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桁梁の捺み理論に関する基礎的研究 (II) 

中村作太 郎

Foundamental Studies on the De臼ection
Theory of Beam (II) 

Sakutaro Nakamur・a

Abstract 

The author assumed an acting lin弓 ofaxialforce on any height of beam and 

set strictly changeable state of deflection curve and chang白 ofspan length， taking 

in consideration the inl1uence of h巴ightand mis巴rospicdisplacements of beam. He 

put the above assumption and influ巴ncein gen巴ralJyfoundamental differential equa-

tion of beam， and induced and solved this equation by the白xacttheory of transcen-

dental function about a beam having unit concentrated load on any point. 

He巴alculatedstrictly and widely axial forces， deflection angles， deflections of 

beam about five different acting lines ofaxial force by th巴 aboveexact theory in 

the three case of steel beam， white oak beam and bamboo beam (span length l=40 

cm; width b = 1.6 cm， 1.576 cm， 1.340 cm ea巴h;height hニ 0.450cm， 0.439 cm， 0.438 cm 

each) as Foundamental Studies on the Deflection Theory of Beam (1). 

By these calculating results， he reached a conclusion that the sign and str日ngth

ofaxial force change with a certain law by altering vertical height of its acting 

line. 

1.緒 論

河端が単純支持あるいは鮫の状態で支えられている桁や梁の臨み理論には種々あるが，厳

密な物理実験の結果とそれらの計算値との間には， j尭み理υ命を吟味する上において無視LU米な

い担の差異(平均約1O~20% 実験値の方が犬きい)がある事~i，桁梁の出み理論に関する基礎

的研究 (1)において既に述べたところである。 その結果， 最も大きな影響を与えると考えられ

るのは， (1)軸カカ主主誌の中心線より上・下幾らの高さに作用するかという事である。すなわち，

その作用線の位置によって，軸力は正になる事もあれば負になる事も巧えられる。また，この

軸力の大さと正負の記号こそはj尭みに対し，頗る大きな影響を与えるのでおる。 (2)桁梁の l苛

さの影響も出みに対L無視出来ないものがある。 (3)提出l線の位日の変化と支聞の水平微少変

位の捷みに対するj影響も省略出来ないものがある。すなわち， J二記三つの影響を基本微分方程

C 1 ) 



520 中村作太郎

式の!干に同時に導入し，起}週間数により表示せられる厳密理論1)の拡張によってこれを解いた。

軸力を生ずる桁梁の厳密理論において軸庄力を取扱った論文は著者の矢口る処で寸土全く見当らな

いが，上記の三つの影響を考ノ宜に入れて一般微分方程式を解く場合，厳密に云えば，未知量 X

は数学的にはもちろん，正・負いずれにもなり得るものである事が， ここ数年lこ浸る計洋結果

によって証明されたし，また，梁の厳密理論としても，軸力の作用位置によって，xぷ，拍張

力，軸圧力，いずれにもなり得ると考えられ，梁に，負の軸力すなわち，軸圧力が生ずる場合

は，出ろえは，当然増大の傾向を示すものである。軸力 Xは，計算の結果，海素数 x=十a(l士

ri)または，xニ -a(l手ri)の形で求められたが，ri=Oの場合は，実数のみ乏なる。計算の

果，軸力 Xは， fZ5の中心線より上方並びに中心線より更に幾分下方の点までに作用するとき

は車r+r'If::力，その点より下方底面までの間に作用するときは，平油圧力となり，計算するに/与え

ていたのとほぼ一致せる間向を示した。又， j尭戸jψ1> CP-J. i土，著者の理論によれば，従来の厳密

理論に比べ，河童の位置が支点に近付くに従い，内と ψョの差が大きくなって行く事が分った。

以下，基本微分方程式を立て，その解析と誘導，広範囲に渡る計算結果など)1院を追って述べる

事とする。

宝(:

y 

第 11丸 第3図を参照して

11. 基本微分方程式

P 

L 

u 
第 1図梁全体図

お 1=45川 血ョニ 3sinVD LiYl二 2(1-cosV1)，1

勾24(1-c川町1-乃ユ，
岬 _uノー

8 ψ1- I ー{ ー.
1 - 2 ) 

1) 鷹部屋福平: 高級桁梁論. 1929. 

(1 ) 

Fukuhei Takabeya: Etude de la Force Longitudinal巴 etdu Mom巴ntd巴 Flexionaux Extremit白

de la Pi白巴CompletementEncastree.北海道帝国大学工学部紀要，策 1巻第 1号， 1926.

Fukuhei Takabeya: Etudes sur la force longitudinale de la pie巴巴 encastr・ee，les murs etant 

completement dociles aux deplacements angulaires. 北海道帝国大学工学部紀要，

第 1巻第2号， 1926. 

( 2) 
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第 2函梁変位詳細図

第 3図 支点約 近 詳 細 図

第 1図， 2図， tfS 3図において

l' = 1+ (L1x1 十 L1x~) ¥ 

1= ト~ (sin '1'1 + sin '1'2) I 
L1y =引い叫(1一千)一郎内(子)}i 
Y = Y1十L1y I 

可=y"+h川 =Yl十L1y二仁h叫 j 

桁梁の基本;微分方JJ11式は次の如くでふ〉る。

d2y M 1 
dx2 KI I 

K=E+互 =E!l+ ぎ.iI ¥ ~， EAJ J 
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' 

(2 ) 

(3 ) 

今，支I1Ul，弾性係数 E，桁梁の11，区 b，桁栄のi守さ h，断面積 A，償問モ{メシト Iは一定の

桁梁 ABの支点より距離 α11こ集中荷重 Pが載るものとする。

。三三 Z二言。1においては，

M = R1x-Mj-X(Yl+L1y"+h，n) 

r ， h" ，_ ， h， • 1 吊 1
= R1x-M1-X¥Y1十三(1-cos<P2)+互(cos<P2-COS '1'1) bl三平丸j (4 ) 

(3 ) 
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(3)式に相当する式を作ると

"ゴ引 X 1 (~ _ ~ ~_" .，) 'd;' -KI Yt+ KI ¥R，x-M，-X(.dy+hm)jニ O

バゴ引1 X ， 1 I ~ ~ 6 ~r r 一一一-;;， y，+ ，>iIR，X-M，-X~:'; (l-cosCD:!J dx" KI "'"' Kl I よ i

+Zω (5 ) 

α1 ;:主 z三lにおいては

M = R:! (l-x)-M~-X(Yl十 .dy平h.mJ = R2(l-x)-M2 

( h ，. ，_" h， ，_， l-x _， i 
-X\Yl十三f(l-cosÇDt)十一~-(COS (jJt-COS (jJl)-'--y 平丸j (6 J 

(3)式に相当する式を作ると

d2y. X 1 (~" •• ~r' ， _， ，i 
一旦一一一TTYl+一 ~ R2(l-x)-M2--X(.dy+んる)ニ Odx2 KI &1' KI \.~'2\. ~) "'~2 "1\-&~'.m)j 

d2
1f， X 1 I ~ " _. ~J 

-1--UI+IRE(l-zj-MrX{玄 (l-cos(jJJ dx2 KI &1' KI I "2¥' ~/ "'~2 "1 l 

十 2(coshosV1)守主工hm}Jニ O (7 ) 

III. 基本微分方程式の解

1IjrJJrが微量であるとし， Xは X ~'C関係なく一定であると仮定すると Kは z に無関係とな

る。そこで，微分方程式 (5)，(7)式を解けーば

。手応壬 a，においては

R. M. r h 
Yl = A1e'♂+A2c"'+ ~~ xー-~ ~-(l-cos 的)X ~ X l2 

十~ (ωS (jJ2ー ωV1)171平 hm}

R， M， h r _ 1. x ¥ ， / x ¥ • i 
= A，e<x+A2e-'x十二戸 Xー+玄¥COS叫1-'( )+COS叫 l)-liIhm (8) 

a，~三 x 壬 f においては

R2(l-x) M2 f h 
Y， = B，e叫ん-，x十-z--z-hべ1ーCOSCD什 -2(COS(jJ2-∞S (jJ，) "1 

ì_D~'_T' D~-'T' R2(l-x) M2'  h f~~~m(' x¥ 
平丸j=B，e'x+B2e右辺十 X ーで正十三f¥cos(jJ， ¥l-l)

+COS(jJ2(+)-十hm (9) 

ここI'I乙

(4) 
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さ=.I--~ VμKI 
或いは x=μ;"KI 

μ: 支点に水乎微少変位を生ずるときの主役の材料によって一定せ

る軸力に関する係数， とする。

dy， m 

dx '1 
x = 0， Y，二 0;1 二 0，A端では

B端では Zニ 1， Y，ニ 0; x = 1， 

これらの境界条件より ，A
" 

A"， B" 
Bさを求める。

M" h A，十A，，-←十一(cos<Pj-1)土 hm=O
".." X 2 

A，; e" x_  A"~ e-< X十 R1+h(1c叫+i-cos<P"} I [ 一一 1~"'" (0 _j_ _!_ 山ニ
1"、" "~ 'x' 2 l 1 V~U ， l' 1 ~~U'" J I 

R， h 、
A，さ-A;十一三一 (cos <P，-COS 仇)二円1 “ X 21 \~~U '1 ~~U' C/ • 1 

M" h Bje<z十B"e-u-てど+玄(cos町一1)説明 =0

R" h B，~e r; I-B2~e-' 1一 三一一一 cosψ+ーーcos'1'.， = -'1'.， X 21 vw'  l' 21 

(12)式より

M， h 
Aョ=ず-'2 (cos<P，-1)平丸一A，

(16)式を (13)式に代入し

A，~- {-~1 - ~ (cos <P，-1)-hm-A，};+ ~ -~i 、一十一一一 (c邸内-1)一九一A，}ぞ+←一一一一(cos<P[-COS '1'2) = '1' l X 2 \v~U' 1 AJ '"m ，.， J'" X 21 ノ

(M1h  R1h  2A，一主十玄(c叫-1)土丸)ぞ二作-z+ 互l(COS <P，~山2)

M， h. •. 1 r， R， h ， ， ，i 
2A，~ 'X'-+ :2 (ωs<P1-1)士九二子¥'1'，-'云+• 21 (cos '1'，一cos<1'サ

M， h. ， .• hる 1 r， R" h. ." ， i A，=ー よ一、(cos<P，-1)工 η 十 作一一一+一 (cos<1'，一 } 2X 4 ，，--Vu  T l' A}-;- 2 2; l' 1 X 21 ¥vVU  ， 1 vVu  '2/ J 

M， h. ." 1 ，_ hm 1 r R， h.." ." ， .n i 
ニ .........1_一(cos町一1)+ 一一~ .. ~ー ー(cos町一cos九)一川2X 4 ¥VUU'  1 Å/~ 2 2~ l X 21 \~~U '1 ~~u'"1 • J J 

(17)式を、 (16)式に代入し

A" = lY!_1_ - ~ (cos rp， _. ]) =r: h，，， _ l!l1 +!!; 2-てど-'2 (cos rp，-1)芋九ーす+正(cos町一1)

+~哨+ ~1~ f ~l- P. (cosrp， -COS <l'"l- <Pl~ ヲ-T -z[ ¥x' -'.z{，LV;:''''l-
LV

;:' "'21- qJ 

( 5) 
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(10) 

(11) 

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

(17) 
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十 1 f R1 h (~~~ '0 …川、 1
~rx-- 2I \"V~γ1ーしり~'t'2}- Y-- lj

M] h(~~~tr 1¥_，_11" 
二一 一 (COSiC1-1)ヱ-r2X 4 \-~~." -(' 2 
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(14)式より

Mo h 
Bl e< 1+B2e-n_ ，='~!_ +ー (COS(02-1)士h出 =0X 2 \-~~. 2 

(19) 
1 r Mo h. .. .. ~ ，，_， ) 

B2一一 { 一一一一 (C倒的一1)-B1eH +h拙}1 x 2 \vV~'" -j  ~lV "."'J 

(19)式を (15)式に代入すれば

r Me h 1_，_，" 1¥ n n Tl_l.  I Rz h Blen_~\ .~e 一一 (COS(0←l)-B]eu+h明}一 一一一一cos(0，+一一CO叫 =-(02 1 x 2 ¥vVu' e A !  ~] v -r'.'m J X 21 ~Vù '1' 21 

一竺 cosv+11cosvqz-vq 21 ~Vù '1' 21 ~Vù ， 2 - ， 2 
~Mゆさh

2B，~e ξJ一一一ニー+ ~.;_'-(COS (02-1)::!::~h出←ー
l~v X 2 

1 rさ九fさ さh. ， _.  ._. R.， h 
B， = "p.-，，; { 一 (COS (02ー 1)ごr::. ~h時十一一主十 COS (0← COS (02 1'- 2~e<t 1 x 2 \~VV'2 Á)~ .， .v m.' X 21~Vv ，] 21~vù'2 

i 1 rM" h 一(02f = -2;0 'lず一:2(COS (02-1)持品

(20) 
R.， h 句 l
-一一十ー (C倒的-COS(0，，) - ;-'1 x ' 2fl \~VV' 1 vvv， 21 f J 

'
i
一
丘
、

十

R.， 

X 

(20)式を (19)式に代入すれば

1 r Mo h 、 1r M， h 
B2 = ，，_AE ，， 1一-2-lcosv-1)-fd← (COS(02-1)工 h"，+ヲ

1 I x 2 '~Vù '2 ノ乙 lx ょ c 

十土にOSil'1一cos(02)一引王丸|2~1 よも J ~'.m'j 

(21) 
1 r M" h. __ _ " 1 R.， h. ~九]

ー トi 一一(COS九一1)王丸一一二一 ー|2e-o 1 X 2 ¥WuT
2 A;-r'vm ~ X 2~l 、 1-- ¥..-V0 T '!.J I c J 

(22) 

(17)式より

A1=4U(M1一号)ι(1一合)COS (0，一三rCOSil'e十?+:平hm}

(23) 

(18)式より

A2=;-(主 (Ml十う)←，~ (1+合)∞SVI+AlW2一手+~'+h ，，} 
(20)式より

、1
k
i
l
J

P
 

7
 

L
H
 

一↑
h 
2 BIZ2J心 {}(Mョ十 ~2_)+ 去f ∞s (O， -~(l+ よ)∞S(02←手十

ニ 2(C凶hslisinhd){ι(叫~~)十三rCOS (0 1
-4(1十~-)COS (0，，-与十 :Ih川) (24) 

(己〕

(21)式より
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B 二 Ze-1<1[主 (Mc-~子)-2~l ∞s lf'，- ~ (1一吉)ω2+与+トι]

- 2(co五戸両){圭(純一手)-会c州

-~ (1-:r)C叫+手+Zzhnbj (25) 

(8)式より， 0三z手 a1において

coshfx+sinhc:x r 1 /'6 R， ¥ hん 1¥川 h '̂ 

llJ = -2 -，  - tx-門---r)-i ¥1-耳)COS 'f'，-2c:f COS 'f'2 

(9)式より，

十fi， h手 1.i ， coshc:x-sinhc:x r 1 (日十 R，¥ h ん十~，i 
~'~τ2 -t-n 悶吋J+ ' "--，C_-C，' '，C 2'''-'c==e.:c_ ¥_' X ¥ 1¥-町f

+ ~~一 P巾ハsωω。一竺丘L ム h 寸品，1+旦L斗Z一坐1 ム主 {COS If'， (l--~-i 2fl v~U'2 c: ， 2 ~-"mJ' x ~ X'  2 lW'Hl\~ l) 

+山2(子)-1}士h四

a，言 x言 Jにおいて

coshぎx+sinhc:x f 1ん.， Re ¥， h '̂  h (唱 1¥ 
y，ニ市町干函町¥x-円十子/十 z{[COS'f'，- 2¥1+ ~f)COS 'f'2 

， h _1. i， coshc:x-sinhc:x r 1 (日。 ¥ h 
一一一+ ートhm，}十 一一 <~IM ーーニ J -- _:~ _ cos If' 

， 2 ~'.'nJ' 2(coshc:l-sinhc:l) l Xγ円 ) 2c:lし V""

_jz__(1__l_しハc 臼ム1f'2 ム l1，，-h¥-1-里d二主L_坦ιいさ1)し V .:J T 2 I f 、 2-，-，.加j' x x 

+二(山1(1一千)+ωョ(r)-十九ι

そこで， (26)式より，。豆沼三 α1においては

日 cosh Ç'=午十 sin~f_x J上 (M_ '!:'入 l1，_ (， _ 1. ¥ ~~~ m 
yニ Y，十LJY= ---- -2 'l X 門，-f')-2¥ l-'c:t) cos If'j 

←岳山24+トι}+ cosh c:x;-sinh fギ (L(M1+号)
l1，_ (1 -1- 1_ ¥ ~AC m ..L _ h ψ h -，-'" i， R， _ M， 

一一 (1十一一)cos If'J十一 cos 1/"，-ー +一平hm}+2 ¥ ~， c:l) vVU 'J' 2fl vV"" T 2 さ 2-r'''mJT xw-._-y__!_ 

また， (27)プむより， α)~五 z 三 J においては

oshc:x+sinhc:x r 1 (H' ， R" ¥， h 
円 1+Liy =扇面福岡比例+<~2) 十 -2"f['cos C? 1 

-ftf1十 円cosIf'，一企+~エh叫い cosh ç:x←sinhh fIJM一旦L)
2 ¥ ~， c:l) 】 さ 2 ~'.m j' 2 (coshfl二二sinhc:I)TXVU2-T) 

-hcosv-fth-1hos附生十 hIhJ+R2(lーx)一一旦L2c:l W ，
OT

1- 2 ¥ _，_-~l ) き 2-'-nmJ' X ---- X 

また， 0三五ぉ三五 a，において，(4)式より

く7)

(26) 

(27) 

(28) 

(29) 
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仏=RIX-MI-X[竺坦手堅竺(主(Ml一号)--~ (1一合)cosy¥ 

一会cosÇDe+トトh怖い coshhFS耐お {~-(Ml+ 号)
hん， 1 ¥ ___ '"' h ___ m CDl ， h十，_i ， R1 __ M1 l 

-2VアTf)し山 Yl'2哀しU::>Y~- ';:-'-2-十 nmJ'x;C一て主-J (30) 

al2三m豆Jにおいて， (6)式より

また，

更に，

r cosh，;:x+sinh';:x r 1 (H . R2 ¥ 
Mx = Rs-x)-Me-XI 一一一一 (一(Mョ+ーム)+ ，，';.， cos CDl L 2 (cosh，;:l十sinh，;:l)¥. X ¥ L'~" ， ~)' 2~1 V~V . 1 

h (， I 1 ¥臼 h~ 1. i I cosh~x-sinh ，;:x r 1 (u R2 ¥ ( 1十一一)cosψ 一一三+ へ芋hm ~ + ôl~"~~ J.:l~:' ~H:H:_~::'" {--~r- ( M'1-~~. ) 
2-\.L'Tf)LV""'~-T' Z--rnmJ' 2\cosh~t-sinh~l) ¥.玄¥_l_ Y--'-~一一言一/

h ~~円 tn hん 1 ¥ー河川 CD2 ， h ~ ，. i， R2(l--x) M2 l 
- 2~1 し山町-T\.l- ~(j山町'1'2 → flm'J' X -X--J 

反力とモ{メントの釣合条件より

R1+R2-P=0 

R11-M1IX.h制 -P(I-a1)十M2+X.h川 =0

R11-M1-P(I-a1l+且ム=0

(31) 

(32) 

(33) 

C点においては， j尭角並びにj尭みの AC，CB両側について求めた式が相等しいと云う

条件よりニ式が得られる事となる o (28)及び (29)式を dxについて微分すれば

O~五 z 手 al においては， (28)式より

ま7こ，

dy 1 [_!_ (M一旦L'¥_ _lz_ ( 1 _ .lしハ心。___!!___ r"rlC' (()ム CD)
dx - 2 ¥ X ¥"町主) 2 ¥.L ~l) し~U T 1 2~1 LV" T 2 I ~ 

h ~1. i d(cosh~x+sinh~x) ， 1 r 1 (u ， Rl ¥ h /，， 1 ¥ 
十三戸川 dx 十玄ti-(Ml十三一ノー互い十三1)cos CDl 

十一ιcosCD_，-_cc;_L + 亙手hm"d(cosh何-sinh~x) ， R1 ，十 -
2~1 vW  'e ~'2 ~"m J dx I X 

= (sin凶7山お)~ {圭 (Mlー ~l_)_ ~(1一台)∞sVJ-4ω2
CD， h一一， i 

十三+ー +fl明 i+
~ ， 2 "."'J (sin坦ZC叩h~:rt ~ { }-( M1 + {1) -~ (1十台)COS CDl 

(34) 
CD， h _， i R， 

十一一 cos仇ー-'-'-十 工h明}+二竺ー2~1 V~U ， " ~'2 ~""n J 

。1三言z三Jにおいては， (29)式より

dy _ 1 r 1 (u I R2 ¥ I h ~，，_ '" h (" 1 ¥ 一一 一一一一-;-{一一 (Mο+~:2 )十 cos CD，ー 11+:-，-) dx - 2(cosh~1+sinh~I) ¥ X ¥ “主)' 2~1 LV" TJ - 2 ¥さ1) 

h ~ 1. i d(cosh~x十 sinMx) ， 1 r 1 (.". R2 ¥ 
一一十 字九}一一一一一一一一 + 0' .:.， ." ~ ~r I M，-':2 ) ~ . 2~"，nJ dx '2(cosh~1-sinh~1)lX\ ヨ s ノ

h 一九'" h什 1 ¥ _ _ _ '0 ，叫 ， h _，. i d(cosh~x-sinh~x) 
-2~1 しV::::i't' lー互い-""f[) CU::> Y2'  T--;-.2十 ftmJ 一面 ← 

( 8) 

R. 
x 
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生-王座坦士型型空)_[)… Mヲ+旦}十一空一cosip，ー互 (1+_;， )cos町一与
dx 2 (coshfl十sinhfl) ¥. X \H~2' f)' 2fl '-~U 'J 2 ¥ ~， fl r~~ '" f 

i ， f(sinhfx-coshfx) r 1ん;r R" ¥ h 十二f-h明}十 一~ ~7 ( Me--~> ) --c;~ ， COS <P1 J I 2 (coshfl-sinhfl) ¥. X γ~e f) 2fl 

-3(1一合)∞S的+?+2Ihm)-fE

荷重点 Cにおいては，お二alなる故， (34)式において

[吻 (s亙丙ιι~-l~ド…=αa. 一一一一τ 守汽lxい一子)-2 さ♂J 

h d+空1， +主平h叫}十且生互生さ坐担Ld~ (M1+一一}-T{rcos 'f'2i---t i-2' +n"， J -j- 2 c ¥. x ¥ lV.L1'  -f-) 

h 1. 1 ¥ h '1'， . h _， ) • H 
--'~(1+ ← ー)COS '1'1十一一cos'1'ョ一千+ :~ +h明¥+三L2 ¥ ~， fl r~u ， l' 2fl v~u." f ' 2 ，.."， J 

(35)式において

[命 l~a ， = f~里!担出血町会 (M2+ ~2)十土cos <P，-町 l+-1dx Jx~a ， - 2 (coshfl十 sinhfl) ¥.X ，"VL
2
T Tj' 2fl WC>T1 2 ¥ ~， fl 

ψ'2 h.十，.i， f(sinhfa1-Cosh印1)f 1 (1IH Rョ、 h. ~~~ rn 
ー一一一+一一 一一一一一一一さ 2十仲畑J' 2 (coshfl-sinhfl) ¥. X \~円 f) 2fl v~u' 1 

-2(1-J)∞S '1'.>十?十;手ん}-号
(36)式と (37)式は， 連続の条件より相当;しいと置き，

(binhfa1+coshfa1)f r 1 (H R1 ¥ hん 1 ¥ー河川 h ~__ '" ， ip1 
一 一 〈一一一一一一一一一一一←…-2 ¥. x ¥ ~U1 f) 2いさ1)'-W

T1 2fl山 O ア 2' f 

i ， (sinh何1ーcoshfa1)さr1 (""， ， R1 ¥ h (1' 1 ¥ 
+一平丸}十一一一一，..，l"，V~UU'~I'_ ¥ -~r ( M， +一一)ー (1十 ) cos '1'， 2 叫 J' 2 l X ¥ ^'~l' f ) 2 ¥ ~， fl r~u ， 1 

(35) 

(36) 

(37i 

+-h-sm-fIι 空手ル 1十 R1 ーさ(sinh何l+cosh何1l_[-~，，_(Mo+ R2 ) 
却しり TZ- f I 2 -rn "， j -， x -2 (coshfl十sinhfl) ¥.玄¥HL2'-f-)

h (1 I 1 ¥ ~~~ (0 <P2 I h ~ 1. i 1 f(sinhfa1-Cosh何 1)十 cos '1'1-_.~- ( 1十一一一 )cos九一--十 工hm~+2fl '-w T 1 2γ fl) さ 2~"mj' 2 (cosh fl-sinh fl) 

x [~~( Mo__~2 )-"J;.-ms '1'，-~ん 1 ¥ ___ m ， '1'ヨ+!!L玄いYLZ--1)一定iしりお ""1ーすい-7f)山町，T'-2 平hnl}-会

α= coshfa1+ sinhfa1' s=coshfa1-sinhfa1， Y=coshfl十sinhfl，δ=coshfl-sinhfl

h (1 1 ¥ ~~~ rn I h ~~~ (0 '1'1 h F， = -;;:-(1--;， )cos'P，十一一一cos'1'一 一12¥ さ1) '-VU '1' 2fl '-w T 2 f 2 

h (1' 1 ¥ ~~~ rn h ψ1 h Fo= へ(1 + :， ) cos '1'，一 cos<P.，+ ー十h2 ¥ ~， fl) '-~U ， 1 2fl '-w  T 2' f 2一

円 h hん. 1 ¥ '1'.， ι h 
['3= 孟rCOS 'f'l一互い十 ~-)COs町一百十 2 斗 11m

F h-I  h/1}VJ  h 
4ニ互尋問 '0"1'れ 1--ir) cos <Pe一一言-z-士

(9 ) 

(38) 

(39) 

(40) 
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(39)と(40)式を (38)式に代人し、C次式を得る。

討会(Ml一号)一寸+討を(Ml十 ~l_)-F2}十全

=5ベι(民+-予)+Fa}+か(寺山一?)←凡)一生
これを吉まかえ

日)Mぺ日一明(y+ ，~ ) M2- i-(手一!-収2

-(α円十民+手凡-4 F4)X=O 

また，焼ろえの式 (26)，(27)を相等しいと置き次式を得る。

~-{古川一号)- ~ (1す )COSCI'r-2~1 cosCI'z+トト川

(42) i¥より

十~ t寺 (Ml十手)-~ (1+ι)W1+47cos九一号斗 2平hm)

十三-01-42=引去(M2略附+子軒)+ -2~1告∞ωsÇI'門1一 Z釘叫(1+→よ)川C∞ωO凶s

← 与+ 2 平功hムιη惜小る

ψ。 h_，_ 1 ， R2(1ー凡) 九fョ
+----;，_~十一字hm~+ 一一一一一)~ ， 2 . '."'J ' X  X 

/α .B¥u- 1 (α 。¥n ( 
(a十s)M1- -~(日-ß) R1一( 十 )M ー~(一一一 )R.リー (αFl十師三十三日

¥ rδ r'~2 ~ ¥ rδ ) "2  ¥ 

(32)式より，

-jH)X十勾lRl一明-2(I-a品+川ニO

川一川+t2ac' ~-(ι-ß)}R1 + (2-~ -1)Mぺ}(~-1-)

+2 (l-a1)}丸一 (rzF1+同+手F"ー 4R)x=O
R2

ニP-Rj，之を (41)式と (43)式に代人して， 次式を得るυ(41)式より

( 川) M1-(手ぺ)比一t(川)-(手-~-)}子

-J(:-i-2)P-(d1十民十 7F3-3FJ)X二 O

(43)式より

川←川十t2a1-~川)++ (-7: --{) +2(1←a1)}民十(2-7-3)m

一(:(P-4)品川

(10) 

(41) 

(42) 

(43) 

(44) 

(45) 
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そこで， (33)式と (44)式より

[川)川lトベ一イ{(円

一(~._+{)作-[日)μ1)+(; -手)al-2/Jζ 
一 (a円十民十手 F" ー~ F.)IX二 O

また， (33)式と (45)式より次式を得る。

一[2aイ川')+} (; -~~)十2(/-a1)+山一吋M十 [201- { 川)

+f(;ーのはいぺ2-2-j)J]此 +[{i(~._-~) 

+什2釘(/-a1ジ中I}ヤい)レいトJト判叫一→(1ト一寸叫σ句ω刈仲1ジベ)北や(ヤ2a向介1-一; (叫)+._~ (手←一: ) + 2 μ1ジ1)}竹}日]

+べ(aF叫 1十肌+7R-3吋IXニ O

(46)， (47)式において

G1
二

G2 = {日)トべ一べ(;一:の)}~ 一(ι + ~)l 
G3ニ{日)い什(;-j)G1-21)i

G4 = 2αぺ川 ) 十 }(手-~)十件。1)十川一2)l

G5ニ 2G1-i(叫+;(手-j)+2(J-G川2一手一:幻)ll 

G6 ニ {~引(_rç 一 ~)+2μ1)}円一→刊叫α向吋1ジ中)

+;(f-f)はいけ)
とすれば， (46)式は

G1M1十GcM2-G3P-(α円十品+;n-3F4)JX二 O

また， (47)式は

-G.M1+C州十GuP十(α:F1十郎+CR-jι)lX=0 

(49)式と (50)式より， Ml' M2を、求めれば次の如くである。

M1 ニ司;:百石 [(C~G5+G2G6)P+(uF1州 、 け い-μ)(GaG2)lX] 

(11) 

529 

(46) 

(47! 

(48) 

(49) 

(50) 

(51) 
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耽ニよ{G3P+(uF1十sF"十 !!:_F，-丘凡)吋 空1¥._¥..J3L [" ¥U，.L-1 r tJL'~ I r.L"3 δ )U'"j-G~(GPáGP4) 

X {(G3G5+G向 P+(叫+民+判一千日)(G川川)

次に， (:}3)式;こ (51)，(52)式を代入し

R1=+{MC地 +P(l-a←j[uιιι{(G如 G2G，;)P

十 ((/P1十民十 ~F;，- ~ F4)(G5+G2)IX}(1+を)
ーよ{G3P+(町民+判-1-F4)吋+p(l-a1)]

そこで， (32)式より

R2二 P--R1ニ P--7 [G
1
G5!仇 (ω5十G2G，，)P

十 (uF1十sF2十手F，，-~. F4) (G5十G2)吋(1+Z:)

ι{GP十(α同十民十手F，-{-Fl)l寸+P(l-a

(52) 

(53) 

(54) 

(51)， (52)， (53)， (54)式を， 焼みの式 (28)，(29) iこ代入すれば， 任意の点にヰi-4集中荷重が

載る場合の焼みの計算式が得られる。 しかるに， f尭み式及ひ上述のェ~r!T に含まれる ~81 力 X は

汐こよって>Jとめる事が出来る。

=二生{笠 Mxdx
IlJお 2

一般式

X=企庁'JL71A ん+，1

.?! M.dx1 
Il U" 2

よUで~~ I Jα2 ".~え ~~j

そこで， 0二五広三a1においては，(28)， (30)式を用い

夕 刊ー1"coshfx+sinhfx r 1 ("" Rl ¥ h (， 1 ¥一円，n h
門 mトー一一一一一一一 l 一一一一一一一・…、ν

2 "山一 L 4 \.X γ'~1 さ) 2い fl ) 
'__V0 T 1 2詳しVUT f) 

1 ， h ~1_ i ， coshfx-sinhfx r 1 í~6 ， R
ー

¥ h i" 1 ¥ 
十二士十干干弓二hm~ + ~_UH"~_VHH"""'_I :r (M，十一

-
)ー ( 一!

$ 
， 
2 

. ..，，， 
J ' 4 l X ¥ 

"~1' $) 2 ¥ 
~， 

$l) 

~ 1. i， Rl._ Ml' h叫 li (cosh$x+sinhfx) 
+ -?UfCOSケ 7+r-hmj十三xx-2X土'Z'':._lI-.'.~uu'.:.?':"

i-
U"'H":'-'--

x {去(M1
- ~l_)_ ~-(1-占)∞SY?1一品 c州十与+トι}X

- (<:<哩hE?叫恒l.{会(M1+手)-~ (1+占)COS Y?1 +表一∞SY?2 

Y?l ， h 

f ' 2 ヱhm}XJ

(12) 

(55) 

、56)



桁梁の擦み理論iこ関する基礎的研究(rr) 531 

~ M~ ニ坐h
e生望人十F，-FYX- 唾型{塑L-F，-F.YX

2 H.LC - 8 ¥ Xぎ 1 L 1 “/ .~ 8 ¥ X -1 ゾ

1 . _ ... (2M， ~ ~ ¥ (2R， • ~ ~ ¥ 
十，~- coshfxsinhfx (-~-:~L-FI-F2) (三三 +F1-F2)

生 ¥ A / ¥ L主守 / 

sinh;x /2R1 ，17 D ¥ / R1 _ M1 ~ hm v¥ 1 ~::'_"十 F1-F2 ) ( -;;" x一一 XJ 2-¥ Xt; "1-L 2ハ2~ 2'~ 2 .~) 

ht;x (2M1 T:' D ¥ / R1 _ M1 _1- h闘い- 2 (x1-H-F八 ~xーート X) ¥-X--'CL 2J¥.2 ~ 2 ~ 2 .~) 

-mh:zbJ2RIF1-F2x-竺恒三~(2旦-F， -Fo)2X
8~\Xさ "1 L 2) .~ 8 ¥ X -1 ノ

1 . _ ... !ワM， ~ ~ ¥ ，1 2R， ，~ T'  ¥ +土cosht;x sinh fx ( ~L':;1 -F1 -F2 ) ( -~~'，:十F1-F2 )¥ X ハXt; ，-1 -"J 

十竺些竺RJ2!! +F， -FJ--8_主些引空~-+F1-Fz) 1 ¥ Xt; 'L  1 L 2) 2 ¥ Xt; ，-1 -") 

( M1 _ hm v-¥ xcoshさX D (2M] r;' r;' ¥ 
(--1こ X)一一一一一ι~Rl (_l..J~~.L] ← -F1-F2 1 ¥ 2 ，- 2 • ~ J 4 --1 ¥ X -1 - "  J 

十 h t:x (2M， ~ ~ ¥ ，1 M，ーム } 1 -:':"_ -F，-F，) I_~~" 斗 '-X)2 ¥ X L 1 L 2) ¥ 2 ' 2'~ ) (57) 

また al二五広三 fにおいては， (29)， (31)式を用い

立M ー r~osht;x + sinhb{2fllfo十旦+空 cos<1'，一主(l+-J.)c田 久
2 H.Lx - L 4 (cosht;l +sinht;l) ~ X ¥ U~2' t;)' 2t;1 v~U' 1 2 ¥ ~， t;lノヨ

ザョ h 十，.1， cosht;x-sinht;x r 1 / U R2 ¥ h ~~問問
--t; '2十日間J'4(cosht;l-sinht;l) l X γ叫 さ/ 却しり'"T 1 

h，l. 1 ¥仇 h_， i ， Rー(l-x) 且d" ， hm l 
11-:， )∞s<l'.++十二rhη，}+". 一一::t:';:.m I 2 ¥ ~ t;l / V~U '2' t; L~' .."， J' 2X 2X ~ 2 J 

×[42zr;tJ2)(主(M2十?)十品 ω1-j(1十ι)COS <1'2 

-Pぺ吋X+j官民志誌(圭(M2一手)--2~l 叫
~- (1--1r)COS<l'2+手十3zh明)ヰ
coshマxf 1 / M2 ， R2 ，D ¥ ， 1 

一一一一一一一l一 一一一8 l coshfl+sinht;l ¥ X Xt;' 
L;

ソ
，

cosht;l-sinht;l 

x (地 Ro)125山 zf1(FJR)  
¥ ~__t. ~I~ _:_t. ~1 (H~_+ 'i-}-+Fll x--Xt; -， 4) j ~---8-l cosht;l十sinht;l¥ -X-' X{"'l) 

1 / M2 R2 T:' ¥)2 v- cosht;l sinht;x 
一 一一一一一cosht;l-sinht;l ¥ X Xt; L 4) j u 4 

×(1/M  I R2 『九)ヨ ~sinh t;I)2 (処一一一一一 一一 一一 一(coshfl+sinht;lf ¥ X ' Xf 'L") (coshきl-sinht;IP ¥ X 

¥ヨiv， x cosh t;x f 1 (M2 ， Ro ，T' ¥ 
←ーに-F4))X十 ~ 1 ~1 ~ • ， _:.J ( 十一~:".. +Fe) きり J'~ ， 4 ¥. cosht;l+sinh;f ¥ X ' Xt; 'L") 

(13) 
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十両両L而(一三J一一塁--F4)}九+呼f
X

{モ示}品面否

x(地+民 +F3)-COShfl~Sinh~1 (地 R2F4Rox一万 3)-cosh さl-sinh~l " X - x~ ←/ 

cosh ~X r 1 (M" ， R~ ，D ¥ ， 1 (λ4 
2 l cosh~l+ sinhfl ¥ x ' x~ ":1)' cosh~l-sinh~l ¥ x 

一号-F;)}(守一子 ±?x)一年竺(雨古田

x(12+長+民)一一ふ附L副主r(学-{+F.)}(号l

-4f土?め (58) 

次に， (57)， (58)式よりそれぞれ

;:12MA， ;;EMA 
を求め， (56)式に代入すれば，xの式が得られる。

X二会[占(ト山cosh~α1一角)(翌十日)2X_占( ~- cosh作品山I

¥!ワM， ~ ~ ¥ ~ ~_ 1!  . ~ _ . ¥ ! 2M， ~ ~ ¥ ! 2R， • ~ ~ ¥ 
1j (zL -F1ー凡)x+鼠雨:-(ぺ:-(coド円凶C∞ωos山 1一1吠j八(云L一司R一R刊町)ハ(

+ よ( a， cosh~a ← 1 s山)(z::旦+明民イ叫引宮宮)阿トRト一土土斗(争cos由耐的h同S¥ Ul \....v ..:J~~ ~ (，(， 1 さ】ハ x~ ノ 1 2~守\¥..-V0J.J.1:， ul ..l..) 

(2Rーパ/戸1[， _ hm TT  ¥ 1 (__ _ L ~ __ 1 _ _ _ L ~ _ ， 1 ¥ 
ヤぜ+FI--bzjVEL+2X)-EEWImhMl-7cosh何十~-) 

x (_~':' -F1-F2)Rl十会s山 l(学 -F，-F2)(号LI2ケ乙利
一( τ走i長吉討沖(←伶C∞ω叫叫O倒仙sh~l仇山~lsinhω凶川s討山仙山i加凶n凶耐削h肘~l一∞叫s

X 
Xベ(埜ト十長叫叫)μ+雨雨Eι心ιi白而瓦厄而副Jパ(予十一5柔;;γ一Fι.)仰rμ 2〉

一( キ(sinh~l 叫~l-s耐a1 c∞Oωs仰1)一ι (トfト一向り寸)月}{co瓦而si丙i元古品E吉7元:長忌山山in凶h出h

×ベ(う乎f一豆伊叫吋ヲJ)h一寸云而而ふ♂5正亘而函而=耳7パ(ぽ1予手一主ー凡)jLIL(cosm

¥ ( 1 ! M， R". ~ ¥" ] 
sh2~al ) { ー(一一一一+::::十今)一 二一一…ー) l (cosh~l十 sinh~l)" ¥ x ' x~ ，. ") (cosh~l←sinhÇl)三

一一一一ιL一F へl\X+十一-4Ì(1ωs討i凶~l一 l C∞O州一向叩s凶印×ベ(地 R)L1X ~~Xf-L' -4) JL.1._ f -4f ¥"0J.UJ.J.，，:>"- c ¥....V..:JU ，，:>" UF1'0J.1...l-'-J.":， '-"'1 1 ，; 

x { COSh{[~sinh~1 (~ + ~{ +F，) + COSh~l-=-Sinh~1 ( ~ - ~{-F4; 一一(__J_;!.+~E 川+ --~~~-t:"，. 1 ~ ~:_h t"l (ニ "2___吋R2cosh~l+ sinh~l ¥ x ' x:、)' coshÇl-sinh~1 ¥ x x~ 

+ 寺訂(やいμμlcω同C∞cos倒sh~lベ一J:叫 ♂件山h腎一イ叫叩一イ叫G角叩ωωI戸附C∞cos邸s州h~

(14) 
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十;芸主+仔F孔3トC∞O叫s叶}

×べ(高印七町(呼4争手+是十小吋ιムムs討in耐町(峰J笠争2壬之一主長?一F丸吋寸4)必)月} 

×ベ(号亨!一号苧之土2今今竺竺一司司斗一寺釘(∞品耐釧E♂f一c∞⑪明sωJ)川)パ(叫Hム:Lsi削 (~争手
+長十Fナ而正面hーさr(~ 一会+凡)}(Rz}_-学士会め]

(59) 

IV. 両端に号ーメントの働かない場合の解式

両端におけるモーメント MJ=M~=O とし， a1 ==ε1，1-a1=(1-e)1とする。 o手X:2alに

おいては， (28)式より

cosh~x+sinh~x r R， hん 1¥ _ _ _ ~^ h 仇 h_，_ i 
y= 三一='_=~ t -X吉一互い-il ) cos ¥1¥-妥rCOs九十す十z+flm)

十竺sh~x-sinh生[ ~l--ー亙九十工ì cos (/)， + c;~--，-cos仇_(/J__L十尺平hλt X~ 2 ¥ A' ~l) ~VU ， J' 2~1 ~~U • 2 ~'2' '"m J 

十EZ士 h明
(60) 

また， a1三z二三Jにおいては，(29)式より

cosh~x+sinhさx r R2 • h ___ '̂ h (1' 1 ¥ ___ m (/)2 ， h _，_ i 
- ó)~，~~~~:，' IU:~::~'=;-l\ {一一十一NC田町一 ~._ ( 1十一一)cosレユ十一こにん}2(cosMl+sinh~l) l X~ 叩 2 ¥A' t;l r~u ， " ~ ， 2 . '"m J 

sh~x-sinh ~X r R2 h ___ '" hん 1¥仇十ー {一 一一一一一COS(/)，一一.(1一一一 Icosç九十~2(cosh~1-sinh~I) t X~ 2~1 ~~u ， 1 2γ ~l r~U'" 

，¥， R2(l-x) 十三平:h哨}十一一孟ァ 士h叫 (61) 

次に， (30)式より ，O :2 X~手引において

Icosh~x+sinh ~x r Rl h (1 1 ¥ __~ m h ω Mxニ R1x-XI ~uU" ，_ ~ u.....，_ ~ _ ~__ '~_ (1一一一)cos (/)一一一-cos円十__'_LL 2 -¥_-X{-2-¥-，--~l jL-V""'-l- 2~1 

i ， cosh~x-sinh~x r RJ h (1' 1 ¥ ___ '"' h ___ '̂ (/)， 
十~ +hm~ 十一 一一一一一一一一( L ー ( 1十一一)cos (/)十一一cos(/)一一J ' 2 t x害 2 ，，~' ~l) ~Vü T l' 2~l vVu  T 2 

+ZIh拙)十号xJ

(31)式より ，a1三z二言fにおいて

I cosh ~X + sinhきお r R2 ， h ___ '̂ h (1' 1 ¥ 
Mx=見 (l--x)-Xl Õ)~~u~~l~:， 1 ， ~~~u~~~:1\ ~一一+一一cos (/)，一一 11+~ )cos 

w -， '~L2(∞sh~l 十 sinh~l) l X~ . 2~1 ~~U ， 1 2" A' ~l) 

2 • h _ '-i. coshfx-sinh~x r R2 h 
-+ +  .; +hm }十 (ー~一一一cos(/)， 

1; ， 2 . '""'J' 2 (coshl;l-sinhl;l) l X~ 2t;t ~~U'l 

h (， 1 ¥ω2  . h _ ，_ i . R2 (l-判]一一(1一一一)cos (/).十←之十 平h仇}十 "_"'ZI一一一一|" ~ ~l ) ~~U '2' ~ ， 2 明 j' X J 

(15) 

(62) 

(63) 
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一一 ・R1=BγJ_ 1 
} (64) 

P(lー ρ，) Pa， I 
R2=Pー--r上ニヲ::.LJ

x=合[会(i sinh~ajc州日)(誓叫一凡)"xーがトsh印1 S山 1

十 α向りl)(Fl叫2k〉Xι一走(怜C∞ωO郎叫s

一→÷←sin叫m凶n巾h~凶叫s何伺α向司1)(主叫叫一吋引引R民1士む(c州 a1-1)(去十円ー凡)x

+会(向sinh~al- ~ cosh印1十})(F1十凡)Rl士長sm同 (Fl+凡)x

-{τ占走i長f(阿Cω吋凶仙叫h同山5

J x (~是}+叫叫R吋)一雨t函吾(峰ゴ長5 ぱ叫叫4)俳r戸x一(怯品走言(凶s幻由mω叫叫m凶凶n叶油1吐巾h~l仇lc∞叫叫os仙sh~♂

一→-sir討凶叫i訂I

十E己副主nMI(長十九)fx-1~~ (∞sh2~1ー∞sh2~al)

x {両厄JJ函扇子(57十九y一 両 同 誌 面l)2(会+F4Y}X
1. . ... 1 • d • • ~ 1 . _ ¥ ( 1 1 Rー

+一一 (lsinh~l- : cosh~l-alsinh何十 cosh~al) i一一一一一一一一(\"0U.H~~-"'-- <; '--v.:nJ.~1t U10
J.uU":，Ul I ~ ¥..-V..:JH ":，Ul)1_ cosh~l十 sinh~l " x~ 

R)- 1 一生吋}R2+ 会(ω~l一七i削cosh ~l-sinhダ "x~ ，. 4) J"2' 4~ ¥ 

-a1吋伊1+ ~ Sinh~al){示目元町( ~~十九)+ω正面厄7

× (57州)}R2ーがsinh~l-Sinh~aj){ωι山 r(長叫
1 (Rz ，v ¥i( Rzl ， hm"V"¥ 1 (___'--f'o7 ___'--f'o_ ¥ 

( 一+F4)}( 士 制 X)一一一(cosh~l-cosh~al) 
cosh~l-sinh~l ¥ x~ ，. 4)J¥ 2 -~ 2 "~) 2~ \V~u.. ，. v~U"'~l) 

x {co喝ι
士与め] (65) 

上式において，Fj， F2' Fe， F4 1'1 (40)式，Rl' R2は (64)式参照のこと。次に， (51)， (52)式にお

いて，M1=0， M2=0と置き，九%を求むれば， 91 92が屈めて小さい範囲におし、て，次の

式が得られる。

き.p N，~ . N， 
仇 =K一一一一一一十一一;'hm-_c'-~'! 90 
1-L~j N2.I.X ~ N2

拙 N2
(66) 

(16) 
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(67) 

(68) 

(69) 

更に， 簡単のため， 九九に従来の公式を拡張せるものを用いれば， 計算はより容易で、ある。

すなわち，軸張力の場合

pp 
ψ=  一五.S(さ)

4El 

pp 
円=一一一一12.S〆(さ)4El 

軸)f力の場合

ぃ{(若札。-Zh)N(Z)l
九={(話札。-ιλ}川)J 

ここ iこ

メ一 ωイ si泊nh2eεω+c∞osh2εω一si加nh2(σ2一伽一C∞osh2(α2一討
，一一一 一一一一一一¥ si加nh4ω+cosh4ω一1

五 ω イ sinh2(1ーε)ω+cosh2(1-ε)ω-sinh2rl+ε)ω-cosh2(1竺)(J)~ +e} 
一一一一一一一一一一一一一 一 、

'- sinh4ω十cosh4ω-1 'j 

(0く εく十1.0)
a， 

ε=了'ω= 玄~，

S(，主)， S'(さ)， N(札 N'(~): Zの函数以J係数

(17) 

(70) 

(71) 

(72) 
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(70)， (71)式において，S(~) ， SI(さ)， N(~)， N'(~) 共， 1.0の場合は，従来の公式となり，計

算は更に簡単である。すなわち，

軸張力の場合

V PJ2p i 
1- 4El )1 I 

vP12p| 
一一2- 4EIJ2) 

軸圧力の場合

い(若札。-Zトバ
九=(iふん-fト!

ここに，/1' 12等は (72)式の通りとする。

次に，計拝iこ舟いる理論を二つに分け，合成理論，本理論とする。

(73) 

(74) 

合成理論: 提み，軸力，反力，モ{メント等，総、て，著者の理論公式によるが， i尭角九

%だけ余りに計算が回倒になるので，従来の厳密理論公式を採用する場合 (\60)~(65)， (73)， (74) 

採用)。

本国論: 捷み，軸力，反力，モ{メント等，絵、て，著者の理論公式によるのはもちろ

んであるが，吏に， f尭角，九九も著者の厳密理論公式を採用する場合 ((60)-(69)採用)。次に

中間理論として，本理論の qJl' qJ2の公式， (66)， (67)， (68)， (69)式の代りに， (70)， (71). (72)式を

採用し，合成理論よりも，本理論に， 計算結果が泣付くように S(ぎ)， Sノ(与)， N(~)， N'(さ)の数値

を決定すれば， (66)， (67)， (68)， (69)式を用いるよりは造かに計算は容易である。

v.計算例

上述の理論を用い， j司端にモーメントの働かない場合について， 研究第 1報りと同様， 3 

種の材料，銅鉄， 白樫， 孟宗竹の支間 1=40cmの矩Jr::断Gii小形模型梁について計算を行なっ

た。すなわち，単一集中荷重 P=0.20kgが梁の任意の点に載る場合に， (1)軸力 X の作用線

が中心線と一致する場合ル0)。附力 Xが中心線より下方4の視に作用する場合 (ι=
h ¥ (9¥ ;!;J.4-.. ~...J_，~..+-. vr-r 1- h '"....~ h ，.........(，.!!r _.l-~_. 1.._l". ~:::r:::，~ lh-t_T_]' __.}.. ~ .LR /，_ (1_ h ¥ ~4)0 (3)軸力 X が中心線より「方互の品すなわち， 底面に作用する場合作叫ニ '2-)0(4) 

h _，~ '" ~ . ~ '~，' /， h ¥ 
軸力 Xが中心線より上方去の線iこ作用する場合 (h市=-i-)o (5)軸力 Xが中心線より上方

/. h ¥ 3の線，すなわち，上面に作用する場合(レー 2)の 5つの場合について，軸力 X，両端

2) 中村作太郎: 桁梁の境み理論に関する基礎的研究 (1). 室蘭工業大学研宛報告，第2巻，第2号， 1956. 

(18) 
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における控角，({JI， ら任意の点のj尭み yなどを厳密に計算した。なお，染の寸法，その他諸

数値i土第 1表，第 2表の如くである。

第 1表 梁 tこ関する諸数値 (1)

種 llU b (cm) h (cm) l (cm) P (kg) 

鋼 鉄 梁 1.600 0.450 40.00 0.200 

臼 樫 梁 1.567 0.439 40.00 0.200 

孟宗竹梁 1.340 0.438 40.00 0.200 

第 2表 梁に関する諸数値 (2)

種 llU E (kg/cmヨ) I G (kg/ cm~) 

鋼 鉄 梁 2，100，000

白樫梁 135，000

孟 宗竹 梁 150，000

(註) b……梁断面の栢 (cm)

1・…・・支 閲 (cm)

h……梁断面の高さ (cm) 

P…・・集 中 荷 童 保g)

A… … 断面積 (cm可

E…… 1単位率 (kg/cm可

G.…・英断弾性係数 (kg/cm~) 

α1 

k……勇断弾性補正係数

830，000 

97，000 

77，000 

Iz…… Z軸i己関する慣性能率 (cm4) 

γz…… Z軸に関する環動半径 (cm) 

k 

1.50 

1.50 

1150  l 

hm……梁の中心線より軸力の作用線までの距離 (cm) 

(中心線より下方の場合は(十)，上方の場合ば(ー)とする。)

1 軸力 X の計算

A (cm2) 

0.720000 

0.691864 

0.586701 

Iz (cm4) 

0.012150 

0.011125 

0.009380 

hm (cm) 

O~ 士 0.2250

。~士0.2195

O~ 士0.2190

Tタ(巴m)

0.1299038 

0.1268062 

0.1264425 

公式 (65)に含まれる各種の函数の値をさの変化につい lて，一つ‘つ計算し，函数表を作成

(65)式に，試索的に， これらの諸数値の代人を繰返す事によって， (65)式を満足する X の値を

見出した。

(1) 合成理論による計算結果

( 19) 
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3. 撞み gの計算

以1:求めた軸力 X や焼角的， (，02等を， (60)式並びに (61)式に代入して，任意の点のj尭み

を求める事が出来る。 しかるに，軸力 Xは，複素数として得られたから，厳密に云えは， j尭

み Uにも複素数の項を含む手:となる。これらの計算は，ある範囲についてはやって見たが，で

に全般的に計算し，三角波数による解による計算値，実験値などとも比較する考えであるから，

今討の研究報告F-ーは見合せ，研究員:;3報の械会に発表する事とナる。

VI.結論

まず第ーに，鋼鉄，白樫，孟宗竹各々の梁に対し，合成迎論，本理論，いずれの理論を用

いて計算しても ，h叫 =0，すなわち，軸力の作用線が中心線と一致する場合は xは軸張力と

なり， ι=:すなわち，中心線よれ下方，底耳との中点に軸力が作用する場合は，Xは，

h 
軸正力となり，ス， hm=-2すなわち，底面に，軸力が作用する場合もやはり ，X は軸主力と

h 
なる事が分った。次に，h明 =-4すなわち， 中心線よりよ万上回との中点に軸力ぷ作比[ずる

h 
場合は， Xf'i軸張力となり ，hm=yすなわち，上回に軸力が作用する場合もやはり ，Xは軸

張力となる事が分った。これを総合すれば，中心線より下方或位置より中心線まで並びに，中

心線より上方に，軸力が作用する場合は，車出張力，中心線より下方，或位置より底面に至る聞

に軸力が作用する場合は，軸正力となる事が分る。合成珪論によれば，鋼鉄梁，日樫梁，孟宗

竹梁のいかんを問わず，軸圧力，軸張力，いずれが作用する場合でも，丸ニ j，レ-2
h 

の場合の方が，h制こ E-，hmz-15の場合よりも，X の絶対慣が， それぞれ大さくなってい

るのに反し，本理論じよる場合は， さほどの差は認められない。更に，軸力 Xi1.総て，実数

と虚数の組合せ，すなわち複素訟として出ているのは，根めて意味深いものがある。すなわち

軸力 X は， 流線としての力線めとそれに直角えにる等ポテン乙/ヤノレ線の如く考える事も出来る G

{:えに，軸力と荷重の位置との関係について云えば，本理論による計算倍は，合成理論によるよ

りも，荷重の位置によって生ずる軸力のスさの変イじが少ない事が分る。又，両端のj尭角的. (，02 

について，計算から次の結論を得る。まず総合的に見て，本理論による場合は，合成理論によ

る場合よりも，鋼鉄梁，白樫梁，孟宗竹梁のいかんを問わず，荷重の位置が支点に近い程， <f'r 

と%との差が大きく出ている。又，最大陸角は，材料のいかんを問わず， 本理論の方が合成

理論よりも幾分大きくなって ρ て， ε=0.40の荷重伎置において生ずる事が分る。 上記の計算

結果による軸力の変化状態、から見て，梁の中心線より下方ある位置より底出に至る問に Xが

3) 林 桂一: 数値計算.1941;H. W.レディツク&F.H.ミラー: 富久泰明訳，工業技術者のための応

用数学， 1953; 林桂一:応用函数万程式， 1952. 

(27) 
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作用する場合は，軸圧力と fよるから， この聞においては，軸力 Oなる場合uこ比べ， 1尭み Uは，

増加するものと考えられる。そこで試みに，軸力の作用する三角級数によって表示せられる焼

み勝式を用い， 物理実験値より逆に軸力 Xを計算して見れば， 軸圧力となるので， 本理論並

びに合成理論によれば，軸力の作用位置は，梁の中心線よりも遥かに底回よりに存在するもの

と考えられる。 但し，これは拘束支点が梁の底部にのみ存在する場合であって，凶-1の点線

で示した如く，拘束支点が梁の上百にも存在する場合には，軸カの作用線は，ずっと上方ι上

り，中心線附Jli:又は，中心線よりもやや上方に存在する事もあり得ると考えられる。斯の如く

軸カ X の作用泣置は， 支点の構造し、かんによって変って来る事はもちろんであって，焼み U

も，この軸力の作用位置， 大さ，記号(+)， (ー)等によって異なワて来る事は云うまでもな ρ 。

捷みの計算結呆は，広範聞に渡って吟味中であり，梁の軸力作用線の位置に閲する持論，更に

両支点土に集中荷重が載る場合の焼みの減少E容に関する問題などと共に，桁梁のj尭み理論に関

する基礎的研究 iIII)の機会に発表する考えである。

(昭和 32年4月30日受理)

く28)



管 網の 流量 計算について

森田 健造

Computation of Flow in Pipe Networks 

Kenzo Morita 

Abstract 

80me methods have so far used to calculate the discharge of pipe n巴tworks;

Hardy Cross m白thodand a few method to be regarded as that improved way. 

In this paper the author led the corr巴:latenormal equations and the formulas 

to find the corrected discharge by applying the method of least squares to the above-

menthioned ones， and found a method to make these equations and formulas me巴hani-

cally as the result of examinating these. 

Moreover he found a me巴hanicalcalculation method to find correlate and cor-

rected discharge， and compared this new method with present calculation method. 

1. 序説

管網のifI量計算法としては， Hardy Cross法とその改良法ともいうべき種々の万法が用い

~h 
られており，それらの方法によれば，各管路の流量に対する各網目の補正流量は一一一一一

~rqn-l 

で与えられ，これによって修正された流量について，更にこの計算法を所要の精度に達するま

でくりかえす。

イf!.しーヒ2tで

q: 管路の流量

h=rqη: 管路。摩擦損失水頭

r: 流水抵抗て管内の平均流速公式として Williams-Hazen公式を用い，管の内径

43.562 X 10H 

dを mm，延長 Jを m で表わすと 一一一一 1C1.85 d 4 •87 

n: 流量の指数で Williams-Hazen公式を用いると1.85

C: 流量係数

本文では先に発表した水準網の調整計算法1)を， 管網の流量計算に拡張応用しようとする

1) 森田健造: 水準網の調整計算について. 室工大研究報告，第2巻，第2号， p. 107-122. 

