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鋳鉄の硫黄蒸気腐食に関ナる研究明2報)

腐食に伴なう組織並びに硬度変化についτ*

国西 市山

On the High-Temperature Corrosion of Cast 

Iron in Sulfur Vapor (Part II) 

The Change of Structure and Its Hardn巴ssduring Corrosion 

Keizo Nishida 

Ahstract 

The mechanical properties of cast iron are very important as well as its resist-

ance to corrosion in the practical use at high temperature and in sulfiding atmos-

ph巴re. But there has been， so far， few reports on the structural change of cast 

iron during巴orrosion.

80， we investigated the structur巴 andits hardne日son the sections of test pieces 

of two kinds of cast iron (mottled one and the other bearing 3.62% Al) which were 

corroded in sulfur vapor (1 atm.) at various temperatures(600-9000Cj and in various 

durations (to 12 hrs.). 

The results are summarized as follows: 

1) For the mottled cast iron， no significant change was observed up to 70DoC， 

but at higher temperature fine pearlite structure appeared in the substrat白 and

began to harden. For the Aトcastiron， on the other hand， the stru巴turechanged 

rapidly at 700oC， and indicated only ferrite and graphite at 800oC， r巴sultingto r巴-

markable softening. At 900oC， how巴ver，it suffered another change in appearence， 

and its hardness did not fall so mu巴has that of low白rtemperature corrosion. 

2) The above obs巴rvationswere explained on the basis of the heating e仕・e巴tof 

cast iron and the effect of enrichment of dissolved carbon in substrate during cor-

rosion. Namely， these two effects operate alternately on each of two kinds of cast 

iron and many different structures are observ巴d.

Consequently， we must pay more attention to the selection of Al-巴ontent，and 

specifically for the practical use of Aトcastiron at high temperature and in sulfur-

a tmosphere. 

1. 緒 -z 
Z司

鋳鉄の硫化腐食lこ関する研

持第 6回腐食・防食討論会(北海道)にて一部講演(昭和 33年 6月).

( 1 ) 
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いてはほとんと報告されていない。この腐食と共に，必然的に加熱焼鈍が行われる結果，素地

組織に変化を生じ有ることは，鋳鉄の構成成分の性質から当然考えられることである。従って

これら材料を硫黄雰囲気小で使用する時，忠、わざる破損を生ずることも考えられ，ただ単なる

硫化腐食の耐久性のみでは論じ切れない点が多い。

著者は， 先に 2~3 の鋳鉄種について， 現場使用後の組織変化の研究を行った九 また，

斑鋳鉄及び Al含有鋳鉄 (3.62%)試片について硫黄蒸気腐食に伴なうスクーノレ生成に関する測

定;観察結果から，動力学的考察を行ったがぺ上述の見地から，腐食に伴なう組織の変化並

びに硬度変化を先の試片について測定した。ここにその続報として，得られた結果及びそれに

関する考察を報告する。

II. 試料並びに研究方法

試料は前報8)に使用したものであり， 理鋳鉄及び Al含有鋳鉄(以後Al鋳鉄と略記する)

の二種であり，その組成は第 1去のごとくである。この試料の断面の顕微鏡観察を行うと共に

この断面の中央を横切って，その硬度変化を微小硬度計(荷重=500g)によって測定した。

第 1表 同種試料の化学組成(重量~{)

斑

Al 

鋳

鋳 2l:::l;:::if::l:: 
P;% S% Al% !反i

0.417 

0.164 

0.172 

0.042 3.62 

特に， Al鋳鉄については， 研究に先立って，大気加熱を行ない， これの組織;硬度の結

果を以後の研究の参考とした。

III. Al鋳鉄に隠する予備的実験結果

AH涛鉄試料について， 鋳造のままのものと， ζ れを焼鈍 (8000C;5時間;昇温に約1時

間，焼鈍後炉冷)したものについて， 組織の観察並びに硬度測定結果を示と次の通りである。

比較のために他の 2試料 (7.50%Al; 14.3% Al含有)をも加えて行った。 ζれらを A-I，A-II， 

A-IlIと名ずける。

A-I の組織は写真 1~51こ示すごとく， 鋳放しのままで，ブエライト粒子が所所に見られ，

各種のエッチ剤でも大差なく， あまり明瞭な利融が見られない。 ζ れを焼鈍すると写真 6-8

K見られる組織となる。 乙れによると 5%Nitalが最も良好な組織を示す。 写真6によれば，

一般に黒鉛量が増加しており， しかも，黒鉛の周縁ではセメンタイトの分解によるプエライト

増加も示されている。

(2) 
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写真 1 Al鋳鉄(鋳放討し) x95 

5% Nitalエッチ

写真 3 Al鋳鉄(涛放なしJ

ピクリン酸 1ーゲ煮沸

x95 

写真 5 AI鋳鉄(鋳放し) X300 

赤血塩アノνカワ液高温エ、ソチ

( 3) 

写真 2 同前拡大 〉く 300

写真 4 同前拡大 〉く 300

写真 6 Al鋳鉄(焼鈍j

5~;; Nitalエシチ

x300 
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写真 7 AI鋳鉄(焼鈍)

ピクリン酸ソーダ煮沸

西国恵一

X300 写真 8 AI鋳鉄(焼鈍) x300 

赤血塩アノレカ Jレ波高温エッチ

さらに A-II，A-IlI の組織を示すと写真 9~12 であり，焼鈍 lとよりいずれも黒鉛化が進む

が，先の A-Iよりは，はるかに少ない。また存在するパーライ}が粗大化しているのがわか

写真 9 Al鋳鉄 (A-II)(鋳放なし) x300 

5% Nitalエッチ

写真 11 AI鋳鉄 (A-III)(鋳放なし)x300 

赤血駐軍アルカリ液高温エッチ

(4) 

写真 10 AI鋳鉄 (A-lI)(焼鈍) )( 300 

5% Nitalエッチ

写真 12 AI鋳鉄 IA-lII)(焼鈍) x300 

5% Nitalエッチ
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る。硬度変化を示せば，第 2表のごとくであり，先の組織から見られる結果と一致し， A-Iの

方が著しく軟化しているが， A-1lIは最も硬い。

第 2表 Al 鋳鉄各誌料の焼銘前後における硬ム

(ロックウエノレ Cスアール)

m 銘 I~江 l

焼銘後|

A-I (3.625'; Al) 

32.0 

9.5 

A-II (UO}'; Al) 

36.5 

20.0 

A-III (14.3% Al) 

20.5 

24.0 

IV. 実験結果並びにその考察

A. 腐食した試料の組織観察

両種試料における組織の変化は著しく異なっ

ており，同種試料でも腐食温度によってまた異な

っているので，次にその特色を組識写真と共lこ列

記する。

a) 斑鋳鉄の場合

i) 比較的低温度腐食した場合

7000C以下の目度で腐食した試料の組織は，

高温度ほど，また長時間ほど，パーライトの層状

組織が粗大化しており，一方黒訟の形状も，細長

のものから，肥大化の傾向を示している。

写真 13(h) 同前，別の場所 X425 

(ラ)

写真 13(a) 斑鋳鉄 700
00;12時間 X425

腐食(中央附近)

写真 13(c) 同前，別の場所 X425 

初析セメンタイト粒子と素地(パーライト

十フエライト)との硬度測定痕

左側; セメンタイト粒子

右則: フエライト部
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写真 13(a); (b)に示した通り，黒鉛Ji'tl縁の凸凹が激しく，新しい黒鉛がもとの黒鉛の表面lこ生

成している。すなわち，加熱温度が商くなると共に，また腐食時間が長くなると共に，パーラ

イト構成のセメンタイトが粗大化し，ついで分解するが，後者の変化が黒鉛周縁で行われるも

のと;与えらオしる。

ii) 比較的高温度で腐食した場合

8000C; 11時間腐食の時は写真 14(a)のごとく，一面に粗大セメンタイト粒子が見られるが

10時間では，写真 14(b)のごとく，さらに大きなセメンタイト粒子がまばらに存在するのみで

ある。この出度では，鋳鉄の状態図からは， ACj変態点以上の温度に相当し， その組織は，オ

{ステナイトト初析セメンタイトである。従って，低品で存在していたパーライト構成のセメ

ンタイトは完全に回溶すべきであるが，8000Cでは， 10 時間腐食でも残留している。これは，

腐食速度の増大と共に，試料表面でオーステナイト中えの炭素の濃化吟及び， それにもとずく

写真 14(a) 斑鋳鉄 800'C;1時間 x425
腐食(中央附近)

セメンタイトの生成が加速され，セメンタイト粒

子の粗大化と相まって，これの分解lこ.J:J'勝つほど

になるためであろうと考えられる。

しかして， 800oC; 10時間腐食の際， 試料周

辺では写実 15Iこ示すごとど， セメンタイト粒子

が多数存在してv'る f特に託料の支t人台側を示す

が，ここでは他の宜より腐食が緩慢であるLこの

事実は，周辺において，内部よりも炭素量が著し

く大なることを示すものであろう:

こζで，素地構成のパーライトが相当に狭い層間

持 特に素地周辺では，硫黄の影響も大であると考えられる。

(6) 

写真 14(b) 斑鋳鉄800oC; 10時間 x425

腐食(中央附近)

写真 15 斑鋳鉄 80~tC; 10時間 X425 
肉食(周辺附近)
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隔を有する ζ とは，オースアナイトの Ar，変態点によるものであり，腐食温度からの冷却速度

の影響にもよるものであろう。

写真 16 斑鋳鉄 900
0C;5時間 X425 

魔食(中央附近)

9000Cにおいては， 先のセメンタイト粒子

はほとんど消失し，腐食時間が長くなれば完全

になくなる。日大な，最初から試料!と存在して

いた初析セメンタイト粒子以外は，先の温度で

見られた状態と異なり，綴密なノミーライトとな

っている。しかし，黒鉛化も進んでいる乙とは

残留黒鉛の周縁にひげ状の黒鉛が生成している

ことからわかる(写真 16;17)。

b) Al鋳鉄について

i) 6500Cまでは， 腐食によっても何等著

写真 19 AI鋳鉄 700
0C;3時間 x425

腐食(中央附近)

(7) 

写真 17 斑鋳鉄 9000C;10時間 x425 

肉食(中央附!!.i:)

写真 18 AI鋳鉄 6000C;5時間 x425 

関食(中央附近)

写真 20 Al鋳鉄 7000C;10時間 X425 

肉食(中央附近)
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しい変化が組織上lこ現われていない。ただ，パーライト組織は，先の斑鋳鉄と異なり，細かい

層状をなしていたものが，高温度ほど，局部的に切断されたものとなる(写真 1St

ii) 700
0
Cでは，上記パーライトが層状を失ない，完全に切断された細片か，細粒に変化

し，長時間腐食ほど，局所的lζ凝集している(写真 19;20)。従って残りの京地はプエライトで

ある。また黒鉛片のj司縁lこは，結節状の黒鉛が附着しており，セメンタイトの分解が激しいこ

とを示している。

iii) SOOOCにおいては完全にパーライトが消失し， 素地は黒鉛片+ブエライトのみとな

る(写真 21;22)。これは，先の大気;境鈍の組織(前掲写真 6~S 参照)と明らかに異なってい

る。

iv) 9000Cでの腐食の場合lこは， さらに異なった様相を示しており，プエライト素地と思

われる場所に若色粒子が混在し，腐食時間の長くなるに従って， 大きな粒子となっ!ている(写

真 23;2410 

写真 21 Al鋳鉄8000C;5時間 X425 

潟食(中央附疋)

写真 23 Al鋳鉄 9000C;1時間 X425 

禽食 (H"央附返)

(8) 

写真 22 AI鋳鉄 8000C;10時間 x425 

腐食(中央附近)

写真 24 AI斑鋳 90占。C;10時間 X425

関食(中央附近)
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B. 腐宣した試料の硬度変化について

A.Iこ見られるごとき組織の変化をさらに確認するため，その断固を横切って，硬度の変化

を測定した。一般に鋳鉄試料では，その中lこ，黒鉛;セメンタイトまたは，プエライト等の組

織を含んでいるため，測定に当つては，これら，巨大な成分の場所は注意して避け，主として

ノ'\~ライト(及びフエライト)部分について測定したが， 硬度のパラッキは止むを得ない。 し

かしながら，大体の傾向は推察出来ると思われる。その結果の一例を示せば，第 11ヌ1(斑鋳鉄)，

第 2図 (Al鋳鉄)のごとくである。これによれば，いずれの場合も，ほほ試料の中心線の両側

[ζ対称的な消状的硬度分布を示している。しかも，腐食の温度;時間が異なれば，周辺部での

硬度が常に硬化または軟化しているしているとは限らず，その硬;軟の場合が，時間と共lζ対

称的lこ肉方に移行して行くもののごとくである。

(a) 650、C-2.75hrs 
400 
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第 1図 斑鋳銀、の魔食による硬度変化(誠料断面の硬度分布)

(9 ) 



230 西田恵三

'001 

(al 650oC-2.75 hrs 

O
 

F
0
 

2
 

.〉‘
lest-

• 

Cen七'r

1 mm 
，__ーーーー剖

200 

300 

s
 

r
 

、n3
 

nu q

l

 

o
 

0
 

8
 

)
 

e
 

(
 

2副

Z 

~ 200 

〉

150 
Center 

1mm 
~ 

100 

400 

回2
 

.〉

ail-

1 mm 
仲一一一制

200 

150 
Center 

悼ム丘己申4

第 2図 Al鋳鉄の寓食による硬度変化(試料断面のl硬度分布)

100 

この一連の硬度分布から，各試料ごとに，仁ド央附J1Iでの平均硬度値を，腐食時間lこ対して

プロットすると，第 3図 (a)及び (b)のごとくである。 ζ れらの結果から次の事実が云われる。

1) 斑鋳鉄では， 7000C以下の腐食温度では， いずれも大差なく，また時間によっても大

きな変化を示していない。一方， 800oC; 9000Cでの腐食においては，単時間で著しい硬化を示

している。

2) Al鋳鉄では，逆に低温度ほど硬度がもとの値を維持してるが， 7000Cでは，時間と共

に著しく低下を示す。特に 8000Cでは，短時間で軟化する傾向を示し，以後はほぼ一定である。

これは，先の組織観察における，パーライトの分解;黒鉛生成と-致している。

しかしながら， 9000Cでは，単時間で一時軟化するも， その程度は， 7000Cの場合よりも

少なく，この事実は，先の観察でもj音色粒子の生成と対応し， ζれの生成が硬度維持を示す根

拠であると考えられる。しかし，これもまた長時間腐食後は軟化を示すが，これは，素地内の

黒鉛量が大となることを意味するものであろう。

(10) 



鋳鉄の硫黄蒸気魔食に関する研究(続報)

400 

.2.国

.
一
回
、
F
a
E
1
1
1

200 

35  l012hrs 

231 

Z
.
国
.
出
.
K
戸

1
B
E
E
-
-

400 

一一-'>Ti内 8 ーーーーー+-Time

第 3図 両種鋳鉄の腐食に伴う硬度変化(誠料!t:1央附近)

V.綜合考察

以上の結果を綜合するに， I間食現象を除外して，加熱焼鈍効果のみを考えれば，鋳彰~の場

合[とは，その中[こ含有されるセメンタイト及び，パーライト梼成の!脅状セメンタイトが分解し

て黒鉛+フエライトを生成することは明らかであり，これが高温度;長時間ほど著しい ζ とは

良く知られている所である。また，分解されずに残存{するパーライトも，その形状は粗大化す

ることは，先の予備実験からも明らかである。その結果，硬度もそれに相応して来ることもま

た明らかであろう。 しかして，本研究結果によれば，斑鋳鉄の場合に， 700
0

C以下においては

その傾向を示しており， AI鋳鉄でも 7000C及び 800
0
Cで特に著しく示される。 しかしながら

より高温度での腐食では，両種の試料とも，異なった相を示しており，かえって硬化する事実

は，先の炭素鋼において考えられるごとく，腐食[こ伴なって炭素が残留することを考えなけれ

ばならないであろう 9) 従って 一般に鋳鉄の硫化腐食に際しては，一方においては，その京

地が焼鈍効果を受けてセメンタイトの分解が起り，安定な黒鉛が生成し，これが腐食と共に素

地から放出されて， スケーノレ肉層[こ入ることは， すでに示した所である(写真 25;26)が，他

方， 素地 lこR!~i容している炭素は， そのまま残留すると考えられる ω もちろん， 素地周辺にお

いては，その腐食温度で溶解限度に達すれば，ふたたびセメンタイト粒子を形成する。 特lこ r~i

iRでの腐食においては，素地がオーステナイトとなるため，炭素の匝溶度が増加するがまた腐

食速度も大となるため，同様にセメンタイトを形成するであろう。

従って，一般に，セメンタイト→黒鉛+ブエライトの変化と，国溶炭素→セメンタイト形

(1 I) 
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写真 26 斑鋳鉄 600CC;3時間偶食 )<425

素地/硫化物境界におけるセメンタイトの

黒鉛化 (6000C;3時間寓食)

写真 25 斑鋳鉄 700'C; 12時間腐食

スケール(内層)中の黒鉛 〉く125

成が相次いで行われながら腐食されて行く。

700~8000C セメンタイトの黒鉛化が急速であるため，特lこ本試料のごとき Al鋳鉄では，

さらに高温度で腐食速度が平くなるほとんど黒鉛化のみが行われているが，の腐食温度では，

乙れによる硬化が生ずることも考えられ， 9000C ときには，炭素の残留量が大となり，従って，

での腐食の場合がそれに当当するであろう p

o Total j 
b. Outer;肉鋳犠l

ロInnerJ

l ・Totall
J I i Ö~t~r~ 鋳鉄

+ InnerJ 

かくのごとく Al鋳鉄で黒腐食速度の点から見ると，-~ )]， 

腐食が加速されて来るととは，第 4図の経鉛化が早い場合lとは，

7000Cより高温では， Al鋳鉄の腐食速過からも明らかに示され，

またセ度が急速に斑鋳鉄のそれに接近を示している通りである。

メンタイトの多い白鋳鉄の方が灰鋳鉄よりも耐硫化性が大である

という結果1的とも一致している。従って，低温では非常に良好な

高温において黒鉛化を起す場合に耐硫化性を示す Al鋳鉄でも，

その効果が激減することも考えられる。は，

Al鋳鉄中の Al含量の変化lここれまでの研究結果によれば，

第 4図魔食速度恒主主~

温度関係i拍線

加熱によるセメンタイトの黒鉛化が非常に異なると云わよって，

極大の黒これによれば， 4% Al 附近の組成を中心にして，れ1ヘ

本研究に用い約 10-16%Alの範囲では黒鉛化傾向が皆無である。一方，鉛化を示しており，

前述の結果が得られたものと解

予想外に短時間もしかかる変化が局部的に発生する様な使用条件では，

(12) 

最も黒鉛化を生ずる組成に近いため，従って，

実際問題として，

たAl鋳鉄は，

される。
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の使用で破損を起すことも考えられる。 従って，黒鉛化傾向の少ない Al含量の大なる鋳鉄を

利用する ζ とは， Al本来の耐硫化性の増大と相まって， 非常に好都合と考えられるが， 実際

的lとは， Al含量が 10%以上の鋳鉄では，非常に脆弱であることはよく知られており，これが

改善には別途の方法を講ずる必要があると思われる。

さらに，先の硬度分布について一言すれば，測定の誤差範囲を越えて，その硬度変化が場

所と共に著しく示されている ζ とは注目に値する事実である。 素地の腐食に伴ない， 素地/硫

化物境界lこ発生した空孔が，内方に拡散;集積して空隙となり 1め， これがため，素ー地の密度減

少並びに硬度の低下を生じ得ることも考えられる。ただいまの結果がそれに相応するか否かに

関しては結論を得ないが，一般に鋳鉄内部組織は炭素鋼その他の合金に比較して非常に粗雑な

様相を示しているため，これらの硬度の波状的変化を空隙によるものと判断することは困難で

あろう。

VI.要 約

斑鋳鉄及び 3.62%Al鋳鉄の硫化腐食 (600-9000C;12時間まで)した試料について， そ

の断面の組織を観察し，またその硬度分布を測定した結果について考察を行ったが，これらを

要約すれば次の通りである:

1) 斑鋳鉄では， 7000Cまでは大きな変化が見られないが，さらに高温度腐食では，著し

く硬化し，組織も黒鉛以外は綴密となる。一方， Al持鉄では， 7000C以上の温度では急激に軟

化を起し，素地はプエライト十黒鉛のみとなる。 しかし， 9000Cでは，さらに素地が変化し，

硬度低下が一時疎Iとされる。

2) これらの諸結果について，鋳鉄の焼鈍効果と，硫化腐食に伴なう固溶炭素の濃化とを

基礎lこして，推論を行なった。

3) 単純Al鐸鉄製品を硫黄雰囲気中で使用する際には， その紺成を充分考慮しなければ，

かえって早期破損を生ずることも考えられ，さらに他の合金元素の添加によってこれを改苔し

なければならない。

終りに当って色々と御討議をして下さった北大教授萩原・吉井両博士lこ厚く御礼申し上げ

ます。

補 記

先の顕微鏡観察結果を確認のため，二，三の腐食した試料について化学分析を行なった結

果を補充すると，次表の通りである。素地の周辺と中央部分では著しく差異があることと，周

辺での分析が困難なために，本分析に当つては，出来るだけ素地の中央部分について行った。

これによると，斑鋳鉄では，全炭素量が増加していることは明らかであり， しかも，黒鉛量が

(13) 
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減して化合炭素が増加していることがわかる。また Al鋳鉄でも， 腐食による全炭素量の増加

があるが， この場合には，化合炭素の分解lこ伴なう黒鉛生成が著しい。しかし， 900
0
Cでの腐

食 (5時間)において， ζ の黒鉛化が他の試料に少ないことは，先の組織観察で，着色粒子の出

現と一致している。

附 表: 腐食に伴なう素地の炭素，硫黄含量の変化

l会炭;|二鉛 I Sμ  

斑鋳鉄 9000C; 5 hrs腐食

// 8000C; 10 hrs // 

// 7000C; 12 hrs // 

3.16 

3.10 

3.16 

AI鋳鉄 90陀 5hrs敵 3.38

// 8000C; 10 hrs // 3.43 

(/ 7000C; 10 hrs 1/ 3.44 

1.86 

1.55 

1.49 

腐食前 0.198 

1.90 0.193 0.172 

0.198 

腐食前 0.071 

2.32 0.068 0.042 

0.052 

(昭和 34年 4月30日受理)
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直列コンデンサ系統にbける凸極同期機の

一相中性点間短絡について

j甫五郎

On the Line-to-N eutral Short Circuits of a Salient-pole 

Synchronous Machine in Series Capacitor Systems 

Goro Miura 

Abstract 

The theorie渇 forlineぺJ-neutralshort circuits of series capacitor syst白ms巴on-

sisting a salient-pole synchronous machine have been su巴巴essfullydeveloped in this 

paper. The process of calculation and the individual results are somewhat different 

from the previous analyses reached by the author for line-to・lineshort circuits. 

The results given in the paper are summarized as follows: 

(1) Both steady and transient components of sudden short 巴ircuitcurrents are 

derived in analytical solutions. 

(2) The values of higher harmonic frequencies in the system are obtained. 

(3) As to a transient voltage across the series capacitor， the maximum peak 

value is expressed by an approximation formula. 

(4) The transient current in a field winding of the ma巴hineare derived. 

1. 緒 -
E司

凸極同期機lこ直列コンデンサを有する系統が接続された際の突発線間短絡故障について

は，筆者が基本式に Laplace変換を施こして無限次マトりクス方程式を解く新解析法lと成功し，

すでにその理論および実験結果を発表した1ト 3)

本文はこの理論を，線開垣絡とならんで代表的な故障である一線地絡について進展させた

ものである。一線地絡についても線開規格とほとんど同様に解析できるが，計算過程その他個

々の結果に大部異なっている点がみられる。まず適用仮定については，コンデンサ補償度が単

に不足補償であること以外lこ，さらに

ギσく TL+2ι
Xl ~ 3 ' 3Xl 

( 1) 

を満足することが必要である。ただし，Xlは直列線路リアクタンスを含めた同期機の過渡リア

(15) 
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クタシスとする。ゆえにもし電線路長が大である等によって，系統の零相 Pアクタンスが過渡

りアクタンスにほぼ等しいような場合は，この条件は約「補償度が 1より小さいこと」を意味

し線開短絡の仮定と同ーになるが，もしお。がよ主少であるときは補償度(過渡りアクタンスに対

する値)は大よそ 60%以下でなければならない。

その他の適用仮定については線開短絡におけると同一で，線路抵抗は十分小であり同期機

のアモノレト捲線は一応考慮;しない。電線路は直チ[JR， L回路とし，線路定数はすべて凸極機定

数lこ直列加算して r，xiρ)， xiρ)，z。等とおし (rは按=地抵抗等を含める)

11. 基礎方程式

短絡は紙負荷より α線が地絡するとし接地抵抗は甚少とする。相軸における凸極同期機の

基本式において電機子各相の白己イシピーダンス要素に三三を加算し， これを条件 i九bニ tρ 

によって変形誘導すれば次の基礎方程式を得る。

町川d[←ドTれJ寸十小=一3いTれ凡Jふμ川0パ(
J 一}(2) 

["" 1 d ， • ~. ~~ ~m 1 '. i.，. I 
ニ品川言ihi COS tI叶件三子百子 (xo+2A+2B cos 28) I i +xc ~i dt J 

記号は従来の慣習にしたがって

T，zo: 過渡直軸開路時定数

I[d : 直軸界磁回路電話t

i: α線の突発短絡電流

x"jd: il[紬電機子と界磁との相互りアクタンス

θ: D宣粕と電機子 α和磁軸聞の電気角

れ: 直列ゴンデンサのりアクタンス

A: 直日アクタンスぬと横リアクタンス引の和の平均

B: 同上の差の平均

x:z: 直過渡リアクタンス

xo: 零相リアクタシス

r: 電機子 α相回路の抵抗

とする。この基礎方程式に Laplace変換を施こすときは次のようになる。

1 
xf!{，z (T;l。ρ十 1)ht(t) =一τT，;o(Xd-X~) ε j 'l' tI(ρ-j)+Conj 

ρsin <P十cos<P 1 
ニー -2Xαfdε1伊ρIfd(ρ-j)十Conjρ2+1 

(16) 
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十[r+ 1-(μZ附日o汁+什2A刈)+寸~-J 州

+{ ~ B門印勾)+刊じ∞

Cor吋1リjとは前前宇出項のj共よ共主l胡防値の主意意主主:であり，fれ(ρ jρ)， f(ρ一2勾:j)等は f(ρ到)Iに乙おいて ρにρ一j，ρ 2勾j 

等を代入したものである o <pは程絡瞬時における σ相磁軸と直軸聞の電気角である。

上式第 1式より ffd(ρ)は

1 T，;O(Xd-X~) 
X~f，tff(正ρ) ニ 3-~T:ZoÞ王「 ε - jf{Jρ1(ρ +j)十 Conj ( 3) 

を得るから， これより Jfd(1り十j)および !t，Aρ-j)を作って第 2式に代入すれば，1j<lの項は消

失し次式が導かれる。

切 [r→-3{zo+A附)十A(ρ j)}す]
f 1 T( J..._ I 'i:¥ ..I...._-'I?(TDf .1- I :¥ ， 0___:¥ e(ρsin ψ十cos

斗 (zI(ρ+2j)ρε-j2ψB(ρ+j)十Conji = 一 (4) l3 '\Y'~JIY~ ~\Y'JJ'~""JJ ρ2 十 1

7
レだた

A(ρjニれぬ(ρ)斗Xq}

B(ρ) ニ~-{ω)-Xq} 

T~ox~ρ十向
Xd(ρ)= 一一一T:'。ρ十 1

いま次のような Kiρ)，F(ρ)を定義する。

Pε j2'f/ B(ρ+j) 
K(ρ)ニ--←ーで一一一一一一一 寸

31叫すいο+Aゆ+.i)+A(ρ j)}すj
K"(ρ)ニK(t)の共腕値 (5 ) 

F(ρ)ニ，， E 、

r十三¥Xo十A加 j)斗 A(ρ j)j十三L

m
y
一

Q
U

一
o
 

c--L 

川

T

一十

字
一

2
n

一，

P

Q
O
 

A
Y
一

このときは (4)式は次式のごとくなる。

I(t)+K(ρ)f(ρ+2j)+K特(t)J(ρ 2j)= F(ρ) (6 ) 

ζ の l(ρ)Iこ関する循環方程式を代数的に解析するのであるが， 本式は直列ゴシデンサ系統の

線開短絡におけるときと同一形であり，同じ方法で以下の運算を行うことができる訳である。

(17) 
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111. Laplace変換式の一般解と特異点

すなわち， ρに関する恒等式 (6)式において ρにρ十j2n(n= 一∞~+∞なる主主数全部)を

置換すれば，無限次のマトリクス方程式を形成しその代数解は次式で与えられる。

f(ρ)ニ LjAn(ρ)F(ρ+j2n) (7 ) 

ま7こは

f(ρ) = Ao(ρlF(ρ)十 LjA，，(Jう)F(ρ十j2n)+Conj (8 ) 

と記しでもよい。 A，，(ρ)については一般解 (7)式を (6)式に代入して，n=-∞~+∞の整数全

部lこ対し未定係数法を適用することによって求まる。 この過程は既発表論文2).町の説明と全く

軌を一つにするからここに繰り返さない。

かくして必要な演算子式 Yα(ρ)， Y~(ρ.) ， An(ρ)， A-n(ρ)，および Ao(ρ)が得られた。

Y，，(t)エ 1ー互り)K(ρ-j2L1 
Yα(ρ-j2) ~ 

Eす(ρ)=yα(ρ)の共有E値 j 

n;，.1 K(ρ十j2ν) (..~ (iJ 
A，，(ρ)ニ(-1)"Ao(T十j2n)万一一一一一一一一…… (n>O)1

ν~o Y.α(ρ十j2ν) ¥"， -'¥ 

A-n(ρ1 = A;(ρ)ニAη(ρ)の共慌値………………(nく0))

A川ニ←一一 1一一一一|
Y(iρ)+Y~(ρ)-1 ¥ 

At<(ρ)ニ AaCT) ) 

さて一般解が計算されれば，その Laplace 逆変換によって実電話~ i (t)は

t =忠 lf(が=LjCkE:P〆1
Ck ニ {(ρ -þk)I(ρ)}P~Pk f 

(9 ) 

(10) 

(11) 

(12) 

となる。 Ck は I(ρ)の特異点 h における留数値である。では次にこの特異点ρkを考察するに

ー相中性点間の短絡故障においては特異点は次の 3種類に分けられる。

a) 定常電流項に対応する特異点か

1::[1加電圧 F(ρ)は(5)式の第 3式であり，その分母項の 1つは ρ2+1である。したがって一

般解 (7)または (8)式の F(ρ土j2n)は ρkニ干j(2n十 1)(ただし nニO~∞)の特異点を有する。す

なわち定常電流は無限次の奇数調波から成り立っている。このときの近似として，同期機の電

機;子および回転子の全回路抵抗を省略する。

b) 界磁回路にもとづく過渡電流項に対する特異点ム

(18) 
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界磁回路の抵抗によって a)の定常電流に減哀移行する過渡電流項である。

ρk = -a守二j(2n+1) (n=O~∞) 

周波数は a)と同じく無限奇数高調波であるが，aなる減衰率を有する。このときの近似は電機

子回路の抵抗を無視する。

c) 電機子回路にもとっく過渡電流項に対応する特異点ム

F(がおよび K(ρ)の分ほ加による特異点である。このときの近似として界磁回路の抵抗を

無視すれば，該分母ユ;民を零とおいて

Y斗 3(zodAH)ヴニ O

ー)だた

A//=j-(叫+Xq)

より， rT;加電圧 F(ρ土j2n)にもとづく特異点は次のように決定される。

ムキ 3r ・1" /-:~ご一 1i I 2n:i: ./一一三三一一 I (nニ O~∞)
2(Xo+2N) . J L -~ V xo+2AI J 

高調波周波数lこ関しては線間短絡の胎では 2n士l~~I であったが，一相中性点間短絡

の場合は 2n:i:1 ーキすとなるのである。しかるに対称同期機と直列コンデンサの組み合
V xo+2AII 

せによる一線地絡l備においては，電機子回路lこもとづく過渡電流の周波数lこは J-__1ろーV xo+2A〆/

がただ 1佃だけ出現するのであり， このことは筆者が別に n相多相機について発表した論文

において，nニ3とおいて直ちに誘導され証明されるへかっ，減衰率が 3竺 となるこ
2(x。十2A'1)

とについても同様である。

IV. 定常電流の算定

定常電流の特異点あニーj(2n+1lは， 印加電圧 F(Jり十j2n)とF(ρ+j2n十2)とによって作

られ，その留数は

Ck = [ρ斗j(2n寸 l)J[An(ρ)F( ρ +j2nl 斗 A.叶1(ρ)F(ρ十j2n+2)]p~-j(2n+l) (13) 

にて与えられる。 いま 1つの特異点、 ρkニ+j(2n斗 1)についは， 単に上記の留数の共椀値をと

ればよい。便立上，次阜の界磁回路にもとづく過渡項を算定するに必要な数式をも，一括して

こζ に求めておく。

，，-j2'f RI/ 、
K(ρI)pザニ」一一二 日 | 

ぉ。十A'I+A(ρ j)-3xc ! 
ε j2'fB(ρ+j) I 

K(ρ)件 一一一|
j - Xo十A(ρ十j)十A月一3xc ) 

(19) 

(14) 
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μ
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以五j市

εj2<p B" 

XO+A'"十A-3xc

e-j2<P B 

ぉ。+A+A"-3xc
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(15) 
K(ρ)p=Jニ

K(ρ)p~-j ニ

l
u
 

だた

A~2(ZM 

BIIニ ;(ZJ叫)

また lρ|三三2j(すなわち ρと2jおよび ρ二五一2j)に対しては

ε jZlp B" 

針 2A13与
K(ρ)ニ

であるが，不定補償系統における仮定

x，午く」2-+ー竺2

A" 
~ 

3 ' 3A" 

より， 1ρ21と4においては近似的に

ε-j2<p B" εJ叩 Xf1 -X~
K(ρ)Ipl之 2j---;-五平沼7 ニー

2
・7己弓立五

(16) 

まだ以ヒの共蜘が成立する。

(17) 

ε3叩 B(ρ-j)
九十A(ρ-j)+k'-3xc

~j2<f P 
K後(ρ)p手 j= [K(ρ)p手j)"= 一一二一二一一 一

XO+A'十A(jり十j)-3xc

K持 (ρ)件 J
ニ [K(jり)件 jFニ

(18) 
。j2<p 中ー".て

K-:<・(ρ)Ipl之 2jニ [K(ρ)Ip!訂 j

決ー
ε-j2<p B(ρ-j) 

K(ρ j2)potjニ [K者(ρ+j2)pよ j) 一一一 一一一一 『

~-JJ 
--

xo+A(ρ-j)十A/I
← 3xc

同様にして

(19) 

(20) 
~j2(P RII 

K後(ρ-j2)p子 j= [K(ρ+j2)p手 j]"=一 三±二一
一Xο+A(ρ-j)十A'I-3x，

が得られる。

また Yα(ρ)については (9)，(16)， (18)式等より

Yα(仇壬 2j ニ 1-
K誕 (ρ)K(ρ)

→

Y，，(ρ) 戸 2j

これに (16)，(18)両式を代入して解けば

(20) 

であるから，
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(jJ4」十j子五)2
2(xo+x;'+Xq) 

(21) Y，，(jう)戸 2jニ

Y~ (Jり)戸 2j = [Y，，(ρ)戸ー2j1*ニ上と同一値

Y~'(ρ)pとりの結果より直ちに次式が導かYα(p)戸 2j，なお上記の K(ρ')lp:22j，Kデ，(ρ)Ipl"22j， 

れる。

(22) 

K(ρ) --~~~ 
}τ(ρ) p←2j C Vo 

K持 (p)

n(ρ) 戸 2j

ニー εj2'Pb。

(23) 
jLL11いJ

jす十Xq+/亨叫
bo = 

?レだた

BVo=j zoJV存+X;，)存可j

なお

(24) 

も干与らるのである。

それぞれ次のど以上までの結果を用いれば， (9)式の Yα(ρ)はρ宇土j，pニ士jにおいて，

K教 (ρlK(ρ-j2)
Y，， (P)p手j = 1- .L..... ¥1:"') _'_"'\YT .r ~~1 _..， 'fJ~1 

K!P-j4) l
J
-'cJ 

l-K持(ρ-j2)
Yα(ρ-j4) 

とくなる。

1 堕s_p_ゴL__.~_ ______~_ 1 

Xo斗A町 )+AII-3x行三十A阿)十!(主 +X;z)(すよX
q
) -3xc 

(25) 

K(ρ-j2) 
Y"バP)p~-j ニ l-K持 (ρ) Yα(ρ j2) p，o_j 

す+A肘j)十 /r~o +x;z) (~) +X，，) -3xc 

ぉ。+kl+A(ρ+j)-3xc

(26) 

Y~(ρ)p 宇 J ニ [Y，“ (ρ)片 -j]持

Y~(ρ)p去 -j ニ [Yα(ρ)p手 j]持

B(O)=Bを上式lこ代置すればよい。

これらより Ao(ρ)は次のように計算される。

(21) 

