くせずに分離に要する時聞を短縮することを目的として，溶媒および

ロ紙の選択の研究が多くなされている。例えば G.G. Berg')はイソプロピノレアノレコーノレー水ギ

酸系の溶媒を用い，また D.N. Bernhart & W. B. Chessめはアセトシー水ート 3クロロ酢酸系溶
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媒を用い，ペーパークロマトグラブィーによる各種無機リシ酸塩混合物の分離を比較的短時間

で行なっている。著者は上記の両溶媒系によるぺーパ』クロマトグラブイ{を追試するととも

に，最も適当なロ紙を選び，最適の溶謀組成を決定する目的で本実験を行なった。

2. 試料，溶媒および操作

試料 一水素_iE9 y酸ナトリヲム (Na2HPO.)およびピロ 9y酸ナトリウム (Na，Pp，}

はともに，関東化学の特級品の水溶液にエチノレアノレコールを加えて再結晶し， 1050_1100Cで

脱水した。 r9 9こ/酸ナト日ヲム (Na5p，01D)は和光純薬の分析用を， メタ 9y酸ナトジワム

((NaPOム)は関東化学の特級品をいずれもそのまま用いたf

溶 媒 2つの溶媒系 A，Bを用いた。

i) 溶探A(イソプロピノレアノレゴーノレー水ーギ酸系)')

イソプロピノレアルコーノレ 75mC，水20mA，ギ酸5mA， 濃アシモニア水0.1meを混合

し， トリクロロ酢醍で pH1.41，こした。

ii) 溶媒系B (アセトシー水ートリクロロ酢酸系)2)

アセトシ 60-70ml，水15-5mA， 20%トPクロロ酢酸 (20gを水lこ溶かし， 濃アジ

モニア水 l.4mAを加え水で 100m((とする)25 mlを混合したものと，アセトシ 65-70

ma，水15-10mA， 20%トリクロロ酢酸20meを混合したものを用いた。最適のものは，

アセトシ 70mA，水5me，20%トリクロロ酢醗25meを混合したものであるととがわか

った。

モリブデン酸アンモニウム溶液') 特級品 10gを200meの水に溶かし， 濃塩酸(特級

品)10mlと72%過塩素酸(特級品)50meとを加え，水でうすめて H とする。

塩化第一スズ溶液勾 結晶塩化第一スズ(特級品)8 gを濃塩酸(特級品)3me Iこ溶かし

たものを源溶液とし，使用時にこの 1-2滴を 0.2規定塩酸で 20mlとした。源溶液は 10日目

毎に新たに調製する。

操作 40cm角のロ紙を 4cml揺に切り，一端から 9cmの所を startlineとし，他端

にガラス棒をつけておもりとする。各試料溶液をぺ{パークロマトグラフ用ミクロピペットで

とり， start lineの中央に少量吸収させ赤外線電球で乾燥し， 乾燥後また少量吸収させ， この

ようにして所定量の試料を吸収させた後，東洋ロ紙製ぺ~パークロマトグラブ用装置C号器附

属のロ紙掛けにロ紙をつるし，装置の底に少量の溶媒を入れ，所定の温度に一夜おいてロ紙を

溶媒蒸気で飽和させ，翌日溶媒40meをC号器附属のロートから加え， 100または 20
0C(とも

に土rqに一定時間おき，ロ紙を装置から取出してロ紙に吸収された溶媒先端lこ印をつけて風

器 これらはともに水溶液から再結晶すると加水分解する恐れがある。

(184) 

司F



ペーパークロマトグラフィによる無機リン酸塩の分離(第l報) 571 

乾する。 乾燥後モ Pブデシ醸アシモニクム溶液をスプレーし， 80o~90oC の水蒸気で曲和して

いる乾燥器内に 5~7 分おき， つぎに塩化第一スズ溶液をスプレ{し， 再び 800~900C の水蒸

気で飽和している乾燥器内に 4~5 分おいて発色させる。

3. 実験および考察

ペーパークロマトグラブィーでは溶媒を適当{こ選ぶこととロ紙の種類を選択することが，

分離度をよくし分離所要時聞を短縮する上に非常に大切である。そこでロ紙は東洋ロ紙製のペ

ーパークロマトグラフ用 No.50， 51， 51A， 52， 53および54;溶媒としては G.G.Bergの溶

媒1九すなわち溶媒Aと， ~界媒系 B のうちD. N. Bernhart & W. B. Chessの溶媒21すなわ

ちアセトシ 65me， 水 10me， 20%トDクロロ酢酸25nieのものを用い， Na2HP04および
Na4P20， (ともに 5rP)および両者の混合物 (1:1)の20

0
士lOC におけるペーパ{クロマトグラ

@ 争
15 

自静 題B 10 

15 

溶媒先端

B 仁
J17 CJ】】

第 1図正および日ロりン酸塩の
ペーノfークロマトグラム

A: Na2HPO" B: Na，P20" C: Na2HPO，+ 
Na，P20" 浴媒 G.G. Berg， 温度:20。士lOC
時間 6hrs. 