(29) 
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ものである。但し水準網は各路線の水準走が既知で、あるが，こ C場合は，それに相立する管路

の流量と流向が未知であるから，最初はこれらを仮定することになるが，これに従って管網に

対する水理条件式を作ってコリレ{ト正規方程式を導き，これを順序正しく配列すると，その

式中のコリレ{トと係数の間及びその式全体としてのコリレ{ト相互の問には，常に一定の規

則正しい関係が見出され，又補正流量を求める式も一定の法則に従っていることがわかるから

これらの特質を利用して，各網目のコ Yレ{トの値及び各管路の補正流量を機械的に計算す

る。

11. コリレート正規方程式

v: 管路o拍正流量

H: 修正流量(すなわち q+v)に対する摩擦損失水頭で

r ~n_j_ M~n-L. ， n(n-1) ~n-L.2 ， i H=r(日 )n= r l qn十nqn-1v十寸rqn-2v2 +・・ i 

ここで，vは qに比較して小さい値として第3項以下を省略すれば

Hキ附川 lVこ h+n7u

各網目について考えるとき，管路の流向は，時計方向を正，反時計方向を負と規約すれば，

fことえば図-1の織に流向を仮定した場合，水辺条件式は次の様{L.なる。

~ 
寸
、号、

⑤ 

]) 

、吐也

③ 
h、マJ 

(4) 弐吋
~ 、そ

② 
@ 

② 
o ?L 1i @ムム

71 エ 王、
.司、υデ宅

'咽車

図-1

/ ha.. ， ha.. hb hc __ ¥ '_.0 (¥ ¥ n(二竺九十一工:...._Vdー 仇一一 v.l+uん=0 I ¥ qα qa o. qb. qc -0/ . I 

但し Wl= ha+ん-ho-hc I 

(30) 
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/ゐ hf.. h'l.. hg.. h".. ¥ nl ル+ー -LUf- ud---oo-ー一ー -v..l十uん=0
¥ qe - qf' qcl 叩 qg' q，， 'j “ 

但し W2 = he+hf一九ーん-h"

I h. hn h忽 h" h， ¥ . (1) 

¥ qc - qg' qk qi qj" j 

但し w・3二九十hg+hk-hi+hj

/ h" h， hル h~ ¥. ~ nl一←二-Vh.十 V，-- 二-Vkー←-.--V刑 l十 W4=U
¥ q" - ql qk qm j 

但し ω4 = hh+hlーん-h明

各管~;}の流量は九，ム……の重みを有するものとし， 又 (1)の各条件式(却ち各網目)に

対するゴリレ{トを，それぞれ K!，K2，"・'"として，最小二乗法の原理により

r / hn h" あ h. ¥ i W = [pv2]-2Kl { n ( _:_竺Va+-':~-Vclー ι Vb- -竺 Vc)+wd
l ¥ qα qd qb qc -/ -J 

r I h_ hf h" hn h" ¥ 1 
-2κ， ~n I竺土 V.十二ユuf--2LUz--JLUn--ームv"l+w.~ 

“l ¥ qe - qf' qd - qg' q" ソ“j

r __ (h" _. ， hl _. hk _ hm ¥， _ 1 
一…… -2K_j~ n (一三...__1}，，+τ"--Vl一一一叫一一:"'---Vm)+叫?=最ノト

l ¥ q" ql qk q71' I -J 

とするために事 =0より

補正流量

1 (_ rr hα¥ 1 ( ん¥ 1 r ， rr rr， hc i 
Vaニ五lnEEl-j， tyb=

瓦 (-nkI-U， Uo二瓦tn(ι-K1)??jl，

Vcl= L {州一ι会)，ぃ土(叫7f)， uf=i(叫土)，

1 L.ITT TT¥ hg i 1 r../Tr 7/¥ hh i 1 ( ._rr hi ¥ 
')gニ云tn(民-U77j，tJhVよい(K4-KUUU戸川一民;;-)~・ (2 ) 

= :: (n広 島i. vk= --4- fn(広一I心)~k} ， vl=~(nKI~ì (..TT hj ¥ 1 r..ITr TT ¥  hk i 1 (__Tr hl ¥ 
Jρj ¥ 

'.U:J qj) ρk 
¥"'¥.L.l..:) L.l..4) 

qk J ρ z  L3qz/ 

1}nる=去(-nK4七)
(2)式に ρα=与，Po=与 と置くと

吋α 叫 b

h ニ nKj， Vo = -nKJ， Vc = n(K3-K1)， Vd = n(K1一ι)，Ve ，= nK2， i 
Vf = nK2， Vg = n(K3-K2)， 九二幻(K4-K2)， Vi = -nK"， Vj = nKム1…-…・ (2')

叫ニ n(K1-K4J，Vl = nKムVm=-nK4 J 

(2')式を (1)式心代入するとコリレ{ト正規方拒式が求められ，この式のコリレ{ト係数を抜出

して配列すれば表-1の様になる。

(31) 
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表-1 コリレート正規方程式

1 

(h十 ho
qα q" 

、、、
E

，，rr

h
一
川
町

十

ん
十
日
町

L
a
 

Ka K4 
辺

1
1帖

ld

一

左
コ

K~ 

レ

辺
卜

hd 

q，l 

ho 
qσ 手 I0 

hd [(Ttt十な一)
h

一q
h" 
qゐ

す I0 qd 

8 
hc 

ゐ一
ι
こ

ん
一
%
斗
一

hk 111'" 

~; I 0 qc qk 

q" qk 

(主十一位 i W4 I ~ 
q" qk I W4 I ~ 

hl h渦 ¥ n" I V 

十五7十瓦)I 

4i 
hh hk 

111. 流量計算法

表-1のコリレ{↑正規式程式及び (2')の補正流量を求める式は，一定の計算子続きによっ

て導いたものでらるが，これらの式を検討すると，それぞれ一定の規則正しい法則が見出され

るから，その性質を用いれば式の作製及びコリレ{トならびに補正流量の計算が機械的に行な

われる。

(1) コリレ{ト正規方程式

コYレート正規方程式は，管網を構成する個々の網目ごとに 1個づっ成立し，それらの各

式には，その網目のコリレートとその網自のまわりの管路に隣接する他の網日のコリレ{トが

存在し，前者のコリレートに対する係数は，そO網目の周囲の管路の:の州和(但し王号)γvでで

程式全体としては左肩からの大なる対角線係数となり，後者のコリレートに対する係数は，そ

.r- h (Irr.， ，，'7-.8_¥ ..-r:，.J; 
の網目と隣接網目との土売の管路υ (イ日し民号)で対角線係数を軸にして対称に配列される。q → 

従つーこゴリレ{ト E規方程式は，管網図を参照すれば一定の計算手続を経なく℃も作製でさ，

従ってコ Dレ{トの値を機械的に求めるには，管制図の各管路には7を， また各網目には

それ自身のz;と去を記人し，次の順序でくりかえし計算を行なえばよい。

第 1近似{直
_ ，.= ，_. _ cu  ~ __ ~ h _ _ ，.，.. ~ _ w 

所求のゴリレートが属す Q網目の周囲の~~-で，その制日のーずを割って符号を換える。
q n" 

(32) 
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第 m近似値(但し m=1，2，……)

所求のコリレ{トが属する網目の周囲で他の網目に隣接する管路の;と， この管路に隣

接する他の網目のゴリレ{トの第 (m-l)近似値との積の代数和から， 所求のヲリレートの属

する網目の手を減じたものを，所求のコリレ{トの網目の周囲の管路の27の手げ割って

求める。但しこら場合，所求のゴリレートが属する網目より番号の少い隣接網目のコリレ{ト

の値は第 (m--l)近似値の代りに第 m近似値を用いれば収れんが速かである。

(2) 管路の流量

管路の流向に従って，その両側に隣聾する網目を，それぞれ右及び左と規約すると

f(所求の管路の右側に隣接¥ (所求の管路の左側l乙隣接¥1
補正流量 =nれする網目のコリレート )-~する網目のコリレート H 

従って，第 1次修正量=仮定流量+補正流量

この結果，若し修正流量の直が負となる管路は流向を反対にする。この様な千続きを各網

目の ωが許容限度に達するまで繰返す。

IV.計算例

その 1 (図-2)

図-2は昭和 29宇土木学会編，水理公式集 p.120により，仮定流量及び流向はその佳使用

⑤(j) d=tI/;主
tf _i~伊

よヂ '31. 
図-2

註 流量の単位は 2(8，d， l， hの単位は m，矢の点線は仮定，実線は確定。

(33) 
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して計算を試みる。 w:を求める式はこの場合 (1)式と同じになる。

計算方法

(1) コリレート

第 1近似値

9

h

q

 

1
i
 

3

2

 

「

恥
一

管

Fh-u

一

〉

可

4
百
3

0
一

i

一

花

届

囲

叩
一
叫

0.
一2

周

』
一
一
O

の

一

①
一

間

・
↑
一
・
i

r円

世)0

n-

-1.6060 
ζ土ー = +3.79 

0.4243 

網目②の周囲の管路の2]1ι
q 

間後にして

5.2464 ~ ~~ ~~ 3.4155 
K 土一一一一一=ー7.20 K"士一一一一一=-4.81 0.7276 - . .-~ ~~4 -， 0.7100 

第 2近似値

網目①と
②の境の 1と

q 

K
j一

0.0393
一

網目②のコ
リレートの
第 1近似値

x 3.79 

網目①と
③の境の土

q 

0.1628 
0.2469 

網目③のコ … 
リレートの J竺ι
第 1近似値 作

(-7.20) 一(-0.7875)
=-0，95 

十 × 

網目①の周囲の管路の2]j1，_
q 

網 目①と網目①の網目②と 網目③の網目②と網目④の
②の境の コリレー ③の境の コリレー ④の境の コリレ一 切ヨ

h トの第 2 h トの第 1 h トの第 1 n" 
q 近似値 q 近似値 q 近似値

ιo型空ミ竺(一0.95)+ O.堕堕三K7.2q土二科8 恒三竺喧三色!:~06) = + 0，35 
0.4243 

網目②の周囲の管路の2:
同様にし℃

0.1628 x (ー0.95)+ 0.0605 x 0.35 + 0.2458 x (-4.81)-5.2464 K
3
= ~'~~~~"\ ~'~~J' ~'~~~~';"~;;;)'";.，~ ~'-"~~"\ ~N~J ~.~~~-r _ -9.04 

0.7276 

0.2048 x 0.35 + 0.2458 x (-9.04)ー3.4155
K 一一一一一一一 一一一一一一一7.840.710 

第3近限値は，第 2近似値を求める場合の第 1近似値の代りに第 2近似値を，第 23!I似但

の代りに第3近似値を代入して求め，以下この操作をくりかえす。

く34)
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(2) 管路の補正流量 =n {(腎信号2?哲三戸)-(腎諸君3持汁接)}
1) 管路の両側に網目の隣接するもの

Vc = n(K，，-KJ) = 1.85 x {-11.90ー(-5.16)}= -12.5 

V<z = n (K'，--K2)ニ1.85x {ー5.16ー(-3.15)}= -3.7 
Vq = n(Ks-K2)こ1.85x {-11.90ー(←3.15)}=ー16.2

V" = n(K4- ι) = 1.85 x { -9.83-(← 3.15)} = -12.4 

Vk = n(κ!j-Ke) = 1.85 x {-11.90一(-9.83J)=←3.8 

2) 管路の片側にだけ網目の隣接するもの

a. 右側だけに隣接するもの

Uα = nK1 = 1.85 x (-5.16) = -9.5 

Ve = nK2 = 1.85 x (-3.15)ニー5.8

Vf= nK2 = 1・85x(ー3.15)= -5.8 

Vj = nlG， = 1.85 x (-11.90) = -22.0 

VzニnK4ニ1.85x (-9.83) = -18.2 

b. 左側にだげ隣接するもの

Vb = -nK1 = -1.85 x (-5.16) = +9.5 

的 =-nK3 = -1.85x(ー11.90)= + 22.0 

凡 =-nK4 = -1.85 x (-9.83) = 18.2 

za.Rh 

生一室

図-3 (仮定流量を用いた場合)

各管路の傍の数字はヤ表わす(以下共通)。

(35) 
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図-4 (第 1次修正量を用いた場合)
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oιE垂立L ，C 
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図-5 (第2次修正量を用いた場合)
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43.562xlOH 
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③ 11/JO 4:2盟 '17J冒//11/1.仰 /，/4f'i ーグ'lプY，;l事?:J|用凶事γln/-'1l -Ifi，ヰ戸f品 7協 1，-:1必逃幽ナ-I!1'7J耳長lff，1'1' If'itl IIJt} 一笠LlLL盆
汐1Vtv 4/t ヤ'J.f，fC:/:0 ヌ7)ヰ以1ft? すI?-3よZJ智，ヤ1Y!'j'w!i ヵ係 4414 ぷ矧 J!I!Jr，:耳偽 切片 #，Tt? 4Xh z妙t }f，4 tcマ4争

ゃW務 -'1}=叫炉4/~J;~学イグセ"4""竺匿;づチー仰い't'PJ いグダ
註恭管路jは仮定流量lこより計算の結果，qlが負となったため第 1次修正では流向を変更し w3=hc十ん十

hk-hi十ん，的=ーηK3。備考欄は水理公式集(昭和 29年土木学会編)， p.121 (表 3.8)より第6次修正

の結果を転載。

これらに対する計算の経過は図-3，図-4，図-5及び友一2に記載してある。(但しこの場合コリ

レートの値を求める計算の乗除は計算尺を使用した)。 なお，表-2の備考欄には，ノk理公式集

よりこの問題に対する第6次修正の結果を転記したが，これを比較すると，この計算法で求め

た第2次修正の結果の wはもちろん，第 1修正の結果でも ωの値が小さい。

その 2

この例題(図-6)は水道協会雑誌，第 268号(昭和 32年 2月号)p.39問題 3により， この

J場合も仮定流量及び流向はその億使用した。 この計算の経過は表-3に記載してある。(この場

合もコリレ{ト計算に対する乗除は計算尺を使用した。なお，ゴリレート計算図の諒付は省略

する)。

(37) 
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との例題に対しても，参考までに上の文献から qの第7修正値を抜翠転記し， 更にこの q

に対する hを計算して同欄に記載したが，本文の計算法による第 1次修正値の方が ωの{庄が

小さく，且、つ各網目に対し均等に表われていることがわかる。
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(1) 官梢図の各管路に流向を記入すれば，補正流量を4とめる式及びゴリレート正規方程式

は，一定の計算手続きをしなくても極めて規則正しく求められ，且つ誤りも容易に発見でき

る。なお流向は，ゴリレート正規方程式のゴリレート及びその係数の間には全く関係がなく，

ただ閉合誤差 wと補正流量を求める式に関係するだけである。

(40) 
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(2) ゴリレート及び補正流量の計算法は，コリレ{ト正規方程式及び補正流量を求める式

の機械的作製方法の延長!であるが，実際的には全くこれらの式を念頭に置かないで，ただ官網

凶を参照しながら順次¥C計算を行なえばよい。

(3) この計算に必要な要素は，コジレ{トの値を求めるには，所求のゴリレ{トの属する

網目とこれに隣接する網目だけ，補正流量を求めるには，この管路をはさむ網目だけで，いず

れもこれに隣接するもの以外にl玄関係がない。

(4) この計算法による精度を，従来より行なわれる HardyCross法及びその改良法とも

云われる解法を用いた結果と品較すると，計算例:こも示した様に，本j去の第 1次ないし第2次

修正値は従来の第 6次ないし第 7次修正値に相当する。ただ本法はコリレ{トの{直を求めなけ

ればならないが，これも管制図を参照しながら機械的に気軽に求めることができる。

(昭和田年4月初日日受理)

(41) 





炭酸ガス法に関ナる実験的研究明 1報)

内藤正都・ 菊地千之

Experimental Investigation of Carbon Dioxide Process (1) 

Masachika Naito and Kazuyuki Kikuchi 

Abstract 

Two kinds of experimental results on Carbon Dioxide Pro巴essare reported in 

this paper. One of th日m is the experiments on permeability under various巴ondト

tions. Another experiments are carried out for the study of strength of moulds. 

I.緒言

珪酸ソ{ダが CO~ によって化学反応を起して硬化するということは古くから矢口られてい

たことであるが，鋳遣において生型のままで硬化させて造型するという方法は近年になってド

イツのSchumacher1lが初めて発表した。 それ以来各国わが非常な関心を払い νェノレモ ~Jレド

鋳造法に優る目覚しい発展普及をなした。

我が国においてもこれに閣する研究めが行われているが本法は極めて新しい方法であるた

め，技術的にも，また使用材料の面においても解決しなければならない問題が沢山存在してい

る。

本報告においては，外型に応用するための造型上の基礎となる鋳型硬化が，通気度及び強

度にいかなる影響を及ぼすかを調べた結果を報告する。

11. 実 験方法

二本実験に使用した粘結剤としては，市販の日産化学サシドセットで，珪砂は三栄銀砂の 5，

6， 7号および小高珪砂の 5，6号を用いた。

使用珪砂の粒度分布を第 1 表 ~L7~ した。これによると，小高珪砂は三栄銀砂の 6， 7号に近

1) W. Schumacher: Giesserei， 40 (1953)， S. 678. 

2) D. V. Att邑rton: Foundry Trade J. 98 (1955)， p. 479; 98 (1955)， p. 505. 

3) A. Talbot: Foundry Trade J. 98 (1955)， p. 569. 

4) 立花・吉原・橋本・豊田・橋爪: 名古屋工業試験所報告， 4 (1955)， p. 355; 5 (1956)， p. 218. 

(43) 
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第 1表 使用珪砂粒度分布

粒 度 分 布 (%) メ、y シュ

砂の種類
28 35 48 65 150 I 200 I 270 Iパン

三栄銀砂 5号 10.4 19.0 0.4 0.2 

1/ 6号 0.2 0.2 27.6 1 51.8 15.2 3.2 0.4 

ノア 7号 0.2 0.3 0.3 12.0 31.2 36.2 11.6 1 5.6 2.6 

小高珪砂 5号 9.7 20.3 29.7 14.4 14.2 4.9 0.7 1 0.6 0.2 

I! 6号 1.6 1.5 2.9 5.0 20.0 36.4 12.7 1 11.6 6.9 

い粒度分布をしている。三栄銀砂の粒状としては Sub-Angularが大部分で多少 Sub-Crystal-

line， Roundが混入している。小高珪砂の方は Sub-Crystallineが大部分を占めている。

使用珪砂はあらかじめ l05::t50Cで 1時間乾燥し， {.昆続時における珪砂の温度は 100C門外

で使用した。

CO2ガス吹き込みはボンベに炭酸ガス用調整
12 

。

。

第 1図 サンドセット添加量を変化した

ときの COzガス吹込時間と圧

縮強さとの関係

#

京

げ

/

立

勺

器全取りつけ 1kg/cm~ の吹き込み圧力で行った。

試験片の作成は AFAに準じて行い， 通気度の測

定は乾燥型通気度試験法により，強度は圧縮強さ

を測定して示した。
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第2図 サンドセット添加量を変化したときの COz
ガス吹込時間と圧縮強さとの関係

(44) 
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III. 実験結果とその考察

1) ナシドセット添加量と圧縮強さとの関係

第 1~2 図は粘結剤としてのナンドセットの添加量を変化させて配合し， CO2ガス吹き込

み時聞を、変化させた場合にノ!庄縮強さがいかに変化するかを示したものである。これによるとサ

ンドセット添加量の増加にしたがい此の程度のガス吹き込み時間内においては，強度が増加す

るものとあまり影響を受けなし，ものとがでてくる。 即ち三栄銀砂7号にあっては 2.5%の;添加

量で， CO2ガス吹き込み時間が 10secという短時間の向に大きな正粘強さを示す。 6%添加盈

のものにあっては同一強度を得るまでに倍以上の時間を必要とする。一方小高珪砂、5号は添加

j量の増加にしたがい強度も増加している。 小高 6号についてはナシドセット添加量 15%とい

う大量を使用しなければならなかった。これは第 1表桂度分布から知れる如く，他の珪砂に比

較して微粉が非常に多いため添加量を増加しなければ造型出来ないものと考えられる。

また硬化完了とみなされる点に達するまでの時間は添加量の増加にしたがい増加する。こ

れは反応にあずかる CO2ガス量が多くなりそのために時間も長くなるからであろう。

2) 粒皮と圧縮強さとの関係

1i'D 表に示す如き粒度分布を持った各I圭砂にサンドセット 4%を添加し， CO2ガス吹き込

み時間を変化させた場合の圧縮強さの変化を第3図に示した。

これによると粒度の細いもの程強度は大となり硬化時間も短かいようである。これに反し

て粗いものでは硬化に支ーする時間も長 <，強度も低くな

るようである。これはサンドセットが珪砂紘子の表面に が

均一i写層の皮膜を速やかに生成することが必要"であるの

......... e.，柱子表面積の大小に関係するのではないかと忠われ

、4

Q 。 、01
3) サンドセット添加量と通気度との閣係 挙

第 4図にナシドセット添加量を変化させて配合し， 掛

CO2ガスl吹き込み時間の変化に対応する通気度のさにイじを 翠

示した。これによると通気度は普通鋳物砂、又は油砂より

は大きく，枕度変化に対する通気度の変化状態、は汗通鋳

物砂と同様な傾向を示す。サシドセット添加量が 4%位

の時には三栄銀砂の通気度変イじは吹き込み時聞の長短に

影響きれないのではないかと思われる。

(45) 
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。

放置時間と圧縮強さとの関係第5図

放置時間と圧縮強さとの関係4) 

CO2ガス吹き込み時三栄銀砂 7-5号及び小高珪砂5号に 4%のサシドセットを添加し，

湿度 45-55%)の上部及び、非常に聞を変化させて硬化した試験片を乾燥した室内 (20_25
0

C，

湿度の高い土問 (5_80C，i毘度 75%前後)に各々一定時開放置した場合における正縮強さの変

(46) 

化を第 5-8図に示した。
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これによると乾燥した大気中における放置は CO
2ガ

ス吹さ込み時間の少ないものがかえって非常に高い庄縮強

さを示している。

また放置時聞の短かいものに応つては，CO2ガス吹さf

込み時二間の多いもの程圧縮強さは高く出ている。

次に放置時間と圧縮強さとの関係を第 9図に示した。

これによると全般的に多少の差はあるが放置時間の増加に

つれて庄縮強さは大きくなりある最大値に達した後減少し

て行くようである。三栄銀砂の 5，6号は同じ様な傾向を

示し約24hrで庄粕強さが最大となりそれ以後は減少し，

三栄銀砂 7号はその最大となる点ぷ 45-48hr附近に現わ

れ， 小高珪砂にらっては約 12hr附近に足縮強さの最大と

14 

。ItJ ZtJ Jt? 4tl :Jll 

Ct'z吹込'aif阿υf:(}
第8図 放置時間と圧縮強さ

との関係
なる点が現われそれ以後は徐々に強さは減少して行く。

乾燥大気中に放置した場合 COzガス吹き込み時間の増加にしたがし、ノ宝縮強さが減少する

のは試験片中に存在する珪酸ゲノレの脱水変佑及び炭酸ソ{ダの結晶水の変化にも起因している

のではな v、かと思われる。

湿度の高い土聞に放置された試験片においては，CO2ガス吹き込み時間の変化に対応する

4P1 

壮〉ド"iJ:、、f卜 添加重 4戸

57D一一一三ま守宅 L執)(022rJ約
S7Wー守付 ， U~l 
56 D----" 尚 l私1
S6W一四.(;jf I 

S5D一一旬 F考l幸il'. 5rJ' 
5ラW一一--l' "(i重1
1( 5 D---小説 5著t事u ヲiJh 

Kうfi!----" "(i草)
乙
H
ル

内
h
b

パ喝、
A
T

争<-J

鞍

一一一一一一ーー

----よs6I1!-一一一一一一-

~__..-=-::二二三詳_:=.:::--一一一一三~
12 z.r あ

ー→貴重狩河lh r ) 
第 9図 放置時間と強度との関係
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圧縮強さの変化は乾燥状態のものに較べて著しくない。 三栄銀砂5号の如く 24hr放置のもの

にあっては圧縮強さが増加している。全般的に云って COzガス吹き込み直後試験を行なった

ものに較べて放置したものの方が庄縮強さは大体高いようである。

第 9図によれば吸湿状態の試験片は乾燥状態のものに較べて放置時間による圧縮強さの変

化は小さく，従って安定性は良いといえよう。三栄銀砂6号では圧縮強さの最I奇に成るかと思

われる点が 12-15hrの聞にあり，乾燥状態のものに較べて減少の度合もゆるやかである。 こ
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第10図 放置時間と通気度との関係
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のように乾燥状態においては強度の変化が相当激しく吸湿状態のものの方が安定している。実

際操業に際して放置の場合には塗型その他の面で充分注意する必要があると忠われる。

5) 放置時間と通気度との関係

三栄銀砂 5~7 号及び小高珪砂 5 号にサシドセット 4% を添加し， COzガス吹き込後， 前

述のi号合と同様に乾燥放置と吸湿放置の状態における通気度を測定した。 その結果を第 10図

に示した。

これによると三栄銀砂7号が他の珪砂に較べて通気度は最も悪く，営通鋳物砂、と同様に粒

度の粗，五回により変化している。全般に CO2ガス吹き込み時間の短い程通気度は良く成って

いる。吸湿，乾燥による差異も少なく，通気度に対しては放置時間の影響は比較的少ないとい

うことが云える。

IV.結言

炭酸ガス法に関する基礎的研究として，粘結剤の添加量と炭酸ガス吹き込み時間が圧縮強

さ及び通気度uこ対していかに影響するかを実験し次のような結呆を得た。

1) 5-7号の珪砂を単独に用いた上場合，ナンドセット添加量は珪砂のす且，細により多少

異なるが大体 3-5%が適当で， COzガス吹き込み時間も比較的短かくても相当高い強度が得

られ硬化の目的は達せられる。

2) 放置時間の影響は，吸湿状態では強度は比較的安定住があるが，乾燥状態では強度の

変化は相当大きいの℃注意する必要がある。

3) 通気度は細粒の珪砂でも充分良好であり，又欣置による影響も少ない。

以上の如く COzガス吹ぎ込みにより硬イじさせ造型Lた鋳型については乾燥させる必要が

無いため作業が迅速に行なわれ工程日数が短縮されるが，反面放置により強度が低下すること

鋳込後の砂処理等につき問題がある。然し従来の砂型鋳造法に準じ COzガスを適当量吹さ込

めば， 今迄の造型法でやれるものは殆んど CO2ガスj去により行なえ，しかも精度の良い製品

を生産することも可能となるであろう。

此の実験の遂行に当り，色々と御教示御便宜を与えられた富士鉄玄関製鉄所大堀鋳造係長

並びに本学太田教授，力日納教授および研究室の各位に対して深甚な謝意を表する次第である。

(昭和田年4月初日受理)
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真空管電位計による表面電荷測定の 2，3の問題

北村正

Some Problems on the Measurement of Surface Charge 

by the Vacuum Tube Electrometer 

Syoiti Kitamura 

Abstract 

In the instrument to be described for measuring the electric surface charge is 

used a radio tube， 3 S 4， which is constructed in a copp巴rtube with a measuring 

electrode and is shielded from light and moisture. And then， the relations between 

the charged substance and the probe of th自 instrumentare discussed with respe巴t

to the distance between them， obtaining the input voltage attenuating relations. 

In the measu開 ment taking a distance from the objective， the grid input 

voltage-distance characteristic flattened in a region of short distance is solved by 

this discussion. 

1.はしがき

表面電荷を測定するには，最近真空管電位計を用いるようになってから，測定が簡単にな

ったので種々の新しいデータが得られるようになりた。従ってこれに関する文献1)-おも多く発

表されている。しかし測定としてはまだ多くの問題を残しているので，筆者は別の方式を用い

た簡易測定器を試作し，プロ{ブの入力インピ{ダシスの大さと，被測定荷電体とプロープと

の聞の関係を検討して，実際の測定に当って，入力電庄が両者の間の閣係でどのように変るか

を求めた。

2. 測定器として要求される条件

一般に貞空管を用いた測定器としての条件以外に， とくに電荷の測定用とし℃要求される

条件は次のようである。

(a) 初段用真空管のグリッド電流が非常に小さくて，少なくとも 10-13A以下にする。

1) 木脇・佐久間・中曽根: 絹紡工程における静電気発生状況について. 電言占禁報， 19巻， 3号， p. 177. 
2) 大滝善太郎: 静電器側定のための直流型真空管霞位計. 応用物理， 24巻， 8号， p. 338. 

3) 橘高重義: 真空管電位計による電荷密度の測定法.応用物理， 22巻， 7-8号， p.278. 

(51) 
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(b) 等価入力容量をできるだけ小にする。

(c) 入力回路時定数を数秒以上にする。

これら 4個ら条件を同時に満足さぜることは，適当な方法をとれば，あるていど実現でま

(a)のグリッド電流をできるだけ小にするには，電位計管として作られているものを用い

るとlO-H A以下にできるが，また受信用真空管でも代用できる。 例えば，後にのべる試作に

用いた 3S4を多数の中から 10-1SAていどのものをえらび，これをアルコーノレで洗い，後に，

乾燥して，i/ 9ゴ{シ・ワニスで表面i処理をすれば 10-14Aていど¢ものが求められる。勿論，

プレート電圧はlOV以下で， ヒ{夕{電圧は定格の1/2~2/3 で用いる。 尚光を完全にさえま

ることが大切で，ごく僅かの光の侵入でも大きいグ Yッド電流が流れる。

次に (b)の等価入力容量を小にする条件であるが， これは後にのべる理由から， 入力電圧

をできるだけ大をくするために必要である。この容量。大部分は，測定電極とリ{ド線の接地

部へω前;電容量であって，これをできるだけ小にすることがのぞましい。プロ{ブとしては，

ガ{ド.vシグ型よりは，ガード・ヲエノレ型がより正確な測定と，入力電圧の調整がでぎるので

すぐれている。しかしこのプロープを真空管から離して使用すれば， リ{ド線と接上回部との間

の容量が増して面白くない。

第 3の問題としては， グリッド・リークとしての高抵抗を用いる方法と， グリッドを浮か

して用いる方法との良否の問題がらる。 1011~10U Q ていどの安定な抵抗器が容易に入手でさ

れば用いた方がよいとさがある。 このときは適当なパイアスをかけて A級増ijJで用いられる

ので，正負の入力に対して直線的に目盛ることができる。安定なI寄底抗が入手困難か，スは 3

の項でのべるプロ{ブを用いるとさには，むしろ，グリッドを浮かして用いる方がよい。従っ

30K 

1. s'γ 

第1図説作回路結線図

て，このとき等価入力抵抗はグリッドとその他の電極ピ

シとの間のガラス表面の 9~ ク抵抗である。

3. 試験回路

2でのべた条件を考慮に入れて，第 1図の接続の回

ド有 3 〉J4
F一一-7叫一一一→|

第 2図プローブ構造

1.シ-)レド筒 2.測定電極 3.真空管
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路左了試作した。 直空管(ま 3S4の受信管で， プレ{
I.a 

ト電源には 9V， ヒ{ター電源:には1.5Vの乾電池

を用いてポータブノレにした。プロ{ブの実際の寸法

は第 2凶に示すようで，この中に測定電極として 』

直径 1cmの銅の円板と真空管を入れている。入力 品
電圧 V!I2ニ100μAの電流計の読みとの較正値は第

3凶に示すようで，正負の入力電圧ゼ，電流計の読

みが不平術になる欠点がある。第2出]から明らかの

ように測定電極とグリッド聞は非常に短かくなって

いる。真空管全体を銅の円筒でジ{ノレドし， ν{ノレ

ドの一部は滑勤してその長さを調整できるようにし

Qt 

第3図 電流計の振れ一入力電圧曲線

てある。この中にワックスを充たして黒い布で測定電極の下をi憂い，光の侵，入を完全に阻止し

又同時に湿気を防止している。

4. 被測定荷電体とプロープとの関係

静電気を測定するときは，グ Yッドにかえられる電圧%の大さは， 被測定荷電体とプロ

{ブとの関係正よって大きく左右されるので， この関係をよく理解することが非常に大切で・あ

る。被測定河電体を含めた入力回路を，電気的等価回路で表わすと，第 41:dJのようになる。こ

の国で Sは荷電体， C]とR1は荷電体と測定電極問の静電容量とリーク抵抗， C2 とR2は S

と大地又は接地物体(主としてプロープグト肖)との問の静電容量と日{ク抵抗， および Ciと

Riはプロ{プの等価入力容量と等価入力抵抗である。

RlとR2は共iC大気の混度によって大きく左右される。しかし表面電荷の測定が問題とな

ー・.
第 4図入力等価回路

'圃・-

るときは，大ていよく乾燥しているので

R]とR2は共に非常に大さなイ庄で 10H.Q 

以上と考えられる。従って，R]， R2~R乞

であるので，Riが考慮される場合は Vg

が非常に小になって測定が困難になる。

次に Riの{直を決める条件を考える。

この測定では静電誘導により誘起3れる

電荷を，測定電極と接地体との問の電庄

に変えてグリッドに加える。従って直接
第5図簡単化された

等価回路 測定されるれは，被測定荷電体を測定

(53) 
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電極の前に急、に持ってきたときに生ずるキック電圧である。この場合入力回路の時定数を大き

くとれば出力波形ぷ充分平らに引き延ばされて，電流計の振れを読みとることができる。とこ

ろがこの時定数I，i:RtとG の積であるので， C;をできるだけ小にする要求を考慮すると，Ri 

を大きくすることが必要条件になってくる。 Riが 101lJ2ていどで， C;が 10pFていどでは時

定数 1秒ていどになり良くない。 Ci
を、 5pFていどに下げたとさは， Rzが 101ヨJ2ていどは必

要になる。そうすれば 5秒の時定数に改善される。要は，時定数を充分大きくして，Ciの電「与

を R;によりて減少させる影響を考えなくてよいようにすることである。

これらの条件のもとでは，第 4図の等価回路(工第 5図のよう i山 Cl> C2， Ciの3この静電

容量だけの組合せで表わされる。この等価回路かられを計算すると (1)式が得られる。

Vn= -一一 Q里一

" C(l+会)+C2

ただし Qo=被測定表面電荷

( 1 ) 

次に C1，C~ および Ci の値が，条件に応じて， どのように変るかを調べる。 Ciiヱジーノレ

ド荷の位置を一定Iこすれば一定になる。 C1とC2は，被測定表面電{'iifの存在する面積と接地物

体との関係により，非常に複雑な関数になる。そこで次の 2この条件に分けて調べる。

(a) プロ{ブを宜接被測定荷電表面におくか，または，非常に接近しておく場合。測定電

極と手/~ノレド筒の前面との距離を d とすれば， 3この Cは dだけの閣数で表わされるが， J皇

論式は非常に複雑になるので，実験値をもとにして考える。 CJとC2の値を測定するには被測

定電荷の面積に相当する銅板を等価な電極板として，普通のQ

メ{ターを用いた。 従ゥて 0.05pF以下の測定には誤差が多く

0.01 pF以下は測定できなかった。 この場合の条件では， 広く

分イ[iしている電何につρ ても，乙/ーノレド筒内の電荷だけが測定

の対象になる。 C色の測定値は第 6図のようになり， (2)式の実

之/

験式を得た。 第6図

Ci = 6.39 + 0.86 d 

Ci: [pF]， d: [cm] 

~ 
/'_./ 

( 2 ) 

C とC2 0 dについての測定値は第7凶のようになる。被測定荷電表面と νーノレド筒前面

との距離を Jとするとき，この図の値は I=O.lcmのものである。 C1の値は，1くO.lcmおよ

び d>0.3cmの範囲では， logCJαdの関係にあることが推測される。 この範囲の数値は誤差

が多いか又は測定できなかったが， ガードワエノレ型容量器の理論的近似式。が logC::xdの関

4) 鈴木洋一; 微小容量標準器設計に関する基礎的諸問題について. 電設葉報， 20巻， 5号.p. 373. 
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係があることが知られているので，第 7図の C]の曲線は大体当を得たものと二与えられる。

C2は d>O.5cmの範囲では一定である。ここで (1)式を変形して

れ I
Qo - Ci(l十C21仏)+C2

(3 ) 

=k  

とおく。この hを入力較正係数とすれば，kは dの関数で表わされる。 hの計洋結果は，第 8

図の l白線になる。 lWち同一電荷 Q。に対して，dを直線的に変イじすると， 直接測定される値は

対数的に減少するこが矢口られる。

(b) プロープを被測定荷電表面より離して用いる場合。 dを、定にして， C1とC2を Jの

関数で表わすと， 第 9図と第 11図ぷ得られる。 この場合は一般に荷電面積がプロープヨコ断面

より jよいので， 測定の対応電極秘!として， 6cmの直径の円板を用いたのが第 9図の場合であ

る。これに比較するために 1cm直径の円板を用いたものを第 11図に示した。 C]は d二 O附近

以外では logC] cx:lの形をとることは， (a)の場合と同様であるe また d=Oときでも，I>O.lcm 

C 

「

IÕ~ 
o o.s- ιo f. [Cmj I.S-

第11図 プローブを離しておいたときの CJ と C~ の 1 による変化

d=Ocm lcmj!lの円板使用

(57) 
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の範囲では同様の関数で表わされる。 dが大きくなると，遮蔽効果が表われて， C1の傾斜が

大きくなる。 d=Oのとさのを計算すると第 10図のように荷電表面に接近すると飽和して入力

に変化が生じなくなる。 d=1.0cmの hの値は第 13図 IIに示した。この場合は C]の値は推定

値であるので傾向を知るだけである。荷電面積を直径 1cmの円板と等価なときの hは第 12図

に d=Oの条件で示してある。また d=1.0cmの hは第 13図Iに示した。

実際の測定においては，d=Oでは lが非常に小さいときは第 12図の町線に従い，1が大

きくなるにりれて， 対象ιなる荷電体の 1面積が次第に大きくなって， 第 10図 hの曲線に近づ

く。 dが大きくなり充分遮蔽効果がでると，k iま第 13図Iの胡線から IIの曲線に移ってゆく。

このように k'rilとdの複雑な関数になることが知られる。従ってここでは定性的な関係だけ

が明らかになって，今後の研究の指針か得られた。

5. むすび

上記の検討によって，次のことが知られた。

第 1にプロ{ブについて改良を加えて，等価人力容量を 6.5pFていどに減少した。入力回

路の時定はそれに応じて大ぎくし Riの影響を無視できるようにした。 次の被測定物体を含め

た入力回路を検討ーして，プロープを荷電表面上にごく接近しておくときの入カ較正係数 hを，

dの関数で，かなり信頼できる値を得た。これにより測定値の信頼度が増したといえる。プロ

ープを離して用いるときについては定性的な結果だけであるので，今後の問題として残ること

Yこなる。

おわりに，この研究に種々の援助をして下された本学電気工学室の諸教官，および実験tこ

たずさわった本学卒業生中野嘉明氏に感謝する。

(59) 





線間短絡，一線地絡が同時に発生する

場合の凸極同期発電機の過渡現象

浦五郎

Transients of Salient-pole Synchronous Machine on a Phase 

Grounded and Two Other Short画 circuitedFaults 

Goro Miura 

Abstract 

In this paper， the transient performances of a salient-pole type synchronous 

generator are solved on armatur白 currents，field current， amortisseur currents， phase 

voltages and short-cir巴uittorque， when there occur at terminals a phase grounded 

and two other short-circuited faults. 

As a result， some formulas are obtained in convenient forms， which can be 

utiIized for the comprehension of transient characteristics of the machine. 

1. 緒言

山陸同期発電機が，電力系統における種々の坦絡故障によって起こる過渡現象の解明は，

機器の設計，保護ならびに系統の運転上甚だ重要伝問題であることは言をまたない。電険単独

の問題としても，短絡故障には 3相短絡，線間短絡， 1相中性点盟絡， 2相中性点短絡の 4種

類があり，そのいづれについても在来から論議されている。ここにとりあげたのは，線開姪絡

と1相中性点間短絡とが同時に発生する場合の故障であって，上記4種類の基本的故障の多重

問題である。しかし多重問題はこれ以外に起こり得ないのであって，その意味で基本的故障に

比肩する問題といえる。実際には 3相短絡と同様，起こる機会は甚だ少ない。そして故障の程

度は， 3相理絡と 2相中性点短絡の中間に位することが推察される。

II. 基礎方程式とその解

周期機械については，基準直交系における Park'sequationを用いる。過渡現象中は励磁

の変化はないとして，同期リアクタンスに次過渡値を用い，回転子の全回路抵抗を零とおし

なお鉄芯抱和は無視する。さて発電機動作に対する基準系万程式は，電機子抵抗を省略すれ

(61) 
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-ed=ρ叫:id十X;'iq ) 

-eq = E-x;; id十ρ叫，'iq I 
-eo =ρxoio I 

(1 ) 

E = -Xafd1jO 

I列は無負荷誘起電圧を発生するに必要な励滋直流である。

上式を (a80)軸に変:換する。同軸は本題のごとぎ不平何故障を処理するに使である九

ea = eα十eo

1 ，l3 
b = --::i--ea+一一-eR十en2 ~~， 2 ~~り

t cljZ 』一一一一一2 c.-a 2 ~fj I 

erl=eαcosd+es sind 

eq = ea sinU一向 cosθ

(2) 

(3 ) 

ば (3)式は Camburn氏等:))によって導出されている。以上の関係は電圧 eのみならず，電流 Z，

磁束 φについても成立することは当然である。 (3)式によって Parlどsequation (1)式を変換す

るとさーは

← Eα=ζ[x;;+叫十(ト叫ωθ}a

+fL(d-zJ)S凶 is+E討

-es =ζ(X;; -x~') sin加 α

+ ~ [x;;+尚一→(お叫;←Z叫d附山J;ρμ，つ川)比c∞ωO

一E向ο=ρZ仇oZo 0 

これも古<Clark氏等によって発表されているの

(4) 

っき"i'こ発電機の端子条件として無負荷より σ相治絡，bc両相間短絡を惹起することとすれ

ば，次式のようになる。

ea = 0 

eb = ec (5 ) 

ib+ic=O 

1) E. Clarke: Cir巴uitAnalysis of A-C Power Systems. Vol.!， p.308. 

2) R. D. Camburn and E. T. B. Gross: Analysis of Synchronous Ma巴hine Short Circuits， 

T. A. 1. E. E. 69. 671 (1950). 

3) E. Clarke， C. N. Weygandt and C. Con巴ordia: Overvoltages Caused by Unbalan巴edShort 

Circuits， T. A. I. E. E. 57， 453 (1938). 

(62) 
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これを (asO)軸に変換すれば

、Z
S
E
E
k
-
4
1
1
'
B
F

A
り己

-
h

ρ
町

0

2

+一一一一

α

Q

M

α

 

ρ
u
ρ
ι
v

・q
b

(6) 

(4)式に条件 (6)式を賦与するが，抵抗分が無いからこの基礎微分方程式は，直ちに解くこ

とができる。両辺の ρは積分して払うことができ，その際の積分常数は t=Oにおい℃九 =Zs

=0より求め得る。かくしてら，t sは次式のごとく算出される。

い字引{2x~判何i;μ，、C∞ωO郎s tJθ 一 (x山Z叫“附山;工幻μ')川)川C∞吋O
2E r ，~ ". " •• ，..... ".'""  "'，~.， " ，'1 I 

zい8戸=~; ¥町+刊叫叫叫刈o)sωi泊indθ一耐Z叫府i什十廿叫叫仇刈0)叫+判(凶ωZ叫d←;Zト日.-一づ叫Z叫ψ刷i;ρh川')s川)川川sin附(但仰2dθ一仇耐吋)江} ~ (7 ) 

L1 = x;;(.♂。+2x~') + x~' (xo + 2x;{) 

一[x~' (xo+ 2x~') -x;' (xo十2x;nJcos 2tJ 

(7)式は減哀を考慮しない突流を示す。同式で Xoを 4xoと置換するときは， α線開放，bc線開短

絡の解式と全く一致することがわかる。

またら， i sの各」去を Fourierseriesによって展開することもできる。これは次節の減衰率

の適用に関係を有 jるの"C'，一括してポぜばつぎのようになる。

らの 第 1項……奇数高調波・・……減哀率 c 
// 1;，再 2項……偶数 // 1 
グ 第 3項……偶数// J ..... " Tαα 

む の 第 1項・・・・・奇数高調波………減哀率 C 

F 第 2項……偶数 // 1 rT" 

F 第 3項……偶数 // J ---. . -// .1. a s 

III. 逆相りァクタンス

突流式 (7)を完成するには，減衰時定数 C，T.αa， Tαsを誘導する必要がある。減哀率の表

示には，逆相リアクタシス Xzを用いるのが便利であるから，まずこれから求めることにしよ

う。前述のとおり九，むのそれぞれ第 1項は奇数調波であれ電話;の基本波成分を含んでいる。

Fourier展潤によって示せば

4E ∞ 

1α(伽 =xo+2i;;+/(ι￥2x;;)仇長石青瓦ア;?。(-b)ncos(2n+1)。
2E ∞ 

t s (Odd)ニ x;;十両可瓦+2x;;lj(xo十225ZJ-b)ηsin(2n+1)。
ただし

(8 ) 

(63) 
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(9 ) 

ん，i sの基本波成分九"t s 1は(8)式の紋数第 1項である。そのベクトノレ量を九，むとする

fiα1これの実数部

lis1 =むの実数部

とまは

であるから明らかに

4EeH 
fα=瓦干云長百五芋三万)(xo十2i;;)x;;/x~' 
b--iZEEjs 

x;; + ~ x;; x;' (XO + 2x;{)/(xO + 2x;;) 

Clark によって (asO)軸と対称座標軸との関係l士

i「「「rh←寸寸1戸寸=77守
?←2==ニ三τZ(φj←α 一→j~μμBω ) 

→方，

これより正相および逆相電流は次式のように算出される。

(10) 

のごとく与えられるから，

i j 二 i{x~ 附批;;)附2同)
十円~'lIx;í x~山川崎T}EeiB

12=-J744fzo+24川両瓦身元) 扇町}Eej6

D=  [刷。+2x;')村両両Z)(而む]

x [ x;' (xo + 2x;;) + I x;; x;' (.ぬ+2x;;) (xo+属す]

2線間短絡における対称分電流は別宮貞俊民は 1線地絡，

(11) 

であることを古くに発表さわしているのo (10)式を (11)式に代人して運算すれば，逆相リアクタン

スX2~'土次式のごとく求まる。

ぉ。=、
2x;;x;' + I i;;瓦可瓦千2x;;雨戸云~;)

ぉ。十 2x~' +2x~' 
(12) 

またお。をxo=∞とすれば線開短絡の場合，xo=Oとすれば 3相短絡の場合，

(64) 

p.72. 増補対称座標法解説.4) 別宮貞俊:

上の Xzにおいで，
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4xoと置換ナれば 2線地絡の結果5)と一致することがわかる。

IV. 減衰率の算定

i戎哀率は回転子凹路の磁束に基づくものと，電機子回路の磁束に基づくものとの 2極類に

大別される。まず前者の減哀率は，回転子回路の直流分およひ偶数高調波の磁束を支配し，し

たがってら，むの基本波を含む奇数百周波成分を支配することになる。対称座標法の見地からみ

れば，正相基本波電流に閲しては本短絡は，Xeなる外部 Pアクタシスを通じての等価3相故障

に等しい。ここにおe(，よ

一

手

-

L-
吾

郎一
l
T

d

島

一

h
v

一

z
e
 

z
 

(13) 

であることは別宮氏の方法のから容易に導かれる。故に短絡時定数 T;;，T~ は次式で示される。

T~' = T~;)~竺±主乙 ) 
Xd十 Xe I 

y:， -T:'" ~~+_x，e_ I 
叩 - Xa十 Xe ノ

(14) 

ただし Tぷおよ ο、Tふはそれぞれ，次過渡および過渡直軸開路時定数である。

かくしてん，t s の奇数調波成分はつぎのごとくなる。

H
りQJM 

O
 

P
U
 

C
 

E
 

-
F
Q
A
 

Z
 

4
一・4一一d

 
α
 

・4
b

山 d)=fT何 +xo)ECsin

(15) 

}、F 、r
'- l.-トー

C=「f1-豆士引ε tjTd"+ (x，~+Xe_豆主互い一円'+一区並立1
L ¥ ~ x~+xe r -， ¥ X~+Xe Xd十 Xe)~ Xa十XeJ (16) 

つぎに電機子回路に基づく減哀率は，a， (3 2凶路の磁束をおのおの独立的に支配する。 a

Ii~ ~各は α 相捲線のみ関与するが， α 相と大地問の抵抗およびリアクタンスは r+rg， x2+xgであ

る。また

froニ r+3rg 

lxo = X2十3Xg 

より直ちに

~ 2x.，十X"!ー“、，

.L aa一三日子7 (17) 

5) W. C. Deusterhoeft: The Negative-Sequence Reactance of an Ideal Synchronous Machine， 

T. A. 1. E. E. 68， 510 (1949). 

4) 前出.

(65) 
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また 0回路の抵抗および PアクタンスはTaa fまらのみならず，んにも適用される。をf守る。

直ちに2r， 2xeであるから，

(18) T，，" = xe as=y 

以上の減衰時定数;を II節最後に述べたことによって， (7)式の各項に附加すればよい。

さて (2)式におけると同様の電流変換式を用い， (6)式の条件を代入すれば

(19) 

3 
Zα=三-zα

l3 . 
Zo = -Zd = -2-zs 

つぎのように算出されるのである。これより不平衡突発電流 i(hib， ic は，をf守る。

いす{2X~'CCOSH-[附

(20) Hυ n
 

Q
U
 

C
 

Z
 +

 

♂
 

ワム】
白
丁一一一一

一[山x~'+仇)叫-(叫一叫)sin (2H--Ho) 

.d， Cはすでに求めたら t=Oの瞬間では九=九=ic=Oを満足し，t=∞では全滅哀項は消失す

る。

界磁過渡電流v. 

回転子附着の両軸電流 id，iqを知る必要がある。端子回転子各部の電流を計算するには，

直交軸と相軸の電流変換は条件 (5)式を用いれば，

(21) 

-d zjLimcostH27ih. 
a~~~" ， 13'u 

tq=;iJino-73ibCOSθ 

(22) 

これに前節の九，らを代入すればよい。

tらいd戸=与引(何+付愉お仇0一叫Z仇仰叩ο川C∞ω O

一2叫[cお品:i"+x叫x;;J川∞ωosθ仇ocosH一 (x品ムJF一Z叫“~')川C∞O閃s吋0仇cos(2H一θ叫則叫0心斗)江] ε 川 a 

一2[じ(x叫:i"+x叫;，十Z仇叫附0)祁))伊)畑sinl

iq=-JE1fzoCsin2H 
.d 'l 

+2[(x叫:ムf什:+x叫d必;Jρ')川C∞O凶sH仇hοoS山 υ一(知£叫ら;，一Z叫“州;Jρ')凶si泊nθ仇的C∞O白s(初一0仇内叫0)]立]ε tlTaa 

-2[(.叫:+x;' +xo)sinHocossー(x;{-X~')COS ssin(21f-tio)]ε t/TaB} 

で与えられるから，

(66) 
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id， iq ともにその第 1項は偶数高調波(永久値を含む)を，第 2，3 ~頁は奇数高調波を表わす。 id

の第 1工員はその 3項とも直流分を含んでいるが，iqの第 I:r頁には含まれていないことも， (8)式

と比較考察すれば明瞭である。

さて直軸捲線には 3個の回路があれその界磁回路とアモノレト回路についてはつぎの関係

が成立する G)

Efd = (R[d十ρXffd)hl十ρ'XfldIld十ρ山 fdid ) 

Oニ ρ'XfldIfd+(R'd十ρXl1d)hl+tXaldid J 
(23) 

各定数は第 1図に示すごとくである。上式より Ifdを求めると

_ (tXl1d-j口、l?fd '-f'1 ~\: i :: ¥.f'.;.(;lld-r.L¥.la)L:rfd _ρG(ρ)i
d 

I 
B(ρ1) Y'-" '1]:' J "'a I 

Ijtl 

B(がこ (Rfd+Xffdρi(R1d十Xlldt)-Xfldt2 ~ (倍2担4釣) Rfι内ヲ沈勾f灯fι

G釘仰(ゆρ)z 」一l財Z仇財h川α可耐fd刈dバ(R1d汁+河矧切お仇此1日1同dt)一吟町恥1印内dB(ρ到)t_""aJCl¥......ra 1 '̂'JJay; ""'"']la'̂'alay J J 

いま過渡現象中は t=∞で，Ifrlの第 1項は零となる。し

たがって定態時 (ρ=0)の励磁直流のみを考慮すればよいι

Ifd(ρ=0) = Ifoニ手ι
i、fd

Ifd = Ifo-ρG(ρ)id (25) 

あるいは

-XafdIfdニ E+仇 !dtG(ρ)id (26) 

RlcI.，工IlcL

T， :εCL 

第1図直軸捲線回路

上式のらは (22)式に求めた。このらの各項に，XαfdρG(ρ)の対応{直を乗じたものを求める。

EtcL 

むの直流分の次過渡成分，および直流分以外のすべての高調波においては，回転子全回路

の抵抗はそのリアクタンスに比し省略できる。このときのおα!alうG(ρ)は

[XafdtG(ρ，) ]p~= = k(Xd-X~') 

ただし

k=  oXJ1dX~fd-X(1 dXαld Xafd 
- Xl1dX~fd-2xfldXaldXαfd十 XfjdX~'d

(27) 

らの直流分の過渡成分においては対応値は

[ xafdþG(ρ)L"j~= ， pーニ Xd，-X~

またらの直流分の定常成分においては

6) 三浦五郎: 直列コンデンサ三相故障時の同期桟界磁内部における異常突流の解析. 連大， 365(昭 30).

(67) 
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[ XafdPG(ρ)]pJ O 

である。以よより界磁電流の直流分の減衰は次式の Fによるべきである。

I (k(Xdー叫~') 吊 -X~ ¥ ~-tI ぬ -X:l -t/T"l F = (x;{ + Xe) I (一一一一一一一一~~d 1εイ /Ta"+一一一e-t/T，j'I 
L ¥ X;; +Xe X~+Xe r 'X~+Xe - J 

アモノレトを有しなし、とi"rは Fは

Fニ (Xd←叫)ε tf'l'd'

である。

ところでらの直流分は Cによって減衰する。この直流分は(但22勾)式の第 1項

ι阿+叫♂仇0一仇叩c∞ωO

(28) 

ニ E _ ，_  ，"  
に含まれる。この↑l亘は対称座標j去の理論より，←一一ーである Y とか f鮮されるロ以上の関係

X;;十Xe
ー

を(25)または (26)式に代入すれば，界磁過渡電流はつぎのごとく完成する。

1fd = lto+-:;;キ-;::--F
"'d寸臨ん

十 k(Xd-X山

-~ [附X~')吋o吋

十 川)sindosind-(x;;-x~') …イ)J 吋|
i=Oの瞬間は 1fd= 1fo， t=∞では偶数高調波の永久項が残存する。

VI. 制動捲線電流

(29) 

直軸および横軸のアモノレト電流 I凶 11qについても，界磁電流 1fdと同様の計算によって求

まる。 (23)式を 11dにつ ρ て解けば

11dニ←主竺笠Efd-ρH(ρ)idB(ρ) ~J 

H(ρ)ニ v;.-.， r Xalrl(Rfd+XffdP)-X川川)1 B(ρ) L .......uJ(l ¥........Ja I o.vJJar j """'J Ja""'u1ay J J 

定態時は 11d(ρ=0)=0である。故に

11d= -ρH(ρ)id 

PH(があるいは xa'dPH(ρ)の対応値を求める。じρ仰H仰ρ到州叫ルん)乃恥Lいい]p=トpド{鼠一担

[X仇「α'LIrlρH(ゆρ刈)h，d=一百.p=一悼 =0

[X耐 PH(ρ')]p=o= 0 

(68) 

(30) 
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したがって直流分の減衰については，らは Cによったが，I1d は次式

R = (l-k)(xa一品;)ε-t/Td"

によるべきである。

かくて直軸アモノレト電流 I1dはつぎのように算出される。

-z I1d=-E--R 
一~" Xd十 Xe

+ (l--k)(一川[十(4x~ 州-x"cos28)一ポ瓦Jc

←! [(X~'十叫 )cos80cos8-(x;{--x~')cos tlc山 -8小山 | 
一日X;{+x~' + xo) sin 80 sinト叶X~')sin 8 sin (28-0小

つぎに横軸アモノレト電流 I1qについては第2凶の出路

定数に対し

0= (R1q十TXUq)llq+ρXalqZq 

が成立する。 iqはすでに求めたが直流分を有しないから，

全交流分に関しては ρ=∞とおいて

[3~'i ノ
Zα1qllq 二一(Xq-X~γq (33) 

を得る。これを計算すれば次式のごとくなる。 第2図横軸捲線回路

T _ (Xq-x~')E r _ ro~:_ 0L1 ) 

alqIlqー十一z一 jXoCsin2θ ! 

+2叫沖[じ(X叫ム'+X叫“叫』Jο')比∞cos8仇伽0持sin8 一(X品;，← Z叫正附ゆ;Jρ山')s凶si泊nが仇C佃州(20← 仇ω叫)立]ε 叫 ~ ( 

-2[ (x;{ +x~' +的)sindocos tI 一 (X;;-X~')∞s8sin(初一仇)Jε一川B} J 

VII. 等価励磁と短絡相電圧

直軸と横軸に存在する磁東山， ψqを考える。

の=Xa!dlfd+Xalrdld+Xdid 1 
山 =Xalqllq+Xqiq J 

Ifd， I1a， I1q はすでに算出したから，これらを上式に代入してさらに

E十示瓦町)={E十三苛E}C
の関係を利用すれば，直軸の 2凶転子回路に基づく等価励磁は

(69) 

(31) 

(32) 

(34) 

(35) 
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一(xαfd[fd十Xa1dlld)= EC+(Xd一品:)id

乙なる。横軸励磁はアモノレト回路によるおqlq1lqだけである。以上の関係を用いれば， (35)式の

の，I.tqはつぎのようになる。

I./Jd = -EC+x~' id 1 

ψq ニ X~'iq J 

ここにら，Zqは(22)式に示すとおりである。

いまら，iqを (3)式に示すごとき電流変換によって，ん，i Bで表示すれば

f I./'d = -EC+x;;(iαcos/l+is sinθ) 

l rjJq = x~'(i αsinθ-i ß cosθ) 

故に日相磁東山はつぎのように計算される。

rjJα=rjJdCOSθ+rjJQsintfニ -ECcosθ

+すいx~'+同-x~')c叫]九十;ω-x~')s凶iß

さて端子条件 (5)，(6)両式より

1 3 
ebニecニ一三-ea.十eo=-yea 

= - ~ (一仲)=;Na

を得るから，これに上式のかを代入すれば短絡相電庄は

eb =ヤ[x~' +x~' + (x;; -x~')∞s吋αl

+Jhω-x;')s凶 iB+ ~ ECsin(} J 

(36) 

(37) 

となる。これに九，むの減哀項を附加した完全式を代入すればよいのであるが，この結果はと

うてい簡潔でない。いま簡便な近似として，x;; ==x~' なる対称機の条件を用いれば

e-3moECJmH 
b 一罰瓦ヰ豆土~T"'1l1υ

を得る。

基準直交系における回転力は

T=  rjJdiq-rjJqid 

である。 (36)式の山，rjJqを用いれば

(38) 

VIII.短絡回転カ

(70) 
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Texa = -iq[ EC十 (X~'-x;i)ら} (却)

id， iqは(22)式に示すものを用いる。近似式として x';==x;'とおくときは

TappニーらEC

であれ以下これを計算ナるとつぎの結果を得る。

Tれ'app= E2{一 1 占二一sin2却(j+ ~竺竺些里己主竺E竺空竺旦喧ち sind引nd 一 C凸εe-
t一→t川/

1.. '2x;;(ρ2x叫占;;+ xo) 之xd 十お0 お;; ~~~V J 

IX. 数値例と実験

実験室内の小型凸極同期;機を使用して実験し，またその定数を耳いて各種過渡現象を計算

し検討を加える。同期機定数(飽和値)はつぎのとおりである。

x~' = 0.14 

x~' = 0.12 

xd ニ 0.39

xq = 0.31 

x~ = 0.15 

r = 0.06 

Td~ = 8.7 

Td~ = 49 

Xo = 0.06 

k = 0.9 

Eニ 12
[fOニ 1

』ト0.1

3 
5 

-xq，c11ほ

宮

第 5図 直車出制動捲線電流 11<1

(0ο=0) 

2 

。
第 6図直軸制動捲線電流五d

(00 =π/2) 

本文の (20)，(29)， (32)， (34)， (38)， (39)， (40)の各式より，上の定数に対する電機子電流 ia，io， 

界磁電流 lfd，制動捲線電流 -xα1d11d'Xα1qllq，短絡相電圧 eb，短絡回転力 Texa，Tappを計算で

まる。この計算式の一部をつぎに示す。

i α = ~ {(0.387 + 0.568 e-t 川 0.062 ε 仰山川7ワ)∞ 

一1.10ε 仙川

(73) 
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io = 1， f(0.28 +0.41ε一山+0.045 e山ワsin8- s l 

-0.784ε 山叫+0.049刊 16sin(28-8o)}

s = 0.083-0.0012cos2H 
lfd = 1 + 1.47 (e-t!19.9_e-t!8.17) 

r. ~~ .'"..， (0.135-0.015cos2H • ~~ ¥ + k { 1.63 e-t!8・17+ト- 7 ← 一一一1.63) 

x (0.38 + 0.558ε tl19.9ート0.061ε-t/8.17)

一す[0.1臼此恥3co∞O吋叫O刊C吋一-0ωO旧仙山1c∞os吋仇0仇C∞酬O

一十引[0刷 nH叫山0仇0品sind一0.0旧仙ls討in8山0内s討m州叫i加凶n削凶(但仰2却0山叫一叫0仇ο)卜]トεW川川山叶2.]山寸1刊づβ? ) 

4 

Xa'sI's 

3 

2 

。

-1 

横軸帝J動捲線電流 Ilq

(0" = 0) 
第 7図

3 
E山~I'ß

2 

。

横軸制動捲線電流 Ilq(00=π(2) 

eb ~~八八^ ^ / 
-o:~ v v v v v 

第四図
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11d' 11q， eb， T については数式を省略する。以上を第 3図~第 12図に示す。なお実験による電

磁オジログラムとの比較を第 3，4凶に示してある。

x.結言

凸極同期機の過渡現象の研究を大別すると，負荷凶路に静電コシデシサを含まない場合と

含む場合になる。送電線路、が直手IjR，L回路とみなされるときは，同期機の直横リアクタシス

にそれぞれ加算して解析すればよい。コンデンサを含まな ρ ときは， 3相，線開， 1相中性点

のそれぞれ短絡に関して有名な Doherty，Nickle氏7)の研究があり， また 2相中性点短絡には

Smith氏め等の研究がある。 ゴシデシサを含む場合ば多くの高調波が出現して，現象は複雑と

なるがこの場合の解析は最近筆者によって， 3相および線開短絡について完成されたか1九 続

いてゴングンナを有する場合の 2相中性点短絡と，本文にとりゐげたごとき特殊短絡の解析が，

今後に残される問題となろう ι

本論文は 1線土(s絡，他2線開短絡という故障が， 2相中性点短絡と甚だ相似する問題であ

ることを示し，あわせて各種突流，電圧および短絡回転力を解訂したものである。それらは各

節に示す近似式で与えられ，かつ十分の精度をもοて実験値と合致することがわかった。

本研究は，北大工学部小串孝治教授の御指導心負うところ大であることを記し，謝意を表

する。また有益な街j助言を頂いた早大埴里子一郎教授と，御討議下さった本学電気工学科諸教官

に感謝する。

(昭和 32年 4月初日受理)

7) R. E. Doh巴rtyand C. A. Nickle: Syn巴hronousMachines-IV and V， T. A. 1. E. E. 47， 457 

(1928)， 49， 700 (1930). 

8) J. B. Smith and C. N. Weygandt: Double-Line-to-Neutral Short Circuit of an Alternator， 

T. A. 1. E. E. 56， 1149 (1937). 

9) 三浦五郎: 直列コンデンサ補償送電線における三相突流理論. (第 1報)，電学誌， 73， 1345 (1953). 

10) 三浦五郎: 同上. (第 2報)，電学誌， 74， 930 (1954). 

11) 三浦五郎: 直列コンデンサ系統における線開短絡突流. 電学誌， 77， 404 (1957). 

(75) 





長距離送電線にシける直列コンデンサ

の定態運転特性(第2報)

数値例による結果とその考察

三浦五郎・伊達 隆三

Steady Operation Characteristics of Series Capacitors 

in Long-distance Transmssion Lines. (Part II) 

Consideration on Results of Numerical Calculation 

Goro Miura and Ryuzo Date 

Abstract 

The authors extended and deve10ped Mr. A. A. Johnson's and the others' papers， 

treated steady operations of compensated transmission systems， and studied main1y 

the effect of th巴 positionof capacitors. We have had a 10t of influenc日 onsending 

and receiving end powers， power-factors， 10ss and e飴巴iencies，1ine-to・1inevo1tage 

distribution and steady state stabilities. 

A line 400 km 10ng is analyzed here as a numerica1 examp1e， the method of which 

巴anbe easi1y applied for the other lines of any 1ength in the same way. The re3u1ts 

show that the most suitable position of capacitors is approximate1y between 0.6 

and 1.0 of the line length， when measured from the s巴ndingend. In this paper， 
discussions are a1so made on decreasing calculation labors of the sending 4 constants 

by using suitable approximation formulae. 

1. 緒言

前報

が， 本稿はこの問題[ににさら fにJ亡こ検討宅ををヒと了力加口え，数値例を挙げて土台較的長距離の送電線におけるゴン

デシサ補償位置の影響を考察し，あわぜて一般的な運転傾向を調べたものである。本稿には

Povejsil氏2)等によりて提唱されたナージ・イシピ{ダンスを準位とする近似法を採用したも

ので，パラメ{ターは線路長だけを考虚してよく，電庄および椋路リアクタシスは任意の値で

1) 三浦五郎: 長距離送電線における直列コンデンサの定態運転特性. (第1報)，室工大研報， 2，No.1， 1 

(1955). 