それぞれ A(O)ニ A，p=j，ρニ jのときは，
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ム(ρ)手ニと土村山]白tfアヨ{亨弓EヨきJ1
[す+Aゆ-j)+!(を+ぬ)(号叫-叶2-[B(t-j)J (ロ7)

Ao(T)p手_j= [A(ρ')p吋]後 j

Ao(ρいニム(ρ)zfK14叫 3x
cJ[トAプ荏Iq立-+ャ)二千]

[トA十I(~ +品)(トXq)-叶z B2 

以上の結果より特異点九=-j(2n+1)における留数 (13)式を計算することができる。す

なわち同式の Aπ(がp~-j刈+1) ， An+1(ρ)p=-j(2n十 1) は下のごとくなる。 (10)式へ (22)式と (28)式

の関係を代入して

12ν-~五干1)]
An(ρ)p ぷ2n+1)= (-1)πAo(-j)II 

αlj(2ν 2n+1)] 

I XO+AII +A-3Xc 

"

ぞー+A+1/ (与十川(与十x(J-3xcI 
ニ ε-j2n<p b~l 土一一一 J一二三 二二三 -Jムムミ7

一一ノ

J 

l~o_十A十 I(子一品) (~o 叫-吋_B2

また (10)式を変形して An+1(がを作り，これにさらに (15)式 (26)式の関係を代入して

K(-j) 
An+l(ρ)p'--j(2n+め=(-1)叶 1Ao(j) [←ε-j2'1' bo]n 

Yα(-j) 

1(2?1，牛山(/) t.n B[XO+AI〆十A-3xc]
二二 εJげ~ . -~ I Ur.~ -_--------， ー←一一--ニ 寸。-

l ~O 十A+I(10-+山)(~o 叫)吋-B2

(29) 

(30) 

留数 (13)式の他の部分については， (5)式の F(ρ)を変形することによって次のように計算

される。

( 

一一今抑ω
| 伽阿j(但伽2

(31) 

(いM伽山[T+j(吋叫j引仰(但伽2初山n肘十叶1山+吋j同珂l} ニ 上の共朝値 ! J p~-j(2η+1) ) 

ゆえに留数 Ck は(29)，(30)および (31)各式から次のように求まるのである。

Ck =トjいJ[ω)F(ρ+j2n)引山+戸)Jp~-j(2n+l)
-3 e b，;; e-j(2n+l)'1' 

2[す+A+Bザ(ff吋)(与叫)-吋
(32) 

これは特異点ムニーj(2n+1)における留数であるが，他の特異J点ムニ十j(2n+1)(ただし幻ニ

0-∞)は上式の共紘値 CZである。

(22) 
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したがって定常電話hi.s (t)は Laplace逆変換によって

人(t)=式{CkiZPkt+CO吋

である。

J 3e ー-hm(2山 )θ
Xoム中斗 / (xο ， __' ¥ (xo ，-¥ ~ ~中
2 '吋 ，Y ¥玄-，州)¥玄 T 内) V~ 

基本周波数に対するりアクタンスは

[一cJ+[Xd~XCJ +[{I (~o+x~)(トzq)-7j-zc]

243 

(33) 

であるから， 同期機の正，逆， E言相 Pアクタンスよりコンデンナ.9アクタシスを差引いたも

のが， それぞれ系統の1[， 逆，零相 Pアクタンスになっている。

v. 界磁回路にもづく過渡電流

特呉点は ρkニ ~a~j(2n+1) (ただし n=O-∞)およびその共!阿値である。日は減衰率であ

る。特異点ム=~a~j(2n+1) における留数を Cよとすれば

C~ ニト十日十j伽サ[An(þ)F阿2附Aη+1(がF(ρ +j扇舟Jp~-j(2叶1) (34) 

であり， 以下ρ+j2n=ρ/とおく。

まず (22)，(27)両式の関係より

ム(ρ)p"--j(如何~l)nAo(〆)芦。略語論

一…[Xo+AI/十A(p' +j)吋貯+A(þ'+!川{を汁佳サ~3XcJ

次lと

~ ~U [す+A(川)+1吾瓦元手勺~3XcT~[B( ρF 十j)J

Aη+1 (ρ)"←幻n+l)二(~1)叶1AO(þ+j扇王ElbE控主E止
0¥.1:' I JLdLTLJ;ν:0 Y

a
[t+j2ν] P 

K(グ)
=一 ε-j

2ntpbr; Ao(〆+j2)一一一
Yα(グ)p' 

であるが， ここでまず Yα(p'+j2)1均一J を求めよう。 すなわち (14)，(17)， (19)， (22)および (24)

各式を用いれば

Yα(ρにトj2)p'手 j=lー
K者(グ+j2)K(グ)

K(グ~j2) p'←j 

l~K持(〆)一一一一一一Yα(t' ~j2) 

(23) 
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同様に (20)，(22)および(24)各式を用いれば

K発 (1ゲ+j4)
Y~ (p' +j2)p'宇 j= l-K(〆+j2)一一一一一一Y:;(グ十j4)p'手 j

一 ? 十叫A俳j)+j凶(~o +廿叫叫白叫州kサ)(~守t+切叫叫Z向吋q) 一b 

Z仇o+A(ρ〆〆→ jρ)+AIf一3♂ιc 

これら 2式を用いて Ao(ρ〆+j2)p毛 jを計算するとが得られるから，

Ao(〆+j2)p'手 jニ一一一一← 1一一一一一一一
Yα(〆+j2)+Y;;(jう〆十j2)-1p' 宇~.}

[Xo+AW十j)+A'f-3XcJ[子A(川)プ(すー)(トム)-叶
[す+A(p' +j)十j(手品)(与叫)-叶2-[BW +j)J 

前にもどり A肘 1(ρ)p←j(2則的は上記の関係より次のように完成される。

An+1(ρ')p宇一.}¥.2n+。
一一 j(2n+2)'f'hη ー B(p'+企也士A旦'+j)土A三品1一 一

- -0  [十A(グ十j)+j(トめ(雪村q)-吋2_[  B(p' +j)J 
次lこ留数 C~ の印加電圧項に関しては (5) 式より

一『o ~-jCP 

F(ρ+j2n)件一向針。 =p(グ)p'←j= uu  G 

xo+A(グ十j)+A'f-3xc 2(P'十j)

εj'f' 

2(ρ/斗j)F(ρF十戸工2)p寺町1)= F(川 2)打 j二一一一之. 内

直列コ γデシサ線開短かくして (34) 式の留数 C~ ~こ以上の数式を代入する。のように求まる。

まず Cよと ρ+日+j(2n十1)の商を求めると次のようになる。

(35) 

両品目jp←j…ニ[An仰阿仙A叶 1(ρ)F(p+j2n+2)]…山
-3ebr;ε一点2n+l)'f' 1 

五 +A(〆斗j)+B(グ+j)斗，!(主主+刈(~o 十 rJ-3zc 2(〆十j)I 
J' ¥ 2 '~a ) ¥ 2 '-'1) 1/)，宇一j

絡の解析と同一過程をふみ，

上式の分母に出現している引がより決定される特異ゆえに界磁回路にもとづく I(ρ)は，

ー〕だた

州) =す州日)+B(p'+j)

(24) 

点ρ/を有する筈である。
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ニ ?十叫均(ゆρ〆f仲ρ川F仁1斗可-斗+サト寸小~J

=三十一ifに荒廿ι+jF2;瓦 +Xq)-3x 

φ(Jゲ)は ρ，iこ関する 1次関数であって，その分子項が特異点を決定する。上式を書きかえると

[す叫ト1雇工主'l)(~ +Xq) 吋目。 ， L 

ゆ(p')= ー (a+ρ'+j)
〆 +j)T~o十 1 \~ ' Y  'Jノ

7こだし

α= 十fffJdF叫す-竺)-~~プ土
ドプ作十字リ (~o +~:) -3xc T，; 

(36) 

となるから，I(ρ)は jゲニーa-Jすなわち ρ=-a-j(2n十1)なる特異点を持つことが明らかで

あり， その実電流解はど叫のごとく 1にくらべ小量なる実数日を減衰率とする指数関数項を

合んでくることがわかる。そして一線地絡における過渡時定数は

T -1 T 2十Xclプ(ラトぬ)(す+Xq)-3xc 

d(ln) _.:::; ---- - .1 d 一一一一一一一 一一一一一一一一一

自 02十Xrlプ区一)-(34-抗

(37) 

となる。

ミ!とめようとする留数 C~ は (35) 式の結果に以上の関係を代入して

C~ = -3eb::(!;-j(2川河旦土互土j_• 1 
ιO~ ゆ\p') 2(P'十j)ip' ω j  

=[をす+ぬ+1佐川1)(す十的)-3xc

3e 1 b;;ε j(2肘 1)ヂ

2十 j存手)百ふか3xcJ 2 

(38) 

のごとくなり，界磁回路[こもとづく実電流 i/(t)は次式のように完成される。

i' (t) ニ三 {c~ε一 at e-j
(2n+lit十 Con

=[日九/比三v王子一-3xc

-t山百合戸山
J_atn~(。骨 cosいθ ¥39) 

(25) 
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時絡瞬時は，回路突流は過渡正相りアクタンスを含むインピーダンス項によって制限され，時

間の経過とともに減衰率 aによって (33)式の定常値に移行するのである。

VI. 電機子回路にもとづく過渡電流

III章において述べたごとく特異点は

ρ危ニーイ j(2n土κ)およびその共腕値

ただし ームく7
F
 

一丸一
qu

ミ
u

工ー
一一
z

κ
 

である。しかし，より妥当な κおよびイの値は後述の計算より明らかとなる。いま，乙の 2種

類 (2n十κ と2n-/C)の周波数を分離して，それぞれ

f hlニーゲーj(2n+κ)

lρk2ニゲーj(2n-/C)

およびその共l即値

およびその共ì/i1~値

としよう。ここで nニO~∞に変化させる訳であるが， n=Oの項に限り同ーの値が 2回重複す

るので，重複しないようとくに注意を要する。

まず ρ耐の方から求める。その留数を C~l とすると

C~l ニ [ρ十イ十j(2n+κ)][Aη(ρ)F(ρ十j2n)J I'宇一点2n+ A) (40) 

ρ+j2n=ρ〆とおけば (10)式より

[Anlp)F(計 j2n)J件 j(2n+.)一 (-l)nAo(p)官 kiLf+iti-21F(FL'← 一一 。 ν:o-Y-;;-lρ〆十j吾工扇l (41) 

を得る。 (22)式より Hを計算すると

7I1 klY十j2lJ二三ん1 2 一一一一一 ー かニ (-1)刊一j27，ι'Pb~' 
ν:0 Ya[ρ〆+j長一2n]p'"，， -j 

次lこYα(1ゲ)p←μ を求めると

K(〆-j2)
Yα(P')ニ 1-K会(〆)一一一一一一 =l+K*(t')ε j

2
'P bo Yα(ρ -j2) 

となるが，ここで (5)式より

1ゲεj，'PB" 
K"(グ)ニーェ一一一 「

3L付与(ZAAH)+?J

であり，また Bffb。は (24)式で与えられるからこれらの関係より

打 l明 /(xo ， __' ¥ (♂¥  I ， xη 

r十宅一|ーで空一+A/I+.IIープ斗"，'， ¥1 ~ー十"'_¥ I -十
L 2 r¥ 2 

， -n) ¥ 2 '吋人j 〆Yα(グ)こ一一一一一三'::-_~~--- .1 . ../

日

ー 乙七二
ノ J

r+す(xo+2Aff)十7?
(42) 

(26) 
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また Y~(ρ〆)p'手ーμ について計算すると

K(〆)K持(ρl+j2)
Y~(グ)= 1一 一一一♂l+K(ρ+j2jej

2<p b。

となるがこれにそれぞ中し〆宇←jκ における K(〆)， K(〆寸j2)，K会 (ρl+j2)を (5)式から作成し

て (このとき， 電機子回路の抵抗 rのみ考慮し界磁抵抗を無視することに胃意する)代入する

ときは

plBl1 
Y~(〆) = 1一一一一一一ーァ一一一一一て;ー干む(グ) (43) 

31 r+す(xo+2AII)十 p~J 
ただし

B11 

伊 /7二一一一 ¥ !品 '¥ • 3xc 
竺O_+AII十_/IニO_+-"，'， i (土ι+-"'~. i -ト ー十一一十¥2 ， ~α) ¥ 2 ， ~q). (ρ/十j2)'

さ。(ρ〆)ニ

なる結果が導かれる。 そして高調波 2 ιにおいて， 系統の直列リアクタンスが直列ゴンデン

jT・リアクタシスに比し十分大であり

但-Kl[~ +NIプ作詞古川]
干 (2 刈(xo+2NI)';??主主

が満足されるならば占。(ρ1)の分g]:第 2項は省略されさ。(ρ〆)=-b。となる。 この条件は 13手K
2
(こ

一致するから， 3!l:似成立の妥当いかんは結局(1)式の仮定にかかっている。

さでさ。(ρ')ニ -b。とするときは (43)式は (42)式と相等しくなり， Y~(ρI)=Y，α(〆)が成立す

る。 したがって lゲ今一jKにおける Ao¥P')は

Ao(グ)ニ 王一一一一
Yα(〆)+Y;;(ρ')-1

r十{附日11)十?

r+fyj{ミ~+x;}(長雨十?

である。 またI::P加電圧項である F(ρ')は (5)式よりirrちに

p'sin(/J→ cos (/J 
F(グ)=一つ7 一一一一 ・一一一一一p'2十 1

r+子 (xけ 2N/)→云

乙の諸関係を (41)式へ代入するときは

(27) 
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ゆえに電機子回路にもとづく I(ρ)は最右項分母により決定される特呉点を有する。となり，

該工貝をとする方程式

F21//(いゑ(子示)十;rF+;ー
を解いて有えられる共腕 2根の 1つは

日十j2n土

- ~I (~o-布戸万 1

(44) 

ただし

一J
引日

K ニ I~I主訪日
であり ，I(ρ)はρニーイ-j(2n+K)の特異点を有するのである。ゲはそのときの減衰率である。

定常電流lこ対するものであって他の分母項 (ρ'+j)(ρノーj)より決定される特異点については，

前に検討。ずみである。

さて (40)式にもどって，あ1エ ゲーj(2n十 κ) における留数 C~， を算出すれば，以上の関係

(45) 
向

γ
一

n
b

一
O
一

piv

一+一
m
y
 n

一…一
一
2

h
一

f
一

2l(~' 一明)(与十円)-3xc

式より

c;， kl 

電機子にもとっく回路突流 i"， (t)は次のごとくなる。が得られ，

九1(t)ニ [C~，ε PbtJn~o+ 2..; {C~，ε九〆斗 Conj}

.)~~_..3ι~-- -e-a't 2..; b~{ -KsinCDs山 θ十d)十cosCDc州 2ntl+Kt)}

2J (す+ziV3L斗 Xqi -3x， 

(46) 
+36-jκsi n  CD十cosCD .-a'， _..; 
一一一一一・ー一---~ -，...・，

2/仔孟)(~~'~';q)-弘 2 也 W

(28) 
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次lこ他の特異点ム2ニーゲー-j(2n-K)についても， 同一仮定下においては上と全く同様に

解析され，単に κが κと置換されるにすぎない。すなわち (46)式において κを κとすれば

よろしく，その過渡電流九，(t)は

ル(t)= 一一-1ト十 ε日記br/{κsin({J sin (2nd -d) +∞S({JC叫 ntl-Ki)}

21(守叫)(す'--+叫)-3x
十 3e jK sin ({J+cos ({J αリゲ
一一一一一一一一一--" 

川3-dy十九)-3xc 2 匂

電機子回路lてもとづく過度電流は i01(t)と九2(t)の和によって与えられる。

九(t)=九1(t)斗九，(t)

ニー 竺一一一一ε一口{cos({Jcos td-κsin({Jsinκt} 

/げ-十 ~;l)王ーム)ト t 

x {十-21brωη

(47) 

(48) 

電流は 「 J/i亙+X~i(ιー}五 1-zL1「z11のf とく系統の逆相リアクタシス， L ll/ ¥ T -TXd)ベT -'.vq) 2 J ~C J' 2 L ~O ~C J VJ  ~ 

1 
lこ系統の雰和リアクタンスの 2を加えた値によって制限されることは， 無コンデンナ系統に

おける一線地格と同様であるが， J司波数は 2n士κのごとくゴンデンサ系統の固有周波数 κを

含む無限lEfi詞j伎を発生する点が特徴である。 また対称同期機の場合では， 上式の Z項である

高調波は消失して κ=/ 3zc なる周波数のみが和主し，過渡突流を制限するインピ{ダyぉ。長2xl"/ I d-/-J Jnj {))(.:!>CX.. VJ  (/ F l-J-' _:;i-c. 

ンスは竺三十zf/ 3Zcのごとくなるのであり，乙の理論については別に発表した♂
2 

，~ 

2 

VII. 突 流の結果

かくして定常電話1，界磁回路lこもとづく過渡電流，および電機子回路にもとづく過渡電流

の 3者の引が一線地絡i時の突発短絡電流を与える。

i(t) = is(t)+i'(tJ+九l(t)+九，(t)
(i 3e 

II ~o_+勺/仔瓦)仔叫)一以

F;イ寸(ι7tよよf三三;;;ιF乃Fι，二=二7工=
+一一一一一一J互一一一一一一 i子手、 b釘伽rμC∞os(2n+吋1)θ

三十+おd→/(幅2干瓦吋;而リi厄主叫 叶ιυ ¥ 品

(29) 
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十 三土二_-~<)---e-"'t {cos <P cos Jd一κsin<P sin !d} 

I(三一示3+zq)-jzc

x {十21brω (49) 

直列コンデンナが無し、場合は上式でおcニ0， /CニOを代入すればよいが， 電機子減衰E私自/は真

イ直の半分となる点lこ留意せねばならない。 また対称機系統では上式でねニXqニf とし， さら

l乙全高調波を省いて ~b-r; cos(2n-ト1)θニcosが， ~ b-r; cos 2nt)=0とおけばよろしい。

以上は同期機の回転子が，アモノレト捲線を持っていないときの解析である。アモノレト捲線

のある場合には (4日とおいて j作平高司ザ佐川正二三)と置換し，

界磁回路にもとづく突流を Pアクタンス Xo斗X;z'+x2-3xc→XO+X;1十x2-3xc→z。十x"十x2-3xc

(ただしお2 は同期機の逆相リアクタンス)の 3段階にわたって， それぞぞ、れ T占託み(h口州】

衰時定数lにζよつて減哀せしめるなど， 線間短絡におけると同様の修正を加えればよいのであ

る。すなわちアモノレト捲線を有する場合の，減哀主幹を省略した数式は次のごとく表わされる。

7こだし

=-L'-+x~'+/(己fRFFHjobtcm(2n十M

V(い )(UF{wcwtκnd}

x {i-+完1b'i cos 2nt) } 

b=vL2f-dp 
イ子X~' + I~ +x;; 

(50) 

突流の尖頭値を求めるには，たとえばアモノレト捲線を有する場合では (50)式にて t)=πに

おいて最大値となる。

一 一一 . ← ー… ~o +X:z' +1詰~)(引 3Jb
(i"，+ル)m，は =--'-r-二一一干f三一一') /，と()S'cP長官n

2
<P 

v(~ 斗x;Z )(す +:r~')-~ Xc 

x cos{tct+tan-1 
[/Ctan列}.[;十JJ

(30) 
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第 2式仁11における tan-1[κtan'i"]は
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のごとく展開されるから， 5f~ 2式が κ(<1)のいかんを問わず最大値になる条件は tニ 0，'i"=π 

(最大磁束鎖交)である。ゆえに

3e 1" 1 bn-I 
(九1十 i(2)maxニ -------;=一一一一一二千寸一一 I~+~I

/ ( Xn " ¥ ( Xn " ¥占 I2 1-bn I f ¥す+X，，)¥2斗川-17zc」 υ }  

i=O においては初期条件より電流総和は零となるが，(i8十iノ)および (i(l1+ia2) はそれぞれ

最大の振幅値を有する。すなわち両者の振幅値は同大，異符子?となる。ただしこのことは現在

の場合，近似的に成立することである。(対称機系統では厳密に成立する。)ゆえに t=O以外の

随時に発生し得る最大振幅値は各値の絶対値の和， 換言すれば近似的に 2(i8十 i/)maxとなると

してよく，直列コンデンナ系統における一相中性点間短絡時の突流最大値と定常短絡電流最大

値との比は近似的に

最大尖耳i1直

定常振幅値

2 [~o 斗Xd+1(-2 十X;;)(す+ι)-3XcJ 

2刊行!(号十X;;)(す+可)b
(51) 

Jこで与えられるのである Q

VIII. コンデンザ端子潤の過渡電圧

前章において求出した一線地絡時の線路突流 i(t)を用いて，コンデンナに加わる過渡屯J=E

ec = SXc i (t)dtを計算することができる。電圧の最大値を求める意味で，i(t)の減衰率をすべて

零とおくときは (49)式より次式を得る。

3e 司

(is +i')二 一一一一一 Iーで二士プ←こマー~ Li b;' cos (2n+1)θ fi十叫十i(す叫)( ~o 十Xqト札。

3e 
(i川十九2)ニー「一一一一十一ーとf 一 一 而F石工F瓦n2qi 

引を+X;l)(すと叫)-3x (52) 

x [cOs仙 tan-1[K tan叶)斗号外国(初刊i+tan市町 ])

+ cos(2nB-Kl-tan-1 [ιtan 'i"]) 

ただし， ヒ式は iiご関する積分が容易なように (49)式を変形しである。その積分値は直ちに次

のごとくなる。

(31) 
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。o ，、n

~o一一;'--c，- sin(2n十 1)θ。2n+l

(日)ニト(川う

Tzk+jほ+X:i)(子Xq)-3x 

仇十ea2)ニト(九1十ia2)dt 

ニ 一一竺竺ー十一両 可 干 而 工 面 xlLiμ十tan-1[κtan '1']) 

可/(~o叫)(子Xq) 一弘 L 

十 三{一竺1仁仁一一一寸ιs討由m叫1
1 ¥_ ~rη't -ト正

十一Jιsin(2nd -，d -tan-1 [κtan '1'])日
~n-ーκJ I 

このときはであり，上 2式を最大値にするがは θニ i

可 (-bo)n tan-11瓦
~ 'LAV~ 1 sin (2n 十 1) がニ~- ニ一一一一戸。 2n+l~.u ，---， ~'V "o' 2n十1 〆瓦

民 b;; 司(-bo)π 

~ CJ::"";-~~ sin (2nd +κt十tan-1[K tanψ]ニ 2一一一 sin(κt十tan-1[κtan iCl) 
均二12n十正 _J 2n+κ 

団 b'i ∞ (-bo)π212不正 sin(2n(j-x:t-tan-1 [K tan 'l'l)ニ -~ ~-- 山 (d+tan-1[κtan '1'1) 
i' 2n-κ 

において最大振幅を有するのであしたがっていO，vzf(したがって Ozi-)

この値は近似的[こ次式によって表わすことができる。

が成立する。

(53) 

tan--J Ibo 
Ib。

3♂:ce 

2ト+叫叫イ(百E乙J一よX仔3:川;ム副(1)円j
ニ一一一一一』笠島F:.

n 

{1 κ2号す;と}
引す+叫)(守十町)-3xc

(es斗正()mnx二一

，
 

什ツ

すなわち)li似的に 2(es十ゆえに起り得る過電圧の最大値は (53)式における 2式の絶対値の和，

直列コンデンナは無電荷であると仮定しであるかっ短絡瞬時 (tェ 0)において 9e/)maxである。

上式については厳密には成立せず近似から (es十正;')叫X十(eα1十ea21max='0となるはずであるが，

的lこいえるのである。(対称機系統では正しく成立する。)

直列コンデンナ lζ永久短絡電流が流れるときの電

(32) 

さてコンデンナ過電圧の最大尖頭値を，

圧最大値と比較すれば
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τ 最大毛頭電圧
一定常振幅値

2[す+山斗!(3-十品)(与+Xq)-3XcJ

3叫十!(~o 十品)(ヲ十町)-3X

また同期機がアモノレト捲線を有する場合については

_1 一一一
ゐ 一一

最大尖頭電圧
定常振相値

2[トザ(ト;;)(五り吋
す十X;(+!(三千切(~o-~~~) -3x 

253 

(54) 

(55) 

なお，これらの式は直列ゴンデンサ系統の線間規絡における電圧高騰度の結果より類推すれば

(49)式より直ちに導かれるものである。 このように一相中性点間短絡においては，回路の零相

Pアクタンスによる影響が相加わってくる。

IX. 界磁回路の異常突流

。線が一線地絡を起す際に， 直列コンデンサ系統の凸極機界磁回路(こ流れる過渡電流を算

出する。 すでに電機子回路突流 i(t)ニム(t)+i/(t)十九J(t)十九2(t)の導出にあたっては， 一般屯流

解 I(t)にゆか)を乗ずることによって，それぞれの留数値 Ck，CIc， C~h C;:，を誘導した。

すなわち一般電流解 l(がを定常成分，界磁回路lこもとづく過渡成分および電機子回路 lともと

づく過渡成分の 3者l三分け，おのおのに Laplace変換を行ったのである。

したがって， 乙れらの実電流 i(t)の結果より逆lとその対応する電流成分 I(ρ)を得るので

あって，たとえば (32)式と (38)式より定常電流および界磁にもとづく過渡成分lこ対しては

T(ρ)守寸二 をふ7 ニ7721[fJ3;出γc叶
ーを一十Xd+y( 2')十Xdハ-E+h/ 叫 c

十[~o 孟司J

ーす司訪日寸[ι
二五 一一一一三3e 一一一_f恒三セ22-+COI1j1(56)
。ト山+函1)ザぼ工iJJ4L)-hl均斗j2n十1) '~~UJ J 

また電機子にもとづく過渡成分lこ対しては (45)式等より

3" (二 b'iεj2岬 (-jr.sin ¥O+cos (0) 
Iα(ρ)ニーづマ ーで ~- _ ~ ~ 一一一ニム

ザ(守+X;z)(~o 二一一一弘 l ケ 均 +a
l

+j2両)
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~ bgε-j2n'P (jle sin r.p +cos r.p) ← jlesin r.p十cosr.p I ('~_;) 
デ 一一←十一 十 Conj~ (57) ケ 2(ρ+al+j玩弓) 2(ρ十白I+jle) '-~..JJ 

である。ただし (56)式の時(ρ+n玩平1)は演算子リアクタシス叫(ρ)において ρlこp+j(2n十1)

を置換したもの，また (57)式の Conjは括弧{ }内にある 3項全部の共駆式を表わす。

一線地絡故障における界磁電流はすでに (3)式より

1 T;iO(Xd-X~)ρl_-i(/) lf.J.. 1;¥ I r' .-........~l 1fd ( ρ) ニー~~ . ~ ':;."oA/a.i._~10J -t'____1 ε j 'PI(ρ+j) +Conj I 3 Tふ。ρ十1 l_~ _L¥Y'JJ ~~uJJ 
(58) 

によって表わされからの6)，(57)両式の和 1(ρ)=r(ρ)+1，，(がにおいて， ρを Iり十jおよび p-j

と置換して 1(ρ斗j)および 1(ρ-j)を作成し， それを上式に代入すれば界磁電流解 Xafd1j(/(ρ)

が誘導されるのである。乙の計算は若干複雑であるが，その要点を示せば次のごとくである。

げ I(ρ+j)= I;一一一一一一一-jゴとーー一一二一 .2二王竺
th加 j2叫!(与叫)(号叫)-3xc 2 (p+j2n) 

+斉一 -3ι一一一一一一一一 b立竺L
T子山(P-j2附 j弘一今(十九)-3xc 2(ρ一仰)

ギ一一 三ιー←一一一一一←

引下両喜子町)一札
日bfεー仙川(二主豆些土空竺+fJ b;'三笠竺竺立主主主主型)
t 7 2(ρ+a'十j2n+1+κ) 7 2(ρ十ゲ+j2n+1+1e)

十テ brε j(2叶 1)'1'(jκsinψ+cωV) テbr1ε火2n+1W(_jIe sinψ+cos r.p) 1 
)'一 一一一 十): 一一一一 一ー
ケ 2(ρ十ゲ十j扇子l-le) ケ 2(ρ+イ-j2正司;二云) j 

εj<p I(ρ-j)=上式の共蜘値

e T~O(Xd -X;i)P I 四 br;-l
Xttfd lfd (ρ) 一一一~I ーで一 I (l+bo) I;一一一一一~一一一一一一二二士、--二=ァ

i岬十1 L 1 す+X，，(ρ十j2n)+/(与+X;z)(_~o +Xq) -3xc 

ε j2n<f 
X 一一 +しOll1+一 一一一一一一「士二三二二二二二二二二二二ニニー -

2(ρ+j2n) d t河川)+!(す+品)(与叫)-3Xc ρ 

1+bo (ζ br; ，，-j(2η 十 1;'1'(-jle sin r.p十cosr.p) 
一 一

2/jEτ _ 1ー(_Xo.=:_¥-3x， lケ 2(ρ十白/十j2n+1-t予)
V， 2ーナ川'-2叫) v 

+ Coni +テ b~ ε -j ， 2n-+ 抑 (jκsin r.p +c倒的十 Conj11 
J 'ケ 2(ρ十日l+j2五+1工κ) ， -~"J j J (59) 

上式の各項の特兵点、は明らかに h=-j2n，一白一j2n，←白およびーイ-j¥2n+l十Ie)，

-a'-j(2n+I-Ie)の5種であり， それぞれの項は定態界磁成分， 界磁lこもとづく過渡成分，

直流分および電機子にもとづく過渡成分である。 ただし日およびイはすでに算出せる界磁減

(34) 
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哀率および電機子減衰率である。特異点がわかれば上式各項の留数は{(ρ-Þ1c)!rr1 (ρ)}ドPk を 1~J

々に計算して求まるから，il[ちにそれより Laplace逆変換を施せる各実電話1:B-'hl(ρ)=hl(t) 

を得るのであって，その結果の湘に直流定常電流 lfoニ e/xαfdを加えて界磁回路の突発電流が

完成されることになる。この計算結果を示すと次式のごとくである。

(l+boì(X，， -X~) 司
hl(t)ニ Ifoでご /十 了 、

go(t) Ii b;H cos 2nが
三一+x~+ν(?+品)(すL 十Xq ) -3x 

日。い示戸住可-3x ε

T (1十 bo)(xa-x~) _ _ a'， f ___ '" ___ J _，__ '" _，__λ 
一打。γ幅引(ι丙ート ε L…し山 ι- K SlIl 出 11Kt J 

x Ii b;' cos (2n十 1)が (60) 

-
U
 

だた

仏 (t)ーた士白川1)~~q) 弘
ーす叫プ(手付(手引-3xc

十+11-ι一 すす十ト一→刊+博Z叫川A汁十ザ叫j凶(一:tiトドi工L一一千一吋斗廿叫x，叫;

l すγ一Z山，z叫主Lト」↓一吋叫;一弘刈州Z叫刈州与リ)(与ト工瓦斗;ムqドZι叶c J i 
界磁同路を流れる過渡電流は， 線間短絡の場合と同様，直流分と 2，4，6，8・・・・の偶数高

調波および 1土 K，3土κ，5士κ……のごときコンデンナ系統特有の無限高調波より成立する。

ただし κは(44)式で与えられるとおり零相リアクタンスによって変化する値である。 lfd(t)の

最大尖頭値は Hニ π，(jJニ穴，t=Oの条件より数式的に求められる。 すなわち電機子捲線が最大

磁束鎖交数を有する瞬時に短絡を起すときは， ゴンデンサ回路lこ特有の周波数 2n十1土κ(n=

0-∞)の電流が最大になるからである。対称機系統，無コンデンナの場合についても直ちに上

式より結果が求まる。

X.結言

凸極同期発電機が直列コンデンナを有する線路lこ接続され，一般に行われているように機

Xc / 2 ， Xo 
器Pアクタンスを含めた系統全部lζ対する補償度が， 五Jく :r+百五Jのごとき不足布1i償の場

合のー相中性点間規絡故障理論を明らかにしたものである。以下，要約すれば次のとおりであ

る。

(35) 
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(イ) 解析の方法は筆者がすでに発表した直列ゴンデンナ線間短絡故障における方法と相似

しているが，仮定の l部および結果は相当に異なっている。したがって線間短絡の結果より直

ちに一相中性点故障の結論を引きだすことは困難である Q

(ロ) 定常短絡電流については， 対称座標法で考えるとおり (X1-XJ十(X2-XC)+(XO-XC)な

j るインピ{ダンスによって正相電流を制限する。ただし X1，X2， X。は直列コンデンナが無いと

きの，その故障条件における系統の対称分リアクタシスである。

い) 系統が無負荷の状態、より α線地絡を起す場合の線路突発短絡電話lを計算した。この解

析はアモノレト捻線を有しないときのものであるが，アモノレト捲線を有する場合も直ちに誘導で

きることをえミした。

(斗 その定常項は無限次の奇数高調波より成り立っている。またその過渡項は 2n土κ(nニ

0-∞)のごとく，直列ゴシデンナによる系統の固有周波数を含む無限高調波より成立してい

る。

同 線路突流の最大尖yll11直を算出し，近似的に簡単な結果で表わし得た。

(ベ 直列ゴンデンサ ìこ加わる過渡電圧を解析し，その最大尖頭値の簡単な近似式を{~\た。

(ト) 同期機界滋捲線回路 lこ発生する突流を定量的に明らかにし，周波数は fr，l~i限次偶数調波

および 2幻+1士κ(η ニ 0-∞)の高調波であることを証した。

かくして従米，解法不可能とされていたこの種の短絡現象が理論的lこ明らかになった。実

験による認証はi時EIの都合で行えなかったので他日にゆずりたいが，結果の線間短絡理論との

比較ならびにすでに行った線問矩絡の理論と実験結果の比較を検討すれば，本理論の妥当性は

明瞭である。計算式は一見複雑であるが，収れん迅速な無限級数を取り扱かうから，数値計算

およびグラブ表示は比較的簡単である。

本研究を実施するにあたって，懇駕な御指導を頂いた北大工学部の小串孝治教授と俣野麻

太郎教授に深甚な謝意を表するとともに，御討議下さった本学電気工学教京の各教官に感謝の

意を表わす。

なお，本研究費の一部を文部省科学研究費および北海道科学研究助成金によったことを附

記して謝意を表する次第である。

(昭和 34年 4月 30日受JTIj)
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加 納 久雄

Thermodynamics of Vapor-phase Oxidation of Ethylene 

Hisao Kano 

Abstl'act 

Besides the formation of ethylene oxide， variou日 sidereactions are involved in 

the vapor-phase oxidation of ethylene， among which the following two are important 

the direct oxidation of ethylene to carbon dioxide and water， and th己 deepoxida-

tion of ethylene oxide to form carbon dioxide and water. It is ne巴essaryto find 

conditions mor白 favorablefor partial oxidation than the above-m告ntionedundesirable 

sider eactions. Thermodynamic calculation has shown that each of these rea巴tlOns

pro巴巴edsalmost to completeness below 6000K and 1000 atm when equilibrium is es幽

tabli白hed. Therefore， the vital point is to find the catalyst of high selectivity so that 

the direct oxidation m巴thodmay prove to be an industrial suc巴ess.

