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泥炭のアンモニア化(第1報〕

佐藤久弐-佐々木満雄

Ammoniation of Peat 

Hisatsugu Sato and Mitsuo Sasaki 

Abstract 

It is the object of our study to prepare a ferti1izer from peat， total N-
巴ontentof which was increased by the ammoniation of peat. 8choll and his 
C司llaboratorsprepared an ammoniated peat， N-content of which reached to 
21.62%" mainly about 13 or 15%" in an autoclave under high pressure. 

Total N-cont巴ntin the ammoniated peat increases proportiona1 to the 
content of humic acid in the original p日at，and those of humic acid increases 
when peat is oxidized. As the oxidiz. agent dil. aq. so1. of NaOH is generally 
used. We used dil. HNOs as an oxidiz. agent and on comparison air was 

also used. 
On oxidation by air， humic acid content in peat increased related to time 

and temp.， and the maximum content of which was 54%， at 180oC.， 8hrs. 
011 oxidation by 5%， HN03 at 60

oC.， 6hrs. total amount of humic acid 

was about 63%，. 
Ammoniation of peat Wa日 carriedout under common press. . As the ma-

terial， we used the reed p邑atfrom Ishikari and the moss peat from Bibai， 
and made a comparison 011 the both. 日1emost favourable results were 

obtai11ed at 180つC.on temp. and 12hrs. at tim巴 (spacevelocity of NHs was 

100 ccfmin). In this case， the total N-conte11t in the ammoniated reed peat 
was about 13.3%， and the moss peat was about 11.0ァム

本研究は泥炭にアンモユアを作用させて有機質窒素肥料を製法ずる目的で開始した 3 現在・

般に使用せられている窒素肥料は，その大部分が無機質A化準肥料たる硫安でるる。最近になぐコ

て漸く炭素が有機質室主主ー肥料として市販されるよろにゑσだが，まだその生産量ば硫安に比べ

て問題にならない (1)ご硫ヨぞの普及は大量生産によるi資格の低廉とその速効性に基悶ずるもので

あるつ L17'して硫安施肥の結果は硫目安を遊離建存して土壌を酸性化L，とれが改良のためには

大量の石右足を消費しそれによ G て生やる石膏のために土壌硬化現象を誘起し，食量増産に協

む本邦としては由々しき問題である。

なな硫安の原料たる硫般は，硫黄の資源不足のためにその増産は今後相営の困難に直面して

(1) 通産統計月報 昭和25年度生成量，硫安]， 554，154t，尿素 20，163t. 

( 49 ) 
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いる。しかも硫酸は肥料としては草に窒素の捨体にすぎや，その上無効有害である。とれを他

の有効無害の捨休に代えて硫酸を節約し硫酸はとれを必要とする他。化串工業に振り向ける

べきであるとと論u:侠クまでもない。本研究は窒素権体として・泥安を用い，叙上の目的を達成

しようとする正式みである

有機質肥料が地味回復月jとして最も有効であるととは古くから知られたととろで，現在有機

質窒素は混合肥料に相営使用せられているe しかし有機質窒素肥料は硫安に比べて高債であ

る。そとで有機質原料として天然に庚〈分布している椙長や泥茨に着目しその肥効性を認め，

とれを加工して施肥する提案は古くから護去されている(九泥茨なよぴ掲安の肥効理論にヲい

ても色々考察され℃いて，主として保温性や通気牲が強調されているが，ホルモシ的作用を認

めた報告もある判。

泥安ばミズゴケ，スグ， ヨシ等ο植物が枯死堆債L{腐寓朽腐敗Lて生成Lたもの

肥的物質と見るととがでで、きる 3 とれを藁堆肥に比較すれば梢有効であるとされ，窒素たよぴ決

素源として利用されているものであるが，とれのみでは窒素合有量乏しく肥料と栴するととは

できない そとで合窒素量増加!の目的でとれに合窒素物質左混合して使用する方法とい)，直接

アンモユアを作用させていわゆるアンモュア泥茨(叉は掲安)とする方法が考えられる。

泥表。ァンモユア化に閲する研究は Davis，Scholl等によって創められたもので， 彼らは

オ{トクレ{プを用い，高温高堅下にたいて， NH:~(お}又は NH" と CO2 (のを同時に作用させ

る方法にクいて研究した。彼らはとれらの方法によクて窒素含有量普通 13~15%，最高 21.