2) D. J. Povejsil & A. A. Johnson: A Per-unit Interpretation of Transmission Line Constants， 

T. A. 1. E. E. 70， 194 (1951). 

く77)
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かまわない。ここで扱った 400km以外の任意長の線路についても，同様の取り扱いによって

計算ができるので便利である。なお定電圧送電方式の系統を考え，送受電両端問の電庄相差角

を考慮にとることにして，負荷インピ{ダシスの影響は取り除いておく。

II. 送電定数の扱い

ナ~.;/・インピ{ダンス負荷主f基準 KVA にとり，変圧器高正1Þ11J の受電端電圧を基準 KV

にとる時は，特性インピ{ダシスが基準イン'ピ{ダンスとなる。

さて P アクタンスーJXc なる直列コシデンナ~，全長 l(km) 線路の送電端より ml(km) の

位置に設置する場合の，送電4定数はすでに第 1報に示すとおり

G
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G
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門
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G
-
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一
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一
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一
一

A
・

B
・

C
・

D
-

(1 ) 

である。 AbBp C1， Dlおよび A2'B2' C2， D2は，補償位置よりそれぞれ送電端側およひ受電

端側の線路定数を示し，また Ao，Bo， Cu' D。は無補償8寺のそれを表わす。上式の計算は与えら

れた線長 l，および f/おに対して補償点 n1，ならびに相償度 K の種々な値;こ対して行なってお

く必要がある。これは電力円線図の作図よ止むを得ない道程で，ここを簡略化ずる適当な方法

がない。

第 1図は Jニ 400kmの送電線に K=Oより K=80%まで補償を変化した際の，補償位置に

対する 4定数の絶対値を r/xニ 0，0.2， 0.4の場合について描いたものである。」般に r/おの影響

は高補償時ほど大きしことに B の値が顕著である。そしてここでは複素数の絶対j[::のみを示

したが，徴角もまた r/おの影響を受け， やはり Bの徴角の fr宣が補償につれて 900

から大幅に減

少し，他の定数ではこの変化は微小であることがわかった。一例として本例の 40%中央点補償

時において，r/x=Oに対する r/x=0.4の絶対値の誤差および徴角を示すとつぎのごとくなる。

定 数
絶対値誤差 rjx=0.4における徴角

(%) 

A，D 0.17 α= o = 2010相

B 12 。=56'30' 

C 3.6 r = 90040' 

持 α， {9， rおよび 8は 4定数のそれぞれ徴角とする。

(78) 
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第 1図 400km系統の補償時 4定数
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一一-Pr 

第 2図 400km系統の送電端ならびに受電端の電力円線図

[註] 図中，単独の数字 0，2，…， 10は補償位震を示す。例えばOは m=O，
6はm=0.6等を表わす。 8連数字は最初から，補償度，r/xおよび相差角を

示す。例えは 624は K=60%，γ/x=0.2，/1=40。を表わす。

(80) 
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III. 輸送有効電力

送電端ならびに受電端の電圧(単位法)をそれぞれ Es，Erとし電圧相走角をaθ とすると

E8 = Ere:}j (2 ) 

であるが，一般に /E8/=Es= 1.0~1.1， IEr/=Er=l.Oの値でよbり， θ=20
0
_40。の値をとる。送

受電両端における有効輸送電力は前報 (18)式より

Ps =z E民:∞州3一0ω介)ト一一J去示戸戸E払sE，パC∞州O

Pλγ=一一会一E配酌;μC∞O叫s則(何白一0伽)汁+j去トEsEよEιγ ∞州s叫(円) J 

前の4定数を用いて直接上式より計淳ずるか，または電力円線図の作図より有効電力を求め得る。

第 2図は Jニ400km送電線において E8

=1.1， Er=l.Oとする場合の送電端ならびに

受電端の電力円線図を，種々の K，r/あがお

よび補償位置 m に対してi画いたもので全特

性を一覧することができる。第 3図は受電端

に設置したコンデンナの補償度 K を変化し

lこ場合の，受電電力 Prの変化を示すもので

ある。これより r/xの影響がさわめて大きい

ことがわかる。これはもちろん補償と同時に

B の値ぷ大幅に減少することによるが，ほか

にBの徴角の変化が大 (r/x二 Oではつねに。

(3 ) 

6 

，~ 
J 

卜一一一 受霊E消畑{岐

:す
一一一一日 ~300

一一一-6=40
。

E.o=1.1; Er=1.0 

ノ

同長〆
/ 

J 

「一; ヒ乙---;-ヤ之-----------
ーF 
ー_-ー ー

-一
ー
a唱~ニF-= 

_- ーー
γX=D.4 -'" 

R
J
 

r
 

p
a
』

T
l
l
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2 

o 10 20 30 40 50 60 70 80 
一一争 K (メ〉

第3図 400km系統の補償度受電電力特性

=900であるが，r/x=Oム K=60%では約 13=450である)であり，加えるに A，Dの値も増大

する (K，r/おに対する徴角 a，δの変化はほとんどない)ために，本質的に送電力 P8が減少し

てくるとともに，同一相差角に対する線路損失が増大することに基因している。これは一方，

電力輸送量は相差角がの変イじよりも送受電両端聞の電J_E去によって，本質的の影響を受けるこ

とにもよっている。

いまがニ300の場合について r/x=O.Oと 0.4との場合を，r/x=0.2の場合に比較し℃みる

と，つぎのごとき受電電力の増大および下降を示すことがわかる。%の数字は中央点補償にお

ける r/x=0.2に対する偏差を示し，括弧!句の数字は受電端位置補償の場合を示す。

(81) 
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補 償 度 r!x=O.O にする時の増大 r!x=0.4にする時の減少

(矧 (%) (予G)

K=  0 5 (5) 10 (10) 

K=20 7 (6) 15 (14) 

K=  40 12 (10) 23 (21) 

K = 60 27 (20) 40 (35) 

K=  80 106 (64) 67 (59) 

また第 3[河よりわかるごとく，受電電力 Pr:f..のものの値については，r/xが 0.2附近を超

えるときは Kまたはがの増穴はさほどの電力増加をきたさない。これは第2図の受電電力円線

図 w， の示すとおり ，Kを大にするときは円の半径は大となるが，中心点も斜左方向に移動し

負の実軸方向に傾斜してくるため，r/x が大きい場合は1:I =300~400 附近が極限電力となってい

るからである。故に高度の補償をしてもがの増大はかえって電力減少をまねし r/xの;影響は

このように損失増加のみならず，PS および Prをも本質的に減少させるから，この上電力増加

を望む場合は送電電圧 E8の上昇以外に途がない。高圧送電線では r/x=0.2附近が多いが，こ

れは送電線の電流容量とともに留意すべき事柄であろう。

つぎに第 2図よりわかるごとく ，r/x=Oにおける最大輸送電力を与えるゴンデシナの補償

位置はつねに中央点で-あるが，r/xの増加につれこの点は次第に受電端{日IJに移動してくる。 そ

して補償度が大きいほど甚しい。大凡にいづて r/x=0.2の場合は m=0.6-0.81立，r/x=0.4の

場合は m=1.0位において P8，Prともに最大の値をとっている。可逆的輸送に対しては m=0.5

が最良である。 20%以下の補償では位置の影響はほとんど問題とならない。

IV. 調相容量について

進相電力を正にとるときの送電線の南端に発生する無効電力 Q.， Q少は前報 (18)式より

Q8=芸品in(δ-8)+jLESETS州吋') I 
Qr =一会 E;.山

したがっ℃受電端における調相機の調相容量 Q。は負荷の力率角を:.'Pr とするとをは

Qc = Pr tan 'P，.+Qr 

で与えられる。

( 4 ) 

(5 ) 

第 4図に θ=200_400，r/x=O， cos'Pr=80%， EslEr=l.lに対する調相容量 Qcを示す。図

のごとく一般に送電端補償位置で'Qcは最大で，受電端位置で最小(遅相に大)となる。 K，I:Iの

ある条件では，送電端進相，かつ受電端 100%あるいは若干の遅相または進相という最良条件

(82) 
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をi箭す補償位置があるが，一般にはこ

う巧く行かない。そして r/xが 0.2以

上に増大すると， この値は同一位相角

における両端の無効電力をより進相に

増大させる。(第 2図) そしてこれは

Kの大きいほど顕著で、ある。

一般に受電端調相容量を減少させ

るにはまず r/xの小さいこと，つぎに

1.0 

Qc 0.3 

I 0.6 
0.4 
日2

0 

-0.2 
-0.4 

一一一-e~30。
」

一、、1

h 栄之 一一一一 K=40%
でχ=0， t.J/Er = 1.1 

空 事 一

、、、
王、 。'40。

、¥ ーー「二二下ご工二:

~ ー-町、ー 巴三三4

ゴ175a下一 。'20。 司、、一、、』ーー

。0.1 Q2 03 0.4 0.5 0.6 O.マ 0$ O.'i 1.0 
一一一・廿l

第4図 400km系統の調相容量の補償位置特性

(負荷力率80%の場合)

相差角げの小さいことが要求される。が =200~400 の範囲では r/x LlO.1以下であれば調相容量

はほとんど不用‘である。この場合補償度 K は 2次的Iι影響を及ぼすだけであるが，やはり K

の大きいほど調相容量も大となる。以上より調相容量からだけで補償位置 mを決定すべきでな

いことはもちろんで，個々の計算を行って見なければならない。 Johnson氏等のごとく中央点

梢債が調相容量のよから最良であるのと、主速断できない。 r/x主 0.2の場合はとえにそういえる。

Pi-

V. 電力損失ならびに送電能率

送電能率は Pr/Psの比で，電力損失は PS-P，で与えられる。

五0

2.0 

A 7:'2 ~~~， n 2EsE， Pzニ Ps-Prニ 1子E!cos (δ--s)十]子E;cos(a-ß) 一一~i?-r_cos /J cos s ( 6 ) 

第 5，6 r請に損失Pzおよび能率守を示す。

損失については，r/x， iJおよび Kにょっで急増

することは図より明らかである。しかし 50%

以上の補償ではそれ以外に受電電力をも根本的

に減少させる。図の 75%附近の K では，r/x 

o増加にかかわらず損夫は減少しているが，こ

れは受電電力が鹿限値の位置にあって低補償時

よりも大きく減少していることに基因する。補

優位置については研究の結束ほとんど影響ない

が， 一般に m>0.5につれてつねに損失が大と

なっている。そして補償度，線路抵抗ならびに
且111

o 10 20 初 40 00 ω マo SO 相差角の大きいほどこの傾向は大となる。
一一事 κ(%)

第5図 400km系統の補償度損失特性 能率については第 6図のごとく，ほぼ相差

3) A. A. Johnson， J. E. Barkle & D. J. Povejsil: Fundamental Effects of Series Capacitors in 
High-Voltage Transmission Lines， T.A.I.E.E. 70，526 (1951). 

(83) 



三浦五郎・伊達隆三602 

角に比例して減少する。 K=80%の場合ぐは
ずえ叉キ調4責100 

~ 

'--僅少の r/xでも能率は隠端に低下するが，
'fD 

芭0

官
ハ
χ
U
4
1
1

れは極限値の P，に対し，P8I工θの影響大(第

2図)なることによる。一般に能率は 40%前

ケ0後;の縞{賞では， 8=40。でrix= 0.2， 8 = 200 で

一一一-，/:工=0.2

一一一 7γエョOA
白=1.1，Er=1.0 

60 r/x=0.4の線路が実用上の限度である。安定

50 度からみて実用上の限度とされているが=30
0

r/x=0.2の線路では 50%補償まで，では，
3D. 40. 

一一・ θ

400km系統の送電能率特性

2(} 

r/x = 0.4の線路では 10%補償までが限度で

第 6図
あろう。 θ=200

以下の運転を除いては，50%

以上の高補償は極度に能率を低下せしめるので宜しくない。

力率についてVI. 

(7 ) 

ゴングンナ補償時の送電端ならびに受電端の力率は (3)，(4)両式から

cos 1fJ8 ニ∞stan-1 ~与
~ 8 

cos久 =c…-1生
~ ，・

となる。

受電端の力率は r/xのイ庄が 0，0.2， 0.4と増第 2f;;<lより直接つミfのことがいえる。送電端，

これは袖償皮 K の大ぎいほど甚しい。加するにつれ，同一相差角ではより進相へと修行する。

r/ぉニ 0.0-0.1附j立ecoslfJr 50%以下の補償では r/おニ 0.1-0.2附近で cos1fJ8 は最大となり，

そして図例のごとき長距離送電線では r/おが一定であれば， cos九はほぼ補償は最大となる。

度および相差角に無関係に一定となる。

つぎに大凡の補償位置の影響を考えると， cosψsにつ ρ ては rjおこ0.0-0.1に対しては送電

端位置が最大(遅相)， 0.1-0.2に対しては送受両端の中聞に， 100%またはそれに近い最大点

(Kの大なるにつれ送電端から受電端の方へ移行す』る)， 0.2-0.4に対しては受電端位置がJ:，り

同様に受電端力王手 coslfJr については，r/x=O.O-O.lに対しては線路ので最大(進相)となる。

中間点に最良の位置があり(この点は K と(}iこより異なる)， 0.1-0.4 ~C対しては受電端で進相

に最大値をとる。

線開電圧分布について

まず送電端 m=Oと補償位置 m との中間，すなわちゴングシナ送電端側において，送電端

(84) 

VII. 
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より ρl(km)(0<ρ三m)の点における線路の線開電ノ壬 E'lはつぎのごとくして求まる3ρ1(km) 

部分の線路に対する定数を A;，B;， C;， D;とすれば

E81 = D~ E. -B; 1. 

しかるに送電端電流 18(土，ゴシデンサ系統の 4定数を用いて前報 (13)式より

DE.-Er 
1. = ムユ~

であるから，これを上式に代入して

r B; -1 B; 
写sl ニ I l?;一主ー 1~8 十一主一平 (8 ) 

いま簡単のたゐに回路抵抗分を零とし，r!x=Oの場合について考察すれば諸報 (9)式より

Ai = D; = cosρL ， B; = C; = j sinρL 

同じく前報 (11)式より

ト j[sinL-fHmL+州 2mー1)L}J 

D=∞sL+号{sinL+sin伽ー1)

となるから，これ等より ESIの絶対値はつまのごとく計算される。

ザ( CM吊示i山町伽斗7L
子

持

1/ ~ I cosρ'L- ρLI 
f L~~U 

y~ sin L-0.5 XC { cos L + cos (2m--1) L} 
v.uy~ 

J 
決

xE.， cos tJ十
ErsinρL 子制

δ sinL-0.5xc{cosL+cos(2m-1)L} J 
制

i ~~~.l-. T CosL一両一日~{sl冠干面面五二l)L}一一一一下
+ I cosρL--NuρL I E; sin2 () L~~VY~ sinL-0.5xc{cosL十cos(2m-1)L}

0m Í'~ 

J 
(9) 

同様にして Erlia:， コシデシサ受電端側の任意の点 q(m三三q三二1)の線開電圧とすれば，そ

の点より受電端側の線路の定数を A;，B;， C;， D~ として

手1-号叫ん←1与 (10) 

そして同様に (9)式のごとき絶対値Erlが算出できる。 (8)，(10)式では r/おに関して何等の省略

を行なっていない。

数値例として 1=400km，r/x=O， E8/Er=1.1の場合の三，三0例を第 7，8， 9， 10図に示

す。多くの数値例を行なった結果つぎのごとき要約を得た。一般に線路の線開電庄は，コシデ

シサを送電端!fc二位置したとぎのゴシデ〉ナ端子電圧の受電端側 (m=q=O)の値が最大で，かつ

(85) 
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がの大なるほど甚しい。上13'UでK=40%，8=200_400
の変化に対し m=Oの点で

θ= 20。

が=300 

0ニ 40。

ErlO = 1.16〆

ErlOニ1.23

E，.zo = 1.33 

を示す。 60%の袖債では

。=200 

8 = 300 

8 = 400 

ErlO = 1.28 

ErlO = 1.47 

ErlOニ 1.70

605 

となる@図は同じく m=0.7の場合をも示すが，このように山側と塁側の両側で 1個の極小点

を作るのか普通である。しかし，m点ではコシデンナ両端子の線開電庄は，極小点とならずそ

れぞれ持ち上っている。この点の線開電圧値をなるべく小さくする mは一般に 0.5より右方

(塁側)にあり， 50%以ドの袖償では 0.7-1.0に存在ナる。(こむ値は送電端電圧の1.10を超え

ない)上例の Kニ40%では 8= 200はm=1.0，が=300は 0.8附;ILυ=400はm=0.7附近に存在

する。同じく K=20% では θ=200~300 は1.0 附近， 400では 0.7附近に存在し，また 60%の

補償ではが=200は 1.0，8ニ300は 0.7，および θ=400はm=0.6附近にある。コンデンサ河端子

間の電圧差も大体以上の適正点で最小となっているので，上記の補償位置が最小のゴシデシナ

容量を与えるつ

r/おの影響を考える時はさらに詳細な数値例より検討を要する。電気試験所の山田・堀米

両氏。は抵抗分を考慮した場合の詳細な理論より，最悪の条件を考える場合には中央点の補償

位置において，線開電圧の上昇は最も小さくなると発表されている。

VIII. 最大送電電力(定態安定度)

(3)式の第 2式でがこ。の相差角において受電電力は最大となり

E.E開 A
ニゴ一一一一.~ E; cos (a-fJ) B B (11) 

は明らかに，弟 2図の受電円線凶における垂直方向の切線が定める有効電力値を示す。 r/xニO

のときはぴニ90
0

・とあるが，同凶よりわかるごとく，このときはきわめて大きい値となる。しかし

r/xニ0.2および 0.4となるにりれ，中心点 -A/Bは左方負実線方向に傾斜してくるため， I高補

償時では 300

附近の相差角で極限電力に達する。 この点ではもはや θの増加は効いてとなくな

る。この附近では送電端電庄の上昇が，直接的の輸送電力を増大させる要素となることがわかる。

4) 山田・堀米・ 直列蓄電器補償線路の線問(相)電圧の上昇について. 直列蓄電器専門委資料，直 209

(昭 30).

(87) 
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補償点の位置については， 50%以下の低補償ではほとんど影響がえrv'。なお r/xの値はコ

シデシサ電力系統において，受:電電力とともに定態安定度を決定する上の，最も重要な因子で

あることに留意しておかねばならない。

IX. 結果および結言

サ ~V ・インピーダシスを単位とする単位法によって，任意の送電線定数を単に線長と

r/xとのみをパラメータ{として表現する。この場合の電力はサージ・イシピ{ダンス負荷が

基準電力となり，受電端(または送電端)電圧が基準電庄となるため，特性の取り扱いが容易と

なる。本文において，数値例の 400km送電線で補償度，補償位置，r/xおよび相差角をいろい

ろと変化した場合の定量的結果を述べてあるが，この結果はほぼ同じのほかの線長の送電線に

演釈できるものである。また線長が著しく異なるときは，本文に記したと全く同J保な方法で解

析できる。

以下長距離送電線の直列ゴシデンナ特性について定性的に概約すれば

イ)送電定数の中，B定数の絶対値および徴角の値が r/xの影響を最も大きく受け』る。

ロ)このため受電電力に与える r/xの影響がきわめて大であり ，r/xニ 0.4附近では損失の

瑞加以外に本質的に送電電力が減少してしまう。しかもこの場合相走角または補償授の増加は

あまり期待でさない。

ノ，) r/x=0.2附近の高圧送電線で，受電電力が最も大きくなる補償位置は 11'1=0.6-0.8位

にある。

ニ)受電端調相容量についても r/おの大いきについで，相差角の大いさが第一の問題とな

る。このため r/x=O.l以下.cありたい。

ホ)送電端力率は大凡 r/おによってのみ定まる。 受電端力率については r/xが 0.1以下に

おいて，最大となるごとき補償位置が存在する。

へ)200_400

の相差角では 50%以上の高補償は極度に送電能率を低下させる。

ト)線路抵抗を省略した解析で，線、問。電圧上昇が最も大となるのはコンデシサを送電端

位置で補償した場合の，コシデシサ他端子側で生ずる。この値は補償度および相差角の大いさ

につれ増大する。ただし，このことは E8/Er=L1としたためであるが，実際はこの比に近い。

チ)同様の解析で線開電圧の最小となる補償位置は，通常の電圧相差角 200_400
において

は m=0.7-1.0位にあり，ジとして送電端電圧但を超えない。そして補償度およひ栢差角が大さ

くなるほど，この点は中央に移行する。大凡ゴシデンナ両端子間電圧差もこの点で最小となる

傾向にある。

リ)長距離送電線におけるコシグシナ設置/立は，普通の運転条件においては線開電圧，輸
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送電力等より眺めて， 111=0.6-1.0の間が適当でらる。しかし K，t}， r/おおよび負荷力率等より

この位置を吟味しなければならない。

本研究は昭和 29年度および 30年度の北海道科学研究費補助金の一部を使用して行なった

ものであり，北大，浅見義弘博士の御援助に負うところ大であることを記し感謝の意を表わす。

終わりに終始御指導を戴いた北大，ノj、串孝治教授に深謝 Fる。

(昭和田年4月初日受理)
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アルギン酸製造法の改良(そのめ

アノレギン酸ソーダの加熱による粘度低下について

佐藤久次・森田睦 夫 ・ 半 井 和 三

On the Improvements in Manufacturing of AIginic Acid (4) 

Study on Viscosity Deterioration of Sodium 

Alginate Owing to Heating 

Hisatsugu Sato， Mutsuo Morita and Kazumi Nakarai 

Abstract 

In the steps of m乱nufacturingprocess of sodium alginate it often suffers heat幽

ing operation， such as when extra巴tionfrom the raw materials or drying of finished 

product. And it is well known that， although heating is inevitable in commercial 

pro巴esses，it detracts much from vis巴osityof sodium alginate. 

In this study we sought the effect of heating on vis巴ositiesof sodium alginate 

in the state of solid powder and aqueous solution. 

We白lu巴idatedthat efl'e巴tsof heating is mu巴hseverer than that七hatw白 vaguely

had presumed. Heating at temperature beyond 900C in either powder state or solu・

tion， even for such a short time as thirty minutes， fatal deterioration of viscosity 

occurs. Especially it is noteworthy that deterioration of vis巴osityby heating is more 

drastic in solution than powder state at comparatively low temperature e.g. 600C 

or so. 

(Here“viscosity of alginate" means the viscosity of 1% aqueous solution of the 

巴orr巴spondingsodium alginate.) 

1. 緒論

著者者昼らはさきに本研究の第8報

良法を提案し，特に本法におげるア/ルレカリの影響について桔精?細に検討したo しかるにアノレギン

酸ソ{夕、の品質特に粘度に重大な影響を与える因子としては，イ也に製造工程中における加熱を

挙げなければならないことは，その際同時に指摘したところである。ところでアノレギシ酸ソ{

ダがその製造工程中において熱的影響を叉F ける場合は，例えば抽出の場合の如く溶液状態であ

るか，或いは乾燥の;場合の如く粉末状態であるかである。

1) 佐藤・森田・安藤・広部: 室工大研報， 1， 645 (1954). 
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本実験は上述の観点から，アノレギシ酸ソ{ダの粉末状および洛液状試料の各々について，

温度，時間を種々変化せしめて加熱し，その結呆惹起した粘度低下を測定したもので，実際の

製造工程に対して多くの示唆を含むデータであることを確信している。

II. 供試アルギン酸ソーダ

原藻としては鷲別産三石毘刊1，ちがいその二種の褐藻を用いた。

まず風乾原藻の一部をとり 100
0

Cの真空加熱乾燥器中で恒量となるまで乾燥し含水量を決

定した。

ついで前報アノレギン酸製造法の改良(その 3)1)を参考として， 次の方法によってアノレカリ

処理を行ない原藻中のアJレギシ酸をソー夕、塩とした。

すなわち風乾原藻 300g に60%含水アノレゴ{ノレ1.5kgを加え湯煎上で加熱し煮沸するに

至った時， これに 15~色炭酸ソ{ダ水溶液 90cc を加え， 30分煮沸を継続する。 ついでこれに

更に 45ccの同炭酸ソ{ダ水溶液を加えなお 30分煮沸する。司様にして更に 2回 45ccのi司炭

酸ソーダ水溶液を加え各々 30分ずつ煮沸する。 かくてアノレカ Y処理を終った原藻はこれを取

出し 60%含水アノレゴーノレ 150ccを用い 3-5凹洗練し風乾する。

充7t風乾したアノレカリ処理原藻はその重量を計って貯蔵し，必要量だけ取出して次の抽出

工干呈にかける。

アノレカリ処理原藻には下記の量の温湯 (80
0
C)を加え沸騰湯煎中で下記の時間激しく撹持し

てアノレギシ酸ソーダを抽出する。

f ~ .g，'FF?-ftrt-& I 7 )レカリ処謹京藻¥ I 原 藻 l温湯添加量(/ ~V :.."~ ~~~i* 1 I I WlL 1VJ 1'JùNII~ ¥ 1 g当りの cc ) I 

三石昆布 100 

ちがいそ 80 

援持時間(分)

30 

25 

抽出液についてはまず未崩壊原藻，繊維質などを遠心分離し，ついで滞、過により微細な懸

濁物質を除いて充分澄明とする。

ここに得たアノレギシ酸ソーダ水溶液に， アノレカリ処理原;藻 19当り 4-5ccの1規定塩酸

を撹伴しながら徐々に加える。かくてゼリ{状に析出したアルギン酸グノレを麻布・上に移し，担

和しながら充分離葉せしめる。 離棄したアルギン酸ゲノレには，アノレカロ処理原藻 19当り 1"，

1.2ccの10%炭酸ソ{夕、水溶液を担和しながら徐々に添加し，加え終って後更に充分担和して

均一なソ{ダ塩ぺ{ストとする。

次によに得たアノレギシ鞍ソ{ダぺース 1・に適当:量の濃アノレゴ{ノレを加えると， アノレギシ酸

ソ{ダが繊維状に肝出するから，これを麻布上L集め固く絞って出来るだげ母液を除しこの
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ようにして得られたやや湿ったアノレギシ酸ソ{ダの粉末をソックスレー抽出器中で，温メノー

ノパこより 5時間拍出洗滅する。 洗i燥が終ったアノレギシ酸ソ{ダは貞空加熱乾燥器中で 500Cで

2.5~3 時間， '1亘量となるまで乾燥し供試アノレギシ酸ソ{ダとする。

次の第 1 表~'i，このようにして得られた各種供試アノレギシ酸ソーダについての摘要である。

第 1表 供試ア Jレギン酸ソーダの摘要

試料番号 l原 藻 | 無水無砂原漢に対する収率

(%) 

1%水溶液の粘度

25.3 

22.0 

24.0 

21.0 

(巴日)

1624 

2100 

1110 

1802 

※ アルギン酸ゲルに少量の次亜塩素酸ソーダ 5μ水溶液を加え極く短時間漂白した後，ソーダ塩とした。

III.実験法

III-A アノレギシ酸ソーダ全粉末の状態で加熱した場合

供試アノレギン酸ソ{ダとしては試料番号 1および 2の製品を用いた。

各供試アノレギシ酸ソーダの粉末約1.2gを秤量瓶にとり， 一定温度の電気加熱器で加熱し

加熱開始後 1，2， 3， 4， 5時聞の各時間j毎に約 0.2gの試料をとり出し， 子め精秤しだ秤量瓶中

に{多しデi/ケ{タ中に 2時開放置した後精秤寸る。次にこの加熱試料につき各々計算量の水を

加え 1%アノレギシ酸ソーダ水溶液を調製して粘度を測定する。

なお，上述の操作をf)00，700， 800， 900， 1000， 1200C 0各温度について行なった。

粘度は島津製作所製同検定の改良型オストワノレド粘度計を使用し， 1%水溶液lこっさ 200

C

で測定した。

III-B アノレギシ酸ソ{ダを水溶液の状態で加熱した場合

供試ア jレギシ酸ソ{ダとしては試料番号 3および 4の製品な用いた。

各供試アノレギシ酸ソ{ダの 1%水溶液を調製し， とわしを試験管中に熔封して電気定温加熱

器中で， 600， 700， 800， 900Cの各一定温度に 0.5，1.0， 2.0時間の各時間加熱後取出し，室温まで

放冷した後開封して粘度を測定する。粘度の測定はIIl-Aの場合と同様にした。

IV. 実 験結果

III-A， III-Bの場合に従ってそれぞれ第2表および第 3表に要約される精果が得られた。

ここに粘度低下率とは実験デ{夕にもとづき次式によって算出される数値であって，加熱
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による粘度低下の割合を明瞭に示す数値と考え導入したものである。

(供試アルギン酸ソーダ粘度)ー(加熱後のアルギン酸ソ{ダ粘皮)

(供試ア Jレギン酸ソーダ粘度)
x100 粘度低下率(%)=

2 

粘 皮 |粘度低下率

(巴.8) (%J 

1775 16.4 

1686 19.7 

1665 20.7 

1643 21.8 

1599 23.8 

粉末状アルギン酸ソーダの加熱による粘度低下

粘度低下率

(%) 

23.6 

28.8 

33.5 

35.0 

38.0 [:l 

第 2表

番号

l同時間
(hr) 

試 ) 料

加熱温度

(OC) 

5.5 

9.2 

10.8 

粘度

(C.8) 

1534 

1475 

1448 

1410 

1370 

1 

2 

60 

1604 

1495 

1397 

1365 

1302 

1398 

1365 

1364 

1314 

1258 

70 

31.4 

44.3 

48.7 

53.8 

55.8 

1442 

1170 

1070 

18.2 

31.2 

36.5 

39.7 

47.9 

80 

970 

928 

52.2 

64.5 

76.6 

82.3 

87.0 

1004 

746 

491 

371 

263 

36.1 

52.0 

65.8 

73.2 

80.3 

V
D
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υ
n
v
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0
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0
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p
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q
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3 

4 

90 

5 

100 

68.1 

81.3 

92.0 

93.1 

94.7 

669 

392 

218 

144 

111 

66.9 

81.5 

88.9 

91.9 

94.0 

庁
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ヴ
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n
n
u
A
U
0
0
4
a
宮
ハ
日

r

υ

Q

0

4
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i

 

1 

2 

3 

4 

95.7 

98.5 

99.2 

99.5 

99.5 

90.8 

32.5 

17.6 

11.1 

10.5 

93.7 

98.3 

98.8 

99.1 

99.4 
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第 3表 溶液状アルギン酸ソーダの加熱による粘度低下

;1212liil;:; 60 

2.0 502.6 54.7 105] 41.5 

150.0 86.5 

1370 

1010 

760 

432 

内
リ

A
U

。。
A
U

-

-

-

-

d仏
z

d

仙

Z

η

t

P

0

9
“

必

件

a
F
b
η
4

80 

0.5 

1.0 

1.5 

495.0 

96.2 

37.8 

55.4 

91.3 

842 

239 

90 

0.5 209.0 81.2 697 61.3 

37.7 96.6 132 92.7 

8.9 99.2 24 98.7 

2o 4.2ω6  1199.4 

19.6 

96.6 

98.2 

139 

71 

53.3 

86.7 

92.3 

2.0 96.0 

なお， 加熱温度および加熱時間による粘度低下率の変化の模様は試料 1，2， 3， 4に従って

それぞれ第 1図~第 4図から明瞭に観取できる。

←70 

"'80 

←90 

←80 
や70

1 2 3 4 [; 

time (hrl 
2 34  

time (hr) 

第 1図 試料 1の粉末加熱による粘度低下率 第2図 誌 料2の粉末加熱による粘度低下率
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第3図 誌料3の溶液加熱による粘度低下率

i 2 3 4 
time (hr) 

第4図 試料4の溶液加熱による粘度低下率

V. 考 察

粘度低下率曲線を見てまず第一に観取できる点は， 原藻が三石~È.布(第 1 ， 3 lZJ)たるとち

がいそ(第 2，4図)たるとを問わず製出されたアノレギシ酸ソ{ダの力il熱iL対する挙動が， 粉末

加熱(第 1，2図)，溶液加熱(第 3，4図)いずれの場合もほぼ同一で?あるということである。

仮りに上の供試アノレギシ酸ソ{夕、が不純物を含まないものと考えても，いわゆる“アノレギ

シ酸"が種々重合度を異にするポ Dマンニヌロン酸の混合物であること，又各原藻によってそ

の含むアノレギシ醸の重合度分布は異なっていると考えられること，更には各重合度のポリマン

ニヌロシ酸によって加熱に対、ずる挙勤は恐らく同一で、はないと推察されることなどを勘案する

と，上の実験事実は必ずしも当然のこととして観過することのできない興味ある結果を含むも

のと忠われる。

第二に粉末状態におけるアノレギン酸ソ{ダの加熱による粘度低下(第 1，2図)については，

600C以下の加熱においてはそれ程顕著ではないが 900Cを越えると極めて著しいことがわかる。

又温度が高い程，短時間て、急激な粘度低下が起っていることも明瞭である。

第三には溶液状態における加熱の場合(第3，4図)において粉末状態における加熱の場合

(第 1，21:m)に比べて一層顕著な粘度低下が起っている点を挙げなければならない。例えば溶液

で90T，1時間の加熱効果が粉末で 1200C，1時間の加熱効果に相当していること，又 800Cの

溶液における 30分の加熱効果は粉末における 511寺間以上の加熱効果に相当する粘度低下を，

惹起していることなどが観られる。 一般に特に比較的低温附近 (600C，70o
C)における粘度低

下が粉末状態に比べ溶液状態において特に著しいのは注目に値する。

さて，一般に高分子物質の溶液が示す粘度はその高分子物質の平均重合度に密接L関連し，

溶液の粘度低下はすなわち平均重合度の低下を顕すものと考えられている。従ってアノレギン酸
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ソ{ダの加熱による粘度低下の機構;，;_関しても，極く常識的には加熱によって重合鎖の切断す

なわち分子の崩壊が起ってその平均重合度か低下すると考えられるが，アルギン酸がマシニヌ

ロン酸の，セノレローズと i可禄な 1，4-sーグリコ νF結合で連鎖されえいるポリマシニヌロシ酸り

である事実に徴するとき，例えばほぽ中d出の水溶液中で，しかも 60_700Cの温和な加熱で実験

から想像されるような著しい重合鎖の切断が起ることは，いささか理解に苦しむところである。

しかし高橋・木本両氏めはアノレギシ酸ソ{グの稀薄塩酸溶液中における， 加水分解速度の

研究におい'(，アノレギン酸はセノレローズに比べ加水分解反応に対し鋭敏であることを認め，ア

ノレギン酸のグリコジド結合はセノレローズのそれによbし不安定・であることを結論している。従っ

て加熱に対してアノレギシ酸がセノレロ{ズに比べはるかに崩壊を受け易いことも，上の加水分解

反応、と類推的に考えれば現象とし℃は首肯できる J

なお， アノレギシ酸ソ{夕、水溶液の加熱による粘度低下につい℃は，既に鈴木氏。の研究が

ある。同氏は加熱時間と加熱後の比粘j支との関係を表わす実験式として

y = yo+Aeー叫

y: 加熱時間の各段階における比粘度

yo: 水の比粘度

t: 加熱時間(分)

a，A: 常数

を提案し，加熱時間に対する粘度の減少率を示す常数 aとして， 152造j去の異なる各葎アノレギン

酸ソ{ダに対し， 80
0

Cの場合 0.06-0.17，95
0

Cの場合 0.17-0.35なる数値を報告している Q

ちなみに著者らが本実験によって得た 80
0

Cにおける漆液加熱のデ{タを， 上式にもとづ

き log(Y-Yn)対 tをプロトしたところ， 直線をもって結ぶにはいささか困難な結果が得られ

た。 又上式にもとづいて各加熱時聞に対する aを算出したところ， 0.025-0.041となり，鈴木

民の待た最小値より更に小さな，しかも極めて大巾に変動する値を得た。

著者らの得た実験デ{タがかくの如く上式に適合しない原因としては，第一に鈴木氏はず

じめを著者らは昆布，ちがいそを原藻として用いていること，第二に製造訟が全く相異なるこ

と， 第三に鈴木氏は短めて低粘度(比粘度 5-10)の試料溶液について実験を行なっているこ

となどが挙げられる。

2) E. L . Hirst， J. K. N. Jones and W. O. Jones: ]. Chem. Soc.， 1880 (1939). 

S. K. Chanda， E. L. Hirst， E. G. V. Per巴ivaland Ross: ]. Chem. Soc.， 1833 (19521. 
3) 高橋・木本: 東大生研報告， Vol. 1， No.4， 143 (1951). 

4) 鈴木: 日農化， 14， 29 (1938). 
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v.結語

1. アノレギン酸ソーダの抽出は特に高温，長時間を避け，強力な撹持を行なうなどにより

比較的低温で，できるだけ短時間に行なうことが望ましい。

2. 製品の乾燥に当っても r~温，長時間は避けるべきで 50~600C で 2~3 時間減圧乾燥す

ることが推奨される。

終りに，本実験に協力された工学士橋本満，小泉玄旨，戸田幸夫の三君に感謝の意を表す

る。

なお;本報告をもって海藻類の完全利点に関する研究の第 11報とする。

(昭和 32年 4月26臼受理)
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アルギン酸製造法 の 改 良 ( そ の 5)

配合アノレギン酸ソーダの粘度について

佐藤久次・森田陸夫・半井和三

On the Improvements in Manufacturing of Alginic Acid (5) 

Study on Viscosity of Blended Sodium Alginate 

Hisatsugu Sato， Mutsuo Morita and Kazumi Nakarai 

Abstract 

Concerning th日 bestway of keeping any constancy in the viscosity of sodium 

algin抗日 in a fa巴tory，we have the vi白wpointthat the most convenient and surest 

way is to produce sodium alginate of various viscosities from easily obtainable brown 

algae， and then to blend them each other so as to prepare th巴 productswith desired 

vis巴osity. Therefore， if we wer白 abl白 toknow what viscosity the bl巴ndedprodu巴ts

will have when any arbitary sodium alginates of differing viscosity are blended， it 

would be very convenient to make suitable commodities. 

We studied the relationship between viscosity of the blended sodium alginate， 

its composition and vis巴ositiesof component sodium alginates. The fa巴tswe found 

are， first， the vis巴osityof the blended sodium alginate is more strongly dependent 

upon lower viscosity component than highers， and second， the following empirical 

formula is fairly valid. 

ザ=咋・可;←叩

可: viscosity of blended sodium alginate (巴.s)

ぬ vis巴osityof one component with higher viscosity (巴.s)

わ: viscosity of the other component with lower vis巴osity(巴.s)

w: weight fraction founded on the higher vis巴ositycomponent 

In addition， we measured the d叩 sitiesof 1% aqu巴oussodium alginate solutions 

and found that they are utterly indep巴ndentupon viscosities of solutions and they 

are practically unity. Therefore kinematic and absolute viscosity of sodium alginate 

is virtually equal. 

(Here“vis巴osityof alginate" means th巴 viscosityof 1% aqueous solution of the 

corresponding sodium alginate.) 

1.緒論

褐藻類を原料としてアノレギシ酸ソ{ダを製造する場合，一定の品質の製品を確保するため

(99) 
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には次の三つの方法が考えられる。

1. 常に一定品位の原料を用いる。

2. 原料の変動に応じ製造工程を適宜調節する。

3. 各種品質の製品を適宜配合する。

:9'i，ーの方法については褐藻類中に含まれるアルギシ酸の性質は，同一種の原藻についても

成育度，産地，採取時期，藻体の部位などによって著しく不同であり，史にまた年々作況に豊

凶があることなどから極めて困難と考えなければならない。

第二の方法についてはアノレギシ酸がセ jレローズなどに比べ化学薬品，熱，細菌などに対し

遥かに敏感な高分子物質であるため，いかなる製造工程を採用するとしても，今日のところ工

業的には極めて絶望の感、が深い。仮りに一定の原料を}甘いて一定の工程を採用しても一定の品

質の製品を得ることは必ずしも容易ではない。

こうして観てくると，工業的見地からは第三の方法が最も容易でありまた確実な方法であ

ると考えられる。又この方法によれば，その時々に入手容易な原藻を用ν、，各原藻に最も適し

た工程によって製品をつ〈り，市場の要求に応じて適宜各種品質の製品を配合し目的を達成す

ることができるから，原藻の原価を低下せしめ，また入手を容易ならしめるよからも優れてい

るということがでざる。

唯第三の方法を採用するに当って，いかなる品質の製品をし、かなる割合に配合すれば，目

的の品質をもっ製品を得ることができるかが，適確かつ容易に知られなければならない。

本実験はアルギン酸ソ{ダの製品価値を決定する諸品質の中で，最も重要な粘度をとりあ

げ粘度の異なる各種のアルギン酸ソ{ダの配合によって得られる製品が，いかなる粘度を示す

かを追求し，配合割合と粘度との関係を表わす実験式を求めんとしたものである。

なお，動的粘度[実用単位，セシチスト{クス(c.s)] と絶対粘度[実周単位，センチポイズ

(c.p)]との間の換算の便に資する目的で， 各極粘度の 1%アノレギシ酸ソ{ダ水港液の密度を測

定したので併せ℃報告する。

11. 供試アルギン酸ソーダ

供試アノレギ〉〆酸ソ{ダの製造法は本研究第 11報1) 記載の方法と全く同様であるので省略

する。原藻としては鷲別産三石昆布，ちがいそ，すおめの三種の褐涼を用いた。この中すぢめ

は本研究において初めて使用した原料である。

第 1表は各種供試アノレギン'酸ソーダの摘要である。

1) 室工大研報: 2， 609 (1957) 
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供試アルギン酸ソーダの摘要第 1表

1%水溶液の粘度

(c.s) 

1045 

1210 

748 

548 

無水無砂原藻に対する収率

(%) 

17.3 

22.1 

藻

布

そ

昆

20.6 

20.0 

19.9 

22.1 

そ

そ

石

カ; e、
カよ い

カ). 1"、
ち

ぢ

原

三

ち

ら

ち

す

す

誌料 番号

1 

2 

8 

4 

198 

98 

め

め

5 

6 

法験実III. 

および低粘!亥アノレギシ!援ソまず IIで得られた各種供試アノレギン酸ソ{ダを適宜高粘度，

ーダとして使用し第2哀の如く組合せて配合試料 a，b， c， dとした。

配合設料の構成第 2表

d 巴b a 料試えh
fコ百日

4 8 

6 

2 1 高粘度成分の試料番号

低粘度成分の試料番号 6 5 5 

次に各配合試料についてl寄粘度成分を基準iことってそれぞれ 0，10， 30， 50， 70， 90，および

100%の組成のものをつ¥り，各々について 1%水溶液を調製して粘度を測定する。

粘度は島津製作所製l司検定の改良型オストワノレド粘度計を用い 20
0Cで測定した。

実 験結果IV. 

又同データを図示すると第 1凶の如くなる。

第 3表 配合試料の粘度(実測値)

l 一一旦_ __ _  JJiE (C.Sl 

a b 巴 d

1回 1関 i 回 (
232 231 124 

330 331 196 

504 455 299 

i 702 I 633 420 

980 811 615 

1210 1045 748 

98 

118 

166 

220 

300 

429 

540 

測定結呆は第3表の通りである。

成組

(%) 

0 

10 

30 

50 

70 

90 

100 
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第2図 配合試料の粘度の対数対組成

察

配合アノレギン酸ソーダの粘度曲線(第 1図)がし・ずれも相似した上向ぎに円の曲線を与え

ることから，すべての配合比において常に低粘度成分が配合比以上の比率で配合試料の粘度に

彰響を与えていることを知り得る。

一般に重合体の物理的，機械的性質が，たとえ平均重合度が市jーの場合でも，その重合体

の重合度分布によって大きく変化し，特に重合体の低重合度成分が支配的因子として作用すーる

ことはよく矢口られているところである。

本実験においてもアノレギシ酸が各種重合度のボリマシニヌロシ酸の混合物であること，ま

た粘度がアノレギン醸の平均重合度に関連する数量であることなどを考えると，配合アノレギシ酸

ソーダの粘度が，低粘度成分により強く影響される事実は充分首肯し得るところである。

次に配合試料の粘度を組成の函数として表現する目的をもって，一つの試みとして，各配

合試料の粘度可(c，s)の常用対数を求めこの値を組成 c(%)に対しプロトしたところ近似的にい

ずれも直線を得た(第2図)。

ここで低粘度成分の粘度をめとし，tIを常数と寸れば，第2図の直線はいずれも

loglo可=c・11+loglo YJ1 )
 

噌

E
A(

 
なる型の実験式をもって表わすことができる。ここに θは各配合成分の粘度により定まる常数

であるが，高粘度成分の粘度を%とすれば (1)から
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10g1o守，，=100θ+10g1o可z (2 ) 

すなわち

。ZIj百10g1o(そ) (3 ) 

となる。

式を簡略にするためここで組成を重量分率 ωで、表わせば上の (1)，(2)， (3)に相当してそれ

ぞれ

となる。

10g1oザ =w・()+10gw万d

10g1o'l'h =θ+10g1o可t

。=臨(な)

従って (3)'の (IO)値を (1)'に代入すれば

1均O暗glo"fJ= ω山10凶Og10(~去f一1いM十刊1均O唱glO"fJ 
¥ 'ワIl

10g1o守 =w10glO"fJh+(1-w)10glO"fJ1 

整理して

可=時・可;叩

となる。

(1 )' 

(2 )' 

(3 Y 

(4 ) 

よなわち配合アJレギシ酸ソーダの粘度可(c.s) と高粘度成分の粘度 "fJ"(c.s)および低粘度成

分の粘度れ(c.s)ならびに，配合試料の高粘度成分についての重量分率との関係を示す実験式と

して (4)が得られたわけである。

なお，土の各配合試料について (4)を用い粘度を計算すると第4表の如くなる。

又実測値(第 3表)と計算値(第 4表)を比較して (4)式。信頼度を求めた結果は第 5表の如

くで充分実用に耐え得る実験式であることを認めた。

第 4表 配合試料の粘度計算償

粘 度(巴.8)
重量分率 a b e d 

。 198 198 98 98 

0.1 237 234 120 116 

0.3 341 326 180 164 

0.5 490 455 292 230 

0.7 703 635 407 324 

0.9 1010 885 610 455 

1 1210 1045 748 540 
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計算粘度の実d!U粘度に対する背違

粘度(計算値)ー粘度(実測値)
一一一一一一一一一一一~ x100 

粘度(実測値)

ab1  c Id  

l J l 
-8.16 

-2.34 

-3.10 

O 

-1.70 

-1.20 

4.55 

8.00 

0 

1.30 

-1.51 

0 

0.32 

9.12 

第 5表

0 

2.16 

3.33 

-2.78 

0.14 

2.04 

重量分率

0.5 

0.7 

622 

6.06 

0 

-8.13 0.9 

1 。。。

次の附記の項から明ちなみに上の各実験式における粘度の単位はいずれも C.Sであるが，

アルギン酸ソ{ダの 1%水溶液においては，粘度のいかんにかかわらず C.SとC.pらかな如く，

はほぼ相等しい数値を与えるから実験式に舟いる粘度として C.pを用い〈も大ぎな誤差はない。

出

Eロ結VI. 

実際粘度測定を行任意の粘度のアノレギン酸ソーダを任意の割合に配合した製品の粘度を，

なうことなく算出し得る実験式を導いた。

『

H
U---回附

各種粘度の 1%アノレギン酸ソーダ水溶液の密度について

最高 1110C.Sから最低 98c.s にわたる各種粘度の 1%アルギン酸ソ pーダ水溶液について，

各々の 20
0Cにおける密度を測定した。

密度は常法により補正したピクノメ{タ (25cc)を使用して測定した。

結果は第 6表の如くで広範囲な粘度の相違が実験誤差範囲内で全く密度に影響を与えてい

および実際的に殆んど 1に等しいことを認めた。ないこと，

1%アルギン酸ソーダ水溶の密度 (20CC)第 6表

(gl巴巴)

τ
i

円

4
n
6
4
4
2
v
b
n
o

度

1.0035 

1.0035 

1.0036 

1.0036 

1.0036 

1.0034 

密(c.s) 度

1110 

1045 

748 

540 

144 

98 

粘号番料試
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とれば粘度が平均重合度に関係する数量であることを考えるとき，アノレギシ酸は重合!支の

いかんを問わ子同様な水lrr状態にあることを示唆するものといえよう。

従ってアノレギシ酸ソ{ダの 1%水溶液の 200Cにおける粘度数値は， cふ c.pいずれの単位

を採用しても実際的に同一である。

終りに本実験に協力された工学士「川達男，菊地昌輝， lLr本卓，渡辺智良の四若手に感謝の

怠を表する。

なお本報告をもって海藻類の完全利用に関する研究の第 12報とする。

(昭和 32年 4月26日受理)
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泥 炭 の ア ンモ アイ~ (第 4報)

小型回転炉によるアンモニア化試験

佐藤久次・佐々木満雄・八幡寿雄・紀 俊道*

Ammoniation of Peat (IV) 

Experiments with a Small-Sized Rotary Reactor 

Hisatsugu Sato， Mitsuo Sasaki， Toshio Yahata and Toshimichi Ki 

Abstract 

ln the previous paper the authors reported that the time necessary for・the

reaction with fixed reactor was about six hours to obtain ammoniated peat nitrogen 

content of which was about 10%. The product from such reactor was not always 

homogeneous in quality. Therefore， the authors designed， constructed and operated a 

rotary reactor to redu巴ethe time of rea巴tionand to obtain the product of superior 

quality. The nitrogen content of the product was aimed to keep about 8%， which 

is the same with that of natural organi巴 fertilizerssuch as composts， bean cakes 01" 

fish manures. 

A satisfactory result was gained at temperature 15000， flow rate of ammonia 

1.0 and 1.8 liter per minute and 1.0 to 1.5 hour for t加 timeof reaction. 

Reed peat from Ishikari-Kanazawa was the best raw material and that from Ku-

shiro followed it. The moss peats were not suitable materials for the purpose. 

緒 言

著者らは有機窒素肥料製造の目的をもって，泥炭のアンモニア化を企て，基礎研究並びに

中間試験の結果を 2i百にわたり報告した九 これらの結果によって，常庄，反応混度 150
0
Cな

いし 170
0Cにおいて窒素含有量 10%以上のアシモニア化泥炭が得られることを明らかにした。

しかし静置式反応炉を用いた場合は，全窒素量 10%の製品を得るのに 4ないし 6時間，約 13%

の製品を得るためには 10時間以上の反)，D時間を必要とし， その他製品の品質の点、から色， こ

の方式は工業的製造法としては適当でないことを知った。又静置式装置においては，反応中の

後東洋高圧工業株式会社北海道工業所.

1) 室工大研報: 1， 361 (1952). 

室工大研報: 1， 653 (1953). 
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撹J平が不充分なるため反応炉内の温度分布並びに原料とアンモニアとの接触も一様でなく，た

めに製品の窒素含有量も不均一たることを免れることができなかった。よってこれらの欠点を

除くため，小型回分式横型回転反応炉を設計製作してアジモニア化試験を実施し，工業化試験

実施のための最適条件を求めることとした。本試験においては必ずレも製品の窒素含有量のみ

高くすることを求めず，これを有機窒素肥料として実際に使用することを考産して試験を進め

た。すなわち製品の含窒素量は堆肥，豆粕，魚粕などの程度を目標とした。これらの有機質肥

料における含窒素量は 8ないし 9%である。

さて反応時間が長く，反応温度が高くなると，製品の全窒素量は増加しても二次反応えの

移行により不溶性窒素量が増大し，可溶性窒素量が減少するから著しく遅効性となる。又炭素

イじ合物の分解も著しく進行するため，有機質肥料としてら特質を失うことにもなる。反応時聞

を短縮し，反応温度を低下することは，有機質窒素肥料製造上絶対必要条件でゐる。今回の試

験は，これらの条件を考慮し，おおむね基礎実験によって得られた辰適条件の下に実施され，

ほぼその目的を達することができた。

試料泥炭としては，本研究においては在米ほとんど石狩金沢産低位泥炭 Cみを、用 L、，参考

として一美唄産高位泥炭を用いたことがあるだけであったが，今[!!Jは謝11路地医低イ立ヨ ν泥炭及び

天塩地区豊富産高位コグ泥炭についても試験を行なった。これらの新しい試料については，予

備実験を行なって酸化及びアシモニア化における反応条件を試験した結果，在来の石狩金沢産

泥炭における諸条件をそのまま適用できることを確かめた。

実験

[1] 試料

石狩金沢産低位泥炭: 一一風乾 6カ月のもりを，ハンマークラッ νャーで 12メッ νュに

粉砕したものを用いた。

lIiJlI路産低位泥炭: 一一}g{¥乾 1カ月のものをそのまま用いた。

豊富産高位泥炭: ー一風乾 1カ年のものをゴーシミルで 30メッ νュに粉砕して用いた。

上記試料の分析結果は第 1表に示す通りである。参考のために美唄産高位泥炭の分析値を

併記した。

第 1表泥炭試料分析結果
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[2] 硝酸酸化処理

硝酸酸化処理は，前試験と同様に 5'?色硝酸を用い， 60oC， 6時間行なったG 硝酸酸化によ

るブミン酸増加量は第2表の備考に示した。卸|路産低位泥炭は粉砕することなく使用したもの

であるが，酸化処理中に次第に崩壊して 12ないし 16メッ Vュ程度となった。これは他の泥炭

と著しく異なる所である。硝酸処理を終った泥炭は水分約20%程度になるまで乾燥した。

[3] アン号=ア化装置

第 1図及び第2図の写真に示す様な小型横型凶転式反応炉を用いた。炉体の内径 100mm，

① アンモニア入口

②圧力計

⑥流量計

第 1図 小型アンモニア化装置

④ 軸 受⑦プーリー⑩吸収瓶

⑤反応炉⑧冷却機⑪廃ガス出口

⑥温 度 計 ⑨タール受器

第 2 図

(109) 
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長さ 500mm， 内壁に 6枚の撹持翼を備え，外部にニクロム線を巻いて電気加熱を行なった。

泥炭試料約300gを装填し得るものである。炉の回転には 1400r.p.mの三!と馬力の電動機を用い，

減速プーリ{によってこれを 23r.p.mとして使用した。 これによって炉の出転による泥炭の

撹伴が充分に行なわれた。アシモニア流量は流量計によって求めた。又廃ガスは冷却器によっ

てターノレ及び水分を除去した後， 3Nの硫酸の一定量に吸収させ， 一定時間毎にその中から一

定量を採取し苛性ソーダの規定液で滴定して，未反応アシモニプ量を求めた。

[4] アン号二ア化

酸出工程な経た泥炭約 300gを反応炉に装入しアンモニア化を行い，反応温度反応時間及

びアンモニア流量の変化による製品の窒素含有三容を調べた。その結果反応温度の上昇と反応時

聞の延長は製品の合窒素量を増大させること，並びに製品が同一窒素量に達する時聞は静置式

反応炉を耳いた場合に比べ，著しく短縮されることが明らかにされた。一定時間内における製

品の窒素増加率は時間と共に減少し，おおむね 30分から 60分の聞では増加率平均 1%，90分

から 120分の間では平均 0.3%であった。 又注目すべきことは，静置式反応炉で実験した場合

に反応開始後 4時間ないし 5時聞において起ったアンモニアの吸収の異状， (・時的増加)がこ

の場合においては， 60分ないし 90分の間において現われたことである。この異状点は反応温

度によって左右され， I当溢の場合は低温の場合に比べてすみやかにこの呉状点に達するようで

第 2表 実験結果

反応温度 アンモーア 窒 素 量
流 速 備 考

(hr) ('CI (e/min) (%) 

1 0.5 160~170 1.8 8.00 石狩金沢産フミン酸量58%

2 1.0 160~170 1.8 8.96 11 

3 1.5 160~170 1.8 9.45 11 

4 2.0 160~170 1.8 9.74 11 

5 1.5 130~140 1.8 8.53 11 

6 1.5 167~170 1.0 9.05 11 

7 1.0 120 1.8 7.25 鎖l路泥炭フミン酸量45%

8 1.5 120 1.8 7.59 11 

9 1.5 120 1.0 7.16 11 

10 2.0 120 1.8 7.86 11 

11 1.0 150 1.8 7.43 11 

12 1.5 150 1.8 7.82 11 

13 1.5 150 1.0 7.30 11 

14 2.0 150 1.8 8.56 11 

15 1.5 130 1.8 6.21 豊富泥炭フミン酸量35%

16 1.5 170 1.8 6.75 11 

(110) 
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ある s なお本実験における反応温度 (170
0

C以下)では泥炭は僅かにタ{ノレを溜出するだけで

炭化又は分解していない。石狩金沢産泥炭について反応時間と吸収プシモニア量との関係にお

いて得られた結果は第 3表及ひ第 3図に示した。

本実験により得られた反応アシモニア量(送人アンモニア量より未反応アシモニア量を差

引いた値)は第3表中の小計の欄に示した通りである。 この値とアシモニアイじによって増加し

た窒素量より求めた反応アンモユア量とを比較すると下記の通りである。

実 験竺-竺 _f _~呈_J 1-2 ! 日

実験によって得たる反応アンモニア量 (g)I 26.00 22.80 30.60 

窒素量より得たる反応アンモニア量ほ)I 25.50 22.70 27.0 

1-4 

24.60 

24.60 

、すなわち実験番号 I-3を除きほぼ等しい値であった。 次iこ有効消費率(反応アシモニデ

量/送入アンモニア量)は反応温度，反応時間による影響はあまりなくおおむね 20%位であり，

アンモニア流量を少なくすると有効消費率が高くなることが分った。
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13 
実験番号

。-0 I-1 16u-1700C 

¥ 
x-一一-x I-2 130-1400C 

D一一一一ζ』 I-3 160-1700C 

口一一口 I--4 160-1700C 

g 

5 

3 

1 

。 15 30 45 60 75 90 

一一世 minute 

第 3図 反応アンモニア量の時聞による変化

結論

回転式反応炉による試験結果によって予期した通り反応時聞を著しく短縮することがで

@-，かつ品質一様な製品の得られるととを知った。今回の実験は，製品を有機質肥料として使

用すること，並びに工業的採算を考慮して行なったので，製品の全窒素量の高いことを欲求せ

ず，経済的窒素量として 8ないし 9%を目標とした。こがしは又一般有機窒素肥料中の全窒素量

にほぼ等しい値である。 この程度の窒素含有量の製品を得るには，反応温度約 1600C，アンモ

ニア流量毎分1.8e， 反応時間 60分ないし 90分が最適である。 すなわち静置式装置を使用す

る場合に比して，反応時間は四分のーないし五分のーに短縮することができた。しかし反応時

間は少なくとも 60分を必要とし， これを更に短縮ナることは， 本反応が無触媒，異相並びに

高次反応であることに照し困難であると思われる。今回の試験において新たに取扱った試料泥

炭については次の結論を得た。

豊富産高位泥炭はコケ泥炭に属し，一般的性状は美l貝産高位泥炭に近似し硝酸酸イじによる

(l12) 
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ブミン酸の増加は著しくなく，従ってアシモュア化による全窒素量の増加もまた思わしくない。

釧路産低イ立泥炭はヨシ泥炭に属するが，金沢産主F!:l炭に比べると酸化処理によるブミシ酸。

増加，アンモニア化による全窒素量の増加はやや劣っている。しかしアシモニアイじをおおむね

1500C で実施したので， これを 1700Cに上げ流速を増加することによって全窒素量。増加は充

分期待されると忠われる。特i己本試料はあらかじめ粉砕する必要なく，硝酸酸化処浬中に適当

な粒)乏に崩壊することは著しい特徴である。従って，本研究の目的とする有機窒素肥料製造原

料としては充分利用し得られると足、われる。 li狩金沢産泥炭は，今凶の実験においても，在来

の実験結果から既に期待ぜられた通り，有機質窒素肥料製造原料としては最も優秀な結呆を示

した。

本試験の遂行については，当時の東洋高正工業株式会社北海道工業所三原次長，横川技術

部長，及び寺l時課長の存IJj支助に負う処多大である。ここに記してj享く感謝の意を表する。

本試験の費用の一部は文部省科学試験研究費によった。あわせて感謝の意を表する次第で

ある。

(昭和 28年4月，京都市における日本化学会第 6年会発表)

(昭和 32年 4月26日受理)
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泥炭のア ン モ ア化. (第 5報)

連続式回転炉によるアンモニア化試験

佐藤久次・佐々木満雄・八幡寿雄・紀 俊道技

Ammoniation of Peat (V) 

On Trial Operation of Continuous Rotary Reactor 

for Ammoniation of Peat 

Hisatsugu Sato， Mitsuo Sasaki， Toshio Yahata and Toshimichi Ki 

Abstract 

The pres巴ntpaper gives an information on the design， constru巴tionand result 

of op8ration of continuous rotary reactor for produ巴tionof organic nitrogeneous 

fertilizer from peats. 

The reacting chamber consists of steel cylinder 300 cm long and 30 cm in I.D. 

a抗告dwith 12 steel leave3 for disturbing at inner wall. The chamber has a suitable 

inclination and rotates at the rate of 5 r.p.m. to hold the raw materials for enough 

timョtocontact with ammonia in it. 

The materials are fed as a powder ground to pass a 12 meョhsieve at the rate 

of 6 kg an hour through a hopper. The reaction products are remov巴dcontinuously 

from outlet hole to drop into a re巴eiver. The flow rate of ammo:lIa was 1 cbm per 

hour concurrently with the raw materials. 

The peats pretreated by nitri巴 acidgave always products nitrogen content of 

which were about 9%， but the air-oxidized peats could no七givesuch high nitrogen 

products. 

緒
t 

日

著者らは泥炭を原料とする有機窒素肥料製造の試験を行ない前回までに基礎研究11 静置

式回分式反応、炉による中間試験的及び小型回転式反応炉による試験結呆3)を報告した。 その結

果によれば反応が固体，気体の異相反応であるため，静置回分式反応炉におい亡は，反応炉内

において泥炭とアシモニアガスの接触が均ーとならず，又温度分布も不均一であり，所期の窒

持東洋高庄工業株式会社北海道工業所.

1) 室工大研報: 1， 361 (1952). 

2) 室工大研報: 1， 653 (1953). 

3) 室工大研報: 2， 625 (1957). 