NO.53が一番良好で， No.51がこれにつ

ぎ， No.54はスポットが全体に拡がり一

番不適当であった。 NO.53を用いた場合

の溶媒Aによるぺ~パークロマトグラム

は第l図に示す通りで，またこの時のE

およびピロ日シ酸塩の Rf値は第 1表に

示す通りである。

~1 表 Jl!d溶媒系における正および
ピロリン酸駐の Rf値

^ I Bernh乱r十
溶媒 A 1 ~~LH& とhess

Na2HP04 0.67 0.79 

Na，P品 0.34 0侃

第 1表から明らかなように，正およびピロ 9y酸塩のみの分離では，溶媒Aを用いる方が

Rf値の差が大であるからより効果的であるが， ピロ 9y酸塩よりもさらに高次のトリおよび

テトラリシ酸塩やメ夕日シ酸塩の分離の場合を考えると， むしろピロ Pシ酸塩の Rf値がもう

少し大きい溶媒の方が望ましく，従って著者の検討している 2つの溶媒系では，アセトシー水-

} 9クロロ酢酸系の溶媒の方が適していると思われる。その上所要時聞が短い方が，実験中温

度を一定に保ちやすい利点があるので，溶媒系Bを採用することにした。

(185) 
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D. N. Bernhart & W. B. Chess2)は， 溶媒としてアセトシ 65mlZ，水10mlZ， 20%トリク

ロロ酢酸 25mlZの混合溶液を，ロ紙として CarlSchleicher & Schuell Co.のNo.589 (orange 

ribon)を用い， 下降法によって 100Cでは 3時間，室温では 2時間で， 各種無機Dシ酸塩混合

物のぺ【パ{クロマトグラフィ~による分離を行なっているので，著者は本実験で最適であっ

た東洋ロ紙製ペーパークロマトグラブ用ロ紙 No.53を用い，溶媒系Bの組成を変えC号器を

用い 20
0
Cで正およびピロ日シ酸ナト Pヲムの下降法による分離を行なった。 すなわち， 20% 

トDクロロ酢酸を 25miとし， アセトシ:水を 60: 15， 65: 10， 70: 5， 73: 2， 75: 0とした場

合と， トPクロロ酢酸を 20miZとし， アセトシ:水を 65: 15， 70: 10とした場合について実験

を行なった。その結果ト日クロロ酢酸は 25miZとした場合の方が20miZとした場合より結果

がよく，またアセトシの量は 70mi以下の万がよい乙とがわかった。

そこでト日クロロ酢酸の量を 25miZとし，アセトシ:水を 60: 15， 65: 10， 70: 5とした溶

媒を用い， i:E， ピロ， トPおよびメタリシ酸ナトリクムの各単独溶液(いす£れも 5rP)につい

て， 10
o

C， 4時間， 20
o
C， 3時間の条件で下降法によるぺーパークロマトグラフィーを行ない，

各Pシ酸塩の Rf値を測定した。その結果を第2表に示す。

第2表の Rf値の中で， ト99 ";/酸塩についてかっこで示している数値はピロりシ酸塩の

ちtart

日
「 一寸 「一一一一1 「一一一一寸 「一一一一「 「一一一一寸 「一一ー一円一ー一寸 --， 0 

e 竃 e 11→10 。
山可町

‘ 
e e 

• @ @ • 1 J抽

'"媒先端

A B C D E F G H 

改〕ロエエ

第 2図 正， ピロ， トりおよびメタリン酸塩のペーパークロマトグラム

A:N日2HPO.，B: Na.P207， C: Na5P，OlQ， D: (NaPO，)町 E:Na2HPO. + Na.P207， 
F: Na2HPO.+Na5P'O，O， G: NむP207十Na5P，O山 H:Na2HPO.十Na.P207十Naム01('1.
溶媒・アセトン70，水5，20%トリクロ口酢酸25rnム温度・ 100士10C 匂 - -
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ものであることは， ピロ Pシ酸塩の Rj値と