1. 緒言

水論文においてエナレンの気相酸化反応工程に令まれる諸禄の反応の平衡論的検討を行

う。目的とするのはエナレンの部分酸化によるエナレンオキサイドの生成反応

C2H，十1/2O2 =c C2H.0 (1 ) 

であるが，これと並行的及は逐次的にそれぞれ下記副反応がおこる。エチレンオキサイドの直

C2H4+302
ニ 2C02-ト2H20

C2H，0十5/2O2
ニ 2C02→2H，Q

(2 ) 

(3 ) 

接合成工業を成功に導くためにはその生成を他の副反応よりも有利ならしめる反応条件を選定

することにあるから，広範囲な反応条件にわたり理論反応率に対する検討を行い，収率向上の

ための主要点がどこに存するかを明らかにすることが必要である。

2-l.平衡定数

定圧分子熱を

2. C2H4 + li2 O2 = C2H40 (g)の平衡

(37) 
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Cp ニ日十sT+rT'

の形式で表わすと標準反応熱及び標準自由エネノレギー変化量はそれぞれ

L1H会ニ L1H:十 L1aT十1/2L1s T' + 1/3 L1r T' ( 4 ) 

L1Fト= L1H~ -L1a T ln T-1.2 L1s T2-1J6 L1r T3+IT (5 ) 

となる。た YしIは定数である。

250Cの標準生成熱 L1H;，標準生成自由エネノレギー 11Ftおよび a，s， rの債を第 1表l乙示

す(本表には第 3節以下の計算に必要な物質[こ関する数値をも挙げておいた)。

第 1表 AH;， AFf及び Cp

ldHf 侶~8.2 OK¥l) 1 Fμ(298.20

劃131α sX103 rX106 

I 
k巴alIl叶1 kcal mol-1 

I
同凶

α悶H4 ω6 16.282 2.706 29.16 -9附

O2 0 0 6.148 3.102 -0.9233) 

C，H40 -16.1 - 6.94 0.626 38.88 -8.3954) 

C02 | 9仰 2 I ー 似60 1 6369 i 山 ω l M52〉

H20 

CH3CHO 

57.7979 

39.72 

-54.6351 

31..16 

7.219 

7.422 

先ず第:1表の L1Hlの値を用いて 250Cの標準反応熱を求めると

L1Hふ8.2ニ-28596 cal 

2.374 

29.029 

0.2672) 

8.7425) 

又 11aニ-5.144calOK-l mol-¥ 11sニ8.169x10-3calOK-'mol-1，11rニ1.126X 10-6 cal OK-3 mol-1 

となるから (4)により

11Ho
O 

= -27435 cal 

次lζ L1Ftのイ直から

L1F2
C

98，2 = -23222 cal 

以上の諸数値を (5)に代入して Iを定めると

Iニ -13.95

したがって (5)は次のようになる。

L1F五=-27435+11.847 Tlog T-4.085 x 10-3T2-O.188 x 10-6 T'-13.95 T (6) 

故に反応の平衡定数を Krとすると

L1F7~ 
logKrニーー 一三-

2.303RT 

(38) 
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5996.28 
ニー 1干 一 -2.5891ogT十0.8927X 10-3 T +0.0411 x 10-3 T2

十3.05 (7 ) 

種々の TIと対する logK1の伯(を第 2表に示す。

第 2表 種々の Tにjせする logKI

ZOK129821350l40o  I450 500 I 600 

1暗 KI (17.02 13.91 11.67 9回 8.51 6.40 

2-2. 反応率におよぼす圧力の影響

今 nn V1: 平衡混合物中の C2H，のそれぞれモノレ数及びブュガジティー係数

的， V2: 同じく O2のモノレ数及びブュガVティー係数

n3， V3: 同じく C2H40のモノレ数及びフュガνアィー係数

的: 不活性ガスのモノレ数

π: 反応系の全圧

とし，J)3/VIVZ巾 =Kν1 とおけば，

[ n，:ァ]Kv] [n，+n2
:n

3
+瓦]七ι (8 ) 
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C2H4 4.5'%， ~~気 95.5，%の原料ガスを用いた場合その 100 モノレをとれば， C2H，4.5モノレ， O2 

20.06モノレ， No 75.44モノレを含むことになるから C2H4から C2H，Oへの転換率をおとすれば平

衡混合物の組成は下記のようになる。

n，ニ 4.5-4.5xモノレ

X2 = 20.06-2.25 xモノレ

n3
ニ 4.5xモノレ

n，ニ 75.44モノレ

(8)に代入して

X KT 
-ーニ←~"!1"1/2

(1ーお)(20.06-2.25ぉ)'/2(100-2.25x)巾 KνI “ 

各気体の臨界定数は次の通りである。

C2H，6) 
02

6) 

C2H，U7) 

Z 

282.90K 

154.4 

468.4 

Pc 

50.9 atm 

49.7 

71 

(9 ) 

実用温度として 500
0Kを選び種々の圧力に於ける νの値を求め第3表の結果を得た。 乙れか

(39) 
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第 3表 5000K及び種々の圧力におけるフュガシテ f一係絞

π， atm 100 却 o 500 1000 

C2H4 0.92 0.87 0.87 1.14 

O2 1.02 1.10 1.24 1.50 

C2H40O .日 0.41 0.27 0.27 

らKν1が得られるから， したがって子π山を算出すると第 4表の結果を例。 (9)の左辺
~..νI 

はお(<1)が大きいほど大である。 右辺は第4表に示したように πの大なるほど大となる。

したがって圧力を大にした方がエチレシオキサイドへの平衡転換塁手が高い。しかし πが常圧附

近の場合でさへ (9)の右辺はきわめて大であるから， 事実上エナレンオキサイドの平衡収率は

著く大となる。

第 4表 500"K &c}種々のjピ力向ける Kνr&C}手Lπ収
L¥_νI 

πatm 

100 

200 

500 

1000 

KUT ~九円 | ー云-7C<'“
L¥_ν1 

0.67 4.84x 109 

0.45 10.20 x 109 

0.28 16.10 x 109 

0.19 53.92 x 109 

3. C2H4+302 = 2C02+2H~O(g) の平衡

3-1 平衡定 数

第 1表のデータを用いてこの反応の 25
0Cの標準反厄熱を求めると

L1H2'98.2ニー 316100ca! 

又 L1aニニ6.026ca!OK-l mo!-¥ L1s= -13.518 x 1O-3ca! OK-2 mo!-t， L1rニ 5.552x 10-6cal oK-3mol、1 

となるから (4)により

L1HoC =..二一-317441 ca! 

次lこL1Ff の値から L1F2'98.2を求め

L1F2098.2ニー 314072ca! 

以上の数値を (5)に代入して fを求め

1 = -43.46 

したがって

(40) 
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.dF2，ニ 317441-13.878Tlog T十6.759X 10-3 T" + 1.851 X 10-6 T'+43.46T (10) 

69370.84 
log Knニー 1干一一十3.0331ogT -1.477 x 10-3 T-0.405 X 10-6 T"-9.50 (11) 

(11)によって佳々の T に対する logKnを求め第 5表の結果を得た。

第 5表種々の T対する logKn 

T， oK 298.2 400 

log Kn 230.19 171.17 

3-2. 反応率におよlます圧力の影響

今 n1，J.l1: 

n2，ν2 . 

n3， ))3: 

rl4， 1.14: 

1'15: 

1[・. 

平衡混合物中の C2H4 のそれぞれモノレ数及びブュガジテイ{係数

同じく O2のモノレ数及びプュガνティ{係数

同じく CO2のモノレ数及びブュガνティー係数

同じく H20のモノレ数及びプュガνテイ{係数

不活性ガスのモノレ数

反応系の全庄

とし，ババ/ν，));=KνIIとおけば，

[21jJLII[両会両J=Kn (12) 
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2-2の場合と同じ組成の原料ガス 100モノレをとり， C2H4 fPら CO2への転換率をおとすれば平

衡混合物の組成は，

町二 4.5-4.5xモノレ

n2 = 20.06 -13.5 xモノレ

113ニ 9xモノレ

問ニ 9xモノレ

幻5
ニ 75.44モノレ

となるからは2)に代入し，

(9x)' (9X)2 
一一一一一一一 一 一一;0K"" = K白
(4.5-4.5x) (20.06-13.5x)3 '~V Tl '~H 

1t父l乙

1458x4 Ku 
(l-x) (20.06-13.5 x!' KνII 

CO2及び H20の臨界定数は下記の通りである。

(41) 

(13) 
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C026) 

H206) 

加納久雄

Z 

304.10K 

647.3 

Pc 

72.9atm 

218.2 

2-2と同様に実用温度として 5000Kを選び， 種々の πlと対する νの値を求め第 6表の結果を

得た。第3表及び第6表の値を用いて KνTTを求め，ついで KujKνIIを算出すると第 7表の結

果が得られる。

第 6表 5000K及び種々の圧力におけるフュガシティー係数

l 1 0 0 i -o-f-下 I 10… 
CO2 0.93 0.87 0.79 0.90 

H20 0.67 0.44 0.19 0.11 

(13)の左辺はお¥<1)が大なる程大となる。 又右辺の値は第 7表の結果から πが大なる程大で

ある。したがって加圧によってエチレシの完全酸化反応を抑制することは不可能である。かっ

常庄以下の圧力においても殆んど定量的に反応が完結する。

第 7表 500
0

K及加の庄山ける K山岳

πatm KVJI 
Ku 

KνIT 

100 0.40 9.73>く10'36

200 0.127 30.63 X 10'36 

500 0.0136 286.03X 10136 

1000 0.00255 1525.49 X 10'36 

4. C2H40十5/202= 2C02+2H20(g)の平衡

4-1. 平衡定 数

C2H4十 1/202ニ C2H，O

C2H， + 3 O2 = 2C02十2H20

C2H，O+5j202
ェ 2C02+2H20

上の 3反応の .dF'及び K をそれぞれ .dFr'， .dFrI， .dFrlr及び Kr，Ku; Kmとすると，

-.dFrIrニ.dFrI-ト.dF/

したがって

log Kmニ logKn-log Kr 

種々の温度における logKmの値を求めると第 8表の結果が得られる。

(42) 
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第 8表 種々の Tに対する logKur 

1 0k l2982|40 o  5ωI600  

log Knr I 213.17 1 159.50 削 8 1 107.11 

4-2. 反応率に及ぼす圧力の影響

n1> νl' 

n2， J)2: 

n3) lJ3: 

問4' V4: 

平衡混合物中の C2H.oのそれぞれモノレ数及びブュガVティー係数

同じく O2のモノレ数及びプェガ Vティー係数

同じく CO2のモノレ数及びブュガνテイ{係数

l可じく H20のモノレ数及びプュガνティー係数

幻5' 不活性ガスのモノレ数

π: 反応系の全LC

とすれば

ここに

日立i2JKνiil[FFLP3J]1/二Km

Kννi-バ/ι・ν111 ''> "':']  ".~ 
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(14) 

100モノレの原料ガスをとり， C2H，04.5モノレ， 0220.06モノレ， N275.44モノレから成るとし，反

応不をおとすれば平衡混合物の組成は

11，ニ 4.5-4.5xモノレ

的ニ 20.06-11.25xモノレ

幻3~ 9xモノレ

幻， ~". 9 xモノレ

となるからは4)に代入し

したがって

(9x戸(9♂)2γ 「 π17Y
て4.5二司万可T却 .06-11.25x'fTZUν llT L ~面o工芝豆5xJ -UIII 

1458x3 (100十2.25x)1/2 Km 1 
(l-x) 120.06-11.25玩可100/長互25f- K}j瓦石市 (15) 

(15)によればおが大なる程左辺のイ慣が大きい。 2-2及び 3-2の場合と同様 T=5000Kを選んで

種々の πにおける Kν111及び Km/Kν1fTπ112の値を求めると第9表の結果が得られる。

故lとζ の反応、においても圧力の増加が C2H，Oの燃焼を有利ならしめること Lなる。 しか

し低圧の場会でも (15)の右辺は極めて大きい値となるから， 平衡時には C2H，Oが殆んど完全

に燃焼してしまうことを示している。

(43) 
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第 9表 5000
K及び種々の圧力における Kν日I及び Km/Kν111rr'/

2 

一二十L i-π atロ1
Knr 1 
Kυπ1/2 

V]11 

100 0.596 0.201 x 10阻

8 200 0.282 0.301 X 10'2田

500 

100J 

0.0487 

0.0132 

5. C2H40 = CH.CHOの平衡

1.102 X 10'28 

2.878 X 10128 

Twigg8)
によればエナレンの部分酸化反応によって生成したエチレンオキサイドはアセト

アノレデヒドへ異性化をおこし，かっアノレデヒドは容易に燃焼する性質があるから， この異性化

反応を抑制できる条件が存布するならばエナレンオキナイドの無益な損失を防ぐことができる

筈である。

5-1. 平 衡定数

第 1表の ，dH;の値を用いて 250Cの標準反応熱を求めると，

，dH:98.2 = - 23620 cal 

ス，daニ 6.796calOK-l mol-1， ，dsニ -9.851x 10-3cal oK-2mol-

" 

，dyニコ 0.347 x 10-"cal oK-3mol-1 

となるから (4)により

，dHo' = - 25206 cal 

次iζ ，dFiの値から

，dPふ.2= -24520 cal 

以上の数値を (5)に代入して fを求めると

1 = 39.56 

したがって (5)は

，d[<'T = -25206-15.651 Tlog T十4.926X 10-3 r+0.058 x 10-6 T'+39.56T (16) 

故に平衡定数を Krvとすると

logKrvニ 5508.3jT斗3.421ogT-1.0765 x 10-3 T -0.0127 X 10-6 r-8.65 (17) 

種々の Tに対する logK1vの値を求め第 10表の結果を得た。

T， oK 

log K Iγ 

第 10表 積々の Tに対する logKνIγ

æ~ ~ I ~ ~ 

1悩 !ωI 11.06 9. 

(44) 
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5-2. 反応率に及ぼす圧力の影響

n1， J.i1: 平衡混合物中の C2H.oのそれぞれモノレ数及びプュガジデイ{係数

幻2' 1)2: 同じく CH3CHOのモノレ数及びブュガジテイ{係数

問: 不活性ガスのモノレ数

π: 全圧

としげν，=KνJ¥" とおけば，

17K山[五よる寸O~
Krv (18) 

初めの C2H，Oのモ jレ数を 1モノレとし， CH3CHOへの転換率をおとすれば

n1ニ1-xモノレ

n2 = x モノレ

となり，これを (18)に代入し，

x Krv 
1-x KνIV 

(19) 

CH3CHOの臨界定数
9)は

Tcニ 454.70K，Pcニ 63.2atm 

5000K及び葎々の πlこ対する νの値を求め第 11表の結果を得た。

第 3表及び第 11表の値を用いて Kν引を求め， ついで Krv/KVI¥
すを算出すると第 12表の結果

が得られる。f![JちKrγ/Kν1¥'は"が大なる程小となるから (19)によって六の大なる程 x(<l)

は小となり C2H，Oの異性化が起りにくいことが言へるが，穴ニ1000atmの場合でもエ/1ーおは

第 11表 5000K及び種々の圧力における C日3CHOのフコガシテ fー係数

πatm 100 200 
1 

500 

0.43 0.31 

1000 

ν 0.60 0.46 

100 

200 

500 

1000 

5OOOK及び極々のjモカにおける Kν1¥及び Kvr/KνI¥"

ワ
a
m
h
υ

Q
U

ハり

一

-

-
ハ
リ
ー
ー

第四表

1.70 

Krv 

Kν]¥" 

1.19x 1011 

1.09x 1011 

1.04x 1011 

0.68x 1011 

ir， atm KνIγ 

1.11 

(4ラ)
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10'0程度の値となる故 x=T1となり平衡状態では殆ど定量的に異性化が完結することになる。

他方異性化によって一旦 CH3CHOが生成すれば O2の存主1'.においてその燃焼反応が極めて迷

かにおこることが認められておりへ 著者も同様の機構の恕定のもとに自身の実験結果を解析

して満足すべき結果を得た 10'0 4-1及び 5-1で得た結果を用い 5000Kにおける CH3CHOの燃

焼に対する平衡定数として logKニ 117.02という大きい値が得られるから， この反応も定量的

に完結する。また加圧によってほとんど影響を叉P ける ζ とがない。

6. 結論

以上の結果から 300-600
0

Kの実用温度ではエチレンの部分酸化によるエチレンオキサイ

ドの生成，エナレンオキサイドのアセトアノレデヒドへの異性化を経る燃焼及びエデレンの直接

完全酸化反応はいずれも大きい平衡定数を有し，ス刀11庄の影響について検討した結果，圧力の

増加によって上記諸反応の平衡の位置を殆ど移動させ得ないことが明かとなった。したがって

平衡論上H的とする部分椴化反応を有利に行わせる条件は存在しない。故Iこ適当な触媒を使用

することによってエナレンオキサイドの生成述皮を選択的に大ならしめ，副反応を抑制するこ

とが基本的要えたであることが結論される。

(昭和 34イi..:4月 30日受理)
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一 一充填塔によるガス吸収一一

木村一・岡 宏

Liquid Film Coe白cientsfor 10 mm  Ceramic Raschig ring 

Gas Absorption in a Pack巴dColumn-一一

Hajime Kimura and Hiroshi Oka 

Abstract 

Experiment日 ongas absorption of pure巴arbondioxide by wat白rwere carried 

out in several towers packed with 10 mm 巴巴ramicRaschig ring: in order to obtain 

liquid film coefficients directly， and investigated the effects of th巴followingvariables 

on the coe伍cients: -rat巴 ofliquid flow， gas velocity， end effect， height of packing， 

tower diameter. 

We obtained the following experimental results. When the temperature was 

redu巴edto 150C. 

1) The coefficient was independent of gas velocity. This conclusion agreed with 

the results achieved by previous investigators 

2) kra at above 6000， of liquid rate was proportionate to 0.82 power of this， while 

at below 6000， the coefficient was proportionate to V. 22
• 

3) kLαwas inversely proportional to the pipe diameter. 

4) Conspiquous differen巴白 wasobserbed with the data of other researchs in the 

height of packing on 

lcLαX  Z-O.6 

5) Following experimental equations wer巴:

Y = α ( 土) 匁 (ームr5 

Range of Experiments 

L > 3000α=5400 叫 =0.82
< 3000α=310 叫 =1.22

Gas velocity 40~ 2，500 kg/m2・hで

Rate of liquid ftow 400~20，000 kg/m2・hr

Tower diameter 

Height of pa巴king.

0.02~0.10m 

0.3 ~0.8 m 

1. 緒 -z 
E司

液体によるガス吸収は他学工業上重要で，共の研究も種々行われているが，主として物理

(47) 
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吸収の研究で，化学反応を伴なう吸収については，現在行われつつあるが，その数は極めて少

ない。 古くは八田氏1) の著名な研究から，最近 vanKrevelen2
¥ Sherwoodへ藤田氏ぺ Pig-

ford5
¥ Himmelblau町等の実用的な研究等も，主に炭酸ガスの苛性アノレカリ，或いはモノ，

ジ， トPエタノ{ノレアミシ溶液による吸収，酸化窒素の水lこ対する吸収等であった。

筆者らは，現在タ{ノレ工業に於いて行われているターノレ中泊中のターノレ酸をターノレ酸ソ{

ダとして抽出し，更に炭酸ガスでターノレ酸として分解回収する工干êl~iこついての佑学吸収を系統

的に追究して来たが，その中充填塔操作について必要な予備的基礎実験を行った結果を此所に

報告する。

一般に化学吸収で充填培を使用する場合の充填培の設計iこは， (1;藤田氏7)の述べた如く，

各個境膜係数 kua，kLaを物理吸収より求め， 化学吸収の場合の反応係数。を 8ニ X/tanhX

(X = IliA"D L/ kょ)より計算で求め， l/Kuaニ 1jkua十ljHskLaより総括吸収係数 KGa引 13て

z=NA/Kua.(/JP) lnより塔高を求める方法や， (2) Wilson plot法や， (3)既に報告された諸家の

実験式を適用する方法等種々あるが， (2) の方法は指数の数 lこ制限があり，且つ余程精併な実ìH~

'fi立を基lごしないと誤差が多く， (3)の方法も適用実験条件，化学反応の種類，実験式の再現性，

前売範囲等ヒ於いて特定な実験には適用しでも信謬性に乏しく， 結局，気・液有効控触面積。

を含んでいるという難点はあるも， (1)の方法が最も信頼性の置ける方法と考えられる。

市して，充填のガス吸収操作に於いては，一般に液ーガス接触回の両側lζ液境膜および

ガス境膜が存在し，その個々の境膜が溶質ガスの移動に対し抵抗を示し，その両境膜抵抗の有l

が吸収速度を支配すると考えられている。 これらの境膜抵抗(又はその逆数の境膜係数)iこ対

する液およびガス流速，充填物の形状・寸法，その他液，ガスの物盟的性質などの諸因子影響

を矢口るために従来多くの実験的研究が行われている。

すなわち，ガス埼脱係数 kuaiこ関しては，多くの実測値はあるが，理論的にも実験的lこも

完全に求め得られない事が知られた現在，最も確実と見られる Shulman，Surosky， Dodge等

の純液を不活性ガス rtqこ蒸発させて液似IJの濃度勾配をなくする方法とか，液1HIJで迅速な不可‘逆

反応、が生じて抵抗をゼロにする方法が行われている。また， αの確実なる評価の難点があるが

この外lζ藤田氏ぺ vanKrevelen均等の比較的まとまった実験式も存在するが，系の差の補正を

しても如何にんαの値が不一致であるかは Lynch& Wilke によって明らかで、ある。本実験lと

於いても以上の点より考えて， 比較的実験条件の適用範囲の類似した藤田氏 vanKrevelen 

の実験式をそのまま採用して雨後の計算の進展に供した。

また一方，液境膜係数lこ関する研究としては， Sherwood-Holloway'O)の実験結果が最も信

頼されている。かれらの実験は主として液流速Lが2000kg/m2
• hr以上の部分で行われたもの

であり，藤田氏等11 疋田氏等12)も略々同じ傾向を示している。しかし Deed等1めは Lが 5000

(48) 
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以下では (H.T.U)ι が Sherwood等の式から偏侍するという結果を得ている。

波;境膜係数を求める実験方法としては，水素，酸素，炭駿ガス等の溶解度の小さいガスを

空気中から水に吸収させるか，水lいから空気中lこ放散させて，得られた総括吸収係数を液域u民
係数として使用する方法・が一般に採用されている 3)，13)。 これらの方法のかわりに，気相として

純粋溶質ガスのみ用いこれを吸収させる方法をとればガス側には溶質ガスの分圧勾配がなく，

ガス境脱出抗はないものとしてよし、から，得られた液境膜係数、は酸素や水素などの放散又は吸

収実験から求めた値より真のイ症に近い詐である。

~訂らは現有:行っている「石炭酸ソーダ溶液分解塔の化学工学的研究」の一部として充填

l告による化学吸収の予備実験で， 純粋炭酸ガスの水lこ対する吸収を 10mm  Raschig ringを充

填物として行い，液境膜係数を測定し，これに対するガスおよび液流速，管径，充填層高，温

度当日の!?3引をしらべた。村に液流速に関しては極めて低い範囲まで実験を行った。すなわち前

述の女11く，物理吸収の場合の kJ，aより化学吸収の反応係数白を求めんとするものである。

イ弓し，以下述べる結果は 10mm  Raschig ringの場合にのみ適用できるもので， 充填物の

形状大きさの影響を知るためには，さらに今後の皇百な信用ある実測値の蓄積が必要である。

2. 実験装置および操作

実験Jこ用いた装置の概略を第 l闘に示す。また使用した充填J苔の種類，特性値の A部は，

第 1去の主i1くである。水はイオン交挽樹脂層を通した蒸溜水を用い，乙れを定水位槽から流量

調節弁および液分布器を通して光頃物土!と供給した。液分不li器はノズノレと開放口の両者を用い

之をガラスサド jレと研j子綿により均一に分布する様に工夫され 1菩内を炭酸ガスと向流にifit下

し塔下部から排出された。液の排出には溢i1rf形式を採り，塔内の庄カに応じて溢流言!)を上下し

ほ下部水面を一定位置(充填層下の距離)に保った。

炭酸ガスはボンべからニードノレパノレブ，洗気瓶，流量言「を過した後，塔下部へ送入し塔頂

から排出したが，この際送入炭醗ガスは塔内での吸収量より梢々過剰に送りこの過剰分はガス

j留に附設したガス放出管，11に気泡として放出した。また系内の圧力を大気圧以 ¥::.1こ保って系外

からの安気の混入を防いだ。

実験のJ栄作法は，ガス循環を行わず，先ず液およびガスの流量を任意に調節し，一定時間

後に定常状態に達せしめ，液ガスの温度，流量を測定し，両者の分析を行った。液分析方法は

海流部より液試料を 10m~ のピペットで直接吸上げ， これを N/I0水酸化ノミりワム溶液の一定

量入った三角プラスゴ内lこ入れ， 過剰の水酸化ノミリヲムを N/10塩酸溶液で中和滴定をした。

試料は毎回 2-3回採取したが， 分析結果は約 1%以内でよく一致をした。 亦塔頂への供給水

も同様の分析を行った。ガスは塔頂， J苦底共に Orsat法で分析した。

(49) 
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3. 液境膜係数の算出

本実験では気相としては純粋の炭酸ガスを用いたからガス州による分圧勾配はなく，従っ

て気-i-夜界市の液;良一度はガス本体の圧力(全圧)に対応する訴質ガスの飽和濃度 Cすに等しい。

Csをj若全体を通じて一定とすれば，液境膜係数 kLaIこ対して次式が導かれる。

kTa ~-， _f__ ¥ c， _~rj_ç__~ = __f_ ln ~_"_=~1 …一 、一一一一一川一-
.l~~-V ρ'z Jc， Cs-C ρZ "U C，-C2 

)
 

1
よ(

 

比の場合 Csは塔全体を通じて一定， すなわち液温が一定と仮定して導かれたものである

が，一般にガスが液{こ溶解する11古は発熱を伴ない，この為液温の上昇を米7こす傾向がある。而

して，溶質ガスが炭酸ガスの如く溶解度の小さいものでは発生熱量も少なく，液温はf告の上下

を通じて一定であるとみなして差支へなく，実験的iこも確められた。比の実験の場合は， J菩の

保温は行ったが，液温がイ町出の場合はガス温度の影響を受けてガス側より液側へ顕熱の移動が

行われ， j吉田と塔!直の液温差が最高 6
0

Cに達した為， (1)式の Csを一定とみなす事が出来ぬ故，

塔上下の温度範囲での Cの温度による変化を直線的とみなせば， 推進力 (Cs-C)の塔全体を

通じての平均値として培入口および塔出口 lこ於ける債の対数手均値が使用出来る。すなわち

ρ
h
一仏

一一一
C
一
G

Z
一向α

 
L
 

K
 

(2) 

(C8-C)，一(C8-C)2
(Cs-C)av = 

ln [Cd-CMC'-C)2] 
(3 ) 

比の合の Csの値としては，大気圧，培内平均液温 t苔]買および塔底温度に対する値を

I.C.T、より求め計算に供した。なお本実験は後におとなう同じ条件における石炭酸ソーダ液に

よる吸収と1:1::較する必装があるので，光填層の積変えはおこなわないが，端効果については後

述の如く検討をおこなった。また諸家の実験結果と比較対照の為の温度補正としては，一応概

括的に (1)，(2)式より求めた kLaを Sherwood-Holloway'O川とならい次式により

kTa oc eO•02 3t La oc e (4) 

15
0

C のイ「古:に 1~さ算した。

4. 実験結果および考察

a. ガス流速の影響: 液境膜係数に対するガス流速の影響を，液温 16土1.50CIこ於いて，

充填層高 0.3m，塔径 0.037m，空間率 65.9% の塔を用い 720~20，000 kg/m2.hrの液流速のそ

れぞれに対し，ガス流速を 30~3000 kgjm2.hrの範囲に変化させて実験を行った。なおガス流

速 Gの値としては，塔入口および塔出口の値の算術平均値を用いた。

く51)
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出

7A 

実験結果を第 2!'XI，こ示す。これは G二 102 

300以上の数値は循環実験も併用した。 位!

から知られる如く， Gは kLaVζ影響を与え

ない。この事実は各種の充填物や溶質ガス

を用いて行った既往の研究者達川ρ

の実験結果と全く一致している。したがっ 宣1

て充填塔のガス吸収又は放散操作で Loa- S
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ding velocity 以下のガス流速範囲および

通常の液流速範囲では，充填物の形状，寸

法，充填塔径の大小，溶質ガスの種類など

の如何を関わず G はん;αlこ影響を与えな

いという一般的な定説は本実験の場合も当

てはめ得た。 第 2図 ガス速 j支の影響

b. 液流速の影響: kLa'こ対する Lの影響をしらべる目的で， G = 128.5 kg/m2
• hrの値

の場合lこガス循環を行わず，Lを 500-20，000kgjm'.hr ，こ変化させて実験を行った。

第 2表lζ実験条件を，第 3表に測定数値の一部を，第 3閲，第 4図lこ括めた結果を問示す

る。第 2表に於いてはガス分析結果よりの炭酸ガス消費量と液分析結果による炭陵ガス吸収量

の良い一致を示したものを塔径，層高の異った各塔について記載した。また有効接触I市積 αに

ついては藤田氏同等の方法により LjαrμLVS.αjatより求めた。また記載した (kLa)川 7は前式

(1)で求めた (kLa)"cを(4)式により 15
0

C，こ換算した数値で， これを図示すると土 10~;:' の範囲

で第3図の直線上に点綴される。 この点より爾後の計算に用いた kLa は凡で;;r~ 3凶より求め

たものである。

第 2表 実験条件

ゴ3 ス 流 速 40~2，500 kg/m'・hr

液 流 速 400~20，OOO kg/m"hr 

ガ ス 濃 度 95~99.5 
。//。

7ゴ ス 温 度 17~20 。C

液 温 度 7.5~25.0 。C

統 1頃 塔 径 O.02~O.10 m 

充填 j答径層高 O.3~0 .8 m 

(52) 
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第 3表実験結果
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第 3閃より明らかなる如く L>5000
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の部分では傾斜0.82の直線で表わせるが

Lく3000の部分ではその直線より偏侍し

kLaは Lの減少と共に大体 Ll.22 に比例

此の部分についての指数して減少する。

の変化は多少見交けられた。
10 

此のLの或る値以ドで直線の屈折す

るのは液流速の低い Iとは市内の充民物
a
m
M
(

巴
3
4
)

lこ充分均→な液牙布を与える事:が出来な

くなり，有効接触面柏αの減少率が増大

したがって如何に塔内のする為である。

液分布の良好な充填培でも Lの一定値以

下では kLaの急激な減少が起る事が予想

Hikita12
) 此の;与えは Shulman1

ヘされし

らの研究でも指摘されている。 -:r--5 -61-:-8 9fo4 

L [kg/m2・hrJ
5 6 7 89103 

又 Sherwoodらによれば L/，μLω指数は
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;J ;/グの大きさによって変るとあり，比

の点 10mmリングに対しでは第 4図に

示される如く，
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で表わされし，既往の実験lこ比し若干高い

2
q
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;J ;/グの大小[ζ余り変化な

く指数は殆んど O.6~O.82 の値を示して

し、る。

イ直であるが，

次l乙充填i苦に於ける液{目11物質移動係

数 kL におよJます諸種の影響を明らかに

kL をL，ρ，μ，Dh a， (Jの函

(Shl/(Sc)O.5夫?

する為lこ，

数として次元解析を行い，

L/e4 

Sherwood-Hollowayの式との比較

102 

第 4図

(54) 

(Re)Lを点綴すれば第 5図l乙示す如くな

充填塔の (Re)Lとしては従来各種の

著者らは Sher-形が用いられているが，

る。
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第 5図 (Sh)(SC)ψ (Re)L 

wood')らと同様な考え方より (Re)L=4Ljαμ を採用した。又 (Sh)=(必/ρ~g)I (3 kL/D L qコの kLは

kLaを藤田氏等1的の曲線より求めた αで除した値を用いた。ス比較の為の充填層高の補正につ

いては，既に藤田氏等1ベvanKrevelen9)，栗原氏等的の報告の如くんが充填周高 zの (0.19

-0.33)来に逆比例するという実験事実があるが， 後述の如く著者らの実験では zの0.75乗に

逆比例する点より此の式lとより z=0，3mIご換算した値を用いた。

以ヒの結果，既往の実験結果と比較した曲線とは (RelL>100で極めて良い一致を示した

が，(RelLく100では少しく減少した値を示した。 しかし乍ら vanKrevelenめの値より梢々高

い点については

T ¥ 2/3 

(Sh)ニ 0，015(っ三一) (SC)I(3 
¥ UμL / 

の (SC)Lの指数が 1/2でなく 1/3としている点や， αの算出が明確でない点に原因があるもの

と考えられる。

c. End e貸ect: 充填l苔でガス吸収を行う場合lこは， 液ーガスの接触は充民層の内部だ

けでなく，塔頂部および塔底部においてもおこり，塔入口および出口の組成から計算した係数

(55) 



276 木村 一・岡 宏

は実際の充填層のみによる係数よりも大きく出るわけである。特に低い充填高さの塔では塔の

上下端の影響，すなわち Ende百ect(端効果)は大きく無視出来ないのが普通である。

第 3図に示した各種充填層高l乙対する実験結果から知られる如く kLaはzが低くなる程高

くなる。 これらの結果から Ende任ectを知るために一定の液流速に於いて移動単位数 N，す

なわち ln[(CS-C，)/(C8-C2)] を z!C対して点観する方法を肝いた。第6図はこれを示す。図か

らEndeffectが約 17cm充填高さに相当する。 この値は他の実験者等叫明白21) の結果より梢大

きいが， ζ れは本実験では液分布器を充填物のすぐ上に置き，分布器と充填層頂問の吸収は防

いだが，充填層底部から液商問lと長さ O.lmの整流器と更に空隙 0.03mがあり比の間の吸収

と，更に液の流下および滴下に伴なう液面の動揺， 気体の巻込み等により Endeffectの高い

値が得られたものと思われる。また Endeffectは塔径lとより変化する事が知れた。

1.3 

1---

1.2 
L士呂冊。

/ 
/ 

I.! 

/ 

1.0 
/ L=lOOO 

十JL/ 
/ 

/ 

ミ O.B

0.7 

0.6 

0.5 

/ ジ
レ/

/ // ， 

/ 

以
V χ / 

， d 

/ゆv vr 
/ 

|メ協V 

JF 
2 -1 0 --，-----a---. .f--，-------s--- --8--9 凶
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第 6図 Endeffect 

d. 層高の影響: kLαが端効果以外に充填層高に影響ある点(こ関して，先に藤田氏81

van Krevelen91，織田氏等
2幻により指摘されている。 すなわち藤田氏は若し Higbie23)の非定

常拡散の理論を充填塔にあてはめ，時間を塔の長さに書きかえれば，むしろ当然の結果として

hがzの0.5乗に逆比例することになる点に蒼目し，丹羽氏叫，栗原氏，脇田氏19)
と共[ζ塔高

(56) 
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zニ 0.15~1 目 13 m ~こ於いて End effectのタいと kLaが ZO.19，こ逆比例する事?を，更に工業的装置で

またその結呆は土20%の範囲内で Sherwood-Holloway Hor，が ZO.2 Vこ比例する事を認めた。

此の事実は液境膜が層流の時は特に影響が大であのデータと板めてよい一致を示している 10)

一方 vanKrevelenもまた管内の伝言;:を考えても定性的lこ合致する。る事は言うまでもなく，

Z1/3 ~ご逆比例する事を認めて居り，比の層高の影響は実際の 20~25m という工業的吸収j百では

注目 lζ値するものとして著者らも此の点、を追及した。結果は第 7図[こ示す如く層高の高い部分

jぽ吉jの低い部分(三対して約0.6来にで (Re)J. の大なる場合は前者の研究但lζ略々合致するも，

之は液分布;揺の影響(第 3阿lこ示す如く Nozzleと

Openの2種の相違 i.e. nozzleは openの 1/2.16の値一)もあるがこれ以外に同高の変化の

折lこ外塔をそのままにし層高のみリングを除去して減少し，分布器は層頂迄延長して液を落下

逆比例するという意外な結果が表われた。

あるいは Endeffectが特に層高が低い場合lこ大きく影響を与えた点lこ原悶するもさせた点，

のと思われる。而し乍ら八同氏の指摘の如く指数のみならず層高の影響を理論的追究と今後信

用あるデータの蓄積のみが層高の25響の解決の道lこ他ならない。
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溢?王現象等

で僅かにしらべられている。;最近矢木氏等25)がアノレカり溶液による管内炭酸ガスの吸収に於て

kLa iζ対する塔径の影響については余り文献が見当らず，塔荏の影響:e. 

KGa = Cd一り

著者らはと単位容積当りの有効接触!荷積が管径の 0.9来lこ逆比例して変化するととを示した。

kLa Iζ対する管径の影響として管径を O.024~O.067 mについて氾究した結果第 8図の如く符径

次の関係式が得られた。が大になるにつれてんαが減少し，

2 

fRff 
L~5剛1'\一

←一一

¥ 
:仁
8仁三二 玉、
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トL~2000
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1 
10-2 

[
句
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己
巴
ベ
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岨

s--9To-j 3 4 

D [m) 

D 対1も ~a第 8図

ただし，図lこは分布器は openのみのものを示し， nozzleは補正係数 2.16を乗じたものを，又

アすなわち，前述の犬木氏の結果と考え合わせて，層高は凡て O.8mの数値のみを採用した。

kLa ノレカリ溶液による炭酸ガスの吸収で KGaはrr臨々 kIsに相等しいオーダーを示す点、より，

は管径lζ目白、々逆比例すると言い事が推定せられる。

Sherwood等10)は口{ディング速度以下のガス流速範囲で各種溶質実験式の導出:

ガス，各種;充填物iこ対する kLαデ{タを次の有次元の式で整理している。

(58) 

f. 
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ピ二日(えy-n(品工)'"
著者らも同一溶質ガスを用いて同一温度条件下で行った実験に対して第3表の数値lこEnd

e旺ectの補正を行った後， 15GCに換算， 更に層高を 0.3m'と換算して L=3000附近で屈折‘す

る2木の直線群であらわされた。すなわち

L>3000 

DGz削 o(玉川l)
¥μL / ¥ρLUL/ 

Lく3000

2二 3叫ji)122(ぷ tS

しかし前述の Sherwood-Hollowayの式は有次元である故， Fujita"¥ van Krevelen2
)等

は無次元の式に改良すべく努力した結果次式を得ている。

Fujitaの式

/ A T ¥ 2/3 r 、
Sh/(パ(Scω)仰 = 0.025 ( 一一 ) ~ (，uμ主釘/ρι2σω)巾

¥ u必'/J.L / 、 J

van Krevelenの式

I T】¥1/3 I T ¥ 2/' 

sh/(SC)113405〈?ハぷジ

しかして上述の 2式については αの影響を戎る程度許容値をとれば藤田の式がより信頼性

がもたれる故著者らは此の 10mm 9 /'グによる結果より次の実験式を求め得た。

sh/(SC)L1/2ZOO25(£)勺(みr3
/zr2-0.6

上記の計算に使用した DL， μL，PLはいずれもI.C.Tの値またわ水に対する債を用いたo

g. 既往文献との比較: 第 9図，第 4表に第 4閲lこしめした場合と同じく Sherwood-

Hollowayの式の検討に対する著者の結果の外に，既往の研究者達の結果も示し，又文献値と

の比較とそれらの実験条件を示した。 kLaはすべて (2)式により更に (4)式で 150Cに換算し，

又 O2 に対するデータは CO2 になおしたものである。

著者等のデータは液流速の高い範囲では八田氏等刊の直線と同ーの傾斜を有するが約17%

低く，又 Lの低い所では Deed等間の 1/211

リングに対するデ~タと同様 kLaの急激な減少を

示すが約50%近い値を示している。

ただ精密な比較検討は実験装置，特lと液分布器が類似して居らねば如何に実験条件を相似

lこしても困難であり，また層高，管径の影響の浬論的追究の困難な現段階に於いての比較も意

(59) 
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義的に疑問視されるが信頼性のあるデ{タの蓄積は此の後の kLaに及ぼす諸種の丞|数関係の解

明に重要な課題と考えられる。

附記: 本研究に対し，終始懇切なご指導を戴いた佐藤久次教授はじめ教室の諸先生，

ならびに実験に協力された米沢健次，山貫章三郎両工学士にj享く感謝の意を表する次第であり

ます。

[日計和 32if: 10月日本化学会北海道大会(於劃11路)，昭和 34年 4月日本化学会年会講演発表の 1部]

(昭和 34年 4月初日受理)
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キノ リンの空気酸化(第 2報)

[高沸点ターノレ塩基類酸化利用に関する研究(第 6報)J

小 松藤男

Air Catalytic and Non Catalytic Oxidation of Quinoline (II) 

Fujio Komatsu 

Abstract 

In the previous reports， in order-to synthesize pyridine from quinoline， the air 

catalytic oxydation had been carried out with catalyst， V20" Sn(V03)4， Fe(V03)3， KV03， 

AgV03 between 450
0C and 550oC. A purpose of this experiment was to manufa巴ture

nicotinic a巴idratber than pyridine in its utilization by change of the巴onditionsof 

the oxydation betw自白n3000C and 500つC.