(115) 
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素含有量に達するまでに相当の長時間を要したのであるが，小型回転式反応炉における試験に

おいてはこれらの欠点を除去し，反応時間を著しく短縮し，窒素含有量均ーの製品を得ること

ができることを知った。しかし国分式装置においては原料の装入及び製品の取出しに労力と時

間を要し，かり製品を取出す場合，炉温を 1000C以下に冷却しなければ，製品が空気と接触し

た時，発火燃焼するため，炉の冷却にも相当の時間を必要とする。

反応前後の操作時間及び反応、時聞を短縮し，均一/よ製品を得る目的及び中間試験の設計資

料を得るために，今回連続式回転炉を設計し，これによるアンモニア化試験を施行したのでこ

こにその結果を報告する。なおこの反応には加圧の必要のないことが，基礎研究でわかったの

で，実験はすべて常庄のドで実施した。

実験及び結果

日]試 料

石狩金沢産低位泥炭を 3カ月風吃し， ハシマ{クラッ νャ{で 12メッi/ュに粉砕して試

料とした。

試料の分析結果は第 1表ぜこ示した。

[2] 酸化処置

(a) 硝酸酸イじ

容量約 300eの陶製円i奇型容器を用い，中庄蒸

気で加温し， 毎分 200回転のステンレス製捜伴器

で，充分撹伴しつつ酸化処理を行なった。硝酸濃度

5 ，?'o ，反応温度 600C，反応、時間 6時間jである。反応

終了後水洗することなく，遠心脱水機によって脱水

後，箱型熱風j乾燥器を用いて水分約20%となるまで

乾燥したa

(b) 空気酸化

流動法による空気酸化を試みた。装置は第 1閣

の如く内径 400mm，高さ 1500mmの円筒の底部を

緩慢に絞り vg径 160mmとし， この位置に 24メッ

i/ュの金網を置き試料を支えた。底部から加熱空気

を送つ℃完全浮遊)習を形成せしめ，且つ微粉末の飛

、・:
3

・J

:
:
'
i
 

流量計

第 1 図

散を了防止するため上部に綿布の援を設けた。 実施にあたっては 12メッジュの試料泥炭約 3kg 

を装入し， 1000Cの空気を送入しつつ 45分間酸化した。

(116) 
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第 1表 試 料 分 析 結 果

I 12.71 

12.65 

9.27 

9.20 

窒素量

(%) 

2.21 

2.25 

フミン酸量

(%) 

水 分

(%) 

灰 分

(%) 

27.00 

27.00 

12.68 9.23 2.23 27.00 

[3] アン号二ア化

連続回転式アンモニア化装置

本試験に使用した装置は第 2図及び第 3図の写真のごときものである。本装置の設計並び

に製作に当つては， (a)アシモニアの漏洩防止， (b)泥炭の炉内滞留時間(反応時間)の 2点に特

に留意した。 しかし℃これらの問題に関しては次の如くにして解決した。

(a) アジモニアの漏洩防止

全装置中アンモニアの漏洩を考慮すべき箇所は次の 4カ所である。

(イ)

(ロ)

(ノ、)

ホ 、フ 。ノ、

泥炭装入調節口

製品取出口

①

②

③

④

 

アンモニア入口

オリイフイス

アンモニア予熱器

ホツノT

第2図ア ンモニア化装置

⑤ 泥炭送入口 ⑨ ノ{ -ナ{

③温度計 ⑬チエイン

⑦ローラー ⑬モーター

⑧ 回 転 炉 ⑫製品受器

⑮

⑬

@

 

タール受器

のぞき窓

E語ガス出口

(117) 
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第 3図

(ニ) 回転炉体と炉蓋との間隙

との中(ニ)は最も考慮を要すべき箇所である。

これらの漏洩筒所に対しては，次の如くにしてこれを防止することができた。

(イ)ホツノ~ ~ 

泥炭自身をもって乙I~)レする方法を採用することとし，次の如@-実験によって装置の設計

に必要な諸元を求めた。内径 100mm，高さ 600mm，及び内径 150mm，I奇さ 300mmの二つ

の円i可をつくり，これに夫々1.2kgの泥炭を装入し，謡底から 240e/hrの流量のアンモニアを

通じた。アンモニアは十n から順次泥炭に吸収され，ょ部からアンモニアの出始めるまでにはい

ずれの場合にも 20分を要した。 すなわちアシモニアの通過時聞は内径によらず， 泥炭量によ

ることが明らかになった。ゆえに本試験においてはアンモニアの最大流量 1000e/hr，泥炭の最

大滞留時聞を1.5時間，泥炭の最大装入量を 10kg/hrと仮定し，ホッパ{におけるアシモニア

通過時聞を1.5時間以上となるようにホッパ{の規模を決定した。

その結果ホッパーの内径 500mm高さ 1000mm装入泥炭量 30kgとした。これにより実

験中ホッパーからのアシモニアの漏洩はなかった。

(ロ) 泥炭装入調節口

この部分は温度があまり上らないのでビニ{ノレ布で包むことによりアシモニアの漏洩を防

止することができた。

(ハ)製品取出口

運転開始時には取出口にメクラを施してアシモニアの漏洩を防止し，製品が適当量充満し

(118) 



泥炭のアンモニア化(第 5報) 637 

た後1"1製品自身をもってアンモニアを V~ノレして完全に漏洩を防止することができた。

(ニ) 回転炉と炉蓋との間降、

第 2図のAの如き装置を用いた。すなわち拡大図に示すように回転炉と炉蓋との聞にBの

如き石綿糸とグリ{スのパッキシを入れ Cで締めつけてアジモニアの漏洩を防止した。

(b) 泥炭の炉舟滞溜時間

小型回転式反応炉による実験の結果， 反応時聞は 60-90分でほぼ平衡に達することを知

ったりで，およそ炉内に 60-90分間泥炭が滞溜するように， 泥炭装入速度， 炉の傾斜角及び

回転速度を決定し，それにiたって設計した。 装入泥炭量は反応炉全容積の 6.5%， 1時間 6kg

の速度とした。炉の回転速度が大きし、場合は，泥炭が炉内を流動するものの如く，滞溜時間が

著しく短かくなった。 たとえば毎分 14回転で炉の傾斜 30'以内でも泥炭は 15分位で取出口か

ち流出する。 l故に本試験で、は回転数を毎分 5回転とし，反応、炉の傾斜は次の如く Friedmann& 

Marschallめの式から求めた。

Q q.23×L -
SXNO.9XD 

Q: 試料の炉内滞溜時間 (min)

L: 反応炉の長さ (m)

D: 反応炉の向径 (m)

N: 反応、炉の回転数 (r.p.m.)

S: 反応炉の傾斜角

この式から泥炭の炉内滞溜時間が 60分になるような反厄炉の(頃斜角を求めると

0.23 x3 
60ニ一一一一 一一一

tana x 50田9xO.3

a = 30' 

以ょの結果に基づき第2区iの諸元を決定した。

?なわち次の通り‘である。

反応、炉は内径 300mm，長さ 3000mm， 内部に 12枚の撹祥翼を備えた鋼製円筒で， 中央

部におい℃チェイシによって 3馬力減速電動機に直結し，毎分 5回転の速度で凶転させた。反

応、炉の加熱にはガスを用い，加熱部には鉄板の覆を施して炉の温度分布を均一ならしめること

に努めた。反応温度は反応炉の前後の炉蓋から熱電対をそう入して測定したL

アンモニアの流量はオ Yイアイスで測定し， 1200C に予熱して炉に送りた。

原料泥炭はホッパーに 30kg装入し，調節口のダシパ{によりて毎時 6kgづっ送るよう

にした。

4) Friedmann and MarschaIl: Chem. Eng. Progress， 45， 482 (1949). 
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タ ~Jレ及び廃ガスは上部からタ{ノレ受製品1，1:連続的に取t:!¥口を通って受器に落下させた。

反応器を経て，硫酸吸収瓶に送り完全に残存アンモニアを吸収させ，硫酸の濃度の減少から，

アシモニア量を算出した。

実験結果[4] 

実験結果は第 2去に示した。

連続回転炉によるアンモニア化試験成績
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本実験ではアンモニアの ìJ~量を常に毎時 1 m3とした。

1時間アンモニア化したものを更ι2時間とあるのは，反応炉内滞溜時間は l p.~ '!ijとし，

i司一条fiの Fに再度 1時間アジモニア化したものである。ホッパ ~ìこ戻して，

反応炉内滞留時間 1時間で製品の全窒素草はおおむね 9%に達した。実験結果によれば，

1時間毎に製品を採取して全窒素量;を分析したなお製品の窒素含有量の均・性を験するため，

流速に変化なき限り，常に均一な製品が得られることを知った。製品はやや黒褐結果，温度，

反応温度 1500C色僅にアジモニア臭を帯びているがほとんど炭化の傾向は認められなかった。

以上では少量のタ ~Jレの発生が認められた。

その製品の全窒素量流動法による空気酸化を行なった試料につまアンモニアィじした場合，

これは酸化によるブミン酸の増加率の低いことから当然予の増加が住めて低い結果となった。

期された所である。

考察及び結論

連続式回転反応炉による泥炭のアンモニア化試験の結果，静置式反応炉の場合に比べ同一

窒素量の製品を得るのに土乃至去の反応時間で充分であること，並びに製品の品賞も均一であ

反応温度を上昇させ反応中アンモニアの漏洩を充分防止することができることを確めた。

(120) 
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れば，製品の窒素含有量を増加させることができるが，しばしば報告した通り同時に不溶性窒

素量が増加し，速効性の溶性窒素量はかえって減少する。又反応時間も長い程製品の窒素含有

量は高くなるが， しかし 1時間と 2時聞を比較するに約 1%の増加に過ぎず，この場合も反応

時間の長い程溶性窒素が減じ不溶性窒素が増加する。

これらの結栄にかんがみ，かつ有機窒素肥料としての特質並びに製品のゴストを考慮して，

常庄のドに反応温度 140-1500C，反応時間 60分，原料装入量生手時 6kgに対しアシモニア流速

毎時 1m3で， 本型式の述続式回転ノ支応炉を運転し， 窒素含有量約9%のアンモニアイじ泥炭を

侍るのが最適である。

本装置を使用し，上記の条件の下に約 80時間支障なく連続運転を実施し，常に窒素含有率

ほぼ一定の製品を得ることができた。

本装置では原料泥炭とアンモニアを並流させたため，製品の取出口附近における製品の湿

分がやや高くなったので，原料泥炭の水分を 10'J色位に低くする必要があった。

空気酸化処理を施した原料につし、て，アンモニア化の結果は，製品の窒素含有量において

不充分であり，諮住窒素量も甚しく減少することを知った。

すなわち本研究におげる今迄の実験では，プミシ酸増加の目的での空気酸化は，有機窒素

肥料製造法としては硝酸酸化j去に劣ることが結論される。しかしその理由は不明であるので，

なお研究を重ねて，その欠点を除き製品のコスト低下に寄与すべきであると考えられる。

反応炉内における反応を推定すると，試料泥炭の熱分解，原ブミシ酸及び再生ブミン酸の

アンモニアとの化学反応，アシモニアのi泉斎，アンモユア化物質の熱変化による二次反応など

が考えられる。

熱分婦については不研究における反応温度の程度では，泥炭の成分と考えられるブミシ酸，

Pグニシ，セノレロ{ズ及びへミセノレロ{ズのいずれもほとんど変化を受けないと思われる。し

かし 1700C以上においてはへミセノレロ{ズの分解は起り，セル'ローズやプミシ酸も多少分解す

るから，タ{ノレ，分解ガスなどの発生を見るであろう。特にアシモユアが酸素を含有する場合

においては，酸化分解を伴なろであろうことは，斎藤氏ちの実験のにおいて示されている。 し

かし著者らの場合は純アンモニアガスを比較的低温で作用させるのであるから原有機買の酸化

分解はほとんどなく，充分に有機質肥料としての特貨を保有していると思われる。

アンモニア化物質の熱による二次反応が，温度の上昇及び反応時刊jの延長によって著しく

なることは，全窒素含有率は増大するにもかかわらず，可溶性窒素含有率の減少することによ

って知られる。有機窒素肥料における窒素形態、は肥効に重大な関係があり，速効性を問題とす

る場合には可溶性窒素量の多い方が望ましい。本研究においても一応この目的に合致させるた

5) 斎藤肇・小島林平: 工化， 54， 538 (1951). 
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めに前報告の及び本報告・の如き回転式反応炉を用いて反応時間の短縮をはかり， 二次反応を避

けた次第である。

Schollらの研究7)においては， 製品の窒素成分中に， 全窒素の 15%に及ぶ尿素態窒素の

存在することが明らかにされている81 しかしこれはオ{トクレ{プ中で，加庄の下に液体ア

ンモニアを作用させた結果であっ、て，著者らの実験の如き常庄においては，アミド態窒素は存

在するが， 尿素の生成は認められなかった九 すなわち分解による炭酸ガスの発生も少なく，

尿素生成のための条件にも不都合なる結果であろう。

本報告における反応条件においては，結局ブミシ酸及び再生フミシ酸のアンモニア化が主

反応、であると思われる。従って再生ブミシ酸の増加率の高い原料を使用?ることが必要である。

低位ヨ V泥炭が成績よく，高位モス泥炭が良い結果を与えないのも，含まれる炭水化物が前者、

ではセノレロ{ズであり，後者ではへミセノレロ{ズであるこに基因するであろう。これについて

は第4報めに示されている。又前述の如く前処理としての酸化につしでも，硝酸処理がすぐれ，

空気酸イ七が劣る理由も，その再生ブミン酸地方[i率によること明らかである。なお空気酸化の劣

る理由としては，脱水反応が起り易く，生成するブミン酸も無水酸型又はラクトシ型などの脱

水素型が多く，ために本実験の如き乾式法では，アンモニアとの反応が困難となることも考え

らオもる。

吸荒アシモニアが僅少であることは臭気の著しくないことでも明らかであるが，大部分の

窒素が結合窒素であることは，経年変化の少ないことでも明らかである。これについては著者

らの試料を使用して富楼氏めが報告している。なお著者らの試料とオ{スト Yア製アシモニア

化泥炭(フモン)とを比較した報告10)もなされており，著者らの製品のすぐれていることを示し

ている。

斎藤氏らのも中型反応炉によるアンモユア化泥炭製造試験の結果を限告し ζいるが， 回分

式であり且つ反応時間が著しく長い。反応ガスもアンモニアと空気の混合ガスを用い，反応温

度も 2000C以上であるから，著者らの結果と比較することは困難であり，二仁莱的にはなお考慮

を要する余地ありと思われる。

*試験によって製造した製品の窒素形態，可溶性窒素量，有効窒素量などに関しては，お

おむね分析を終了し比較的満足すべき結果を得た。ス肥効試験の結果も堆肥と同程度の効来を

持佐藤・佐々木:未発表.

6) 佐藤・佐々木・八幡・紀: 室工大研報， 2， 625 (1957). 

7) Scholl， Davis: 1. and E. C.， 25， 1074 (1933). 

8) Pinck， Howard， Hilbert: 1. and E. C.， 27， 440 (1935). 

9) 富樫喜代治: 日本化学会北海道支部北見地方大会(昭和 31年 9月)発表.

10) 富樫喜代治: 北海道立工業試験場報告， 138， 7 (1954). 
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認められた。これらの結果については別に詳細に報告する予定である。

本試験は主として東洋高庄工業株式会社北海道工業所において施行されたもので，特に同

所三原現所長，中山研究課長，三輪研究員の諸氏に多大の御長助を仰いだ。又実験については

本間札，鈴木延明，小西恒夫の諸君の街j助力を得た。ここにあわせて厚く感謝の意を表する次

第である。

(昭和 29年 4月東京都における日本化学会第7年会発表)

(昭和 32年 4月初日受理)
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泥炭の空気酸化 に関ナる研究ネ

泥炭アンモニア化前処理としての空気酸化

佐藤久次・佐々木満雄・八幡寿雄・紀 俊道料

Studies on Air Oxidation of Peat 

Air Oxidation as a Pretreatment for the Ammoniation of Peat 

Hisatsugu Sato， Mitsuo Sasaki， Toshio Yahata and Toshimichi Ki 

Abstract 

For the purpos9 of in巴reasinghumi巴 acidcontent， oxidations of peat with air 

were carried out. The experiments were condu巴tedby two processe3， one a fluidiz-

ing pro巴巴ssand another a rotary kiln. To obtain a produ巴thumi巴 acidcontent of 

which was about 60%. the form巴rprocess n自eded40 minutes and the latter from 

one to one and half an hour for reaction. In rea巴tiontime. both pro巴essesneeded 

shorter reaction time than nitric acid oxidation. Although the fiuidizing process is 

shortest in time， it cannot operate continuously and often 0巴叩rrsexplosion. The 

rotary kiln can operate continuously though it ne巴dssomewhat longer time for reac-

tion. When the air oxidized products were ammoniated， they always gave the pro-

du巴tsnitrogenous components of which were considerably insoluble in water. Th巴

fact is thought to be the result that in the course of air oxidation of peats， dehy-

dration proceeds and anhydrides of carboxylic acids and lactones are formed. 

緒言

本研究は泥炭をアンモニア化して有機宜窒素肥料を製造するに当り空気酸化による前処理

を施して，原料泥炭中のフミン酸その他の酸性成分を増加せしめ，アシモニアとのノ叉広性を高

め，有効窒素量の大なる製品を得る目的をもって行なわれたものである。

泥炭アンモユアイじの前処理法としては硝酸酸化が最も有効であること，空気酸化を施した

原料はアシモニア反応率，製品中の有効窒素量共に劣ることは，基礎研究並びに中間試験1) に

特本報を泥炭のアンモニア化(第6報)とする.

柿東洋高圧工業株式会社北海道工業所.

1) 佐藤・佐々 木: 室工大研報， 1， 361 (1952). 

佐藤・佐々 木・八幡・紀: 室工大研報， 2， 633 (1957). 
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おいても明らかにされている。

しかしながら，硝酸酸化は硝酸消費量，酸化槽及び乾燥器の腐食，硝酸を回収するとして

もその設備及び費用などについて工業化の場合解決しなければならない問題が残されている。

よって工業化の場合は，一応空気酸佑も考患に入れるべきものであると考え，前報においても，

空気酸化による原料についてのアンモユア化の結果むを，比較として付け加え発表した。本報

においては小型凶転式以応炉及び流動式反応炉な使用し，北海道石狩金沢産の低位泥炭につき，

種々なる反応条件の下において，泥炭合空気を通じて酸化しブミ，/酸の増加量を測定した結果

を報告する。

石炭の空気酸化は， λ来貯炭における風化と粘法性の変化，自然発火などの現象に関連レ

て研究せられた。 最、JlIにおいては石炭の組成り研究， 特に再性フミシ酸製造の目的で行なわ

れめその後フミン酸の用途の発展に関述して多くの研究のが発表せられている。

:史に樋口氏めらは本書rs亜炭を流動法によって空気酸化し， 生成したブミシ酸及び揮発性生

成物について，分析を行ない，反応条件がブミン酸量，灰分，元素分析値，各種ラジカノレに及

iます影響を研究発表した。

泥炭の空気酸化については， 青藤氏らめかアンモニアと空気の混合ガスを舞坂産草炭に通

じ，酸化と同時vC常庄ドにアシモニアイじ反応、を行なわしめた研究がある。この研究では酸イじに

よるフミシ酸増加量の測定を行なわず，酸化時間も長く酸化温度もおおむね 200
0
C以上であり，

製品の全窒素量は相当増加しているが，著者らの研究と比較論評することはできないと忠弘

実験及び結果

凹試料

北海道{:I狩金沢産低位(ヨi/)泥炭を風乾後， ハンマ{クラッ乙/ヤ{を弔いて 8メッi/ユ

以下に粉砕し，混合試料並びに桂度別に 8--10，10--16， 16--30， 30以下の 4種に簡分けした

試料を用いfこ。分析値は次表の通りである。

すなわちこの程度の風乾期間の差はブミシ酸量に変化を与えない。

2) 佐藤・佐々木・八幡: 室工大研報， 2，

3) Morgan and Jones: J. Soc. Chem. lnd.， Sept.， 289 (1938). 

Fuchs and Sandhoff: Fue!， 19， 69 (1940). 

Fuchs， Po!ansky and Sandho任・: 1. and E. C.， 35， 343 (1943;' 

Friedman and Kinney: 1. and E. C.， 42， 2525 (1950). 

4) Bangham: Progressin Coa! Science， 290 (1950). 

5) 樋口耕三・渋谷裕: 燃協誌， 33， 366 (1954); 34， 286 (1955). 

6) 斎藤肇・鳥居之夫・野田稲吉: 工化， 53， 20 (1950;' 
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第 1表 試料分析表 (箭別前の試料)

;l:;i l:;:;;l:zl;21:。

[2J 

(A) 

酸化装置及び酸化方法

流動式酸化装置

第 1図に示す小型装置及び泥炭アシモニ

ア化(第5報)η で報告した大型装置を使用し

た。

いずれも， 送風機，空気予熱器， オリフイス

流量計， 温度計，差lfH，流量調節器及び反

応器から成り， 反応器の下部には 60メッレ

ュの金制を備えて試かIを支える。 子熱器l士電

気力日熱により温度調節を行なう。 なお流動状

態を観察するために大型装置ぐは反応器に指定

に細長いのぞき窓を 2カ所設けた。

試料装入量は試料の粒度， 及び密度，層

の)享さ並びに空気の流速によって決定する。

すなわちスラッギシグ， 又はトラシスポーテ

"止力計

g 
r寸 E出

t荷 量 計

第 1 図
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イシグすることなく， 完全流動層を形成せしめるための条件は， 理論的に取扱うこともできる

カミ， 本実験では試験の上， 実験結果に示すような装入量と流速を決定した。 層の厚さはおおむ

ね 60ないし 140mmf立が良好であった。 なお混合試料における流速変化による試料の飛散損

失率をもあわせ求めた。 ブミン酸の定量法は間報通りブイッ νャ{法によった。

実験結果は第2表及び第2図，第3表，第 4表L示す通りである。

この結果プミン'酸量の増加に関しては粒度差はあまり認められないことがわかった。 しか

し粒度30メツる/ュ以下では空気の流速調節がやや困難である。総ブミン酸量は反応温度 1000C，

反応時間 40分で 55ないし 60%に達し， 40分以上反応を継続するとブミン酸量はむしろ減少

する傾向がある。 すなわち総ブミシ酸量 55%程度(約2倍量)のものを得るために要する酸化

時間は無触媒硝酸酸化の 6時間に対し約9分の 1，接触酸化に対しても約4分の 1である。

7) 佐藤・佐々木・八幡・紀: 室工大研報， 2， 633 (1957). 

(127) 



俊道佐藤久次・佐々木満雄・八幡寿雄・紀646 

流動法によるフミン酸量

粒度

(meshl 
考

装 入 量

250g 

備
フミン酸量

(%) 

49.0 

送入空気量

(m"/hr) 

52 

酸化温度

(OC) 

92 

第 2表

酸化時間

(min) 

20 

号平
常験実

63.0 
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53.3 

60.0 
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55 
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97 
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40 

60 

40 

8-10 
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工

1I 

60.2 47 95 60 

52.9 35 98 20 

60.0 37.5 96 40 E
 

58.0 40 98 60 

61.8 17 100 40 

59.8 16 100 60 

.0 

フ

、 5ふ

ン

問責

f)i' 

O 。

50 

30以下IV 

4的

時間 (min)

時間による影響
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泥炭の空気酸化iこ関する研究

第 3表 混合誌料における空気量変化による飛散損失割合

語|全装止型tz 粒度別装入量

|フミン酸量I*_{l At I |粒皮|装入量

(%) I (meョh) I (g) 

8-10 I 33.0 

10-16 I 84.0 
工 50.1 

16-30 I 82.0 

30以下 112.0 

立

647 

飛散量 l飛散損失率

(g) I (%) 5.45 
19.9 

22.3 

71.7 

m …lベー5JlIjjjljjjl;;;

笑験番号 lrr 
工 20 

第 4表 粒度別によるフミン酸量

1esf i酸1rltl:)?と2量
備 考

装入量

250g 

各種桂皮のものを含んだ混合試料について，空気の流速の変化に対する流動状態を見るに，

25 m~/hr では粒度の小さいものは上部で流動層を形成し，粒度の大きいものは下部でボイリン

グの状態にある。 35m~/hr では比較的良好な流効状態にあり粒度小なるものも飛散卒少なく，

45 m~/hr ではトランスポ{テインの状態になる。故に混合計、料に対する空気の最適流速は，あ

る限定された範囲内にあることがわかる。しかし大体流動層を形成し始めたn寺の空気の流速が

く129)
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最適であると考えられる。

酸化温度は高い程ブミシ酸の増加量も多いが， 110
0
C以上では燃焼又は爆発のおそれがあ

ることがわかった。故に酸化温度は 1000Cが最適であると考えられる。

lBJ 小型回転式装置

泥炭アンモニプ化(第 4報)勺で報告したアンモニア装置をそのまま使用した。その取扱方

法も又アンモニア化の場合と同様である。 すなわち回転数も 1分間 23同転とした。 試料 1回

の装入量は約 300g である。ブミシ酸の定量は前記と同様ブイッ V ヤ ~7去によった。

試料の泣度別，酸化時間及び空気の流速などの変化に対する給、ブミシ酸量の変化は第 5表

第 3凶及び第 4図に示す通りである。

酸化温度は流動法-の場合と同様の理由によりlOOOCとした。

第 5表

実験番号 ltJ J 酸if間

1. 0.5 

I J 山 l:;
却

m 16~30 

回転炉によるフ三ン酸量 (粒度別)

空気量 ! 
(il川1Inl I 
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フミン酸量

(予，;)

44.2 

51.3 

53.7 

46.4 

装 入 量

300g 

備考

53.4 

55.7 

51.4 

~ ¥ぷ I570lV 30以下

o

w

b

n

リ

唱

i

'

i

q

A

この結果により本法においても柱度別の影響はあまりないことがわかる。 酸化時聞は1.5

時間まではブミシ酸量が増加するが 2時間になると減少する。故に 1時間ないし1.5時間が最

適であると思われる。

空気の流述は 2.5e/minないし 3.0e/minが適当である。流速力，， 4a/min以上になるとかえ

って一度増加したブミシ酸量が減少する。以上の最適条件におい-cは，総フミン酸量は約55%

8) 佐藤・佐々木・八幡・紀: 室工大研報， 2， (1957). 
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第3図 時間による影響 第4図空気量による影響

泥炭のアンモニア化のための詩処理法として，空気を用いて流動式反応炉，及び凶転式反

応炉による酸化を行なった結果，次の如く結論される。

最適酸イじ時間は流動式 40分， 回転式 60分ないし 90分で流動式の方がすぐれており， い

ずれも接触硝駿酸化の最適時間に比しはるかに短かい。

又柱度も反応に;影響がなく，反応温度も 100
0
Cを適当とするのであまり高くない。なお反

応温度については，酸化が発熱反応であることとあわせて，工業化の場合は熱交換によって，

相当に熱のliil収ができると思われる。しかし 1000C以上の温度で燃焼や爆発の危険があること

は，実験においてしばしば経験されたことであり，泥炭微粉が空気と混合したとき，自然爆発，

又は何らかの事由で爆発を起し易いことも，石炭坑における炭塵爆発から当然予想、されるとこ

ろである。従って空気の代りに酸素を使用することは一層危険で‘ある。これは工業化実施の場

合特に流動式酸化において，極めて重要なことであり，その防止については研究解決を要する

問題である。

以上の結果，静置式反応炉では達し得られなかった 100
0
Cにおける泥炭の空気酸化を，流
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動式装置又は回転式反応炉によって，ほぼ満足に行なうことができることを知った。

さて空気醸九j去を採用する場合，流動式は酸化時聞においてすぐれてし、るが，連続式運転

の設計が困難なことと，爆発の危険性の大きいことで難点がある。これに対し回転式反応炉で

は連続式運転の容易なことですぐれているが，酸化時間がやや長い。しかしいずれも硝酸酸化

法に比べ‘て，酸化剤の消費を考慮しなく‘〈もよいこと，酸化時間の短かい点ですぐれている。

なお流動式においても必ずしも粒度別試料を必要とせず混合試料でも差支えないことは実験に

よって明らかにされた。しかし空気酸化法は乾式法であるため，生成ブミシ酸が無水酸又はラ

クトシ型の無水型となるため，乾式アンモニアイじ法ではアンモニアとの反応性ぷ乏しく，従っ

てアンモニア化泥炭中の有効窒素量の増加が満足でない。このことは著者らが既に報告したと

ころでんる。かつ又フミン般を土質改良剤その他の用途に供する場合は，現在では硝酸酸化法

によるものがもっぽら使用せられていることは，生成フミシ酸の性質の相違に基づく結果と忠

われる。ブミシ酸の質の問題は反応時間の延長又は流速の増加がある経度以上となると，ブミ

シ酸増加率の減少を来すこととも関連あるものと思われるが未だ明らかではない。

著者らは，硝酸酸化法における硝酸凶収，副産物の利用などの問題とあわせて，空気酸化

法におけるブミシ酸の性質の改善，爆発防止などにつし、ても研究を進めつつある。

本研究の実施にあたり，小型回転炉の設計及び製作については東洋高庄工業株式会社北海

道工業所の援助をうけたc 又同所現所長三原重俊民，研究員寺l崎義男氏及び中山義男氏の接助

を得たこと多大である。ここに記して感謝の意を表する次第である。

本研究の研究費ο一部は文部省科学試験研究費によった。

(昭和 28年4月 京都における日本化学会第6年会及び

昭和 28年7月 日本化学会北海道地区函館大会発表)

(昭和 32年 4月初日受理)
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泥炭の硝酸処理に関する研究(その 2)* 

硝酸廃液の成分について

佐々木満雄・八幡寿雄・佐藤久次

Studies on Nitric Acid Treatment of Peat II 

On Components of Nitric Acid Waste Liquor 

Mitsuo Sasaki， Toshio Yahata and Hisatsugu Sato 

Abstract 

1n the cours日 ofresearches for the production of organic nitrogenous fertilizer 

from peats， the authors prefered the pretreatment of peats with dilute nitric acid 

to increas巴 contentsof humic acid司likematters whi巴hreadily combine with ammonia. 

1n this paper researches on waste nitric acid liquors are dealt with. The waste 

liquors were found to contain various organic and inorganic matters among those 

oxalic a巴idand reducing sugars were pr巴dominant. The amount of oxalic a巴idcon-

tent was as high as 4% in the liquor，日oit is valuable to be recovered， while sugars 

are too complex in composition to be separated and purified their individual compo-

nents. 

Various catalyst were previously eyamined for the nitric acid oxidation for pea-

ts， and now pyrite巴inderwas found to be :nost favorable for reωvery of oxalic 

acid from the waste liquor. 

Another components in the liquor were found to be little in quantity and not 

worth re巴overing.

1_ 緒言

涯青炭及び褐炭の硝酸処理は，石炭類の組成研究，生成物の利用/よどの目的で古くから行

たわれ数々の報告が発表せられている11 それらの報告を総合すれば石炭又は褐炭を lN以上

恭 泥炭のアンモニア化(第 B報)，泥炭の接触的硝酸

酸化[室工大研報， 2， 51 (1955)]を本研究の(その

1とする)内本報を泥炭のアンモニア化(第7報)と

する.

1) Donath; Oesterr. Chem.-Zeitg. 15， 128 (1912). 
Marcussen; Z. Angao. Chem. 31， 1 237 (1918). 

Schellenberg; Brenstoff心hem.2， 384 (1921). 

Fischer and Schrader; ibid. 2， 213 (1921). 

Fuchs; ibid. 9， 178 (1928); 10， 303 (1929). 

Juettner， Smith and Haward; J. Amer. Chem. 

Soc. 57， 2322 (1935). 
Fu巴hs，Polansky and Sandhoff; 1. and E. C. 33， 

343 (1943). 
Grosskinsky; Gruckauf. 15-16， 376 (1952). 
Sarich and Haward; 1. and E. C. 44， 1409 (1952). 

Kinney and Ock巴rd; ibid. 48， 327 (1956). 
Juttner; Erenstoff-Chem. 5， 6， 76 (1956). 
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の硝酸と共に充分な時間加熱すれば大部分が，アノレカリ lL可溶性物質と酸に可溶性物質に変化

する。生成物中組成の明らかな物質としては蟻酸，酷酸，高級脂肪酸， 1蕗酸及び多くの芳香族

カノレボシ酸/工どがある。 i五年においては石炭の硝酸酸化の研究は石炭佑学の見地から実施せら

れているが，有効な生成物を収得する目的にはアルカリ性空気酸化や，力日ぽ酸化よりも硝酸酸

化の方がすぐれていることが明らかにされた。

最近に至り，樋口耕三氏。らは亜炭の稀硝酸による分解によって得ら:f'_るニトロブミン酸

系物質ιついて研究し，スそれが石油撃井の循環泥水への利用，セメシトスラリへ泥東操作，

選鉱における重液の粘性降下剤， 50よ土質改良剤ld-..どとして多方面の利用の途にあることも犬

飼氏りによって報告ぜられ，帝国石油株式会社でテノレナイトと称して商品化せられている。し

かし泥炭の硝酸酸化に関する研究はかつて報告せられたことがない。

著者らは泥炭のアンモニアイじによる有機質窒素肥料の製造の研究に当り，泥炭に対するア

ンモニアの反応率増加の目的をもって，泥炭を 5%硝酸を用い 60
0

C で処麗して再生フミン酸

を原ブミシ酸の約2倍量にも増加せしめたの。 又その処理において五酸化パナジクム又は硫佑

鉱i/ンダ{などが触媒として;有効であることを報告したの。 泥炭が土質改良剤として有効であ

ることは一般に認められておる処であるから，その泥炭の硝酸酸化生成物又はそのアジモニア

化生成物が‘層有効で丸ることは，前記犬飼氏の報告に徴し亡も明らかでちる。

泥炭アシモニアイじの前処理として最適濃度の 5%硝酸で酸化を行なうと， 原料泥炭の約

10%が溶解して宍われる九 そこで一方においては廃液の利用価値を明らかにし，他方におい

てその成分から原泥炭の組成をうかがい矢口る目的で廃液成分の検索を行なった。その結果硝酸

廃液成分中には著量の蔭酸と糖の存在:会認めたの‘C反応時間，反応温度及び触媒がこれらの成

分の生成率に及ぼす:影響を調べたのでここに報告・する。

II. 実験及び結果

(1) 使用原料泥農

北海道石狩金沢産低位泥炭， 北海道美i呉産高位泥炭を数カ月J.oR¥乾したものを 30メッ乙/ユ

に粉砕して用いた。参考資料として北海道釧路産低位泥炭及び北海道豊富産高位泥炭を同様処

理して用いに。分析{直vi次の通りである。

2) 樋口耕三その他: 燃協誌 35，404 (1956); 35， 640 (1956). 

3) 犬飼豊春. 燃協誌 35，301 (1956). 

4) 佐藤・佐々 木: 室工大研報， 1， 654 (1954). 

5) 佐々 木・八幡・佐藤: 室工大研報 2，53 (1955). 
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泥炭の硝酸処理に関する研究 その 2 653 

第 1 表

分(%) 灰 分(%) 窒素量(%) |フミン酸量(%)

石 狩 産 12.66 9.25 2.23 27.00 

美 唄 産 16.17 5.62 1.14 40.00 

劉| 路 産 18.09 17.85 2.55 30.00 

豊 富 産 16.47 10.48 1.73 23.00 

(2) 硝酸分解生成物の分析法

泥炭の硝酸処理は前報九めの要領に基づき， 試料泥炭 100gに対し 5%硝酸 H (約 10倍1

を使用した。反応生成物は次の如き方法によって分離定量した。

44J 
庁間宮I)，ACe
描a::l i国j

養補色狗

11)]，ゴ ~i~zj:ム
l爵紛晶

五s~ & 
ヰZ

ドdlltm酸

噌締
器官A

A以畠
(捧飲T!l，ρ/tJl-イ112(;)

f品約(親水)II}IJjSψ傍重責;.e

，1 液(]JJI

寸一
_jL 

ブ工;--IJiグ浮浪
仁よって従前E
設グ玄霊

残金
11 'A !1J;fJ 11 
I /:て処理

4斗且民
OJ. i 1 ~ ;/J主

法液よりクロロホノレムで抽出しアルゴールで再結晶して得られる黄色結晶は， 1 e中の含

有量 0.28gで，動物繊維を黄染する性質を有するので，芳香族ニトロ化合物なることが推定さ

れるが，その工業的価値は認め難いので確認を後報に残した。

水蒸気蒸;留による溜出物中には塩化第二鉄による反応で酷酸が確認せられたがこれも微量

で、ある。

反応液中著量に存在するものは蔭酸と還元糖であった。前者は再結晶後融点並びにjE融試

験，定性的諸以応によって確認した巴還足糖はプエ ~;J Y グ溶液で確認し， ベノレトラン氏法に

よって定量した。硝醍処理残i庄のブミシ酸及び再生フミン酸o定量法は既報の如くフイツも/ヤ

{法によった。

石狩産金沢低位混炭の硝酸分解生成物に νついて分析した結果は第 3表の通りである。

プミシ酸増加のみを目的とする場合は反応温度 600C反応時間 6時間が最適であるが， 工

業化を考慮するときは反応時間が長すぎるので，既報の如く触媒として主酸化パナジヲム，硫

化鉱vンダ{など、を添加する乙とによってこれを短縮することができる。よって本研究におい

ては生成物に対する触媒の影響も調べた。 なお硫化鉱Lノシダーの組成は前報6) で報告した。

6) 佐々木・八幡・佐藤: 三塁工大研報， 2， 56 (1955). 

(135) 



654 佐々木満雄・八幡寿雄・佐藤久次

第 3 表

反応時間|反応湿度 l触媒及添加差[ 糖 l穆 酸|両者合計|乾澗物||和(g/Ij，)差 lフミ(:?ン4酸)量
(hr) (OC) (%) (g/e) (g/e) (g/e) I (無灰)(g/e)

12 60 4.78 7.60 12.38 1.32 61.2 

6 60 3.40 4.00 7.40 8.42 1.02 61.0 

8 60 2.54 3.92 6.46 7.42 0.78 40.0 

6 60 VヰOtl0.154 2.91 1.50 3.40 

8 60 // 0.154 2.84 2.00 4.84 5.11 0.73 70.0 

8 60 2.48 3.00 5.48 5.95 0.32 58.2 

8 60 Py.C 4.0 3.68 3.52 7.20 7.86 0.66 54.0 

3 60 // 2.0 2.54 3.80 6.34 6.96 0.62 63.0 

6 60 // 2θ 3.52 5.20 8.78 9.54 0.76 

この結果によれば，触媒として五酸化パナジヲムの添加は還元情の生成率には影響は認め

られないが， j蕗酸の生成王手は著しく減少している。硫化鉱i/シダ{の場合は還元糖， j彦酸共に

生成率にほとんど影響を及ぼしていない。

(3) 反応時間と生成物量との関係

反応時聞が反応生成物の生成量に及ぼす影響は，第 4表の通りである。

反応時間|反応温度

(hr) ('C) 

12 I 60 

6 60 

3 60 

6 60 

3 60 

6 60 

3 60 

6 60 

3 60 

糖

(g/el 

4.78 

3.40 

3.08 

2.09 

2.25 

3.73 

3.70 

5.12 

5.93 

第 4 表

4.40 

3.05 

4.02 

2.60 

2.60 

3.60 

2.50 

|両者の合計|乾澗物|

| (gJe) I (無灰)(g/e) I 

13.70 

8.42 

8.48 

6.18 

問 7.02

6.33 

6.30 

8.72 9.45 

8.43 8.64 

両者の差

(g/e) 

1.32 

1.02 

1.00 

1.04 

0.75 

備 考

石狩産泥炭

/1 

// 

美唄産泥炭

/1 

多11路産泥炭

// 

これによれば石狩金沢産低位泥炭の場合，日寺聞を延長すると槽の生成率は低いが， j蕗駿心

生成主事が著しく高くなることが矢口られる。なお豊富産泥炭は他の泥炭に比べて糖の生成率が高

く，他の泥炭~ê"は泥炭の品種によって糖生成率の差は認められないー

(4) 反応温度と生成物量との関係

反応温度が反応生成物の生成量に及ぼす影響は第5表及び第 1図の通りである。

これによれば 60
0

Cに比べて温度を 80
0

Cに上げると糟の生成率は著しく高くなるが蔭酸の
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表

考

石狩産泥炭

// 

// 

美唄震泥炭

備
移 酸

(g/~) 

4.20 

4.00 

1.50 

3.50 

3.10 

1.30 

5 

糖

(g!ll) 

7.30 

3.40 

0.564 

6.55 

1.86 

0.967 
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40 

6 
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i彦裁

務酸

糖

糖

石狩産泥炭

美唄産泥炭

〉ぐー一一一-x8 又 40
GCに下げ生成率はほとんど変化がない。

0-0  ると糖諺酸共に生成率が低下ナる。
T 

触媒添加量と生成物量との関係(ヨ)
6 

五反応温度 60
0
C反応時間 3時間として，

5 
一喝¥凶硫化鉱乙/酸化パナジヲム触媒の場合を第 6表，

4

3

 

剛

容

選

制

ンダ{の場合を第 7表に示した。

これによれば五酸化パナジクムの添加量を'

増加すれば糖ω生成率は少しく低下し， 1彦酸の
2 

しかし硫イじ鉱νシダー生成率は相当低下する。

予/1 は糖及ひ1蕗酸の生成率iこ対してその添加にょっ

80 60 
。C

度温

第

A
リ

泊
川
左

。又ぷ加量の培力口

によっても影響を認められなかった。

ても無触媒の場合乙大差なく，
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V舟5による影響
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(hr) (oc) 

6 60 

8 60 

B 60 

8 60 

3 60 

3 60 

8 60 

佐々木満雄・八幡寿雄・佐藤久次

第 7表 硫化鉱シンダーによる影響

触媒添加量

(%) 

2.0 

2.0 

4.0 

2.0 

4.0 

2.0 

4.0 

糖

(g!el 

3.52 

2.54 

3.68 

1.80 

2.07 

3.08 

2.18 

考察

移酸

(g!l) 

5.2 

3.8 

3.5 

3.0 

2.3 

4.0 

2.8 

備 考

石 狩 産 泥 炭

11 

11 

美唄産泥炭

11 

事11路産泥炭

11 

泥炭の化学組成は明らかではないが，これが所謂ブミシ酸と原植物成分，及びその炭化過

程の物質，並びに混入無機成分などから成り立つことは明らかである。一般に高位泥炭の原植

物は主として蘇苔類であり通常モス泥炭と称せられるのι対し，低イ立泥炭の原植物は主として

葦の如き禾本科植物であるとするのが通念である。泥炭が硝竣と作用する場合を考えると濃度

の高い;場合は有機成分主としてブミシ酸及びリグニシ質の直接ニトロ化，酸化，及び酸化生成

物のニトロ化などの起ることが考えられる。しかし本研究において使用したような 5%程度の

低濃度の硝酸の場合には，ニトロ化は起るとしても僅かであって，反応、は主として酸化と加水

分解であると考えられる。酸化によっては炭素結合の分裂と， ラジカノレの酸化すなわちカノレボ

キi/ノレ基の生成とが起る。加水分解は炭水化物成分に起り，還)c糖すなわち主としてブド{糖

を生成するであろう。前記の如くニ}ロ化合物と思われるものの生成率は比較的低いことは上

記の事実を明らかにしてし、る。なおニトロイι合物はニトロブミシ酸ではなく，フミ γ酸の酸化

分解によって生成した芳香族化合物のニトロ化せられたもので、あると思われる。

本研究において微量の酷酸を検出しているが，おそらく他の脂肪酸同族体も生成している

ものと考えられる。すなわちブミシ酸及び炭水化物いずれからもその生成は期待されるのであ

る。最適条件の下における 5%硝酸酸化によって低位泥炭においてはブミシ酸は約2倍に増加

することはしばしば報告した所である。増加フミシ酸は再生ブミシ酸と称、せられるものである

が，これは原フミシ醸の分解によって生成した低分子量ブミシ酸と，炭水化物の分解によって

生成したブミシ酸とを含んで、いる。炭水化物中セノレローズはブミシ酸を生成するが，へミセノレ

ロ{ズや澱粉はブミシ!唆を生成し難い。すなわち，低位泥炭においてブミシ酸増加率の高いの

は，セノレローズから成る禾本科植物を含むからであり，高位泥炭においてブミ γ酸増加率の低

いのは，含む炭水化物が醇苔類のへミセノレローズであることによると考えられる。又モス泥炭
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は分析の結果一般にブミシ酸含有率が高く出るのも，ブイッ乙/ヤ{法による分析‘では，プミシ

酸とへミセノレロ{ズが同時に沈澱算出されるからであって，実際のブミシ酸値ではないと思わ

ずしる。

さて 5%硝酸酸化によって生成量の最も大きい蔭駿と還元糖に対しては，本研究の結果に

よって次の如きことが明らかにされた。すなわち反応時間，触媒の添加，又は添加量の増減に

よっては糖の生成率は泥炭の品種の如何にかかわらずあまり影響を受けないが，反応温度の上

昇によって著しく高くなる。これは加水分解が温度の影響を受けることから当然の結果であるつ

なお豊富産高位泥炭が他の泥炭に比べて糖生成率の高い理由は，この泥炭が代表的なモス泥炭

であっ・て，加水分解を受け易いへミセノレロ{ズを含むだめである。次に蔭酸生成率は反応時間

の延長によっては向上し，五酸化ノミナジウムの如き強力な触媒の添加及びその添加量の増かに

よっては低下する。又多少の温度の上昇，硫化鉱i/ンダ{の如き温和な触媒の添加によっては

あまり影響を受けない。この理由は蕗酸の生或は炭水化物の酸化分解によると考えられるので，

無触媒反応においては反応速度が小さいから反応卒は時間の正函数となり，従って常庄 lOOOC

以下の温度では温度の影響は少ないと見られる。又五酸イじパナジクムの如き強力な触媒の存在

においては，反応は生成務酸の分解にまで進行するからであろう。移酸生成率は供試泥炭中石

狩金沢産低位泥炭が最も優秀な成績を示し，アンモニア化前処理としての反応条件下において

は約 4%であることを矢口りた。

結論

泥炭の硝酸処理は，本研究においてはブミシ酸量を増加せしめて，これを土壌改良剤その

他の用途に供するか，又はそのアンモニア化によりて窒素含有量高き有機質肥料を製造するこ

とを目的とするものである。従って硝酸廃液からの有効物質のi.eJ収は，よ記目的のための最適

条件下において生ずる廃液にりいて行なわるべきものである a 本報告に示す如く上記条件下に

おける蔭酸の生成率が約 4%であり，その精製が比被的容易であり，製品も高価であることか

ら，蔭酸を副産物として工業的にiI'J収すべきものであることを知る。しかしてこの場合もアン

モニアイじの場合と同様に，泥炭品謹中では石狩金沢産泥炭が最も有利である。すなわち本品温

が化学工業原料として最もすぐれた泥炭℃あると結論される訳である。糖の生成率も相当では

あるが，本報告で示された程度では，その分離精製の困難と製品価格の点から，回収に堪える

ものではない。

なお硝酸酸化反応時間短縮の目的で使用する触媒としては，プミン酸増加率， 1彦酸凹収率

をあわせ考慮するとき硫化鉱i/ンダ{が最も適当である。硝酸廃液から硝酸の白Jl以については，

反応生成気体中からの硝酸凶収と共にあわせて研究中である。

(昭和 31年4月 東京における日本化学会第9年会発表) (昭和田年4月26日受理)
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泥炭ブミシ酸に関ナる研究明 1報)

カノレボキ νノレ基，水酸基及び分子量測定

佐々木満雄・八幡寿雄

Studies on Peat Humic Acid 1 

On the Determination of Carboxyl， Hydroxyl 
and Molecular Weight. 

Mitsuo Sasaki and Toshio Yahata. 

Abstract 

The humic acid was prepared from the reed and moss peats of Hokkaido and 

oxidized p巴atsby the Arnold's me七hod. Following res巴archeswere carried out on 

the above samples， 

(1) Carboxyl-and Hydroxyl radi巴alsin the humic acid was determined by Ubal-

dini metho:l. 

(2) Carboxyl radicals was measured by Cathion exchange reactions， which was 

proposed by Fuchs， viz.， base exchange reaction carboxyl hydrogen ion and sodium 

10n. 

(3) Molecular weight was determined indirectly from the value of Carboxyl-and 

Hydroxyl radicals graphically. 

It comes to the calculation that the hydroxyl radicals in humic acids was almost 

the same and about 5% in the peats of different source. This result was alike with 

brown coal-and lignit巴 humicacid. 

The carboxyl values in humic acids was prov日dto be very different according 

to their sources or their pretreatm巴nts. The highest value was about 24% and 10-

west value was 13.8%. The value showed a tendency to drop by weathering. 

The mole巴ularweight was measured to be 2300 or above for humic a巴idin fresh 

reed peats， and 1300 for those in th白 p日atspretreated by nitric acid. The molecular 

weight was also tend to drop by weathering. 

緒言

石炭類の成分1ftアルカリに溶解し鉱酸によって沈澱する黒褐色物質を一般にブミシ酸と称

しているが， このものは単一な組成の物質でないために，これをプミシ最研究の対称、とする場

合多くの困難が伴なうものである。これがためフミシ酸の精製，活性基及び分子量の定量に関

しては多くの研究が発表されているd しかし在来の報告は一般に亜炭，褐炭プミン酸に関して
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の研究が大部分で，泥炭ブミシ酸に関するものはほとんど見あたらない。著者らは北海道産低

位泥炭及び高位泥炭中のプミン酸並びにそο酸化処理によって生成するブミシ酸について研究

を行なった。

ブミシ酸の製法ηiこ関しとは数多くの方法ぷあるが，著者らは C.L. Arnoldの方法。に準

拠してブミシ酸を得た。

ブミシ酸の活性基としては-COOH，-OH， >CO，ーOCH~，一Oーなどの如きものが知

られているが，本研究においてはカノレボキ i/ノレ基，及び水酸基について定量した。これらのも

のについての定量法も種々行なわれているが，大別すると次のようである。

a) メチル化法2)

b) Ubaldiniの法3)

c) 複分解法4)

d) バリウム， カノレ乙/ワム塩などより求める法号〉

e) 電位差，又は電導j支滴定により求める法の

著者らは Ubaldiniの法に基づいてカノレボキ νノレ基及び水酸基を定量した。

フミシ酸中でカチオシ交換にあずかる活性基はカノレボキ乙/ノレ基と水酸基であるが，特に塩

化ナト Yクム，塩化カノレ Vワムなどとカナオン交換を行なった場合，自由度の高いカノレボキi/

ノレ基(恐らくブミシ酸分子の末端基と考えられる)とのみ交換するとする Fuchs達の説7) に従

い， H-Na交換によるカノレボキジノレ基の定量を行なった。 以上の実験結果を基礎としてブミ

ン酸分子量を求め，一応の結果を得たので報告する次第である。

実験
(1) 試料の調製

a) 試料泥炭

石狩金沢産低位泥炭，美唄産両泣泥炭，刻!路産低位泥炭を 1ないし 4カ月間風乾したもの

1) G. Simek: Brennsto官・Chem.，9， 381 (1928). 
S. Odeir: “Die Chemie der Huminsauren" 
W. Fuchs: Brennstoff-Chem.， 9， 178 (1928). 
C. L. Arnold， A. Lowy and R. Thissen: Fuel， 19， 107 (1935). 
S. W. Souci and F. Geis: Brennstoff-Chem.， 33， 25 (1941). 

2) W. Fuchs: Brennstoff-Chem.， 10， 303 (1929). 

3) L. Ubaldini: Ibid.， 18 273 (1937). 

4) 小田良平. ヱイ七誌， 33， 1149 (1930). 

5) S. Odeir: “Die Chemie der Huminsaure" 

6) 樋口耕三・山川敏準: 日本化学会第6年会 (1953).

7) F. Fis巴herandW. Fuchs: Brennstoff-Chem.， 8， 291 (1927). 

W. Fuchs: J. Phys. Chem.， 49 391 (1943). 
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第 1 表

オく 分 灰 分 i フレミン酸重量
備 考

(%) (%) (矧

石狩産低位泥炭 13.01 9.25 27.00 1ヵ月風乾

美唄産高位泥炭 16.21 5.43 40.50 4ヵ月風乾

事11路産低位泥炭 18.54 18.25 29.50 4カ月風乾

を 30メッi/ュに粉砕して使用した。試料泥炭の工業分析結果は第 l去の通りであるロ

b) 塩酸処理法

661 

著者らは Arnoldらの万法に準拠して精製プミシ酸を製造した。すなわち塩酸で塩酸可溶

灰分を除去すると共に糖類、その他を加永分解して除くために， 試料 20gに 20色塩酸 400ccを

加え， 還流冷却器をつけ空気を遮断し良く撹持しつつ， 70_80oCに 1時間処理し， 終了後渡、

過洗糠し， 80
0

Cにて乾燥した。 次に樹脂， ロヲ，脂肪などを除去する目的をもって，上記の

乾燥試料をヅックスレ{抽出器にて， アノレゴ~)レ， ベンゾ{ノレ (1:1)の混合溶剤lをもって充

分じ抽出を行なった。抽出後は Fischer法により，すなわち 1日苛性ソ{ダにてブミン酸を抽

出し，後塩酸を加えて遊離ブミシ酸を遊離した。 なおこの場合洗液中、こ Clイオンがなくなる

まで充分に水洗し， 80
0

C以下で空気を遮断して乾燥後， 60メッi/ュに粉砕して研究試料とし

た。

c) 硝酸処理法

前述の塩酸処理法はj天分，糖類などの除去を主目的として行なったのに対し，本方法は泥

炭を酸化して，プミシ酸を生成させるのを目的としたものでゐる。しかし本法の場合も， b)の

場合と同様一部。無機物の除去，糖類などの加水分解は起っている c 故に酸化処理後i土，塩酸

処理を除き b)と同様の方法でブミン酸を製造した。

(2) カルボキシJI.基及び水酸基の定量

Ubaldiniめの方法に基づき， カノレボキi/)レ基，水酸基を定量し，更にブミシ酸のカチオ γ

交換反応に関する Fuchs7}の説に従い， H-Na交換によるカノレボキジノレ基の量を求めた。

a) Ubaldiniの法

60メ)i/ュ心粉砕した試料ブミン酸約 0.25gを 100ccの三角プラスコに精秤し， N/5酒

精カリ 25ccを添加し， 1時間湯浴上で鹸イじを行い，冷却後減過し，残濯を 80%アノレゴ{ノレで

充分に洗rl菜し，洗液は溶液に合し， ブェノ{ノレブタレインを指示薬として N/10塩酸で滴定し

た(第一段滴定)。

次に残誼を 80%アノレコーノレ 50cc;こ浮遊せしめ，撹伴下に 25分間炭酸ガスを通じた。 終

りて鴻過し， 残f査を 80%アノレゴ{ノレで充分に洗練し， {先液は靖、液に合し， メチノレオレンヂを

(143) 



662 佐々木満雄・八幡寿雄

指示薬として N/IO塩酸で滴宅した(第二段滴定)。

上記の反応は次の式で示す通りである。

COOH ， n T rr>TT  TT  ， COOK 
Humく +2KOH→Humく十2H20OH -1 t:.J .L~'--'.LJ. r..L.L UH~""""" OK 

COOK ， f'r> ，TT  r >  TT  ___ / COOK 2Hum< ~':r'-'n. +CO。十日 0→Humく +K2C03 --OK I '-''-'2 I .l.1.2'--' r.LJ..U.uJ. --..._ OH 

(1)， (2)の反応式に基づき，次式よりカノレボキi/ノレ哉、，及び水酸基の量を求めた。

10.000 又
一COOH(当量)== (TT........，E一一一一

{V一(υl-V2)}!

45 
--COOH(%)ニ一一 一 x100 

当量 (COOH)

10，000 S 
-OH(当量)=一瓦7一一

17 
-OH(%) =一一←一一=--x 100 

当量 (OHl

但し s=試料 (mg)

v=空試験の滴定量 (cc)

V1 =第一段滴定量 (cc)

υョ=第二段j商定量 (cc)

! = N/10 HClの力価

結果は1l)'&2表，第 3表に示す通りである。

( 1 ) 

(2) 

硝酸処理フミン酸

(g) 

0，2230 

0.2230 

0.2350 

平均

F 11iT!。ザ

二一一_~1__32~___.._24_.2 __，  ___5.と-
塩酸処理フ Eン酸

(g) 

0.2403 

0.2377 

0.2300 

平均

(話料は石狩産低位泥炭)
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第 3表 Ubaldiniの法によるカノレホ、キシノレ基及び水酸基の定量

フミン酸の種類 COOH基 OH基 COOH基 OH基
備 考

(当量) (当量) (%J (%) 

石狩産塩酸処理 322 325 13.8 5.23 一カ月風乾

同 硝酸処理 186 327 24.2 5目20 向上

同 塩酸処理 177 372 25.7 5.20 一年間風乾

同 硝酸処理 175 356 25.7 4.78 同上

美唄産塩酸処理 1 187 297 24.0 5.73 四カ月風乾

同 硝酸処理 160 327 28.1 5.20 向上

釧路産塩酸処理 172 308 26.1 5.53 向上

同 硝酸処理 155 312 29.0 5.45 同土

実験の結果，水酸基の方は試料による差異はほとんど伝かったが， カノレボキジノレ基におい

ては， ~，f\Ii酸化泥炭と酸化泥炭との間では可成りの変化があることがわかった。

b) N-Ha交換によるカノレボキ乙/ノレ基の定量

フミン暖が蓮々のカチオンとの聞にイオン交換を行えにうことは， F. Fischer並びに W.

Fuchs 7):指摘しており，その後多くの人が研究を行なっている。樋口氏9川工亜炭ブミシ酸に対

し，塩化ナトロワム，塩化カノレi/クムを用いて H-Na，H-Ca交換を行なわせ，これよりカ

ノレボキ乙/ノレ基を定量している。

著者らはブミシ酸分子量算出の手段として， 樋口氏が行なった方法に準拠して H-Na交

換を行なった。

プミン酸約 0.3gを三角プラスゴにとり， N/IO塩化ナトリクムを 2.5cc加え，還流冷却詰

をつけ，空気を断って 1時間加熱し，後減、過し，残t査を水にて充分洗糠し，洗糠は鴻、j夜に主し，

N/IO苛性ソーダをもってj商定し，次式によりカノレボキ νノレ基 (r;，o)を求めた。

45x Vx f 
COOH(%)一一一一一一一一

100xS 

但し V= N/lO苛性ソーダの使用量 (cc)

f = N/IO苛性ソーダの力価

S=試料 (g)

実験結果は第 4表に示す通りである。

実験の結果， H一一Na交換によって求めたカノレボキ νlレ基と Ubaldiniの法で求めたものと

の比はおおむね 1:7~8 位であった。

9) 樋口耕三: 日本化学会第2年会 (1949).
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第 4 表

IH-Na交換より IUbaldiniの法ょ|
フミン酸の種類 (求め刈OH Iり求め川町

(%) I (%) 

比 考

石狩 産塩酸処理 2.0 13.8 1: 6.9 一カ月風乾

同 硝酸処理 3.4 24.2 1: 7.1 同上

同 塩 酸 処 理 2.8 25.7 1: 9.2 一年間風乾

同 硝酸処理 3.3 25.7 1: 7.8 同上

美唄 産塩酸処理 3.0 24.0 1: 8.0 四カ月風乾

同 硝酸処理 3.5 28.1 1: 8.0 同上

型n路産塩酸処理 2.3 26.1 1 : 11.3 同上

同 硝酸処理 3.6 29.0 1: 8.0 同上

考察及び結語

(1) カノレボキ乙/ノレ去，水酸基の定量について

実験り結果， 水酸基量i工原泥炭プミシ酸も，硝酸酸化泥炭プミン酸も共に 5.0%前後であ

った。これは褐炭，亜炭フミン酸の場合とおおむね一致した値である。すなわち炭化度，又tJ:.

鞍化度の増大にかかわらずおおむね一定の値をとるものであろうと推察される。これに対しカ

ノレボキジノレ基の場合は著しく異なった値を示している。すなわち塩酸処理の場合，石狩産低イ立

泥炭のみが 13.8%と低い値を示したのに対し， 調iI路産低イ立泥炭，美唄産高位泥炭では 24%以

上の値であった。 {EIし石狩産低位泥炭、でも 1年以上風乾したものは 25%という値を示してい

た。

石狩産低位泥炭のみが低い値を示している Lつは，イ也の泥炭は 4カ月風乾したのに対し，石

狩産泥炭のみは 1カ月風乾したもの故ブミン酸の分子量が大であるために相対的にカノレポキi/

ノレ基の量が少なくでたのに対し，他の泥炭プミン酸はJ.ill¥fz:中に緩慢な空気酸化をうけて分子が

分裂し，分子量が減少し同時にカノレボキ νノレ基が増加したために，相対的にカノレボキ Vノレ主主の

値が大きくなったものと考えられる。このことは 1年間風乾した試料と比較しても同様の結果

を得た。

(2) プミシ酸のカナオシ交換によるカ jレボキi/ノレ基の定量について

実験の結果， カアオン交換によるカノレボキ νノレ基;l，塩醗処浬の場合低位泥炭ブミン酸で

は 2.0%と小さく，それに対し緩慢なる空気酸化をうけるに従ってカノレボキジノレ基量は増加し，

硝酸酸化泥炭ブミシ酸では 3.3-3.6%位に増加して，おおむね一定値をとることがわかった。

なお Ubaldiniの法により得られたカノレボキジノレ基量とのよじは，おおむね 1:7-8 (中には 9-11

というのもある)・であった。樋口比9) は亜炭ブミン酸の場合 1:9であったと報告しているが，
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この報告と比較すると，泥炭フミシ酸の場合は少し小さな結果であることがわかった。

(3) 泥炭ブミシ酸の分子量測定について

フミン酸分子量の測定に関しては，極々伝方法で報告され Cいる。たとえば，

a) NH4塩の渉透庄10)

b) ニトロブミシ酸アセトン溶液の沸点以昇向

c) 一一OCH31.5倍から算出叫

d) NH4 一塩水溶液氷点降下l?，)

e) NaCl一水溶液中の H-Na交換から附

等々がある。 しかし結果はまちまちで， 1，200から 9，000迄種々なる値の分子量が提出されて

いる。これ w土ブミシ酸が単ーなものでなく，崎製が困難であること，分子量測定法の相違によ

ることなどの結果と思われる。

著者ちは直接分子量測定を行なわず，実験より得られたカノレボキ i/)レ基，水酸基の量と第

1図との関係より分子量を求めてみた。すなわち縦軸にブミン酸の分子量を，横車rI!にカノレボキ

Vノレ:基，J.K酸基の引をとり， カノレボキ Vノレ基 1個存在する場合の分子量に対するカノレボキ Vノレ

基の百分率を求めた。これらの点を結んだ線がカノレボキ i/ノレ基 1個の場合の分子量に対する理

論量(%)を示している。このようにしてカノレボキ i/)レ基2個， 3個...・ H ・..の場合，水酸基4個，

5個・・……の場合を図示したものが第 1図である。

分子量の求め方は，例を石狩産泥炭の塩酸処理ブミン醜にとれば，まず，カノレボ奇 Vノレ基

13.8%のところで縦軸に平行に直線を引きI"，曲線との交点 A，B， C，Dが得られる。次に水酸

基 5.2%のところで同様にして A/，B/， CI， D/が得られる。 A，B， C，D にJ対応する AI，B/， 

C1， D/を結んだ線が分子量を示すのである。 しかし第 4表のよじよりして， この場合カルボキ

ジノレ基は 7でなくてはならぬ故 D--D'を結んだ線が， ブミシ酸の分子量を示していること~'':'

なる。すなわち 2300が分子量である。この場合 D-D'線が横軸vc.:..平行で?なくてはならない。

同様にして石狩産硝自主酸化泥炭ブミ〉酸の分子量は 1300で， カノレボキ Vノレ基vi711回， 水

酸;迭は 4個であることがわかった。

このようにして求めたブミシ酸分子量，及びカノレボキジノレ基，酸基の数は第 5表に示し

たj邑りである。

10) M. Same巴 andB. Pirkmaier: KolJoid 2， 51， 96 (1930). 

11) W. Fuchs， W. Stengel and F. Bangert: Brennstoff-Chem.， 9， 181 (1928). 

12) Kursehner: Pap. Fagr.， 33， 133 (1941). 

13) 村井資長: 日本化学会第2年会 (1943).

14) 樋口耕三: 燃料報告 62号 (1952).
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第 5表
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フミン 酸 の 種 類

石狩塩 酸処理

同硝酸処理

同塩酸処理

同硝酸処理

美唄塩酸処理

同硝酸処理

事11 路塩酸処理

日硝酸処理

2300 

1300 

1600 

1400 

1500 

1300 

1900 

1250 

備 考

η
a

円

t

円
t

d

a
胃

9 w
h
u
s
a
τ
 

8 

8 5 

8

U

8

 

5 

6 

4 

この結果低位泥炭プミン酸の分子量は 2300を少し上回った値であると考えられる。 それ

は泥炭を 1カ月風乾したため若干緩慢なる空気酸化を受け分子量が幾分低下しておるものと思

われるからである。このものを硝酸酸化した場合おおむね分子量は 1/2になるようでゐる。又

4カ月風乾， 1年風乾試料の結果，緩慢なる空気酸化によってもかなり分子量は低下すること

がわかった。なお同程度の風乾を行なったwJii路産低位泥炭と美唄高位泥炭とを比較して，高位

泥炭ブミシ酸の分子量は低位泥炭ブミン酸よりも低い値をもつものと考えられる。

本研究はある種の泥炭について，又特定の活性基のみについて定量した結果であるからこ

れをもってすべてのフミン酸にあてはめることはできないこと勿論である。

本研究iこ対し御指導を賜わった佐藤久次教授，並びに実験に従事した半井和三，江頭i歩，

弥勤I涜豊の三君に対し厚く感謝の意を表するものである。

(昭和初年 日本化学会北海道支部大会発表)

(昭和田年4月初日受理)
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高沸点ターノレ塩基類の分離に関ナる研究

小 松 藤男

Studies on Separating of High Temperature Tar Bases 

Fujio Komatsu 

Abstract 

During the course of studies on the utilization of high temperature tar bases， 

separation and purification of the mixtures of quinoline， isoquinoline and quinalidine 

were ne巴essary. We synthesized the addition compounds of the tar bases and sulfuric 

acid， and determined the melting points of each component and solubilities of the 

addition compounds in absolute and aqueous ethyl alcohol. The effect of tempera-

tures on th巴 solubilitieswas also determined by means of an equation. 

