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|詩文|表面培養法によるクエン酸発酵に関ナる研究(面) 各種糖蜜の利用について
ORIGIトJALPAPER (昭和33年10月初日受理)

昇宇佐美昭次，武
ヲ時う時

凸
口
…山

Studies on Citric Acid Fermentation by Surface Culture. 

][ Use of various molasses as carbon sources. 

By Syoji Usami and Noboru Taketomi 

(Abstract) 

The suitabiliti巴sof various molasses as carbon sources were studied. Beet molasses， cane 

blackstrap molasses and cane refinery waste molasses were used. The addition of methanol 

on untreated molasses promoted the produticon of citric acid. Cane refinery waste molasses 

was the best. KH2PO" MgS04， FeCl3 and ZnSO， were no effect but (NH.)2S0生 wasindispe 
nsable on citric acid production. The yield of citric acid for sugar added was 77% as 

C6H807・H20.

緒 言

クエン酸発酵ではその主原料として対称になってい

るものは粉蜜，澱粉質原料，木材酸糖化液などが挙げ

られる。しかしクエン酸発酵では比較的爽雑する不純

物はよる影響を受け易く，糖液文はその原料の処理に

苦心が払われている。

糖蜜は一般にそのままでは発酵が困難とされてお

り，その原因も種々考察されている。クエシ酸発酵は

その目的物が代謝中間体であり，クエン酸の製造には

栄養源に欠陥のある培地を使用することが必要であ

る。したがって糖蜜の如き種々の栄養源を多量に含ん

でいるものをそのまま利用することは現在の処図難で

あるといわれている。

しかし近年 Moyer1 ) はメタノールを培地に 2 ~ 3

%添加することによって， 地蜜その他の粗質原料の発

酵が著しく向上することを報告した。表面培養法では

甜菜料t蜜にメタノ ールを添加すると黄血塩処理(除鉄

処理)したものと同程度の効果があるとされており，

廿庶廃精密，甘j'(fíj\云化精密のいずれも生酸度が 3 ~4

倍になったといわれている。

著者らは既に，本誌に精製熊精を炭素i原とした指地

にメタノールを添加した場合の研究について報告した

がお3)本報では工業原料として各種糖蜜をとりあげ，

その適否を検討した。その結果精製糖蜜(精製粉i工場

より出る精蜜)が無処理のままで極めて高収率でクエ

ン酸を生酸することが明かにされた。

*早稲田大学大学院工学研究科応用化学専攻

栄養早稲田大学理工学部応用化学科教授

第 26'谷 69号

実験方法

供試菌株は士宮古らが土壌から酸性i戸紙法により分離

した黒カビである。

培養方法及び分析法は前線3)と同じである。

試料は台糖ファイザ一株式会社から寄贈されたも乃

で， {欠の三種類である。

1 iilr菜糖蜜

2 tr庶原料相自'E
3 tl庶精製糖蜜

実験結果及び考察

1 未処理糖蜜の発酵試験

前;己糖蜜を糖濃度約10%になるように稀釈し，こ

れに他の栄養源と して(NH4)2S0，0.35%， Na2HP04 

12H20 0.2%， MgS047 H20 0.025%， MnSOd H20 

0.002%， ZnSO， 7 H20 0.002%になるように夫々添

加し，初発 pHを塩酸にて5.0に調節したものを用い

た。(ね!fmは緩iliJ作用が強く，精製f.ia:精を炭素源とす

る場合のような低い pHに調節すること は困難であ

る。)173-56 (2)号悶にて得られた結果を第 l表に示

した。

1 ~~~tD員| 酸 度|皇歯車|シユウl
JQ.)~需!lCC)I(長c)1酸反応l

- l : [ 71 11241桝[

持 1発



9.5 
酵試験の結果は第 2表の如くである。

甘熊原料 I 0.591件
糖 ~ I 0.91 I +十

第2表処理結蜜の発酵試験
3 39.8 

o I 26.8 ¥ 0.441 -
メタノ 1 酸 i乾菌蓋

臓の種類ル添加量|(0INNaOEZc)主?政主
甘蜜庶精製締 I 

3 69.8 ¥ 0.52¥ 土
(%) 10cc i(30cc) 