Fuでther-morenon catalytic air oxydation using quartz as a reaction pipe was 

done. The following results obtained: 

1) In best conditions of non catalytic air oxydation， maximum yields of nicotinic 

acid were 14μat 430oC. 

2) In air catalytic oxydation with Sn02 catalyst， maximum yield of pyridine 

was 50% at 400oC， the theoretical air volume ratio 9.9. Its rea巴tionpro巴eeded

violently to produce pyridine from ni巴otini巴 acid. By the巴ffectof chlorine， the 

yield was extremely de巴reased.

3) In the compound catalysts of Sn (V03)4 and Sn02' in general， the yields of 

nicotinic acid decreased in order by decreasing the mole ratio of the latter to the 

former. Maximum yield of (1: 1) mole ratio of these was 65.5% in the conditions of 

reaction temp巴rature450勺C，space velocity 33300， rea巴tiontime over 1.5hr and sample 

velocity 3 g!hr， maximum yield of (1 :3) mole ratio was 75%， in the best conditions 

of 400oC， space velocity 33300， theoretical air volume ratio 3.8-4ム 10mesh size and 

4.3-4.5 cc volume of pumice stone as carrier. 

4) In study on material balance， these analyses had 3.5% error at maximum. 
5) Thermodynamically， production of nicotinic a巴idwas possible. 

I.緒 一言

前報1) に於て AgV03，硫酸製造用触媒， Fe(VO山 Sn(V03¥. V20" KV03を触媒とする

キノリンの空気接触酸化について一部発表したが，何れもキノリンより直接ピリジンを合成す

る目的を以て行ったため，その条件はそれぞれ狭い範囲でなされた。併し利用面より考へるな

(63) 



284 小 松 H幸男

らば，キノリシの選択的酸化によっては，条件を変へることによりピりグン生成の一歩前に於

て抑制することにより，ニゴチン酸並びにキノリン酸を得ることは可能である。即ちヴイタミ

シB中間体として気相酸化によってニコナン酸を多量に生産することは価値ある ζ とであり，

既にニゴチン酸についてはうた国では年産 1200臨， 我国では 170臨で，主として炭薬，医薬，

家蓄の飼料として生産額が増大しつつある。従って中間体としてピリジン以外にニコチン酸を

得る目的を以て行ったのが今回の実験の大要である。ニゴチン酸の合成法は， 1)ピリジン→ピ

リジンスノレホン酸→ニコチンニトリ Jレ→ニゴチン酸(液相)， 2) (3ピゴリンの液相硫酸酸化ヘ

3)2ーメチノレー5エチノレピリジンの液相酸化3)，41ニゴチンの気相醍化ぺ電解酸化ヘニゴデシ→

ニコナンニトりノレ→ニゴナシ醍6ーペ 5)キノ 9yの液相酸化11-16) と大別され，本邦では (5)，(3)， 

(1)の方式が大部分の様であるが， 併し， ニゴチン酪の高需要度から低廉な製造方式が望まれ，

今回はターノレ泊分より分離されたキノロシ(高沸点ターノレ温基類溜分中 41%合右)を原料とし

て，空気酸化によるニコチシ酸の工業的合成法が一方法として考へられる。今回は以上の点よ

り，第一に無触媒酸化並びに前報に用いた Sn(VOムに Sn02を助触媒とするもの，Sn02単元

触媒lこっき，坦体に軽石を用い，種々なる条件fi[J ち，反応温度 300~5000C，空間速度，線速度

試料濃度， Sn(VO，)，: Sn02のモJレ上七変化，反応時間，最適担体容量，粒度，物質収支の検討を

行い，可なりの良い結果について報告すると共に，キノリシよりピ日ジン，ニゴチン酸生成可

能になることを熱力学的に平衡恒数により示し，キノリシ酸生成については，実験的に求めら

れないこと並びに熱分解によってベシゾ{ノレ分は殆ど得られなかった。これらの点につし、て述

べる

(1) 実験装置

B 

A 送風

A 送風機

B 乾燥管

C フローメーター

D 圧力計

II. 実験の部

日

第 1図装置

E ニクロム線 I熱電対

F グワセリン浴 J ニクロム線

G 誌 料 K 反応炉

狂温度計 L 触媒屑
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M 反応管 Q活性炭

N 未反応物回収瓶 R -jゴス分析装置

。硫酸吸収瓶
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用いた装置は1:tn 闘に示されるが，前半~lt に於ける装置と若干異る所は，試料を送り込む方

法であり， !IU報lこ於ては滴下装置を用いたが，今回は空気の送風によって一定の蒸気圧の試料

を蒸気状態で送る点であり，反応を均一に行はしめる場合に良好である。従って充分乾燥され

た空気によって送られたキノリ γ蒸気と京気とによって反応管(径 2.5cm，長さ 1m)に於てiR

触媒酸化又は触媒酸化が行はれ，反応生成物並びに未反応物は (20~10%) 硫酸溶液捕集瓶及び

未反応物回収瓶lと於て回収し，更に活性炭によって充分捕集を行はせ，写E気ガスは夫々ガス分

析装置 R!こ於て分析に供したc

(2) 実験試料

(イj 試料 富士~~鉄株式会社製の 95% キノリシを精溜塔によって 238~238.20C 溜分

のものに精出したものを使用した。 2380C溜分 99%程度の純度のキノリシを実験に使用した

が，純粋の合成キノリンを用いた場合と酸化[ご於ては，殆ど変らない結果を示しているので，

以後この程度のものを用いた。従って前報の様に塩酸酸性塩化亜鉛の複塩を用いなくても実験

に去支へがないので，精製は物理的方法によった。

(ロ)触煤 使用した触媒は Sn(V03)， + 3Sn02， Sn (V03)，十Sn02，Sn02であり ，Sn(V03)" 

Sn02は夫々次の方法によって!製造した。

(例 1) Sn(VOム・触問、

無水の泡化策二錫 12gを 200ccの蒸溜水に溶解した溶液に 20gのメタパナジシ酸アンモ

ンを 500ccの沸騰水に溶解した溶液を加え， 更にそれらの混合液lこ軽石を夫々の濃度になる

様lこ力IJえ，軽石lこ附着沈澱するパナジン酸第二錫を 20eの蒸溜水によって洗糠j慮過し， 1000C 

で乾燥し， 5~20 mesh にして用いた。

(例 2) Sn02・触鋭、

無水の塩化第二錫適当日:をとり，之に蒸溜水を加え，充分溶解した上で，NH3 ;水を加え，

充分l宇和し， Y!: i乙軽石を適当;量添加し， 生成する NH，Clの揮発成分を蒸発せしめ，最後に軽

行 lと町、j着沈澱する水酸化錫を蒸溜水にて j先機鴻過し，炉にて 400~4500C 範囲で灼熱酸化させ，

符られた Sn02/$玉石を 1000Cで:充分乾燥後貯蔵する。

(3) 分析方法及びその検討

第 2r:mの様に硫酸吸収液は 30%NaOH溶液で一度中和し，更に弱アルカリ性にして，塩

基性物質とカ Jレボン酸とを上l胃液及び下同j夜lこ分離し，上層液は Widmer精油器を用いるか，

粗蒸j留によってピリジン泊分並びlこキノロン泊分に分別し得るロ ピリジン溜分は過塩素酸塩に

して回収する。前報では過士長素酸塩を重量分析に供したが，今回は更にアノレカ Pで分解，上層

液を BrCN及び Benzidine17-20)による発色を利用し， )It電比色計 (520mμ)にかけて分析した

点が異る。更にキノリシ溜分も 11科目に於ては 2・Quinoline十2HCl+ZnCI2の複塩により重量分

(65) 
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析によって求めたが， K2Hg (SCN)，による新しい分析法21) I己改良を加えて容量分析によった。

又下j胃液は中和lとよりさ硝を取り除き， その漉液を pH3.8~4.0 に調整し，描酸銅抱和溶液を

加えて Cu-nicotinateとして回収し，之より nicotinicacid に計算の上，収量を求めたが，}I!

に銅塩は日2Sにより nicotinicacid 溶液をつくり，濃縮及び再結し， m.p.237"Cωnicotinic 

acidが得られた。併し Cu塩の回収は甚だ難しく，幾多の特許もあるが，何れも一長一短があ

る。本実験で矢口り得た事実は下層液の中和によって古硝を取除けば，殆どその漉液より得られ

る nicotinicacid又はその Cu塩は純粋のものが得られ易い点であるが，甚だ回収%は減少す

る事である。次{こ下層液の中和によってさ硝をとらずに， pH3.8-4.0 にした:場合lこCu塩は梢

不純物を含む。 併し乍らその回収%は減少しない点が分った。郎ちE硝をとった場合の回収率

の低下は Na-nicotinateとで硝との混在のまま廃去される事実が分かり，で硝を取り除く操作

では， n-butanol によって又はエタノ~}レを用いて Na 塩を弱酸性後の溶液を抽出すべき事が

分かつた》又 nicotinicacidの回収には Cu塩以外に重量分析には Pb一塩が有効である。之の

場合は中性より梢弱酸性で Pb(N03)2を用い， Pb-nicotinateとして回収も行ったが， Cu塩とは

ほぼ同じ結果を示すことが分った。

III. 実験結果

本実験は大別して無触媒酸化並びに触煤酸化の二種類ピ分けられる。

1 (イ) 無触媒酸化

不透明の石英管(直径 2.5cm，長さ 1m)を反応管として用いた。厳密に云へば，透明石英

官によるのが望ましいのであるが，入手出来ず，不透明のものを使用したので，この粘z果lこは

僅か乍らの変動があると考へられる。 この実験では 300-5000Cの反応温度範囲並びに線速度

22420-58155，空気キノリンのモノレ上[;， 90.5-478.0，反応時間 1時間として行った結果は第 1

去に示される。

反応温度とニゴチン酸の収不との関係を見るならば，線速度 22420，38700，濃度(空気量/

キノリン)90.5， 365.0の間では何れも 4300C附近が最大であり， 5000C附近ではニゴチン酸の

酸化又は熱分解が行はれると考へられ，数%に減少する。又空気量/キノ日シの濃度 156.0で一

定の場合の線速度と収不との関係を見れば， 430
0

C I乙於ては線速度 38770が最大の収率を示す。

(実験番号 251，254， 255)又空気量/キノリシの濃度は 365.0以上では余り影響がない。(実験番

号 40，43， 44)。従って無触媒酸化が行はれる反応管の大きさが重要な要素を占めるので，それ

に応じて条件を変へねばならない。

1 (ロ) 無触媒酸化(磁製管による影響)

この実験は正確に無触媒反応とは云へない。却反応管に磁製管 Mullite(組成 3A1203・2Si02)

(67) 
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第 1表 無触媒酸 化 ( 石 英 管 に よ る )

i l l ニコ千酸線速度 Air/キノリン|反応時間| 収'率叫
理論収率

I (巴m/hr) (モル比) (hr) (%) 

10.5 

7.0 

22420 

22420 

22420 

22420 

22420 

22420 

38770 

38770 

38770 

381';0 

38770 

38770 

38770 

38770 

38770 

38770 

90.5 

90.5 

90.5 

90.5 

90.5 

90.5 

219.0 

219.0 

219.0 

219.0 

219.0 

219.0 

365.0 

365.0 

365.0 

365.。

|反応温度 1 ;W:料流量| 空気流堂実験呑号 IIANl.J¥Ulll/5l:... I ~1J-Ij /I""'rVIL~ I 

i (OC) I (g/hr) (e/hr) 

25 350 7.0 川 0

26 375 7.0 110.0 

27 405 

28 430 

29 470 

30 500 
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7.0 110.0 
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2.5 439.3 

2.2 478.0 

7.0 156.0 

7.0 156.0 

7.0 156.0 

3.5 

必0

一一+反応温度 CC)
第 3図 無触媒般化(石英管)
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第 2表磁製管による酸化

(担体，光現物なし1(Mullite; 3A1203・2Si02) に Fe20，3%を含む。
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トキノりントー[
(モノレ比) (hr) 

!反応温度 j 誌料流量 i空気流量 | 線速度実験者だ IAflLt.'tiill.J5t- ! P.J..\l /I '-í VI[J~ r.. XI.t VI [J~ 

(OCl (g/hrl I (.e/hで) (cm/hで)

1 350 7.2 115.8 23600 

2 400 7.2 山 .8 23600 

3 450 7.2 115.8 23600 

4

5
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7

8

9

0

1

2
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4
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8

8
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5

5

5
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3

3

3

2
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4

2

 

144 

115.8 

156.8 

156.8 

156.8 

156.8 

211.2 

211.2 

211.2 

211.2 

189.2 

189.2 

189.2 

189.2 

181.4 

181.4 

181.4 

181.4 

181.4 

181.4 

105.6 

316.8 

23600 

31930 

31930 

31930 

31930 

43014 

43014 

43014 

43014 

38431 

38431 

38431 

38431 

36945 

36945 

36945 

36945 

36945 

36945 

21507 

64511 

82.0 

82.0 

82.0 

113.5 

113.5 

113.5 

113.5 

137.0 

137.0 

137.0 

137.0 

199.0 

199.0 

199.0 

199.0 

342.5 

342.5 

342.5 

342.5 

372.8 

419.1 

137.0 

137.0 

ニコチン駿

収率
埋論収~;

(%) 

34.6 

1

1

1

1

1

A

1

1

4

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

4

1

4

1

1

1

1

 

41.7 

44.5 

25.9 

28.3 

41.2 

49.0 

30.7 

30.5 

42.8 

46.8 

32.1 

38.7 

47.8 

51.3 

27.4 

45.4 

49.7 

22.5 

15.9 

20.5 

49.5 

47.0 

38 

のものを使用した。乙れは後程材質分析の結果，これに Fe20，3%程度混入して居り，石英管

を用いた結果を比較すれば，第二表に示す如く，触媒として充境物は入らないが，結果的には

器壁による触媒作用として考へられるもので，実際lこFe203を軽石に充填せしものを用いても

可なり 20-30%のニゴチン酸を得ることから， 磁製管の影響があることが確認された。

線速度 23600~43014，反応温度 350~5000C， 試料流量 2.5~8.0g/hr二空気量/キノリンの

モノレ比 82.0~419.1，反応時間 1 時間を範囲として行った結果は，第 4 図に於て示される様lζ

:4q気量/キノリン 342.5以上を除けば，何れの線速度lこ於ても， 450GC に於てニコチシ酸の

l収量が最大でおり(凶 4，I-IV)， 342.5以上の主気量/キノリンモノレ比では，ニコチシ酸収量の

最大なる反応温度は 4000Cに移行することが分る(図 4，V)。又線速皮梢一定の場合，空気量/

(69) 
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空気量/キノワン
モノレ比

82 

113.5 

137.0 

199.0 

342.5 

4∞ 450 

-ー→F 反応温度('C)

J尚下速度 理論号室
(g/h) 気量比

7.2 4.8 

8.0 5.0 

8.0 6.7 

5.5 9.6 

3.2 15.0 

流量
(~/hr) 

115.8 

156.8 

211.2 

189.2 

181.4 

350 

反応時間

ーょ

1

4

1
ょ

1
i
t
i

(1 ) 
(11) 

(m) 

(lV) 

(v) 

。

(滋製管による巌響)無触媒酸化の反応温度と収率第 4図

450~5000C に於てニコチシ酸の収量を増大し，350~4000C に於て，キノリン濃度増大では，

逆iこ減少する結果同様にニゴチシ酸の収量の増大せんとする傾向が熱分解，酸化のため，は，

ス空気量/キノリを示し興味ある点である(第 2表，実験番号 13，14， 15， 16， 17， 18， 19， 20)。

それ以上では一定のl以来を示すが，線速度の影響は 21507~38431 では，ンモル比一定では，

又流量一定， 7高下速度の影響では(表 13，17; 19， 21)， 350， 450 ニゴチン酸の収量は低下する。

OCを条件に入れると，高温4500Cではニコチシ酸の収率は滴下速度大と共に増大し，低温350

。Cではその収率は滴下速度小と共に増大することを示している。 ζ の閣係は既報のイソキノリ

ンの空気酸化の場合と類似する。

触媒酸化II. 

この実験では反応管は不透明石英管を用いた。 Sn02を軽石lこ附着した触媒並びに Sn(VOム

$!(Ii触媒酸化(石英管を用+3Sn0
2を軽石lこ附若した場合及び Sn(VOム十Sn02・触媒も何れも，

特それに伴ってピリジシの収率も，いる)に比較して遥かにニゴチシ酸の収率は上昇するし，

上昇してくる。に増大する傾向にあるニコナシ酸の熱分解及び酸化の反応速度の増進のため，

( 70) 

此等について次の如く分けて示す。
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第 3表 Sn02触媒 (0.08g/cc)(5~ lO m巴sh)

291 

長
率
焼
一

X
収
燃
ハ
町
一

L

Z

L

J

3

3

f
・、

ι
一
泊
を

ηノ
M

E

L

、A
J

一

】

可

4

1

1

0
論
全
収
一

d
l
;
工
日
明
白
引
山

6

C
理
ウ
一
苅

ン
率

ジ
民
パ
リ
一

β

に
J

A

M

S

n

J

b

h

J

ド
た
一

0

0

5

0

6

2

5

リ
話
相
れ
し
一

4

6

5

4

3

3

2

ピ

埋

一

噌

率

一

d
Z
)
ι
一

0

0

0

0

5

0

0

巾

制

似

一

此

叫

比

弘

払

払

7

:
宵
」

目
一
]

応
閥
、
リn

u
-
-
4
4
i

マ
B
A
-
-
1
i

寸

土

吋

i

反

時

。

ジ

1
J

月
比
一

A

A

A

A

A

A

A

F

レ
一
り
“
つ
u

q

ム
ワ
ム
つ
ム
M

9
“
つ
白

l

h

j

J

一

寸

i

吋

1

1

1

寸

i

1

4

噌

i

t

-

-
町
一
モ
一

1

1

1

1

1

1

1

A

{

 

皮
吋
十

0

0

0

0

0

0

0

山
富

U
/
一
Q

d

Q

U

Q

u

o

d

Q

U

Q

U

Q

U

い

U

H

一
0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

住
野
氏

V
E
一
Q

0

0

0

0

0

門国

0

0

0

0

0

0

町
問
一

3

3

3

3

一
気
量
出

3

3

3

古

写

屯

古

一

空

流

即

日

日

口

口

口

口

日

料

量

凶

一

9

9

9

9

9

9

9

誌
流
出
貯
一

温
月
一

5

5

2

0

0

5

5

仁一

1

2

4

7

8

9

2

谷

「

一

3

3

3

3

3

3

4

応
度
日
一

0

0

0

0

0

0

。

f

L

q

d

に
d

円

J
a
nり
の

ん

に

υ

ハU

反
温
「
一

3

3

3

4

4

4

5

験

号

一

5

6

7

8

9

0

1

実

容

一

4

4

4

4

4

5

5

52 330! 300 I 5 195 33000 

r
i
u
n
u
nリ
ハ

リ

ハ

U

ハ
u

n

u

n

u

A

リ

ハ

リ

n

u

n

U

A

U

n

U

A

U

 

つd
q

d

q

U

9

d

う

4d

n
d
n
o

つU

つu
q
ο

m
b

に
d

「

D

F

U

に
3

q

d

q

u

Q

d

q

u

o

d

 

-
i
1
i

噌

i

4

土

毛

i

5

5

に

3

5

に

a

nり
に

J

Z

U

A

U

q

U

1

2

4

5

9

 

q
u
q
d
q
O

つd
q

d

に

υ
R
υ

ハ
U

問、υ
ハり

5

7

0

2

5

 

つ
リ
つ
d

A

せ

A
せ

A
告

3

4

5

6

7

8

 

R
u
-
U
Fり
に

d

p

b

5 33000 

Q
d
A
U
-
-

つム

qδ

に
d

c

u

p

o

p

o

r

o

480 415 5195  

195 33000 

195 33000 

納

切

羽

4
4
1
収
率
一
ニ
コ
チ
ン
酸
一

/
未
反
応
物
」

ω 

50 

225.0 

225.0 

225.0 

225.0 

225.0 

225.0 

225.0 

225.0 

375.0 

375.0 

375.0 

375.0 

1 20.1 

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

-

28.6 

28.8 

29.0 

29.0 

12.8 

6.0 

9.0 

29.5 

30.5 

19.5 4.5 

5

0

0

o

o

 

-

-

-

-

-

8

0

5

2

0

 

2

4

5

5

5

 

6.0 

6.0 

8.0 

12.0 

31.0 

48.5 40.0 
54.0 

30.0 
(ert"Or 3%) 

28.0 

54.5 

11.5 50.5 

5.0 33.0 

0--0ユコチン酸l
ロー-0未反応物i収率一一一一一-

1:>.--/1ピ 'J ジン l

必0

→---反応温度('C)

第 5図 Sn02触媒/軽石 (C12なし)(0.35 gj4.5 cc軽石)(5~10mesh) 

カノレボン酸， ピリヲン，未反応物の収率と反応温度

(理論空気量比 4.97，II尚下速度 9gr/hr) 

(71) 
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11仔) Sn02触媒/軽石(仏35g/4.5 cc) (5-10 mesh) 

この実験では滴下速度(試料1は 3-9g hr !こ限定した。即ち 10g/hr以上又は 2g以下で

は，前者は収率は減少する。即ち反応管(直径 2.5cmlの大さに限度がある理由によるし，後

者は実験的に甚だ難しく，分析に困難を来たすために，除いた。従って空間速度 33000-38890

の間に於て空気流量 175-195C/hrの範闘では 1高下速度 9g/hr，理論空気量比約5.07の条件

で，反応温度とニコテシ酸収率との関係を見るならば，第3表，第 5図の如く， 400-4250C FJ] 

1こニコチン酸の収率の最大点が見られる。併し，ニコナシ醸の収不が無触媒酸化に比較し，意

外に余り上昇しないのは，多量のニゴデシ験生成が熱分鮮のために，完全燃焼及び，ピリジン

へ脱炭酸化するためと考へられ，番号 48iこ於て分かる如く，全転換率 85%，ニゴチン酸及び

ピリジンへの転換率は 66%を示す点から，可なり反応が促進されている事が分かる。即ちこ

の場合は低温3500Ciこ於てピリジンの収率の最大点が現はれている。併し， 3500Cよりも 4500C

の方が全転換率の大なる事が示されている。 スニコチン酸及びピリジンの転換率の総和は 350

OCの方が大であり，利用面から，ピリジンを主体とするならば， 3500Cを選ぶべきと考へられ

る。従って未反応物は 300
0

Cより高田 5000

CIζ至るに従い，減少し，5~ó 程度に減少して来る。

併し乍ら滴下速度を 5g/hrに減少せしめた場合は，理論空気量比(ニコチン酸が得られると考

へた場合の19.9の埠合は，前と同様未反応物の%は温度上昇と共に減少してくるが，ニゴチン

酸の収率は 350-4250C附近まで梢一定に近い値を示し， ピリジンの収率は 4000Cを最大点と

して示され，押印こそれ以[二のfFn'l度と共lこ僅か乍ら減少する。この事実は第 6凶で示される様lこ

第 5図と比較して明らかに説明さ才しうる。即ち第 5図では 3500Cに於て， ピリジンが最大であ

0--。ニコチン般

1!.ー-b.ピ')レン
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第 8図 Sn02触媒 (CJ2なし)(0.35 g/4.5 cc) (5-10 mesh) 
カルボン酸， i::"リジン，未反応物の収率と反応温度

(理論空気量比 9.9，滴下速度 5gr/hr) 

(72) 
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るが，その空気量/キノリン濃度がこの装置の大きさに適当しているからであるが，第6図の様

lこ，その濃度が約2倍となった場合には，キノリ γの濃度の僅少のため，即ち空気による稀釈

の甚しいため， 350
QCでは酸化反応は第 5図に比較して弱いと考へられ，ニコナン酸は和大な

るも， ピリジンは;甚だ少いし，全転換量も同様少い。併し，温度の上昇ーにより，始めて酸化反

応が大となり， 400
0Cに於てピリジンが最大値を示すに至る。第 5図，第 6図何れも完全燃焼

の%は温度上昇と共に増大する。又 3g/hrの滴下速度で，空間速度 33000で，流量 195e/hrで

は，第 6凶lこ比較し，キノリン濃度が可なり小になるが，その影響の余りない事が第3表に於

て示される。 以 kは軽石の大きさ 5~10 meshのものについてであるが， 20mesh以上， 5 

mesh以ドでは，前者は収率は岩干上昇するも，圧力がかかり，実験に不適当であり，後者は

表面積は余りに減少し，収率は急激に減少するので，此処では省略した。即ち此の実験では，

ニゴチン酸の収率よりも，ピリジン収率を問題点とした。

II(ロ) Sn02触媒/軽石 (0.077g/cc荏石)(10 mesh) (CI2の影響)

0.077 g Sn02/cc軽石の濃度の触媒に，実験的に精製を不充分にしたために， 0.005 g/ccの

Clーを合有した場合には，純粋な Sn02触媒lこ於ける酸化と可なり異なった反応状況を示した。

第 4表，第 7図lζ示すと，

第 4表 Sn02触媒 (C12の影響)(0.077 g!cc軽石)(10mesh) 
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第 7図
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一一→理論空気量比

Sn02触媒/軽石 (0.005g/ccの CI を含む)(0.07 g Sn02/cc軽石)(10mesh) 
カ Jレボン酸， ピワジンの収率 (350~4500C)と理論空気量比

(滴下速度 5~9g/hr， 空間速度 33000c巴/hr/巴巴)

滴下速度は 5~9g/hr， :Z;~間速度 33000cc/hr /ccの範囲で行った結果では，空気量/キノリン

45.2では， 350oC， 400oC， 4500Cの)1自にニコチシ酸が減少し， ピリジンは逆lこ4500Cを最大点

としてそれ以上の温度では減少する。つまり理論空気量比 2 の場合である(実験番号 64~67)。

併し，理論空気量比増大により，却ち理論空気量比 4になるに及び，逆転し， 350
o
C， 400

o
C， 

4500Cの順にニコナン酸の収量が増大する。ピリ ジシも 450
0
Cが最大値を示す。即ち理論空気

量比 4以上では殆んどこの傾向が強く，キノリシの濃度による影響が低温350
0
Cでは甚しく，

高温につれて，その影響即ちこの場合はニゴデシ酸の収率の低下は少ない。併しピリジンの生

成は 350oC，4500C ~と於いて，キノリン濃度の影響は多く， 400
o
C，と於いてその影響は少ない。

何れにしろ， Cl の合有はニコチン酸及びピリジシの収率を各温度に渡って減少させる結果を

将来する。 又 3g/hrの滴下速度の場合も同様であるが，何れも収率は若干増大するのみであ

る(滴下速度小のため)。

n付 Sn (V03). + Sn02触媒 (0.36g/4.4 cc軽石)

前報l乙於いて Sn(VOム単元触媒及び H3PO.，Na2C03を附着:させ，j旦休を軽石lこ用いた 3

の例を報告したが，何れもピ Dジンを主目的として 450
0
C以上でなければ生じない事，並びに

H3PO.附着の場合lこは，ニゴチン酸の生成→ピリジンへの脱カノレボン酸化の傾向の強い例を示

したが，今回は低温 3000C附近より高温5000CI府近の広範囲について， Sn02を Sn¥V03).~こ添

加し，脱カノレボン酸化の弱い状態に置こうとして行ったものである。その結果を第 5表に示す。

第 5 表 lこ示される様に，空間速度 7000~43300 の範囲及び試料流量 3~10g/hr，空気流量

70~195 C/hrの範囲について行った。 150{I/hrの空気流量， 33300の空間速度では，試料流量

(74) 
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小即ち空気量/キノリンモノレ比の大なる場合一般にニコチン酸の収率を増大し， 4500C ~L於いて

その収不は最大である。 450
0

C以上では，完全燃焼及びピ Dジンへの酸化のために収率は可な

り減少するものと考えられる(実験番号 60-70)。 又試料流量 3g hr一定， 軽石土日‘体 4.5cc一

定，空間速度の関係を見るならば， 33300が最大の収不を示す (400-4500C)。又坦体容量 10cc

に増加した場合はニゴチ γ酸の収率が増大する(実験番号 81-84;77--80; 64-70)。又その反

応時間と収率との関係を示せば， 1時間以内では収量忠く，少なくとも 1時間以上必要である

(75) 
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(第 11図に示される。)(実験番号 130-134)。何れも反応温度 450
0Cが最適とされ，その最大収

率は 65.5%(実験番号 69)である。併し， 350
0

Cより可なりニコチン酸のl収量が増大する点は，

Sn(VOム単元触媒と異なる点である。

II(.ニ.) Sn(VOム+3Sn02触媒 (0.5g/4.4 cc軽石)(10 mesh) 

Sn(V03)4 に Sn02の添加によって可なりニコチン醸の脱カノレボン間変化が 350-4500Cに於

いて著しく抑制されたが， Sn (VOsl4 : Sn02 のモノレ比を 1:3に変えることにより，一層効果的

結果を斉らしているが，その例を第 6表lζ示す。

乙の表の実験番号 86-91で分る様{乙， Sn (V03¥ : Sn02
二 1:1の場合よりもニコチン酸の

第 6表 Sn (VU3)4 +3SnU2触媒 (0.53g/4.4 cc) (10 mesh) 
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収率が 350~5000C の広範囲に渡って上昇している。ス 400"C iこ於いて最大収不を示している

点から，そのモノレ比 1:3の方が透かに低温に於いて有効的で， 1: 1モノレ比の場合の最大収率を

示す 4500Ciこ比較し，反応速度が大である。この場合ニコチン醗及び完全燃焼の併デIj的反応、が

起き， ピリジンは殆んど生じていない。 これは低温 350~4500C の範囲で，ニコチン酸生成の

反応速度が Sn(VOム単元触妹では余り大でないが， Sn VOム+Sn02によって反応速度の増大

となり，収率を高め，Sn02モノレ比の増大と共に，最大収率温度が更に 4500Cより 4000Ciと移

行したものと考えられる。併し乍ら，脱カノレボン酸化への反応速度は殆んど少ない場合の例と

考えられる(実験者子号 86~91; 60~63) (第 8同参照)。

次に空気量何ノリシモノレ比，ほぼ一定 (90.8~90.5)， 空間速度の影響を見るならば，各温

度について， 33300より 36600i乙空間速度を増大することにより，収量は減少する(実験番号

86~95)。ス濃度(空気量/キノリン)モノレ比 60.3~66.7， 21500~73300 の空間速度の変化の場合

即ち，流量を一定にし，土日体容量を変えた場合lこは， 25500の空間速度目pち坦体容量 4.3ccの

場合が， 400
0
Cの反応温度に於いて，ほほ一定のニゴチン酸の良収率を示す。 従って比以下の

容量では低収率を示し，此以上では殆んど一定収不となる。之の坦体の大きさは 10meshであ

る(実験番号 96~99， 125; 89， 93， 127， 128) 

乙の悶で分る如く， 4000Cでは 4.3cc以上j旦{本容量が階大しでも収率は増大しない。最適

容量が存在する ζ とになる J 何れも反応時間 1 時間 3 滴下速度 7.0~10.5 g hrの範囲である。

又反応時間と収率との関係は 400"Cの反応温庄では，反応後 1時間が最適であり，それまで急

激に収率がJ曽大する。併し 1時間以後では僅か乍ら収率は減少し， 5時間後には 74%より 67

。 "- ム(Il)

/ J レ。一一争 ム(1)

，./'" 〆.6/ 。

ム---
ト一一一一

(r) 

(n) 

5 

一一-坦体容景 (cc)

6 

反応温度 時間 病下速度 理論宅
(OC) (hr) (gjhr) 気量比

400 
400 

1 

1 

9.5~10.5 

7.0~9.5 

2.8~2.6 

4.0 

7 

第 10図 Sn(V03)，十3Sn02触媒/軽石 10.53g/4.4巴巴) (lOmesh) 

収率と坦体容量 と の 関 係

(77) 

8 
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第 11図 触媒酸化における反応時間と収率

%に減少し， Sn (V03). : Sn02二 1:1 Iこ比較し頬制的である。その関係を第 11聞に示す。

併し連続的操作上からは若干の収不の低ドは免れないとすれば， 1 I時間以上と反応時間を

限定する必要がある。実験番号 100-104は流量並びに担体容量を変えたJ易合であるが， J立体

容量 4.5cc程度が収率の最大値を示していることからも，前上の結果とほぼ一致する。

次に Sn(V03)，十3Sn02触煤 (0.53g/4.4 cc)に用いた坦休軽石の粒度の影響については第 7

去の如く，各温度について検討すれば，空間速度 33300，京気流量 150ejhr，三宅気量/キノリ γ

90.8の一定条1'[の下では， 3500C に於いては 20，10， 5 meshの順に 4000Cに於いては 20，10， 
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299 (第二毅)二千ノリ J の沼気酸化

5 meshの!慣に， 450
0
Cではほぼ前記と同様にニコナン醸の収量は減少する(実験番号 112，88， 

117; 113， 89， 118; 115， 90， 119)。

従って坦休の大きさは 20meshが良い結果を示すが，細粒度が極端になると収不は増大す

実験lとl君難を来たす。従って本実験では 10mesh程度が良好と思われる。圧がかかり，るも，

日uこSn(V03)， + 3Sn02触媒の軽石附i音量の関係を示した場合が第 8表である。
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第 8表

415 450 

123 

124 

33300の弁1，採濃度を小lこした場合 (0.32g/4.4 cc)では，即ち抗告 6去に用いた場合よりも，

若干収率が低下することである空間迷度，空気量川ノリン 90ふ虫気量 150Pjhrの場合に，

増大する可又濃度(触媒)を 0.53g/4.4 cc以上に高めるならば，(実験番号 121-125;86-91)。

何れにしろ， 400
0Cの反応温この程度に止めた。l汀着が甚だ難しく，能土強いのであるが，

+
|
i
l
理
論
収
稽
(
ニ
コ
チ
ン
駿
)

滴下速度
(g/hr) 

9.5 
9.5 
10.0 

9.0 

9.0 

Sn (V03)，/Sn02 
1/3 
1/3 
1/1 
Sn02 

(Clを含む)

Sn02(pure) 

Sn(VOムと Sn02のmol比変化における反応温度と収率

理論空気量比

3.8~4.0 

3.8~4.0 

3.8 

4.0 

4.97 

一一一+反応視度 CC)
触媒 空間速度
(g/cc) (c巴!hr/c巴)

0.53/4.4 33300 
0.32/4.4 33300 
0.36/4.4 33300 

0.07/4.4 

0.35/4.5 

33300 

38890 

(79) 

( 1) 
(II) 

(m) 

(rv) 

(v) 

第 8図
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度lこ於いて収率は最大値を示す。

Sn(VOムと Sn02との号)(...比変化に於iする反応温度と収率II休)

第 8図lこ示される。之を総括すると，既lこSn(VO山 Sn02触媒につき述べたが，

何れも 3000C附近， 5000C以上ではユゴチン酸収率は少ないが， 350;...，450oCの反応温度で

理論空気量比 4-5，滴下空間速度 33300，は夫々につき収率の良い条件をとって比較すると，

速度 9-10g/hr 1こ於いて次の順位でニゴチシ酸の収率が減少する。

lSn(V02)，・3Sn02 (0.36 g/4.4 cc軽石)>lSn(VOム・3Sn02 (0.33 g/4.4 cc軽石)