The separating method by means of the differen巴eof the solubilities was inves-

tigated and proposed. Furthermore， this method was applied for the high tempera-

ture fraction of tar bases 240.5-243.5'C)， and the favorable conditions for obtaining 

of rich contents of isoquinoline wer白 found.

1. 緒言

最近高沸点タ{ノレ塩基類特¥IL.キノリン，イソキノリシ等が医薬品誘導体の中間体として利

用さがしているため，その合成。，分離法~)が盛んに研究されているが， Skraup法Bl， Konig法4)

その他経済的でない合成法が多く，又分離法では， N-oxide 法のの様に，タ~)レ塩基類より，イ

ソキノ Yγを分離する方法的も試みられているが，甚だ複雑である。

著者はイソキノリン溜分を主体とするタ{ノレj盆基類より，イソキノジンを得ることを主目

的とし，それらの硫酸塩の無水並びに含水エタノ~)レに対する溶解度の差を利用して分離する

ことを試み，更にキナノレジシ， キノリシ， イソキノリンを含む塩基類をモデノレiこし C，その組

1) Z. H. Skraup: Monats. 1， 317 (1880). 

o Doebner， W. von Miller and H. Lambourne: J. Chem. Soc. 119， 1294 (1921). 

2) 落合・池原・加藤・池)11: 薬学. 71， 1389 (1951). 

3) W. Konig: Ber. 56， 1853 (1923). 

4) Z. H. Skraup: Monatu. 1， 317 (1880). 
5) 落合・池原・池)11.加藤: 薬学. 71， 1389 (1951). 

6) H. Stasse: U. S. P. 2618639 (1952). 
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成の m.pによる判別法を，二，三成分系について研究した。

タ{ノレ塩基類硫酸塩に対するエタノ{ノレによる分離法は，古くは W.A. Van Dorp， S. Ho-

ogewer[f1) よって行なわれている。すなわち試料に対して 95-96'?色エタノ~)レ 2 倍容量

及び当量の硫般を加え，煮j弗し乍ら，沈澱させ，キナノレジンは母液に，イソキノリン，キノリ

ンは沈澱物として分離し，更に 88%アノレゴ{ルを用いてイソキノリツ硫酸塩を沈澱させて分

離している。併しその洗務方法，エタノ ~)νiこ対する溶解度，アノレコーノレの合水率，或いはそ

の際の温度等が明lさてないので，この点を主な究明の目的として，各成分の硫酸塩に対するア

ノレゴ{ノレ及び合水アノレゴ~)レの溶解度を測定し，比の実験結果を実際に富士製鉄除式会社室蘭

製鉄所におい℃生産された高沸点タ{ノレ塩基中のイソキノリシ溜分 b.p. 235-2380

C (補正倍。

b. p. 240.5-243.50C)に対して適用し，溶解度と m.p.によって，イソキノリンの純度ぷ如何に

関係するかを調、べ，稲満足すべ~結果を得たので報告する。

11. 実験の部

仔) ターノレ塩基類硫酸塩の共融点の測定

試料としてキノ 3シ及びキナノレジシは， Skraupの方法めによって合成並びに精製し，イソ

キノ1}/' (~l ，ベンズアノレデヒドとアミノアセターノレ及び硫酸によって合成9) したものを用いた。

比等塩基の硫酸塩は甚だ吸湿性であるから，充分注意して乾燥したものを融点測定に用いた。

又比等塩基の硫酸塩は，塩基 1モノレと硫酸 1モノレ

の附加物である。

実験はキノリシ，キナノレジシ及びイソキノリ

シについて，各単一成分，二成分系，三成分系に

ついて行なった。

制 タ{ノレ塩基類硫酸塩の融点の実験結果

イソキノリンーキノリシ各種割合の硫酸塩の

初融点と終末融点とは，第 1表の様になり，これ

を図に示せば，第 1図になる。この表より，イソ

キノ Yン:キノ1}/'=1:9(モノレ比)のときに極小

点 (156.10
C)を見出した。

キナJレジシーキノI}/'の各種割合の硫酸塩の

a
Aり

a

可
A

q

d
z
o
 
，M

 

150 

140 

l:~O 

120 

110 

lOO 
~ 00 ~ w 00 W @ W W W 0 

一→イソキノリン硫酸塩のM%
第1図 イソキノリンーキノりン硫酸

塩の m.pとM%との関係

7) W. A. Van Dorp and S. Hoogewerff: Rec. d. Trav. chim. d. Pays-Bas. 3， 344 (1885). 

8) T. Taylor and W. Baker: Organic Chemistry of Nitrogen. 544 (1937). 

9) P. Staub: Helv. chim. Acta. 51 (1922). 
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第 1表
イソキノ~ン:キノリン

硫酸塩 硫酸塩
モル比

1:9 I 2:8 3:7 I 4:6 I 5:5 I 6:4 ! 7:3 I 8:2 9:1 

初 融 点 (OC) I 156.1 I 即 5 I 1日 9 i 163.0 I 170.5 I 172.0 I 173.0 I 問 5 174.2 

終末融点 ('C) 156.1 I 162.0 I 177.6 I 186.0 I 192.0 I 1960. I 196.9 I 197.5 I 198.5 

融点については，第 2表の様になり， これを!iZiに示せば，第 2l><lとなる。この表より，キナノレ

ジシ:キノリシ =3:7(モノレ比)のとき，極小点 148
0
Cを見出した。

第 2表
キナルジン:キノリン モレ r出L 

硫 酸塩 硫 酸 塩 J 

1:91 2:8 3:71 4:6 15:5 I 6:4 

初 融 点 (OC) 判1ぺ国91 則 o!仏国 116引吋 1m| 路
終末融点 (OC) 問問 1ω1590l mm10 即問oI 207.7 

220 

180 

170 

lσ160 

':- 150 
自

140 

i: 
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

司ーー由ーー- キナノレジン硫段臨む M%

第 2図 キナ Jレジンーキノリン硫酸塩

の m.pとM%との関係
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1

l

 

az---EgaE

・E・-Eg
100 

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

ーーーーーーーー・・ キナノレジン硫酸塩白 M弼

第3図 キナノレジンーイソキノリン硫酸

塩の m.pとM%との関係

第 3表
キナルジン:イソキノりン
硫酸塩 硫酸混

モノレ比

初 融 点 (OC)

終末融点 (OC)

4: 6 I 

190.5 

196.0 ! 3;;JJ21-;lz;;1; 
(153) 
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う-

L キナノレジンーイソキノリシの各極割合の硫酸塩の融点については，第 3表の様になれ

jしを凶に示せば，第 3図となる。これよりキナノレジ γ:イソキノリン =5:5(モノレ比1のとき，粒i

第 4表

小点 189
0

Cを見出した。

また各単一成分の融点については，

キナルツン
硫 酸 塩

213.50C 
(補正値)

第 4 表

イソキノ~ン

硫酸塩

205.00C 
(補正値)

に示さiもる。

キノリン
硫酸塩

163.50C 
(補正値)

融点
(OC) 

キノ Yンーキナノレジンーイソキノリン三成

分系の各種割合δ硫酸塩の融点については，第

これを立体的に示‘せば，第 45表に示される。

三成分系では;寺モノレ比のとき1-，極小図となる。

点を示した。

タ{ノレ塩基類硫酸塩の溶解度の測定結果

並びにその考察

(無水並び各種塩基の硫酸塩のエタノーノレ

?Zt1 

16tl 

グ

グ

グ

F

V

L

V

2

5

6

r

a

 

J

ー
ノ
ノ
'

(
U
G
)

矢

印

可

h
4
l
l
-
-
-

q、

A.B.C，イソキ/リン，キ 11)ン，
D.E.fi; .三1e-!t電車:(i
5 三元宍融点、

による溶解度を各温度において測定し

7こ結果は，第 6表及び第 7表において示す通り

に含7.]()

第4図 イソキノリンーキナノレジンーキノリ

ン硫酸塩の ffi.pとM%との関係
である。

キノりン:キナルツン:イソキノリン
硫酸塩 硫酸塩 硫 酸 塩

第 5表 モル比

1:1:5 

157.0 

182.5 

1:1:3 1: 10: 1 1 :7: 1 1:5: 1 

126.0 

144.6 

110.0 

119.0 

1:3:1 1:1: 1 

(OC) 

(OC) 

初融点

終末融点

10:1:1 7:1:1 5:1:1 3:1:1 1:1:10 1:1:7 

162.0 

170.1 

159.0 

167.0 

155.0 

166.0 

(154) 

135.0 

162.0 

169.0 

193.0 

(OC) 

(OC) 

初融点

終末融点
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c 0 1 2 

圃・ーー-・・ 溶解度 (moI/kg) 

第5図 イソキノリン硫酸塩の各温度に於ける

アノレコー Jレ%と溶解度との関係
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第 6表各塩基硫酸塩の無水ユタノー Jレ

l己於ける溶解度 (mol/1000 g) 

溶解RF|ィソキノリンl キノリン l キナ Jレジン

OCI デ硫酸掻 硫酸塩 硫酸塩

0.0016 

0.0340 

0.4120 

0.2251 

0.3659 

0.8990 

1.6270 

3.0370 

0.1673 

0.2206 

0.3330 

0.4650 

0.5880 

10.0 

20.0 

35.5 

49.5 

2.3430 

エタノ 1， !イソキノリン l 干ノリン|キナノレジン
-JJl 硫酸塩|硫酸堀|硫酸塩

(矧 : 溶解度 l 溶解度 | 溶解度

30 2.820 2.958 2蹴

2.147 2.658 2.195 

1.480 1.750 1.640 

0.782 1.139 1.097 

0.372 1.015 0.937 

0.348 0.909 0.062 

0.333 0.899 0.034 

第 7表各塩基類硫酸塩の合水エタノー Jレ

における溶解度 (mo1/1000 g) 

3550C における溶解度 (mo1/1000g) 

60.0 

92 

向

日

日

リ

oδ

5

η

4

。。

96 

100 

(1) 

49.5CC における溶解皮 (mol/1000g) (2) 

!イソキノリン|キノリン|キナノレジン
エタノー | 

硫酸塩!硫酸塩|硫酸塩
(%) 溶解度 l 溶解度 | 溶解度

お証解度 (mol/kg) 

第 6図 キナノレジン硫酸塩の各温度に於ける

アルコー Jレ%と溶解度との関係
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測定結果を図に示せば第 5図 ÎJ.イソキノ

リシ硫酸塩の各温度におけるアノレゴ{ノレ%と

溶解度を示す。

4.050 

3.307 

2.620 

2.001 

1.776 

0.468 

0.412 

3.350 

3.008 

2.800 

2.488 

1.844 

1.744 

1.627 

3.510 

2.705 

1.820 

1.039 

0.728 

0.472 

0.465 

日
u

n
リ

川

リ

9
0

丹市“

Q
U
w
o
n
t
n
E
n
u
 
96 

100 
第 5図においては，含水アノレコーノレの含

水率の増大につれて， 1)いかなる温度においても，何れも溶解度は増大する。 2)温度の上昇と

共に含水アノレゴーノレによる溶解度は増大する。

イソキノ 9y硫酸塩以上に，合水量の多いアノレコ{ノレに対すキナノレジシ硫酸塩の場合は，

イソニ干ノリシ，

第 6図 i乙示される。

一定温度における合水アノレコ{ノレの溶解度は，

(155) 

る溶解j支の温度変化による差が甚だしく，

キノ 9y硫酸塩の場合は，
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キナノレジン硫酸塩の場合と同様，合水アルコーノレ
。。同。。

1: 
。
o 1 .司E 園田幽・-1・・
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∞
。
h

o

@

。凶。
4
マ

F

決
.
一
。
〉
)
設
会
l
h
A
、h
h

の合水率の増大につれて，溶解度は大となるが，

温度変化による含水アノレゴ{ノレに対する溶解度差

イソキノリン硫酸塩に比べて逆今ナ jレジシ，tよ，

対照的であり，第 7図に示される。に減少し，

100，%エタノ{ノレの各温度ιおけるキナノレジ

イソキノリン及びキノグシの硫酸塩の溶解度シ，

も号L
4 叫

p 
p 

。測定結果は第6表に示されているが，溶解度を

溶解度 (mol/kg)

第 7図 キノリン硫酸塩の各温度に於け

るアルコール%と溶解度との関係

S，温度を T‘で表せば，次の実験式で示しうる。

( 1 ) B
一T

A
 

一一
Q
U
 

g
 

o
 

従って今硫酸塩のエタノーノレによる溶解j誌を L1H，

K を半後I恒数とすれば， Van't Ho妊iのの理論によれば，

dlnK L1H 
dT - RT  

Rを気体定数，

(2 ) (/) 

、
む¥

平衡若しも L1H/J' Tによって変らなげれば，
h 
可

次の式が成

(3 ) 
L1H 

logS =一一一一一一~十 Cノ
2.303Rl 

LJH 
S=c・e芳子

恒数 Kを溶解度 Sにて置き換え，

立する。

( 4 ) 

実験式 (1)が (3)に等しくなる。実験結果を (3)

に代入して，

C 

105.817 

10 2.886 

102~ .485 

L1H及び Cを求めると，次の様に

又は

4H(巴al/mol)

8375 

4751 

35231 

ふる。

キノリン硫酸塩

イ 1キノリン硫酸塩

キナノレヅン硫酸塩

又これ等の結果を図に表せば， '5(1 8図になる。

2 ラ
唱長 官え (Mot1.何事}

第 8図 各種硫酸塩に対する 100%エチノレアノレ

コ-)レの温度変化による溶解度

(キナノレジン，キノりン，イソキノリン)
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イゾキJ~;'成政~
;¥-}I)ン 』乱首長J
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52ーGe
5FC~e-出f灯

iAHlョ 5')2ヲグ
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l AMグググ
C2 ~ /tJ"ノグ

iル m
Cター /，クミ866

(I) 

(2) 

《ラ》

ιム

醤h

1 ~ 
、
グ一一一二.bi事

4 

キナノレジン硫酸塩は低第 8図で分る様に，

この点、キノリンの硫酸塩と比較し，溶解度が小であるので，

S. Glasston巴: Element of physical chemistry. 316 (1946). 

後藤廉平; 物理化学実験法. 34 (1947). 

く156)

イソキノリシ，

10) 

温 350C以干で、は，
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を利用すれば，キナノレジンを分離することが出来る。又 500C附近では，キナノレジシーイソキノ

リシ両者の硫酸塩の溶解度か擦近し，分離は難しいが，キノリシは分離し易い。ス 600C附近で

は，イソキノリシは，他塩基よりも分離され易く，キナノレジ'~，キノリシは分離し難い。

溶解度(重量モノレ濃度)

キナノレジン硫酸塩のアノレコ{ノレに対する溶解度

キノ Dシ硫酸塩のアノレコ{ノレに対する溶解度

イソキノリシ硫酸塩のアルコーノレに対する溶解度

各試料につての恒数

気体定数(1.987caljdegree. mol) 

絶対溢度 (OK)

溶解熱 (caljmol)

第9凶においては， 35.5~49.soC における硫酸塩のアノレゴ{ノレに対する溶解度を g/kg の

実際量にて示した場合である。 この図によれば，始めは 88%アノレコーノレによる洗糠で，キナノレ

ジシ硫酸塩及び，キノ!}y硫酸塩が非常によく溶解し，イソキノリシ硫酸塩は比較的溶解し難

いので，イソキノ!}yのみの分離を考えれば，

35
0

C附近よりも 50
0

C附近において溶解させ ミ

た方が効果的であり， 88%アノレゴ{ノレ洗滅後

に， 350C附近で 96%アノレゴーノレで洗滅する

ならば，イソキノリン及びキナノレジシの硫酸

塩が溶解し難く，キノリシのみが溶解し易い

ことが分った。従ってこの 2操作によってイ

ソキノリンの純度の高いものが得られる。

又始めに 88'}らアノレコーノレで洗う代りに， ミ

92%アJレゴ{ノレで洗っても， キノリシ，キナ

ノレジシむ硫酸塩はよく落解し， イソキノリン

硫酸塩が沈澱することは前記と同様で，その

1支に 96%アノレコーノレでイソキノリン， キナ

~ノ't?t? 2""，"" 3"'''' ""'"'" 一一一一+湾奇再度 f〆/伊 J

第 9図 各種塩基類硫酸塩の合水アルコーノレ

による溶解度と温度との関係

jレジンの硫酸塩を沈澱させ，キノリシ硫酸塩を溶解させる方法も良い事が分った。

又始めに 50%アノレゴーノレで洗えば，イソキノリン及びキナノレジシでは，戎る程度溶解度。

差を利用し，分離することは出来るが，キナノレジン硫酸塩の溶解度は他塩基よりも温度変化に

敏感なため，高温による溶解すなわち少くとも 500C附近に於ける諮解度の差を利用すべきで

ある。しかし含水量大なるにつれて，硫酸塩の乾燥に困難住を来たし，芳しくない点も分った。

(157) 
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次に，富士製鉄株式会社室蘭製鉄所において生産された高沸点ターノレ塩基中のイソキノリ

シ溜分を Widmer精溜器で， b. p. 240.7~241.70C， 241.7-242.70C， 242.7~243.70C (補正値)の

溜分に分け，各j留分のものについて，アjレゴ{ノレ量，合水量を考えて，その硫酸塩の溶解性を

試み，その m.p.によって，イソキノリシ純度の高いものを得るために行なった結果を示せ7ば，

第 8表，第 9表及び第 10表となる。

第 8 表

(1) 240.7~241.70C 溜分

試料

(巴巴)

200 

200 

200 

200 

200 

200 

200 

200 

底

二

塩

一

酸
)
一

5

5

5

0

5

0

0

二
酸
う
一

β

θ

S

硫

型

倒

倒

的

回

随

時

。

ω
一

硫

国

一

目

目

的

成

J

I

-

-

一

生

↑

一

一

生

一

%

一

一

一

μ

一

一剛一
m
m
m
m
附

m
m
m

一寸一
m
m
m

一九円
J
L
J
7一

一vJ一

側

側

側

側

側

一

吋

一

郎

一

削

一

銅

山

川

一

一

96% 

400 

400 

400 

200 

200 

200 

試料

(gr) 

200 

200 

200 

第 9 表

(158) 

m.p. 
(生成硫酸嵐)

¥OC) 

147.5~ 169.1 

190.2~203.0 

176.7 ~ 184.7 

167.6~ 182.6 

184.9~ 193.9 

171.6~ 181.6 

193.9~ 195.9 

m.p 
(生成硫酸滋)

(OCJ 

195.0~ 204.0 

162.8~ 169.8 

189.9~203.0 

m. p 
(生成硫酸塩)

(OC) 

169θ~170.9 

195.5~204.0 

173.7 ~ 185.7 

165.0~ 177.0 

198.0~204.0 

m.p 
(生成硫酸塩)

CC) 

198.0~204.2 

199.0~204.5 

156.0~ 173.0 

179.0~187.3 

170.0~ 186.0 
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第四 表

(3) 242.7 ~ 243.70C溜分

J ア Jレコー Jレ (grr -T~~ -fr.~~/\ I -U_~~~J.l-~-1 
話 料 1--------， 一一1____~'ðJ_~-"c，______硫酸 (98-"';;) 1生成硫酸坂 ill.p

町) I 96μ92%88%80%  (gr) (gr) I eCl 

200 400 1 ー制- 167.5 I 20.0 I 195.0~則。
捌 400 I - 500 1 - 167.5 7.5 I 198.0~却4.3

第 8表，第 9表及び第 10表によれば， 25_30oC附_;liて入 試料 200cc; 96%アルゴーJレ

400cc; 88%アノレゴ{ノレ 400ccの場合が一般にイソキノリシ純度の高いものが得られた。ス重

量%で表した場合('i， 試料 200g; 96%アノレゴ{ノレ 400g: 88%アルゴ{ノレ 4οOgの場合がよ

い結果を示した。すなわちイソキノリン硫酸塩の純度 100%の場合の ID.P 204.50C附近に非常

に接近する事が分った。更に蒸溜並びに凝固を行なうと，その 1~1数を重ねなくとも，その精製

の目的は達成し得るが，この操作を溶解と組合せて行なうと，損失を大にする結ー果，収量が小

になるので，蒸溜凝[封の回数及びその組合せば余り多く行なわれない方がよいことも分った。

III. 結論

1) エタノ{ノレによる各種塩基硫酸塩の溶解度の測定から，始めに 96~合アノレゴ~)レで溶

解し，後に 92%又は 88%アノレコーノレで溶解することが，各塩基を分離する上に，良いことが

分った。又， 50%アノレゴ{ノレの溶解によって，硫酸塩の乾燥に困難を米たし，良好な結果を与

えないことが分った。

2) 溶解温度は，分離すべき成分に応じて変える事がより効果的であることが牙った。

3) 三成分系の融点の測定より，大凡の組成の判別に便利を与える事が分った。

4) 実際の試料よりイソキノリンの分離にVX，試料 1に対しアノレゴーノレ (96%)2 )j:_び 88%

アノレゴ{ノレ 2を加えるのが適当でらることが分った。

本実験に当り，イソキノ Yン溜分の試料を供給された富士製鉄株式会社室蘭鉄所，化工部

副長種村正民，試験f.r;.長玉置喜平次氏に感謝の定、を表す。又本実験につ@"倒]指導を誠いた室工

大教授佐藤久次氏VL厚く感謝の意を表すると共に，実験の一部にJ麦助された土肥達，亀LlJ建三，

相沢{憂す人各 E学士に感訪の意を表す。

(昭和 30年 7月25日，日本化学会，北海道地方大会，講演)

(昭和 32年 4月27日受理)

(159) 





直接酸化法による酸化エチレン合成用

銀触媒の担体に関ナる研究

加納久雄・金塚高次

Studies on Catalyst Carriers of Silver for Ethylene Oxide 

Production by Direct Oxidation of Ethylene 

Hisao Kano and Takatsugu Kanazuka 

Abstract 

It is d巴isiredfrom industrial standpoint that silver catalyst which is used for 

the production of ethylene oxide by dire巴tair-oxidation of ethylene is supported on 

proper carriers and the巴atalyticactivity and selectivity are increased as possible. 

Although sョveralliteratures and many patents have des巴ribedabout巴arriedsilver 

catalysts as far， not only their methods of preparation and physical or chemical 

properties are obs巴ure，but the catalyti巴 charact巴r，su巴has sele巴tivity，is also unsa-

tisfactory. A巴cordingto our experiments， silver巴arriedon Y-， and a-alumina， silica-

alumina or magnesia was found active only for th巴 combustionof ethylene， and 

carborundum is not e仕'ectiv邑 ascatalyst carri巴r. Calcium carbonate， barium car-

bonate and particulady calcined diatomaceous earth (kieselguhr)， on the other hand， 

were found to be very suitable carriers， preparation of which together with cata-

lysts， crystal structures， surface areas and catalytic activities were studied and 

discussed in this paper. 

I. 緒 論

純銀及びこれに少量の他の金属を促進剤として添加した触媒による，エナレシの空気酸化

に関しては既に 2， 3 Q)著者による報告がありわれわれの以前の報丈。中に引用しておいた。

銀スl土助触した銀を単独で用いる代りに，担体として適当な性質をもっ物質を見出だすことが

でまて銀の単位量当りの接触能を増進させ得るならば，工業的見地から甚だ都合がよいことと

なる。 McBee寺:わはコランダムを担体として種々の反応条件で‘実験を行なった。 P.B.レポ{

トによると， ドイツにおける中規模試験で『は軽石や炭酸カノレジクムが用いられたようである。

特許に見られるものとしては， i/ Vカグノレ，a-i/リカ十日ーアノレミナ，活性アルミナ，酸化マグ

1) 加納・金塚: 室ヱ大研報， 2， 241 (1956). 

2) Mc Eee， E. T.， Hass， H. S. and Wiseman， P. A.: Ind. Eng. Chem.， 37， 432 (1945). 
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ネνクム，尖品石，マグネi/アー酸fじパリヲム，マグネタイト，酸化ペリリクム，酸化ジノレゴシ

ー無水珪酸，珪素，カ{ボラシダム， メタ珪i駿ソ{ダ{アノレミナー珪酸熔融物等であって，寺田

氏めの総説に詳述されている。一般に熱伝導の良好なアルミナ系の物質がよいと称、せられてい

る。しかし上記の文献にあらわれた所では担体の製法及び物理的・化学的性質が全く不明であ

り，又純銀の触媒能と比較して必ずしも満足できない。もちろん本法の性格上秘密にせられて

いる点も多いと想像されるのであるが，わが国において未だ直接酸化法が工業化を見るに至っ

ていない現在，適当な担体を見出して触媒の製法を確立し，その性能の研究を行なうここが緊

急、を要することがらであると考え，種々の合成物質及び天然物について比較した結果を報告す

る。

11. 実験の方法

1. 試料物質の調製

(a) 酸化銀: 既報。した如く硝酸銀(特級)と水酸化ノミリワム(特級)とから製造し，真空

デレケ{夕{中に保存した Q

(b) 水素: 苛性ソ{ダの 20%水溶液をニッケノレ鍍金した鉄をi苛極として電解を行なって

製造し， 3000Cに加熱した還元銅及び銀線上に通じた後 P2U5で乾燥しだ。

(c) アルミナ: 製法を異にする 3種のアノレミナを用いた。

第 1法: 99.7%のアノレミニヲム塊を削ったチップと， イソプロピノレアルコーノレとからア

ルミニクムイソプロピオネ{トを合成し i或庄蒸溜により分i留精製を行なった後加水分解して

水酸化アノレミニクムゲノレを生成させ，滞、過水洗後 1100Cで乾燥し後に実験結果の境で記す温度

で焼成した。

第 2法: Al (N03)3 20 g 'iど水1.5v;に溶解し， HClconc 50 miを加える。更に (NH4)2C03 93 

gを水 H に溶解した液を加え弱アノレカリ性を呈するに至らしめて生ずる水酸化アノレミニヲム

グノレを鴻過する@ 精製の目的で再び NaOH水に溶解し， HClを加えて pH5となし，次いで

NH3水を加え pHを8として生成するグノレを液、過水洗後乾燥し焼成を行なった。

第3法: 市販の水酸化アノレミニヲム 75gを 50%NaOHに溶解し一旦浦、過して固形不純

物を除いた法液に 1N-HClを加えて生ずるゲノレを渡、過，水洗，乾燥後焼成を行なった。

(d) 乙/リカーアノレミナ: 3 N-Al (N03)3 20 ccを撹持しつつこの中へ 3N-NH40Hを pH6.5

になるまで滴下して水酸化アノレミニクムグノレを生成させ，更にこれに 3N-水ガラス液 80ccを

加え激しく撹持しつつ 3N-HClを加えて pH6.5としてVリカゲノレを生成せしめる。1.5hr撹

持をつづけて熟成した後漉過し， 0.01 M-Al (N03)3で充分洗滅後最後に蒸溜水で洗減して lQO

3) 寺田: 大工誌季報， 6， 126 (1955). 
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"，1100Cで乾燥した。

(e) カ{ボラシダム: i!J販の 150メッ乙/ュのカ{ボラシダムを HClconcと共に繰返し 3日

煮沸を行ない水洗乾燥した。

(f) マグネ νア: MgC12・6H2020gを10%水溶液とし， これに 10%NaOHを加えて

pHを 10とする。 生ずる Mg(OH)2の比澱を浦、過乾燥後粉砕水洗し， 3000Cで 10hr焼成をィ?

なった。

(g) 炭酸パリクム: BaC12・2Hp  6.1gと Na2C032.7gをそれぞれ 75ccゐ水に溶解し

撹持しつつ混合して BaC03を沈澱させ漉、過，水洗，乾燥後 3000Cで 10hr焼成を行なったロ

(h) 炭酸カノレVヲム: CaCI2・2H20 14.7 gとNa2C0310.6 gを何れも 300ccの水溶液と

し撹持しつつ混合して生ずる CaC03を液、過， 水洗， 乾燥後，後記の種々の温度で焼成を行な

った。

(i) 珪謀土: 北海道産珪藻土を 10%HClと共に数時間煮沸し， 浦、過後 Cl'を認めなくな

るまで水洗を行ない，乾燥後，後記の極々の温度で焼成を行なった。

2. 触媒の調製

所定の量の担体と酸化銀とを粉砕混合した後， 硝子容器に入れ 500Cで30hr水素還元を

行なった。

3. 結品構遁の判定

担体及び触媒の結晶化の進行状況と結晶構造を判定するため， 粉末法による X 線廻折を

行なった。 Cu対陰極を用い， Niで Ks線を液、過した Ka線を1.5hr照射し，円壊型カメラで

プイノレムに撮影した。 電圧 50kV，電流 20mAを用いた。 又直交ニゴノレを通して顕微鏡観察

を行ない結晶化の程度を推定した。

4. 表面積の測定

珪藻土の焼成に伴なう表面積の変化立知るため CO2の吸着量から B.E.T.式によって算出

した。

5. 触媒能の試験

還元を行-なった触媒 0.5gを内径 12mmで中心部に外径 4mmの硝子管(熱電対挿入用)

を通した硝子製反応管に充填し， ~弗騰状態のエチレングリコーノレート Y エチレシグリコ~}レ浴

で加熱し，固定床，流通法で反応を行ないその性能を試験した。各種触媒の比較のため反応条

件を次の如く一定とした。 すなわち加熱用沸騰液温度 255
0
C， 原料空気ーエナレシ混合ガス流

量 3e/hr，ヱチレシ濃度 4.5%とした。 装置及び分析法は既報1)の通りである。 なお，純銀触

媒の場合と同様に， 何れの担体を用いて製した触媒も活性が定常となるまでに 30時間前後の

時聞を必要としたので，定常となった時の活性を比較することとした。

(163) 
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111. 実験結果

1.アルミナ

第 1法によるアノレミナを 3500Cで3hr焼成したものは X線廻折によるとほ とんど無定型

に近く ，僅かに r-A1203の存在が認められた。 このアル ミナを担体とした触媒;について前記の

条件で反応を行なう と第 1表の如<， 活性，選択性共に劣り満足すべき ものでなかった(第 1

表 AII-r)。

次に 10500Cで 12hrの焼成を行なうと第 1図に見る如く aーアノレミナへの転移が著しいか，

これを用いて調製した触媒は第 1表に示すように酸化エチレンをほとんど生成することなく，

反応したエチ レシのすべてが炭酸ガスと水に変化し， 燃焼反応に対する活性が著しく高かった。

銀の重量百分率を変えてもこの傾向には変化がなかった(第 1表 AII-a-1-AII-a-6). X線図

からアノレミナと銀とは単に混合物として存在することが僑認された。

All-0-5 
中の Ag

Ag 

Al1II-a' 

(1300'C，8hr) 

α-Al2US 

4.0 3.0 

Ag 

AII-αー5

AII-a 

AlIIIーピ

第 1図 a アノレミナ及びアノレミナ担持銀触媒の X線廻折写真

2.0 0.8λ 

.1図 b アルミナ及びアルミナ担持銀触媒の X線廻折データ
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直接酸化法による酸化エ チレン合成用銀触媒の担体に関する研究 総3

第 2法によって製したアノレ ミナを 1050
G

Cで 12hr焼成を行なったもの (AlII-a)も AI1-a

と同様に燃焼反応に対してのみ高い活性を示した(第 1表 AlII-a)。ス第 3法に よるアルミナに

ついて

Al III-r: 300
0
Cで 5hr焼成

Al III-a: 10500Cで 18hr焼成

Al III-aぺ 13000Cで 8hr焼成

の三種の担体を'Vr:り， これを用いて調製した触媒も前の二つの場合と同模の傾向を示した(第

1表L

第 1表 アルミナ担持銀触媒の性能

A百g ω重量 昨チ レン|炭酸ガ… 全 転 換 率 選択率
触媒番号

(分%) 率
への転換率 転換率

(%) (%) (~の (%) 

AII-r 3.40 1.46 6.84 8.30 17.6 

AII-'0.-1 0.42 0.93 6.35 7.28 12.8 

一一2 1.25 0.37 43.00 43.37 0.9 

-3 3.16 1.29 71.80 73.09 1.8 

一4 8.94 0.81 74.60 75.41 1.1 

一5 22.60 1.56 72.80 74.36 1.4 

-6 61.90 0.19 74.00 74.19 0.3 

AlII -α 22.60 0.00 73.00 7300 0.0 

AlIII-r 22.60 0.00 45.90 45.90 0.0 

Al III-a 22.叙3 0.00 72.05 7205 0.0 

AIIII-o.' 22.60 0.33 74.15 74.48 0.4 

2. シりカーアルミナ

前記の方法で調製した i/リカーアノレミナ (SA)を 500
0
C(SA1)及び 1，2000C(SA 2)で焼成し

て得た二種類の担体を用いて製した触媒はアノレミ ナの場合と同様に焼成温度の高い方が活性が

高いが酸化エチレンは生成せず，エチレシの燃焼だけが起こった(第 2表)。

3. カーボランダム

カーボランダムは硬度tY;高いので粉砕混合法は行なわずに， i~k式法でその表面に酸化銀を

第 2表 シリカーアルミナ担持銀触媒の性能

A百gω重量 酸イ-tエ チレン 炭酸ガスへω
全 転 換 率 選択率

触媒番号 分率 への転換率 転 換 率
(%) (%) (%) (%) (%) 

SA 1 22.6 0.00 23.63 23.63 0.0 

SA 2 22.6 0.00 46.40 46.40 0.0 
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触 媒番号

Carb-1 

Cal'b-2 

加納久雄・金塚高次

第 3表 カーボランダム担持銀触媒の性能

酸化エテレン 炭酸ガスへの
全 転 換 率 選択率

への転換率 転 換 率
(%) (%) (%) {予';)

15.28 10.18 25.46 60.0 

31.20 20.90 52.10 60.0 

附蒼させて還元した。 Carb-1は担体 1に対し重量で酸化銀 0.1257の割合で混合し，銀として

0.174gを含む触媒を使用した。 Carb-2は担.体 1に対し酸化銀 0.3580の割合で混合し，銀とし

て 0.500gを含む触探を使用した。その結果は策 3表の如くであって， カーボランダムは選択

!日:に影響を与えないが単なる増容剤にすぎず，銀単独の場合よりもむしろ活性は低し、傾向を示

した。

4. マグネシア

前記の方法で製造したマグネ νアを用い 22.6%の銀を含む触媒を調製し，その 0.5gを用

いて反応を行なった結果定常化後に酸化ヱチレシへの転換率1.30%，CO2へのそれは 68.0%で

あってエナレシの酸化に対してアルミナとほぼ同様の性買を示した。

5. 袈酸バリウム

銀 22.6%を含む炭酸ノミ yヲム担持触媒 0.5gは 48時間の定常化後に酸化エチレシへの転

換率 24.98%， CO2へのそれは 21.18%，全転換卒 46.16%，選択卒 54，.1%にして，比較的良好

なf生育巨を力ミしに。

6. 表酸カルシウム

前記の方法で製造した炭酸カノレνワムを荏々の温度で焼成を行ない，各々について銀含量

の等しい触媒を作って比較すると，選択三容は大差ないが高温処庄のもの程，全訟換手;が増大す

る(第 4表)。又 300
0

C焼成の担保に対し銀の含量を変化させると銀量の多い程，選択性が多少

増加する傾向を示したが著しい差異は認められなかった。なお反応経過時聞による活性の変化

状況を示す一例として CaC03-3の場合を図示したのが第2図である。

第 4表 炭酸カノレシウム担持銀触媒の性能

I Agの重量 l酸化エチレレl炭酸ガス.4-都協古|理問古
触媒君子号 |担体焼成条件|百分率|ンへの転換率lへの転換率 二以宇 品川昌

一一一一一 | し」竺Lーし」局_)___ (%L__I _(左_)___I_-協L
CaCOd I 11ぴC，3 hr I 22.6 I 6.10 i 5.06 I 11.16 54.7 

-2 I 30ぴC，10 hr I 5.0 15.05 17.85 32.90 45.8 

-3 11 i 10.0 17.93 16.34 3427 52.4 

|グ 22.6 20.65 18.40 39.05 52.9 

11 50.0 19.25 14.27 33.52 57.5 

-6 9500C， 15 hr I 22.6 30.20 26.65 I 56.85 I 53.1 
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第 2図 CaC03担持銀触媒の活性の定常化の経過

7. 珪藻土

北海道産珪蕊土の 150メッ νュ以下の粉末を 10%HClと共に約 10時間煮沸し，法過，水

洗後 110
0
Cで乾燥し，種々の温度で焼成を行ーなって担体とした。試料の顕微鏡写真を第 3凶に

示した。 HCl処理後乾燥した試料の向学分析値は

灼熱減量 5.01% 

SiO~ 91.23 

Ab03 2.25 

合 計 100.65% 

Fe2U:¥ 

CaO 

噌

i

n

4

n

6

2

7

2

 

守

i

n

リ

A
UMgO 

であり， 灼熱減量を除いたものを基準にとればその 95.39%が SiOzである。 x線廻折を行な

うと第 4凶に示すように石英に相当する微弱な線が認められ，又直交ニゴノレを通して観察する

と微かではあるが結晶化していることが確認できた。 これを 7500C及。::10500Cで加熱処理を

行なうと表面積は減少するが結晶化の進行及び結晶型の変化は認められない。 12000Cに加熱す

ると始めて著しい結晶化が起り， 図示した安[lく a グリストパライトであることが確認され，

僅かの不純物による線が混在している。 1400
0

Cで焼成すると極め丈強い aークリストパライト

の廻折線が現われた。又 1200
0

C焼成の珪藻土に銀附けした触媒の X線図から，担体と銀とは

混合物をなしているととがわかった。加熱処理じよる表面積の変化は第5表中に示した通りで

(167) 
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未 焼 成 x300 1050
0

C， 8ht'焼成 x300 

12000C， 5 ht'焼成 x300 Kg-2触媒 x300 

第 3図 珪藻土の顕微鏡写真
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第 4図 a 珪藻土及び珪藻土担持銀触媒の X線廻折写真

未焼成

石芽

6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 0.9 

第 4図 b 珪 藻 土 の X線廻折データ
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Ag 

Kg-2触媒

未焼成珪藻土

750
0

06hr焼
成珪藻土

105000， 1 hr 

105000， 4hr 

105000， 8 hr 

120000， 5 hr 

140000， 3 hr 
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14∞。C.3hr

Kg-2のAg

Ag 

12000C.5hr 

αークリ 1 トパライト

6.05.0 4.0 3.0 2.0 1.0 

第 4図 b' 珪藻土及び珪藻土担持銀触媒の X線廻折データ

ある。 これはー78
0
Cにおける C02 Q)吸着量

から相対圧 0.3附j止までの測定値に B.E.T.式

を適用して算出したものでらって弟 5図にポ

すように P/Po=0.3附近まで B.E.T.式がよ

く適合する。 珪藻土一銀系触媒の反応経過時

10.00 

900 

800 

司。。

聞による活性の変化は炭酸カルνワムその他 600 

を担体とした触媒同様 30数時間でほぼ不変 さ
} 

となる。 1200GCで 5hr焼成し，銀 22.6%を 。

含む触媒の定常化実験を第 6図に示した。
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珪藻土を 1100，7500， 10500， 1200。及び

14000Cの各温度で焼成し， 各々に 22.6%の

銀合つけ，活性定常化後の性能を比較した結

果を第 5表に示した。未焼成及ひ 750
0

C焼成

珪藻土は活性及び選択率共に低いが，これを

1050-12000Cに加熱を行なって担体とすれ

ば十分の活性を示すに至り，選択性も亦満足

第 5図 珪藻土(未焼成)による CO2の吸着

(-78"C) 

すべきものとなる。 10500C焼成珪藻土が未だ原珪藻土と同段ほとんど無定型ーで僅かに石突の

結晶の存在を示すにすぎないが 12000Cの焼成によって aークリストパライトに変化することは

前記した如くであるが，結晶化及び結品の転移によって触媒の性質には著しい変化が生じなか

った。
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第 6図 珪藻土担持銀触媒の活性の定常化の経過

第 5表 珪藻土担持銀触媒の性能

触媒番号|担体焼吋 結晶型 積昨日ン|炭酸ガヤ吋選択率
への転換率の転(%換)率

(m2Jg) I (%) _1  (%). 1 (%) I (μ) 
Kg-O 110

0
C乾燥

殆んど無定型
14.72 9.40 14.97 24.37 38.6 で石英を含む

-5 750
0
C， 6hr 同 上 7.49 10.国 17.75 28.09 36.8 

-1 10500C，2hr 同 上 1.07 19.52 10.50 30.02 65.0 

-6 10500C， 8hr 同 上 0.93 21.67 17.10 38.77 56.0 

【 2 1200
0
C， 5hr α→ク リ ス ト

0.60 23.41 14.20 37.61 62.2 パライ ト

一4 14000C， 3hr 同 上 20.72 17.19 37.91 54.6 

IV.考 察

現在までにエナレンの直接酸化用銀触媒の担体として報告され，又は特許となっている物

質中アノレミナ，マグネ乙/ア，カーボランダム及びj実酸カノレ乙l'フムについての著者等の実験結果

は，炭竣カノレνヲムのみが比較的良好な性能を示し，カ{ボラシダムは副反応を促進しないと

いう要求のみ満足するが担体としては不適当であり，アルミナ及びマグネ νアは燃焼反応のみ

を生起し酸化エナレンは生成しない。アノレミナ熔融物については試みることができなかったが，

かかる高温度焼成物になればあるいは燃焼反応に対する接触作用を失い，銀だけの触媒作用を

呈するかとも想像されるが，他方では表面積が低下する結果カ{ボラシダムと類似してくるの

ではなし・かと考えられる。炭酸パリクムはほぼ満足すべき性能を示した。炭酸カノレレ'ワム及び

く171)



690 加納久雄・金塚高次

炭酸バジワムは助触媒的な効果はないが安定な担体と見ることができょう。最後に記述した珪

藻土は試みた担休中で最も優れた性質を示した。 珪藻土は 10500

ふいし 12000Cに加熱処理を

行なって始めて十分な活性と優れた選択性をもっ触媒を作ることができる。 1050から 12000C

に至る間に無定型レ Yカ及び石英から aークリストパライトへの転移が生ずるけれども， 結晶

型の相異による影響は認められlt.かった。これは焼成に伴なう表面積の減少が 4 つのあらわれ

であるように焼成によって細孔直径が小さくなるか，又はそのイ回数が減少し，酸イ己主良の還元に

よって生成する金属銀が相子しを閉塞する結果，細孔内部へのガスの拡散が困難となり，反応ガ

スの好ましからざる細孔内部の停滞によって起る，酸化エチレンの逐次的二次酸化が行なわれ

難く司、ふり選択性が向上するが，ある程度以上焼成を進めると却って表面積の紡少によって活性

が消滅する L至るものと考えられる。

なお本実験でv土担体と銀との相互作用のある場合を考慮し，十分にその影響を現出させる

ため粉末状の触媒を用いたが，この形態は実用上流動層反応の場合はよいが固定触媒として用

いる時は成型しなければならない。成型触媒とした時の影響は当然出てくるので，これについ

ては後に報告する。

V.総括

直接酸化法による酸{じエチレン製造用銀触媒の担体として，炭酸カノレ乙/ワム，炭酸ノミリク

ム及び珪藻土が有効であること，特に珪藻土が簡単一な処理によって使用できる状態となし得て

かつ優秀であることを見出した。 すなわち原珪藻土を 10%HClと共に煮沸して可溶性成分を

除いた後， 1050~1200oC の焼成により活性及び選択性の良好な触媒の担体となし得ることを

明らかとした。 又焼成珪藻土の結晶構造及び珪藻土担持銀触媒における銀の存在状況を X線

廻折によって確認し，珪藻土自体の結晶型が活性と選択性iこ及ぼす響影は少なく，むしろ焼成

による表面積の適度の縮小が好ましい効呆を及ぼすものとしてその理由を考奈したの

稿を終るに当り終始御懇切な御指導を賜わった北海道大学工学部岡本剛博士に感謝の怠を

表する。 又 X線写真撮影に当って金属工学研究室西同， 田中両教官及び中川氏に多大の御協

力をいただいた。なお研究費の一部は北海道科学研究補助金によったことを附記する。
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鉄鋼の硫黄蒸気による腐蝕について器

西 田 14J 
"与、

On the High Ternperature Corrosion of Iron 

and Steel in Sulfur Vapor 

Keizo Nishida 

Abstract 

Test pieces prepared from Armco Iron and 0.6μC steel con七aining1.11% Cr 

were corroded in邑u日urvapor at 530-930oC， and their sulfide-scale thickness or their 

diameter loss was measured on their sections. 

Nextly， they wer白 examinedwith microscop日 andhardn日目stester， and then by 
chemical analysis. 

As the results of this study， the following details were found: 

1. Critical temperature was found at about 6930C in ea巴hsample， which巴orres-

ponded to the crossing position of two curves of rate constant vs. temp巴rature

relation at higher and lower range. 

2. For carbon ste白1，it was enriched with巴arbonduring corrosion， and the 

higher in temperature the faster was the enrichment resulting to the increase of 

hardness. But， below 630oC， it became soft日rin these time range. 

3. The sulfid巴 scale on the steel was dis巴日rnedin two lay白rs，in which inn巴r

one was negligible to the diameter of test piece， bu七 outerone decreased its 

thickness with the curvature. 

4. By the special treatm日nt，spiral growth patterns were observed on sulfide 
scale of Armco Iron. 

I.緒 言

金属および合金の酸素に対する耐蝕性に関しては，基礎的研究を始めとして，実際的目的

からも種々の研究が行なわれているが，硫黄蒸気に対する主属;合金の挙勤も近年硫黄の直按

精錬その地の化学工業の立場から，これに劣らず重要な研究問題を含んでいることは論ずるま

でもない。しかしてこれ等に!却する研究を大別すると，実際的目的から米る含硫黄ガスまたは

硫黄化合物を含むガス等の雰囲気でのl耐蝕性がおもに取扱われている。とくに S02または H2S

雰囲気，あるいはそれらを含むガス体での研究が多い。一方純硫黄蒸気による腐蝕に関しては，

長 1956年 10月日本金属学会北海道支部講演会(キし幌)において一部発表
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最近中井氏2 によ村上;長崎両氏の邦文があり，各種金属合金の腐蝕研究が発表されてし、る 10

また中川氏3 によって特妹合金銅の[肘硫化性の研って再びア{ムコ鉄の腐蝕研究が行、なわれ，

究が発表さわしている。

武井氏4 のいうごとく，耐酸佑性合金ほどにはこの耐硫化性合金の研究がなされておらず，

またチタン合金も良好であることが報アルミニヅム合金銅が良好で‘あると信じられているが，

じられている。

しかしながら前記村上氏等の結果と中井氏の結果を比較検討するに，研究方法も相当異な

また著者は先そのデ{タに相当の聞きが見られる。試料の形状も異なっているためか，る上，

その腐蝕による釜材の変化を研究した結に実際に使用した硫黄精錬釜 (12%Cr銅)について，

合金元素の中で炭素含有量が著しく変化すーることを知った50果，

まずアームコ鉄;炭素鋼恭につこれらの諸事実にかんがみ，耐硫化性合金の研究のため，

その腐蝕速度およびこれに伴なう諸現象について，得た結果を報いて硫黄蒸気腐蝕を行ない，

告する。

アームコ鉄について11. 

実験装置およびその方法1. 

ま使用した試料としてはア{ムゴ鉄 (FxFx1211
)材でその組織は写真 1に示すごとく，

これから直径 7m/m，長さ 15~17 mmの棒状試料をたその化学成分は第 1表の通りである。

ベンゼンで洗練して実験に供した。エメリー紙 03まで研磨し，調整し，

一端熔封のνリカチ実験装置は第 1図 (a)に示す通り，大体村上氏等のそれと大差なく，

ュブ(内径約35m/m)を約 20度傾斜してv;Jコニット電気炉に装入し，事前に反応管の下端に

これを所定温度に保持した炉内

I P% I 

I 0.0ωl 

S% 

加熱前に 1mmHg以下まで減圧し，

Mn% 

第 1表

Si% 

硫黄の必要量を装入し，

C% 

0.010 0.20 

1 村上;長崎: 日本金属学会誌，第8巻(昭和 14年)，第 1報，第2報.

村上;柴田: 同上，第4巻(昭和 15年)，第3報.

中井: 日本鉄鋼協会誌，第 41年，第8号 (1955年).

中111: 日本金属学会春季講演大会(東京)(昭和 31年).

武井: 表面技術協会誌，第7巻，第3号(昭和 31年)巻頭言ー

商回: 室蘭工業大学研究報告，第2巻，第2号(昭和 31年).

後述の如く，1.1%Cr合育の低クロム鋼である。

(174) 

0.07 0.015 

り“

Q

U

A
ヨ

F
D
者



鉄鋼の硫黄蒸気による魔蝕について 6~3 

5 

第 1図 (a) 実 験装置(略図)

L 

ー軸H

C2 

第 1図(b) 反応管内部構造(略図)

A: Pyrom巴ter B: Siliconit Furnace Ct， C2: Thermo-couple 
D: Silica Tube E: Sample F: Boat 
G: Cold Jun巴tion H: Bottle 1: Manometer 
J: Va巴uumPump K: Stand L: Rubber Stopper 
S: Molten Sulfur M: Thermocouple-protective tube 
N: Suporter (Silica) 

に挿入した(所定温度まで約 5分を要する)。 反応管内の試料台としては，第 1図 (b)に示した

ごとく， νリカ棒に脚および爪をつけ， この爪上lこ試料合ボ{トが回定出来る機にした。まずこ

このボートにもi誌をつげ，試料の落下を防止した。

試験温度の測定には内径 5m/m，肉厚 0.5mmの乙19;カチュブ内にクロメノレアノレメノレ熱電

対、を挿入し， これを反応管内の試料直下にその先端が米る様にした。炉の温度は別に外部カミら

図に示す C1の位置かち熱電対を挿入して測定し，温度調節の目安とした。 一般に低温度では

反応管内外で温度差がないが， 750
0

C以上になると明らかに炉温の方が高く，その差が 1000C

内外であった。 実験温度は 8800
，7300

， 6800
， 5800Cを規準とし， この温度維持に当つ‘ては，

土 50Cの精度である。測定時聞は 1，3， 5， 10時聞を規準とした。 反応時間終了後，反応管を

炉外に引出し 100
0
C位までそのまま冷却し(この間約25分)，試料を取出して重量増加を測定
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694 西田恵三

し，また樹脂に埋込み，その断i討を取って顕微スケ ~Jレによりスケーノレj享および直径減少を測

定した。

反応管庁の硫黄蒸気正に関しては，村上氏等によれば，最初減庄状態、にあっても，硫黄熔

融休直上にあれば発生する硫黄蒸気庄は 1気圧を維持することをのべているので，本測定にお

いてもこの条件が維持されるものと考えられる。

2. 実験結果および考察

ア{ムコ鉄の各温度におけるスケーノレ厚および試片の直径減少を腐蝕時間の平方根に対し

て表わすと，第 2図;第 3図の通りである。 これから判る通り，本測定の範囲内においては，

スグ{ノレj手も直径減少も共に時間の平方根に対して直線的に変化している。この事はすでに銅

の酸化物に対して Pilling; Bedworths が指摘しており 又村J:fミ等の結果とも一致している。

今一応これから各変化の速度恒数を求め，これの対数を， 各測定温度(絶対組成)の逆数に対

3.5 
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第2~ Armco Ironの腐蝕l乙
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第3図 Arm巴oIronの腐蝕lこ

よる直径の減少
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鉄鋼の硫黄蒸気による腐蝕について 695 

して示すと， 5iH 図のごとくなる。これによれば，いずれの場合にも同様にある温度でクニツ

クが現われ‘ている。 この温度はこの図から夫々 7000C;710
0Cである。 しかして Fe-S系状態

図わからは， 1気庄の硫黄蒸気庄のもとでは 6930Cを界として， 高温では FeS(国溶体)のみが

生成し，これより低温度では FeS(回溶体l+FeS2(回溶体)なる合成スケーノレが存在することが

示されている。この臨界点にくらべて本測定結果が幾分高いが，本実験の精度からいって，こ

のクニックがとの臨界点、に相当することが考えられる。

村上氏等ーのによれば，ア{ムゴ鉄の場合， 前述の臨界点附近で何等クニックが見出されな

いことを報じているが，その得たデ{タをー!芯唯今の結果と併記すると第 5図の様に示される。

これによれば， 6000C以ドにおいては大体両者共に一致してし aるが，それより高温になるに従

い，著しく偏侍して来ることが示される。しかも 750
0

C以上勺は両者がほとんど平行でトある。

著者の研究方法および試料の組成;形状等は村上氏等のそれとほとんど一致しているが，

詳細に研討するに，その温度測定方法が異なっているのみでるる。すなわち，彼等の測温は反

応管と電気炉壁の問に熱電対を挿入して行なっている。著者は先にも示した通り，反応管内で

試料の直下にその先端を近づけて行なった。念のために電気炉温度と反応管内の温度とを測定

a
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第 4図 Armco Ironの各種

速度恒数の温度による変化

第5図 Arm巴oIron K対する

他研究結果との比較

7 Metals Handbook (1948年版)p. 1215. 

8 村上，長崎・ 前掲脚註 1)参照.
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するに， 7000C 以ドでは一致しているが，それ以上の高温になると 50~100oC位の偏りを生ず

るのが見られた。又空の反応管の場合には，かかる内外での温度差が殆んど見られなかった。

かかる事実から見れば，村上氏等の高温におけるデ{夕はそれぞれもっと低い温度に相当する

ものと考えられ，しかも先述の臨界点附近でクニックの生ずることも可能と考えられる。

ふたたび第 4図においてl可種速度恒数の比較検討をするに，この臨界点以上の温度では両

者の直線の傾斜が大体一致しているが，ぞれ以下の温度では，スケーノレ厚の方が幾分傾斜が少

ない。この点に関しては村上氏等も指摘している通り，臨界点以下の温度では，当然 FeSz(回

j容体)のスケ{ノレが存在している筈であり， しかも， これのモノレ北容が FeSのそれに比較して

大であるから，その量によって，スケ{ノレ厚がより大となること，従ってスケー/レ生成速度も

大となることが考えられる。 この両者の去をの僅小から見て， FeS2層の厚さは FeS)菅の厚さに

比較して僅かであろうととも推察される。

普通には，かかる速度恒数の温度変化から活性化エネルギーを求めるが，唯今の場合には

後述する様に，拡散の生成スケ{ノレ厚がその原試料の直径によって異なって来るので，直接決

定出来ないが，大体の比較は可能と忠、われ，低温で 2相共在の場合の方//:'，高温で単相の場合

よりも，その要するエネノレギ{が大であることだけは言い得ると思われる。

3) 腐蝕した試片のスケールについて

腐蝕によって生成したスグ{ノレは，一般にその表面が平滑でなく，特に高温;長時間の腐

蝕程その表面状態が粗雑である。しかも，その表面は微細な柱子からなる微少の凹凸があり，

顕微鏡で見ても，大体の粒子境界以外は判然としなし、が，これは腐蝕後常温まで冷却する聞に

硫黄蒸気が凝着するためであろう。 かかる条件を変えてやると(例えば，反応時間終了後短時

間空気混入する)， 美麗な結晶粒子が見られ，これιは LoopStepsや SpiralGrowth Patterns 

が見られるの(写真 2)。 その横断面では，試料の表面附近では微細な粒子から成り，外方に行

くに従って粗大となることが知られるが，村上氏等の言うごとく 2層は見ちれなかった。また

この 2層の境界での剥離も克られなかった。とくに本試料の隅では，後述する様に，そのj享さ

が少なくなっているのが観察される。さらにまた，スケーノレ厚においても，円筒面上よりも平

田上の方が大であることが知られた。

111. 低クロム中農素鋼について

1. 試料および実験方法

ア{ムコ鉄の実験結果を考慮して，次に低クロム中炭素銅の試片を使用した。この試片の

化学分析値は第 2表の通りであって，その組織は写真 3に示すごとく，微細なパ{フイト組織

9 商同および幸田: 金属物理，第2巻，第4号 (1956).
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第 2表試片の成分値

成分元素 rc I Mn I Si I瓦lsI Cr1 トー (ωIAl 

重量(%)I 0.60 Iω|州o防 !ω34I 1.11 I 0偲 I0ぉ I0.07 I 0凶

となっているのが見られる。これを先の場合と同様の形状に調整し，問機の条件で腐蝕を行な

った。測定温度は 9300
，8300

， 7300
， 6800

， 6300C，および 5300Cを規準とし，その精度は土

50Cである。測定時間も大体ア{ムコ鉄と同様であった。

2. 実験結果および考察

スケ{ノレ厚の増加;庄径減少を時聞の平方根に対してプロットしたものが第 6rヌ:J;第 7図

である。との場合にも本表現では直線的関係が見られるロまたこの試片では生成したスケ ~Jレ

が後述のごとく，明確に 2層に別れて見えるので，両!曹の厚さをも測定したが，これも時聞の

平方根に対して直線的に表現される。これより各速度恒数を求め，温度に関するプロットをす

ると，第8図のごとくなる。これによれば，すべての速度恒数は，ある温度でクニックが現れ

2.5 

2.0 

回目

I 1I tr I /1 

iS 1.0| IlII 1/1 :;;t" 

第6図 Carbon SteeIの腐蝕K
よるスケーノレ厚の矯加
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3 
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第 9図 炭素鋼i己対する他研究結果との比較

ており，スケ{ノレ厚からは 6850C， 直径減少からは 6940Cとなる。すなわち， この試料でも大

体 6930C(状態図から見られる臨界温度)附近にクニックがあることを示している。しかして本

測定からは他にクユッケが見られない。 本試料ては 0.6%C， 1.11 % Crの銅で，これらの合金

5e素ではE.C. Bain10 によれば，大体共祈温度 :7500C附3[[，共祈組成:0.69，?も C附近である。

従って 7500Cj¥fj近で，オーステナイト t ノミーライト+ブエライトの変態が腐蝕に対して影響を

およ lfす可能性を含んでし t る。しかし一方，ア{ムコ鉄(測定温度内では日鉄)の腐蝕に対する

傾向を考えて，本試料の組成では上記変態点での変化はあまり多くないことが予想される。

また各種の速度恒数について，その傾向を比較するに， スケ{ノレの内;外両陪では外陪よ

りも内層が厚さが少なく，臨界点より高温では，大体両者共その傾斜が平行で、，従ってスケ{

ノレ生成に要するエネ jレギ{がi可ーと看倣され，一方低温では外層が内層よりもその傾斜が大で

あり，その生成に当つてはより多くのエネノレギ{を必要とするであろう。また直径減少とスケ

{ノレ厚増加に関する傾向を比較するに，ア{ムゴ鉄の場合よりもその低温における傾斜の差異

0.9 噌1.0 l.l 
-ーすxl()3

1.2 1.3 

10 E. C. Bain: “Fun巴tionsof The Alloying Elements in Steel" (1939)， A.S.M. 

第 8図 炭素鋼の各穣速度恒数の温度による変化
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が著しい。この点については目下の所不明である。

参考のため，村上氏等の共析素炭素銅 (0.89%c)に関する測定結果と比較すると， 第 9図

に見られるi僚に，低温においては著者の測定結果と同一傾斜を示し，この点から炭素含量の多

少が，少量の Cr含有の有無よりも大なる効果を有することがわかる。高温になるに従って(村

上氏等のデ{夕は 750
0

Cまで)，やはりア{ムコ鉄の場合のごとくその偏侍が生じて来る。

さらに，ア{ムコ鉄との比較を示せば第 10図 (a)，(b)のごとくである。これによればクニ

ックより低温では，ほぽ両者平行な宜線を示すが，高温では，ア{ムコ鉄の方がより小なる活

性化エネノレギーをもってスケ{ノレ生成が行なわれることを示すものであろう。もちろんその恒

数の値はア{ムゴ鉄の方が大でるることが知られる。
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第 10図(a) 直径減少速度恒数と湿度との関係
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第10図(b) スケーノレ厚増加速度
恒数と温度との関係

3. 腐蝕した試料の顕微鏡的観察

腐蝕した試料の本体は腐蝕前と大部その様相が異っている。次にこれを写真と共に述べる。

(1) 630
0

Cでの腐蝕試験の場合には 10時間まで大体素材の表面層にも，中心部にもその組

織の変佑は見られない:(写真 4~6)。

(181) 
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(2) 7300Cでの腐蝕では，素材中心部の組織が変化し， 10時間腐蝕では明らかに腐蝕液

(5% HN03 ア jレゴ ~)レ溶液)でも犯されない大7~の結晶粒子が現われて来る(写真 7~10)。また

表面層にも網状の前記腐蝕液で犯されない組織が現われている。後者の組織はピクリシ酸ソ{

ダ溶液の腐蝕によって判然と着色するので， θ相であろうと考えられるが，前者の中心部の結

晶粒子については不明である。

(3) 830
0

Cの場合には，前記 (2)でのべた変化が短時間で‘発達している。特に 5時間腐蝕で

は，表面の網状組織が鱗型に侵蝕された跡を示しているのが見られる(写真 11~13)。

(4) 930
0

Cではこの変化がさらに短時間C生じているが， 注目すべきことは，表面層の硫

化物との境界勺， 先のより低温において連続生成しているのが見られた被覆層がなく (1時間

以上の腐蝕)，また中心部で‘の結晶粒子が花模様を呈していることである。従って，この温度で

は， θ相の連続層が得られない程腐蝕(硫化)の進行速度が大であることが考えられる(写実 14

~17)。

次に硫化物スケーノレについての観察結果をあげれば，下記の様に要約される:

(1) 腐蝕生成した硫何物スケ{ノレの外観;形状は共に，先のア{ムゴ鉄のそれと全く同様

(a) 

Armco Iron 

/ 

sample 

Scale 

(b) 

Carbon Steel 

である。すなわち，第 11図(b)に示

した通り，スケーノレのゴ{ナ一部分

は凹所を生じ，しかも残った試料木

体は腐蝕前の形状と相似である。

(2) 著しい特色としては，硫化

物スケーノレが明ちかに 2J曹に別れて

いるのが見られ， しかもその内層;

夕刊冒の形状がゴ{ナ{で異なってい

ることである(写真 18b; c， および

第 11図(b))。すなわち，外層ではそ
第 11図 各種スケー Jレの生成状態(略図)

のゴーナーが最も薄くなっている

が，一方内層ではむしろ試料本体の栢似形よりは尖っている。

(3) また内層;外層のj享さを比較するに，内層は，いかなる曲面でもほとんど向一厚さを

示す(温度;時間が同一である場合)が，タト層においては，曲面(ただいまの場合には円待面)勺

の厚さが平田(試料両端の平面部分)とでの厚さよりも少いことが見られる。

4. 腐蝕した試料本体の硬度および表素量について

先の顕微鏡観察から，試料本体の組織が腐蝕条件の変化によって著しい差異を示すので，

次に硬度判定およびその炭素量の分析、を行lJ:った。
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硬度変イじについて(1) 

試片の横断これは，ロックワエノレ“C"スケ{ノレで硬度を測定した結果を第 12図に示す。

測定回数最小 4回のしかも側面から 2-3mm内側で，面について，両端からある程度内側，

730
0

C以上と 680
0

C以下とでは明らかに差異が見これによれば，平均値を示したものである。

より高温ほどそられる。すなわち，高温ーでは，時間の経過につれて，短時間t乙硬度が増加し，

この硬度がある程度(約Rcニ 37)になるとその増加が綾慢となる。しカ斗も，の変化が早い。

530
0

C ; 6300Cでは 10時間でもその硬度の降下方 680
0

C以下では高温ほど、焼鈍効果が現われ，

一万 680
0

C‘では 3時間後はふたたび増加して来る。が見られるが，

あるいその状態、図から考えて，これらの現象について考えて見るに， 930oC; 8300Cでは，

730
0

C ; 680
0

Cで長時間腐蝕によって硬度増加を示すことは焼人れ効果も一応は考えられるが，

さもなければ別な変化を伴なっていると考えることが妥当であ。相紹成変化か，から考えて，

ろう。

中央の白色粒子(前掲写真参照)がいかなる硬度を示して

3.6 

600 

(183) 
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Carbon Steelの腐蝕による硬度変化

さらに，腐蝕表面の網状組織や，
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いるか，その確認のため，微少硬度計を使用し， 表面から内部までの硬度変化を測定した(荷

重=500gr)，。その中，一例をあげると第 13図のごとくであって，高温ほど表面硬度の噌加が

明瞭であるが，バラツキが大であり，低温となるに従って，そのバラツキが少なく，また表面

硬度の増加も著しくない。とく tら 9300C;3時間腐蝕の場合で言えば，白色結晶の量が増加し，

その場所では硬度が異常に高く示されている。

(2) 炭素量の変イじについて

このことについては，先に著者が 12%Cr銅製の硫黄精錬釜において，硫黄腐蝕に伴なう

炭素の量増加を見出し， しかも Crをはじめとし，他の元素については大差なく腐蝕が進行す

ることを発表したカ~1 :l ， 今回も主として炭素量の

変化のみを目的とした。もちろん，本試片が小形 明 0.9

であるため，全体の炭素量についてである九 こ

れを時聞の平方根に対してプロ、 J トしたものが，

第 14図である。 もちろん，この場合にも，試片

の両端をらる程度除去したものを使用して，他の

影響をさけた。 これによると，最初 0.6%Cであ

ったものが，最高 0.88%Cまで上昇している。し

かして，この値は試片全容積についての平均値で

あり，先の顕微鏡観察による表面附近の状態をも

考えると，この試片の表面附近ではさらに高濃度

の炭素量となっていることが推定される。
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第 14図 腐蝕による炭素量の変化

今，試片の直径が腐蝕によって減少する際に，そこに含まれていた全炭素吉が残留すると

仮定して計算して見ると，その時間的経過は第 15図 (calc.)のごとくなる。 従って，そこに含

まれていた全炭素量のある割合の量が残留することになる。そこで，この値から，逆に腐蝕に

よって，試片から放出される炭素量の割合 (a)を計算図示すれば， 第 16図 (a)のごとく，高温

度ほど，この値が大となっている。しかし，これは，高温度ほど，試片の直径減少が大である

ことにもよるので，これ会その減少した容積当りで示したもの (s)が第 16図(b)である。 これ

によれば，明らかに低温度ほど，単位容積当り，腐蝕によって放出される炭素量ぷ大となって

示され，本測定の範囲では一定値に近づく様に見えるが，一方 9300Cの場合には，短時間で，

それが一度一定値になり，以後は時間jの平方根に対して直線的に増加している様に見える。こ

れは先の顕微鏡観察から見られる結果とも一致して，短時間腐蝕で一度。相がその腐蝕表面に

11 西国: 前掲脚註 7)参照.