62%に達するアシモユア化泥長を得たととを報告した。 な治その作用機構治よぴ

(2) Kissel: Brennstoff-chem.， 11 257 (1930); 12 101 (1931) 
Vonk: Denkschriften der Akademie der Wissenschaften in Wien， Math-nat. Klasse， 
103 (19H) 
Lieske: Brennstoff-chem.，.12 81; 426 (J931) 
Lieske: Angew. chem.， 45 121 (1932) 
Lieske: Ges. Abb. Kenntnis Kohle， Bd.， 11 70 (1933) 
M.Gordon: Forschungsdienst， 1 521 (1936); Chem. Zentr.， 1937 1 694 
Liehr and Dyckerhoff: Chem. Abst.， 30 565 (1936) 
Max. Dickmann: Swiss Patent， (1938) 
Her11ann: B3d己nKund号 u.Pflanz号nernahr，17 124 (1940) 

(3) Aschheim u. Hohlweg: Deut. M邑aizin. W ochenschrift， 59 1 (1933) 

Bottomley: Annales of Botany， 28 501 (1914) 
Bottomley: Biochem. J.， 14 432 (1920) 
Lie日k日 u.Winzer: Brennsto仕二chem.，16 24 (1935) 

(4) Osker Flieg: U .8. Patent (1936) 

Dragunov， Zaikin. & Benzobrazov: Soviet Pat. (1937) 

Rozanov & Krntian: Chimie & Industl'ie， 1，2 725 (1938) 

(5) W. Scholl & R.O.E. Davis: Ind. Eng. Chem.， 25 1074 (1933) 
(6) Davis， SchoJl， & Miller: Ind. Eng. Chem.， 27 69 (1935) 

( 50 ) 
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窒素7診熊に闘しでも分析を行い論及Lているの。

本邦にないても泥表。ァンモユア化ははやく着目されていたが(8)最近野田，粛藤氏等が一連

の研究'&殻表した(9)。

アンモユア化泥茨中の導入された窒素は吸着のよろな物理的結合をLているのではなく，化

皐的結合をしてたり，アシモ二アと結合する泥茨成分はフミン酸にほかなら友いととを本研究

で知るととができた。泥安中のブミン酸を増加させる目的で，野田氏等はアルカリ鹿理による

空気酸化または乾式空気酸化(10)を採用しまた硫酸庭理を施した貴験もあるが汽本研究に沿

いては稀硝酸虐理による方法を創案した。けだし 2000C以下の温度では空気酸化によクてはフ

ミン酸の1射UIl量は著しく小さく，また硫酸による酸化は木来との研究が硫酸の節約者三その目的

の a としているととに鑑みとれを避けた。しかして硝酸による酸化は他のい歩、れの方法による

よりも大なる 7 ミン酸量の増加を示した。癌青史や褐茨に封ずる硝酸の作用についての研究は

あり，それによワてブミン酸や可溶'性成分の増加するととも報告せられているが(11)，泥茨の硝

酸嘩理については未だその報告は少ない。

アンモユア化に沿いて，温度.底力，流速，沿よび、反臨時間等は反躍の速度，生成物の性質

等に重大な影響を及ぼ?と考えられるから，本研究にたいてはそれらの最適保f宇佐求めるとと

に努めた。ただし堅力にクいては定性的責験にたいて常塵で・も高墜によるものと比べて大差の

ない生成物を得るととを知り，また野田氏らも同様の結果を得ているので，工業化に際しでも

技術的困難の少い常墨法を採用するとととした。

費輸の部

I 試料

本研究に沿いては北海道泥堤すなわち石狩金津産ヨシ泥茨ならび、に美唄産つケ泥堤を用い，

3ヶ月間風乾したものを30メッシユに粉砕して試料とした。

試料の工業分析結果は第1表に示ず通りである (12)。

(7) Howard， Pink， & Hi1bert: Ind. Eng. Chem.， 27 440; 1508 (1935) 
Yee & Davis: Ind. Eng. Chem. Analyt. Ed.， 7 259 (1935) 