>lSn(VOん・1Sn02・(0.36gj4.4 cc軽石J>Sn02j軽石 (0.35gj4.5 cc pure) 

>Sn02/軽石 (0.35g/4.5 cc (C12をふくむ))

又ニゴチン酸の収不但し 3500Cに於いて Sn02はピリジシ収率最大値を示すのが特異である。

比較余り変動がないのは寧ろ Sn(V03)，と Sn02の複合触媒である。が 350-450oCに渡って，

的用い易い触媒であることが確認されるG

触媒及び無触媒酸化に於ける反応温度と収率II(へ)

総括的に今迄に用いられた触媒及び無触媒に於ける酸化を反応温度と収不との関係で示す

575 

。--0ニコチン隊

&ーー_1>.ピ 1) :; ン

550 

80 

70 

60 

4
i
i
'
ニ
コ
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ン
酸
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理論空気最比

4.0 
4.0 
4.0 
4.0 
3.8 
3.8 
4.0 

反応時間
(hr) 

1 

1 

1 
1 

1 
1 
1 

空間速度 33300
グ 33300

線速度 23600
空間速度 33300

11 33300 
11 33300 

線速度 22420

触媒及び無触媒酸化反応説度と収率

(80) 

Sn(V03)，十3Sn02 0.53 g/4.4 cc 
Sn(VOれ十Sn020.36 g/4.4 cc 
磁製管による無触媒
Sn02 (pure) 0.35 g/4.4 cc 
Sn (V03)， 5 g/2.8 cc 
Sn (V03)， 5 g/2.8 c巴十H3PO，5.6cc 
石英管による無触媒

第 9図

(1 ) 

(II) 

(班)
(N) 

(v，) 
(v2) 

(VI) 
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と，第 9図になる。

第 8図に於いて既lこSn(V03).及び Sn02について述べたが，無触媒酸化と比較すれば，石

英管による無触媒酸化では，330
0

C附近より反応し，最大収不 10%(4300C fこ於いて)で線速度

22420，理論空気量比 4.0 で最低で，磁製官による(}，l~添加物)無触媒酸化は Fe，03 その他の影

響により，石英管による無触媒酸化よりも収率は増大する。これを順位にしてあらわせば，収

尋fの点から

lSn(VOム.3Sn02> 1 Sn (VO，)，・lS1102>(磁製管による無触媒酸化)

>Sn02(pure)>Sn02 (Cl，をふくむ):>(石英官による無触媒酸化)

但し， Sn(VO，)，斗H3PO" Sn (V03)，は 5000C以上でピリジンを生成し， 5500Cが最大値を示す。

従って Sn(V031.・3Sn02が飢触媒酸化に比較して良い結果を示す。何れの場合も (Sn(V03)，単

元触媒を除いて， 350uCより急激に収率が i二件し， 4500C以!二に於いて， その熱分解又は酸化

が進行する。

II(ト) 物質収支の検討

Sn(V03)，十3Sn02系触媒:(0.53 g '4.4 cc軽石)について特に物質収支を検討した。第 7表，

並びに (0.32g/4.4 cc)の濃度のものでは，第 8表lと}Jミされる。民[Jち(試料を Sモノレとすると)

ハヘ 43 ~ ~ ~~ 1 >T  7 LV十正 tQ;)ニ 9C02十τN2斗τ民0

C9+;ffQ-cookm+H20 

ζ れらの反応に於いて，ニコナン酸，完全燃焼の場合

[(CO十CO2)モノレ数1-3(ニコデシ酸モノレ数)
完全燃焼モノレ%= 万吉一一一一一一一一一 一 x100 

イRし，ニゴデシ酸以外にピ 9v'ンが完全燃焼と共に得られる場合，次の如く完全燃焼%を表わ

09++02 =Q+4C02+H20 

完全燃焼モル%

[ω土空O2モノピ堂土:主(デゴTど型空とご4(1::'9三三竺竺堂tx 100 
95 

若しも高温でピリジンと完全燃焼のみであれば，

完全燃焼モル%=J(CO品川E判 長也立シ主吐い 100

何れもモノレ%であらわす。ス CO2はガス分析と全気体流量より，ス COも CO，Iこ換算し

て計算する。実験番号 111~120; 121~125 で分る如く，未反応物の実験値が計算値[と比較し，
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回
開

m山
削

w

m
川

理
論
収
率
(

コ 40
チ
ン 30
酸

ぷ)お

一一一+反応 iti~l 度(c)

誠料流量 空気流量 空間速度 垣体の大いさ 反応時間
g/hr e/hr ¥cc/hr/cc) (m巴sh) (hr) 
9.5 150 33300 20 1 

第四国 Sn (V03)4 +3 Sn02触媒収支の検討

最高 3.5~色程度低く出る。 これはガス分析に於ける測定温度の補正をしない点からくると忠わ

れる。又キノリン未反応物の容量分析から誤差も僅か乍らありうると考えられる。併しガス分

析については正確にはガスクロマイグラブイによるべきと考えられる。 第 12[;ZIにその物質収

支を示す。

IV. 熱力学的考察

前報に於いてキノリシよりピリジン生成の場合の平衡恒数を計算し，熱力学的lこ酸化合成

の可能性を論及したが，今回はその rjJ間段階としてのニコチン酸の熱力学的可能性及びキノリ

ン隈の生成に関して熱力学的デ{タにより求めて見る。

(1) キノリン→ピ Dジン生成

09+302ニ Q+4C02十H，o+山kcal/mo1

(2) キノリン→ニゴチン酸生成

CGJ十 Q c o~∞2+H2山 48.7k山 01

(3) キノリン→完全燃焼

OO+jÆ~02 = 9C02+ ~-N2+-~ N+102ニ 9CO2 + 2 -N2 + -~H20 + 1122.3 kca1/mo1 

(4) キノリン→キノリン酸生成

CO+202ZOL::::+2C02+H20+4479kal/mol 
N “ N 

(82) 



キノリンの空気酸化 (第ご報) 303 

(1) ピリジン生成の平衡tl=i数と反応温度

1'OK 300 400 500 600 700 800 900 1000 

logKp 343 257 208 174 150 132 120 101 

o (log Kp ニ 464300+0.8751ogl' +3.31 i 
4.5731' 

(2) ニコチン酸生成の平衡恒数と反応i見度

TOK 298 30J 400 500 600 700 800 900 1000 

(--.:1Hr) 44873 448741 448724 448800 449173 449257 449573 449979 450424 

(--.1S同 11.157 11.055 11-027 11.3013 11.589 12.532 12.436 12.523 15.057 

(-.1Gzう 445425 444313 443150 442218 440526 439624 438709 435363 

log Kp 324.5 242.7 193.6 161.09 137.5 120.1 106.5 95.1 

(3) 完全燃焼に於ける平衡恒数と反応温度

TOK 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

log Kp 1241 832 628 506 424 366 322 288 245 

o (lOgKp 二 141.5272330T0十2.18751ogT十9.3)
4.573 

(4) キノリン酸生成の平衡恒数と反応温度

roK 298 300 400 500 600 700 800 900 1000 

(--.1Hrl 447992 447987 447833 447974 448316 448886 449672 450922 452032 

(-.:181') 38.672 38.653 37.984 38.374 38.704 40.000 41.104 42.254 43.604 

(-4Gr) 436491 432639 428787 425094 420886 416789 412902 408428 

logKz) 318.2 236.4 187.4 154.8 131.4 113.8 100.2 89.2 

(1)， (3)は何れも Nernst'sequation 

(logKp ニ j4.57L5T十1お logT'2nj+ '2njCj) 

より求めたc 又 (2)，(4)は次式lこより求めた。

((46T)  
log Kp ニ

4.575 l' (.dG3' ニ .dH~-T(.dS3'J) 

(.dS'].-.dSf98 =仁洋的， (.dHF =.dH，ふ十;;84C3灯)
呂町: 生成系と原系とのモノレ数の差

Qp: 反応熱

T: 絶対温度 (OK) 

.dGr: rK  Iζ於ける遊離エネノレギ{変化

.dHr: r K  Iこ於ける熱含量の変化

.dSr: rK  Iこ於けるエントロビー変化

.dCp: trf圧ρに於ける熱容量の差

キノリシよりニゴチン酸生成の可能l主は，平衡恒数が 200，....，10000K 附近の実験室で行え
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る程度の温度では明らかに同である。 (2)式よりされる。スこれに伴なって完全燃焼も，並び

にピリジン生成も同様に云えることである。併しキノリシ酸については，熱力学的lとKpは@

であり，合成可能であるが，本実験で SkraupTest22
)即ち硫酸第一鉄の水溶液に対して赤色を

呈しない点より，少なくとも a カノレポン酸の生成即ちこの場合はキノリン酸 (a，sーカ Jレポン

醗)の生成が起きない事が分っている。従って既報23) Iと於ける硫酸酸化の場合と同様の結果を

示し， 3000C以上の温度では，キノリン酸が生成されたとしても， 熱分解のためにニゴチン酸

へ移行するか，又は更に低出部に於いて反応制御を工夫するならば， j市察されるかも知れぬが，

この点は今後の問題点である。又触媒作用に関しては，キナノレジン2ヘイソキノリンの酸化25)

同様

Sn(VOム→ Sn02 十2V205~ SnO，十2V204十20
↓↑ 

SnO斗 2V，04十30

いずれも発生械の醗茶・の強力な酸化作用と，その酸素の欠乏を空気によって充たされて，平衡

が成立されて行くものと考えられる。 3400CIこ於けるアノレゴー Jレの SnO，による酸化作用の様

な挙動を示す様に考えられる。従って V2051こSn02のモノレ数の増大した状態で酸化作用が行

われる事lこ相当する。

v. 結 語

1) 飢触媒酸化(不透明石英官による場合)では，ニコチン酸生成最適条件は，線速度

38770 cmjhr，空気流量 190ejhr，空気量/キノリンモノレ濃度 365.0~478.0 程度で，反応|時間 1

時間以上， 4300C附近で 14%のニコチン自主収率を示す。

2) 無触媒酸化(磁製管による場合)では LE礁には，触媒反応lこ入るが， Fe203等の綴製

管に於ける含有のための器壁反応が 350~500oC に於いて起きること。又 Fe203 のみにしても

20~30% の Jj)U容を示す。最適条件 450oC，線速度 384.31 cmJhr， l，c;気流量 189.2nhr， ~~':気

量/キノリンモノレ濃度 199.0で 51.3%のニゴチシ酸収率を示すG 又JlfU治空気量上七 15倍では，ニ

コチシ酸の最高値は 4000CIこ移行する。

3) Sn02触媒 (0.08gJcc) (5~10 mesh)は純粋に近いものではニゴチシ酸の収率は一般に

少なく，それに対してピロジン生成却ちニコナン酸の熱分解又は酸化が 310
0

C附近より起るこ

と@理論空気量比9.9，滴下速度大では 4000C附近lこピリジン最高収率 55%を示す。ニコナン

酸は 30%間近に止まる。

4) Sn02触媒の C12による影響によって， ニゴチン酸及びピ日ジンの生成が誌だ阻害さ

れ，滴下速度 5~9 gjhr，空間速度 33000では，理論空気量比 2のとき，ニコチン酸の最高収

率 (20%，16%， 15%)を示し， 350oC， 400oC， 4500Cの)1固に低下し，理論空気量比大と共に，急、

激l乙減少し，ピリジンが急激lこ増大し，理論量比4を境として一定となる (10%，9.4%， 14.6%)。
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キノリンの空気酸化 (第三報) 305 

5) Sn(VOム斗 Sn02触媒/軽石 (0.36gj4.4 cc) (10 mesh)では，反応温度 4500Cが最適温度

で，空間速度 33300，反応時間1.5時間以上， 1商下速度 3gjhrの場合，最ii'!iJ反率(ニコチン酸)

を示す。 450
0
C以上ではニコチン酸の酸化需品分解が起る。

6) Sn(VOム寸 3Sn02触媒/軽石 (0.53g/1.4 cc) (10 mesh)では，

μ) Sn02のそノレ数の添加と共に収率を増大する(ニゴチン酸10400
0
Cに於いて空間速度

33300，理論空気量 3.8~4.0 で最高収率(ニコナン酸)75% を示す。 lLtの触媒は濃度小と共に収

率を減少する。又収率は 350-450
0

Cまでは増減が少ない。使用lこ適すること。

(ロ) 粒度は 20meshが収率を大にするが，化学工学的には 10meshがよいこと。

川 反応時間は 1時間以上必要である(一定値をうる)。

(ニ) 坦体容量は (4.3~4.5 cc)を限度とし，それ以とは収率は殆んど増大しない。

(ホ) 物質収支では約 3.5%の誤差があること。正確にはガスクロマトグラブイを使用す

べきである u

7) トi) 触媒再変化と加触媒酸化では触媒酸化が各温度lこ渡って，ニゴチン酸の収率は遥か

に大であること。但しi滋製管使用の場合は可なり器壁反応lとより収率のよいこと。

(ロ) Sn(VOムと Sn02 とによる複合触媒では， Sn(VOム:Sn02
ニ 1:3>1:1>磁製背に

よる場合>0:1(1:0)>加触媒の11目にニコチン酸の収率が低下する。但し Sn02 はピ 9i7ンを併

発すること，及び高温で Sn(V03I.単元触媒がピ Pジンを存ること。

8) 熱力学的にニコチン酸生成は可能である。キノリン酸の生成は可能なるも、木実験の

視度内では得られなかったのは熱分解によるものと考える。

本実験では終始御指導|ごさった理学博士佐藤久次教授にj字く感謝の意を表すn 又実験を援

助された山田昌雄，嶋崎晃弘，穂坂既一，飯島孝，轟木清幸の諸 E学士に感謝の意を表す。又

本実験の試料については古J:鉄株式会社(輪西)の労をわずらわし，種村正化了‘部長，玉置喜平

次氏lζ併せて感謝の意を表す。又本実験の一部は北海道科学研究費によってなされた事を附記

する。

(日本化学会，北海道地万大会講演 室蘭富士鉄株式会社.昭和 33年 7月)

(昭和 34年 4月 30日受理)
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高さを考慮せる桁梁の挫屈荷重に関する

理論的並びに 実験的研究

中村 作 太郎

Theoretical and Experimental Studies in the Buckling 

Load of Beams with Reference to their Depth 

Sakutaro Nakamm‘a 

Ahstract 

The present writer induced and solved fundamental differential equations about 

the buckling load of deep beams having unit concentrated load on any point， sup-
ported in some different conditions. 

He strictly calculated the least buckling 10ョdon any point of these deep beams 

and compared the buckling state of each beam. 

Then， the writer made experiment in the buckling or breaking load of small 

model beams of bamboo having various different ratios of width and depth in rec-

tangular se巴tionand discussed the comparison of th巴seexp日rimentalvalues and the 

calculating results obtained by his applying th巴 abovetheoretical equation of 

buckling load and the formula of bending breaking load. 

1. 緒 -z 

"" 

桁梁の挫屈理論h めには種々あるが，著者は高さを考慮せる桁梁のj坐屈荷重に関する理論

と実験の研究を行った。すなわち，その理論については，高さに比べI隔の狭い矩形断面の梁が

数種の支持状態にある場合を取扱い，実験に関しては，高さに比べ幅の狭いもの，幅lこ比べ高

さの小さいものなど数種の小形模型の竹梁について，控屈，破壊実験を行った。高さに比べ，

幅の狭い矩形断面の梁は，水平主軸iζ対する曲げの剛性が垂直主軸に対する曲げの岡IJ性よりも

著しく大であるから，垂直荷重を受けた場合，この荷重が余り大きくない聞は，曲げの平田内

で梁の垂直焼みもまた極く小さいc しかし，垂直荷重が段々大きくなり，ある限度を超過する

と梁に挫屈を生じその中心軸線は曲げの平面から側方に移動する。この際，梁の中心軸線が曲

げの平田から外れると摂り作用も働くから，梁は曲げの剛性のみならず振りの剛性もまた大な

る程挫屈が起り難い事になる。 乙の種の問題は， L. Prandtl， A. G. M. Michell， H. Reissner， 

J. Prescott， S. Timoshenko， A. Korobo妊， A. N. Dinnik， K. Federhofer， Dr. Fritz Stussi 
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の諸氏によって研究されたところであるが，その研究が何れも断片的なるに鑑み，著者は，任

意の単一集中荷重を受りる数種の梁， すなわち，両端単純支持梁(両端では水平垂直両変位lこ

対し鮫)，両端挟持梁(両端では水平変位lζ対し固定，垂直変位に対しては，鮫)，両端固定梁

(両端では水平垂直両変イむこ対し固定)の場合を取扱い，挫日現象を表わす一般的の基本微分方

程式の誘導より出発し，最小挫屈荷重を与える係数を，複雑なる数式の展開と処理，すなわち

無限級数の導入と連立方程式の解並lこ，繰返えし試索?去による函数方程式の遂次数値計算など

の併用によって求めた。吏lご，著者は挫屈荷重の実験を行うため，竹の小形模型梁を製作し，

その中央点lと集中荷重を遂次追加する事によってその挫屈，破壊荷重と，そのときの捷み値な

どを求めた。 すなわち， 試験模型梁としては， 孟宗竹の割竹lこて製作せる数種の梁， 支間，

Jニ 17.70cm， 30本の試験梁の平均断面，幅 0.661cmx高さ 0.501cm (表皮下側)， 22本の試験

梁の平均断面，幅 0.604cmx高さ 0.479cm(表皮上側)， 15本の試験梁の平均断市1，幅0.431cm

x高さ 0.545cm(表皮側面)並びに，単一の試験梁， I陪 0.401cmX高さ 0.624cm，及び幅 0.306

cmX高さ 0.702cmのもの各3本ずつ(何れも表皮側面)の中央点、に遂次追加集中河童を載せ，

支持条件は， 30本， 22本， 15本の場合は何れも両端単純支持，単一試験梁6本については，

断面の異なるもの 2本ずつについて，両端単純支持，河端扶持，両端同定の三通りの支持状態

lζついて実験を行った。実験lと用いた梁は，上述の如く，幅に比べ高さの割合小さいものと，

幅lこ比べ高さの割合大きいものがあったが，その各々について，著者の挫屈荷重解式並びに曲

げ破壊公式などによって計算し実験値との比較を試みた。尚，孟宗竹花関しては，述の実験

的研究を行い，梁の計算lこ必要な物理的性質を明らかならしめた。また，計算値と実験値の比

較について感じた事を述べれば次の如くである。幅lこ比べ割合高さの大きい梁については，著

者の理論解式によって求めた最小出屈荷重の値は略々実験値と一致するが，幅lこ比べi白iさの小

さい梁については寧ろ，曲げ破壊公式によって求めた破壊荷重の値と接近する傾向のあを事を

見出した。

II. 背の高い桁梁の挫屈に関する理論的研究り〕

1. 基本微分方程式の誘導

幅に比べ背の高い一つの染を水平に置き， その中心軸線を Z軸，水平軸を X軸，鉛i直輸

を Y軸とすれば，垂直荷重に依る曲げ作用は YZ平田内lこ於いて起る。 この際，水平軸lと対

する曲げの剛性が鉛直軸lこ対する曲げの剛性lζ比して著しく大であれば限界荷重に達ずるまで

は断面の廻転も中心軸線の移動も極める小さい。今第 1図は，挫屈した梁の中心'1山線を平面図

で示したものとずる。 一横断面 Gの一方の側が他方l乙及ぼす作用は， ー偶力とー鉛直力とで

あって，比の偶力は，Mx， M?I及び Mzの三つの分偶力に分けて考える事が出来る。今ここに
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この水平面上の分偶力のみについて，GG，の釣合を考えると

(Mz斗dMz)-Mz cos d<p十Mxsin d<p = 0 ( 1 ) 

d<pは極く小さな角だから
X 

cos d<p ~ 1， sin d<p こと d<p 

dMz+Mxd<pニ O

すなわち，

dM2 .d  d'ψ 
dZ --"V.Lx'-dZ (2 ) 

然る [ζ

dX 
= tan <p十 <P，

dZ 
d<p d2λr 

dZ dZ2 

dMz ... d2X 
dZ ム.~X dZ2 

(3)式は，GG，の部分lこ加わる荷重及び莞断力の影響を省時して

求めたものである c G点における梁の横断面図である第 2閃lこ於い

て，図心 GはX だけ移動し，且つ， θだけ振られている。この X 及

びがの値は，極く小さな値であるから， cos tJ干 1，sin 8手二θ尚，移動

後の横断面の慣性主軸を，♂，yとすれば

X ニ xcosぴ十ysinθ 宇 x+y・tJ 1 

y = y cos 8 -x sinθ ~y-x・ {7 f 
(4 ) 

1x及びんを慣性主軸 X，Y iと関する断面の二次モーメントとし， こ

れに対応する曲げモーメントを求めると

Mx = Mxcos tJ-Mysin θキ Mxー θMy1 
Myニ Mxsinθ+MycostJ~コゲMx+My J 

yz及び zx半面lこ於いて

、aa
l
l
t
J
I
g
-
2
1

Y

Y

 

M

M

 

H
V

」
l

一

r

Y

4

1

 

M
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一
一
一
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q
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2
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d
 

d
一
d

d

d

L
ι
 

E

E

 

X， Yの代りに，X-， Yを用いると， (4)式に依り

X=  x+y8， 空互=fz+gd旦+θ坐
dZ dz'.y dz '" dz 

(89) 
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Alz十dMz

Z 

第 1図 挫屈せる梁の中心

軸線平i肩関

(3 ) 

第 2図横断面凶

(5 ) 

(6 ) 
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dY dy _ dH tJ dx 
一 一一一一dZ dz ~ dz V dz Y =y~xtJ. 

d2X d2x ， il d2y ， o) dy dfi ，.. d'H 
dZ2 = 三五百-+tJ?ir+2万五五十U函 r

~ dx dtJ d'H 
一一一一一一

“ dz dz ~ dz' 
d'Y d'y '"' d'x 
dZ2 dz' υ dz2 

中心軸線上の点に就いて考えているのだから然る iて，

xccoy=O dx dy ._Ii 

dz dz ~ 

( 7) 

d'X d'x iJ d2y 
一一一一 --:i:~- +θ dZ' dz2 ' V dz' 

d2y d'y JJ d2x 
dZ2 dz2 

V dz' 

d2
y M"一θMy

dz2 EIx 

(6)式より

d'x ゲMx十My
dz' Ely' 

(8 ) 

を (7)式右辺に代入すれば

d'X t}MxIx+Myfセ+θMxIyーがMyIγ ぴMy(f忽 +Iy)+My([z一θ21，，)1 
dZ' -一一一一一一-EIx1y ニ_-- EI"，ん 一一一一 i

d'Y 1¥IlxI"ーがMyIyーグMxl"ーθMyf匂 Mx(Iy -tFIx)一川/fy(Ix+I，，)I 
dZ'ーニー EIxly 一一一一ニ一一一一- EI瓦一一一一一 ) 

My=O， t}=0の場合は，

d2y Mx 
dZ2 Elx 

(9 ) 

梁の振り尚，振りモーメン}Mzと探れ角 Hとの関係は，普通の場合の関係を得る。となり，

の剛性係数を Cとすれば，

(10) dθ Mz 
τニコ←一一一 =二

dz C 

dMz r<  d'H 
dZ -vaz2 

(3)式に依り，

(11) 

(90) 

げ
A

一

r

市

d
1
6

M
 

一一
U
H

一d
d
一dc
 d2X 
(8)式の三宮τ を代入すると，
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d
2
t1 Mx r J) 71 n (T  ， T ¥ 7111 (T  Ls2，-J 一 +一一一一一{θMx(Ix+Jy)+ My(Ix-tJ'Jy) ~ = 0 dz' ElxlylV"'~A\~X"YJ "~L\~X v~YJJ (12) 

これが挫屈現象を表わす基本方程式である。

lx iと対し，171は拘止めて小さいからこれを省略すれば

ctu 
dz' 

(13) 十;会(θ Mx+MすニO

My=O なら

d'tJ ， (Mx)' ム~~ (jニ O
dz2 

' Ely 
(14) 

(a) 

「 T '1 
，-f一一十一-一一→子ー「
At-tfu 

となる。

両端単純支持梁の挫屈2. 

ここで取放う両端単純支持梁とは，両端では

両端が単[こ振れないように振り偶力が働き，単lこ

この場すなわち，支持されている梁の事である。
y 

(c) 司す
iγ

l-，l 1= irlrj端を水平及び垂直南変位lこ対して鼓と考合は，

え得るものである。

.(b) 
荷重 Qは，梁断間の重心lと作用するものと

両端単純支持梁の図第3図する。

A点を原点とすれば，第 3凶を参照し，メ入
-7， 

。言 Z三与さlの場合(1) 

Mグ (tlMx+M，，)= 0 El
y 

¥ V"~x ， "~Y) 

基本方程式

十
0
2
:
 

r
一&

C
 

(15) 

上式(15)に於いて

l-~l 
比二一-i_':_'Q.z = (l-~).Q.z My = -Mo = 0， 

:. (15)式は

d'が， (l _~)2 Q' 
T ー .Z2tJ = 0 

dz2
' ElyC 

(16) 

54 二Lニ立空1 一一一旦!
EI，p 

一一一寸 EI"C(1ーとy~"Y 

(17) 

(91) 

とすれば， (16)式は

d2θ 
一面τ十54・Z2・θ=0
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この微分方程式を解くために

とおけば

すなわち

が= 2..;a，.z'二 flo+a，Z十九z2+a3z
3+… 

d2tJ 
三五γ ニ 2..; r(r-1)a ，.z"~2 ニ 2a2 十 3 ・ 2 ・ α3z + 4 ・3 ・ a4z2 十 5 ・ 4.a5z3 ←…

2..; {r(r-1)arz ，. ~2 十 54ar.zr + 2 } ニ O

2a2+3・2・a3z十(4・3・a4斗54ao)ぷ+(5・4・a，+ 54a，)Z3 +・...

一+{r(r-1)a，.+54α"'_.1}Zr-2+ … =0 

。2 ニ 0， a3=0， r(r-11α， ート54ar_4= 0 

54 
a， ニー~----"r(r-1)町一

54 54 54 58 
二 一一一一 α a 一 -a1， a8 ~= -~ a二十一一一一一.a3.4 ~O> ~5 4・5 ~1' ~8 7・8 ~4 - I 3.4.7.8 ~o， 

54 58 
ao -~-^- a ニ " ... 

9 8・9 ~5 4・5・8・9 ~1 

1. 5'z' 58z8 512z'2 ¥ 
θニ α，11-一一一十一一一ー 一+・ 1

O\~ 3.4' 3.4.7.8 3・4・7・8・11・12 I ) 

十 (z-~γsγsγ 十}a，1 z--.-c -+十 1¥N 4・5 ' 4・5・8・9 4・5・8・9・12.13 I ) 

z=Oでは，tJ=O :.θια。=0

1. 54z4 58z8 512z12 
¥ 

θニ a，z(1-一一十一一一 一一一一斗…)¥ ~ 4.5 ' 4・5.8.9 4.5.8.9.1辺.13 ) 

dtJ ! . 5'z' 58z8 512z'2 ¥ 
一一二三 α1(1一一一+一一一 一一一一一一十一 j dz ~1 ¥ ~ 4 I 4.5・8 4.5.8.9・12' ) 

z~~l にては ， 5't:;'I'=uとすーれば

/， 5'c'l4 58eZ8 512e2[12 ¥ 
がニ aJ?1r 1 十 一 +......) 

、\~ 4・5 ' 4・5・8・9 4・5・8・9・12.B' ) 

i. U u2 u3 
¥ 

= a，t:;l (1← 十一一一一一 +・ ) 
¥ ~ 4・5 ' 4・5・8・9 4.5・8・9・12・13 I ) 

dtl ん 54!:;'[4 58ぎり8 512~吋12 ¥ 

一一一一一一一一一一-1-••..•• I dz -~1 ¥ ~ 4 I 4・5.8 4.5.8・9・12 I ) 

ニ α{1-zt + ぜ-- L 一一一十 } 
¥ ~ 4 4・5・8 4 ・ 5.8.Y ・ 1~ / 

(92) 

(18) 

(19) 

(20) 

(21) 

(22) 

(23) 
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(2) ~l 三二 z ?;;，.lの場合

d'tJ M忽

某本方程式(15)C ~:， + -"，;"A/' (HMけ My)ニOにおいて
dz' ' EJ?J 

My = -Mo = 0， Mx = Q・C(l-z)

上式は

d2tJ Q2e(l-z)' 
一一一寸 ・tJ=O
dz2 ElyC 

t;'Q2 
l-z=tとお主主 5/4 =ーーとすれば， (24)式は

ElyC 

d2θ 
一，.，十 5"['.θ ニ o
dt2 

(25)式の鮮は， (17)式と同様に

/， 514t4 5"t8 5"12t12 ¥ 。ニ a;11一一一十一 一一 十・ l¥ ~ 3.4 ' 3.4.7・8 3・4・7・8.11.12' ) 

( ， 5.4t' 5/8t8 5/12 [12 ¥ 

斗 α;tr1 一一一+一一一一ー一一一一一一一一一""+......)，. ¥ ~ 4.5 4.5.8.9 4.5.8・9・12・13' ) 

境界条件，z=l，すなわち，tニ[--z=Oでは，付ニ0，:. (26) 式より， α~=O

また

/1 5/4t' 5/8t8 5!12t12 ¥ 
が=α;tr1 十一 十 1，. ¥ ~ 4・5 4.5.8.9 4・5・8・9.12・13' ) 

dH dθrん 5.4t' 5/8t8 5!12[12 ¥ 

dt こ d.z= a1 
¥ 1一証:-T 4.5.8 -4-5-:8.9.12十・ j

~2 

Zニ cZC!こでは，u=54C'14， g'= ~ 5'なるを以て， L/ (1-~) 

H ~ a;1(1 さ)(1-itP子)2 + 4.5~~.9-(デ)'

百 d耳ロー(

(24) 

(25) 

(26) 

(27) 

(28) 

(29) 

dtJ .(， u/1-;¥'， u' (1_;¥4 u' (1_;¥6， ， 
-一一 - a; ~ 1-.; I -=-~_，_- I +一一一一 I=-~". I一 一一 l一一一 I+......j 
dz - ~1γ4 ¥ミノ 4.5・8¥さ ) 4・5.8・9・12¥さ J' J 
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(30) 

ds 
そこで，Jn点 (;1)においては， θ及びーーは/三右iCついて，夫々相等しいとおき， すなわち，dz V c;t.. /I~/I---l V~ 

式(22)0=(29)，(23)=30)とする。

(_ u u' u' ¥ 
が=a/:l( 1一一一+一二二一 一一一一一一一-+…一)¥ ~ 4・5 4・5・8.9 4・b・ち・日.12.1:) ) 

(93) 



314 中村作太郎

=α;川沖-去(与)2+zJw(175-)4一品一(γ)二 ) 

-jZ7+4.ムg--n弔£互:-13十ニA I 

ト去(7)2出(デ)'一手心
とすれば

a，f.A-a;(l-f)Aノェ O (32) 

また

dtJ ( 
五=叫1-z+耳石-4.5.~.9.12 + ... ..) 

z d(1-2(7)2十 T~2.8 (デy一百ZHZ(王子炉 ) 

1ート 4b-17品目玄+......=c 1 

1 3(王子)2+ふ(デ)44Ft(デy十 = c J 
(33) 

とすれば

。，C→α;C'= 0 

(32)と(34)より，次の結果を得る。すなわち，

(32)x c' +(34) x(l-f)A(を作れ11'a，・5・A・C'+a，(l-c-)・C・A'=~ 0を得る0

.・.a，キ Oとすれば

A-C(+(与三)C'A'二 O

ζ 乙t乙

u2 u' i 
A=l ←一一 + .t r- n r. - -..---"';'--nr;:~~ +・・・・.. I 4・5 ' 4・5・8・9 4・5.8・9・12・13 ' I 

(1ーさ v. u2 (l-f V u' (1-c-¥" ， I A' = 1一一一(一一一)十一一一一一(-':_c--'-_ ) • r 
" 

";.. 
.;" -..，，-( _，":_~--'--) +...... I 4・5¥さ )' 4・5・8・9¥さ ) 4・5・8・9・12・13¥ f J' I 

Cニ 1ー 竺 十-t-- t 十・…
4 ' 4.5・8 4.5.8.9.12 

(1-f¥2 u2 (l-f¥' U' (1_c-¥6 
C =1一一一{一一一一)十一一一一(一一一一 l一一一一一一一一(

-~ ~.:'_- )十・ー・・・
¥ f ) ' 4・5・8¥ c- ) 4・5・8・9・12¥さ/

(34) 

(35) 

(36) 

山式より，u叩， Q2.ニ里担すなわち Q =“四なる式より最小挫
(1ーさ)'

， J'~ '， 7 j ， ~ 
(I二c-)引

屈荷重を求めれば第 1表の如くなる。

(94) 
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第 1 表

u 日一一(1-~) I Q=止画， IN ~ ~ .，. \~ "" I "-" (1ーさ)e

0.01 0.00297 

0.06860 

0.25200 

0.0545 

0.2620 

0.5020 

0.05 

0.10 

0.20 0.865JO 0.9310 

1.3230 

1.7100 

2.1180 0.50 

3. 両端扶持梁の挫屈

ここで取扱う両端扶持梁とは，両端は水平

変位 lと対し [~;i定されるだけで単[と支持されてい

る梁の事である。すなわち両端を水平変位lこ対

しい1定，垂直変位に対し銃と考えることが出来

る。この場合は鉛直紬のjtiJi)の偶力 Mo，M;が

作用する。第 41支|において m点lζ，仮想の水

三fjJQ。が作用すると仮定すれば， A点及び B

点に於いて， Mo 及び M~ は， 犬々次の如くな

る。

Moニ→ Qo・1;(1-c:)Z，凡i;ニ -Qo・1・;'(1-c:)

今，基本方程式

イ竺十塾-ωM"十M"I=0 dz2 ' EJy \""~x ' ~'~y ) 

において

(1) 0手z二主主Jの場合

(l-fl) 
Mx = -"7'" Q.z 二二 (l-c:).Q.z，My ニ -Mo 

なるを以て， (37)式は

d2rl 
EJyC 三五~+(1-c:'f Q2Z2・θ一(l-c:)QzMoニ O

0.99 

0.95 

0.90 

j百万
0.000099 

0.002375 

550.51 

110.32 

55.78 

29.10 

11 

0.009000 

0.032000 

11 

0.80 11 

0.70 

0.60 
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(C) 

十L二十-1
(b) 

第4図 両端挟持芸誌のIzl
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(37) 

(38) 

(95) 
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5' = (1-aQ2 
ニー一一一一十， Sb =ー」三Lー

ιlyし 61El疋
(39) 

とすれば

d2θ ， (1_;:)"Q2 _2 a (1ーさ)QzMo (¥ -一一一一 一日dz2 ' EI?/C 陶 " ElyC - V 

d28 'd;; +5'Z2θ← 653bz = 0 (40) 

この微分方程式の解は，

/. 5'z' 58z8 ¥ ( • 5'z' 58z8 ¥ 
θ=α。r1一一一一一+一一一一一一……)-トα1Z(1ー 十一一一一一一 ) ¥ ~ 3.4 ' 3・4.7.8 J'~1-\~ 4・5 ' 4・5・8・9 ) 

十b5γ(1-~'ι+-J雪之一一....i 
\~ 6・7 ' 6.7・10・11 ) 

(41) 

境界条件は， z=o!とて， θ=0 ..α0=0 

/， 54z4 58z8 ¥ ， LC'3_3/' 5'Z4 ， S'Z8 ¥ 
二 θニ a，z¥1-4.5十干日:g-••• ••• ) + b53

z
3 
¥ 1 τァ→ 6.']:T百工一 ) (42) 

dθ(  . 5'z' 58z8 ¥.  ~O ? / n 5'z' 58z8 ¥ 
一 一二 a，(1一一一一斗 一…… l+b5γ(3-一一一十 一…… 1 (43) dz - ~1 ¥ ~ 4 '4・5・8 J' V~N ¥V 6 '6.7.10 ) 

Zニ ;:1において，5';:'1'ニ U とすれば

/. U u2 
¥ • ~O ，W /.  U u2 

¥ 。= a，~l (1一一一+一一一一一…・ー l+b53et3(1一一一十一一一一一一一 ) l ・・5・8・9 / ' V~" " ¥ ~ 6・7 6.7.10.11 / 

d8 /. u u2 
¥.  ，~，.，，，/... U u2 

¥ 
ーニ α(ト ー 十 一 一 一 一 一 ...1+b53t"f2 (3 十 一…… idz -"'1 ¥ A 4' 4・5.8 )、¥v 6 ' 6・7・10 ) 

(2) ;:1 ~ z豆fの場合

Mxニ Q・5・(l-z)， My = ← M; 

なるを以て，基本微分方程式は

d2f) 
ElyC 'dz~ +Q2e(l-zY8-QW-z)M; = 0 

1-zニ tとおくと

d2θ 
EI"C一一;-+Q2et2.θ-Q;:t且;z;= 0 

dt2 

eQ2 
2 一一一 ， 5'b' 一一-

EZyC' OJ U - 6/ElyC 

とすれば， (47)式は次の如くなる。

(96) 

(44) 

(45) 

(46l 

(47) 

(48¥ 
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d'が +Sノ'.t.'.{j-6S"bltニ O
dt 

(49)式を解けば，前同様に

!. S!4t' S〆't8
¥ ん S!4t' S/8t8 

¥ 

が =α~ 11一一一一ーム一一一一一一一・・....I十a;t11一一一一+ ー・・・・・・)
u ¥ ~ 3・4 ' 3・4・7・8 ) ' ~'V ¥ ~ 4.5 ' 4.5・8・9 ) 

。o(. S!4t4 S/8t8 
¥ 

十b'Sザ 11-，::;，-+一一一・ l 
\~ 6・7 ' 6・7・10・11 ) 

Zニ 1iこて，tニ l-zニ 0，.". s =α~=o 
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(49) 

(50) 

(. S〆4r S/8t8 
¥ "_，， .o (.  5"4t' S"t8 

¥ 

二 θニ a;t¥ t-4.5斗工同;百一 )十郎'3t'¥ 1←下7+訂正副1-....'')(51) 

ds dl} ， (， S!4t4 S/8t8 
¥ "<'，'"2 (r， S!4t4 'S"t8 

¥ 
=α( 1 一一十一一一一一…… l+b'S勺'(3 一一u + ~~~ :" -..，...1 瓦了一一 dz-u1， .1.---4 '4・5・s-.....)，UU ，. ¥"--6-'6・7・10-.....)