根本分析に当つては日本製鋼所室蘭製作所前川博士の御好意による。
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被援を生ずるが，以後は，この相の被覆が完全に出来ないほど，腐蝕が早いためであろうと考

えられる。

硫黄腐蝕による炭素銅中の炭素量増加に関しては， 古くは 1924年に W.H. Hindley12が

H2S零囲気中で加熱 (800
0C)すると， 硫黄の内方拡散により，炭素が試片の中心方向に移動す

ることを，試片表皮の分析から見出しておりまたこれと関連して， A. Preece ; K. J， Irvine13が

鋼中の炭素が硫化物スケ{ノレを通過出来ないことを色々な研究から発表している。この事はま

た著者の先の研究において，Cr鋼でも炭素量が硫黄腐蝕によって増加することを見たが，い

ずれも同様の現象であろうと考えられ，鉄の硫化物被覆 (FeS)は炭素に対してはスグリーシの

役目をしてこれを通過させず，もし通過する場合には， むしろ炭化物という大きな粒子(包含

物)として硫化物被覆中に含まれることは事実である(第 16図(b)参照)。

硫化物被膜の生成機構に関しては，村上氏等の研究結果によると， Fe原子 ;S原子両者の

司時拡散によるが， さらに被膜の内方では S原子の内方拡散，外方では Fe原子の外方拡散が

行なわれるべきで， この際内方で Fe原子よりもはるかに小さい炭素原子が被膜通過を行ない

得ないことはむしろ別の観点から解釈されるべきであって，これに関する結論は，さらに硫化

物中に生成する内;外2層の詳細な研究によらねばならない。

IV. 腐蝕試片の形状効果

先に観察した通り，試片棒の曲率の変化によって，生成する硫化物スケ{ノレの厚さが異な

ること，また炭素鋼においては内;外2層に著しい差異が見られることから，曲率半径の小な

る試片‘で得た速度恒数から平岡試片での速度恒数，ひいては，拡散恒数を得るため， Andrews; 

DushmanH および Pirani; Sander15が行なった計算法を使用して算出を試みたが， これら両

者・の研究における条件とは大部異なるため，その計算結果があいまいとならざるを得なかった。

そこで，実際にI出率の異なる試片棒を用い(平面試片をも含む)， 730
0Cで3時間;5時間の腐蝕

を行なった。得られた結果は第 17図に見られるごとく，アームコ鉄も炭素銅も同様に試片棒

の半径 (R) が異なるに従い，その生成スケ~}レ厚も兵なって米，平面に近いほど厚いスケ{ノレ

が得られることがわかる。とくに注目すべき也事は，炭素銅において，外層がア{ムコ鉄のスケ

~}レと同様の経過をたどるに対して，内層はその曲率の変イじに無関係な厚さを有していること

である。これは，先の試片コ{ナ{における 2)曹の形状と関連して拡散機構解明に重要な意味

を有しているもの考とえられる。

12 W. H. Hindley: J. Iron & Steel Inst.， 1924， No. 1， p. 465. 

13 A. Pree巴eand K. J. Irvine: J. Iron & Ste巴1Inst.， 1947， Vol. 157. 

14 M. Andrews and S. Dushman: J. Phy. Chem.， 1925， 29， 462. 

15 H. Pirani and J. Sander: J. Inst. Metals， Vol. 73 (1925). 
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これらの結果は単純な曲線として現わし

得ない以上，簡単にその異なる曲率での速度

恒数から半面上でのそれを求めることが出来

ず，従って物理化学的な研究結果を得るため

には，平面試片での実測の方が簡単であるこ

とがわかる。さらに，実際に硫化物生成条件

で使用される容器の形状が内側に半径の小な

る凹所を有する様な場合には，そこに他の場

所よりも厚いスク ~Jレが生じ，熱伝導が悪化

し，ために異常加熱の現象等を生じ，破損の

時期を平めることになろう。

v. 硫化物スケールIζ関する考察

先にのへたごとく，硫化物スグ，ーノレが試片
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第 17図 試料の曲率の変化による
生成スケーノレ厚の変化 (7300C)

棒のコーナ{において，特異な形状を示し-cいるがこ 1しに関連して， G. Hagg; 1. SucksdorffJs 

によれば，FeS (50原子%S)に S原子が過利に同溶する場合の学イ立胞の容積は，最両固溶限度-

55.5原子%Sまで， 59.8 Å~ から 57.3 Å~ まで収縮 L ており， また 50原子%Sより S原子濃度

が少ない場合には，当;モノレイじ合物の単位抱容積と同じであることが示されている。従って，試

片の表耐に化学反応によって最初に出来た FeSの?寺層を通して， FejFeS境界の内側に S原子

が侵入し， FeSjS2(g)境界から外方に Feイオンおよび電子が出て米るとき，内側ではその硫化

物に容積変化はないが，外側においては，反応生成した硫何物1ドでは S原子過剰 (Fe原子不足)

を生じ，その結主i七コ{ナ{における形状が生ずるものと考えられる。

またア{ムコ鉄スケ{ノレ表面に見られる 11t~ 巻模様についには， これと関述した研究('iA. 

R. Verma17 がその著書に多数の例を・あげて説明している通り， スケ{ノレ表面に韮直にラセン

転位線沿道現われているためと解釈されるが，一般にはこれまで，金属の凝固;化合物(有機 ;j除

における蒸着，あるいは過飽和溶液からの析出等が挙げられている。 しかしながら唯今の

様な化学反応を伴なう被院生成においても，また同様の械緯が成立していることが考えられ，

この場合にも，その結品原子の配ヂIJに関するエネ jレギ Fーを最小にする禄iC生成が行なわれてい

ることを示すものであろう。

16 G. Hagg and I. Sucksdor丘・: Z. phy. Chem.， (B) 22 (1933)， 444 

17 A. R. Verma: “Crystal Growth and Disloca七ions"，Butterworth Sci己ntifi巴Publi巴ations， London 

(1953). 
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この模様は，アームゴ鉄試片について，特殊な処j:lliを行ーなった結果観察出来たが，炭素~I~J

においても，その内外両層の組織の観察から考えて，この外居表面にも，適当な処理によって，

やはり渦巻さ模様を見出すことが出来るであろう。

議記

近年，金属酸化物等の反応生成機構に関して，イ才ン欠陥を;考慮した Wagnerの理論開が

展開されこ，れによって，諸事実の新解釈が行なわれて来たが，これと同時に，実験的にも， K. 

Hauffel9 等ーが，鉄;ニッケノレおよびニッケル合金の硫化物被j民生成に関する研究を発表してい

る。これによれば，鉄の硫化速度恒数の対数と，硫黄蒸司王との付数とが直線的関係にあること

が示され，従って，硫黄の蒸気圧が正確に規定されることが必要であり，この実測に当つては，

各温度における平衡硫黄蒸気圧を使用する方法を採用し℃いる。かかる意味においても，実測

方法および，試料の形状等:を適確に定めて，始めて合金等における硫化腐蝕の機構が解明され

るであろう。

VI.要約

以上の詰考察を要約 Fると次のごとくのべることが出来る:

1) 硫黄蒸気中におけるア{ムコ鉄の硫化腐蝕を研究した結栄， 693
0Cのいわゆる臨界点

間近では，その速度恒数~温度関係曲線にクニックが示され，これは，それより高温度では

FeSスケ{ノレのみ，低温度では FeS+FeS2 の合成スケ ~}レ生成のためであろうと推定される。

2) 1.11% Cr含有， 0.6% Cの炭素鋼を同様に腐蝕した結果，上記 1)と同様の温度F付近に

同様のクニックを得たが，さらに次の事実が判明した。

a) 腐蝕の進行につれて含有炭素量が増加して米るが，本測定の範囲内では 830
0Cまでは

高温度ほど，その増加が多いが， 930
0Cでは最初は増加が他¢温度でよりも大であるが，つい

でそれが少なくなる。この現象のため，炭素鋼材では 730
0C以上り腐蝕温度では急速に材料の

硬度が増加する。

b) 硫化物スケーノレが明らかに 2)習に別れており，内胞は試片の表面の油率に無関係であ

り，外)曹は，平副に近いほどその厚さが大ーである。この事はア{ムコ鉄についても同様である。

c) 小量の Cr合布では，なんらI耐硫化性には効果がなく， 炭素含有量の大なるほど，よ

り効果的であることが，村上氏等のデ{タと比較することによって確かめられた。

18 C. Wagner: “Diffusion and High Temperature Oxidation of Metals" in “Atom Movements， 

Am. Soc. Metals (1951)にその要約がゐり，また， K. Hauffe: “The Me巴hanismof Oxidation of 

Metals and Alloys at High Temperature" in Progr巴ssin Metals Physics"， Vol. 4 (1953)， pp. 

71-104; W. Jost: “Diffusion in Solids， Liquids， Gases" (1952)にもその要約がある。

19 K. Hauffe and A. Rahmel: Z. phy. Chem.， 199 (1952)， 152. 
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3) 硫化物スケーノレの試片コ{ナーにおける形状から，その生成機縛を論じた。

4) 2)のb)にあげた事実から，実際伎用容器等では，なるべく半径の小さな凹所が不利で

あることが推察される。

5) ア{ムコ鉄試片上に生じた硫化物スケ{ノレが渦巻模禄:を有するととから，簡単な考察

を行なった。

終りに当って，本研究における分析を御長助干された日本製鉄所室蘭製鋼所前川静嫡博士，

ならびに，結果について種々御討議下された北海道大学教授幸田成康博士の両氏には深甚なる

感謝の意を表すると共に，本研究の実験に御援助を惜しまなかった工学士水野寛君に厚く御礼

を申し上げる次第である。

(昭和 32年 4月30日受理)
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x 93 

写真 1 アームコ鉄試片の内部組織

x 300 

写真 2 アームコ鉄との硫化物に見られる

Spiral growth pattern. 

図版 I

x 300 



西日l 図版 II

x 93 x 300 

(a) 横 断面

x 93 x 300 

(b) 縦 断面

写真 3 標準組織



西 国 図版 III

x 93 x 300 

(a) 誌料中央附近

x 93 x 300 

(bJ 試料周辺附近

写真 4 630oC; 3hrs腐蝕



西国 図版 IV

x 93 x 300 

(a) 話料中央附近

x 93 x 300 

(b) 試料周辺附近

写真 5 630oC; 5hrs腐蝕



西国 図版 V

x 93 x 300 

(a) 試料中j央附近

x 93 x 300 

(b) 試料周辺附近

写真 6 630oC; 10hrs魔蝕



西田 図版 VI

x 93 x 300 

(a) 試料中 央附近

x 93 x 300 

(b) 試料周辺附近

写真 7 730oC; lhr関蝕



西 田 同版 VII

x 93 x 300 

(a) 試料中央附近

x 93 x 300 

(b) 試料周辺F付近

写真 8 730oC; 3hrs腐蝕



西国 図版 VIII

x 93 x 300 

(a) 試料中央附近

x 93 x 300 

(b) 誌料周辺附近

写真 9 730oC; 5hrs腐蝕



西 国 図版 IX

x 93 x 300 

(a) 試料中央附近

x 93 x 300 

(b) 試 料周辺附近

写真 10 7300C; 10hrs腐蝕



西田 図版 X

x 93 x 300 

a) 試料中 央附近

x 93 x 300 

(b) 試料周辺附近

写真 11 830oC; lhr魔蝕



西 国 図版 XI

x 93 x 300 

(a) 試料!中央附近

x 93 x 300 

(b) 試料周辺附近

写真 12 830oC; 3hrs腐蝕
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(a) 試料中 央附近

x 93 

(b) 試料周辺附近

写真 13 830oC; 5hrs腐蝕

図版 XII

x 300 
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西 日 図版 XIII

x 93 x 300 

(a) 誌料中央附近

x 93 

(b) 試料周辺附近

誌片表面→ x300 

写真 14 930oC; 20 min関蝕



西日j 図版 XIV
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(乱) 試料中央附近

x 93 x 300 

(b) 読料 周辺附近

写真 15 930
o
C; 1 hr腐蝕
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x 93 x 300 

(a) 試料中央附近

x 93 

(b) 試料周辺附近

x 300 
写真 16 930

c
C; 3 hrs腐蝕



西田 図版 XVI

x 93 x 300 

(a) 試 料中央附近

x 93 
(b) 試料周辺約近

x 300 
写真 17 930oC; 5 hrs腐蝕
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市販黄銅線の応力腐蝕に関ナる研究*

(t戻り応力の場合)

西 田 古山

On the Stress Corrosion of Commercial Brass Wire 

(Under the Shear Stress in Torsion) 

Keizo Nishida 

Abstract 

Comm巴rcialbrass wire (2 m/m dia.) was corroded under various shear stresses in 

the flowing ammonium gas mixed with oxygen and water vapor at 350C. 

Firstly， the relation between initial shear stress and time to failure was observed 

a t each as dra wn and ann巴aledsample. Then， their cra巴kedstructure was examined 

with microscope， and their・macro-dire巴tionwas巴orelatedto the initial stress. 

As the results， the folJowing details were found: 
1. With the as drawn state， the time-to-faiJure curve was exceedingly bent at 

the point seemed to b巴 itsyield point， and under lower stress， thi日 changedlinearly 

with the logarithm of time. On the other hand， with the annealed one， th日 stress
corrosion limit was observed at 5.1 kg/mm2• 

2. The behavior of巴rackingwas about the same with that stated in th白 pre-

vious paper， but their macroscopic direction was characterised with自achstate: that 

is， with annealed one， cra巴kssloped about 750 to th色 axisof the sample， but near 

axis， it changed to 450
• With as drawn one， below their yield point， their slope is 

vertical or 70-800， but above the point， they increased in numb邑rand especiaJly in 

vertical ones， and near axis， it de巴阿部巴dup to 400
• These phenom白naare mainly 

due to the combination of the applied shear stress and the r白sidualstress from the 
previous working， that， is， drawing. 

3. Thes巴 re3ultswere compared with that corrosion under the tensile stress， 

and it was observed that， for annealed one， cracking time was more elongated with 

shear stress than with t巴nsileone; but for as drawn， with that it shortened the life 

instead with this under lower stress. So， it seemed that two axial st問 sswould 

induc巴 thecomplex action. on these stress corrosion of brass wire. 

1. 緒 て=
Eヨ

著者は先に市販黄銅線 (2m/mゆ)について簡単な装置によるアムモニアガス雰囲気中での

持 1957年4月 日本金属学会春期講演大会(東京)Iこ発表.
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引張応力による応力腐蝕の研究を発表したが1，これは装置が簡単なだけに，外界の影響を受

けやすいので，本研究においては，ガス流動法を採用した。また，先の研究では，1m工による

残留応力(引張応力}が，これの焼鈍材にくらべてその破断時間をはるかに短縮することが判

明したので，今包lは，かかる加工材に対して，振りによる勇断応力を与えた場合，いかなる挙

動を示すか，これを引張応力の場合と比較研討した。もちろん，今回は，同一条件で引張応力

腐蝕をも行なった。

摂りによる応力腐蝕に関しては，すで‘に黄鋼材に関しては Morris2が，また Al合金 (10

%Mg)に対しては Mears，Brawnおよび Dix!lが発表しており，丸棒試片軸にある角度(大{体

45
0
) をなして亀裂破断を生ずることをのべてし・るが，その亀裂組織の細部にわたっては言及し

ていない。もちろん，ただ単なる摂りのみによる破断では，円棒試片の軸に圭直な固で破断さ

れることは衆知の事でゐってヘ応力腐蝕の場合には，その様相がこれと異なっていることは，

第ーに注目すべき事であろう。

これまでの研究結果から見て，応力腐蝕の場合の巨視的破断面は，たとえ引張応力下・でも

その巨視的弱断応力最大の面(引張応力軸と 45
0

をなす面)では生じておらず，従って単に応力

の大小のみではその亀裂方向を論ずることが出来ず，その表面から入った亀裂の拡大が破断に

大なる効果をおよぼすことも明らかである。もちろん，棒試片に振りによる95断応)Jを与えた

場合ιは，棒軸と 450 をなす面上で到断応力に等しい5;張応力が生じている4 ことから，先述

の実測破断方向が現われたものであろう。

以上の事実から，本研究においては，引張加工を受けた材料と，これを焼鈍したものに対

して，外部かち単純引張応力と掠り男断応力をさらに重畳した場合に，その亀裂組織にいかな

る差異を生ず‘るか，またその破断時間がいかに変化するかについて，比較研討した結果を報告

する。

11. 試料およびその研究方法

!i1. 試料およびその処理

試料はri'i販の約 2m/mφ の黄銅線で，その組成は第 1表に示した通りであって，これは前

1 両国: 室工大研報. 第 2巻，第 1号 (1955年).

2 A. Morris: Transa巴tions，Am. Inst. Min. Met. Egrs.， Vol. 89， p.249 (1930). 

3 R. B. Me~rs， R. H. Brown and E. H. Dix， Jr.: “Symposium on Stress Corrosion Cracking of 

Metals" (1945). 

持寿時: “金属材料の機械的試験"日本金属学会 (1956)p.15によれば，とれば変形能の高い材料の場

合であって， もろい材料では破面が試片軸に対して大体 450 の傾斜を持つ。 α黄銅の場合は普通前者l乙

相当する。

4 前掲脚註 3)および，寿時: 金属材料の機械的試験，日本金属学会 (1956)p. 15. 
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第 1表 試料の組成(%)

Cu Zn F日 Pb Sn 

66.76 32.78 0.31 

報と大差がなく， Feが多少含まれており，その組織(写真 1)および引張応力一仲曲線(情 1

凶)から見ても判る通り，前報の試料よりも結品粒子が大で‘あり， かつ，その加工度も少ない

様に忠、われる(本試料をもって，加工材と呼ぶことにする)。

焼鈍材は上記加工材を 600
0

Cで炭素粉末中で 1時間焼鈍し，これを空中放冷したものを用

いたが，この処理によっても，表面の脱亜鉛現象はほとんど認められなかった。との組織は写

真2に示す通りであって，再結晶により，焼鈍前よりも粒子が全体的に小さくなっている。こ

の材料に対しての引張応力による応力一付1曲線は第2図に示す通り，その降伏点は加工材 (46.5

kg/mmヨ)にくちべてはるかに低 v、(12.13kg/mm2
)，。

これらの同種試料は試験する前にエメリー紙 05仕上げを行なったが，加工材は 2m/m併

に，また焼鈍材は念のため， 1.95 m/m併に調整し，ともに脱脂の日的で，約 30分以上ベシゼ

シに浸潰した。

腐蝕t;J;lIYrは試料 (250mm)の中央 25mmの部分に限り，不要の部分は蜜ろうで被覆したQ

15 
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第 1図 応力一歪曲線図 第2図応力一歪曲線図

(加工材) (焼鈍材)
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e 2. 研究方法

腐蝕雰囲気としては，アムモニアガス;酸素ガスをそれぞれ各ボシベより流通させ(流量

= 100 cc/min)，水蒸気は腐蝕容器の低部に水を一定量入れ，これを両ガス混合気体が通過する

様にした九その全装置を示せば第3図の通りである。両種の応力j腐蝕を同日寺に行なう時には，

Qutlet 

第 3図 実験装置全図(略図)

Grease 

Gas 

Outlet 

第 4図 引張応力腐蝕装置

(腐蝕容器内部)

Thermo-
meter 

→ 

Frame 

。

匹宣ごご コkコ
ノ

Lever for Hi箆hStress 

第5図引張荷重による

応力腐蝕装置

後 雰囲気中の水分測定lこは，腐蝕容器の出口を寒剤中に通した蛇管l乙導き， とこで水分を凝紡会せ(アン

モニア水も含まれる)，これから化学分析によって，その水分毎決定した。とれによると，含まれる水分

は水の量でO.5cm3jminの速度であるo
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叫ー喧 VariableTorque Set 

[Side View] 

IChuck (Movable holizontally) 

i 

Pully 

[Plan] 

第 6図 線材振り試験機(単位: mm) 

振り応力下の腐蝕に使用したl完ガスを用いたが，これによってもその結果に;差異は認められiな

かった。腐蝕雰囲気の温度は 35
0

C::tlOCとし，これには容器の外側を電熱によって'常に一定温

度にはる様に調節した(第4図)。又引張応力装置は第5図に示す様な懸垂型とし，高荷重の必

要な時には挺子を月Jいた。また破断後の試料の組織検査は前報と同様に行、なった。

摂りによる男断応力を与えるには，第6図に示したごとき装置を試作した。試料を摘むに

はジヤゴブスチャックを用い，これが一方ではボ{ノレペアリシグに支えられ，との軸の廻転は

軸端に附属する指針の角度によって測定する。他端のチャックは水平可動とした。 トノレクは，

廻転軸のプリ~ (70mjmゆ)に弦をつけ，この先端にスプリシグ秤をつけ，さらに皿を吊して，

これに一定荷重をのぜた。これによって一定トルクが測定中与えられる。また，捉り応力によ

る応力一歪曲線を求めるには，第 6図 [Section]の上方に示した上下可動装置により，この間

にスプリシグ秤を阿属させ，大体一定早さで徐々にトルクを加減して，その時の針のブレを測

定した。

~ 3. 採りによる欝断応力の決定

これは Nadai5の示す方法に従って，最初掠り角~トノレク出線を求め， これを基礎にして，

5 Nadai: “Plasticity" p. 126 (1931) 

(195) 
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勇断応力一歪曲線図(加工材)

第 7図に示した図式解法により，試料表Hirのrjf{

第8図
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。=試料の半径 (mm) 

θ=掠り角 (ラヂアシjmm)
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ここで

またひずみ度 7は次式で表わされる

7=αθ 

これから日(kgjmm宮)が r(ラヂアジ)の函数と
2 4 6 

F 一一一--r (rad.) x 103・0'

。。
加工材;焼鈍材について，得して得られるが，

勇断応力一歪曲線図(焼鈍材)第 9図られた結果を示せば，第 8図および第 9図の様

これによれば，焼鈍効、突が振りに対しては非常に強く現われている様に見える。であるD

実験結果

振りによる95断応力の場合と比較するため先ず引張応力の場合から述べる。

(196) 
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引張応力による場合91. 

加工材について(a) 

ことで初期応力に対する破断時間の関係を両軸対数表現で示せば第 10図の通りである。

は30kg/mm2以上，O.6kgjmm2以下の初期応力については実測していないが，本測定の範囲

内では，高応力と低応力では約 8kgjmmヨを境界としてその傾向が著しく異なっている。両者

ともに大体，直線的に変化していて， I苛応力の方が低応力にくらべてはるかに応力に敏感であ

ることが判る。前報においても，傾向としては同様であったが，破断時間が長かったためか，
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引張応力一破断時間の関係 (加工材)第 10図

この臨界応力 (8kgjmm2
) は先の第 1図から見ても降伏点よりはるかに低い明瞭でなかった。

応力であるが，応力腐蝕の立場より見て，加工材ではこの応力以上の高い外部応力からは著し

.，.. 
」ーまた低応力において著しく曲線が立って来ているのは，く効果が生じて来るものであろう。

加工による残留応前報においても言及したごとく，の図の表現によって強調されてはおるが，

この材料

また，加工度が少

その残留応力が増加すれば，もしさらに高度に加工されて，力によるものであって，

は，少し位の外部応力の変化に関係なく一定時間で破断することになろう。

やはり応力腐蝕限が現われることも当然である。

次に破断に到るまでの経過を示すものとして試料の伸びを時間経過に対してプロットずれ

(197) 

なければ，
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引張応力による腐蝕破断に到るまでの長さの変化第 11図

ば，その一例が第 11図であり，その変化は決して迎続的でなく階段的に伸びて行くのが見られ

その亀裂先端ιおける異常に大きな応力集中これは亀裂の進行と共に試料の断面縮小と，る。

前報では電気抵抗の変化によっても確認されたこの事は，によるものであることは明らかで，

処である。

相-
り日目
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一一一ーーー-T--Tuac to l<'ailure ¥mmj 

第四図 引張応力一破断時間の関係
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(b) 焼鈍材について

加工材の場合と同様に初期応力~

破断時間の関係会示せば，第 12図の

ごとくであって，この場合は，外部応

力の効果が 4kgjmm2まで現われてお

り，1.3 kgjmm2までには応力腐蝕i肢が

生じ ζいない。とくにまた降伏点にお

いては，前報とことなり，破断時間曲

綿にクニックが示されず，この点から

すれば，4kg/mm2以上 20kg/mmヨま 20 

での外部初期応力はすべて応力腐蝕に j1 

とっては程度の差でしかないことにな 315 

る。まに，破断にjljるまでの仲びをポ

ゼば，一例として第 13図のごとくで

ある。この場合には，外部荷重が降伏

点附近の応力に相当しているため材料

のクリ{ブも加算されて，非常になめ

らかに変化して行くのが見られるt

以上引張の場合における両者の関

係を一括図示すれば第 14図となり，

。
。
切
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Initial Tensile Stressニ 13.0(kg(mm2) 

Span Length =且20mm，

1.95 mjm (/' Brass Wir巴
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日一一一.....Time (min) 
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第四図 引張応力による腐蝕破断i己

到るまでの長さの変化
この場合焼鈍材といえども，空冷等;の

熱処理から来る影響をも含めて，いまだ，応力腐蝕11艮が示されなかった。

~ 2. 振りによる欝断応力の場合

(a) 加工材について

初期応力一破断時間の関係を示すと，第 15図のごとくであり，約 15kg/mm~ を境界とし

しこの場合も 2桂の傾向が示される。すなわち，とれより高応力では著しく外部応かに敏感

で;Jt，るが，これ以下の応力ではやはり直線的l'こ，しかも外部応力に敏感でなくなる。 20kg/mm2

以上では最初から相当振られるため，測定不能である。また，1.6kg/mmヨ以下の応力ではデ{

タがないため，いかなる値の応力腐蝕限が存在するか不明である。しかしてここに現われてい

るクニックは，先の引張応力の場合と異なり，その応力一歪曲線より見て，いわゆる降伏点に

相当するクニックの様に忠、われ，従って引抜加工材を用いて振り試験を行なう場合は，残留応

6 椙山・植田: 防蝕技術， Vol. 5， No.4 (1956). 
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力の影響が急激に効果をおよぼすことなく外部応力に平均に加算される様に見える。次に{政断

に到るまでの振り角の変化を凶示すれば，第四回のごとく，これは低応力の直線部分に相当す
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るが，判然とその変化が不辿続であることが判る。

焼鈍材について)
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30 この場合も同様に初期応力一破断時間の関係

20 降伏点が大体 6.9kg/mm2 第 17図のごとくで，は，

10 との附近では少しの応力減少も著しく破断であり，
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また亀裂があってもが進行し，

微少の粒界亀裂のみであるの

また，破断に到るまでの涙

降伏

強度での測定vc:.おいてさえ， そ

の塑性変化が大さくとも明瞭に

階段的に変化している。

これを応力腐蝕限とした。

り角の変イ巳(第 18図)も，

て:，

以上同種の材料について得
2000 写回。

振り勇断応力による加工材;焼鈍材の応力腐蝕の比較
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られた結果を‘括示せば，第四

との場合図の通りであって，
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は，引抜加工材の残留応力の釘無により非常な差異が破産~時間曲線に見られている。

IV. 亀裂組織の顕微鏡観察

加工材;焼鈍材について，同種応力ドで破断した試料の亀裂組織を顕倣鏡によって観祭し

た(主として 400倍)。その様相たるや，千差万別であるが，その中にもそれぞれに応じて特色

が示されているので，その亀裂組織の主なるものの写真を示してその様式の特色をあげれば次

の様である。もちろん，ここに示した写真は破断を生ずる原因となった直接の主亀裂は少なく，

別な亀裂であることは，前報と同様である。

S 1. 引張応力の場合

a) 加工材について

(i) 先の第 10図でクニックよりも I当応力の場合には一般にひげ亀裂特が少ないが(:与:呉3

-7)，しかし，この範囲でも低応力ほどこれが多くなっている。また大きな亀裂も割合単純で，

しかも拡大先端を有している。最初亀裂は粒界から入るが，ついで粒子貫通が混入する。大さ

な亀裂ほど，そこに粒子貫通の場合が多く見られる。

(ii) 低応力の場合には，ひげ亀裂が非常に発達して米る。しかもこれは表面より幾分中に

入った処で特に発達している傾向が見られる(写真 5(a)，写真 9(a)および写真 10(b); (d))。

b) 焼鈍材について

(i) 高応力での直線部分 (m12図参照)では，外部応力が非常に効果があり，微少の亀裂

でも拡大されている。しかも高見;力ほど校亀裂が少ない(写真 11~写真 15)。又位界亀裂が僅

少で直ちに粒子貫通亀裂に代る。このことは，とくに微少亀裂で終りて ρ る様な場合ぐもそう

である(写真 13~15)。また粒子貫通の場合には粒子の万向性がなく(写真 11)，また拡大の行な

わ1した亀裂には， 必ず不連続な階段状亀裂が伴なう(写真 14の左下側)。 これは加工材では明i

瞭に見られた現象である(写真 5(b))。結晶i而亀裂は微少現われ℃いる(写真 13(a))が，加工材

にくらべては無視出来るほどである。

(ii) 低応力の破断曲線の青山部分じ相当する応力では，位界亀裂範囲が大となるが， ・方

表面から貫通する場合も混在する(写真 18)。

とくに1.3kg/mmヨでは写真 19に見るごとく，全国腐蝕的様相ぷ濃く，微少の粒界亀裂が

あるにすぎないルこれ以下の応力での測定は行なわなかったが，応力腐蝕限に近いことか予位、

される。従つe.，破断の笛所のみが，とくに応力集中によって腐蝕亀裂を生じて破断したもの

であろう。

持粒内の給品面および双晶画での亀裂が主亀裂とある角度をなして生ずるが，その数が多くなるとびげの

様i乙見えるため，これらを総称レてひげ亀裂となずける。

(202) 
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92. t戻リによる欝断応力の場合

a) 加工材について

721 

(i) 12.5 kg/mm2より高応力の場合:高応力ほど亀裂の拡大が著しく見られ， しかも，枝

亀裂は少なく，かりその数も非常に少なく(写真 20-23)，低応力になるほど，枝亀裂が多くな

って米る。大ミ?な亀裂ほど最初Jからある角度をなして侵入している(写真 22;写真 24)。

一般的には最初は粒界亀裂で，ついで柱内亀裂が混在し，さらに結晶面に無関係な亀裂の

進行が示されている(写真 24(a))。しかし，この場合でも微細ながら，階段的亀裂で進行する

ことは写真 25(c); (d)および (e)に見られる通りである。

結晶面亀裂は低応力ほど大である。また大きな亀裂ほど多数見られる(写真 24(a))。また

亀裂の人口は割合に単純でも，ある程度内部に侵入すると校記裂が増加する(写真 23(a))。

(ii) 12.5 kg/mmゴより低応力の場合: 低応力ほど，亀裂は狭い。人口が単純でも中に入る

と枝亀裂が増加している(写真 26-28)。この場合も亀裂の侵入様相は先の引張応力の場合と似

ているが， とくに注目すべきことは，大きな亀裂では，最初微小の傾斜で表面から侵入した場

合でも，ある程度内部に入ると急激にその傾斜を増す(写真 26;写真 28)。もちろん，高応力ほ

ど，表面近くから屈曲を生ずる。

一般的にひげ亀裂は引張応力の場合ほど多くない。

b) 焼鈍材について

低応力の場合にその亀裂拡大が小であり肖応力の場合にはそれが大であることは，加工M
とその儀相が異ならないが，一般にその数は少ない。亀裂の様相もまた他の場合と変るところ

がないが，しかし，大ミ?な亀裂から派生するひげ亀裂はほとんど見られない(写真 31-35)。長i

裂の巨視的方向は，写真に示してある通り，最初からある角度をなしている。

破断にまで到らなかった試料についてその組織を見ると，写真 36のごとく，全面的に粒界

亀裂のみが児られ，この程度までの腐蝕に 2000分を要している。これを応力腐蝕限の応力とし

93. 振り勢断応力と亀裂方向の間の関係について

先の 92.f乙のべ7とごとく，とくに振りによってその巨視的亀裂方向が色々とその大いさを

呉にし，さらじまた，試料内部においても急、にその方向が変佑することが見られたので，これ

ら試料の研磨面に現われた亀裂はほとんど写真撮影をし，その亀裂方向を実測した結果を示せ

ば，~i 20図の通りである。ここで (a);(b)ともに，横紺1に亀裂の巨視的角度(試料の中心軸に

対する角度をもって表わす)をとり，縦軸は初期勇断応力をとった。 この図でl主丸印は最初の

亀裂方向であり，黒丸戸IJは試料内で変化した第 2の亀裂方向を示している。これによれば，加

工材では大体 12kg/mm2
を境として低応力では 1種のみの亀裂しか見られず，それらが|勾部に
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西 国恵一

第20図 外部勇断応力に対する亀裂万向の変化

90 

侵入して第2の方向をとるに対し，高応力では亀裂の数が増加することにもよるが， また新し

い方向の屯裂が新しく加わっていることがわかる。

これに対して，焼鈍材では，応力!腐蝕限が大なるため，この区別は明らかではないが， 1 

種類の亀裂様式しか見られていない。

ここでさらに注目すべまことは，加工材では最小傾斜月が 35
0
までに到っていることであ

る。これらについて 2-3o_)考察を行なってみよう。

一般に本研究に使用した黄銅線は，その引抜き加工により，試料表面附辺:には引張応力，

内部には庄縮応力が残留しておることは， G. Sachs等の指摘している処である7が，その正確

な値が今の処不明であるにしても，これらの残留応力が腐蝕亀裂方向に影響を与えていると考

えてよいであろう。

A. Morris8 の論文にも見られる通り，丸棒試片に振りによる 138断応力を与える時，外周で

;辰大であり，その垂直断面上にあるばかりでなく，軸方向にも，大いさがそれと同一でモーメ

ン・トの向きが逆な[jy"断応力があり，さらに，棒の軸方向と 45
0
の傾きを有する面上には，到断

応、力と同大の引張または圧縮応力が生じている。従ってこれら両者の合成を簡単に 2次元的に
」→

のろえ考えると，次の様になる。今第 21図で，試片表面じ残留応力等がイ千在しなければ，ABの

方向に亀裂が入る (1¥1出に対して 450 をなす)。これに今表面に引張応力 fRが残留しておるとすれ

ば，外部からのFJi!.断応力んに等しい引張応力とが合成され，fAの大いきとなり， またその亀
』→

裂方向も，これと垂直な AQの方向となろう。従って，fRに対して，Jz.の大小ιよって，その

亀裂方向(叫が π/4-π/2の間を変化することになり，唯今の試料では，最初低応力ではその亀

7 G. Sachs: “Handbuch der Metall Physik， Bd. III， S. 204. 

8 A. Morris: 前掲脚註2)参照.
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裂方向が π/2に近いが，段々と高応力にな

ると π/4K-近づく。 また最初低応力で π/2

に近い角度で進入した亀裂も，残留応力の

種類が今度は庄縮となること，および，試

料断面縮小による応力集中が加算されて，

急激Iにその方向が π/4となるものであろ

う。しかして，残留応力7J;'らπ/4よりも小

となることも考えられる(同凶の下方に示

した A'Q'が亀裂方向)。 第 21図 誌料の残留応力による亀裂方向の変佑

外部からの勇断応力が大となって米ると，先ず，その表面層から降伏する(塑性変形する)。

かくのごとく段々と内部まて塑性変形を行なえば，たとえ，最初引抜加工による特定の残留応

力が存在していたとしても，また新:しい立場の状態になる‘であろう。かかる見地からすれば，

弟 20 図の 11~12 kg/mmヨの応力以上で2種の亀裂方向が同時に示されるのは，大亀裂の間の

領域で応力除去によることも含まれようが，先の説明によって引抜加工の残留応力が消失する

ためでもあろう。焼鈍材においては，その応力範囲が狭いが，加工材の高応力で・の関係と同等

な立場を示していると考えられる。

94. 結品粒子内の亀裂方向に関する考察

との事に関しては，前報にヲ|張応力の場合について，定性的に論じたが，摂りによる男断

応力の場合においても，同様のことが見られる。すなわち，巨視的には応力の性質に差異があ

っても，結晶桂子個々については，各写真に見られるごとく，大差なく，すでにのべた通り，

粒子に対する切欠応力集中効果;主応力効果および結晶rm効果が，色々と関連し，それらの大

小に応じて複雑な亀裂様相を示すものである。

V. 総合考察

引抜加工材について，探りによる93断応力;引張応力の両者による破断曲線をそれぞれの

初期応力を一致させ℃示せば，第21図のごとくなり，一方焼鈍材についても両者を比絞すれば

第 22図の如くなる。

焼鈍材においては，降伏点以下の応力の場合を比較すると，振りによる場合の方がはるか

に破断時聞が長い。そして，応力腐蝕限が現われているが，一方引張応力の場合にはより早く

破断している。この事は、般に，挟りによる方が腐蝕亀裂の直接の関口が少ないため，その破

断に対する効果が稀薄になるためであろう。すなわち，主主断応力は丸棒の表面における値であ

って，それより内部では，少ない応力が生じているから，たとえ亀裂による応力集中があって
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第 22図 加工材の各種応力による応力腐蝕の比較

も，引張応力の場合よりは，亀裂の前

進によっても急激な増加がないことに

なるからである。これは破断までの時

間的変化を示す第 13図と第 18図を比

較することによって了解出米る。もち

ろん，この場合には，先の焼鈍処理か

らの効果も力けァっていると考えてよい

であろう。

しかして引抜加工材ω場合には，

第 22図に見られる通り，高応力では

振りの場合が破断までに長時間を要す

るが，低応)Jではかえって，引張りの

場合よりも平く破断している。高応力

で，摂りにおける降伏点を越える場合

は，先の第 20図からも見るごとく，

引抜加工の影響が一応消失すると考えてよかろう。一方低応力で，引張応力の場合よりも異常

に早く破断することは，その亀裂組織から見られるごとく，振りの場合の方が結品副亀裂が少

ないことよりニ考えて，振り

応力によって，その亀裂先

端での応力集中がかえって

大であることによるもので

あろう。

VI.要 約

以上の詰考察を契約す

ると次の通りである。

1) 市販 q 黄銅線(2 

mJmゆ)をアムモニアガス;
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第 23図 焼鈍材の各種応力による応力関蝕の比較

酸素ガスおよび水蒸気の流動ガス雰囲気r[-'で振りによる勇断応力腐蝕を行なった結果，市販の

引抜き力n1:のままの状態-eは，非常に短時間で破断し，降伏点と見られる初期応力で破断内線

が急激に湾曲し，これより低応力では測定最小初期応力まで直線的に破断時聞が変化した(両

軸対数表現)。一方焼鈍材では 5.1kgJmm2で応力腐蝕院が現われた。
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2) 亀裂の進行様式は[古報でのべたこ ζ とほとんど同様であるが，その巨視的屯裂方向は

百倍の材料に特有の変化を示している。すiJ、わち，焼鈍村では，最初表面附辺で粒子境界亀裂

が見られるが，ついで、これらが集まって単純な，ある」定方向(試j'r軸に対して約 750

) をなす

亀裂(主として粒子賞通)となり，続いて，約 450

の角度の亀裂となる。

しかしながち，'Í I抜加工材では男断応力が 11~12kg/mmヨまでは亀裂の始まりはほとんど

粒界で行なわれ直ちに枝子貫通に変るが，その方向は試片表出に垂直なものか， 大体 70-800

の角度で人る亀裂が見られるが，10 kg/mm"以上では，ふたたび亀裂の数が多く，かつ垂直色

裂が増加する。 しかして，試片の中心近くでは約 400
の屯裂方向となる。これは，引抜加ーに材

の残留応力と外部)t~力との総合効果として説明されそ。

3) これを引張応力腐蝕の場合と比較するに，焼鈍村では振りの場合が破断に長時間を要

するに)又し， 51抜7Jrl工材で、は，叔りの場合の方が低)'U力で早く破断すみ。

従って比較試験の1吻合には，引抜加工村およひそれJ)~Yt鈍~;Jーについては，振りによる見附

応力下での試験の万が明日なな結果を得るととが出来る。

終りに，本研究に関して，いろいろと御教示を悶わった北大教授幸田博士に深甚なる翻意

を表すると共に，実iN!Jに当って!支助を['11
['しまなかη た工学:-l二問中弘史君，ならびに当研究宗の

ザ様に尽く感謝する次慌であろ。

(昭和j32年 4月初日受理)
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x 440 

写真 1 試料標準組織 (引抜加工材)

(a) X 440 

図版 I

X 305 

写真 2 試料標準組織 (焼鈍材)

(b) X 440 

写真 3 加工材

引張応力=41.4 kg/mm2 

破断時間=6，5min

(a) 亀裂拡大

(b) 他の微小亀裂



西田

a) x 440 

(c) x 440 

写真 4 加工材

引張応力ニ23.3kg/mm三

破断時間=20mIn
(a) 亀裂拡大

;b)1同上拡大(部分)
(c)J 

(d) 別の亀裂

双晶通過の一様式

図版 II

-
0
 

x 440 

(d) x 440 
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(a) X 440 

(b) x 440 

写真 5 加工材

51張応力=16.95 kg/mmゆ

破断時間=25min

(a) 表面附近での結品商亀裂

(b) 階段状亀裂(これはとくに破断に到

った主亀裂の附近に多い)

図版 III

(a) x 440 

(bl x 440 

(巴) x 140 

真写 6 加工材

引張応力=9.68kg/mm2 

破断時間=60min

(a)) 
}同一亀裂

(b)J 
(巴) 結晶面亀裂 (a)，(b)の縮小
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(a) X 140 

ib) x 140 

図版 IV

(c) x 440 

Id) x440 

写真 7 加工材

引張応力=8.87kg/mmヨ

破断時間 =107min

la) 亀裂の進行様式(拡大を示す)

(b) 亀裂拡大(別の亀裂)

(巴)i ， 
Ha)の拡大(部分)

(d)j 

結晶面亀裂少しあり
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(a) x 140 

-0 
x 440 

写真 8 加工材

引張応力=4.16kg/mm'

破断時間 =151min

(a) 亀裂拡大，校亀裂少し

(b) 同上拡大，階段亀裂あり

図版 V

(a) x 140 

(b) x 440 

(c) x 440 

写真 9 加工材

ヨi張応力=2.0okg/mmヨ
破断時間 =2ii5min

(a) 結品面亀裂大

(b) 同上拡大

(c) 中央部の枝亀裂
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(a) X 140 

(b) x 440 

図版 VI

Ic) x 140 

(d) x 440 

写真 10 加工材

引張応力=0.509kgjmmヨ

破断時間 =480分で中止

(a) 亀裂全図

(bj (a)の拡大(亀裂入口附近)

(c) 入口の複雑な亀裂

(d) (c)の主主大



西国

写真 11 焼鈍材

引張応力ニ 18.75kg/mm2 

破断時間 =22.5 min 

写真 12 焼鈍材

引張応力=17.12 kg/mmヨ

破断時間=27min 

亀裂拡大を示す。

x 305 

x 305 

図版 VIl

(a) x 93 

(b) x 305 

(c) 

写真 13 焼鈍材

引張応力=8.93 kg/mm 

破断時間=110min 

x 305 
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写真 14 焼鈍材

引張応力=6.7kg/mm2 

破断時間二192min

x 95 

図版 Vln

写真 15 焼鈍材 x 305 
引張応力=5.24kg/mm2 

破断時間 =333min 

x 305 
写真 16 焼鈍材

引張応力=3.865 kg!mm2 破断時間二623min 

x 305 

表

面

位
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試
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写真 19 焼鈍材 x 305 
引張応力=1.312 kg/mmヨ 破断時間 =1500min

主として全面腐蝕(境界亀裂が微小あり)
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写真 17 焼鈍材

引張応力=2.37kg/mmヨ

破断時間=1354min 

x 305 

写真 18 焼鈍材

引張応力ニ1.87okg/mm2

破断時間 =1640min 

図版 IX

x 305 

表面附近は粒界亀裂であること巻示す。
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(a) x 140 

-0 
x 440 

写真 20 加工材

勇断応力=21.1kg/mmヨ
破断時間=22.5min

(a) 亀裂拡大

(b) 同上拡大，塑性変形争示す

(巴) 主亀裂部分

(d) 同上拡大

(日) 主亀裂，他の部分

図版 X

(巴) x 140 

(d) x 440 

(e) x 440 
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(a) x 140 

j
 

h
M
 

x 440 

(巴) x 440 

図版 XI

(a) x 140 

L
U
 

x 440 

写真 22 加工材

勇断応力=18.6kg/mmヨ

破断時間ニ50min

(a)， (b)共i己最初から傾斜した亀裂，

(b)は 550

，内部では 350

写真 21 加工材

勇断応力=19.0kg/mmヨ
破断時間=39min

(b)は(a)の拡大主亀裂よりの枝亀裂を示す
(c) 他の亀裂
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(a) x 440 

)
 

・0 x 440 

(c) x 440 

図版 XII

(a) x 440 

(d) x 140 

写真 24 加工材

勇断応力二14.9kg!mm"

破断時間=53min

h) 紡品面亀裂現われる

(b) 傾斜 450，600 

写 真 23 加工材

勇断応力 =16.8kgfmmヨ

破断時間=59min

(a)の傾斜740

(b) 塑性変形冶示す 1主亀裂部分)
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(a) 

(b) 

写真 25 加工材

現断応力=13.9 kgfmm2 

破断時間=63min

(a) 傾斜 620

(b) 同土拡大

(c) 試料中央の亀裂，階段状亀裂

(d) とびとぴの亀裂，傾斜 38。

(e) 双晶面での亀裂(表面附近)

図版 XIll

x 140 (c) x 444 

x 440 (d) x 444 

(e) x 444 



西国 図版 XIV

x 140 -
0
 

(
 

x 140 

写真部加工材

勇断応力=12.5 kg/mm2 

破断時間 =75min 
表面附近の傾斜: 85。
内部での傾斜: 400 

写真 27 加工材

勇断応力=l1kg/mmヨ
破断時間=84min 
(a) 双晶貫通亀裂

(b) 傾斜: 600
; 710 

(c) 向上拡大

(c) x 440 
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x 140 
'hυ x 140 

写真 28 加工材

勇一断応力=6.6 kg/mmヨ

破断時間=85min 

表面より少し内部までのジグザグの

通路を通り，それから 530

の傾斜で

内部に侵入

写真 29 加工材

勇断応力=4.55 kg/mmヨ

破断時間=94min 
(a)の傾斜: 650 

(b)試料の両側からの亀裂の接近を示す。
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(巴) x 140 

(c) 最初の煩斜750

，以後はかえって垂直に進む

(d) ，(c)の拡大部分，結晶面亀裂が最初現れ，

(e) ~内部ではなくなり，粒子境界で微少の変

(f) I化を示すのみ。

図版 XVI

(d) x 440 

(e) x 440 

(f) x 440 
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(a) x 144 

写真 30 加工材

努断 応 力 =1.68kg mm' 

破断 時間=124min 
最初はむしろ逆方向に入札内部で

650

の傾斜を示す。

図版 XVII

唱。 x 440 
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写真 31 焼 鈍材

写真 31 焼鈍 材

x 305 

破断応力=6.9kgfmm"
破断時間=83min

表面では粒界亀裂を示す

傾斜450

写真 32 焼鈍材

勇断応力=6.9kg/mm2

破断時間=104min

亀裂の拡大，先端の粒子貫通亀

裂の傾斜 770

写真 33 焼鈍材

勢断応力=6.8kg/mm2 

破断時間=222min

亀裂の拡大，塑性変形を示す

図版 xvnI

〉く 305

x 305 



西国

(a) x 93 

図版 XIX

-
0
 

x 305 

(c) x 305 

写真 34 焼鈍材

現断応力=6.15kg!mmヨ
破断時間=377min 

(a) 試料の中程での拡大亀裂を示す

(b) 同上拡大

(c) 両側からの亀裂の連結



西田

(a) 

写真 35 焼鈍材

勇断応力=5.2kg/mmヨ

破断時間=885min 

x 93 

(aJi最初粒界亀裂を示し，つづいて

(b)J粒子貫通となる。乙の傾斜:75
0， 先端で 4rとなる。

図版 xx

(b) x 805 



西 国

写真 36 焼鈍材

勇断応力=5.1kgfmm" 
破断時間=2045minでrt止

x 305 

主とレて粒子境界亀裂がありこの程

度までで異常に長時間を要した

図 )vi XXI 





新中国に b ける工商業調整i，~よび、

税収調整の後果

木 喜2

The Results concerning Readjustment of Industry， 

Commerce， and Taxation in New China 

Takeshi民1iki

Abstract 

Ac巴ordingto the statement of Chinese Gov日rnment，the essence of readjusting 

industry， commerce， and taxation which have been巴arriedon sin巴eJ une， 1950， lies 

in safeguarding the leading role of the State Economy， while this has allowed private 

capitalist economy to play its proper role under the leadership of the State E巴onomy

and in lighting th巴 burd色rnof the people， safeguarding the financial needs of the 

nation. 

Under the policy， su巴has in agriculture， the rate of grain-tax was redu巴巴dfrom 

17 per cent to 13 per cent of the total income of farmer in Newly Liberation Areas 

in summ巴rand autumn， 1950. However， there was the unequality of burdern between 

farmers and other tax-payers. The unequality was not readjusted. 

The present writer has systematicaly analysed the results of this readjustment 

in d日tailas well as possible on the巴onstru巴tionof Chinese E巴onomy.

1. 調整の本質と背景

いわゆる工商業の調整は，公夜、工商業関係の調整，公営企業相互関係の調整，私営企業相

互関係の調整，工業商業関係の調?を，金融業工商業関係の調整，都市郷村関係の調整，国内各地

域関係の調整，各企業内部関係の調整，輸出入関係の調整等の諸問題を包括するが，それらの

うち最も重要な調整閣題は公私関係の調整，労資関係の調整および生産消費関係の調整であり，

なお公私関係の調整は公私工商業の調整と負担の調整に区分されるという 1。

一九五O年六月から実施される工商業の調整は，上司の諸調整を包括することはいうまで

もないが， しかし調整実施に当って示された政策と方法は主として公私関係の調整に関してで

1 陳雲: 中華人民共和国過去一平財政和経済工作的状況，一九五O年十月一日， 中国国際貿易促進委員

会編，三年来新中国経済的成就，七O頁。
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あった。 したがって工商業の調整は， その重点を公私工商業の調整および負tl:[(税収)のを

におくものと見倣される。

ところで中国人民共和国政治協商会議共同綱領によれば，勉民地的，三t殖民地的，半封建

的性格を止揚した中国国民経済における，いわゆる~Jí民主主義的軌道は，工商業の調整を適切

に処理することであるという。すなわち第二十六条に「国家は経営範囲，原料供給，販売市場，

労働条件，技術設備，財政政策，金融政策等の各方面で，国営経済，合作社経済，農民と手工

業者・の個人経済，夜、人資本主義経済および国家資本主義経済を調整し，各種社会経済成分ぶ国

営経済の指導の下で，分業協同し，各々その所をえ，全社会経済の発震を促進する」と呪定さ

れる。また税収工作については第四十条第二項に「国家の税収政策は芋命戦争への供給を保証

し，生産の恢復と発展および国家建設を考慮することを原則とし，税制jを簡化し，合理負担を

実行する」と規定されている。

とのように工商業の調整に包括される問題が多岐にわたるにもかかわらず，その重点をと

くに公私工商業の調整におき，さらにt商業の調?をが，中国経済の原則であり， したがってす

べての政策目的が，その内容の如何をとわず，ひとしくこの普遍原則たる工商業調整の完成に

あるはずにもかかわらず，とくに一個独立の工作として，この時期に実施されたについては，

その契機となるべき客観条件がなければならない。

毛沢東は「こと組問題はいまだ解決せず，工商業の合Jlfゐ的調整も行なわれず，はげしい失業

現象が存在する。要するにいまだ経済建設を計画的に進める条件がない。さらにいえば，すで

に経済上獲得した大勝手Ij，たとえば財政収支が平衡に近づき，通貨が膨Jl長を停止し，物価が安

定に向った等々は，財経状況が好転し始めたことを表現するものであるが，しかしこれは根本

的好転ではない。財経状況の根本的好転を獲得しようとすれば， ←)土地改苧の完成 (斗 E商

業の合:Ffl調整(司国家機構所要経費の大節減 の三条件を必要とする」という e

さらに陳雲(中央人民政府政務院副総理兼財経委員会主任)は， r目下工商業界に多くの

困難が発生したが，これらは次のいくつかの情況に由来するJ，すなわち，1.通貨と物価の安定

による虚構購買力の消滅と買だめ物資の放出による物資供給の過剰Ij 2.過去の社会に適合した

工商業の社会変革による市場喪失 3.私営企業の過度な規模拡大，経営の不合理 4.経済の盲

目性 に基づくのであると述べ，薄一波(中央人民政府政務院財経委員会副主任兼財政部部長)

は「税収工作中に多くの欠点と錯誤が存在するJ， たとえば 1.工商業税， 貨物税施行細則の

未公布による税法条文解釈と引用の不一致，税率と査定の矛盾 2.税種，税目，管理手続の複

雑性 3税査定万法の不備による税負担の不公平 4.税収工作の生硬による人民の反感 5.汚

2 毛沢東: 為争取国家財政経済状況的基本好転而斗争， 一九五O年六月六日，中国国際貿易促進委員会

編，上掲書，四一五頁。
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職J収賄 が存在したと指摘している30

これら政府要路者の自民告によって，工商業の調整がいかなる財経情勢心中に実施されたか

について，大方の理解が得られるであろう。 しかし/よお解説し，また附言すべき二，三の重要

な条件がある。

上掲の報告の中で理解される注目すべき点は，工i商業の調整を必要とした工商業の困難が，

財政収支の平衡化と物価ω安定によりて引起されたとすることでらる。

中華人民共和国の成立当時の財政経済事情は，赤字財政と物価騰貨に帰納される。一九四

九年の財政は支出の三分の二が赤字であって，赤字は専ら紙幣増発のイシプレー Vョシ的子段

によって補填され，生産の萎縮とともに，これが物価騰貴の最大原因となった。したがって新

民主主義社会成立期における緊急な財経課題は，財政収支平衡化の子段を見UIし，適当な金融

機関を設立して十分な資金を蓄積し，これを重点的に投資することであうた。かくて実施され

た政策が，一九五O年三月の統一国家財政経済工作である七

統一国家財経工押の内容は，財政収支の統一管理，物資の統一調達処理および現金の統一

管理を実施し，それによっ℃財政収支の平衡，物資調達処理の平衡および現金収支の平衡を実

現しようとするものであった。ただしその意義は単に対インフレ-i，/ョシ的施策のみに限定き

れない。一九四九年末大陸はほとんど解放され，大行政区制が確立され，中央集権的政治統ー

を完成したにもかかわらず，なお財経は辺区を中心とする分散管理方式によって管理され，国

民経済的統ーを実現してはおらず，さらに国家成立以後いまだ社会主義革命の転形たる計画経

済建設の具体的長期的政策が立案されてはいなかったから，統一財経工作は，むしろその全国

的「統一」と長期的「計画」により重要な意義が存在する。財政収支の平衡化と経済の重点的

恢復を阻害した原因は，じつは財経政策の不統一，無計画性に匹胎した。しかし，ともかく;五

一工作のもつ実践的役割は，急速にイシブレ-i，/ョンを収拾するこ主であった。三つの平衡，

すなわち三平を実現する原則のドで， いわば通貨増党主義から増税主義ヘヘ総花主義かち重

点主義へ財経政策を転換させ，資金の国家集中，金銀の流通禁止，銀行約千，小切干-の使用禁

止，利率統制等の金融管理をふくむ価格安定政策，換言すればー穫のデフレ-i，/ョシ政策を断

行したのである。

このため，陳雲の言葉をかりて表現すれば，資本主義工商業は，そのもつ前時代性をi曝露

3 陳雲: 関於経済形勢， 調整工商業和調整税収諸問題.一九五O年六月十五日，中国国際貿易促進委員

会編，上掲書，四ご頁。

薄一波: 関於調整税収問題，一九五0年六月十五日， 中国国際貿易促進委員会編，上掲書，五三~五

四頁。

4 中央人民政府政務院: 関於統一国家財政経済工作的決定，一九五O年三月三目。

5 呉承轄: 発紗乎?増税呼?，中国経済新形勢，九四~九八頁。
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して，経営の困難な招来したのである。この時上海私営銀銭業の休業一三二家，開業ィロ三家，

上海等七大都市における私営企業の休業一二三，八凹三家， ij百三長一三，七五二家， 上海等二九都市

の失業一六六万といわれる60 これはまさしくいうところの恐慌であった。

統一財経工作の実施過程l!(_，資本主義 L商業が恐慌を引起した事実は，陳雲のいう通り，

資本主義主商業が新社会に則応する存在ではなく，社会主義工商業が榎越性を実証し，その指

導陀を確立したことを表示するものであり，むしろ資本主義工商業の閉業倒産は経済の社会主

義化を捉進するものと考えるべきものであった。しかし一九四九年私営企業り、工業生産総額に

おいてヨr.六・二%， 商業服売総額において八四%をしめており，国営経済がァ基本上指導権をも

っとはいえ，資本主義経済のもつ役割は事実上支配的であって，城郷物資の交流を円滑にし，

広大な人民の生活欲求を充足し，雇街を拡大するためには，資本主義工商業の存在を無視しえ

ず， したがって恐慌を阻止し，すみやかに私営企業主ど救済する必要があった。また一九五O年

国家財政収入の八0・三%が税収であって， 税収の確保なしには財政収支の平衡を実現し， 経

済建設資金の蓄積を行なうことが困難であった。税収の要l!itが大をければ大きいほど，税収な

確保する上から，一層合理負担と白担軽減が要求されるのである。

工商業の調整は，統一国家財経工作の実施によって現出したじ商業の困難と税収日r乍の偏

向， 錯誤に対して， いわば「中央集中市J方式はー・・ー諸企業の……渋滞を惹起J7 したことに対

して実施されたものである。しかしながら，貨幣金融的に若干の続和政策が実施されたのであ

ったが，これによって統一国家財経工作の原則を変更するものではない。毛沢東は工高:宅の調

整が「財経工作り統一管理と統一指導を強化し，財政収支の平衡と物価の安定を強{じする」方

針の下に行なわれることを強調し‘ている九

要するに公私工商業の調整は，共同綱領の規定からすれば，一回心おいて国営経済の指導

的地位を確立し，他面において資本主義工商業をして「得其所J(play its proper role)，すなわ

ちそのもつ適正な社会的役割合行なわしめること乏本質とし，税収の羽較は，国家財政の必要ー

を保証する前提の下で，適当に人民の負担を軽減することを木町ーとする。

調整工fドの大要は次の通りである。

(1) 公私工商業の調整

a. 工業について 1.政府，国営企業は私営工場に加工を委託し，製作を注文する(訂貸)

6 王達夫. 私営金融業的新生，経済導報，一八三号。
trJt依林; 三年来全国商業的調整与発展，一九五一年九月五日， 中国国際貿易促進委民会総，土掲書，

一五五立。

陳雲: 関於経済工作与財政工作的報告， 一九五一年十月二十五日， rl~国国際貿易促進委員会編，上掲
書，七八頁。

7 モーリス・ドップ: ソピエート経済史，野々村一雄訳，上巻，一六八頁。

8 毛沢東: 上掲報告， r-I"同国際貿易促進委貝会編，上掲書，五頁。
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2.政府買上の農産物を輸出品工業に配給する 3.工業資金の回転を組織する 4.私営企業の経