一般に古甘菜和I~f~置が最も良いとする報告が多いが，こ

れらはいずれも何等かの処理(例えば貧血塩処理)を

した場合である。本実験の結果では，未処理のまま使

用した場合には甜菜糖蜜が最も劣ることがわかる。甜

菜料f~では菌宣伝の発育は非常良好であるが，多量のシ

ユウ画査を併生し，メ タノール添加の効果が比較的少な

い。 ItF.f.原料札~f蜜は灰分合Hlの極めて向いものである

蜜梢

甘煎精製|
糖~

。
3 

。
3 

。
3 

27.9 I 1.12 I悦

27.6 ! 1. 35 I桝

12.3 

23.4 I 0.82 I -

17.8 0.74 I土

62.4 ¥ 0.75¥土

が， f音地にメタノールを添加すると生酸はJド常に促進 第2表より知る如く H3P04，Ca(OH)2共沈消浄処

される。 しかしシュウ酸の併とlはまねかれなし、。甘[1f' 理をすると，甜菜糖蜜では可成り生酸が促進されるよ

精製精密はメタノ ールを添jJ日しなくとも可成りの生酸 うになる。甘Fi.:原料品If蜜ではメ タノールを添加した場

をみるが，メタノールを 3%添加すれば酸度 69.8即 合には，同処理をすることによってむしろ生酸が抑制

ち対供与椴生酸率 48.9%にも迷する。又シュウ自主は される。iJ"煎精製粉~'では同処理は殆んど 効果 がな

殆んど生成されない。又菌益重虫も極めて小さし本 い。シ ュウ酸は甘m:原料糖蜜では全く検出されなくな
精密がクエン酸発酵に極めて過していることがわか ったが，他の糖蜜ではあまり変化がない。従って同処

る。 理法による効果はあまり期待できない。

2 処理糖蜜の発酵試験 3 一般的傾向

H3PO.&び Ca(OH)2による処理法は滋賀4)により 同様な実験を 152-56(2)，163-56(2)， 183-56(2)号

甘煎精製精密について行なわれ，そのまま(未処理) 菌について行ったところ大体 173-56(2)号菌と同じ結

ではクエン酸の収量が極めて低いが (20;16以下)同処 果が得られた。そこでこれら 4菌株の酸度，乾菌室長重

理法をほどこすことにより収立を52%まで{:jめ得たと 量の平均値をもって一般的傾向をみてみた。結果を第

いわれている。 3表に示す。尚処理とは H3P04，Ca(OH)2共沈清浄

著者らが各種結蜜について同処理を行ったものの発 処理をした糖蜜である。

第 3表粕~ の一 般的傾向

| 精一の種類
メ タノール|酸 度 !乾菌蓋重量 i

j添 加 量 (OlN NaOHcc) (i) シュウ酸反応
(%) I ¥ 10cc / I ¥30cc 

|未慨 i 。 3.9 0.59 

3 10.0 1. 26 +件

。 26.0 1.03 

3 24.5 1. 34 +朴

。 10.5 0.53 
|未処理 3 41. 8 0.59 -++ 

目ー庶原料税f~置 。 13.5 0.73 

3 29.5 0.81 一~+

。 24.8 0.37 

3 45.9 0.47 
一~ +

甘授精製緒蜜 11 処理 1 。 10.4 0.76 

3 53.5 0.70 一~土
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i巾ちメタノ ール添加による生酸能の増加は甜菜梢蜜