(52) 

z ニ ~l にて ， t ニ l-z 二三 1(1-~) なれば

げニげ(l~~r S4~414 = U (53) 

の如き関係があるから， (51)， (52)式より

(j = a;l(l-~){l 会(γ)'十品石(王子)'_......}

什S3e(1-~)I'{1- 6~7 (与三)2十前長出子ヅ_......} (54) 

72=ぷ(If--三)2+dE(1子)'_......}
+ bS'el' { 3ーす(デ)'十品百円三)4ー } (55) 

dtJ 
そこで，zニ ~l においては，。及び万五が左右より相等しいとおき， (44)=(54)， (45)=(55) 

とすれば

(. U u2 
¥ ._o.o.o(. U u' ¥ 

θ ニ α1~1 (1一一一+ …・ー)十bS3el'(1 一一+←一一一一 ・ ) \~ 4・5 ' 4・5・8・9 ) ' V~" " ¥ ~ 6・7 6・7・10.11 / 

= a;l(lイ){1-t5 (王子)1d戸(与三)'_......}
十bS3e(1-~)l'{1長(与)'+品石C;一三)'_......} 

げ l(1it+dj;百一 )α;(1 吋1-4三(勺三)'
十di:百(デ)4_ ......} + bS3~31' [{ 1-(デ)}長{l-(デ)'}

(97) 
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ハ
υ一一

寸
i
l」

、，KJ
E
J

¥
I
h
-
-
/
/
 

丘、一一一

5

1
ム一

/
/
I
l
l
¥
 

1
i
 

r
t
y

、t

、
一日

3

一ハリ
u
一1一日

斗

1 去(平)117jj75(デy ィ

{1-(デ)}-ず7(1一円三)'ト芯7fι計1-(王手)'}ー
とすれば

a，・s・I.A-a;(l-~)I. A' + bS3f'Z3.Bニ O

たま

4号;トニ叫引州(い1ト一f?ト+互d1証 )川+什b峡S

十刊叫αぷ;{ト1ト一ζ引(与三ワ)'十d百(ι2七;F打三斗)'_......} 
十問2['{3_.~e子)2+dfMヰザー )ニO

仏(1寸十五百 )十α;{1-r (与三)'十4JE(与三)'_......}
十bS3c'"[6--6 { 1 + (ワ)14d百 {1+(デ)'}_......]ニO

1-引っつ2十五百一(与三y
6-引い(1-子)2)+67;缶{1+(王子)ト ェ D

とすれば

。，C十α;C+ bS3c"2Dニ二 O

d'H 1 
試に，基本微分方程式 ElyC-:u・1瓦 +(θM，十My)ニ Oにおいて

(' ~ d'H 1 'A  (' 
EI?/\C-"'_'~~- .''''/I-dz ~ 0 .. -¥(HM汁 M，;)dz= 0 J ~ dz2 JVL -- . . J 

。三 Z 二五 ~l において M"ニ - Mo， Mx = (l-;)Q.z 

~l 二五z 三 l において M?/ ニ -M~， Mx ニ Q~(l-z)

;:11{6町一z

(98) 

(56) 

(57) 

(58) 

(59) 

(60) 

(61) 

(62) 
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一 (1~~)州IElyC}dt =。 (63) 

~: 1附dz一仁川dz十(三三)~ごく1f 〉6Sbdt-(tdysV2M ニ o (臼)

(64)式において

~:l附ゐ=問l， ; ;t H( u  u2μ;.9.11 -......) S2Z・tJdz二一一h-I一一一一十 一一・ ) 
Yfl ¥ 3 4・5・7 3・4・5・8・9・11 ) 

十 bSfl(ζ-d百十四乙訂正一 )， (-l~f)仁(106Sbdt ニ 6Sblf，

(l~f)仁1-shodt ニ 32b(3(王子)3-4.7(デy

+ 主右;Z:町(与)'_......}十 bSfz{-~ (子)'-r;ら(デ)'

す 7d:E;IZ(デ)'_......}
なるを以て， (64)式は

( U u2 u3 
¥ • ~ _. ( U u2 

6Sbfl-r竺TI ー + 一 一 ・…)-bSfllケー竺ー
S2fl ¥ 3 4.5.7' 4・5・8・9・11 ) ち¥5 6・7・9

十 6.7.1ι113Mm-3手w{~(デ)'
ーふ-(7)14品 11(デ)7 ) bS31(ζ(王子y
b先(デ)4171ιロョ(デ)'_......}ニO (65) 

b'S'U[12-~{l+(J;-()'} 十J巧-{1-(デ)'}- 6.7.品主3

×(ぃ(王子)ト ) 合(ト47+百 219iE一 ) 

- S2(Ï~~)l {_}-(lf三)'一一品(デ)'+瓦319II民主)'_......}= 0 (66 

いま

U u2 u3
【一一+ 一一一一一，. ，_""---: ，...， 

3 4・5・7 ' 4.5・8・9・11 日

12-引い(γ)'}斗 dE{1+(子)'}
j-(γ)正 r(料品(γ)'- -E' I 

(67) 

ιf 一一+
 

、1
K
4
1
J

、、、、‘
I
B
E
l
l
'
4
J
J

A

畑、一一丘、
ー/

j
l
l
-
¥
 

+
 

1
i
 

r
E
E

ノ、，‘、日τょ

3

可

i
u

一。
一
旬
E
A

丙
i

p
h
v
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とすれば

b ・ 5.~・ [.F - ~~~-.E ー 竺~，.Eノニ O、 52~l ~ 52(1ーさ)1
(68) 

(69) 

(58)， (61)， (68)の3式より， α"α1， bを消去すれば，次式が得られる。 ((69)式参照)

r rv T' ， ( ぞ¥.. T'/1 ~(A・D-B.C){C'・1斗(一一一)D.E'}+(C.F十D.E){(l-~)A'.D+~B.C/} = 0 t ~ < ， ¥ 1-~ J ~ ~- J 

ここ lと

一一一一4・5・8.9・12・13 ' 

一瓦ぷ国J(デy十

A=l一一笠ー十 u二一一
4・5 ' 4・5・8・9

A'ニ 1-t5 (デ)2+d利子Y

B ={吋王子行)一手7{1_(1子)トu念品1-(与三)'}

一万.7.1品五百{1一(デ)'}十
μμ2  

C ~~ 1ー ~+一一一一一一一←一一一一十・・・・・4 ' 4・5・8 4.5.8.9・12

C1-2(与三)'十dg(与三)"百る12-(与三)'+
(70) 

D ニ 6-~{1+(子)'}十一6~九 {1十(デ)"}

-6-品:(i4{叶デ)'}十
E-u  

u2
十

u2

.- 一一一十一一一一3 4・5・7 ' 4・5・8・9・11

E〆 ニ 3(1;三)3-Z217(与三)'十布告:IE(1JS-)7ー

ト 12ζ{1+(デ)ト合{1+(王子)'}

ぷ1.13{l+(l子)'}
更に，最小陸屈荷重(69)式を満足する uの最小値をさの各値に対して求め，

「
川
一
引

属一日

を計算すれば，第 2表の如くなる。 ((39)式参照)

(100) 
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l u l ，7 l ト~ ~2 (1~~) IQ一一一
In_ fu _IEIyC 

， ，-" I ~ (1ー釘 ~2 l2 

0.00813 0.09017 0.99 0.000099 910.81 i町0.00813 0.09017 0.99 0.000099 910訓予工

0.11200 0.33470 0.95 0.002375 140.93 グ

表

E 

0.01 

2 第

λノ74.29 0.009000 0.90 0.66860 0.44700 

0.05 

0.10 

// 41.72 0.032000 0.80 1.33500 1.78200 0.20 

/，ノ31-43 0.063000 0.70 1.98000 3.92000 0.30 

// 

// 

27.10 

25.89 

0.096000 

0.125000 

0.60 

0.50 

2.60200 

3.23600 

6.77100 

10.47000 

0.40 

0.50 

(.1 

Q 
両端は垂

両端圏定梁の挫屈

ここで取扱う両端同定梁とは，

4. 

水平両変位に対し固定された場合である直，

普通が，軸張力の働く完全固定梁ではなく，

乙の場の両端固定梁を意味するものである。

l-U多GLIEf)コ一肌つ務
鉛直地ω合は，両端挟持梁のときと同様に，

M;が作用する。故に，第5jt'uりの偶力 Mo，

Ib) 

公端凶定梁の凶

m点lこ，仮想、の水平力 Q。が作間lこ於いて，

第 5図
A 点及ひい B点、lζ於て

Qo~l (l -~l? 
。ニー

12 
ニ -Qo・ l~ (l ーさ)2 ，

用すると仮定すれば，

M; = 
_ Qo~21下ーされ一一 一一夫々 ，Moおよび且れは，

M;ニ Mo(長)Qo.l・ e(l-~)

基本微分方程式

d2tj M" c
三五2 十 E7(θMx斗 My)ニ O

ノk

" 

(71) 

において

。=三 z 三 ~l の場合(1) 

Q (l -~1)2 {(l +2~I)z-~12} 
ニ Q(l-~)'(z 十 2~zーさ1)M，" 二

(71)式は

d2θ 』CEly 'd;主 +Q(l ーさ)2(Z十2とz-gl)・ {θ.Q(1-~)2(z+2gz-g1)-Mo} = 0 

(101) 
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空f立十空'(1二笠i互+ 2~z-~lY.θ 空旦二三j竺土竺仁三l2Mnニ O
CEly CEly ..~U 

z+2~z-~l=t とおく

dt '， M dが dtJf' "，.， d
2
tJ n "，.¥， d

2
tJ = 1 +2';， -';'~ -= -;: (1 十 2~) τ=  (1+2~) 一一dz dt\~'~'>!' d辺 dt2

(uzyf手 +-q(1 ーさ)<t2 H 一旦土三~~:!__ Mo = 0 uωt2 ' EIιy.C EJん2急y

d2tJ (α1一.;)<.Q'
J2L1 (l-~fQ 

←一一+ '~~ :，~ ..-.."'. -r.~ t2tJ一一一一一一一一一一一一 f・M"ニ O
dt2 ' (1+2.;)'ElyC " v 

(1+2;)'ElyC 

ここ iこ

5< = _j壬旦<__. -_g_~ 
(1+2~)三 ElyC'

とすれば， (74)式は

d2tJ 
←一一十5<t2が-65'btニ o
dt2 

この微分方程式の解は

θ=， aO+altトa2t'+a，t2+ー・

とおいて

5b = 一
1

ー ・ 一 旦L

6(1+2~) t孟IyC

(. 5<i< 58t8 512t12 ¥.  (. 5<t< 58t8 

θニ α。11一一一一一+一一一一一一一 +・・・・・・)斗 alt(1 十一一一一一一\~ 3・4 ' 3・4・7・8 3・4・7.8・11・12' ) 
， "1" 

¥ 
~ 

4・5 ' 4.5.8・9

(72) 

(73) 

(74) 

51't12 ¥ ， m.' (. 5<t< 58t8 512t12 ¥ 
一 +・・・…)+b53t'( 1←一一一+一一一一一 一一一一一一一一一一 十・・・・・・)

4・5・8・9・12・13' ) 
， V~" 

¥ 
~ 

6・7 ' 6・7・10・11 6.7.10・11・14・15' / 

(76) 

境界条件より

(i) z ニ二 O~こてが=0 すなわち ， t=z+2.;z-~l= -~l においてがニO

/， 5<e14 58el8 512~12l12 ¥ _ ，.，(， 5 <_;<[4 
θ:σ。(1 十一一一一一一 一一一+…… 1引♂(1一一一一一

\~ 3・4 ' 3・4・7・8 3・4・7.8・11・12' / -1>'¥ 
~ 

4.5 

58ez8 512e2l12 ¥ 1.c，，.31' (， 5<eZ<
， 58cs[8 

一一 一+…...) -b5'el' (1 十一一一
4・5・8・9 4・5・8・9・12・13' ) v~'>"\~ 6.7 '6.7・10・11

512e'[12 ¥ ハ

6・7・10・11.14・15' / 
(77) 

(iil z=~l において，すなわち，t=，<;十2.;z-.;Zニ2;'Z， (76)式より

(， 5< (2.;2Z)< ， 58(2;'1/ 512(2些L____L......¥ tJ =ao( 1一一一一一一斗 一一一一一 .. ) 
¥ 

L 

3・4 '3・4・7・8 3.4・7・8.11・12' ) 

r 1 
5<(2;'l)4 ， 5

8(2;'W 512 (2;'Z)12 

I _. i 
十a1 (2;'1) ¥ 

1---'='--4'.5--"-'--+ 4.5.8:9 -
'4・S・M ・12・日

..... 
) 

(102) 
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十 b53附

drl dH ，. ~"' r I 5't3 58t7 5121" ¥ 
ーニー (1十 2~) = {α。(ー←一一十一一一一ー ム j dz dt \~'~"J l~O\ 3 ' 3.4・7 3.4・7・8.11' ) 

十 GJ1S4f S8t8S叩~+......ì'一一一一十 一 1 ¥ ~ 4 '4・5.8 4・5・8・9・12' ) 

。I~ 5't' 58t8 512t12 ¥ i 
十b53t2( 3ーと一一十一一一一 一一←一一一一+……)H2~+1) ¥ ~ 6 '6・7・10 6・7.10・1]・14 ) J 

... z=~l すなわち ， t =2el において

l ー十一一一一一一一一一一(〆坐が )ZC<'= [α{ _ _5~叩(σ削2
dzん ξ l I ~O l 3 3・4・7 3.4・7・8・11

+ a
l

{l竺(2些と 5笠担1 2型 21)12 ) 
¥_I_--4---' --4・5・8 4・5.8・9・12-r ...... j 

(') 5'(2el)' ， 58(2与2Z)8 5引2;"Zy2 II 
-j-b53(2el)2t 3一一一五一+百平10 一志百回壬亘15-+ ...... J I (2~+1) (79) 

(2) ~l 手 z 三 J の;易合

基本微分方不lli式

d2(j M， 
C 斗ー←王ーWMε+M，，)ニ O

dz" ' EIJ/ 

において

(~l)" 1， (1 ，f1 ~1I) (1， <)rT r-])) _l Mx = Q 'i;J-ll{1 十 (l--~l)} 一 {l+2 (l -~I)}z I = Q.e{I(2-~)一(3-2~)z}

Mi L二 Mo(己-)， My = - M~ 

. .基本微分方程式は

d2(j (jQ2~， (1(<) r-' 1') <)"'_12， Qe{l(2-~)-(3-2~)z} f .... ( ~ ¥1 
ム~'f- c' {l (2ーさ)一(3-2c:)z}'+ 一一 一 {-Mo( +:z-) ~ dz2 ， EIり Ely l H.LO¥ 1-~) J -

仰 Q2~'{l (2 -~) -(3 定)Z}2 "， Qe{I(2-~)-(目的z} ¥壬-r)Mo 
+ --=-'-'--' _::___，' ---~ tJ - '-----=---=c-=---← 一一ニ o(80) 

CEIJ/ CEly 

dt' 
1(2-~)一(3-2ç:)z = rとおく ， dz ニー (3-2~)

dθ drl r ，~ "..1 ニー:;， { -(3-2~n ， dt' l \~ ~"J 

d2
(j 1') <)..¥2 d2

fJ 
一一=(3-2~) ・一 -dz2 \~ ~"J dt12 

eQ( 守)
d2θ ， eQ2 ，，2 u ，，'" ¥ 1-~ ) 

-τE一(3-2c:)十一 t'2(j - 一一ーと一一>__/__rMo = 0 dt，2 \~ ~"J ' CEl
y 

• V CEl
y 

(103) 
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，:2 (_~_\ L) 

d切 さ'Q2 、 \l-~J 可
一一一{十 一t2〆.が一 一一一ームーn('Mo = 0 
dt'2 ' (3-2~)2 ElyC" " (3-2~)' ElyC 

今，

Q2 ~"， ~ M. SI4 =一一三一一ー モ仁 S'b'ニ 、 ・ー←~
(3-2~Y ElyC' ~ ~ 6(3-2~) (1-~) ~EI，/:: 

とすれば， (81)式は

d2tJ 
-1.，12 斗 S14t2. tJ -6S" b''('ニ O
dt 

この微分方程式の解は

!， SI't14 S'8t〆8 Sl12tノ12 ¥ "， /， S/4t14 
θ=α; ( 1 十一一一一 」 一一 +…… 1+α;(' (1-一一一

\~ 3・4 ' 3・4・7・8 3・4・7・8・11・12' ) ' ~l" ¥ ~ 4・5

S/8tノ8 S〆12['12 ¥ T ""， "， /， SI't14 S'8('8 
十一一一一一 十・・ 1 +b'S"('3 ( 1 ー 十一一一一一一4・5・8・9 4・5・8・9，12・13' ) ' ~ ~ " ¥ ~ 6・7 ' 6.7.10.11 

S!12['12 ¥ 

6・7・10・11.14・15' ) 

(i) z=1 において.tIニ O

f = 1(2 ーさ)一(3-2~)z~" -/(1-~) 

. tI ニ α~h- SI41~1，_~)4 十 Sザ(1ーげ S竺土色二笠:-+......I 
~U l ~ 3・4 3・4・7.8 3・4・7・8.11・12 J 

f， SI414(1-~)' ， S〆8fB(1-a S!12f12(1-~y2 ， i 
-a;l(l-~)P一一 4.τ~ + ~ 4.5~8.9_"_ - 4.両手IZIZ+ j 

(81) 

(82) 

(83) 

(84) 

f， 5'4/4(1ーさ)4 ， S18['(lーさ)' Sノロf12(1-~y2 i 
-b'S勺3(1_~)3 {1一一一一一一一十~ ー ー……~ = 0 (85) l~ 6・7 '6・7・10・11 6・7・10・11・14.15，-... ... J 

(ii) z=~l において，t' = [(2-~)一(3 --2~)a = 21(1-~)2 

. tIェ αJ1-A4{21 (1_~)2y 十 S〆 8似(1-~)')8 一空~i(!二壁土!と +......1
。I~ 3・4 3・4・7.8 3.4・7.8・11・12 I 

i， S14 {21 (1_~)'}4 ， S'8 {21 (1_~)2}8 
十 α;{21 (1ーさ)2}|1- 45 + 4589 

S/~2i2!(!- =-~~~~[~~. +......l + b'S'3 {21 (1-~n3 r 1-SI4 {21S~ -~)'}' - -4.5.8:9.12臼 +......1十 b'S'3{幻 (1-~n31 一一寸ず一

十 S"仰 (1ーさ)2}8 SI噌 1(1ーさ)勺;:_+.. ....1 一一一一一一一-+-•• • ••• • 
6・7・10・11 6.7・10・11・14・15' I 

(引が [ a; [ _ S'4 {21~:f=~n3~ + ~8倒(1-~)2V三五LJE7{一(3一定)}ニー(3一民la;L-~~j一一一+ 3.4.7 

SI12{21(1-Wll ， 1 ，_.r， S'4{21(1-aγ S'8{21(1-~)'}8 
一一一一一一一一一一一+…… l+a;11一 +ー←一一一一一一一3・4・7・8・11 I ' ~l I ~ 4 4.5.8 

(104) 

(86) 
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一勺23J2三十 J+げ{21(1~;)叫3~ 5
14{213-m4 

518 {2l(1ーさ)2}8 5/12 {21(1 ~a}'2 li 十一一 61Fro~ 6.7・M・11.14 十一JJ ~~ 

以上の式において，54c414=uとすれば， (77)式より

( < U u2 u3 ¥ _ • (_ u u 
θ= ao( 1一一一十一一一一一 一一+......)~a，~lr1 ーと十一一仁一\~ 3・4 ' 3・4・7・8 3・4・7・8・11・12' ) ~1'>. V" 4・5 ' 4・5・8・9

← 竺 +一…-1-bSTJ3(1 2ームー
u二

4.5.8・9・12.13' ) 
~~ ， . 

¥ 
A 

6・7 6・7・10.11

udーヨ正斗 ) ~~ 0 

(78)式において，54(2f'1)4=(2~t.u， 58 (2el)8 ニ(2~)"U2 ， 5吋2c21)'2ニ C2c)12.u3なる故

~ i ~ J， (2りu ， (2~)8 ・ u2 (2;)'2.U3 
¥ ， ~ 1'>1'-21¥ r 1 (2;)4.U 

山一|吋1-IZ+百花-34781112+ j 十α1(2f'I)tト~

+弘主~4広三13 十 }+b53附 3{1一等ト説話I
(2~)'2'U3 ¥ 1 

6.7.10・11.14.15' J I 

(79)式において，

(2;)'.u osm，..21¥7 (2c)'・u2
54(2c'I)3 = 

¥U;:， .~， 5S(2f'1)' =一一一一一cl ' 
~ ，-， . J cl 

1 ー (2~)"'U3
512 (2f'1) 一一一一一ー一一

~l 

なるをはて

(ω)(定;1){附u ， (2~)7'U2 貯 u3

α一 一一一ー一一一+一一一一一一←←一一一一一一一一一dz ).~ < I 
~"o ;1 1.. 3 '3・4・7 3・4・7・8・11'

・

i 1 (2~)4.U ， (2~)8.U' (2~)12 ・ u3

i a，(2;+1)P 一一一一十一一一一一一一一一一+......}t ~ 

4 '4.5.8 4・5・8・9・12' J 

r') (2c)4.U ， (2~)8.U' (2c)12・U3 i 
-ト b53(~'l)' (2き+1){3一一一一一十一←一一一-C. '7 ~~':>~， v~A 1[: +...... ~ l~ 6 '6・7・10 6・7・10・11・14・15' J 

次ぎに， (74)式と (82)式より

5.4 = 54
(七芸)'(ムy， 51bl ニ

5b(七三)(長)
bγ=例(七号)'(l. ~{)3 

故lこ

(88) 

(89) 

(90) 

(91) 

{92) 

( 1 +2~ ¥' '::"8'811 ，..¥8 ...，( 1 +2c ¥' 0"'"'11 1'¥12 ~ ..d 1 +2; ¥" 5/414(1~~)4 = u(一一一一)， 5/818(1~ç) ニ u2 ( 一一一一)， 5'吋引1~~)' ニ u3( -~-'-~~- ) 
\3~2き J'

~ V ¥A 'J VV  

¥ 
3~2~ J' 

~ V \~" vv 

¥ 3~2ç ) 

なるを以て， (85)式は，

(105) 
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日 {1-(号j¥宰 JK一時)6.;
-a;l(l-~)b-J主主)"u . (芋芸)4d (七雲)6zr ) nー 斗一一一一一一一一一一 Arnn "1C\"1.}+......~l ~ 4.5 4・5・8・9 4・5・8・9・12.日 j

←Jω叩判b路貯州S3吋3河(は芋持芸釘恥yμ2V)5r刊3

(主芸y'u . (~~釘 u2

法?iiJL+トo

また， (86)式は

( 1+2t: ¥2 
SI4 {2l(1-~)'}4 =て仁五){2(1ーさ)}'.u，

( 1+2~ ¥' 
S'8{2l(1-~)2y ニ(一一一一 ) {2(1-m8.u2 

¥ 3-2~ ) 

(1+2~ ¥6 
S"2{2l(1_~)2}'2 =ま二百){引1_~)}'2'u3

3( 1+2~ V 
b'SI3 {2l(1一昨 = bS3 (下2~) {~(1-~).2l}3 

なるをたJ、て

θ J1_i日~-y{2(1一山 +itzy{2(1-m8.u2

= aol.i-

(皇室}12日_;)}'2'U3 ...， r は辛口2(1-~W'u
ー ¥υ一白川 11.12 ャ ・|叫 {21(1-~?} 11ーげ一円ノ.~ 

(÷÷ゴ宰~r山印41冶{但2日}γ川}8'U22 (保主芸釦)'{冶冶h{但似仰2劉2(1α1一s釘)日川}

十 、 ----，--;=円 、 一一二ι一一一一ニニ一 +......1 
4・5・8・9.12・13 I 

小引 ¥2 r (と!日{2(1ーさw.u
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~ [1+{2l1-;WJ一一五「[14(1 刊7J十百羽11H，ニ

+
 

1
1
1
1
1
J
 

つ勾十
ィ
，
ム

「
l
j
B
B
L

F
O
 

-
-
可

'EA

M

石
J

6

一t
i

z一安一位
工
二

9

1
一3
一8

/
l
l、一

5
一aA
当

寸
l
l
l
」

1
f
 

唱
4
ょっ臼+

 

1ょ

「
i
l
l
a
-
-

×
 

(円ifu(;芝)'.u2 

I2=;[14(1-叶 ---6有一[山(1 叶一一り而耳石

(ι三)6'U3x [山(1一川一志7.10.11山 17[山日小
とすれば， (88)式は

α。A-a，・2・1・B← bS3c3[3.C= 0 

(96)式は

aOA， + a， (2;"1). B 1十 bS3(2f/l)'，C，ニ α;A2+α;{21 (1ーさ)'}B2

弐 ( 1斗 2<=¥ 2 
+ bS3 

( 3ヲ主){害(1-c:)・21}3，C2

(97)式は

(2<=+1) 
aO

-一一一LJ__D牛肉(2c+ l)E + bS3(2C'[)' (2cト1)Fニ α;(3-2c:)D， 
さJ

( 1+2; ¥ α;(3-2c:)E，-bS3l -:i _'_2~ )(1+22)(1ーさ)e(21)2 F， 

(93)式は

3( 1斗2<=¥' 
α;A3-a;I(1-c:)B3-bS3 (--;j '-~}-) t;'13C3ニ O

¥ 3-2; ) 

(107)式は

(1+2; ¥ 12・Sbミ1(2c:+1)一的1)2G，一 例1)3民-bS5;5ZS. 1，十τzddS252・G2

(113) 
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(109) 

(110) 

(111) 

(112) 
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ー(~企ì (1~~)a;S'13eH2一戸町 bS5Ç'1512 = 0 ¥ 3~2;: ) \~ "~'~'， ~~2 ¥ 3~~;:) 
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メ生、
7 ， 

(114) 

( 1+2~ ¥' 
X ニ 12(2~ 十 1)~S4ç414I， トーー)

¥ 3~2ç ) 

YこさF+(ぞか(1~~)F~ 

Z ニ問一(tZ)2日 ~Ç)'C2

とすれば， (109)式は

(115) α0 ・ (A)十 a， (~~l ・ B)十 b(← S'Ç'I'Cl ニ O

(110)式は

(116) 。o(A，)+a，{(2el).B} +a;( ~A21十 α;[ 一 {21(1~ç)勺 B，]+ b {S'(2Ic)' Z}ニ O

また， (111)式は

{(担 )D)+a，{(2←1)-E}叫 (3一定)D1}+a;{(3一定)EJ
¥ ~l J~ J 

+ b{S3(21)2C'(2c+1)Y}ニ O (117) 

(118) 

(112)式は

r 0' ( 1 + 2;: ¥ 2 f-'I' i' i 仇(A3 )刊行 ~l(l~ç)-B川t-- s 区 W3313GjzO

(119) 

(113)式は

ao{ ~S佐川}+a， {一仰)'H，}叫{(主2)fsι)

+α;{ ~(七芸)(1 抑2çH2}十川)=0

⑮ニ ~1(1ーさ)B3

3 ( 1 + 2c ¥' ，.3/' ⑮ ニ S3 (一一~: ) C'l心 3
¥ 3~2~ ) 

⑫=  ~ S(cl)G， 

③ニ S3(21c)3Z 

⑨ (-~七町一
¥ ;:1 ) 

⑮ニ (2c十 l)E

^ 7 

③ = ~çl ・B

そ ζ で，

①ニ A

③ニ S'C'13C

(120) 

⑬=  (-~~~f) 間IG2
/十2f¥ 

日 =(J(1-5)S512H
¥ 3~2f) 

@ニ X

⑬ニ S(t;IYH1
町旦
J

E
A
R
Lちっ“q

J
 

一一D
 

EL3 
9臼q

d
 

⑬
 

④ェ A，

⑫ニ (3~2ç)E，

⑬ニ S3(21)'C'(2f+l)Y 

(114) 

⑤ニ (2el)B，

⑥ニ ~A，

⑦ニー {21(1~ c)勺B'⑭ニ A，
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とすれば， (115)， (116)， (117)， (118)， (119)式より

①α。十②a， ←ト③b=O

④α。+⑤a1+⑥a;+⑦α;+⑧bニO

⑨α。+⑮a，+⑬α;十⑫α;十⑬bニO

⑭a;-ト⑮a;十⑮bニO

⑫α。+⑬σ1十⑩α;+⑮。;十@bニO

(121)， (122)， (123)， (125)式より ，aO) a1を消去すれば，次の 2式が得られる。

。;{⑥⑨一⑪④)(②④⑤①)斗⑥①(⑤⑨⑩④)} 

+α; {⑦⑨一⑬④)(②④一⑤①)+⑦①(⑤⑨一⑩④)}

十{(⑧⑨ー⑬⑨)(②④一⑤①)一(③④⑨①)(⑤⑨ー⑩④)}b =0 

a;{(⑥⑨⑪④)(⑩⑫一⑬⑨)-(⑭⑪一⑬⑨)(⑤⑨⑩④)}

十α;{⑦⑨⑫④)(⑩⑬⑬⑨)-(⑫⑪⑫⑨)(⑤⑨一⑬④)}

+ b{(⑧⑨一⑬④)(⑩⑬一⑮⑨)一(⑬⑪⑪⑨)(⑤⑨⑩④)}= 0 

そこで， (126)， (127)， (124)式において

日ニ(⑥⑨一⑬④)(②④ ⑤①)+⑥①(⑤⑨ー⑬④)ニ⑥⑨②④ ⑪④②④ 

+⑬④⑤①ー⑥①⑩④

。=(⑦⑨一⑫④)(②④一③①)+⑦①(⑤⑨一⑬④)ニ⑦⑨②④⑫④②④

十⑫④⑤①一⑦①⑩④

7ニ(⑧⑨⑬④)(②④⑤①)←(③④⑧①)(@⑨一⑩④)=⑧⑨②④

一⑬④②④+⑬④⑤①③④⑤⑨+③④⑩④一⑧①⑩④

ゲニ(⑥⑨⑬④)(⑬⑬⑬⑨)-(⑪⑪ー⑬⑨)(⑤⑨⑩④)ェ⑥⑨⑬⑬

一⑥⑨⑬⑨+⑪④⑬⑨一⑬⑬⑤⑨+⑬⑨⑤⑨⑬⑨⑩④

β=(⑦⑨⑫④)(⑩⑬⑬⑨)一(⑫⑪⑮⑨)(⑤⑨一⑬④)=⑦⑨⑬⑬

一⑦⑨⑬⑥十⑫④⑬⑨一⑫⑫⑤⑨+⑮⑨⑤⑨@⑨⑩④

了1=(③⑨⑬④)(⑩⑬⑬⑨)-(⑬⑬一@⑨)(⑤⑨⑬④)ニ⑧⑨⑮⑪

一⑧⑨⑬⑨十⑬④⑬⑨⑬⑬⑤⑨十@⑨⑤⑨一⑧⑨⑩④

とすれば， (126)式より

a;a十α;。十brニO

(127)式より

a;al
十 α;s'-ト

bγ ニ O

(115) 
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(121) 

(122) 

(123) 

(124) 

(125) 

(126) 

(127) 

(128) 

(129) 

(130) 
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(124)式より

。;⑭+α;⑮+b⑬ =0

以上3式より，a~， a;， bを消去すれば

⑭(YsI_Y's) +⑮(γ白-yゲ)+⑬(a官。s!)= 0 

然るに

a=⑥⑨②④一⑬④②④十⑪④⑤①ー⑥①⑩④

= (2$+11A，A2(B.D+A-E) 十 (3-2$1$D;A， (A，B十2~AB，!

。=⑦⑨②④一⑫④②④十⑬④⑤①←⑦①⑩④

ニ 21(1-1;)2 (2$十1)A，B2(B.D-+-A-E)十 (3-2f)l;lA，E，(A，B+2I;A.B，l

y=③⑨②④一⑬④②④十⑬④⑤①一③④⑤⑨+③④⑮④一③①⑬④

ニ 53(21$)3(21;+1)A，Z(BD→A-E)+ 5'(2)'zae(21;+1)A，Y(A，B+2I;AB，) 
十 5';'1'(21;+ 11 A，C(2I;B，D -A1E) 

イニ@⑨⑬⑪一⑥⑨⑬⑨+⑪④⑬⑨ ⑪⑫⑤⑨+⑬⑨⑤⑨一⑬⑨⑩④

ニ 5(2~+WA2D(EGI-DH，) -5~(3 ← 21; )(21; +llDD;(A1Hl -2I;B1G，l 

(1+21;)' +5一一一一一一D.G2(2t;B，D-A，E)
(3← 21;) 

グニ⑦⑨⑩⑪ ⑦⑤⑬⑨ベ⑫④⑬⑨一⑩⑬⑤⑨十⑫⑨⑤⑨一⑫⑨⑩④

ニ 5l・2(1-1;)"(21;+1)'BP(EG，十DH，)-511;(3-2$)(21;+11DE，(A，H，-2t;B，G，) 
(1十 21;)3

-5l(1-1;)一一一一一DH2(2I;B，D-A，E)
(3-21;) 

γ=⑧⑥⑬⑬⑧⑨⑬⑨+⑬④⑬⑨一⑬⑬⑤⑨+⑮⑨⑤⑨一@⑨⑮④

ニ 54l'(21;)' (21;斗 1)2D.Z(EG
1
-DH，) -54l3(2)2~4(2t; → 1)2 DY(A，H，-2t;B，G，! 

→占僻保+叶げf川2

(131) 

⑭=A3，ι⑮二←イl町川(口1ト一5卵)川B ⑬砂一 5'( ~+笠空笠三引}印2V〉い;'♂3ワl'.C なるを以て， (は仰叫1口131)乱叫l山)式削は次削の如航くなuる。"ー¥3 -21; ) ¥> ' -'--'， 

A3{一(似 (B.D十AE)+(2)モY岬 +2t;AB1)十 C(2WID-A，E)} 

x {2(1 げ(糾明(EG1 +DH1 ) ーさ (3-21;)E， (Aλ-2~BIG，)

(1+2守YTTffl..=-n Ti A T:"I¥l A r 
一(1-1;) 一一"H2(2I;B，D-A，E)i-A3{-(2)'Z(EG，-DH，)一(2)2t;Y(A，H，(3-21;) ~~2\-'~1~ "~l~Jj "~3l 

-21;Bι)十:(2~B，D -A，E)} {2(1_t;)2(21;十1)B2仰十A-E)

十 (3-2担 ，(Aか制B，)}-B，{一(2)3Z(EG，-DH，) _(2)2I;Y(A兵一明G1)

十ι明 D-A1E)}{(2叫 ん(BD+AE)十 (3-2t;)$D;ほか2$AB1)}

(116) 
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十 (1 持 3(一(山(BD十AE)+(2)2fY(A，B+2fAB，) + C(2W，D-A，E)} 

x (伽山EG，-DH，) -f(3 -2;)D孔 Hl-2;B，G，)十字玄
x G2(2;B，D-A，E)i' -~iJ土竺.~ c，[(吐十1)A2(EG，-DH，)-f(3-2;)D;(A，H， J (3-2;)2 '-'3l\~' ' ~)'.2\~~1 

(1+2;)2 
" 

f')FD n A D¥i r 2;B，G，)十一一一一:¥ G2(2fB，D-A，E)} {2(1ーさ)2(2;+1)B2(BD+AE)(3-2;) ~2\~"~1~ ""l~JJ ¥_ 

i ， (1+2;) r< r 
十 (3-2c');E，(A，B十2;AB，)}+ 司 c3¥ (2;十 1)A2(BD十AEl11 j 

， 
(3 _ 2;)" '-'3 

¥_ 

十叶(β3-2釘鈎的z幻~)~片主m悶D日;哨十4符削A泊峨B旦，)なH2ヤ2引払(
(は1+2;釘YTT  /o)..=.n Ti A T:'\~\ 

-2fB，G，1--(1-;1-¥，::-_" ~~:\ H2(2;B，D-A，E)} =0 
(3-2;) ""2\~"~lL' ""1~) J 

(132) 

最小控屈荷重更に，そこで， (132)式を満足する uの最小値を Zの各伎に対して求め，

十日目l}_j-:c__企E 担ど璽叩計算すれ氏
(1-;)" e(l-;Y 1 

第 3表の如くなる。 ((i4)式

参照)。

平一岬一
f

一

山
一
一

I
l
l
i
-
-
L

表3 第

さ2(1ーさ)21 十2~j斗~u 
声

h
b

10410.00 0.00009801 1.02 2.795 7.813 0.01 

487.40 0.00225600 

1/ 360.30 148.10 0.00810000 

1/ 111.50 54.70 0.02560000 

// 

// 

62.09 

45.13 

39.65 

36.29 0.04410000 

0.057600)0 

0.06250000 

1.10 

2.00 

2.656 7.058 0.05 

1.20 2.433 5.922 0.10 

1.40 2.038 4.152 0.20 

1.60 

1.80 

1.711 

1.444 

1.239 

2.928 

2.084 

1.536 

0.30 

0.40 

0.50 1/ 

高さを考慮せる桁梁の挫屈実験について特UI. 