営と労資関係を改善する 5.国営企業を除き，各機関各部隊の経営する生産事業を私営企業に

分配する 6.生産状況を随時公告する

b. 商業について 1.卸売小売間，地区間の差等価格に適当な距離を設ける 2.国営貿易

機関の設ける小売屈と百貨公司の数を限定する 3.国営貿易機関の収買範囲は主要農産物，外

国向物資，主要農業副産物の一部に限り，他の部分に対しては合作社，夜、商の収買を奨励する

4.販売と輸送の赤1]1間を認める

(2) 税収の調整

a. 税程について 貨物税 (excise)，工商脱 (taxon industry and trade)，塩税 (salt旬 x)，

関税 (customs)，薪資報酬所得税 (incometax on salaries and wages)，存款利息所得税 (in-

come tax on interests)，印花税 (stampduty)，遺産税 (inheritancetax)，交易税 (specialtrade 

tax on cereals， cotton， and cattle)，屠宰税 (taxon butchery)，房産税 (taxon urban building)， 

地産税 (taxon urban land)， 特殊消費行為税 (specialconsumption tax)，使用牌照税 (taxon 

license)の一四を薪資報酬所得税と遺産税を徴収せず，地，房産税を合併し，一一種とする

b. 授業税について 1.徴税は主要農産物に限る。雑税は徴収しない 2.規定の税率で課

税する(一九五O年夏徴の税率 (0/0)は貧農-0，中農一五，富農五0，特殊者八0) 3.平年作

を回定標準として課税し，超過分は免徴とする 4.統一農業税法を公布する

c 工商業税について 1.税率を超えて課税しない 2.貨物税 1 一三六日を三五八日に，

印花税三O目を三五日に減じる 3.税率を次の通りとする(括弧内は旧税率，数字は0/0)。臨時

営業税五比例(四~五累進1。営業税，絵、収入によるものー~三，総収益によるものー・五~六，

収益税と区分する手数料によるもの-o~二二00 所得税冗~三0， tこだし起徴点三00万元(-

00万元)は五，最高累進点一億元(三四万元)は三0，累進級数三O(一四)0 貨物税中，紙煙税

九0--0三従価(一二C従価)0 改製(蒸溜)酒五O(一二0)，改性(変性)酒清三O(一二0)，棉

糸， 棉織物税合併一五(一六・四)。毛糸，毛織物税合併二O(三0)。マッチ税一五(二0)。印花

税，金額比例徴収を縮少，件数貼紙を拡た。 利息所得税公私行荘五(夜、-0，公0)。交易税，

仲介市場に対してのみ徴収。 房，地産税合イ併芹するカが1分割計税，房-(一~一.五累進)入，地

(一.三~四累進)0 日特i殊消費行為税，建!府帝苦t税 (restaurantt旬ax幻)の起徴点五万元(一万元)，冷食税

(tax on iced retr陀eshmentお制s剖)の起f微放点一一」万元(五千元)， 古旅7友t巾白館1訂Iに乙対しては毎日毎房三万元以上徴税。

)屠署宰税，広東の移出屠宰税は継続。人民，機関，部隊の白養白屠殺自食の家需は不徴収。使用

牌照税，たとえば非機動 i宅は年粟二O~四00斤(二四~千斤1。塩税半減9 滞納金0・五~ー

(三) 4.徴収方法は左の通り。工商業税，自報査帳法 (assessmentof the taxpayer himself com司

9 中央人民政府政務院財経委員会: 関於減半微収塩税的決定，一九五O年六月一日。
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bined with government examination of accounts)，日報公議民主会F定法 (assessmentthrough 

democratic decision of group of taxpayers)，定期定額法 (collectionof fixed amounts at regular 

interval) 5・貨物税計税公式。 iii場平均批発(年[J]'[;)価格-;-(1+税率)ニ完税価格 6.税佃の調整

物価変動率一五%の場合.ただし現在は-0%

d. 税務議委員会 (taxsupermisory comittee)各大中部市の税務局，工商同，工商迎合

および工会(労働組合)等で組織する

11. 調整の種果

共同綱領に規制される中同経済政策の軌道は工商業問題を処理することである。陳雲によ

れば，その中で特に重要な問題は公私関係の調整，労資関係の調整，生産消費関係の調整のつ‘

つであるという。今次施行の調整は主として工作重点を公私関係においているが，もとより上

記の三つの調整問題間に政策的な軽重がなく，各↑iJil調怪の重点実施時期が異なることはあって

も，ーを実施し，他を省与えなし、というつではない。さらにいえば，元来工商業の調整に包括さ

れる問題として公私t商業関係の調整，公営企業相互関係の制整，私営企業相互関係の調整，

E業商業関係の調整，金融業工商業関係の調繋，都市郷村関係の調整， ['1<.[内各地域関係の

今企業[句部関係の調整，愉出入関係の調整があり，主として公私関係の調整に対して工作の具

体方法が指示されるとはいえ，上掲各問題は同時に併行して調整されていることはいうまでも

ない100

(1) 公私工商業関係の調整

統一国家財経工作に採用さわした経済恢復の方法は，経済諸力の国家集中とそり重点使用で

あった。公平ムヒ商業関係り調整は，そりi匂容の示す通り， 11<1家経済の組織，計画を強化し，公

私関係およひ各企業部門間のし、まだ常軌に尚人らない状態と無政府的状態を克復し，国計民生

(nation's welfar and people's livelhood)すなわち国家経済と人民生活に有利な，そして経世困

あるぷ維持可能な資本主義巳商業企業の生産的事業に対して援助を与、え， もって[1<1民経済

を恢復しようとす工作でらって， これは根本原則において統一国家財経工作二と異なるものでは

ts:し、11

公私工商業の調整の，最も著しい特長は，一面において公官企業の指導的地1¥Lを確立し，

他方において私営企業が公営企業の下に，これと「分工合作J(division and co-operation)し，

「会得其所J(play each respective parts)にある。 ここにいう分工合作は単なる分業と協同で

10 陳雲: 関於経済形勢，調整工商業13調整税収諸問題，中国国際貿易促進委員会編， 三年来新↓1=1国経済

的成就， [Llu頁。

11 劉多奇: 在北京慶祝五」ー労働節幹部大会上的演説，一九五O年五月一日，中間国際貿易促進委員会編，

上掲書，一巳頁。
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はない。分工合作の過程は，資本主義工商莱のもつ国計民主に右手Ijな柏位性が利用され，不平11

なザj極性が制限され，各桂不同の形式の国家資本主義を経て公営企業に改造される運動であり，

「各得其jUrJとは，資本主義工商業にとってこのような社会主義的改造を白党し，白発的にこ

れを受人れる状態を怠l床する日。

国計民生に有利な私営企業は，継続操業が禁止されないばかりか，適当な条件の下で，そ

の創業がJ互助された Q

[ji]計民生に不利な，あるいは右手IJであるが経済困難な資本主義工商業は，国家資本主義の

適当な形式， たとえば今次調整における委託加工， 注文製作(訂貨)によって救済され， もし

くは管3:1Jiされて，その社会主義fじの条件を醸成することとなった。

一九五O年委託加工:お主び注文製作は，ヨI"f北の戸む八%，京]茶の間三%をふくめ℃機械設備

をもっ生産仁場の'11.0%をしめている。中国資本主義経済の中心地である上海において，それ

の工業生直総額にしめ比重はすでに一九五O年三二%， Tr.一年四四%に達しているヘ

公私企業の比率は，工業において

公営企業l

公私合営企業

合作社

1949 -FfTUffliE?J須 l悶

::(;:(二 1 :~ 11 二

工 業 主 長 産 総 額

附 1951

60 

6 

3 

小 計 l

私営企業|

69 

31 

商業において

、、

公

合

一

4
私

作企 ; i 二 1 1: 1 1: 二

営企11 二 l : l :; l 

であって，私営企業の社会主義改造が顕著に現われてし、る。上掲に明らかな通り，公官工商

12 中国人民政治協商会議共同綱領，第三十条。

中華人民共和国憲法，第十条。

13 Yuan-Li Wu: An Economi巴 Surveyof Communist China， 1955， pp. 221-223. 
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はいまだ完全に支配的ではないが， しかし私蛍企業に対する国家の委託加工，注文製作はほぼ

私』宮工業の過半をしめているのであるから，生産事業はおおむね国家によって経蛍または管理

さjもていること心なる。

(2) 生産消費関係の調整

宅産消費関係の調整はすでに一九五O年三月以来物資調達処理の統一管理によって，原則

的に実施されている。

前項に示した通り，工業生産にしめる公営工業の比重は一九五O年五0%となり，委託加

工，注文製作を考慮すれば，工業生産の大半は国家の子中に掌握されている。農産物はその約

二六%が公糧として国家に帰属している。農業生産合作社の，互助組を含めて，全民家にしめ

る比重は一九五二年老解放区六九%，新解放区二五%となり，これに国官農場を加えれば，炭

業生産物の大半が国家の子中に官轄されることになる。また農村供鎖合{ノF~土員は一九五二年農

業人口の約二0・一四%をしめ，農村小売にしめる比重は一九五一年一三・二%，五二年二0・五

%，国家。物資収買にしめる比重は，一九五O年中市花六五%，卵類二四%，羊毛ー0%，毛皮

一二・六%に達:する 140 炭村供鋭合作社は都市消費合作社とともに国家貿易機構の重要な一環を

構成するものであって，一九五O年三月以降食糧，綿糸綿布，百貨，塩業，石炭業，土産等の

国営貿易公司が設ほされ，国肉商業の系列化が進み，主要物資の国家管理が若夫に進行してい

1、
U 。

このように国家が工農生産物の生産，分配を統轄し，大量の物資を掌握して，需給を調節

しているのであるが，人民購買力の急激な増加によっ』ζ，全般的な物資の需給は必ずしも安定

的ではない。

国民経済にしめる工授生産の比重および工業生産にしめる生産財，消費財の比重は，

27.8 

72.2 

1949 1952 

17.4 

82.6 

生産財

消費財

32.5 

67.5 

43.8 

56.2 

1949 1952 

一
日
一
阿
古
川
一

産

産

一

往
生
一

業

業

一

工
良
一

である 150 これは中国経済時造のj江代侶傾向を表示するものであり， 共同綱領第三条に規定す

る「農業国を変じて工業国となす」の集約的表現である。しかし生産財生産の相対的増加は，

工業の大規模伯，重工業fむの政策的成果であり，重工業中心主義は，生産財生産の飛躍的増加

14 程子華: 五年来供鎗合作社的発展，大公報社編，一九五五年人民手冊，四六二頁。

全国合作総社: 為宣告固与発展合作社的組織而斗争， 政務院財経委員会編， 中央財経政策法会集編，第

三輯，五O四頁。

15 季富春: 三年来我国工業的恢復与発展，一九五二年九月二十九日，中国国際貿易促進委員会編，土掲

書，一二三頁。
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を必須条件とし， この|出り消費財生産はその犠牲となり， 人民は!耐乏生活を余儀なくされる。

また民村人口の急激な増加と J~~民生活水準の向ヒによって， 業生産物の自家消費が増加し，

.7cの商品イじと容は低下傾向にあるといわれるが， これは結局全凶的な食糧不足を現出させるもの

であるべ

工農宅産の増加と購買力のよ旨加を比較すれば

| 一一一一一1-If1!UÍ: ilIt~Ù~-----1 購買力型竺-，

1 附 年=1ω とする悶年 111.4 120.0 

i 蹴 ーとする 1953年 1 112二一| ω 

である11 全体として工農生産の増加は購買力。増加に及ばis.い。 工技生産と購買力|叫におけ

る矛盾は，消費財生産の相対的減少によって生じる消費財-需給関係の矛盾を)層深刻にするも

のである。生産消費問における矛盾の現象的指標は物価騰貴であって，後述するよう L変動の

振度は微々たるもの吃あるにせよその徴候は明らかに存在する。一九五三年十一月食糧，食泊，
きょうし仙つはいさ肋ラ

~llJ料， 五四年四月前花， 相竹Jの統購， 統舗が実施され，主要消費財，原材料物資の統制が強

イじされて，物動計百lがより広範かつ厳格に行なわれているが， これは必ずしもいわゆる計画経

済:のiJi¥点からのみ二考察されるもの"('はない。 これはー出において資本財愉入見返り愉出品とし

ての民業生産物の集積を[ヌjる目的をもつが，他面における生産泊費問の矛盾拡大に対処する施

策的手段としての意義を無視しえない。 しかし生産と消費の矛盾は，経験が示す通り，T!I場

管理，価格統制251によって Jと拐されるものではなく，
ま，::.:l:1irr ;;Z，るがもの fJ'-;-~\.{'

購買力に適応する物資の供給以外にその

根本的解決はありえない。「有主主買不到東西」現象が普辺的となり，いきおいし、わゆる間生立を

発宝させた。資本主義的性絡の強い上海，天津においてこの傾向は著しく， 多くの秘密工場

(secret factories)が存在するといわれる。問題は根本において自由市場の1字続と連関ーするので

あ Q が，秘密工場は消費財不足の現実から必ずしも摘発されてはいないIRO

(3) 失業救済

陳雲の報告は， 当時上海等三九都市の失業一六六万人と伝えている11

工商業の調整は， その過程に生産の調整を伴なうものであるから， 企業の転業，おi'I少ibる

いは廃業が当然行なわれ， したがってその出に配置転換される， いわゆる摩際的失業者を先生

16 China's Birth Con七rollCampaign. Far EasVlrn Economic Review， April 4， 1957， Vol. XXII. 

p 421. 

17 穆東: 談「有銭貝不到東西J.経済導報社編，一九五四年担国経済建設的成就，四九~五回頁O

18 Th日 Roleof Capitalists in China， Far Eastern Economic Review， January 10. 1957， Vol. XXII. 

p.36. 

19 陳雲: 関於経済工作和財政工作的報告，中国国際貿易促進委員会編，上掲書， 七八頁。
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させる。現存の失業が資本主義工商業の倒産，閉業，事業縮少によって排出されたにしても，

それが過渡現象である|浪り摩擦的失業と異なるところはない。

中国経済の規模は

1949 1950 1951 1952 

工業 生 産 高 100 129 188 246 
農業 生産高
(括弧内は日本農林) 100 117 (102) 128 (96) 145 (105) 
省統計調査部調
工農生産額 100 170 

であって，平均して歴年工業は三0%，農業はー0%の生長率を示している。他面人口増加は

歴年一，五00万人前後，すなわち平均年増加率二・二%である200 この関係から考慮すれば，

生産の増加が生産技術の近代化に負う面もあり，必ずしも雇傭の増大を伴なうものではないが，

失業問題は近い将米において解決され，むしろ雇傭問題の中心は過少労働者問題に転移するで

あろう。

しかし問題は比率ではなく'c，その実体にある。中国経済には従来から「資掠に対する度

し難い人口の圧迫」が存在したヨ10 中国経済の構造上， この現象はとくに農業において顕著で

あった。

一九五二年末，土泊改革によって三憶の良民に七情畝の土地が分配された。したがって一

人当り土地分配分は二・三畝であるお。地味肥沃で・，人口調密な地方ではこの半均分配分を下廻

り，たとえば広東において貧農0・七六畝，農業労働者(傭農)0・七七畝，中農ー・0ー畝，富良

一・O九畝，地主0・六九畝である。同様な事情は西川，貴州，湖南，除西，安徽，湖江にもみ

られる。二・三畝はわが国の約二段歩に相当し，この耕地面積は，大体農業経営の成立限界であ

るといわれているへ このため土地改革は過小震の大群を生みだしたとさえ批判されているの

であって，人口増加が農村において著しい現実から，過去においてそうであったと同様に今日

もなお農村はいわゆる潜在失業者のプ{ルとなる。

経済規模の飛躍的拡大がみられる中国社会において，失業問題が一個重要な社会問題であ

りうるのは，いまだ人口の産業に対する圧迫が存在するからに外ならない。近未とみに計画出

産，産児制限が強調され，受胎調節が実践奨励されているのは理由なしとしない。

20 Yuan-Li Wu: op. cit. p. 19， p. 224. 

China's Birth Controll Campaign， op.cit. p. 421. 

21 山名正孝: 中国経済の構造的研究，三七頁。

22 摩魯言: 三年来土地改革運動的偉大勝利，一九五二年九月二十一日，中国国際貿易促進委員会編，上

掲書，一一五頁。

23 Yuan-Li Wu: op. cit. pp. 141-142. 
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周恩来は「中国は生産がいまだ発達せず，しかも人口多く，就業の問題はなお長期間存在

するであろうJと述べ，夫業の深刻な状勢を明らかにしている均 一九五O年以来対失業法令

として，市労動介紹所組織通則(一九五0・三)，関於尖業[.人指款収支分配弁法(五0・四・二九)，

失業技術員工登記介紹弁法(立0・五・二0)，関於失業工人的指示(五0・六・ーじ)，救済失業工

人暫行弁法(五0・六・ーじ)，関於失業人員統一登記弁法，関於救済失業教師与処理学生失学問

題的指示(五0・セ・二:Ti.)， 処f'Ii.失業知識分子問題哲行弁法(五0 ・ ~O・二じ)が公布さわしてい

る。こうした施策によって，一九五一年六月全国失業労働者救済委員会数は一二四個，救済失

業者数は，日発的生産参加者ー七九，四三九人， 帰郷生産者九八，四O八人，紹介就業者三六五，九

七四人， 計五四三，八二一人，救済中の失対事業労働者一二三，八五四人，転業訓練者九，0七幹二

人，単純救済金支給者一一三，一九O人，以上総計七八九，九三七人-c-，全失業者の五九%に当り，

その家族を合めれば，救済人口は二00万人以上に達するといわれるて

失業問題は，経済と人Iゴとの相対的関係におし‘て発生し，また解決される。上述するよう

に中国経済の生長率は，人口の憎)]日率に比較して，いちじるしく高い。したがって早晩失業問

題は消滅するであろろ。しかしよしんば失業者を就業させ完全雇傭を実現したとしても，それ

によって経済の受ける人口からの圧迫は急、激に除去されない。人口泊加が現状より低下したな

らば，現在享受する人民の生活水準は，それだけ・層向上の速度合平めるであろう。もしも史

業問題が長期間存続するものとすれば，その究概的解決の端緒は，適切な人口調整によって開

かれるのみである。

なお労働問題に述関して論ぜられるのは， いわゆる強制労働 (forcedlabour)でらる O 新

中国に強制労働制度の存在することは共同綱領第七条「彼等(一般の反動分子， 封建地主，官

僚資本家)をして労働において自己を改造し，生れ替った人となるよう強制せねばならないjに

よって覗い知ることができおので、あるが，その数は詳かではない。一説によれば_.'jt.Ji.四年約

二，三二五万人という。その使用内訳は治水一，OCO万人，電気通信一00万人，国営撲場一C

C万人，輸出労働三00刀人，交通二五万人，その他八007J人，である九 しかし強制労働

者の存否を実証的に検討する資料はない 0

¥4) 金融の調整

一九五O年三月現金管JJ:R弁法が公布され，物価の安定を実現するため中国人民銀行に部球，

機関，団体，国営企業，合作ネi:等の各学位の保有現金を集中し，もって各単位の資金運用右手:揮

し，国内流通貨幣量を調節する，いわゆるデフレ{νョシ政策を実施した。他方において財政

24 周恩来: 政府工作報告，一九五四年九月三十三日，大公報社編，上掲書，一三四頁。

25 毛斉華: 一年来救済工人工作的成就，政務院財経委員会編，中央財経政策法会集編，第三輯， -0八O
頁。

26 Yuan-Li Wu: op. cit. p. 323. 
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収支を平衡化して赤と{補填のための貨幣増発を減少し，税収主誌を採用し，また中国入国銀行

において折実貯蓄制度を全国的に推広して流通貨幣の吸収を計った。事「実貯蓄は預金貨幣を当

期lの折実単位に換算:記J!長し，払戻はその期の折実単位の価格で行い，物価ヒ昇に際して預金貨

幣の価値を保証するもので友る。この悶半期において流通黄幣量は前期の七O~告に収縮し，一

九阿九年流通貨幣Zii む三分のぺ~~宣ぎなかった預金は，その三倍に増大したといわれるべ

デプレージョシ政策は国家銀行の貸出制限を伴なうことはいうまでもないが，利子ヰ:の引

下げ，一子形の発行空会J1:，小切手の使月j禁止が漸次実施されて私営金融業の貸出を抑制し，閤金

融を消滅さ壮た。利子三千2は，従来銀行，銭荘，信託公司の組織する金融業!司栄公会によって構

成される利率委員会で決定され，中国人民銀行は受動的立身に為ったが，三月以来，なお利子

不は利率委員会の決定するところではあろが，中国人民銀行の指導監督のドにおかれ，利子辛

苦ピづi下げ，投機的投資を不可能にしたが。

このような厳格なデフレ~ì/ョン政策はすでに関説する私'g;金融業， 巳商業に恐慌を発生

させた。一九五口年六月以、来， !~fJ期の中国人民銀行によるデプレー ν ョシ政策が修正され，同

時に私営企融業のffI貸が緩和され， リプレ~ì/ョシ政策に転挽した。当時紅営行荘は述合経営

提出の組織化の埠程にあり，集団による述合貸付，し、わゆる述貸が奨励され，産業投資が*r[1

i予Jに実施された_.-九五Cl年六月上海における辿貸は三六五億元に達しているEυ。 この結!~rf1

I;GI人民銀行の貸11:(outstanding loan)は十倍に，他の銀行のそれは六倍に増加し，預金は二倍

に上外した300 通貨のリブレ {νョンは物価に影響を及ぼさず， この効果は，生直f曽大等に負

う長17を jl\l;tY~できないが，金融統制が有効に作用しているものと見似された。 会 )L五O'if八 )j全

国金融会議が召集され，金融調整に関しては， (1)利子王子2の引下げ，利子手地域ム去の縮少 (2)迎

合貸付の拡大 (3)公私念融業による投資公司の設立とその長期虚業投資の実施 が決議され

，.-】ヲ :¥1
L V、;0 0 

しかし， クプレー乙/ョン政策は十月，朝鮮事変。勃発によって再度デフレ~ì/ョン政策 vこ

転じた。朝鮮事変以後物価 i二昇の兆が現われ， とくに生活必百品の価絡が騰貴した。すなわち

上海に例をとれば三月を--00とレて八月一'8CJ・八， 九月-0二・二， 十一月 -0六・四をぶ

している。この!切に折実貯蓄を強化発展さらせた保本{王位貯蓄制度が採用された。折実貯苔は泊

金貨幣の価値維持においていわば単純保証 (simpleguarantee) であるに対して，保4:..:保1~~貯蓄

は二軍保託 (doubleguarantee)である。すなわちこれは物価上昇のJ場合は折実貯蓄方式を長用

27 Yuan-Li Wu: op. cit. p. 414. 

28 鍾塗恩: 国家銀行利率政策的成功，経済周報，一九五二年，第二六j明。

29 主主忍安・ 私営金融業発展的道路，中国金融，一九五O年，第一一期。

30 Yuan-Li Wu: op. cit. p. 415. 

31 南漠笈: 関於全国金融業連席会議的報告，一九五O年八月三十五日。
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してその購買力を保証し，物価ド落の場合は預金首幣元本を保証するものである九九折実貯蓄

および保本保値貯蓄は中軍人民銀行のみが行い仁、営行日には適用きれない。このため私営行荘

は預金吸収が不利となり貸出の根源で、ある預金蒐集額は相対的に減少した。さらに同年十二月

一日「決算制度，予算審査，投資の施行計画と貨幣管理に謝する決定」が公布さわし，現令官J宝

を発展させて全般的な貨幣管理を実施し，また中国人民銀行が部隊に随平銀行を設なすべきこ

とを昂示した。これに基づき十二月二 f-五卜1，貨幣f白珪!実施弁法が公布され，部隊，機関，同

隊，国営企業，合fr二社の各単位における現金はもとより非現金決済を含むーかJの取引が工fr国人

民銀行に集中され，千十単位法 fJ干:の余欠，相丘間の信されず，また基本建設投資は交通

銀行に官理され，かくて中lil人民銀行は設単位の総合的会計機関として，その資金の使用を厳

格に容査することとなり，貨幣流通の計画化が強化されたへ

(5) 税収の調整

統一国家財政:1:1'[:に示される政策内容は，財政収入の増)Jliと支出の節約による赤'子のおci少

およびJlo.インプ {νョシ的子段による亦字補填でゐった。税収の調整は，その実践課題とし亡，

課税の不公平，税の多様性，税則解釈と課税方法の矛活に表現される税収上の偏向と錨r1~~{を排

除して，税制を筒化し，合1豆負ff1と負担軽減を実現しようとするものであるが，その工fノド原則

は，統一国家財政工作のそれと呉なることはない。

税同一四を一寸こ，税目ー，一三六を三:尺八に統合終思し，公粧の税率を確定し，税WJ解釈

を全国統一し，計税および査定の方法を締立して，税制の筒化，合j宝負担を実現しつつある。

また新資椴酬所得税，遺産税の未聞徴，塩税の半減， T商税，貨物税の免枕点引ドげ，累進級

数増加によって，負f~l軽減に効来ある措置がとられている。

しかし，これをおL設相互間，税目相互間，したがって課税対象たる納税者階層向について

みれば，なお疑問なしとしない。

薪資報酬所得税は，労働者・に対する税であるが，今次の調笹で徴収されないことに決定さ

れている。中国の社会は， 1，、わゆる過渡社会であっ(，労働者階級の独裁社会ではなく，労働

者階級，農民階級，小資産家階級，民族資政家階級，その他変国民主分子 OJ迎合による人民品

主独裁の社会である。したがって労働階級にのみ直接税が免除されることは合型負担の原田Jiこ

相ばする。人口構成上，労働者階級の比重は-0%前後であり，苅資報酬所得税の存廃の与え

ろ財政収入への影響は小さいが，訴資報酬所得税の撤廃はいちじるしい課税 i二の主主別待遇とい

わなければならない。

しかしながら些細に考』註すれば，労働者は無産者階級であり，民民は生産子肢としての土

32 中国人民銀行: 北京分行保本保値存款章程。

33 中央人民政府政務院財経委員会: 貨幣管理実施弁法，一九五O年十ご月二十主目。
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地を私有し，小商品生墜に基礎をおく「最後の資本主義階級」である九 小資産家，民族資産

家は記米資産家階級である。この社会のすべての財経工作は，社会主義革命の転形と見1，吹され

るのであるから，したがって労働者と農民および資産家間の負担不合型は，農民と資本主義工

商業者聞の負担不合理ほどに矛盾は存在しない。

一九四九年公糧の農業総生産額にしめる比重は，たとえば東北三八・五%，予北一五・三%，

中南一五~一八%と各地区同一ではないが，東北，内家古，華二lt，はI東，快西，甘粛，寧夏の，

いわゆる老解放区において二一%，えずJ解放区において一八%，全国平均一九・五刊でありた九

公糧に統一税率が実施されないのは，各地区農業経済の発展度に差異があるためで，これはあ

る意味で合理負担の原則に合致するものといいうる。一九五C年農業税率は老解放区二一%，

新解放区一七%，全国平均一九%で，前年と比較して大差はない。

これに対して工商業税は，免徴または一部免徴による税目の減少，税率の引下げ，免税点

の引上げ，累進級数の増加によって，可能りの軽減が行なわれている。

北京，天津に例をとれば，工商業税は企業純収益の二0%，公撞は華北で総収入の二O"iー

であるという。純収益の二0%と総収入の二0%では一見して亡商業税は公糧に比較してはる

かに負担の軽いことが明らかである。しかも華北の経験によれば， 亡商業税の六五%が間接税

である。間接税は主として農民に転嫁されるものであるから，農民の実習的税負担と仁商業者

の税負担の向の距離はさらに大きくなる。一九 {[.O年度財政収支預坪において，工商業税は収

入の三八・五%，公糧四一・四%、であるが，立乃器は工商業税の農民転嫁率を)kO%とすれば，

工商業税の比率は一五・セ%に修正されるでゐろうとしてし、る。 五C年二月工商業税ω財政収

入にしめる比率は四0・一%(公糧三じ・二%)に改訂されているが，前記の考慮を払えば，農業

税の首位は実質的に変化しなし、160

さらに農工商聞の税負担を述べるに当って言及しなければならないのは，農業生産物と工

業生産物との問のいわゆる鋲状価絡圭 (schere)である。

たとえば，これを上海において昆れば次の通りである。
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一

杉
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状

一

総

農

工

銭

1951年 6月

97.0 

86.0 

100.2 

110.0 

開年12月 I 1制年辺月

87.0 88.0 

93.0 98.0 

80.0 82.0 

86.0 84.0 

34 J. Stalin: The Right Deviation in the c.P.S.U. m.)， Works， Vol. 12， pp‘52-53. 

35 Yuan-Li Wu: op. cit. p. 173. 

36 章乃器: 論中国経済的改造，六O~六一頁。
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銃状価格差は農業生産物商品化本の引上げ，工業主産物の市場拡大を目的とする域郷物資交流

の推進によって 1倍少しているが，一九三六~三一じ年をーとして一九五二年農産物および原料の

価格指数は二万三千前後，工業生産物のそれは四万前後で， ι農生産物問。価格差は平均しご

なお可成りの距離がある 370

故状価格差は，工業原材料の供給不足が存在し，とくに工業を急速に発展させるため「農

業から工業への資金移動」が要求される限り解消されない。銑状価格差は，中国価格体系の重

要[1;卜fであって，当分，スタ{リンのいう「貢租に似たもの」もしくは「追加的税金」は廃止

されないものとみなければならないて

もとより農工商問の不合理性は決して看過されているのではない。たとえば，一九五O年

の亦字支出は財政支出の一八・七%， 赤字の六一・六%(支出の」ー・五%)が貨幣発行， その

三八・凶%(支出のじ・二%)が公債発行によって補填されることになり， 公債二倍、分が発行さ

れており，この公債は主として都市工商業者に割当てられ，税収上の不合理をこれによって修

正しようとしている。また品九五O年九月新解成区農業税暫行条例が公布され，新解放!乏の公

糧負担は一七%から一三%に軽減され，さらに一九丘一年六月，一九五一年農業税収工作に関

する指示によって， 1.老解放区は比例税制，土地改革未完了の新解放区は新解放区農業税暫行

条例を沿用，土地改革完了の新解放区は最高三口弘，最低五%の全額累進制を採朋 2.地主と

小作人は収穫を同半分配， I長業税は定率徴i以 3.一人父は二人の貧困民家の農業杭査定に当り

一人を二人，二人を三人と計算 4.地方附刀iJ公障は正税の二%内 とする修正が行なわれ，農

業税の合.J:111負担が定、図されている。しかしいずれにせよ農民の税九担は他に比絞してなお沈重

であることは明らかである。薄一波は「農民にはひきつづさ相当の負担をしてもらわなければ

ならない。勝手1]と恢復のために，ここしばらく農民の負担を軽減する見込が立たないJ.と述べ，

経済構造 l二，国家資本蓄積の荷子は農民以外になえ，負担?抗心重はI止1::.二むをえないとしてしい、 2庁5γe叩3悶9

税収の調整には，直接公私関係に結び付くのではないが，なお一つの問題がある。それは

中央と地方聞の税収調整である Q

一九五O年三月実施の統一国家財政経済ム作によって，財政収支は中火政府に集中{8-i，;理さ

れることになった。日j年三月公イtiの「一九五0年度財政収支の統一管理に関する決定」によれ

ば， 財政制度は中央， 地方(大行政l三，省，市)の二級制となり，財政収支は次のように配分

37 曽凌: 中華人民共和国貨幣制度的優越性，三四頁。

中国研究所編，中国経済年報，第一号，一二七頁。

38 J. Stalin: op. cit. p. 43. 

粛林: 談談我国過渡時期的価格政策; 七三~八O頁。

39 薄一波: 関於一九五0年度全国財政収支概算草案的編成，一九四九年十二月二日，中国国際貿易促進

委員会編，上掲書，ご九頁。
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さjもる。

| 税収| 公営企業収入

農業税(公糧)0i薪資報酬所得|中央直接管理|地方管理の公
塩税。 税。在款利息 ICD公営企業収 l 営企業収入お
貨物税。 所得税。印花|入および減価 よぴ減価償却

収i工商税o 税。遺産税。 I償却準備金。，準備金。

入

交易税。屠宰
j 税。特種消費

|行為税。房産
税。牧税。鴎
頑使用費。そ

|の他地万税。
l国家公糧の
115%以内の地
|方附加公糧。

その他収入

l整理倉庫物資。戦|地方各級の公安司
争接収物資。漢好|法機関波収の現金
戦犯反逆者の淡収 j外国貨幣およびそ
財産。新解放城市!の他物資収入。 i也

接収の金銀外国貨|万各種の手数料。
l 幣およびその他の|地万公産収入。
(実物収入。中央級|
の公産収入。中央 i
級の司法公安機関|

浪収の現金外国貨!
幣およびその他笑 i

l物収入。各種中央|

i級の手数料。 I

中 央 i也 万|中 央| 地 万 i中 央 1 地 方

国防費。行政資。外交賛。公安費。政治事業費。 1 公安隊費。行政費。国営企業投資と経済建設費
度|中央直接管理の大中小学文教機関団体学校賛。中

央直属の衛生事業費。社会事業費(軍人優待，援
護， 救済等の費用を含む)。 経済建設費と国営企
業投資(工業，貿易，銀行，鉄道，交通運輸，農

出し業，林業，水利建設投資を竺と

| 中央

(農林，水利，交通，治水を含む)。文化衛生事業
および県立中学以上の教育事業費。社会事業費
(優待，援護，救済を合tf)。

地 万

分散f占!:i:lJl方式の情h:による放j誌な財政運用に主因する百もあろうが，財政収入を急激に中

央政府に集中した結束，地方政府がJF市'な財政機能をよ廷しえない事態が生じたといわれるて

税収の司

財財iv政主伽制!度iは主f年手余にして改正さ 1われ守"Lた。すなわち一九五一年三月「一九五一年度財政収支系統訓分

に関する決定」によって，二級制は中央，六行政区，省 (liT)の三級制に大改泣きれ，次のよう

な1，，:5tが行なわれた。

40 Yuan-Li Wu: op. cit. p. 163. 
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744 三 木毅

財政の三級制によって，中央権限の一部が地方に移管され，いわゆる「統一指導，分級負

責」の方針ーが明らかにされたロこれは従来の「統一指導，集中管理」を原則的に変化させるも

のではないが，再び財政権の地方分権的傾向を強めるものとして注目されるのである。

すで、に述べるように，工商業の調整は，その包括する各個の問題を解決し，究艇において

中国経済た根本的に好転させる条件セ創造することであった。

中国経済の根本的好転の集約的指標は，財政収支の平衡，物価の安定，国民経済の恢復で

ある。

(イ) 財政収支の平衡

一九五Oから五二年にいたる財政収支の規模 ζ 構造は次の通りである。

1951 

金 額 l比率|額 1 比率 三八区 額 i 比率 l 

収
十億元.6く丙(2万，1米5弗3))|| 69，439.6 (2，153) 142，0十8億5.元6L百(6万，2米5弗1〉)||204.6| 189，278十億.元1L百(8万，518米特〉)|| 271.6 

支 68，081.5 (2，110) 100 119，回目 (5，23町 174.8 163，218.6 (7，345) I 239.7 

I __  ~__ 1:0-: --二L__ 1951 四
金 額(比率|金 額|比率 l金 額|比率

十!寄元(百万米格)I 十1岸i元~1-~f万米時ヲ 十億元(Yf7:i来弗) I 
税 収入 48，985.5(1，518) I 70.5 81，133.0 (3.570) I 57.1 I 96，218.2 (4，3ω1) I 50.8 

工商税 29，878.3(926) 32.9: 58，477.8(2，573) 1 28.61 68，983.0(3，104) I 24.1 

農業税 19，1附(日2)| 296! 2m92(9同| ω25，602.3(1，1招)I 17.1 

1 その他 2.4 8刈 956.0 (42) 1 10.31 1，632.9 (74)! 9.6 

1 公営企業収入 8，694.4 (270) i 12.5 I 30，534.7 (1，343)! 21.5 I 46，578.8 (2，096) I 25.6 

|信貸保険収入| 抑 4.2 (ぽ1問附0回悶2)! 4.7 I 5，6棺削.4 (沼250α) ω 2えm叩，5訓5日1ωOω.0 (任1臼)パ 1.3

入引|そ の 他 捌&日5 (但26悶! 山| 弘犯9.5(ぽ附，凶8劃)i 17.4 4必3，叩附，9釘71.1(也叩，釘9到)| 忽

計 ( 回，4必3ω9ω2信印，応白3)川i 1Oωo 1必位仰，β08“(得仏ω仰，2お5叫1)川j川I 10∞o I 肌 278.1(邸叩1叫81I 100 

17，356.1 (538) I 25.5' 35，109.7 (1，5必)1 29.5 i 73，0ω.9 (3，2881 I 44.8 

7，552.2 (234) I 11.1 13，436.1 (591) i 11.3 22，332.5 (1，005) 13.7 

28，274.3 (876) I 41.5 50，608.2 (2，227) I 42.5 42，777.0 (1，925)! 26.2 

13，1担.0 (407) I 19.6 17，456.4 (768) I 14.7 i 19，3剖.9 (870) 1 11.8 

その他 1，767.4 (民間 2.6 I 2，413.4 (106) I 2.0! 5，702.3 (257) I 3.5 
出L 一一 上 =.r_-=-.J | 

言十 | 閑却叩0)| 100j mmM得，237)I 100 附 18.6侃凶 100

財政収支の規肢は11を年拡大し，かつ完全に均衡している。

財政収入にしめる税収比率の低ドは，国民負担の軽減を，また公営企業収入比率の憎大は，

公営経済の発展をぷすものであって，生産関係の質的変化を如実に去わしている。

財政支出における経済建設費の比率増大と国防費の比率低下は，財政の姐全性を高める傾

向を意味する。ただし行政費の中には軍事費とみられるものがあり，さらに工業化は近代的な

(226) 
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国防を建設することが目的のーっとされている事情からして，経済建設費の中には，いわゆる

軍需費が含まれているものと考えられる。したがってこれら広義の軍事費を考慮すれば，国防

費の比率は若干増大し，経済建設費および行政費の比率はそれだけ減少しよう。ともかく国防

費が全支出の三分の一前後をしめる現状は，必ずしも健全ではなく，この桂の不主産的支出は，

インプレー Vョンの主たる要因丈、あることは明らかである。中国財政がインプレーνョシ的傾

向を原則的に払拭するのは一九五三年以後のことである。

なお国民所得にしめる財政収入の比率は，石川|滋試算によれば，一九五O年国民所得一七

一億三K;j~の一六・四 0/0 ， 一九五一年間一一0億米弗の五三・じ%，一九五二年同一八O億米弗の

四三・三%となっており， ざわめてI白左手である410

(ロ) 物価の安定

財政収支が完全に平衡し，貨幣増発による赤字補填の矛盾を止揚したため，中国の物価は

概ね安定している。

すなわち全国卸売物価指数は

-=-~J 胸・ 3 19…F 

1951. 1 

指数 100 路:.6 101.3 

でおる420 さらに統制価格と白出価格について，例を上海にとれば

1951.12 

100.3 

1952.6 

95.2 

9 i 10 1 11 I 12 1
1 

1 I 2 I 3 I 4 I 5 

統制価格 I 12.19 I 16.8 I 44.6 49.9 I 78.8 107.0 I 100.0 i 90.9 抗 7

卸売価格 13.6 20.5 I 60.5 i 似 I 83.6 I附 | 削 88.4 84.3 

I~ -----~- 1二二;二-J J;;!?;二二 一6 1 7 I 8 I 9 I 10 I 11 1 12 

統制価格 85.4 84.6 84.6 I 80.7 81.5 I 81.7 I 81.2 i 制 81.0

卸売価栴 93.6 I 蹴 100.8 102.2 106.4 1 106.4 102.6 1附 I103.0 

‘e'Ji:，る4"

づL五Of!"来以降， 多少の物価Jlì\~貴を示しているが， 騰貴卒は小きく， インプレー乙/ヨ

41 アフヤ政治経済学会編，巾国政治経済綜覧，三八二頁。なおその註にとの数字は過小であるとしている

がスタンフォード大学 Yuan-LiWu博士ω推計によれば一九五三年の中国国民所得は一八O億弗か

らこ三b億弗となっている (Yuan-LiWu: op. cit. p. 248)。

42 学富春: 中国工業的目前情状和我門的努力方而，一九五一年十月三十日，中国国際易貿促進委員会編，

上掲書，九O頁0

43 Yuan-Li Wu: op. cit. p. 88. 
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シ的問格はみられ伝い。

(ハ) 国民経済の恢復

主要工jま生産物の生産は

一木毅

銑 鉄

100.0 
(2，131千噸)

最前最高 (1942)

1949 10.9 

1950 42.9 

i

l

l

-

噌

Awhυ nwu 

噌

E 63.5 

83.3 

電力|

100.0 
(5，654百万K.w.)1

戦前最高 (1944)

1952 

。。
q
G
 

ヴ

a
n
u
 

d
A宮

内

U
4
S
4
 

a
u

内

u

n

o

-

-

-

a

u

w

a

o

。

η

e

n

U

噌

i
噌

i

n

u

-

-

n

G

 

w
h
υ
p
n
υ
w
h
υ
 

凸

U

n

日

nwu

噌

E4

噌

E4

噌
'
品

|鋼塊[
100.0 

(853千噸)
(1943) 

15.8 

60.5 

89.4 

133.7 

一

)

糸
一
白
川
附
刊
叫

A

A

M

D

v

b

内

υ
工

I

Q

0

9

4

円

t

o

o

p

b

A

U

'

u

n

u

w

d

n

u

n

u

a

-

噌

EAwhυτEム
噌

'B4

唱

E4

3

3

4

a

z

，l
、

印
刷

9
H

鋼材

100.0 
(844千噸)
(1943) 

17.8 

51.3 

88.3 

150.6 

綿布

100.0 
(942百万米j

(1930) 

72.6 

111.8 

143.0 

208.3 

|セメント|石 炭|原 泊

100.0100.0|100.0 
(2，220千噸) (64，974千噸) i (75百万ガロン)

(1943) (1942) (1943) 

30.9 38.0 44.5 

lI制|

58.7 73.1 

73.0 94.2 

136.0 

52.0 

87.3 83.2 

95.5 122.2 

108.2 151.3 

でらつ亡41一九五二年において，国民経済規模は，ほぼ戦:)u長雨水準に述している。

III. 調整と社会主義改造

中国の革命は， ];1枚11のJlliり，二の段階に[三分される心すなわち第十 A 段階で民主主義辛命，

いわゆる新民主主義革命を行い，第二段階で社会主義革命を行なう。レ{ニンは，各国はソビ

エト共和国と情勢，条約:が同・ではなく，それぞれ特殊情勢をもつものであるから「決し〈機

械的にわれわれの策略を踏襲すべさではなく， この策略本iei宋思熟悲して変ll2:し，もってね;法的

具体条約 iこ適合さすべぎであるJと教示しているがぺ 可'[到の社会主義革命をして， その先駆

的革命としての新民主主義革命を行なわしめた特殊的具体条件は，中国間社会の細民地110，半

44 Yuan-Li Wu: op. cit. p. 260. 

中国研究所編，関鮮中国の経済，七七真。{日し食糧，楠;佑の一九五O~五ご年は二二木推計。

45 摩蓋降: 中国的社会主義改造， -O;!u~ー-0頂。
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殖民地的，半封建的性格であった。したがって明らかなように民主主義革命のfU努は拍民地的，

半殖民地的，半封建的社会形態を改変し、て民主主義的社会を成立させることであって，その社

会十1:格はいわゆるブルジョア民主主義革命である。ただしこのブノレジョア民主主義革命は， I日

式のブノレジョア212命がブノレジョア独裁の資本主義社会を成立させるのとは異なり，労働者の指

導による任革命階級述合独裁の社会を成立させる新式の革命であるとする c この意味で，この

社会が新民主主義的社会でまbリ，この革命が新民主主義革命であるといわれる。

ーヅし四九主|二 i'月人民民主独裁の中華人民共和国が発足したが， これは新民主主義的社会が

成立し，革命の第二段階である社会主義革命が開始されたことを意味する。

社会主義革命の任務は，新民主主義的社会を改変して社会主義的社会を成立さぜることで

ある。すなわち「国家の社会主義一[業化を実現し， I足業，子工業と資本主義:r.商業に対する社

会主義改造た完成することであるJ400

資本主義工商業の社会主義改造には，般に淡収，強制陶汰および買収の三種の方法が考

えら jもている。

j支収は，改造の方法としては最も筒便で，命令もしくは強制子段によっ"C，資本主義 τ‘商

業を際収する方法である。

強制陶汰は，国家が原料，資涼を tr;援し，生産，経営を統 A 処理する条 J円二の下で，資本主

義[商業を計画[Jすに組入れず，原料，資泌を供給または割当てず，それらが;存続するための社

会任務を与えずして，白滅させる方法・である。

買収は，資本主義工商業を・定の代価で買上げる方法であるロ

r J-r i~自においては，以上の三方法のうち， i支収方法が官僚ブノレジコアに対して採用忘れ，官

僚資本主義工商業を波収したのみで，強制陶汰とともに一般に採用されず，専ら買収の方法が

実施されている。ただし買収の方法は一度に全代価を支払うのではなく，資本家にキIJi閏獲得を

認容し，その利潤を買収代価の一部とし，遂年j新進的に買収を完了する形式をとるものである。

おもうに新民主主義社会の政治的特質lよ次の諸点にあろう。

L 新民主主義社会は労働者，良民，民族資産家階級，小資産家階級およびその他革命分

子の迎合による人民民主松裁の政権をもっ社会である。いわゆるブルジョアジーは，労働者，

農民とともに共同的政権担当の A 員である。

2. 中[足iの人民民主独裁は，労働者，農民，民族資尾家階級および小資産家階級の迎合

政権A の形態でおるが，それは労働者の指導による労農述盟を基礎とする，いわゆるプロレタリ

アートの掌握する政権であって，けっしてフソレジョアジ{の支配する政:権ではない。ブノレジョ

46 中華人民共和国首長法， J予寸ゎ
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アジ{は，もはや弱体化された勢力であって，プロレタリアートは完全な独裁をもたないが独

裁的革本役割を果しうる地位にある。したがって社会主義改造は現政権の下で遂行しうる。

3. 国際上，外部f5から反革命を誘発する緊迫した情勢はない。

このような政治的条件の下において，資本主義工商業に対する社会主義改造を， i支収およ

び強制陶汰の方法を採用して暴力的，強制的に断行する必要はなく ，i新進的な買収方法の採用

を可能ならしめるので応る。

資本主義工商業がその存在を認容され，かっその存在を可能ならしめる政治的条件は，い

うまでもなく資本主義工商業を必要とする経済的条件に基礎づけ喧られることによって，現実的

意義をもっO 資本主義工商業の f存在が本認され，かっその発展が擁護される経済的条件は

1. 中国近代 L業が発展せず，社会主義的国営[業の発展もなお不十分であり，かつ重工

業中心であるため，部工業生産を分担し，域郷物資交流を進行し，広大な人民，なかんづく

農民の物資需要を充足する上に資本主誠工商業を必要とすること

2. 資本主義工商業の蓄積資本を社会主義E業の資金として利用すること

3. 資本主義的企業を利用し，凶家が企業の技術幹部および管理幹部の訓練を行い，資本

主義工商業の国有化を準備すること

4 資本主義工商業によって千万労働者の就業とその家波数千万人の生活を維持する必

があること

であって， すなわち生産拡大，需要充足，資金蓄柏，人材訓練，就業維持，商品流通拡大等々

をほ容とする国民経済の恢復，発展のため，資本主義 c商業の生産力を軽視しえない客視的要

求に去っくのである。

このように社会主義的工商業と資本主義的仁商業のいわゆる分工合作が必要で‘あるために，

中団経済政策の具体工作は「公私兼顧」を原則とし，対資本主義工商業政策の一面として「利

用」策が採用される。つまり上述のような凶民経済と人民生計，すなわち I~J計民主に有利な積

屈性が利用されるのである 470

しかしながら資本主義工商菜政策の本質は，その社会主義改造にある。

元米資本主義工商業は，

1. 生産手段が資本家に私有され，資本家と労働者は搾取者と被搾取者の関係にあること

2. 資本家の目的は利潤追求を目的とし全社会の拡大する物質文化の必要を充足する目的

をもたふいこと

3 企業生産が社会化し，生産が全社会の協同の結果であるにもかかわらず，宅産手段と

47 主要蓋隆: 上掲書，八五~八六頁。

白瑞西・ 改造資本主義工商業的道路，六頁。
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生産の成果が資本家の所イ~-ìc_ 'J'1すすること

を特質とするものであるとかi制されている。このように資本主義工商業に内在もくしは外在す

る，いわゆる労働者‘と資本家の矛盾，生産と消費の矛盾，企業組織と社会との矛盾は社会主義

発展の重大な障害となるものであって，対資本主義政策の他の一回に「制限，改造」策が採用

されるのである。いわば上述の国計民生に不利なすii'険性は f~IJíílえきれ，資本主義一1:商業 l討を、次社

会主義に改造されなければならない480

すでに明らかにした通り，資本主義工商業に対する利用，制限，改造の掠置は一枠機械的

に実施されることはない。同時にiJJ(造も一挙暴力的に断行されるのではなく，各組、の形式によ

る国家資本主義を通じ，買収方式によって漸進的に完成される。

国家資本主義は，共同綱領第三条に示されるように「私人資本と国家資本が協同する経済」

である。国家資本主義は，資不主義的所有制と社会主義的所有i1fUをもっ矛盾形態の経済であるが，

資本主義所有制をその内部において社会主義化させる歴史的任務をもち，その一端は資本主義，

他の ~y~tは社会主義に辿結する，資本主義から社会主義への過程的経済としての意義をもっ490

国家資本主義は利用，制限，改造の程度，たとえば公私の連繋が A 時均か経常的か，一部

的か全i百j的か，国家の指導が間後的か直接的か，外部的か門部的かによって低級，中級.高級

の三種形式に分げられ，各々次の如d-特長をもつものといわれる叱

(1) 低級形式(収購，経鋪，批購零鋪)
かいあげ

収購は国営商業が生産物の規格，品質に応じ合理価格で臨時または定期に私営工場から一

定量の生産物を買上げ、る方法である。この方法は資本主義的企業における生産，経官の吉目i引

を制限する作用をもっている。
とりつ智はんぽい 知ろしがい己ラり

経鈍， j比時零舗は私官商品ーが現金で国'g;商活から商品を白人れ，卸と小売の差額利潤

をうる方法である。経舗の私営商屈は仕入先の国営商屈と契約を結ぶのであるが，この契約実

行にあたって簡単な計画が要請される。しかし批購:零舗はこの虚の計画性はない。

1li:級形式の国家資本主義は，公営企業との連繋，協同が間接的，一時「巾，一部的な資本主

義的企業であって，国家は原料行:入れ，生産，生産物販売もしくは卸買い，卸売りまたは卸買

い小売りの経世環節においてわずかにその一環節を掌握するに過ぎない。この形式は資本主義

所有制の改変にふれることはなく，企業内部の労資関係と外部の公私関係にいまだ適当な調節

が行なわれてはいない。

48 ~萎蓋隆: 上掲書，八七頁。

49 周有光: 従資本主義到国家資本主義，経済導報，一九五O年，第四九号。

50 周有光: 上掲論文，上掲者c

自瑞西: 上掲書，一五~二四頁。
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(2) 中級形式(方rrL 訂貨，統時，包鋪， f¥;l持)

加工は国家機関，国営企業が，原料，半製ll告を提供し，私営 1: 、*に委託方fl~r:を行なわせ，

加工製品の納入後， ):JI定の加工背を支払う方法である。
ち協弓もんぜい，，(

訂 貨 は国営企業が私営工業に製作を発注し，必要あれば契約二iどの A 音i，を前払いし，

または原料の・s!iな配給する方法である。
と二、いぜノカ・いあ If

統 購は国家が国計民生に関係ある生産物， たとえば慢it. 桁i竹J，棉糸等に対して同

営企業に買上げさせる方法で，夜、営企業の白売を一切許可しない，いわゆる供出である。
弓付j;，'vへはもほい

包消 vi. 1可営企業が私営I".業と契約し，一定期日]内にその~l'. 1主物の販売す!:i4fi白う方法で

J> γ 

担)0 0 

だいりはん J'¥f、

代舗は 私 営iぽ円がほ営商業主〉るいは合作社商業の委託をうけ， 一定の保証金を車内人し，

規定の計画と価格で尚品の販売な代行し， ‘:むの手数料をうる方法である。
?といりかいあげ

代目訟は私営NJj}r1f I戸国営商業あるいは合什二社商業の委託をうげ， 土耳周;見l定のJ品!

:E艮五Aゐ，イ凶結で特産品の目上け、を代行し，一定の子数料をうる方法ーである。
きょ:ラどうかしpあげ吹きいり弓んぞう ききょう E弓けいえい

このタいら荷業において公平ム述 購， 代進f-i;出，公私述蛍がある。

中級形式の U~I家資本主よは，公営企業との連繋が比較的に直接的，経常的， IriJ定的な資本

主J主的企業で~-部の生 r主資料と経蛍資金，たとえば加[，訂貨の企業の原料は国有，すなわ

ち社会主義(fな全L~所有であり，その企業の生注あるいは経日はすでに一定位度 I~I家計画に組入

れられ，位制，杭購，統消の日百業において商品提供と販売の環miは完全に国家計回!の支配をう

けている。公営経済の指導強化と労働者の監督の実現によって，また ri1~支のための生産，経ji苫

によって企業内部および外部の矛盾がある但度解決されている。しかし悶家は全経営環節のー

または二を掌挺するにすま、に公私の連繋は外部的であり，依然として資本主義所有ffrljが総持

されるため，公私関係，労資関係の矛盾はし、まだ有効に調節きれない。

(3) r¥;;j級形式は公私合営である

公仁、合営は画家が投資を行い，幹部合iJfl.i崖し，官、人資本家と合同して企業を経伝する方法

でおる。

公区合営の[豆諸己資本主義は半社会主義的性絡をもち，企業は国家と資本家の共同所有であ

り，かつ社会主義成分が指導的地位をしめる。企業は国家ぷ直接指導し，社会主義的方式で行

なわれる。 国家の幹部{公方)と労働者は寸司となって企業の指導的地位に勺き， 労働者

の被搾J段目J地位は転化する。生産と経営は全環筒jが国家に'主握され，同家計画の直崎支配の下

に資本家とその代子n(夜、万)は国家の直接指導と教育をうけ， 社会主義的改造される。 公私合

営企業は，資本主義から社会主おへいたる過渡形式の典明である。しかし公私関係，労資関係

の矛盾は有効に調節されるが，いまだ完全に解決されてはいない。
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とのように利用，制限，改造'i.，資本主義 r:商業の社会化水準にしたがい，それに適応す

る各桂不同の形式が採用される。、歩f1u進」は中国経済社会主義化政策の最も注目すべ今村

刊である。しかしなぶら，資本主義仁商業のもつ労資関係の矛盾は改造なくして止揚されず，

また公私関係の矛盾も揚棄されない。利用から制限，改造へ，また国家資本主義における低級

形式から中級形式へ，さらに高級形式への系列的進行は，資本主義T商:業の辿る脱史的軌道で

あり，時期的，段階的に特定の改造万式が重点工(11ょとして指示されている。

すでに明らかにする通り，中国の新民主主義社会は過渡的矛盾社会であるロ国民経済は資

本主Jえと社会主義の二所有iMをもっ。これは経済に存;(l:する客視的矛盾であって， この矛「百が

「公私浜」の了二重'I"!:格的経済政策をうみだすのである。また資本主義仁i萄業は国計民佐に有

利/工作用と不手IJな作用をもっ。それは資本主義じ存在する存視I'l!')矛盾であって， この矛盾ちょ解

決するため一面において利円1，他面において制限，以造の二重性格的対資本主設工商業政策の

実施を余儀なくされる。

一 1: 必~~の調整は，いうまでもなく過渡時期における公私兼雨，手IJ)jj と制服，改造の二面的

政策の只体 1:作である。しかしそこに指示される収購，力11工，訂貨の方法は， t手なる資本主義

!命商業を救急、するその繁栄策ではなく，国家資本主義における中級形式で:lbって， これは資本

主誌に商業がす‘でに利用の限界を越えて，その活動を制限しこれを社会主主主改造する段階に速

し，それらこくしてそのもつ内的，外的矛盾が解決されないことを示し，なお現実が中級形式の

国家資本主義を必1涯とすることを明らかにするものーである。

7JlI T，訂貨等の凶家資本主義は，中級的性格のため資本主義二1:商業の矛盾を完全に解決、む

きなし、が，それによって高級形式の国家資本主義，すなわち公私合活への転械を醸造し，公千二、

合営はまた遂戸倒別公私合営から全行業公私合官iこ発展し，その矛盾は一層急速かつ効果的に

解決されるむ

資本主義工I由業の改造において，国家資本主義の中級形式が支配的となり，その1'，斗級形式

7こる公私合活をj手伝tJする時期にいたって，社会主義革命は，なお随イ干した，いわゆる経済を民

主改革するブルジョア民主主義革命の基本任務を完了し，その木終的な軌道に突入することに

なる。社会主義革命は過程的にいくつかの小段階に区分されるであろうが，この時期l¥工， j:述

の怠1(，¥ミで，社会主義革命の初期小段階を童IJずるものと二号えうる。一九冗三年はまさにその劃期

的時点j と見伐される。一九二正四年九Jl公私合営工業宵行条例が公布され，公私合官は~jゴ個別

公私合泣から全行業公私合営へ発炭した。

(昭和 32年 4月26日受理)
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リンモリプデン酸アンモニウムの

硝酸に対ナる溶解度(続報)

七 野 幸一

The Solubility of Ammonium Phosphomolybdate to 

Diluted Nitric Acid-一一 Continuation

Kozo Ueno 

Abstract 

Ammonium phosphomo1ybdate， prepared at the temperatures of 25-650C at the 

interva1s of lOoC， respe巴tive1y，and the samp1es， immersed in the di1uted nitric acid 

(2: 10，000) over night at room temperature， proved to be identi巴a1by the X司 raypo-

wder method. 

Thus， we believe that th巴 differencein the solubility of ammonium pho叩 hom1y-

bdate， obtained at 25-650C， to the diluted nitric a巴idis due to the difference of par-

tic1e size， as we assumed in th巴 prevlOuspaper. 

We ca1cu1ated the ratio of radii of ammonium phosphomo1ybdates from the 

relation b巴tweensolubility and surface tension， and obtained the result日 thatthe 

radius of ammonium phosphomolybdate prepared at 650C was 2.5 times as large as 

that prepared at 250C. 

1. 緒言

著者らは前にη リシモリブデン酸アンモニヲムの沈デシ洗浄剤としては，柴田氏めらの結

果とは反対に硝酸 (2:10，000)が不適当であるという結論に達し，これは恐らくリシモリブデシ

酸アンモニクムが硝酸 (2:10，000)に溶けるためであろうと考え，前手足めにおいて硝酸 (2:10，000) 

に対する溶解度を調べた。 その結果 25-650Cの温度範囲で生成した試料についての， 室温に

おける溶解度は高温で生成したものの方が小であることを見出し，沈デシ生成をゴロイド化学

の立場から論じた vonWeimarnの説によって，生成温度が違うことによって沈デン位子の大

きさが異なり，その結果として硝酸に対する溶解度の差が生ずるものと推定しfこ。

1) 上野: 室工大研報， 1， 787 (1954). 

2) 柴田・築山. 分析化学， 1， 197 (1952). 

3) 上野: 室工大研報， 2， 147 (1955). 

(235 ) 



754 上 野幸三

本報告におい亡は，著者らは生成温度を変えたリンモリブデシ酸アンモニクムについての

X線粉末法による結果と， 250
および 650Cで生成したリンモリブデン酸アンモニウム粒子半径

の比の計算結果とについて報告する。

II. X線粉末法の結果

250， 350， 450， 550
および 650Cの各温度で第 29ン酸ソ{ダ (Na2HP04・12H20)(特級)か

ら，前報吟と同様の操作でえられたリシモリブデン酸アンモニクムと，これらの試料。各一定

量を硝酸 (2:10，000) 50 meの入った共栓っき三角プラスコにとり，前報3) の溶蝉度測定の場合

と問機の操作によってえられた 5種類の試料について， X線粉末J去による写真をとった。その

際の条件は次の通りである。

(i) 対 陰 極: 銅，ブィノレタ{はニッケノレ箔を使用

(ii) カメラ直径: 90.4mm 

それらの写真のうち，著者らの実験の最高および最低温度で生成した試料と，これを硝酸

処理したものとを第 1凶に示した。

(A) 

(B) 

ρ
U
 

(D) 

第 1図 リンモリブデン酸アンモニウムの X線写真. (A) 250Cで生成したもの;
(B) 同土を硝酸処理したもの; (CJ 65"Cで生成したもの; (D) 同上を
硝酸処理したもの。

第 1図の X線写真右ごみると， この写真の精度の範囲内では， 250 および 650Cで生成した

試料の聞には差がみられず，また硝酸処坦を施したものと未処浬のものとの聞にも差がみられ

ない。

これらの写真のうち 25
0

Cで生成した硝酸未処理の試料の線の強度と， J. D. Hanawaltお

4) J. D. Hanawalt and I. K. Frevel: Ind. Eng. Chem.， Anal. Ed.， 10， 457 (1938¥ 

( 236) 
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よび1.K. Frevel~) が測定したりンモリブデン酸アン'モニウム ((NHふ PO~ ・ 12Mo03・3H
2
0)と

の比較を第 1表に示す。

第 1表の結果から著者らの方法で生成したリシモリブデン酸アンモニクムと Hanawaltの

試料とは全く同ーであることがわかった。また硝酸 (2:10，000)で処;思したものも未処理。もの

も，全く組成変化はみられなかった。

従って前報めで著者らが推定したように， 25_65
0

Cの温度範囲で生成した Yシモリブデシ

酸アジモニワムの，室温における硝酸 (2:10，000)に対する溶解度の差は，試料が作られる!時の

粒子の大きさの違いによるものであると結1治でぎる。

試料 (No.1)"

dc 

(A) 

8.27 

5.88 

4.77 

4.14 

3.71 

3.36 

3.11 

2.91 

2.75 

2.61 

2.49 

2.29 

2.13 

2.06 

1.941 

1.892 

1.845 

1.797 

1.755 

1.681 

1.647 

1.585 

1.528 

1.480 

1.435 

強

vs 

rn 

明7

m 

τn 

、TS 

v市V

日

rn 

vw 

日

rn 

'1{ 

m 

ロ1

m 

vw 

m 

ロ1

w 

日

rn 

vw 

s 

m 

第 1 表

度

(237) 

(NH;h PO，j .12 Mou)' 3 HょOb

d 

(A) 

8.3 

5.8 

4.82 

4.18 

3.70 

3.39 

2.92 

2.75 

2.49 

2.29 

2.06 

1.94 

1.89 

1.84 

1.80 

1.76 

1.69 

1.65 

1.59 

1.480 

1.440 

1<1/I，. 