f註〕 禍炭のアンモエア化については次の研究がある。

Lieske & Winzer: Erennstoff-chem.， 16 24 (1935) 
Winzer: Ibid.， 169 (1935) 

(8) 上岡鶴吉:工化， 42 766 (1939) 
(9) 野間稲吉，飛車E肇・工化， 52 203 (1949). 5320; 83 (1950). 54 ]22; 538 (]951) 
(10) 野田稲吉，斎藤肇:工化 52203 (1949); 53 20 (1950) 

* 坂田初三泥炭肥料;窒素懇談舎後表(昭昭24年7月〕

(11) Juettner， Smith， & Howard: J. Amer. Chem. Soc.， 57 2322 (1935) 
Fuchs & sandhヮff: Fuel， 19 45; 69 (1940) 
Fuchs， Polansky， & Sandhoff: Ind. Eng. Chem.， 35 343 (1943) 

(12) 林嘉吉:君野留雄:北工試報告第5競 (1925)参照。

( 51 ) 
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第 1表 石狩金深度ヨシ泥炭工業分析表

資験番披|水分ω|友分倒|椴分ω|固定炭素協但素量倒

唱
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A
9
h伺
の

九

日

勾

司

一
一
一

4
A

I
-
-
卒

13.4 

11.67 

13.0 

12.68 

2.08 

2.12 

2.49 

2.23 

美 H貝 産 コ ケ 泥炭工業分析表

資験番銃|水分(%)1友分(%)11 職分(%)1固定炭素(%)1窒素量似)

1 -4 15. 26 I 5. 82 I 60. 72 I 18. 20 I 1. 13 

1-5 17.08 I 5.43 I 56.77 I 20.72 I 1.15 

卒均 16.17 5.625 I 58.745 19.46 1.14 

E 前鹿理

a) 硝酸醍化法

三頭コルベンに 500ccの稀硝酸をとり，とれに試料 50gを袈入L，良〈撹持しヲ L硝酸

濃度，温度ネラよび、時間等ο各種保件を墾えて酸化石三行。た。酸化格了後は硝酸根が泊、失ずるま

で''7.K洗L，乾燥後 Fischer法 (1::)に従クてフミン酸を定量した
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第 1圏 硝致濃度とアミシ酸量との関係

(13) 小林久平; 草炭， 75 (1942) 

( 52 ) 
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i) 硝酸濃度による影響

石狩金津産ヨシ泥安のみにクいて行い，反臆僚イ牛は室温で 48時間酸化を行クたっ

貴験結果第1固に示す通りである。

ii) 酸化温度ならびに酸化時聞による影響

貴験結果は第2園治よび第3園に示す通りである。

貫験結果によればフミン酸D増加量は石狩金津産ヨシ泥炭においては額著で、重うるが美唄産コ

ケ泥長では比較的少たかった。反日産温度によるフミン酸増加l量は温度上昇とともに増加する

が， 600C以上では余り増加は見られなかタた。なお酸化時聞に封するフミン酸の増加は石狩

産ヨシ泥実にたいては時間とともに増加の傾向がある。しかしたよそ 6時間で酸化ば十分で、あ

る。

30 

芝 、，( s t HN弘知を)
， - ， - ~ぷ 11A :1 ?!k及
。一一一一一olo:tHNOJ乏E却 I

A一一-6s7.HN山例制定ゴナ均二

ZO 40 

酸化温度 C%)