実験の経過1. 

挫屈実験lと用いた小形模型の染には，強度その他の点において鋼鉄と似かよった性質があ

しかも割合に小さな荷重により破壊するのに捷みは案外大きく測定し易しいという便利さり，

孟宗竹を使用する事とした。

(1) 

後 山形県鶴岡市三日目iJ63，中村橋梁研究所並に山形大学農学部農業工学，物理!研究室に於げる著者の実験.

1950， 1951. 

(117) 

その他

のある点を考慮に入れ，

試験用竹材の出産地，
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(a) 挫屈試験用材

孟宗竹，出産地:山形県東旧川郡高坂村宮下赤坂，生育期間: 4年半，伐採年月:n日和 23

年 10月，伐採後の経過:1年 3カ月，試験片製作年月:昭和 25年 2月。

(b) 弾性率試験用材

孟宗竹，出民地:山形県西田川郡東郷村青山，生育期間: 4年，伐採年月:昭和 24W12 

月，伐採後の経過行月: 6カ月，試験片製作年月:昭和 25年 6且， 吏に， 上記挫屈試験用材

は弾性不試験用材としても使用したc

(均実験方法

挫屈実験を行うには次の如き要領による。すなわち，上述の如き挫屈試験用孟宗竹lこて試

験片を製作し，支間 17.70cmの固定台の上に製作した模型梁(第 6fSX!参照)を取付け， q-I穴lこ

Qなる追加l集中荷重をかけて梁が挫屈(あるいは，出げ破壊)せ

る時の荷重とその時の焼みを測定した。また必要旦つ参考のた

め，亀裂の入った時の挑みや荷重途中の焼みも記録した。また

実験lと用いた模型梁の断面は，幅lこ比べ百iさの割合大きいもの

l表皮側面jl と幅に比べ高さの割合小さいもの(表皮下回，表皮

上面)を採用し，支持状態は，両端単純支持，両端扶持， i;l¥i端

固定の三つの場合を取扱った。次に，青rlil弾性率試験には，支

間 40cmの湾曲弾性率試験用器具を用いた。(物理実験用)

(3) 試験梁の寸法と実験結果

孟宗竹試験梁の挟屈実験結果は次の如くである。

(a) 両端単純支持梁の挫回実験

誠験片 1

番号|

第
一
は

j
一
初

間
伸
一
口

支

(a) 河端市土:1与ff:

l Q 1 
ド"---..j、'---1

1妄ニ二二二二者二二二二ま7

第 6図

1

J

F

b

q

d

A

り

ハ

U

F

O

U
j什

1
J
一

9

8

2

9

0

心ぃ

n
一

8

5

9

9

1

ゴ
一
円
i

a

u

に
U

n

b

F

d

a

作

K
一

仏

仏

A

U

A

U

A

U

4 表

i破壊荷重山壊脱(内裂捺度円摘 要
(kg) (cm) (cm) 

出 00 6.50 5.25 両端単純支持
| 表皮下面

4.00 

3.50 

5.00 

4.80 

i「:jさ (h)

(cm) 

0.4935 

0.5440 

0.5100 

0.5130 

0.4460 

0.5025 

0.4855 

0.5305 

0.5155 

0.4580 

11 16.100 

11 15.200 

λF 13.500 

/1 20.200 

6! 0.6370 ノγ 18.700 

18.500 

15.800 

10.900 

14.800 

0

5

5

5

 

5

7

2

3

 

1

i

c

U

A

生

日

リ

円

d

p

o

ρ

h

V

円

i

•••• ハU
A

U

凸
U

凸
U

7

8

9

0

 1i
 

11 

11 

λF 

11 

(118) 

5.20 11 

6.20 ノ/

5.90 11 

6.40 11 

6.60 

6.20 

4.60 

7.10 

7.60 

5.50 11 

5.30 

3.70 

4.70 

3.80 

11 

λ' 

11 

11 
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試験片 l幅 (b) 高さ (h) 支問は)|開室内壊強度(但 要
番 fJ '1 (巴m) (巴m) (巴m) (kg) (巴m) (巴m)

No. 11 0.5545 0.5450 17.70 22.400 6.10 5.60 
両端単純支持

表皮下町
0.5415 0.4905 11 7.400 6.10 6.10 11 

13 0.5180 0.5140 1/ 13.700 6.50 6.10 11 

14 0.5985 0.3820 1/ 9.700 6.80 6.80 1/ 

15 0.6985 0.5580 11 10.800 4.50 4.50 1/ 

16 0.7640 0.5175 11 23.800 7.30 6.20 11 

0.7390 0.5305 11 21.000 6.70 5.20 f/ 

18 i 0.6795 0.4095 11 11.900 7.60 6.30 /1 

19 0.6800 0.4275 // 16.900 7.80 6.70 11 

20 0.5715 0.4730 /ノ 13.700 7.00 6.30 11 

21 0.6325 0.4260 11 10.100 7.30 6.80 11 

22 0.5595 0.5055 λr 9.100 6.20 5.60 11 

23 0.6555 0.5050 11 6.500 3.50 3.50 11 

24 0.6260 0.6240 11 17.600 5.60 5.10 1/ 

25 0.7510 0.4920 11 12.300 6.60 4.20 11 

26 0.5660 0.4350 11 12.700 8.10 6.00 1/ 

27 0.6715 0.4640 11 13.600 8.10 5.30 1/ 

28 0.6100 0.5535 11 12.700 5.40 4.00 11 

29 0.6915 0.4890 11 6.200 2.80 2.80 ルr

30 0.6965 0.5735 11 18.000 6.90 4.70 λF 

平 均 0.6610 0.5010 11 14.378 6.307 5.112 11 

破壊j尭度と亀裂j尭度との間に可なりの差異のあるもの数本あるが，これは表皮下回の剖竹にお

いては亀裂から破壊に至る経程が割合長い特徴を持っている事を物語っているものである。

試験F，
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表皮上面の場合は，破壊民度と亀裂j尭度の聞に殆んど差:異のない事が目立っている。これ

は，表皮下面のときに比べ破壊出度も亀裂焼度も著しく小さい事に起因している。

第 6 表

誌 験片| 幅 (b) 高さ (h) 支間 (l) 
呑号 r~_~\ I~~\ 

1 (cm) (cm) (cm) 

No.54 I 0.4255 0.7466 17.70 

55 0.5045 0.6265 庁

56 I 0.4345 0.4570 庁

57 I 0.4960 0.6310 庁

58 i 0.4005 0.6235 グ

59 I 0.3745 0.4115 庁

60 0.3625 0.5030 庁

61 Iω70 I附 25l 庁

62 I 0.4990 0.6260 庁

63 0.3950 0.4055 グ

64 I 0.4535 I 0.5610 

65 I 0.4825 0.5255 庁

66 I 0.4095 I 0.4900 11 

67 0.3635 0.3問|
68 I 0.4845 I 0.5260 庁

69 I 0.4320 0.6330 11 

平均 0.4310 0.5445 庁

i問霊山壊援皮巾捺皮州摘 要
(kg) 1 (c叫 (巴叫 | 

...， A(I ...， fV¥ li両端単純支持17.800 3.40 3.00 ._h":l:V tJ.vv 表皮側面

11.700 3.00 2.80 グ

6.000 1.70 1.70 11 

9.200 1.50 1.50 グ

10.700 I 3.00 3.00 

4.100 2.80 2.80 グ

9.100 3.20 3.00 

1仏800 2.10 1.ω| グ

16.400 3.10 2.40 

6.400 2.40 2.40 11 

8.000 1.40 1.40 I1 

11.800 2.40 2 . 4 0 λ  

12.500 3.60 3.00 

10;200 2.00 2.00 グ

fftJ7217t lf 
iJizi ニ412ムo 1I 

表皮側面の場合も，破壊捷度と亀裂民度の差異は可なり小さかった。これも，表皮上凶の

とき同様， j尭みが割合小さい事[こ起因している。
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第 7 表

幅 (b) 高さ (h) 1支問 (l) 破壊荷量 (Q)I破壊援皮 (o)1亀裂擦度 (o/)I 摘 要式験片|
議+子 (cm) (cm) i 印刷一一上一(恒) 1一一(割一 (cm) l 一一

0.401 -In l7("¥ 1i¥r7f¥A I"l A.. OA{¥ 両端単純支持0.624 17.70 10.700 2.43 2.40 .L'.JV ..Lv.，vv '-'."'1:v ..:.r.""":l:V 表皮側面i

71 0.306 u但 17.70 1仏間 l 250 1 M i F 

(b) 両端挟持梁の挟屈実験

第 8 表

誌験g~ 1 幅 (b) 1高さ (h) I支間 (1)i破壊荷重 (Q)I破壊接度 (0)1亀裂擦度(グ)1 摘 要

空三上回一← _1~mL___一一_(cmL__ 1_(回L一一一 LClIlーJ LMJ  -
I"\，.. n~ "'f"7nfl -Ir.nnn. I -Ir.A ;(¥，4 両端挟持No. 72 I 0.401 0.624 17.70 19.220 1.94 1.94 V.UL.':i" .1. 1..' V .t.;;;I.':::"'::"V -L.;:J"1:c .L.J."'X 

表皮側面i
73 0却 6 0.702 山 o 1μω 1.90 1.88 11 

(c) 両端固定梁の持屈実験

試験1¥-
番号

No.74 

第 9 表

幅 (b)
I

前 (h)
1

交問 (t)|破壊荷重 (Q)I破壊強度防)1亀裂箆度(ゲ)!摘 要
(cm) (cm) [(cm) (kg) (巴m) (巴m)

^ 1"0 A ... 17 nrr. 0 0  ry，A t r-r¥ ... r:-Il. I TJrJ端国定，
0.401 O.位 4 17.70 28.750 1.50 1.50 表皮出u両

75 I 0.306 0.702 17.70 18.250 1.28 1.28 I 

(4) 竹の物理，機械的諸性質的の

著者‘は，竹について各種の物理，機械的実験を行った。数値計算lこ必要・参考と考えられ

るもの 2，3を挙 げ れば，第 10，11， 12去の如くである。

第 10表 孟宗竹の曲げ破壊強度 (kg/cm2
)

材 質 [表皮下回 l表皮上面|表皮側而[ 平 均

最

普

最

上 級 2234 1374 2091 

下

通|

級|

1607 951 1543 

1560 926 1496 

第 11表 孟宗竹の弾性率及び剛性率 (kg/巴m2)

|誌験片|試験片|試験片 i誠験片|誌験片|

1900 

1367 

1327 

種 別 I (表皮下面) I (表皮側面) 1 (表皮側面) I (表皮側面) I (表皮側面) I荷重の範囲
|No.1~No. 30 INo. 31~Nι53iNo. 54~ No. 6到No-70， 72， 74[ No. 71， 73， 751 

曲げ蹄性率 38033 84747 79798 629466 577789 破壊荷重附辺

採り剛性本 41650 41650 41650 41650 41650 グ

(註) 第 11表は挫屈実験に用いたもので，材質普通以下のもの。
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第 10，11表は，挫屈実験に用いた試験梁より求めたものであり，第 11表の山げ弾性率及

び振り剛性率の数値は，破壊荷重附近のものを示したものであり，数値計算に直ぐ用いてよい

と考える。

第四表各穏竹の弾性率，削性率 (kg/cm2
)

種別 普通乾燥 i絶乾 i焼 煙 l平均 i摘 要

引張弾性率

曲げ3単位率

採り剛性率

制 563 353900 437840 3鉛 434 矢竹，何重極めて小

167638 171050 169275 169321 孟宗竹，唐竹，荷重極め
~IÅVvV ÁVv~lv ÅVJV~Å て小

77730 71500 81835 770叩 i矢竹，荷重極めて小

(討) 材質，最上級

第 12表は，極めて良質の竹村(欠竹，孟宗竹，唐竹) iこ対し，ィ¥jj重の非常に小さい範囲につい

て物理実験を行ったものでその値も非常に高いじ

また破壊に去るまでの荷重一臨み曲線を図に画けば，第 7図の如くなる。また，荷重の小

さい範囲の荷重 変形1[[1線は，著者の研究論文“竹筋コンクリ資材たる竹の研究 (II)"町を参照

さオctこし、 G

2. 挫屈荷重公式

両端単純支持梁及び両端扶持

梁にては，最小j生屈荷重

Qニ丘 lEI"C
(1ーさW l2 

(133) 

でありFr可端固定梁にては，最小

挫屈荷重 Qは，

Q= 丘旦士2~) 堕亙
e(1-~)2 l2 

(134) 

である。ここに，E: I[[Jげ押性{系

数 (kgjcm')，1'Y: Y軸に関する慣

性能率 (cm')，C:振り剛さ

hb3 I < ~ ~~~ b ¥ "3 (1-0.630五回， G:勇断弾

性係数 (kgicm2
)，u=s'el4 (IIの

I111111111111111111Iil' 

-一ーキ十皇み u (cm) 

第 7図 孟宗竹梁(普通乾燥)の破壊荷重に至る

111央点の何重度み曲線の図

ところ参照)， l:支間 (cm1， b: 梁断固の幅 (cm)，h:梁断面の高さ (cm)，~:左支点より挫

(122) 
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間荷重 Q/こ至る距離の支聞に対する比率(第 1，2， 3表参照、)。

3. 曲げ破壊荷重公式り)，的

Lltrげ破壊強度公式としては，木材に用いられる次の公式を用いた。

rJ" = M Bτ干 (135) 

ζ と lこ， M:曲げモーメント (kg-cm)，W: 1析面係数 (cm3
)，(135)より次の式が得られるじ

rJv = ~<?Bl 
B 扇万2

(136) 

ここに，Qu:破壊時の最大荷重 (kg)，1:支間 lcm)，b:梁断面の幅 (cm)，h:梁断面の

~1 さ lcm)。

Monnin氏に依ると， j二式は欠点、のない最上級の材質にて弾性限度内の荷重に対してのみ

成立し，破壊時に対しでは，hの指数の 2を材賢[こ応じて次のように変更すべきだといってい

る。

11 10 ，，' ~ L _ ，_ 10 9 ，.，. _ _ ，，' ~ ~ ，_ 9 8 
欠点、なきもの‘ ，...._， c， やや欠βあるもの ---~~-， ~1，その他欠点多いもの ~ー6 6' ¥ /'--J~， V_.l 'cJ "C.) v__'， 6 6' J..-~IJ ， '-VJ  1l!J./"-l¥¥¥_:..>' '< U v _ /， 6 6 

また，山げ破壊強度は， lーが 15~20 以下となると努断応力の影響を受けること大となり， そ
h 

の値が著しく低下する。 Baumann氏γ依ると Lニ40の試験梁の Illrげ破壊強度を σBl とす'---1)..--'-'<;J '-， h 

れば， ;ニ却のものの彼壊強度は次式で示されるといっている

d σsl 

Rk一一 九一一

1十子

そこで，著者は，種々研究の結果，竹材試験片に対しては， 節がある政，hの闘を2

(137) 

lこと川次式を用いたじ

σ 3QHl ー-B ←一 。一一

2bh" 

1

2

 

h

h

 

f
N喧
一

'
b

q
u

ワ山

(138) 

(138)式より，

Q dB (2bhB) 
万 31 (139) 

を得る。こ ζl乙，QB， rJB， b， h， 1などは上述の通りである。

4. 挫屈荷重及び曲げ破壊荷重の計算

最小挫屈荷重は， (133)， (134)式及び第 1，2，3表を用い，曲げ破壊荷重は， (139)式を用い

て計算を行った。その結果は第 13表lと示す。

(123) 



344 lt村 作 太 郎

第四表 最小挫屈荷量

| 両 端単純支持

表皮下商 i表皮上面|表皮側面!表皮側面
No. l~No. 30 I No. 31~No. 53 I No. 54-No. 69 I No.70 

14.378 7制 9.810 10.700 

支持条件

誠験片種別

Qe (kg) 

iie 

)

)

 

E

m

u

 

ρ

U

ρ

し

(

(

 

b (cm) 

h )
 

Wμ nu 
(
 

h3 (cn 3) 

lleh3b 

l3Qe 

4 

(cm5) 

(kg-cm3) 

E = 13Qe 
一一

4iieh3b 
(kg/cm2

) 

Iy )
 

4
 m

 

ρし

G (l，g/cm2
) 

hb3 I b ¥ . . 3¥ 1 0.630-';'-) (耐)

hb3
; .• b ¥ 

C 23110.630瓦)G(kg-cm2
) 

EムC (kg2・cm4
)

IEi;;c 

/亙["C

(kg-C1ll2) 

(kg) 

〆E了予
Q = 16.94ーゴrー (Iql;) 

IElvC 
Qt25.89-TTー (kg)

IElvC 
Q=39.65jLー (kg)

(cm) 

R (2bh2j3) 
ョ=一 (kg) (上質)

3l 

11 (kg) (中質)

グ (kg) (下質)

17.70 

6.307 

0.661 

0.501 

0.1258 

0.52443 

19945.7 

38033 

0.012050 

41650 

0.008149 

0.0003394 

155549.0 

394.4 

1.258 

21.31 

6.77 

21.10 

15.15 

14.70 

17.70 

1.810 

0.604 

0.479 

0.1099 

0.12015 

10182.3 

84747 

0.0)8796 

41650 

0.007233 

0.00030125 

224565.1 

473.9 

1.512 

25.61 

1.81 

11.50 

7.96 

7.76 9.90 

17.70 

2.444 

0.431 

0.545 

0.1619 

0.17054 

13608.8 

79798 

0.OD3635 

41650 

0.007296 

0.00030388 

88145.2 

296.9 

0.947 

16.04 

2.17 

13.62 

10.07 

9.75 

17.70 

2.43 

0.401 

0.624 

0.2427 

0.23581 

14843.4 

62947 

0.003338 

41650 

0.007948 

0.00033103 

69554.6 

263.7 

0.841 

14.25 

2.24 

13.85 

10.25 

(註) 第 13表において， Qe:実験に依る最小挫屈侍童， 1:支間， Oe: 実験に依る中央点の擦み， b:梁

断面の幅，h:梁断両の高さ ，E:実験に依る破壊荷重附近の曲げ
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及び曲げ J波壊荷重

挟持[河端固定

表皮 側面 i 表皮側面 | 表皮側面 | 表皮側面 | 表皮側面
No. 71 No. 72 N0.73 No. 74 No.75 

10.620 19.220 

17.70 17.70 

2.50 1.94 

0.306 0.401 

0.702 0.624 

0.3461 0.2427 

0.25498 0.23581 

14732.5 14843.4 

57779 62947 

0.001676 0.C03338 

416EO 41650 

0.004864 0.007948 

0.00020259 0.00033103 

19618.3 69554.6 

140.1 263.7 

0.4'17 0.841 

7.57 

21.77 

2.41 1.87 

11.47 

、8.46

8.22 

14制

17.70 

1.90 

0.306 

0.702 

03461 

0.25498 

14732.5 

57779 

0.001676 

41650 

0.004864 

0.00020259 

19618.3 

140.1 

0.447 

11.57 

1.83 

28.750 

17.70 

1.50 

0.401 

0.624 

0.2427 

0.23581 

14843.4 

62947 

0.003338 

41650 

0.007948 

0.00033103 

69554.6 

263.7 

(¥841 

33.35 

1.50 

G:振り剛性率(或は， ~y断弾性係数). C:採り剛さ .Q:計算に依る最小挫屈荷重，

曲げ破壊荷主ii;. o:計算に依る中央点の擦み。

(125) 

22.250 

17.70 

1.28 

0.306 

0.702 

0.3461 

0.25498 

14732.5 

57779 

0.001676 

41650 

0.004864 

0.00020259 

19618.3 

140.1 

0.447 

17.72 

1.26 

QB:計算に依る
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IV. 結 -
Eヨ

1. 挫屈荷重の理論計算値について

背の高し、河端単純支持梁， ftl!j端扶持梁，両

端固定梁の最小挫屈荷重lttr線を比較図示すれば

第 8図の如くなる。この三つの場合共，梁の中

央より末端に行くに従い，挫屈荷重係数は増加

している。すなわち， 中央 0.6-0.81附近は，

その影響も小さいがそれより末端に近づくに従

い急激に増加している。また.両端単純支持梁

と両端扶持梁の曲線の:iiラは良く類似して居り，

何れも急激なる増加は， ~ニ 0.201 附近及び主ニ ~10.81 

0.801附近より河端lこ向って始まっているが，

両端固定梁の山線は，前両者よりも梢尖形を示

し，さ=0.40l附近及び占ニ0.60l附近よりjL[ri端

lこ向って急、政なる増加が始まっている G 次lと，

以上三者の最小t主席荷重係数の上七を示せば，第

14表の如くなる。但し，両端単純支持梁の最小

挫屈荷重係数幻ニ1とし， その場合の両端単純

支持染と両端挟持梁の最小挫屈荷重係数の比を

n/， Trlrr端単純支持梁と両端固定梁の最小機屈荷

重係数の比を nll とする。 また，両端扶持梁

Q 

l ミ1

両端単純文wえの最小冊目有J亘rlll刊

端i火作立の最小向fdiィoS三重油相

北川Jt曜の最小何亘刊瑞

rE7，;C .._，' 
910.81 

1294.5 1294.5 

29回目。 目的6.0
(0以打ここ)(0.01 (~ll 

第8図 支持条件による最小挫属荷主

曲線の比較に関する図

と両端固定梁の最小挫屈荷重係数の比は，n//
I と定める。第 14表を見れば分る通り，三つの梁

共， r附;附近防いては， その最小挫屈荷重係数のよじは変化少ないが， 両端lにこ近づくに

第 14 表

A
h」
3

/ n /
 

/
 

/
 叫|ηl  

0.10 l， 0.90 1 

0.05l， 0.95l 

O.Oll， 0.99 1 

1 

1 

1 

2.340 1.530 

1.665 

1.975 

2.680 

4.860 

9.200 

32.000 

2.530 

2.960 

3.840 

1.332 6.460 

1.278 11.750 

1.655 52.800 
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って両端固定染の最γj、挫屈荷重係数のみが，他の二者のそれと著しく速さかつて行く事が分る。

すなわち，両端固定然は lt央附近においては，他の二者より可成り挫同し難いのであるが，末

端においては，更に著しく控屈し難いという結論になる。戸['5端単純支持梁の場合については，

A Koroboff， S. Timoshenko幻の諸氏がその最小挫屈荷重を計算している。その結果は，著者

の計算結果と略々一致している。

2 実験値と理論計算値との比較

第 13哀を見れば分る通り，両端単純支持梁においては， No. 70， No. 71の試験片，すなわ

ち， 111t;¥に比べ高さの大きい梁の場合は，最小控屈荷重についての理論計算値と実験値とが多少

の去はあるが思ったよりよく近接している(走 25-30%)。然し，中日に比べ高さの小さな梁，

No.1-No.30， No. 31-No. 53， No. 54-No. 69などにおいては， 実験値の方が，遥かに小さ

くなっている。 ζ の#i合は寧ろ， [[f[げ破壊荷重公式によって求めた計算値に，よく合致する事

が明らかとなった。また，両立犬持梁，両立出回定梁においては少ない実験ではあったが，最小

挫即日童心江計算仰と実験値とは可なりよく辺づいていた。これは隔に比べ高さの大きい

矩形断jl'tIを周いたので，j~i(:c\~の理論が，実際の条fドを，略々，満足しているからだと考えられ

るc 然し日細{三云えば材質の良子一「が六いに関係し， No.72， NO.74の試験片の方が NO.73，

No.75の試験片よりも:[1]1.論計算値と実験値の2さが幾分少なかった。 すなわち， その差は，

No.72， No.73， No.74， NO.75で. 夫々 12%，25%， 14%， 31%となっている。 また{山家!時

における各梁のj尭みについても，実験値と珂論計算個を比較して見たところ，多少の廷はあっ

たが，考えていたより接近している事が分った。試験片として竹材を用いた場合の担問(或は

破壊)実験としては，との佼の走兵(最大 30%程度)は!とむを得ないのではないかと思う。 鋼

材その他の~属についてこの種の実験を試みるならば，更に興味ある結果が得られる事と思う。

(昭和 34年 4月 30日受理)

文献

1) 治問市川: 弾性学 (1957).

2) 長住研究委員会(湯浅亀一外 6名): 部性安定要覧 (1951).

3) S. Timoshenko: Theory of Elastic Stability (1936). 

4) F. Bleich: Bu巴klingStrength of Metal Structur・es(1952). 

5) 1[:1村作太郎: 深い濃の担問荷E立に就て， :1:木学会誌， 29， 907 (1943). 

6) 中村作太郎: 竹筋コンクリート資材?こる竹の研究 (II)，農業上木学会誌J‘農業土木研究ぺ 22，567， 

(1955). 

7) 宇野口一: 竹材の性質と其の利用 (1948).

8) 竹山正常_CJ1s: 木構造ー (1954).

9) 青木構j男: 土木工事材料 (1940).

(127) 





On Elastic Behavior along Simply Supported 

Edges of Rectangular Plates 

Sumio N omachi 

Abstract 

In this paper， the three-dimensional stress problems con巴erningthe rectangular 

plate with two of the opposite edges simply supported and the other two edges 

hing白d，are dealt with. In order to criticise Kirchhoff's assumptionl
-

4
) 巴on巴erning

the boundary of the plate， the variOltions of the shearing forces in the vicinity of 

the simply supported edge are pre日entedhere. Along the simply supported edge， 

both the bending moments and the shearing forces a巴tingon the 巴rosss巴巴tion

paralell to the same edge， always vani日hby mea.ns of the thin plat巴 theory. The 

results obtained here， however， indicate that they still remain at the edge. 

Introduction 

In an elastic body subjected to given forces the tractions specified by 
xν， Y

Jν，Zνwhere νdenotes the normal to the boundary surfaces， ha ve 
prescribed values at every poin七ofthose surfaces. The equilibrium of 

the forces at the boundary takes the following forms 

Zr1x+ mr.叩 +nr日 =xν，

Jごxy+m円十nryZ- Y，ν， 

l，z.，十1nryz+n久二 Zν.

( 1 ) 

where σX'σy' and σz denote normal stresses by x，ν， and z axes respectively ; 
and ryZ'てzX' and r岬 deno七eshearing stresses. And l， m， and n are the 
direction cosine of the normal to the boundary. It shows us tha七
七hreeboundary conditions should be necessary a七eachpoint of surfaces 
bounding the elastic body. When the plates is thin， the actual dis七ribu帽

tion of the tractions applied to七heedge regarded as a parabolic surface 
is no practical importance. We represent七herefore七hetractions applied 
to the edges by their force and couple-resultants， estimated per unit of 
length of七heedge-line. Let T， S， N denote出ecomponents of force， H， 

G those of the couple: T is a tension， S and N are shearing force tangen-
七ialand normal to七hemiddle plane， G is a tiexial couple， and H a tor-
sional couple. 

(129) 
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s 

T 

¥念、

Fig. 1 

We also let the stress-resu1七antsand stress-coup1es be10nging to a curve 
paralle1 to the edge-line， be denoted T， 3， N and G， 1I. The statical 
equiva1ence at the edge-line is expressed as 

T=T， S=3， N二 N， H二百 ， G=G. (2) 

When the distribution of the stresses by T， S are antisymmetrica1* 
with respect to七hemidd1e plane by its抗lickness，the five conditions 
mentioned above， are diminished to the three condi七ions:

N =N， 1 

H=  H ， ? (3 ) 

G 二 G. J 

This represents the case where the p1ate is subjected by the equa1 trac-

七ionsnormal to its upper and lower surface respective1y. 

ln this case a system of two boundary conditions was obtained by 

Kirchhoff， who set out from a special assumption as七othe nature of the 

s七rainwithin the plate， and proceeded by the me七hodof varia七ionof the 

energy回 function、 Thecouple on any自nite leng七h l1light be applied by 

means of七ractionsdirected a七righ七angles七oforce-and couple回 resultant，
estimated per uni七ofleng出 ofthe edge-line， would be equiva1ent to a 

distribu七ionof shearing force of type N instead of torsiona1 couple of the 

type H. The required shearing force is easily found to be - aH ， in 
as 

which s denotes the 1ength along the edge. The boundary conditions are 

thus found to be 

>T  aH ~T aH ) -一….ム v 一一一一一ー ム， ， 
as :7S ¥ 

G = G. ) 

( 4 ) 

These conditions are generally adopted in the theory of p1ate and shel1. 

静 If the stre日明esby T， S are symmentri巴alwith respect to the middle plane the plate would 

be in the state of plane stress. 

(130) 
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Components of Stress and Displacement from 

Three-Dimensional Stress Problems 

From七heequilibrium condition applied to a cubical element of the 

elastic medium， equations for the statical equivalence of forces take the 

well-known forms 

X
 

一一
3

一
指+

 

ト

V
一
却

P
C

一
十

九一

Z

3
一
♂

ヨナ " at1" aァ7/，>_ -yr ー」旦+一一旦 +v'yz ニ 1'，
ax ay az 

( 5 ) 

河町一 月一一一 庁ー 庁三十一一旦十二二三--z， 

ax ay θZ 

where X， Y， Z denote the components of the body force per unit v:olume 
in x，ν， z direc七ionsrespectively. 

The stresses are rela七ed七othe displacements u， v， and w 

弓u 、av θw
町二 (2(1+ A) 十 A 一一十 À~V_ ， 

ax ay az 

コu ，;~ .¥ av 、 a~イ)
σu二 Aごと +(2fl十 A)一一 +，1一一，

ax ay az 

弓u 、θり、 aw
σg二 A一一 十 A 十 (2p→A)一一，

ax ay az 
(6 ) 
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，dl
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¥

、
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 ，I 一一U
 

τ
 

了Vz 二 μ 日竺+~竺) ， 
. ¥δz ay / 

Tzz=pJ2竺十竺}
¥ろx az / 

where u，り，w are the componen加 ofdisplacement in x，ν， z direc七ions
respectively; and f1， A are Lame's constants. 

As the author have already described in the previous paper九Eq.(5) 

and Eq. (6) by means of finite Fourier transforms， yield the resul七swi七hout

the body forces X， Y， and Z， as follows: 

ド LJLJ "c~r:z' --1川__(1_グ'¥rm<)+ ，tゴ-;-1jJ(1)(川!
;;: -;;: 2αT"川 L"." l 2μ+A. I -~/ 2p十 A ' ""~， J 

十瓦;4J--LP(7?F)十五旦-;-1jJ(2)(7 mn()t l cos竺 mπl 2(1十A 叫乙p十A ~ ，. mn-，JJJ 

(131) 
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×岬P炉1Jf(2)刊tο∞刊叶2幻刊〉刊仇(伊仇Pιん削明叩d川川，♂刈万引刈)オ¥I凶s討山i泊n竺竺竺斗斗♂炉刊.喝S山in竺 z叶十 LjLjpμ 竺坐竺叶IE，日 J勺Q<ザvくοω川1η〕
JJαCηγ 2b 1-nr 1 

一号。吐ヰ pの(α?が十E，:r!Qく2)(anrc) -_?;c.(r_L_+ ~)一 α昨2ケγ
μ+) じ叫附 U 、f' ~nr 1 "<' \~nr~J 2rρ'1 + A C2弘0;1.ι

r 

pt∞叫川2の川〉刊)(a何α川川?肝Jγrc)刈Eめが叶)ゾゾ!川市巾!いいcωOsP竺竺~ν門.喝叫仰S討由inγhπヘヴ一2ロ2ρ 竺 IJnλ"知，.[勺Q(ψtυ川1jけrVU-b τT'"ν 一2勘川cパI.Jnr ¥ 

2坐土，1) n竺二P(l)(αnrc)1 十 J~，.rQω)(αJ) 2皇土A) n竺
2p +A b2α L112/f十 i. b2α;r 

x P(2) (anrc) 11 CO己主r白山+LjLJμ~2~r__1Hmr 1 _ f1 
fr~~ b v ~... C 明-:l' -~i;;'cß:-: LL.L

mr t 2p +，{ 
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X ~(1)(川)+型ιh∞(ßmr'Q)) + H~r f ~ p ， ~(2) (smr7)) I 2μ+A 叫 "'I/f ' ALmr l2μ十~ Y' ¥l-'mr'l/ I 

+なf主j?i←グ川♂川川)4巾)

x _j1_竺土」土一1凶Aれ肘JγrP<吋αnrc)+ A;ムrP(2ωω2のぺヲ)(a何α 5司)l川c∞OS竺竺竺竺一 νr円.S山ihn T生:竺竺z叶十 LJl記1 2(1 + A l--nr' ，--nn/ --nr- \--nr~/ J ---b U _._- C 市党

× -C3mP 1土2-JDnPLO(γ () + D;nnP∞(九%と)1sin竺ELm-cos竺竺U
2abr;，η2(1 + i. l-mn- " mn 

-LJLJ~と IB由 jjLf(pp) 十 2(fl+ ì.) !fJ叩及川!
;-4c戸川 L -mr l 2μ+A r w"げ 2/1 + A """<r'/! j 

十 BムL包丁チ叫ん，r7))+盟主主ヴ門戸別々 ))1 sin竺沼町生z
r l 2rノ十i.' ".." " 2[.1十 A. - ¥I-mr，IJJ α c 

一 LJLJド立IF，比F凡伽J勿!怜W附Q(ψ炉帆(白川吋1)ぺ川ヲ刊(

η 2 L ""'l 、 2吟p+A b2
]んη叫日肌'n ，. ""n.，， 1 J 

十 FUQ23(川)-!:士五三ιxP(2)(山 )11COS ~7T ν'Slil竺Ez
l' ，."，~， 2μ十 A bγ弘ηJJ b α 

一-LJ~-引一:__fケpマ oQ<σQ<')判刊1り)(rmイJζο)+吋 FFF?T¥F)ρC必oQ(2
: 4 l刑 明 i~Á_' b '" ' '-;' 4c 

X {Ho，.Q川か氏。23M!sinL
) C 

T叫 =μ(竺十三川=-LJLJ竺佐世kp〉(792b?と)+ K:nn 
¥ aZ a叩 ) ~~α2μ+À l 

X P(2)ωω2の仇〕

jα b ~ -η;-;-' 2 I "'l 

一2並型hι止一空ヰ竿ダ少1jf，1)刊川リのぺ叶1η吋ヲ刊冶(何α 引+叫E
7
;rf九刈刈J句f~(2併ψrくο川2

2μ+A C礼げ η肘r":oJj I ~71rtr ¥V'nr"'; 2吟f1+ A c2勺α?:ι
" ? 