0.50 

0.25 

0.10 

0.25 

0.14 

1.00 

0.50 

0.16 

0.50 

0.30 

0.25 

0.12 

0.25 

0.12 

0.20 

0.20 

0.12 

0.40 

0.12 

0.60 

0.30 
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第 1 表(続き)

誌 料 (No.1)' (NH，)3 Pu，・間働問。町

宮 強 度 |?i Id/Le 
(A) "'''''7- (A) ~ I 

1.414 vw 

1.395 vw 

1.373 vw 

1.352 vw 

1.323 w 

1.284 w 1.290 0.08 

1.256 w 1.260 0.04 

29 vw 1.230 0.02 

1.201 m 1.205 0.12 

1.177 m 1.180 0.08 

1.154 m 1.156 0.12 

1.133 m 1.135 0.08 

1.112 w 

1.082 w 
附 w 戸川5 0.06 

1.008 w 1.005 0.04 

0.961 vw 

0.954 vw 

0.953 vw 

QM7 m 

0.909 

0.884 

0.874 

w 

立1

立1

a: 25
0
Cで生成し，硝酸 (2:10，000)処理を施さないもの

b: Hanawaltの表めによる

c: 面間隔

d: 廻折線の強さ

e: 最も強い廻折線の強さ

日ニstrong，m = middle， w = weak， v = very (いずれも廻折線の強3を表わす)

III. 沈デン粒子の大きさ

M. L. Dundonら口〉は慌溶性塩瀬に関して， 表面張力と溶解度との問には次の関係が成立

つことを示した。

5) M. L. Dundon and E. Mack， J 1'.: J. Amer. Chem. So巴.， 45， 2479 (1923); M. L. Dundon: Ibid.， 

45， 2658 (1923). 

(238) 
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( 1 ) 
RT咽 Sγ 20" 1 
一一…一一)一一M '" S 一 ρr

Srは半径 rの松子の溶解度， S (まMf主分子量，Tは絶対iijjl)あただし R は気体恒数，

普通の大きさの粒子の溶解度，0" (土表面張力， ρは密度を表わす。

上述のように生成温度の異なったジシモリブデシ駿アシモニヲムの溶解度の差は，粒子の

大きさの追いにもとずくものと考えられるから， 25
0 および 65

0

Cで作られたリンモリブデシ駿

多少の仮定をアジモニクムの室温におけろ硝酸 (2:10，000)に対する溶解J玄の実測値りを用い，

(1)式に設けて 250 および 650C でf~ られたリンモ P ブデン酸アンモニクム粧子の半径の比を，

よって計算する。

しそれにはまずリンモリブデン酸アンモニヲムの分子量が矢口られていなければならない。

まだ正確な分かしリシモリブデシ酸アンモニヅムの組成そのものがはっきりしていないので，

リンモリブデシ酸アシモニしかしそれでは計算は不可能であるので，子量は知られていない。

ワムの分子量を次のようにして求めてみた。すなわち第 2リシ酸ソーダからリシモジブデシ酸

アジモニクムなfトった際に，試料中のリシ含量を求めるために次の式をIIJい11

沈デンの宇円
P(%)= 二豆 xfx100 

試料の亘旦

著者らは第 2Yγ酸ソーダから Dγ係数/に対しては経験的な数値 0.01456を用いていたが，

上式の P(%)としては即論値 21.820を!百モリブデン酸アンモニヅムを作ったのであるから，

玄
小い， 2リン駿ソーダ 0.1000gから生成された Yシモリブデシ酸アンモニクムの重量から，

数fを求めると第 2表のようになる。

の平均{直 0.01458を

I ¥ 平

従って前報η で著者らが使用した係数/の 0.01456の代りに，

表

aU
円

4

0

0

f 

0.014502 

0.014516 

0.014600 

0.014622 

0.014606 

0.014602 

0.014636 

0.014610 

0.014539 

第 2

P， 

(~~) 

21.820 

// 

// 

// 

/1 

1/ 

// 

1/ 

1/ 

(239) 

2 第

tt 誌料，

(g) 

0.1000 

// 

// 

ノア

// 

// 

// 

実験番号

1 

2 
9 
~・

4 

5 
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)jjv" !=PjMから M を求めると， M=2124.49となる。 ただし P=30.975とする。 この

2124.49なる値をリンモリブデン酸アジモニヲムの分子量とする.

Sすなわち普通の大きさの粒子の浴解度に対しては， Seidelの溶解度の表fi)にのっている

1，000 gの水に対する溶解度の値，すなわち 0.238gを2:10，000の硝酸に対する溶解度としても

大差はなく， これを 50g， すなわち 50meの硝酸 (2:10，000)に対する但に換労.して 0.0119g 

とし， 5，.すなわち半径 rの粒子の溶解度に対しては，それぞれ 25
0
および 65

0

Cで作られたり

シモリブグシ酸アジモニウムに対する著者らの実測値を用いる。 参考のために 50meの硝鞭

(2 :10，000)に対するリシモリブデシ酸アシモニヲムの溶解度の実測位。を第 3表に示す。

第 3 表

25 35 45 55 65 
(OC) 

溶解度， I 
0.0899 0.0711 0.0587 0.0340 0.0260 

0.0843 0.0741 0.0592 0.0386 0.0238 

0.0865 0.0699 0.0549 0.0404 0.0289 

0.0869 0.0717 0.0576 0.0377 0.0262 

第 3表に示した溶解度は 50meの硝酸 (2:10，000)に対するもので 50gの硝酸に対する

ものではないが，右下j離が非常にうすいので水とほとんど同じと弓一えても走支えなく，従って梢

酸 50meの重量は 50gと等しいと考えてよい。

なお Seidelの表にのっている値は 15
0
Cのものであり，著者らの実!¥iufl庄は室温 (18"士20

)に

おける値であるが，計算の場合には著者らの実測値を 15
0
Cのものと等しいと仮定する。

(1)式の d および ρの世ぷ矢口られている時は，rの大ささを計算できるのであるが， リシモ

リブグン酸アンモニウムに対するそれらの値は知られてお%ず，また他にこれらを求める適当

な方法もみあたらない。それで以上の値を用いて， 25
0
および 65

0
Cで作られたりンモリブデシ

酸アンモニクムの粒子半径の比を求める。

(1)式から

M 20' 1 M 20' 1 
r 一一一一一 一一 一一一一一一一一一一一一RT ρ ， 5，. - RT ρQ  

ln ~~~ 2.303 logす

これに M= 2124.49， Rニ 8.314X 107 erg./deg.fmol， T= 2880 K， 5r" = 0.0869 g‘ 5，，， = 0.0262 

g， 5ニ 0.0119gの数偵を入れると，

6) A. Seid色1:“Solubilities of lnorganic and Metal Organi巴 Compounds"，3 rd Ed.， Vol. 1， 1104， 

D. Van Nostrand Comp.， lnc.， New York. 

く240)
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Y25 = 4.462 x 10-0ケ
Ynr; = 1.124 X 10-8ろて

ただし 5t.25
， S1"65 はそれぞれ 250

および 650Cで作られた Yンモリブデシ駿アンモユクム

の 150Cにおける硝酸 (2:10，000)に対する溶解度，r~5 およひ f市はそれぞれの温度で作られた

リンモリブデン酸アンモニヲム粒子の半径を表わす。

従って

Yr，，_ = 2.52 
r25 

すなわち Dundonが用いた式のように固体の枕子半径が小さくなっても， 国体の表面張

力が変らないとすれば， 650Cで作られたリシモリブデン酸アジモニクムの桂子の平均半径は，

250Cで作られたものの 2.5倍の大きさをもつこととなり，従てつ前報弓)で著者ーらが報告したよ

うに，溶解度は低温で作ったリンモリブデシ酸アジモニワムの方が，高温で作ったものよりも

大きいことが説明できる。

しかし上にも述べた通り， リシモリプデシ酸アンモニクムの表面張力および密度に対する

データが全くなく，粒子半径を算出することができなかったことは残念である。今後機会があ

ったらこれを算出してみるつもりである。

IV.総括

以上の結果を要約すると次の通りである。

1. 250， 350， 450， 550
および 650Cの各温度で作られたリンモリブデシ酸アンモニクムも，

またこれらを 1晩室温で 2:10，000の硝酸にひたしたものについても， その X線粉末写真法に

よる結果では全く組成の変化がなく， HanawaltがX線粉末法℃解析した試料と全く同じであ

り，従ってリンモリブデ/酸アシモニクムの石青酸に対する溶解度の差は，松子半径の大きさの

通いにもとつく。

2. 著者らが作ったリンモリブデン酸アンモニヲムのうち， 250

および 650

Cの試料の枝子

半径の比を，溶解度と表面張力との聞の関係から計算し， 650
Cで作ったおL子の半径は 250

Cで

作った粒子の半径の約 2.5倍であることを知った。

終りにあたり， リンモリブデン酸アンモニクムの X線粉末写真の撮影およびその解析に

御協力下さった北海道大学理学部無機化学教室，ならびに実際にそれらを担当された同教室の

(241) 
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和田次康教官に厚い感謝の志;を表わします。また本実験の結果について種々御討議下さった本

学の森田陸夫，松本Bt~彦の両教官に対しましでも謝意を表わします。

(242) 

(昭和 31年4月 日本化学会第9年会で講演)

(昭和 32年 4月30日受理)



電位差ir品定法に b ける電極(双金属)の

選択について-中和泊定器(第3報)

上野幸三・太刀川哲平

On the Selection of Bimetallic Electrodes for the 

Potentiometric Titration in Neutralization III 

Kozo Ueno and Tetsuhei Tachikawa 

Abstract 

The potentiometric titration of strong acid (HCl) with weak base (NH40H) and 

weak a巴id(CH;，COOH) with strong base (NaOH) 01' vice versa has b白色nstudied in th日

previous paper. 1n the present paper， similarly， the potentiometri巴 titrationof 

H，SO.， H，C，O. and HJ'O. with NaOH was observed by using four bimetallic ele巴trodes，

Pt-Ni， Pt-Ag， Pt-W and Pt-Sb. The following results were obtained; 

(1¥ 1n the titration of H，SO. with NaOH. Pt-Ni couple is very good and Pt-W， 

Pt-Sb and Pt-Ag couples are fairly good. An inspection of titration curve日shows

that Pt-Ni and Pt-Ag are similar in trend， on the other hand Pt-W and Pt-:出

are similar too. 

(2) 1n the titration of H2C，o.， with NaOH， Pt-Ni is excellent. Pt-W， Pt-Ag 

and Pt-Sb are fairly good. 

(3) 1n the titration of H:IPo.， with NaOH， it is shown that the fir日tend point 

more clearly appears than the second end point with all couples. With the exception 

of Pt-Ni， good results are not obtained with the others. A巴cordingly，it is impos. 

sible to use Pt-Ag， Pt-W and Pt-Sb for this titration. 

(4) Pt-Ni couple gives the good indication of end points in all titrations. On 

the other hand， the end points obtained with Pt-Ag， Pt-W and Pt-8b couples are 

sharper in the titration of H2C，O~ with NaOH than in the titration of H，SO. with 
NaOH. 

1.緒論

のにおいて屯位主滴定?去による中和滴定，すなわち強駿(堀酸)一弱塩基(アノレモニア

水)， 強塩基(可性ソ{ダ)-弱酸(酢酸)のIf諸定を Pt-Ni，Pt-Ag， Pt-W， Pt-Sbの各四組

長 電位差滴定法における電極(双金属jの選択についてー中和滴定(強酸ー強塩基)を第 1報とし，同鼠名ー

éf~和 J肉定(強酸ー弱塩基，弱酸ー強塩基)を第 2報とし，本報告を第 3 報とす。

1) ヒ野，太刀川: 室工大研報.2， 153 (1655). 

2) .J二野，太刀川; グ 2， 227 (1956). 

(243) 
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合せを使用してその滴定01J綜ならびに選択について検討をしたのであるが，ヲi続き上記四組合

せをJlJいて ;;'j性ソーダー硫酸，苛性ソ{ダー修酸，苛↑ノ1:ソ{ダー燐酸の各j商定曲線および電極

の良否について考察する。

II. 実験装置および方法

実験に使用した苛性ソ{ダ，修酸，燐酸，硫酸lよ一級品(関東化学)を汗Jい，それぞれ 1N特

1/10 N， 1/100 N となした。また使用電極の寸法は下記のようである。

白金: 0.91mm (世)x15mm， ニッケル: 0.75mm (同)x18mm，

銀 : 1.43mmゆ)x17mm， アンチモン: 8.1mmゆ)x15mm，

タングステン: 0.52mm (同)x20mm

電極;1".1商定ごとにエメリ{ぺ{パー 0/3で良く研磨後， ベンジシで洗浄，温たl~でふきとっ

た。滴定装置は，島津 K-2 型精密級電位差計を吊いた。 1商定される酸裕液 50m~ をビ{カー

(200 me)にピぺツトで取り，それに使用電阪ならびに撹件器(電動徐による)を浸漬させる。ま

た電位制定は電位Jz定の後，初め 5meごと iこ行ない， 終点間近においては 0.1-0.03m~ ごと

に行なった。;一目立差j商定法による終点は苛性ソー夕、一硫酸，苛性ソ{ダー修酸の場合はプェノ

~)レブタレイン，まずこf引金ソ{ダー燐酸の場合はブロムクレゾ~)レグリーンおよびブェノ{ノレ

プタレイン'の各指示薬を出j召し比較したも 」回滴定所要時間は大体 40-50分で室温 (20土 2
0

C)

において行なった。

IIL 実験結果および研見

j商定曲線において縦軸は電位差 (mV.millivoltl，横軸は%7性ソ pーダの滴下量 (me.milliliter) 

を表わしており，また電極の右肩上に付してある十(プラス)の記号は険性を示している。

次に Pt+-Ni，Pt+--Ag， Pt十-w，Pt+--Sb 0順序に各滴定白線につき考察する。

1) Pt+-Ni 

Pt+-Ni版記コ来日合せを使)刊した時の可刊:ソ{ダー硫酸， -cif性ソーダー修酸，苛性ソーダー

燐酸のil.首定曲線は Fig.1，2および Fig.3に示したようである。 まず Fig.1を見ると前の苛

性ソ pーダ一塩酸の場合と同1隊，占了性ソ{夕、j商ード量増加とともに電位は漸次降下し終点において

最高電位変化を示した。次に 1N， 1/10 N， 1/100 N各溶液の終点における最高電位変化を示

す (L1E/L1me)。

持規定，なお各溶液の 1N， 1/10 N， 1/100 Nの係数は次のごとしO

1 N: N aOH = 1.100 H~SO~ = 1.066 HeC20" = 1.082 H"PO， = 1.059 
1/10 N: N aOH = 1.080 H，S04 = 1.060 HゴC，O，ニ1.073 H"P04 = 1.052 
1/100 N: N aOH = 1.075 H~S04 = 1.058 託，C20~= 1.070 H:lP04 = 1.054 

(244) 
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Z刷

ミm
) 

判

d 
干

4∞ 

ρ 

一合一-IN
一一-<>---O./N

ト --OOIN

10 20 

H.S仏-NdJH

30 40 50 一-Nd.OH 治 下 -f (lTtL) 

Fig. 1. Pt+-Ni滴定曲線

1N 1/10N 1/100 N 

150~200mV 60~]00mV 20~40mV 

苛性ソ{ダー修酸の滴定曲線を見ると，

60 

1 N， 1/10 N， 1/100 N各濃度により其の7訟を

異にしている。すなわち， 1N 溶液では苛性

ソ{ダの量の増加とともに電位は次第に上昇

し，終点の 1-2me附近が最高電位となりそ

れ以後次第に降下し，終点において最高電位

変化を示した。 また， 1/10 N， 1/100 N各溶

液の場合苛性ソ{ダ1商F量がそれぞれ35me，

15 me liH近を最高とし，それ以後は滴下呈の

増加とともに電位は倍;ドして終点において最

高電位降下を示した。従って三濃度溶液とも

傾向は同じでrlrが濃度減少につれて子前に来

ている。次に 1N 1/10 N， 1/100 N各溶液の終

点における電位変化を示す (llE/llmQ).。

H，C，仏-(I;"DH

対社

. 一一イトー- fN 
王手 i ←-O.IN 

3lIJ~ -x-OOIN 

告が
jJaJ 

。 10 20 3{) 4D $0 
ー→NaOH jiIJ 下重(叫j

Fig. 2. Pt'-Ni滴定曲線

パョFO.-NaOH

判

.fIJJ 

~到口

Z目

B 10 20 30 40 50 
ー→NIlQけ渇下登(帆t)

Fig. 3. Pt+-Ni滴定曲線
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1N 

100-150mV 

1/10N 

80-100mV 

1/100 N 

10-20mV 

苛性ソーダー:隣酸の滴定 j~J線を考察する。この満足の場合第一，二，および第三中和点が

あるが，第一および第二中和点は曲線J二に表われるが第三中和点は表われなかった。すなわち，

初め電位は日性ソ{ダ滴下量とともにl傘下し，第一中和点で急激な電位降下を示した。それ

以後も滴下量増加Iとともに漸次降下し，再び第二中和点で急激な変化をした。なお，第一中和

点におげる電位は第二中布fl点におけるそれより大きかった。次に 1N， 1/10 N， 1/100 N谷溶液

の弟， =-: JC[r拘i点における最高電位変化を示す (L1E/f1ma)。

耳E
H2S0rトJaOH

。
す-OL

/0 20 .30 40 $0 -→ NtlOH 渇 r -1垂(悦l)

Fig. 4. Pt • -Ag滴定曲線

HzCz仏-NaOH 

冶d
2flO 

6100 

ーーー合一一一 IN 
-一-<)ー-O.rN
~x--{)j)IN 

憾。

14 10 2[J 30 40 . .$0 
→ NIlOH 涜下垂(乱。

Fig. 5. Pt!一一Ag滴定曲線

第一中和点

1N 1/10N 1/100 N 

30-40mV 10-20mV 10mV前後

第二中和点

1N 1/10N 1/100 N 

lOmV 5-10mV 5mV 

2) Pt+-Ag 

Pt+-Ag悔の組合せを用いた苛J門:ソーダ

ー硫酸，苛性ソ{ダー修峻，苛性ソ{ダー燐

酸の各滴定曲線はそれぞれ Fig.4，5，および

Fig.6に示したようである。 Fig.4を見ると，

ι
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Fig. 6. Pt+-Ag滴定曲線
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前のT'fti日ソ{ダ一塩酸の滴定と同隊苛日:ソ{ダ滴ド呈治加とともに漸次降下し，終点において

最高電位降下を示した。次に 1N， 1/10 N， 1/100 N各溶液の終点における最高電位変化を示す

(!lE/l1mal。

1N 

20~30mV 

1/10 N 

1O~20mV 

1/100N 

10mV前後

ム1'1"1:ソ{ダー修酸の場合， Fig.5より分るように，苛性ソーダー硫酸の滴定曲線と同様の

j訟を示す。すなわち，苛悦ソ{ダ消下量増加とともに電位は降下し終点において最高電位降下

をぶしたロ次に 1N， 1/10 N， 1/100 N各溶液の終点における最高電位変化を示す (L1E/L1me)。

1N 

80~100mV 

1!10N 

20~40mV 

1/100N 

1O~20 mV 

苛性ソー夕、一燐酸の場合， Fig.6より分るごとく， Pt+-Ni極と同様第三中和点は表われ

ず第一，第二中平u点のみ表われた。第一rド和点は 1N， 1/10 N， 1/100 N 谷溶液とも把握するこ

とがもできたが，第二小平l訂正においては|山総より分るようにその変化註も少なく，中和点附近に

おける 0.1m~ あたりの t首位 i年ト.は中和点のそれと比較して 1~2mV 程度の:定で特別明瞭な白

山とならず，三濃度溶液ともその判定に困難を伴なった。次に 1N， 1/10 N， 1/100 N各溶液の

終点における長[¥':)電位変化を示す (L1E(:Jmn，

第一中和点 第ご巾和点

1 N 1/10 N 1/100 N 1 N IllO N 1/100 N 

1O~15mV 1O~15mV 10mV前後 5~10mV 5~ lO mV 5mV前後

3) Pt+-W 

Pt+-W 依の部i 合せきと~'I史!弔した苛性ソーダー硫酸，住ソーダ 修醍，訂Itソーダー燐酸

の各ili¥i5:E曲線は Fig.7，8，および Fig.9に示したようである。，?f'I主ソーダー!流恨の場合 Fig.

7より分るように， 訂住ソーダ i者下毘ーととも~'こ電位は次山に降下し，終点の約 0.1 me liuにおい

て急治;ニ降下したc 次に 1i商(約0.03m~) を滴下すると今度は逆に電位 i主急、激に上昇した。す

なわち， 1N 溶液において 30-50mV， 1/10 N溶液~~おいては1O~20 mV， 1/100 N 溶液では

5mV羽後の電位降下をし，次の 1i自;1首下によりド記上?つを示す。この上昇ぷ終点になる。指

~~よる終点と比岐した際，各濃度溶液いずれも電位上-外の点とした。ぶしかし前述し

たように 1N溶液の場合は終点における .dE/dm~ より終点的の dE/.:Jm~ (首位降下)の方が大

であり他。消定の時と多少~I~なっている。 1/10 N， 1/100 N 溶液では終点の L1E/dm~ は終点前

のそれより大きかった。 終点後は 1N， 1/10 N溶液では減下量約 1mf 1立まで電位v主上昇し，

以後次第に降下した。しかし 1/100NのJ対台は降下せずにそのまま電位と昇した。次に終点に

く与47)
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おける 1N， 1/10 N， 1/100 N各溶液の最高電

位変化を示す (ilE/ilmi)。

1 N 1(10 N 1(100 N 

20~40mV 10~30mV 10mV前後

苛性ソ{ダー修酸の場合， Fig.8より分

るごとく電位ははじめ苛性ソーダ滴ド量増加

とともに漸次増加する。すなわち， 1N 溶液 -$ 

の場合，終点前約 0.6m((附近， 1(10 N 溶液

では終点前 2-3mf附近， 1/100 N 溶液では Jtj4IXJ 

終点前 10-11mfr肌まてF電位上昇を続けそ ! 
の点を最高として以後漸次降ドし，終点にお

いて最高電位降下を示した。これはあたかも

この値む組合せを用いた塩酸 アジモニア消

400 
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Fig. 8. Pt+-W滴定曲線
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定曲線と其のj診を同じくしている。次に 1N， 

1/10 N， 1/100 N各溶液の終点における最高官位変化を示す (ilE/ilmfi。

Fig.9. Pt'-W 滴定曲線

1N 

80~100mV 

1(10 N 

50~70 mV 

1(100 N 

1O~20mV 
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二占ソ{ダー燐酸の場合， Fig.9より分るように， この場合も第三中和点は現われすごまた

おー，第二中和点も明確なJ面苅を示さず，特に第二中平日点においては著しい。 すなわち， 1N 

溶液の場合，可fモソ{ダ滴下量矯加とともに首位は漸次降下し，第 A 中和点において余り大き

くはないぷ首位降下した。以後苛性ソーダ滴ド量約 18mf附近を最低とし，再び電位は上昇し

消ド量約 30me 位まで其の状態、を保ち，以後また降下し第二中和点に達した。第二中 ~:I]点後，

そのまま消T量 40-45me附近まで降下し，其のJえを最低として再び電位は上昇した。 1N，

li10N 溶液の場合，最初IJ1N 溶液の場合と同様滴下呈増加とともに電イ立は降下し，第一中和点

に遣しlc..o それ以後はifiiii下室 30mf附i止の電位上昇はなくそのまま滴ド量増加とともに降下

し，沼二rfI ~'Il.';ょに述した。中和点後 {'ì再び滴下量地方日とともに首位は上昇した。次に第一，第

二中和λU

第一中和t，( 第二「十1和点

1 N 1/10 N 1/100 N 1 N 1/10 N 1/100 N 

5-10mV 5~10mV 5mV前後 5mV前後 5mV前後 2-5mV 

4) Pt+-Sb 

Pt+---Sb極む組合せをmいた司工作1，ソ{ダー硫酸，苛性ソーダ 修酸， 苛性ソーダー;燐酸の

{';-ìl~ Jt rlfJ 線は Fig.10 ， 11および Fig.12に示したようである。苛性ソ{ダー硫酸の場合， Fig 

10より分るよラに， Pt十一W 極を使用しずこ|可=と同じ傾向を示した。すなわち， Pt+-W極より

lUJ緑c勾配はゆるやかゼまうるが，苛性ソーダ滴ド量とともに漸次電位は降下し，終点前 0.1mf 

附i氾近江Eゐで急急、F記立Lに電イ位立iは土降下下A して終点においては逆に急

P抗t+一W のi場喝合と同様終点立(u前後Jに乙電イ位色な降トド， 上昇の変イ佑じがあり， 1N 溶液においては終点

における .:JE/L1meは終点前の L1KL1meより少さく， 1110 N， 1/100 N溶液では終点における

.:JE!.:Jmeは終点前の JE/L1meより大き刀、った。 また指示薬による終点は電位上昇の所と一致

した。終点後ii.1 N溶液ではii部下量増加とともに降下せずそのまま上昇したら 1/10N溶液では

終点を最高電位として漸次降下し， 一方 1/100N 溶液の場合は終点後も除々に電位は上昇し，

間もなく降下した。次に 1N， 1/10 N， 11100 N各溶液の終点における最高電位変化を示す

(L1Ej.:Jme)。

lN 

20-40mV 

1/10N 

10-20mV 

1/100 N 

10mV前後

tlÏ'I\~[: ソ伊ーダー修酸の場合， Fig.11より分るようじこの場合も前述の Pt+-W極と同様の傾

向を示した。すなわち， 1N 溶液の場合，はじめ苛性ソ{ダ滴下量増加とともに電位は降下し

渦下;ii:約 20me附近まで続v、た。 この点を最低とし再び上昇，終点rliJ2 meより降下して終点

において最高電位降下を示した。 終点後ii滴ド量(終点から)約 0.5meを最低として電位は再

(249) 



768 上野宰三・太刀川哲平

判

(ト
t
A
q
)

Hz純一Na.OH

。

:lj 

一一-A-一一 IN
-o--olN 

凶.wt ート一一aOIN

o 10 20 30 40 50 
- NaDH ;前下垂(mL)

Fig. 10. Pt+ベSb滴定曲線

nク

H，P04--NaOH 

べ「正
)

J

相

_--"'ー吐、

工ミミ守に日ζ子

、九¥

判

骨量』蝿

一一ーA-- IN 
一一古一一 OIN

x-QoIN 

o m m ~ ~見 ω

一-NaOH涌下雷同L)‘

Fig. 12. Pt+-Sb滴定曲線

7∞ HzCzO.-NaDH 

(・

hh草
)

iゴ

主E

ω 

ω 10 2fJ 30 40 1;0 

ー - NaOH 治下を(悦L)

Fig. 11. Pt+-Sb滴定曲線

ω B 

び上昇した。1/10N溶液の場合， il首ドi尋とと

もに電位は f:)9'し，i尚下量約40me附i立を最

l言電位とし，以後降下終点で最高電位降下を

示した。終}A~後はj尚ド畳とともに沖Qi次降下出j

もなく再び上外した。1/100N溶液の場合，

j商下量約10me附j止までー屯位は上昇し，以後

i1Qi次降下し I 終点におい ζ取高電位降下を示

した。終川炎l主滴下量増加とともにiAE位は降

下した。次に 1N， 1110 N， 1/100 N各溶液の

終点における最高電位変化を示す (.dE，'，dmQ)。

lN 1/10 N 1(100 N 

30~50mV 10~20mV 10m九7

J古性ソーダー燐酸の場合， Fig.12 より明かなように，第~，第二中市ll~~l\ のいずれも余り明

確な屈的となって表われなかった。すなわち， 1N 溶液では7守山ソーダ滴下量増加ととも

イさは降下し，第一中苅I点において電伎は上昇した。以後消ド量とともに上昇したが，消下 E

25 mQ附，!:iーより再び降下し第二中和点に達した。第二中利点後fよ滴下量 38-40mQ附，li:まで降

ドし再び上昇ーした。 1/10N， V100 N 溶液においては電伎は滴下量増加とともに降下し，

中和点前約3-4me附:i!:i:より上昇し第一中和点で電位降下を示した。以後滴下量増加とともに
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電位は降下し，第二中和点におい℃はi明瞭な電位変化を示きず， J国t泊となっ℃表われなかっだ。

第二'-1"和点後は 1N溶液の場合と異なり上昇せずそのまま電位は降下し/こ。次;乙 1N， 110N， 

1/100N各溶液の第一中平11点および第二中和点における最河電位変イじを示す。

第一中和点

1N 1I1ON 1/100N 

5mV前後 2~4mV 

1N 

2~4mV 

第二中和点

1/10 N 

2mV 

1/100 N 

以 I二四組合せをI司いた硫酸，修酸，燐酸の1訂f主ソーダによる各滴定曲線を検討したが，別

な瓶入:~~iJミら各j商定における Pt+--Ni，Pt+-Ag， Pt+← W， Pt十一Sbの1別組合せをぬ較考察する a

硫酸-J古性ソ{ダj商定においては Pt+-Ni，Pt+--Agと Pt+-W，Pt+-Sbとそれぞれ同じ傾

向をもっており，四組合せのp:rPt+-Ni極は 1N， 1/10 N， 1/100 N各溶液ともに終点における

.dE/Jmeが大きく， これに次いでPt+-W，Pt十一Sb，Ptム --Agの)1国であった。修酸て1:ソ

{ダ消定においては，四組合せいずれも終点において電位降下を示レた。また電位変化の Fこぎ

さは Pt+-Ni，Pt十-W，Pt十一一Ag，Pt+-Sb の 11頂であった。がiF酸-c~7 'Ít ソ{ダ滴定においては，

j将一‘，第二，第三の各中和点があるが，凶結合せとも第三中和点は求められず，またお-1fT frJ 

Jえは第二1[1~'iJ ，r;'J，より明瞭なる日曲として現われた。四組合せのうち Pt+-Ni極が最もよく，さ

れいな消定曲線を画き，また両中和点における電位変化も大まかったロついで Pt+-Ag，Pt+-

W， Ptト-Sbの順でありたが， Pt'-Ni極に比しては劣り， 1N溶液以外はその中和むを求め

るのに困難を米たす時があった。 N.H. H. Furman & G. W. Low'り等も W-Ni極を使用して

消定を行なった場合最高屯位変也 (.dE/.dme)は得られたが血論値と一致しなかったと述べてい

る。 Ni，Sb， W， Ag極の表面状態を肉眼的に観察する。 Ni極においては三泊定時いずれも黒

色被肢により政認され，また W極においては硫酸，修酸の各j内定時ーには Ni駆と同様黒色被l院

により抜設されたが，燐酸の場合には黒色被映は生成されず表面のがIl色が夫われた程度であっ

た。 Sb僅では硫酸，修酸，燐酸のj高定の際， 1 N， 1 10 N， 1/100 N 1'1"溶液ともはじめ黒色被膜

で波泌さわしたが，終点前約 2~3 me (燐酸の場合は第一中利点)で黒色はなくなった。この点他

の犯と相違していた。 Ag憧では三浦定ととも坪色をうたなう杭度であった。 しかし， この問題

は本研究外であるため論ぜず，今後の機会にゆずることとする。

IV. 結論

以との実験結果より次のごとく要約される。

1) 硫酸一一 r~ r'j'怜ソ{ダ消定の際 1 N， 1110 N， 1 100 N各溶液いずれも Pt+-Ni極が最もよ

く，ついで Pt+-W，Pt+-Sb， Pt七←Ag極の順である。 また， ?商定山線のように Pt+← Ni，

3) N. H. H. Fur・manand G. W. Low: J. Am. Chem. So巴.，時， 1310 (1933). 
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Pt+ー-AgとPt十←W，Pt卜-Sbとはそれぞれ同じ傾向をもっている。

2) 修酸一苛性ソ{ダ消定においては 1)と同様 Pt+-Ni極が 1N， 1/10 N， 1/100 N各溶

液とも最もよく，ついで Pt+--W，Pt+-Ag， Pt↓ -SbのI1闘である。

3) 憐酸一司陀ソ{ダj商定においては山組合いずれも第 A 中平11点が第二中和点より明瞭に

現われ， Pt+-Ni極を除いては余り良い結果は得られず， 1ftって他の三組合せばこの滴定には

使用が処理の様に考えられる。

4) Pt+-Ni極は三消定いずれもよい結果が得られた。他の Pt+一一Ag，Pt+-W， Pt+-Sb 

極は硫醍ー訂性ソ{ダj尚定より修駿一苛性ソーダ滴定の方が終点における電位変化 (JEほme)

が大きく，よい結果を示した。

(252) 

(昭和田年4月，日本化学会第 10年会講演)
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線型束空間に於ける Bimodularとノルム

modularの聞の或る関係について

本田孝

On Relations between the Bimodular and its Norm 

Mod ular on Semi帽 orderedLinear Spaces 

Kδji Honda 

Abstract 

Lp-spa巴esare additive modulared semi-ordered linear spa巴es.

A-spaces defined by C. C. Lorentz (p ~ 1) are thought as lower semi-additive mod-

ulared semi-ordered linear spaces which have the norm modulars of some bimodulars. 

In present paper， we have showed the relation between the se巴ondnorms of the 

bimodulars and the second norm of the norm modular on an universally continuous 

semi‘ordered linear spa巴eR. 

Furthermore， assuming the finiteness and monotone completeness of the modular 
m on R， we have proved that uniformely finiteness and uniformely monotoneness of 

m bring those of the norm modular of the proper bimodulars m rωpectively. 

I.緒 一一員

最近において，中野先生は2つの線型束空間 R，S上に bimodular，ρroρerbimodularを定

義され更にそれらによって作られる R上のノルム modularを定義された11 この論文は bi司

modularとノノレム modularと関係を調べる事を目的とする。以下に使用する記号，用語は H.

Nakano [1]， [2]， [3)2 iこ従った九

11_ Bimodular 

2つの汎連続な線型束空間 R，S上の汎函数 M(x，y) (xεR，折 S)が次の条件を満す時に，

bimodularと呼ばれる。

1) H. Nakano: J. Fas. S巴i.Hokkaido， Univ. Vol. XII， No.3 (1953) pp.87-104. との論文は H.Na-

kano [1Jなる記号で引用する。

2) H. Nakano [2]は Modularedsemi-ordered linear spa巴es，Tokyo. Math. Book Ser. 1， Toky(} (1950) ; 

H. Nakano [3]は Modernspectral theory， Tokyo. Math. Book Ser. U， Tokyo (1950). 

(253) 
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(i) すべての O=t=yESに対して，R上の加法的上半連続な modularである。

(ii) . M(x， IYil + IYzJ) = M(x， IYll)+ M(x， y) 

M(x， sy) = IsI M(x， y) 

(iii) 任意のおεRに対して，ある正数日が存在して，

M(ax， y)く+∞ (yεS)

Sが規数完備である時

m(ぉ)= supM(x， y) (xER， yES) 
1:1111，三1

で定義される上半連続且つ 10ωersemi-additive modularを Sのノノレムによる M のノルム

modularと云う 339

Rょのよ半連続な lowersemi-additive modular mに対して，加法的 modularにおける

と同様に，次の性質が成立する九

11.1; Liayaνが絶対収束し，Li jaν|三1ならば，

が成立する。

m(Li aνGν)二五 Li jalm(αν〉
ν~1ν~1 

11.2; mが単調完備ならば，mはまた完備である。

11.3; mが完備である時，

Li jaνl二五 1， Li laνlm(aν)く ∞ 

ならば，Li aνGν は絶対収束し，且つ
ν~1 

m(Li aνGν)豆 LilaνIm(aν) 

が成立する。

11. 4; 仰が完備なる時， modular associated space II，明と associatedspace Rとは一致

する。

以上の事から，次の事実が容易に示される。

補題 11.1; Sの単位球内のある零でない要素gに対して， bimodular M(x， y)がR上で

の単調完備な modularであるならば，Mのノノレム modularもまた単調完備である。更に Sの

単位球の零ならざるすべての要素 Uに対して M(x，y)が単調完備ならば，それぞれの modular

に対応する modularassociated spacesは皆 associatedspace Rに等しい;すなわち

3) lower semi-additive modularの定義及び m がかくなる事は H.Nakano [1]を参照せられたい。

4) H. Nakano [2]; Th.36.9， Th.38.6. Th.38.7， Th.38.8を参照.
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R=R抽 =RM(x，1J) (1lyll三1).

Rが半正則であれば，R上の上半連続な monotonemodularは再帰的であるからへその様な

modular mの secondノノレムが次の織に定義されるべ

JJJaJJJ = sup Ix(a)1 
I ~ .i i' I三1

但し， Ilxll はmの conjugatemodular 綴の firstノルムである。

この secondノルムに関して次の定理が成立する。

定理 11.1; Rを半正則であるとする。すべての M(x，y) (0手折S，1IY11と 1)がR上で単

調完備で且つ述続な modularならば，

!JJaJJI = sup 111 aJJル=inf1-
11'1111三1 m(何回 I~I
yES 

但し IIJaJJJyは M(x，y)の secondノノレム。

証明. 補題 II.1によって，1記拙=RM(X，y) 7)従って，

1 お3

メL
7 

JJJaJl1 = sup 1可α)1;:;，;;sup 1針。)]= JIIaflfy = inf I~ー
1i"，1孟I 例 話1 M(苦α，'11淫 1 I~I 

f inf 1:11 < aと仮定する。
11'1111三1lM(<α，'11)亘1 ]~I J 

すべての y(llyll三1)に対して正数むが存在して，

MC~Y a， y)三1，

故に

1 1 
113浬~=ß

且つ

土く也
、'11

とおくと

Mlsa， y) 三 M(~ya， y)三1 Cllyll孟 1)

すなわち

よって

r 1 ノ 1 _ …---，一一叫付}孟1 ]~I == s == ~ 

1 
7 訂

一一く upf inf -1;11= sup IllallJ 
叫臼冶1I~I =1I;i三;lM(;~~~淫1 I~I J -lïY~壬】 ! 

5) H. Nakal'() [1]を参照.

6) H. Nakano '1， p. 181. 
7) 孟明は B の'>><1乙関する modularconjugate spaceで H.Nakano [2]， p. 172を参照. 蚕M(x，'11) 1'-

ついても同様である。

8) H. Nakano [2]; Th. 43.6. 
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他方

JjJaJJJ云 infj-
一四くを α〉三1 jcJ 

は明らかである故定理は証明せられた。

111. 例題

C. C. Lorentzは領域 .1=:;(0，1)，1く+∞で定義された減少する積分可能な正値函数刊に対

して，

山三{~:rpo(t)f (ρ 三 1)

なる (0，1)上の可測函数fの全体として d空間を定義した。これはまた，次の如くにも定義さ

れる，可測集合 eC.1に対して

仇(e)= ~:…川)
とおく

。毛利e)話。o(e) (可測集合 eC.1)

なる加法的絶対連続な集合函数ゅに対して，積分がゆ(りになる如き正値可積分函数 ψ(t)の全

体を Cで表わす。その時，A空間は

∞
 

+
 

く
p
 

/
 、1

2
E
J

，72
v
 

，a
 

p
 

r'J 
V
 A

 

m
E

‘‘E
J
w
 

r
l
，、，
tp

c
 

U
M
L
 

Q
U
d可

を満足する可測函数fの全体である。

今，ある正数Nが存在して，その積分ゆ(e)が

ゆ(e)三 N件。(e)

を満足する正値可積分函数 ψの全体で生成される線型空間を Sとする。 Sは L(0，1)と同じ半

順序で汎連続線型来空間を作る。

_1φ(e)j 
l判1=SUp =一一一

eCA φ。(e)

でS上に単調完備なノノレムが定義出来る。

vεSに対して，

4
'
b
 

J
u
 v

 
A
 

β

‘‘‘
1
u
 

一一ψ
 

(
 

日

とおさ，

M(メrp)= ¥ {Iψ|十日(rp)V'o}jfjP dt (fεA) 
"A 
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で定義される M は A，S上の bimodularとなる[註.ここで'1'0は測度零を除いては零にならぬものを

取る]。しかも各¥1'(キ0)に対して，M(f， ψ)は L'P(O，1)と同様に連続な加法的 modulatとなるe

M(j， 9oPlpはd空間における汎連続なノノレムを作るから d空間は半正則であるへ従って M

の secondノノレムが定義されて，

III/I!I'P = inf -1- (fεA) 
M(.f，わ壬1I~l 

が成立する。又M のSのノノレムによるノノレム modularの secondノルム 111/111に対しては Th.

II.lカミら

となる O

Illflll = sup Illfl:1宇
1，'1'11三1

S上のノノレムの定義から分る如く， Cに属する事と|叫が Sの単位球に属する事とは同じであ

る。しかして， Lorentzの定義した dにおけるノルム IllflllAに対して，上記のノノレム modular

の secondノルム Illflilが同等である事を示す式，

IlfllA三Illfl:1壬211fllA

が成立する事は明らかである。

IV. Proper bimodular 

R上の properbimodularを定義する，R上の dilatator10
) として特に R全体で定義さ

れるもの[註.これを regulω5・dilαtαtor・と云う]を取る事となる。

以後 m は R上の上半辿続な加法的 modularとする。 Rの要素おに対して，ある正数 d

が存在し，

~@ (平，:p)m岬 x)く 十 ∞

(但し管は Rのρroj.うersρaceなり)

を満足する R上の dilatatorTを考える。かくの如き Tに対して，

(' flTI h¥ M叫 (x，T) = ¥ (一子一， :P) m(d:px) (xεR) 
V@.¥ よ/

は bimodularである。これを m のJうroρerbimodularと云う 11)

9) H. Nakano: Stetige lineare Funktionale auf d巴m teilw白isegeordnetenModul， J. Fa巴. Sci. 

Imp. Univ. Tokyo， 4 (1942) pp.201-382， Hiefssatz 15.3. 

10) H. Nakano [3]. 

11) H. Nakano [1]， [3]参照.
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補題 IV.1; Regular dilatator Tに対して， ある射影子~rÞ] 二三 [x]~が存在して次の関係Ä

が成立する。

m (T[t]x) + m((lー倒的豆 M(x，T)壬m(倒的+m((l-[詞Tx).

証明. Rが汎連続であるから， proper space母は universalである12L従って Tを R上

の dilatatOlとする時，

{t; (型ド}=ら]
なる射影子[尚三 [x]が存在する向。

故に

それは

M酌ω仇，叶加[pJ(曜伺， þ刈ゆpりか)μm附+寸ぺ~1ト-fpJ ( 

=壬五 m([ρ尚]お刈)+m((日1一[ωρ，])Tx). 

日 =~[x/子，T) dt から得られる。

同様に，

(xεR) 

(¥ (ITxl h¥->h_¥ M(x， T)三 m(¥ (1;_71， t)dtx) +m((l-[t]x) ¥J[PJ¥ IXI '1'1)~1'1~) 

定義.

= m(Tfρt)+m((lー[剖)x).

Regular dilatator Tがmに関して有界であるとは，次の条件を満足する時に云う

sup 11 Txllく+∞
明〈泊三1

但し IIT;叫 は Txのmによる firstノルムである。

D澗を mに関して有界な R上の regulardilatatorの全体とする。 明らかに D怖は 1含を

み， dilatator spaceの semi-normalmanifoldである c

但し

12) 
13) 

補題 IV.2; 任意のおεRに対して， 正数 dが存在し，

L(?， か 仰お)く+∞ (TζDm) 

証明. 日として m(ax)=lなるものをとると，補題 IV.lにより，

よM(叫 T)河口) 十m(u ;;. 11 Tx ) ~ 2 IITII リTII~ -) 

11 TII = sup 11 Txll. 
怖い〉三1

H. Nakano f3]， p.217， Th.41.6. 

H. Nakano [1]， Th. 8ふ参照
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補題 IV.3; mが simplemodularでらる時，IITII孟1に対しては補題 VI.1において[同

学 Oである。

証明. 若しも [t]=Oであるとする。

U[xJにおけるあろ調密な開集合において，

(乎り >1

ゆえに十分大なる自然数μに対して，

。中;(宇和)三1+;)=日比3

なる [t)1]が存在する。

I Txl = ~[P}J- J (守， p)dpiml+;14M(仰山/x/

三(1+士)[t)1] I叫+(叫州)Jxl= JxJ +士[t)1]/xl > lxl， 

ゆえに

m(Tx)三m(JxJ寸刷JxJ)三仰)+m(;t凶 x)

しかるに，mが simpleであるから，

m(Tx)>m(ぉ)ー

ここで m(ax)=lなる日>0を取ると，

m(Tax) > m(ax). 

それは，若し m(Tax)=m(ax)ならば， 0;三laxJ;三JaTxJゆえ alxJ=aJTxlとなるからであるHL

すなわち IITII>lとなって仮定に反する。ゆえに臼1]::;t=0である。

定理 IV.1; mがR上の単調完備な modularで且つ mのノノレムが連続、ならば，D明は汎

単調完備なノノレムを有する。

証明. 0壬=Tλ?λEA，sup 11 Ta 11 =aく十∞，TλεD怖とする。
λEA 

Ilxil三1 ならば m(ぉ)三 1

ゆえに

sup IIT出 11;三 aIlxll (xεR). 
λEA 

今 mを単調完備とすると，mの白rstノノレムは汎準調完備である 1九 従 っ て

sup Tλx = TxζR (x三 0)
AE礼

14) H. Nakano回]， Th. 42.19. 
15) H. Nakano [2]， Th.40.7. 
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なる R+上の演算子 Tが存在する。

Ty = Ty十一 Ty一

として TをR上の演算子に拡げると，Tは線型演算子となる。 Tλ が di1atatorゆえ Tは各

射影子 [ρ]と交換可能であり， 且つ 11Txll壬allxllが成立する。 mのノノレムが連続であるから，

1im Tanニ bならば n-1imTan=b16うよって，TがR全体で定義されてる事を考えると，T

がiI頂j予に関して閉演算子なる事が分る。以上から Tが di1atatorである事が示された。すなわ

ち TλIaEATなる TιD摘が存在した訳である。

定理 IV.2; mが単調完備且つ一様に有限でJbるならば， proper bimodu1arのDmのノ

ノレムによるノノレム modu1armηはまた一様に，釘限である1円。

証明. 単位 dilatator1に対して， IITII手1ゆえ m(x)手mn(x).

今任意の A>Oに対して，仮定かlら

sup m(ね)=Kく+∞

又 mn(x)二三1ならば m(ぉ)三1ゆえ，すべての IIT[I，三1に対して m(Tx)二三1.よって m()'Tぉ)手

K，すなわち

mn(ね)三 m(ね)+ sup m().Tx)主 2K
IIT;J，三1

が補題 11.1から云われる。従って，

sup mn(..lx)二五 2Kく 十 ∞
明 n(均三1

定理 IV.3; mが単調完備且つ有限で一様に単調で、あるならば，mn もまた一様に単調で

ある1め。

証明.仮定から

ltjz立戸(ね)=。
従って，任意の ε>0に対してE数んが存在して，

A ~..lo なる限り 1sup m(ね)く e.
Il m(勾〉三1

mη(x)三1ならば酷題 11.1により， IIT11三1に対して m(Tx)壬1となるゆえ

1sup mAM)く 2ε
A 勿"n'旬〉壬1

16) H. Nakano [2]， Th. 33.3. 

17) 一様に有限である事の定義は H.Nakano [2]及び H.Nakano: Modulared limear spaces， J. Fac. 
Sci. Univ. Tokyo， Ser. 1， Vol. VI， Part 2 (1951)を参照.

18) 一様に単調なる事の定義については，脚註 15H己記述せる文献参照.
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線型束空間に於ける bimodularとノルム modularの聞の或る関係について 779 

がすべての』三んについて成立する。ゆえに mnの一様単調性が示さわした。

v.結び

Proper bimodularのノノレム modularにmの一様性に関する他の性質も移行されそうであ

るが，まだはっきり分ない。 1つの lowersemi-additiveな modularに対し， additive modular 

が定義出来て，それの properbimodularのノノレム modularとして最初のものが表現出来るな

らば， lower semi-additive modularに関する性質が良く分るだろうと思う。最後に常に御指導

下されました中野先生に心かちの感謝を申し上げます。

(昭和 32年4月初日受理)
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Logical Construction of the Theory of A Priori Measure 

Y oshio Kinokuniya氷

Ahstract 

In this paper， we shall logically see as to how the theory of a priori measure 
was established. Notion of the destination pro巴essis introdu巴edhere for the first 
time， and the problem of well-ordering is investigated from our special view-point. 

1. Destination Process. In the previous paperl)， 1 introduced a system 
ofaxioms to form the fundamental part of the theory of a priori measure. 
In this field， the investigations lie in historical accumulation of the intui-
tive trials and systematizational experiments， which naturally connect with 
epistemological comments. In the classical analysis， we often learned that 
the method of majoration gives very transparent short cut to deal with 
the aggregative properties. Majoration is found possible when the measur-
ing of the objects is given in advance. But， even when measurability 
of the objects is not sure， our constructive expectation for a majoration 
may not be denied out. 

If a set M is given and expected to be provided with a property T 
when it is proved r-measurable， the set M will be said provided with the 
property pαsαd開 tinαtion，or destined to the pro仰吋yT with respect to r -meαsuγe. 
If it is surely promised by the destination provided for M， that r(M)=α 
if M is r-measurable， then we conclude that M is r-measurable and r(M) 
=α. This process of conclusion will be called Destinαtion Process. 

Null-Measure Assertion2
) may be found equivalent to the axiom: 

Axiom N. If the cαγ病問lsψ1αnd仇 ofthe respective injinite sets of points 

M1 and M2，伽 αjinite-dimensionαlEuclidi，αn space， be found伽 therelation 

ψIく仇，

then the sets ~αnd M2 α，re dest如edto be 

伝(M1)/混(M2)= 0 

恭紹国谷芳雄

1) Y. Kinokuniya: F1棚dαmentalVie初po仇tsi叫 thel'heoryザ APriori Meαsure. Mem. Muro-
ran Univ. Eng. Vol. 2， No. 1 (1955). 

2) Cf. e. g. p. 214， ibid. 
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undeγα normαl system of point-dimension1
)， by which the meαsure ofαset M is 

tυγitten as伝(M).

Under a normal system of point-dimension， the a priori measure of a 
set 111 is given by the formula 

伝(M)二 n(M)ρ

where p is the uniform point-dimension (i. e. the uniform measure of point) 

and n(n1) is the inversion number of jlff， which has been defined to indi-
cate the number of the points contained in lJl~ If the sets 広三1t~~...

are m-measurable and R=HMk' it is destined that 

伝(M;)主主 m(M2)ミ-

and n(M;忘れ(~)孟…

Therefore， if the set R is denied the determination 

lli(R)ニ 0，
it must be that 

lim伝(Mk)= o>O. 

80 it may be destined that 

ロ(R)= o/p. 

Then， by the destination process， it is concluded that R is m-measurable 

and 議(R)= d. 

When the measure m is altered by a non-negative general measure r， this 

principle may be generalized in the following form: 

Criterion A. If 
R 二円 M

αE¥lt 

QI beingαset of ordinal numbers. The determination 

r(B)チ O

is possible f or αn削O仰仰

n附Z悦u仰?ηmη~be伊γ ð>O s側uc劫h悶

forθαchαof Ql. 

r(耳fα)> d; .Mα二円 Ms
β〈 α

3) Point-dim開 osionm巴ansthe measure of a point. When all the points in the spa巴eare meas-
ured to have the same value of point-dimension， the space is said put in a冗ormalsystem 

of point-dimension. Cf. e. g. Kinokuniya: A Couγse of Radon仰向 Calc叫l1柑 (1953)(this booklet 
will be obtained at Maruzen， Sapporo Japan). 
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2. Conditions for Additivity. V be a simply connected do-main which 
deforms itself in the manner 

173P i. e. 円17=(P) 
→ 中
'1' 

(P) being the set consists of a single fixed point P， and let us designate 

the symbol 

ザ (17-P)こ(コP仁)ト

In the classical set-theoretical point of view， it was considered evident that 

(コP仁)'1'= void. 

From our standpoint， each point cannot mean a mere position in the space， 
but it is posited to be accompanied with its occupation勾

( (P)) 

which is defined as a sort of infinitesimal spacing occupied by the point 
P to form a measurable volume in the space by aggregation， so that 
(コP仁)'1'may be naturally understood as a sort of spacing quality which 
may not be an aggregation of points， but is to be considered as something 
qualitative not void. Let us call the quality 0 P [_)'I' the aimosphere of the 
point P 句 theαsνmptotic neighb開 γ加。 ψ.

If a simply connected domain V is contained in the set M and P is 
a point contained in V， then we have the destination 

r(M) = r(M-V) + r(V-P) + rp， 

when r is an additive function of a set and r p indicates the value dis-
tributed to the point P by r. This is directly interpreted in the from 

r(M) = r(M-P) + r((コ P仁川十 rp •

Besides， we evidently have 

r(M) = r(M-P) + r p ・

Consequently we see the destination 

t(口P仁)cp)= 0 

is needed. 80 we have: 

Therem 1. In or伽 t加tr(M) mα，y beαn additive funct伽 ofαset，it is 
neces.悶 rythαt 

r((コP仁)cp)= 0 
byαny <p. 

4) Cf. e. g. Kinokuniya: Jil，叫冗dα叩 entalViewpo伽 ts伽 the '1'heory of A Priori Meα8ure. Mem. 
Muronan Univ. Eng. Vol. 2， NO.1 (1955). 
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Similar condition is observed in the summation of r-measurable sets. 
Let the family of bounded setsめ {Ma}correspond by the su由xto the set 
91 of ordinal numbers; 

Ma =包 Ms'
坑tα〉

引(α)being the section of 91 with respect to α(i. e. the set of the elements 
of 91 less than α)， and 

R=円(M.一眠); 

the right hand of the third relation means the intersection of the sets 
M一指α・ Incase the measure is non-negative (and additive)， we have 

r(有)= r( 宥α ~lM)+ r(M-i'l九)

which leads to the relation 

r(M) = iim r(宥α円M)十 r(R)

because r(諸αrllJ1)is increasing with respect to αand bound. 

II r(R)ヂ 0，

by Criterion A there must be found a positive number d such as 

r(斑 -Mα)> d for each α. 

Hence， we have the destination that 

r(R) > d 

so that the residual set R may not be a void one. Therefore， if it may 
be asserted that the set B should be void， we may conclude by the des-

tination process that 

r(B) = O. 

For the aim of the residual diminution (say Rニ void)，the following axiom 
町layserve: 

A xiom R. 91 beαsd of町 dinαlnumbers and the J<αmilνof r・moαsU/rable
sets {lW，，} be uniformly bounded with respect to r， then if 

M三有 =~Ma

αnd r [(有一斑)円有α]= 0 for each set 諸α= @; )J'Ts 
βE叫(α 〉

91 (α) being the section of 91 wuh r，ωpect to 0:， M is d，伺 t?;nedto be 

r(M) = r(有). 

5) i. e. a r-measurable set 8 (of finite measure) exists su巴ha日
jJTαcs for each αE 91. 
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In the theory of probability， when we take the sequence of intervals 
In=[一n，nJ (n= 1，2，…) and denote by R the limit of 

(ー∞，∞)-ZL，

the probability that a point is found in R after an equiprobable cast is 

considered to be zero， whereas 

Prob. (XIεIn) = 0 for each n = 1，2，… (ρ) 

X being the aleatory variable defined as the abscissa of the point after a 
cast. 1 think this contradiction is not a mathematical one， because there 
may be no other conclusion than 

Prob. (XεR) = 1 

if we assert simultaneously (ρ1) and 

Prob. [Xε(一∞，∞万二1.

In this case， the residual R may not diminish in the meaning that R is a 
kind of atmosphere of the infinites. However， if we assert simultaneously 

Prob. (亙εR)=Oand R=void， then we should abandon the computation (ρ'). 
To consider each point of (一∞，∞)as of homogeneous chance， may not 

be of a natural evidence. If one doas insist on this viewpoint， he may 
pass through only one condition that he introduce the new quontity 

ω=  lim l/n 
n→司

which is not a mere zero， but 1S promised to make up the length 1 by 
the total summation 

@'ω=ω ・limn.
n一歩坦

3. Measure of a Sum. In the theory of a priori measure the follow-
ing axiom i8 important: 

Axiom M. 1f r isαnon-negαtive measureαnd there exist r・measurable ets 

Mn(n=1，2，…) and S such that 

窟lC~C...CMnCMn+l三.・・三斑二S

wnd if foγα仰 measuγαbleset Fn contαined in the set 

M-Mn 

the relation 
r(Fn)く九

is observed， whereε→o as n→∞， th仰 itmust be that the set M is r・measurable
αnd 

r(M) = 1im r(M_n). 
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1n the designations ofAxiom B given in the previous paragraph， as 
the sets Mαare uniformly bounded so that the sets諸αarebounded by 
the S'1me bound， there exists the supremum r of the values 

r(.Mα) (α巴引). 

Mαmay be supposed r-measurable， if we promise the mathematical in-
duction to deal with it. 

1n this case， there may be extracted a sequence {Ma) (ん=1，2，…)
such as 

lim r(立町)= r; 
叫く α止+1 (k=1，2，…)。

If lim r(1Jf-.Mak)乎 O

with respect to r， according to Criterion A， there must exist a set N and 
a positive number o such thht 

and 

N:三 II(有一括aJ
r(N) > CJ> 0， 

so tha t M may be destined to be 

r(諸)ミ d+ r. 
On the other hand， it can be proved that 

lim r(茸ー窟α)= 0; 

in the contrary case， by CriterIon A the set 

R 二日(章一話α)

(1) 

must contain a set of positive トmeasure，that is contradicrory since the 
set R is void. Hence， there may be extracted a sequence諸 sk (た=1，2，.一)
such that 

lim r(語れ)三三 d+r

if (1) is the case. However， this is contradictory to the fact the r is the 
supremum of the values r(諸α). 

Thus， we attain two destinations for the set M ， i. e. 

r(M)とT

and γ(諸)三三 T

which lead to the conclusion 

r(M) = r. 

Theorem 2. In the designations ofAxiom R， if r is臼 non哨 θgαtivemeasure 
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which complies withαxiωns Mαnd R，指 isトmeαsuγαbleαnd

r(謹)= r 

r being the supremum 01 the vαlu四 r(窟α).

787 

4. On the Problem of Well-ordering. A priori meaJure is very dif-
ferent from the classical aspect on the measures. Especially， it is asserted 
that any set of points in a白nite-dimensionalEuclidian space is measurable， 
as far as the set may be considered as a determined one in the meaning 
defined in our theory (i. e. it complies with the axioms assumed in our 
theory). Next， if a set has its cardinal number to be really 1ess than that 
of continum， the measure of it is asserted to be zero. 

These facts have been carefully examined and established. The foun-
dation of this work was one of Our theory. In accordance of such special 
distinctions of a priori measure， it will be rather natural if we may have 
an unexpected result of assertion which may not be induced from the 
classical theory of measure. An example of this sort is found when we 
expand our theoretical viewpoint on the problem of well-ordering of a set. 
The answer is negative. 

Let us denote by腕 theset of all the ordinal numbers which corre-
spond to the respective cardinals really 1ess than that of continuum， and 
by腕(α)the section of腕 withrespect toα(ε腕).

If the set 
E = [O，lJ 

can be regarded as a well-ordered set， there may be found a family of 
subsets {Ea} such that 

腕3a~Eα:α く戸→EaCEß cE  

(~means univoque correspondence). The set 

Eα= (0 Es 
βEIlJl(a) 

is bounded by E， so that the supremum説 ofthe values m，(Ea) exists and 
according to Theorem 2 

m，(E) =玩; E = (0Eω・
四t

By the way， we may suppose in advance the ordinal number of the 
set Ep coincides withα， so that 

伝(Eα)ニ ofor each αε腕 (2) 

because each αcorresponds to a cardinal really 1ess than that of continuum; 
then， by Null-measure Assertion (2均)iおsdirectly concluded. So， we have 
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誠二 O

hence， by Theorem 2 

iii(E) = O. 

It is well-known that the cardinal of the set E is not less than that 

of continum. Therefore， we may suppose in advance that 

vl(E) =弱(E)= 1. (3) 

Thus we reach a contradiction， so that E may not be regarded as a well-
ordered set. 

In this demonstration we used the fact that E may be set in advance 
in the relation (3). This is simply verified if we take the viewpoint of the 

theory of a priori measure. Under a normal system of point-dimension 

p， if E and E are found in biunivoque correspondence， the respective 
inversion numbers n(E) and n(E) are equal. So， the relation (3) is evident 
because 

ゑ(E)ニ n(E)p and iii(E) = n(E)p. 

5. The Problem of Exhaustion. In case of enumerability， summation 
and intersection give the inversive expression for each other; i. e. if ~三
~三 ...S;JtIn三Mn+l三…CM， then 

M=  L)JtIn~→ JI(M-Mn) = void. 

If one persists in this relation to be e在ectivefor the general case of the 

family {M~} 叫， it is to have the relation 

where 

者二 UM，α←→円(章一指)= void， 

Mω- U JtI~ 
βE!高(a)

(4) 

21(α) being the section of 21 with respect to α. This is the viewpoint of 
our theory and Axiom R is a mere interpretation of this formula modified 

in the measure-theoretical style. 

In respect to a set 21 of ordinal numbers， if the family of the sets 

{JtIa} is found in the relation (4)， M may be said to be exhαustible 句 the
fαmily {ljf a}; thus we have the problem of exhaustion. Concerning this 

problem， we may see an important distinction in regard to the following 
two examples: 

1-1 n-1 l 
Ex. 1. Iニ (0，1)， I.~ェ|一一，一一一 I ('九二2，3，3，…);then I is exhαustible by 

I n n I 

{-ln} • 

Ex. 2. L be set consists of the expr・essions

A1e1十 ，{2e2+…+んe明 (厄ニ 1，2，…) (5) 

(270) 



Logical Construction of the Theory of A Priori .Measure 789 

where ，11' ，12' ...αreγeα1 numbersαnd the elem仰 tsC1， C2， ...αγe considered to be 
independent in respect to the real coefficients，αnd the set Ln be the set of the 
expr側側 (5)restricted within 

悦三 n，

then L mαν be exhαustible bν{Ln}. 

In case Ex. 1 we have 

伝(I-In) n(I-In) ハ

伝(In) n(ζ) . ~ 
as nー+白コ

n denoting the inversion number of the set given in ( ). In case of Ex. 
2， we may denote byロanabstract correspondence to the inversion number 
of a set on the supposition of a destinational normal system of measuring 
the elements; then it is evident that we might have 

which implies 

n(Ln+l-Ln) 一一子一-， 二三 1
n(Ln) 一

n(L-Ln) 

n(Ln) 
ニ二日コ.

This relation is apparently incompatible with our intuitive presumption 
h主部加協:tion.

If the sequence (叫)is not given as determinate， the exhaustion of L 

may not be regarded to be sure. So， the exhaustibility of L by (Lk) is 
consistent only when the base-system (向)is determinate as a total. This 
is the adjudication by means of the total structure of the set L; that 
may not be reached by the mere process of summa tion 

Lj + (L2-Lj)十 (L3- L2)十…

Such a case should be discriminated from the measure-theoretical case an 
example of which is given by Ex. 1. 

These being so， we ought to distinguish at least two genres of ex・
haustion: exhαustion仇 measureand exhαustion in total. The simplest example 
of the exhaustion in total is given by the set of the natural numbers 
Fニ (1，2，3，…). In this case we have 

n(N-.N~) 
n(N

k
) 一一

( 6 ) 

where Nk=(1. 2，ー ，k)(the set of the natural numbers not larger than k). 
The method of enumerable summation is the most important source 

of logical proceeding in the theory of sets. The essential utiiity of this 
method lies in the point that it proceeds along the primitive scale of 
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human counting. But it is remarkable that the exhaustion of the total of 
enumerability is possible only when we promise to count the total exactly 

in the same way of counting by which we expected the total; however， 

the difficulty of the relation (6) shaIl be left not erased. 
In regard to the exhaustion in measure， it is especially important that 

the primitive Lebesgue measure of an enumerable set is found to vanish. 

Mαthemαtical Sem伽 ar
初 theMurorαn Univ. Eng.， Hokkαido 
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