第 2画 酸化温度による 7 ミン酸量

島O 8'0 

( 53 ) 
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第 3園時間によるフミン酸量

b) 空気酸化法

最も安慣主主酸化剤として考えられるものは空気である。しかし本研究に沿いては稀硝酸で酸

化を行ろのが主目的であるため空気酸化は比較研究のために行ったに過容ない。 粛藤氏(14)は

空気をアンモュアで稀障しク_I.200つC以上で酸化を行。ている。

本研究に沿いてはアンモ二ア化用反!産管に石狩金津産ヨシ泥長 20gを採り， 空気は稀樟せ

や 20ccfmin i立の流速で通しつ L酸化を行。た。反!窓温度を種々費えて行。たが， 190つC以

上で、は常に燃焼を起して貰験できなかタた。

貴験結果第4固に示す通りである。

との場合 1500Cまでは余り茨化は進まないが， 1500C 以上では泥実はか左り黒〈なり，

1700C 以上で・は真黒になクていた3 また本法に沿いて注意深〈空気量を加減しつ L酸化を行

えぽ第4国のような結果を得るが，一般には 1400C以上になると I撚燥を始める場合が多(， 

1400C以下の低温で酸化を行えぽブミン酸ノコ増加を望むととはできなかづた。

(14) 野間治吉，努藤肇: 工イヒ， 53 20 (1950) 

( 54 ) 
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a) 装置

第5闘のよろな装置を用い常監のもとでアシモエア化を行。売。反!産管は内借 40mm長さ

300mmで電熱によクて外部から加熱した。試料は日皿に乗せ反日程管の中央に位ーするよろに懸

垂させた。
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b) 操作

酸化鹿理を施した泥長 10gを反庭、管に装入し， 100 ccjminの流速で、アンモエアを通Liで。

反謄;絡了後試料を時計lIIlの上に接げ2日友いL3日放置し，吸着されている遊離のアンモュア

を迫いだしのちデシケ{夕 -rJ-1で乾燥し， Kjeldahl法により全窒素量を求めた。

c) 賓験結果

i) フミン酸量と金窒素量止の関係

泥安中のブミン酸の増加にともないアンモ=ア化泥安中7コ杢窒素量も増加するものとし，フ

ミン酸量と全窒素量との聞にある一定の関係があるものと考え，各種濃度の硝酸で般化島理主三

行。?と泥実につき 180つC.12 hrの佼件でアンモユア化を行クた。試料としては室温で酸化

庭理左行。た石狩産ヨシ泥安を用いた。

賓!験結果は第2去，第6聞に示す泊りである。

第 2表

1M庭玉里に於 I\'.:::;'r，k~w r:l.-::I t::;"r7L:::tJ'f-.aal :~; ~~~~/:;~ I -: ~ ， ~Q- I R 旗温度!反感時間|生成物の会
資験者子抜 |ける硝酸の|フミン酸量 I/A '~~(~ !_51:_ I p... !7i.;~ I~J I 