×岬v炉刊(ω叫川川2
の吋〉刊(

一z並並i皇坐巴と!土止1企よ些二コP(l)円(はω吋川1)
ぺ】刊(

2μ +A ι p 
叫附r

\1~7nr I j 

J 
...... 1l~1

γ

r 

1 
~ ¥r-'TfI，1"/} 

2ρ +A c2λ γ 

X P(2)刊(臼∞町叩2町~叩ヲ刊)(s伊smr"!)1Icos生日in立叶22pf巴 IJ"r f JJαcη;'  ，-
2bcanr L~ "r 1 2f1十A

×戸川nr~) + 坐~+ A)_ 1jf(1) (α 立)h，yrj-Lf(M)
2[1十バ nr-"JJ γl 2μ+A 

+型空土Uべめ(αJ))1sinhrsin竺 Z-LJLJf1竺 IH
2ρ+ A ' ，."， J J b 

~ 

c ---;;;匁 2cL 
X [Q(l) smr7))一号3713ZF13Mい叫Q(2)(んマ) ? (15) 

-盟主Lth(2〕(PA 川 cos 町・sin~z + LJiJ-伽n
2μ+ A. a2s!w 

¥I-mr-/I 

J Jα c -;;;;:-;-2αCs1;bl 
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×ー出土 fB""P叩 叫 )+ B;"rPCZ)(smr7J))∞sEfTpsiI1Ez 2μ+A l-'rn'r~ ¥j-mri/' ---mr...... ¥imriJf αc  

+223Jf竺η .J!.土2-1F P07(7抗必)+ F :nnP(2) (r
7nn() ~ 地;;-2αbr;川 2(1十At-m，n- ¥' mn':，! ' -- mn"'- ¥' )nn~! J 

x cos竺斗・siu生 ν--2211UλI-2Lf(α，ξ)
~ 4cα?げ L"~nr l 2f1十A

十些土4>-lf!C1l(anrc))+ A;，) 空f!.， o (2) (σ c) +些土1I)_!JfC2)(αnf)11 乙μ十 A \--nr~/f ~--nr l 2p.十A 町、 中十A ~ \~nnJj J 

×山町山ア竺 Z- LJ LJ ~- r-Dmn t Q(l)(rmn()十旦士LF1)(TmC)1
C 明 n2Lml ppm2p十A

+Dι;…M肘叩J?ηJ収zJ!l - . '_"V  2rμ:1+ ，1. . ''''0_' JJα  

2立JゆDonQ(吋1?η忍 4l.l-/un'i...(， ¥' Onl:， J I """"""On'C(; ¥' 0伽rnz j E一;.-4釘c1 

十 J;rQ(の(so，.7J))山生 Z，
J C 

('_y - バ三笠十 3vト -22flf盟 !ιj p-r(川)
¥柑羽/ -;;;:---;αb r'nm l_--m.n l 2/1十A

+tJ  FO(TmC)1+KJa j i-P(T Y)Jtυくべれば))-， 
2μ+，1." ¥' mnl，Jf ~~""n 12μ+A ' 問 h2p+A J 

x COS竺日xcos生 ν+LJLJ!! 伽 γ IG川 J-Lr仇♂)
， 2cαsmr l_ γ ¥ 2p+A 

_2J型土flp(17(AJ)1+GJ f-土 砂川(守ヲ) 竺(['+ A) !jf(め(戸川)n
2(1刊 j γ t 2fl一川 l'mr'll 2(1 十~ L Wnw'llfJ 

'w1押 γ ，

× cosJmosfz+2UEιlEJ-i7f(川 )
2cbαnr L l乙μ

一生中川M)!十 E;，，!~Ø(2)(an，f) _ 2!p+~)_ 
ρ十 A ，---nr"'JJ "'"----.6nr l2p斗 ，1. ' 2(1斗 A

tct2〉(αn，.c)] -1 cos生 y.COピた_z十 LJLJ-=-~ιI F'mn [ 1 _ /1 +:_，i__ 
j _) ~~~ b ") ~V~ C 川 勾 2αω7γ叫7九叩L

× 坐乙斗ix ψP州川1り吋引〉刊)(rσr九九川川η叩附mバZけ叩バzn':)ηn':)ご，C)づ)_!1+土土+，1.二三土一三E仁一4二l}FF(1竹)(川!斗 F: w bZr;"n ) ，..，." 2(-ノ十 ，1. b2)叩¥.''I/~U~/ J 

X [(1一旦十;. c
2

:ιlf(TY) t Lf手__1]J'(2;(川))l 
l ¥- 2μ+ A b2r;山ノ 明町 2p十A リr;"'n ¥' mnl:，Jj J 

X cos竺竺X"COS竺斗 +LJLJ~~2ιI Dmn f (1-/1土と c
2
m
2
-j 

αbη;:  --:;; 2br mn L '"'' l ¥ -- 2p十 Aα2r;nn/ 

× f(TmC)-t土三竺_lf!(l)(γ と)~ + D;"n f ( 1 - ，~.l +_3_:_仰L
2

2p+À α2r!nn 明n~JJη ， l ¥ ~ 2fl十AαγLn

×f(TmC)-ti型こ11/(2)(にけると)nCOS竺h ・COS竺斗
2ρ+，1. α2r;nn '''-'' J Jα  
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斗+lJlJ旦立笠2，ι[μA?zj{J ザ~(1)判O引)(α ，;) 十 f色竺空毛与了-;-I[I(グ炉1[1(1)ωω叩1)ヲ
γ 2ba凡九η削rL γ l2吟(1十A η 2号f.1十λ j 

+ A~r r一一仁 ~(2)(anr:;) + !1-士_3_:;--P(2) (anr:;) 11 cos型炉cos生 ν
l 2(1+，1' "" -'， 2ρ+，1 . '" -， JJα 

+lJlJ也 IB惜し~1>(1)(ßmr'l) + !:士山肌ψ!
-:;: 2αs"，γ L-mr 1 2(1 +A 刑 2μ十A ¥j''lnr"j I J 

+ B;nr f~_~(2)(ß? ア)十吐~" 1[1(2) (sm;r;) 11 cos竺斗・cos竺 zγl 2(1+，1 川 jJ ' 2f1十 ，1 ¥o'mr'j! J J 

-lJ~f1 s:斗H夕刊， (1 + 明二」}Mwv川併ψ1>")判州υω吋刈1)吋〉刊吋仇(心i
乙 1 α“jjゴLみるr / ¥ α“iβゴ汐斗'L'r / 

1 _ _ _ 1nπTπ a，，_ i ，- 1， a2n2 
¥ ×ダ2)(戸別々)}cos 忽 xcos --'-"-z -lJ ~ f1 _"'_2乙 !J肘 (1+ } 

jα C ---;-:'-:;:'; 2 rnr¥- b2α二γ/

x 1>(1)(αnr:;) +よ;イ1十立ιi1>(引川)1cos竺訂・cos竺 z¥ -， b2α~，. ) r \~'nr~/J .....，，"-' b .'l .............， C 

+I.; λIB丸川川川JoJ!J一 ρr判川O吋l)(s併戸ι川川叫d川0巧ヲ功)十 1止土2土L勾一_If!炉肝Fがμ仰川〈心ωZη〉
4 L "l2戸+，1' . u 2rρI 一十ト ，1 .. ""U  J 

x f ι ご汁ポチザく2叩 W拙川d川乙凶d川0巧ωヲ引)十 _L1_そ主7グヂ(住∞2の叩ヲ
l 2(J十 A' .• "'-u 2μ十A η jJ α n r 4 

x I Ano (-~[1_;-_;-1>(1)(川)+ !1+，1， IJ!")(ano;)1→A LE--rvJ) L">no t-2f;十A ち 2(1十，1 ¥--，ιち J' '~nO l 2rノ+).

十子臼二一夕刊川)ncos竿ν-~μ学 fHmo~(l) (smo7J) 
よ5ρ 十 A J J 0 叫乙αl

+H旦?;'O~(2)川o~ポポr川チ戸~(2)州L伊∞吋2幻吋7刊(ßmo7J)戸ιη
jααI 品 2b1 

x COS 竺竺 Y+ lJ fl~fDo グ1) (ron':) + D;，，1>(2) (ron() ¥ cos竺竺ν4 l-un 、j--_ b 

2ρf空(Jor1>(1)(ßOr7J) 十 Jo~g) (2) (sor'l) t COS-立 z十戸 μ三
LlC l ) C m 4 

x {いF凡品刷'moft(l)ゆ併
lα?少 41:行~ I 

十 H;，.1>(2)(α0，':;) 1 cos竺z 十 ~(Hoo+ ん) ， 
) C 4 

where 

Q川 (αnrc)トー竺竺hrran企二ご)+coshπαJ
Q' 2) (凡三)J coshπanr土1

P(1) (a""C))今 πan，. {:; sinhπαn(l-c)士(l-c)sinhπ凡さ}

P(2) (anrご)) coshπα加 +1

が(1)(anrc) 1 _ _ sinhπanr(l-c)平sinhπan，.c

ザ的 (αnrt.=)j coshπα附士1
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ヂ1)(αnrc)1 _π凡 ，.{ccoshπαn(l-c:)平(1-c:)coshπαnc}

タくの(ιrc:)J coshπα削土1 ' 
.......2 .......2 

α2，=二三一 n2+二ニγ2
b2 c2 

x 
Eニ ，

α 

Q(l) (smr7]) 1 _ (!~~~竺立中 (1 一平) +coshπsmr7] 

Qω(戸川守)J coshπsm，r士1

P(l) (んみ)1一 π戸市r{ηsinhπsm，.(l マ)土(1三盆sinhπιγり
pω(戸別々 )J coshπsTtl1土 1。(1)(sm，守)i _ sinhrr，Bmr(l-η)平sinhπs'mr)l

ct (2) (戸mr7))J coshπs'rn1土1 ' 

ヂ 1)(戸別々 )1ニ πん {1coshぜ竺旦二泣王旦二万)cOShrrsmr万}
!jf(2) (戸市r1)j coshπんγ土1

F2V29b22 空町三一一m 十 ¥ーγ ， ヲ=一一一，
α“ C" 。

(18) 

Q(l) (r叫?と)1_ coshπγ1>"，(1ーと)土coshπr'mn:
Qくの (r川と)J- COShrrr mn + 1 ' 

P(l) (r，nn()1 _ _竺竺竺{csinhπ九n(l-()主(1 () sinhrrr型。
p∞(ら之)j cωhπTmn土1

ダ1)(九%と)1 -ニ至些竺ら企二と)平sinhπT7n'lと
ザ2)(rmn~，-) f coshπT1nn土1

ヂ1)(r"，n()i _主主竺，1(COSh7fr叫 n(1ーと)平 (1 と)cosh7fr m.，三上
ヂ 2)(rmn()j coshπr mn土1

、‘，ノハU
噌

Eム(
 

.....2 ~2 

r:.官制二二二←m2 十三 n2 •
"""'......2 !...2 ο 

と z
C 

Letting the su自xm， n，γinvolve zero respectively， eighteen unknown 

values A附 ，Aふ，B叫 r'Bん，Dmn'D…， Enr' Eム，Fmn， F;nn， Gm，，.， Gん，H，町 ，Hん，
Jnr1 J，;r， Kmn' K;"'n， denote the finite Fourier七ransformationsrelating to both 
the componen加 ofstress and displacement at the boundary， as follows: 

ゴ;;:jzj;仰い]軒1:町σ，，)x~o]dz ， 

;Zi:jニ j:sdWJh平J:S明百円)y抑

(20) 

(21) 

;jj;)=&Crk叫ん]平SnCr[(叫。J，

πB;"r 1 
πB明 rJ二 S"，Cr[(叫ん斗]平S明 Cγ区内)yoJ ' 

(22) 

(23) 
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;2:と:! 二 J: S"凶凶S，札叫叫仙η4心小ιι，[1心恥bι[(恥hι(廿(TZ"川tじら~ω2口刊J斗x)ふ，)Z可~cJdx叫叶平吋J:Sn凶凶S，札削刈?ηn[(ιzぺ心[む(

;Z託坑FF正去t::;i;:〉;::j)= jf:〉〉〉μ凶川S，札札削叫?旬川」占J九」心ιbべ，[(

πD;"nl 
πD，n，η;=C叫 SnL( T zx)z~ c] 平 C叫Sn[(τZ")z~oJ ' 

ηF…1 πFmJ=S汎 Cn[( T yz)ー]平S叫 Cη[(ryz)z~oJ . 

H~ol _ ('(0. ¥，:] A .-r 
Hooj-j(υ…)dAx + J (v， ~o) dAx ， 

J;ol _ r 
よoj jル b)dA"+ (Uy~川A?J'

を任引::1:j)ニ J:戸〉同μCιι引η叫4品ι，[

Jよnム;川01 ic 
n ，̂' '~7_， .-1 

人oJニ j。引いJdz平 joC4LJh，

Ho:l ia，.， ，_. 'L.-I 
Ho，i:joCr[h]dHjoCT[uJdz， 

J;，l _ ('b r fo. 1 ，:]n，'-r 
A，j-10cium=αJd円.LCr [九~oJぬ，

H;'w) 
H?pbrj=C叫C，， [UY~bJ 平 C哨G，. [Uy.oJ ，

J~， l 
よ"J二 CnC，，[Vx何]平CηC，.[Vx~oJ ， 

E~，.l 
EJ=S?zSγ [1υ…]平 SnSr[wx~oJ ， 

Gん1GmJ=Sι8，.[1υY~bJ 平 SmSr[wy~oJ ' 

K';'1Ol _ 
K'mnJ 二 S"，S1O [1ん~J 平 S"，Sη [wz~oJ ・

Boundary Conditions for a Special Case 

(24) 

(25) 

(26) 

(27) 

(28) 

(29) 

(30) 

(31) 

(32) 

(33) 

(34) 

(35) 

(36) 

(37) 

(38) 

To investigate the state of s七ressin a bent plate， in particular in the 
neighborhood of七hesimply supported edge， we will choose the case w here 
the plate is supported at i七sopposite two edges aad is hinged at七here-
mainning edges. Se七 the Cartesian rec七angular co-ordinate， which is 
refered to the plate， as Fig. 2. 
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旬
。
納
何
回
目
白

Fig. 2 

(39) 

(40) 

(41) 

The boundary condi七ionsin this case， are sa tis自edby 

x=α) ， 

x=α) ， 

x=α) . 

(勿=0， 

(忽ご 0，

(劣=0， 

w = 0 

v=o 
内 =0

which correspond to七hat七heedge回 linesX=O and x=αare hinge， 
and 

(42) 

(43) 

(44) 

υ= b)， 

ν= b)， 

Jj = b)， 

(ν= 0， 

(ν= 0， 

(ν= 0， 

wニ O

円 =0

Txy - 0 

the simply suppor七ededges are on y=O and y=b. 
(39)， (40)， (41)， (42)， and (43) are identical with the 

which coincide with 
The above condi七ions

rela七ions

E nr = E;zr = 0 ， B町二 Bん=0， 

Jn，. =J.ん=0， 

Anγ = A~， 二 0 ，

G叩 = Gム=0， 

where the suffix m， n， and γinclude zero in itself. 
When七heloads act normally to the surfaces made by z=O and z=c， 

and distribute symmetrically with respect七othe middle plane z=cj2， some 
remaining unknown values are eliminated， that is 

K;nn 0， Fmn Fム Fmo F.':lOニ 0，Dmn -D;川 - Don = D;n 0， 

and 

H泊。 =Hよ。 =H，朋 =Hムニ O.

Adding， hereon， one more res七rictionthat the loads are aIso symmetrical 
with respect七oboth the center lines忽=α/2，and y=b/2， then we find that 

Hoγ =H，ム=O. 

After all， the components of displacement are written in也eforms 
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U ニ LJLJι竺- K明 J-J-rσζ)+ _!' + A， 1jf(1)(は )1
-2arm" 匁 l 2μ +A 附 2f1十 A. ，. 'fll/ll-~J j 

x cos竺竺usinE竺ν+LJLJ互H附 fQ(li(んみ)
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2μ十 A .， ".， " Jασ  
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b3mγ Il-t 、…一+222f-竺 H~，'p(り(ßmrr;)sin竺L竺 z ・ sin工í[ z， 
;: 2αcs;nr 2μ斗 A ~-m才師 α c 

m，れ，r二 1，3， 5，・

The components of stress are expressed by 

a x = LJ LJ I K.nn f ( ~し三ι+ ____Ij!___ーらni~(1)(r mnC)一回ιゴ二五三里
間ク~L--rnn 1 ¥ 2μ +A a'r;"n 2μ + A 'mn/ r ¥' mno" / 2[1 + A α2r~nn 

X 1jJ'(ψψψF川川くO叫吋1り刈V川〉刊)(rσ7

+一~~但担f立ι1竺土当;_l) PヤP(l)刊υω吋叩1幻刊)刊(戸ん川M叩附mrr;)川甲引)1山竺竺竺与斗忽炉M….刊c∞伽O偲S竺笠竺υ~Mι ， 
2ρ 斗パ ) α 

σu=232KJt{-f二 c竺こ +~1~r mn i .~(1) (7 mnC) 
mn 1 2p斗 A b'r mn ' 2f1 + A 'mn) 

_ /l (p + i.) .5'_竺."__1jJ(1) (r mnご)1山 m竺x.sin竺 ν
2f1十 A b2rηm  ""'-"'.1 a 

LJLJ a，m J!....生土1)-H9PF13(州)山町・cos竺 z
;;: '-:;' b 2p + A ~~""αc 

σ九z= LJLJ 丘坐斗2_ r九悶附?ηz九Kι"ム…?η叩Jz明匁nf~併~(l)ω叩ヲ(r哨J必)+ i炉Fμ〈叶1乞μ十A "... ".，. l' '"'''-''' ， "'"'_''' J 

x sin竺竺x.sin 竺三y-LJLJ 空空~H.帆 f_ flAて Q(1)(s町可)
叫 γ 包 r l均十λ

十 γ'b' ーん1-tl) P(l)(() ~，\1 一一一千 P∞(向井sinh-cos竺-z， C2PLr 乙μ十A ' "." Jαc  
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The remaining unknown values Kmn and H.mr should be determined to 
satisfy the boundary conditions at z=O， and ν=0， respectively. 

Determinat.ion of Kmn and H，明勿

At first， to avoid the complexities of further evaluations， we will adopt 
the well-known assumption of “plane-conservation" for (u)y~O and (u)ド b'then 
we may write as H加工H叫 /r2in which r deno七esodd integer. As for the 
usual plate，七heresults estimated through七heabove assumption， seem to 
be practically the same as those through the rigorous theory. Let the 
loads act normally to the surfaces z=O and z=c， and be also expressed as 

qxy二 qI;I; Rmn sin竺-x.sin学 ν.
間?る α 。 (54) 

Then the boundary conditions at zニ oand z:=c， become 

久)戸O 二一qI;I; Rmn山竺斗・sinT!?一札
明冗 α u 

(55) 

which by virtue of Eq. (50)， yields 
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flK，nn =生士三一一一一一旦二ι
(1十，1 7 mn {ザ''(rmnO)十 1jf(1)守山O)}

+巳Hm竺世μY豆包弘己些(1)(7"，，，0)+(ρ+A)ヂ1)(7叩 OL (56) 
μ+A α ¥ b ) 7;"，ペザ吋7mnO)十タ(1)σmnO)}

One more boundary condi七ionis Eq. (44): 'xy vanishs along the edge-
line y=O and y=b. Since the thickness of the plate is alwase considerably 
small comparing with the side同 lengthsαorb， so instead of Eq. (44) we can 
adopt the following relation 

j72F (y二 0， y = b). (57) 

This means that the resultant couples due to ，押 vanishsalong the edge-1ines 
y=O and ν=b. Thus obtained result is written in the following equation 

2μKn>'!!_' m竺 L~7 一角土空ιザ1)(70)-f土3__Ij!(川T四，0)1 
zrzαb 7':nn l2' "'n 2μ + A M 2 f l十 A

んor (1 ..L b
2
m

2 
¥ ω 

十 2flHmZ了(1十つヌァ沖 (11mrO)ニ O. (58) 
乙Tτ¥α“iゴ“ r / 

Now， introducing new abbreviation日

。町二チ(1)(7mnO) +ヂ1)(7"，nO) ， 

Pm=1J  7mn+-Lf(T77anO)十炉刊r.mnO)， 
2 f1十，1 [1十A

3f1ム2，1 .J. (1) (y 11¥ f1十An 一一~十7f(TmzO)--F1〕 (7mO) ，
2 2p.十，1 "'， 2μ+A 

smr (1 ..L b2m2 
¥ Vm 二 2 子十 (1 十_!!::~- ) ~(l] (smrO) ， 

乙r'¥ α】iゴ;nr/ 

and eliminating K.nn be七weenEqs. (56) and (58)， we easily find that 

c
2 ~ nRmn・'Pmn

lH_ =~μ+A Gαb号...J {}mn ・ r~/n
f 由一一一一← q一一一一一一一一て一一一一一一一一一一一

ρ+A ~ 川 ( c望 ¥ P"，n・ヂ?π

ーム+~\-←一一 J
;;:¥αb2 

) {}mn・r:ln

From Eq. (56) we have at once 

μK'1lln -生士三ql旦竺:竺 +竺:喧盟 μ二}
p.+A "L7m冗 .{}"，η 7;smn ¥αb J 

"， R明 8・8・'P附

一 一一γ (Jm8・7;"8
×一

川市町 "， P怖 8・'Pms・S2(C
2¥2

一一-m "-;' {} ms • 7'ms ¥αbJ 
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Numerical Example 

Let the loads q噌 bea sinusoidal shape shown as 

q町 二 q.sin竺 sin乎
α 。 (62) 

Then sutfix m in those formulas ought to indicate number one only. Fur-
thermore we make both the side-Iength αand b be equal， and also let 

α= b == 10 C， A二1.5p* ， 

where C denote the thickness of the plate. The plate now considered， is 
apparently belonging to“thin plateぺ Aftercompu七ingas above， we find 

necessary values for determinating Kmn and Hm， which are given in Table 1. 

Table 1. 
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Now substituting the above results into Eq. (58)， we have 

μH， = -q x 1.4308 ， 

by which the values of K'n are ob七ainedin Table 2. 

Table 2. Values ofμK'n 

叫 | μK'n 叫 | μK'n

1 -1458.64 13 -0.11 

3 5.72 15 -0.08 
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脅 Inthis case Poisson's ratio of the plate is assumed to be 0.3. 
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一 0.011174

0.017530 

0.012590 

0.10897 

0.26928 

0.48360 

0.73650 

1.02014 

1.30397 

1.60602 
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To illus七ratethe variation in宮tressalong the center line x=α/2， the 
shearing force Sy was calculated by means of the following equation 

Sy = J:川，

Su=-22f竺互主主主L K，，，n~ιfo(1)(r mnO) + Ijl(1)(rmnO)1 
均 π b 2号fJ+A π7rr，二7勿叫2

bι2 m托L 1 f t“{ _j( x sin~~"- x.cos竺 υ+2]2] pH一一一一一)ーよ-f(Fd)
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tha七isver七icalshear per unit of length ac七ingon a cross同 sectionof the 
plate normaI to the y axis. In a same way， ver七icalshear per unit of 
length acting on a cross回 sectionof the plate normal to the x axis， is denoted 
by Sx as follows: 

&=Z22竺 fJ(p + A) K，間三ι!ゃい)(rm"O)十円γmnO)l
η.~ n α 2f'ートA πT叫 n l' '''"'" ， ， """ 'J 

x cos生日inTjEν-2]2]戸 H市引い((3m，:1)
αo  m r πγ“ l 

_ 2 (1' + A) m"b' '0(1)( 0 ~\ 1 
一 一一一一-7FO(んみ)cos--z.
2μ+ A a2(3問γ) α

(64) 

The values of Sy are shown in Fig. 3 by a real line， and another curve by 
dotted line presents the same force estimated according to the thin plate 
theory6). 
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The edge-reaction atν=0， in virtue of this theory， is written in 

Rγ= -0.3915・qa.sin竺竺，
α 

while the same reaction acquired by the thin plate theory， is given as 

R'J二一0.4297・qα・sin主主.
α 

(150) 
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The variation of the edge咽 reactionsalong xニ owi七hy is shown in Fig. 4 

in which the real line and the dotted line presen七theresults according 

to Formula (64)， and to the thin plate theory， respectively. 

The prompt rise of the curved full line in the vicinity of the origin， 

is supposed to be the concentrated reaction at the corner of the pla七e，

And the shearing force Sx and the bending moment Mx remain at the 

edge-line νニ 0，as follows: 

Sx)y~o = ¥ 士山 dZ)'/~o = -0.5619 ・ qb.sin~竺，
J 。 α

払い

respectively. While S"， and M忽 atthe simply supported edge y二 oalways 

vanish according to七hethin pla七etheory. (Received April 30， 1959) 
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低温にbける鋼の機械的性質について (第 1報)

内 藤正 都・ 菊地千之

On the Mechanical Properties of Steels a t 

Low Temperatures (1) 

Masachika Naito and Kazuyuki Kikuchi 

Abstract 

For the purpose of examining the me巴hani巴alproperties of steeJs at low tem-

peratures， fundamental experiments were carried out. The Y oung's modulus， tensile 

strength， yielding point， elongation， and the p巴rcentageof contraction were measured 

at temperatur白 of-1830C by the cold tensile test. 

1. 緒 4喜子

日

低温度における鋼の機川、的性質を考究するためにまずその基本的緒性質すなわち，引張強

さ， 11中び，絞り，ヤング係数，降伏点等の測定を行った。低温の引張強さ，伸び等の測定は比

較的容易なので古くからかなり多く行われているが明，ヤンクャ係数の測定についてはその測定

の困難住から研究も比較的少ない。近時抵抗線歪測定法が非常に発達したが，低温においても

その利用の可能性が認められたので，木実験においてもこれを利用し-rIT販の軟鋼を試料に用い，

-1830Cにおいて諸種の測定を行った結果を報告する。

II. 実験方法

本実験に使用した材料は市販の軟鋼丸棒 (0.13%C)で，これを 6000Cで1.5時間加熱後炉

内冷却して焼鈍を行った。試験片寸法は第 1図に示すように低温用は平行部の温度をなるべく

一様に保つように特殊の形状，寸法にした。

常温用 低温用

230 

(153) 
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仁[1冷却剤は常lこ円筒タト部を拍車求円筒で保J支し試験片冷却装置は第 2図[こ示すように，

試験片の温度は冷却剤充満後5分以内で冷却剤と同一温度になるこ内lこ充満するようにした。

とを予備実験(試験片と同寸づ去で中心lこ熱電対挿入用の穴のあいたものを)甘い)で硲めた。冷

t:、
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第3図
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測定結果

第 3~6 rヌiに常温および

低温における引張の場合の，
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荷

f占
重

。一一τー10 0 ，， 5 . 10 一一-伸び 一一一-'0>伸び

第 11図荷重一{申ぴ線図 第12図荷重-{申び線閃

(誌験片 No.3 -1830C) (ぷ験JiNo.4 -1830C) 

す。低温では常温と異なり必す、しも切断位|

処{こ最大の仲びが現れないことが分る。第

7，8図は抵抗線ひずみ測定による弾性限内

の荷重ひずみ曲線を，第 9-12図は引張試

験機附属の自記記録装置によるそれを示

す。表lよ実験結果より計算した諸値をまと

めたものである。写真は常温，低混それぞ

れの確断面を示す。

IV. 考察および結言

引張強さは -1830Cにおいて常温の場

合の倍近く強度が増すが，伸び，絞りは著

しく少なくなり脆性破断を示す(写真IJ，

KL参照)。したがって降伏点は明りようにあらわれなかった。ヤング係数は低温でも常温とほ

とんど変らずほぼ同じ値を示した。

表

誌験片 l誠験温皮 降伏人点ミ 引張強ち {伸申

軟鋼(ω01臼3μC町)OC'C kg/m即 m2

N仏 1 常温 (は1凶叫0ω) 2幻3.6 4ω0.2 

No. 2 グ 23.9 39.9 

Nι 3 低温 (--183) ! 67.8 2.5 

No. 4~ 67.12.8  

び

/
0
 

6
/
 

り | ヤング係数

% I 1xO' kgj巴m

29.3 69.6 

69陥8

3.8 

5.6 

2.0 

2.0 

2.0 

2.。
29.8 

終りに木研究は北海道科学研究費の補助を受けて行ったものであり，液体酸素につnては

富士鉄室蘭製鉄所の御長助を受けた。また実験の実施に当つては三橋教官ならびに若原，下出

両君に負うところ多くあわせて感謝の意を表する。
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電位差滴走法によるシアン化物の定量長

上野幸一三・太刀川哲平

The Potentiometric Determination of Free 

Cyanide and Argenticyanide 

Kozo Ueno and Tetsuhei Tachikawa 

Abstract 

In the previous paper， the potentiometric titration of halides with silver nitrate 

日olutionhas been investigated by our use of four bimetallic electrodes， Pt-Ni， Pt-Ag， 

Pt-羽T，and Pt-8b. 

In this paper， the d日terminationsof free cyanid巴 andargenti巴yanidewith silver 

nitrate solution are carried out in the con巴entrationrange of N/lO and N/50， by our 

use of bim日tallicelectrodes， Pt-Ni， Pt-Ag， Pt-W， and Pt-Pd. The titration curves 

and the changes of potential at the end point (L1E/AV) hav巴 beenobtained at the 

same tim邑.

The results obtained are summarised as follows; 

(1) Ea巴hof the four couples has the two distinct sudden巴hangesin the potential 

during the titration. The nrst change coincides with the appearance of turbidity. 

The second fluctuation in potential occurs when the silver巴yanideis completely 

precipitated. Accordingly， both ions can b巴 determinedby the same run of the buret 

with silver nitt'at白 solutionin the case of both N/I0 and N/50. 

(2) For Pか羽T，the potential inct'eases rapidly at th日 twoend points; on the other 

hand， ea巴hof the three others decreases rapidly and forms th巴 reverseS-shaped 

titration curve. 

1.緒 t 

Eコ

電位三2~商定法によるジアン化物および銀νアン化物の定量に関しては多くの研究が行われ

ている。 すなわち， R. M. Wick')および E.Muller & H. Lauterbach幻等は甘ゴウ電極一一銀電

極(指示電概)を用いて滴定すると二つの明瞭な電位変化を生ずる。すなわち，最初の電位変化

は濁りの生ずる所と一致し，また，第二の電佼変化は反応の完結点とよく一致し，この位置は

第ーの電位変化の位置の倍の所にある。また，この第二の電位変化は i/i/アノ銀酸銀(青酸銀)

が完全に沈澱し，銀イオン濃度が急激に増加するため，銀電極の起電力が増加するから起ると

殺 本幸えを電位差摘定法における電磁(双金属)の選択についての第 7報とする。
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述べている。

H. ]. Read & C. P. Read')等は白令 タングステンの組合わせを用いて銀νアン化物の定

量を試み，また， ]. N. Gr・egory& R. R. Hughan均等は飽和甘コヲ電極 銀電極を用いてνア

ン化物および銀乙/アン化物を定量し，銅，亜鉛，フエロ Vアン化物等の影響を調べている。阿

失rJ波めもけゴヲ電板一銀電極を用いて同様の研究を行っている。

しかし，双金属電極系の電械はあまり知られていないので，前報町にひきつづき白金とニ

ッケノレ，銀，タンクステンおよびパラジワムの 4組合わせを用いてそれらのj商定曲線ならびに

終点における電位変化について比較，検討したので報告する。

II. 実験

(11 装置

電位測定lこは島津 K-2塑精密級電位差言十を用いた乙

(2) 電;原

使用電極の寸法はっきのとおりである。

白金:0.91x 15，ニッケル:0.75 x 18， 銀:1.43 x 17， タングステン:0.52 x 2Cl， パラジクム:

0.35 x8 (ただし，直怪×長さ 単位:mmt 

(3) 試薬

硝酸銀および青酸カりは 1級品(団東化学)をそのまま使用し， 常法のように O.lNおよ

び 0.02N溶液にそれぞれ調製した。 なお，硝酸銀溶液は凪化ナトリヲム標準溶液lこより標定

した。

(4) 電位測定要領

7包イ立はj商定前にエメリー研磨主L{;O/5~O/6 でよく研磨してからベジジンで洗い， ろ紙でふ

きとった。 電位測定要領はっき、のとおりである。すなわち， 200 m~ ビーカーに試料 25 meを

ピペットではかり取り，水で倍に稀釈した G これに使用電極ならびに撹伴器(電動式)を入れ，

電位安定後，最初 1meごとに，終点附近においては 0.02-0.1me 滴下ごとに電位を測定した。

また，実験は室温 ¥20士20
C)で行った。 1回の滴定所要時聞は 30-40分であった。

III. 実験結果および考察

硝殿銀溶液を青酸カリ溶液lこ滴加すると，つぎの反応式のごとく反応は進行する。

AgN03十 2KCNニ KN03+ KAg(CN1， 

AgN03十KAg(CN)，= KN03+Ag[Ag(CN)，l 

(158) 

(1) 

(2) 
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従って滴定曲線における T持 (Turbid)は反応式 (1)，すなわち，白濁の生成開始点 (Liebig

法)であり，また， E.P.";; (End Pointlは反応式 (2)，すなわち沈澱の完結点を示す。

消定開始前あるいは消定問の電位は 4 組合わせとも各泊定ごとに数 mV から 10~20 mV 

の範囲の差があった。しかし，終点 (Tおよび E.P.)はよく一致し，また，上述の電位の去に

-100 
o 2 

-一司ー~ Ag N03 滴下量 (mt)

第1図 Pt-W滴定曲線 第 2図 Pt-Ag滴定曲線

4司
起

第3図 Pt-Pd 滴定曲線 第4図 Pt-Ni滴定曲線

長 Tを第 11冬点とよぷ。

焚後 E.P.を第2i終点とよぶ。

(159) 
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応じ滴定曲線の再現性があった。

O.lNおよび 0.02N青酸カリ溶液を 0.1Nおよび 0.02N硝酸銀溶液で滴定を行った。

Pt-W， Pt-Ag， Pt-Pdおよび Pt-Niの各組合わせを用いた滴定illr細を示すと， !#} 1，第 2，

第 3[ヌIおよび第 4図のとおりである。

図より分るように 7高定曲線の形は Pt-Pd，Pt-Agおよび Pt-Niが逆 S字形を示し，一

方， Pt-Wのみが異なった形を示した。ただし， Pt-Pdおよび Pt-Agは Pt-Niと異なり，第2

終点後直ちに電位はと昇ーした。

第 1および第2終点における電位変化は Pt-Pd， Pt-Agおよび Pt-Niは降下し， 一方，

Pt-Wは上昇した。 しかし， Pt-Wの組合わせについては H.J. Read & c. P. Read町等の結果

と相違していた。すなわち，第2終点到達前に若干電位が上昇し，終点においては急激な降下

を示したと述べているが，著者らのえた結果は第 1および第2終点においてヒ昇→降下の傾向

を示し，この上昇点が終点となった。特lこ第 1終点においては 0.02N溶液，また，第2終点に

おいては O.lNおよび 0.02N溶液いずれも明らかに上述の傾向を表わしていた。なぜこのよう

な結果の相違が生じたかについてはまだ十分な結論がえられていない。しかし，前報7)のこの

組合わせを用いた各ハログン化物の定量のi易合にも終点、を頂点として極端な首位の上井→降下

の曲線がえられており， また， 第 1終点の濁り初めの点(肉眼による)と最大電位上昇点とが

よく一致したことを考え合わせると， この電位上昇点を第 1，第 2，の終点とするのがよいと

思う。かっ，呉なった結果の原因については電極(特に W)の純度が異なることも考えられ，

また， Ptおよび W の金属電極は，滴定問lこ組成を変えつつある溶液と，ある時間経過後平衡

状態、に達する。しかし，著者等と滴定速度が追うため，この状態に相違が生じているなど挙げ

られるが，今後この問題に関しては電気化学的に検討を加えたい。

つぎに， 4組合わせをノ司いてえられた O.lNおよび 0.02N両溶液の第 1，2終点における電

位変化 (LiEjLiV)を示すと第 1去のとおりである。

第 1表 (単位:mV) 

主主日子t長三ItLR7TLJJ17fι

なお， i/アン化物の定量の場合， 白濁の生成開始点を終点とする方法は Liebigによって

案出され，この方法がよく用いられている。 そして， 4組合わせによって求められた最初の最

高電位変化点と Liebig法による終点とは，実験誤差範囲内でよく一致した。 また，この終点、

(160) 
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の2倍が第2の最高電位変化点と一致した。

上表lこ示すように， O.lN溶液の場合，第 1終点における電位変化の大きさは Pt-Ag，Pt-

Pd， Pt-Niおよび Pt-Wの)1闘であり， 一方第 2終点lこおいては Pt-W， Pt-Niの順で Pt-Ag，

Pt-Pdは同程度の百位変化を示した。

0.02N 溶液の場合，第 1終点における電位変化の大きさは， 4組合わせいずれも同程度で

特別優劣はつけられなかった。 また，第 2終点においては， Pt-Wのみが一番大きく，他の 3

組合わせはほぼ同じ佼の電位変化を示した。

O.lNおよび 0.02N溶液の場合， Pt-Wを除く 3組合わせでは，第 1終点の首位変化 (.dE/

.dV)の大きさは第 2終点のそれより大きかったが， Pt-Wの組合わせにおいては，他の 3組合

わせとは逆の結果がえられた。この原因については今後さらに検討を加えたい。

滴定問あるいは滴定後の電極の表面は Pdおよび Ag電極が白色被膜でおおわれ， ほかの

Pt， W および Ni電杯はほとんど変化しなかった。

IV. 結 日

以上えられた結果そ要約すると，つぎのとおりである。

(1) Liebig 法により求めた終点と木j去により求めた第 1終点とは 4制令わせいずれもよく

一致した。また第 1終点の倍のところが第2終点となった。

(2) O.lN溶液の;場合，第 1終点の電位変化の大きさは Pt-Ag，Pt-Pd， PtNi，および Pt-W

の順で，一方，第 2終点においては Pt-W，Pt--Niの)1国で， Pt-Ag， Pt-Pdは同じ位の電位変

化を示した。 0.02N溶液の場合，第 1終点の電位変化は 4組合わせはすべて同程度で，また第

2終点においては Pt-Wがよく，他の 3組合わせは同程度の電位変化を示した。

(3) 0.1 N および 0.02N溶液の場合，第 1終点の .dEj.dVは第 2終点のそれより大きかっ

た。しかし， Pt-Wにおいては逆の結果がえられた。

(4) 41M!合わせのうち， Pt-Wのみが第 1および第2終点において電位上昇し，他の 3組

合わせはいずれも電位降下を示し，逆 S字形の滴定曲線をえがいたψ

(昭和 33年 12月5日 日本分析化学会北海道支部第3凶研究発表会にお小て講演)

(昭和 34年4月30日受理)
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