比較すれば明らかであり，また第2図のクロ

マトグラムをみてもわかる。 ト99 y酸ナト

Pクムは分析用を使用したのであるが，純粋

なものでないことになり，また乙のことは一

方ではクロマトグラフィーは非常に感度の

よい分離法であること示す証拠でもある。

第2表溶媒系Bによる正，ピロ
およびトリリン酸塩の Rf値

Na2HP04 

Na4P20， 

Na5P30lO 

60 65 

0.79 

0.65 

(6.64) 

0.54 

70 

0.76 

0.52 

(0.53) 

0.41 

573 

(試料は 5rPを含む溶液であるJまたメタリシ酸ナトロワムの場合は， そのクロマトグラム

(第2図参照)をみても明らかなように，正，ピロ， ト99 y酸塩のほかにト日メタ，テトラメ

タ9y酸塩等も混合しているものと考えられる それで本試料も特級品を使用しているが，純

粋なものではない。従ってメ夕日シ酸塩の Rj1直は測定しなかった。

第2表にみられるように， トリクロロ酢酸の量が一定の場合は，アセトシの量が少く，従

って水の量が多い場合は，各日シ酸塩の Rf値そのものは大きいが，各日シ酸塩の Rf値の差は

アセトシの量の多い場合の方が大きくなる。また前述のようにアセトシが 70me以上では結果

は艮くない。 それで本実験で最適の溶探は，アセト γ70me，水5me， 20%トリクロロ酢酸

25 mlを混合したものとした。

との最適の溶媒を用い，ロ紙 No.53で 100C，4時間の条件で下降法によってJE， ピロ，

トりおよびメタリシ酸ナトリヲムの各単独溶液(いずれも 5rP)， およびJE+ピロ， 正+トム

ピロ+ト 9， JE-トピロナト Pシ酸ナトリワム混合溶液(各リシ酸塩はいずれも 5rP)のぺ{パ

ークロマトグラブィーを行なった。その結果が第2図である。

なお， 20oC， 3時間の場合の下降法によるペーパ{クロマトグラムおよびRf1直は， いず

れも 100C，4時間の場合とほとんど同じであった。

Bernhart & Chessの実験と比較すると，著者の場合は実験時間が 100C，200Cの場合とも

1時間長く， ~容探のアセトシと水の割合が違っている点に相違があるが，結果は満足すべきも

のであった。

E. Karl-Kroupa町は各種リシ酸塩の分離を二次元によって行なっており， また， D. N. 

Bernhart & W. B. Chess2)はデシジトメ{ターを用いてペーパークロマトグラムから 9y酸塩

の定量を行なっているので，著者は今後さらに研究を重ねてこれらの点を検討してみる積りで

ある。

4. 結言

以上の結果を要約するとつぎのとおりである。
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(1) イソプロピノレアjレゴーノレー水ーギ酸系溶媒とアセトシー水ート Fクロロ酢酸系溶媒によ

る，各種の無機 9y酸塩のペーパークロマトグラフィーを下降法で 200Cで行なった。 所要時

間は前者では 6時間，後者では 3時間であったので，分離ピ要する時聞を短縮する意味から，

後者の方を溶媒として採用した。

(2) アセトシー水ート日クロロ酢酸系溶媒では，アセトシ 70me，水5me，20%トロクロロ

酢酸25meの場合が最適であった。

(3) 東洋ロ紙製ペーパ』クロマトグラブ用ロ紙の中では， No.53が一番本実験に適してい

7こ。

(4) NO.53および最適の溶媒を用いて正，ピロ， ト日およびメタリシ酸ナトリクムの各単

独溶液，および正，ピロおよびト 99シ酸ナト Dワムの混合溶液の下降法によるぺ{パ{クロ

マトグラムを作り， iE，ピロおよびト 99 y酸塩の Rf{i直を測定した。

l00Cの実験は本字の低温室を恒温室として使用した。その際種々御便宜を与えて下さっ

た機械工学科の千谷，内藤の両教官，低温室の運転lと援助を賜った三橋，早川の両氏に厚く謝

意を表わします。

(昭和 34年 11月，日本分析化学会北海道支部発表会および同35年4月，日本化学会年会で発表)

(昭和 35年5月20日受理)
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