|濃度(刻 I / ， -~= I (OC) I (hr) 窒素量〔刻

][ -1 求虚理 27.0 180 12 6.1 

j[ -2 1 34.0 11 !I 7.0 

][ -3 3 42.5 " fI 9.1 

j[ -4 5 49.5 !I !I 11.2 

j[ -5 10 58.5 1/ 11 12.7 

][ -6 フミン炭酸
抜泥

// 4 1.5 

j[ -7 向 上 1/ 8 1. 52 

貴験結果前庭理に使用した硝酸7.コ濃度すなわちフミン酸量に大休比例して全窒素量が増加す

るととが判クた。また 1-6，1-7のようにブミブ酸投ぎ泥安乃場合には少しも窒素量の増

加lは見られなかクた との事貫よりしてアンモニア化泥安中の全窒素量の増加1は主としてブミ

シ散量のJ酎'JOによるものと推察された。

ii) 反臨温度による杢窒素量の饗化

常温で硝醍酸化庭理を施した泥突を試料と L反臆時間 12hrでアシモユア化を行タた。

貴験結果は第7聞に示すjffiりである。

貫験。結果最、適反躍温度は 180つC であるととが判つだっ

iii) 1支臆時聞による全窒素量の費化

貫験結果は第3去に示す通りでるる。

iv) 生成物はすべて黒掲色粗霧な軽質の固体でるる。

( 56 ) 
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第 3 表

|前組内 1 l l 寅験番銃 ける硝9酸4の前民主王里に於反藤滋度反感(hr時〉 間生成物の会
濃度(%.) ける篠 件 (OC) 窒素量C;!の

1-1 5 室温， 48hr 180つC 4 7.35 
][ -2 5 /f 6 8.30 

1-3 5 /f /f 8 9.62 
][-4 5 /f 

" 12 11.20 

車 -5 5 /f /f 20 11.98 

][ - 6 10 11 /f 4 9.02 

亜-7 10 η 11 8 11.50 

][ - 8 10 11 /f 12 12.70 

][ - 9 10 11 /f 20 13.30 

直一10 5 60CC，6hr /f 4 11.30 

][-11 5 11 11 6 12.20 

1-12 5 11 /f 8 12.60 

][-13 5 " " 12 13.30 

1-14 5 /f " 4 9.75 

亜-15 5 11 11 6 10.25 

1-16 5 11 /f 8 10.60 

][ -17 5 11 

" 12 11.00 

賞験番披 ][ -13迄は石狩金津産ョ ν泥炭。

][ -14より以下は美唄産コケ泥炭。

考察及結 語

以上の結果からアシモユア化泥茨中の杢窒素量lr;:t大体フミン酸量の増加に比例して増大す

る。フミン酸の増加は硝酸恵理にむける石~1'酸の濃度，反臆温度たよぴ、反臆時聞にともなοて増

大するととが判ったコ又硝酸の濃度は 5%tJ.ぃL 10%がj直営で重うるとと百三知クた。硝酸庭

理温度は 600C，時聞は 6hrが最適でるった。

空気酸化は硝酸塩理に比して・般にフミン酸増加量少しかっ増加量を増進させるために温

度を上昇させると茨化度が進み，空気量の少しの増加lに工クても燃焼を開始するので 1400C

以上で空気酸化を行ラととは困難で、あクた。ゆえに北海道産泥実に沿いては空気酸化法を採用

するととは不利で、ある。

硝酸酸化によクてブミシ酸乃増加する機構にクいては，現在まだフミン酸の組成が明かでお:

いので正確にとれを論やる亡とは困難レである。しかし酸化に工って高分子のフミシ酸の結合が

切れて低分子になるため分子教を増加するとともにアシモユアと結合するカルボキシル基も増

加すると考えられる 3 そのほか泥安中のリグニン質等も酸化をうけて炭素鎖の切断または安素

環。開環が行われ，同時にカルボ、キシJレ基の生成を見るであろろ。
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泥衰のアンモ=ア化は高墨のもとで行われた研究もあるが，本研究に立ないては常国主でアンモ

ユア化を行。た。結果は高監の場合と大体同程度の結果をと得るととができた。 t:CJな本研究にた

いては 10%硝酸で、がlt昆i酸化慮理した泥実にクいてのアンモユア化は行わなかクたが，との場

合には合窒素量大体 15%位のものを得るととができると推察される。しかして工業化の場合

5%硝酸を用いるか， 10%硝酸をmいるかは硝酸の消費量と合窒素量との闘係より決定せら

れる問題である。な治硝酸消費量に闘しでは目下研究中で第2報で報告する予定である。

原料としての石狩金津産ヨシ泥茨と美唄産コケ泥安とを比較した場合は前者。方が硝酸前鹿

理によってブミン酸量の増加が額著で有利で、ある。

泥茨のアンモ=ア化は結局フミシ酸とアンモニアとの作用で、あるととは賓験結果から明かで

あるもとの場合物理的吸着なきものとして-~臆イヒa撃的結合のみ行われるものとすれば，アシ

モュアと作用する基はカルポキシル基なよび、水酸基で、あるから弐のよろな結合様式が考えられ

る3

Hum-COO百十NH3

Hum--COONH4 

Hum-COONH4 

Hum-COOH十NH3

Hum-OH十NHg

歩 Hum一一COONH4…...・ H ・.，……...・ H ・..…………...・ H ・..(1)
高温

Hum-H+COaNH3 --， NH2CONH2十H20 ・(2)

一一> Hum-CONH2+H20 ・・・・ H ・H ・.....・H ・.....・ H ・.，………(3)

ー 一歩 Hum-C-OH・H ・..……・・…・・・…………………………(4)

" NH 

F 沙 Hum-O-NH4 …………………………………………(5)

Hum-OH+NH3 --> Hum-NH2十日ョ0・・・一一… H ・H ・...・ H ・-……………・・(6)

(但L Hum-COOH. Hum-OHはフミン酸とする)

(1) (5)の反陸生成物は水溶性且ο肥料と Lて速効性であるが， (2) (3)ゐよぴ、 (4)の生

成物:会遅効性となりかク (2)(3) (4) (6)のよろな生成物は分子内で他のカルボキシル基と

作用して分子内盤を作り環AA化し不溶性物質を生じ易い。また反障が高温で行われる場合は

(2)以下の反臨が相営程度進行ずるものと考えられるの

在来の文献に沿いてはアンモユア化に沿いて反薩温度が上昇すれば全窒素量も増加するのが

一般であクた。本研究の車部長が著しく在来の文献記戴と達ろ鞘は二種の泥安を月1いてアシモユ

ア化そ比較研究した結果いやれの場合でも 180つC乃至 2000Cで合窒素量最大値左示し，そ

れ以上の温度ではかえク℃合窒素量の低下を示したととである。とれはー磨、在来の研究者の使

用した泥長との種類差によるものと考えられる。しかし一方アンモユア化を行ろ際でてくるタ

ールの欣態を見るに， 1800Cまでにでてくるタールは淡黄色を呈しその量は大建少いが， 1800C

以上で・は急:激にタ{ル護生量が増加しその色も楢色または濃褐色となクた。すなわち 180"C

以上では泥←炭ば分解乾溜されかつブミン酸も分解を始め，アンモェアとの化皐結合が妨げられ
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るのではないかと忠われる。泥安の熱分解については二三の研究もある (11i)。またアシモニア化

によってできたフミシ醍のアンモニウム盤または酸アミド等も 180つC 以とでは熱分解し窒素

量が減少するものと思われる。との問題に闘してはさらに詳細宏、反臆解析を行って後報で論や

るヲもりである 3

総括

1) 泥安のアシモユア化に沿いて作用する泥安r:t'の因子はブミシ酸であるととを知った。

2) 泥安中、つアミン酸を増加1ずる方法として 5%乃至 10%の硝酸による酸化を採用して

満足すべき結果を得た。酸化は境科oLクク 600C，6 hrが遁営である。

3) アンモコア化は常盤で十分高監の場合と封比L得るものが得られ 1800C， 流速 .100

ccfmin， 6ないし 12hrがi直営である。

4) 生成アンモエア化泥突の窒素含有量は最高 13.3%でるクた。

5) 原料としては北海道産ヨシ泥茨の方がコケ泥一炭より好誼である。

本研究は文部省科撃研究費の補助を得て逢行されたものである。でことに附記して謝意を去す

る。(昭 和26年4月6日日本化皐合第4年舎講演) (昭和 26年 10月 31日受付)

(15) Ivan: Fuel， 14 43; 86 (1935) 
栗原浩三郎，吉岡愛三，二宮保孝: 工化， 44 520 (1941) 
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