を除いてすべて顕著である。 清浄処理効果は甜菜精密

の場合に著しく，他の糖蜜ではその効果は期待できな

い。シュウ酸併生の傾向は甜菜結蜜が最も大きく，次

いで甘煎原料給蜜甘庶精製粉蜜の!阪となる。

4 甘草壁精製糖蜜による発酵

以上の実験から，甘煎精製梢蜜では適当な培養条件

を見出せば，処理せずともクエン酸発防に好適な炭素

源となり得ると考えられる。そこで更に 101"庶精製粉!E

をそのまま用いて，培地組成の影響を検討してみた。

まず基本培地として下記組成のものを用い，個々の

栄養源の濃度を変化させた場合の結果を第 1図及び第

2図に示した。

他の栄養源は全く添加の必要がないことがわかる。

そこで甘煎精製織蜜を13.6，%の羽Qj波度に稀釈し，こ

れに (NH4)2S0，3. 5g/l， INHCI 8 cc/l及び培地殺
菌後メ タノ ールを 3，%添加した培地で発防試験を行っ

た。その結果を第4表に示す。

第4表 甘庶精製和18蜜による発際試験

|酸 度陥 1~ 1 ク エン酸1乾菌護!
菌株番号 !io.1NNaOHc叫躍選!対供与糖i苧量l' Vd" '"I'~~" ~ . ~)阿収 割(土

、 '1，，-/ 1 (，%) i¥30cc 

173-56(2)1 152.6 : 88.0 1 77.2 1 0.84 

183-56(2)1 155.7 189.01 77.0 10.82 

その結果供与全総に対するクエン酸の収率は 77，%

(C6HgO，H20 として)に迷した。
むすび

表面指養法により甜菜料i~， 甘耐原料給蜜，及び tl­

w.精製糖蜜による発酵試験を行い，その適否を検討し

た。そ の結果1'1庶精製紙If密(精製ll，ff了e場から出る精

密)が最も適し，清浄処JlHせずとも， メタノ ールを使

用すれば非'ffi~に ï~':j収率でクエン酸を生産することが明

らかにされた。その場合添加すべき栄謎源は宝京源の

みで良い。

*実験は神田降二君の助力を得た。 ここに感謝す

Total sugar 136g/1 

(NH')2S0， 3.5 

KH2PO; 2.0 

MgSO， 7 H20 0.25 

乱IJ:nS044H20 0.02 

FeCI36 H20 0.02 

ZnSO， 7 H20 0.02 

INHCI 8cc/l(pH4.8) 

ituメタノ ールはすべて3，%添加し，図中の濃度係数
とは上記含量の場合を lとし，これに対する倍率をも

って表わした。

この図から生酸に特に影響するのは窓索源のみで，

る。

? Iムmー， 、、〆レMa-.5047H，O 主~140 ~ / θ/況に~=' C7 ::: . -::::-~~:::- : :-.-① 
_.ーでうーKーHz一PO・46 

/允ノ、

敵 l00H
(NH.;)， 504 

¥ 車i

7 
l急

度 ¥ 
韮
1主
Ji-
史

4.0 

20 

。 2 3 4 。
ぅ叢持lj毛抜

第 1図培地組成 の 影響 (1 ) 
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3) 宇佐美 ・武富.早応化会報24.6(1958)

4) 滋賀.農化27.118(1953)

下記規約により広く会員よりの原稿を募集いたし (4) 文献は本文著者名の省肩に追番号を付し， 本
ます。報文， ~1Ii義以外でも一般的に興味ある小文で 文の最後にその番号順に列記する事。

適当なものあらば御送り下さい。 (5) 図面は必ず白紙に墨書し， 待入場所を指定の

「会員の声，或は通信」の様な桝lも設けたいと企 事。 図は本誌掲載時の大きさの数倍に丁寧に

画しております。 墨書し縮写を考慮して特に図中の文字は大ぎ

く記入の事。

投稿規約 刷 其の他投稿規約上の詳細は日本化学会投稿規

(1) 報文は原則として本誌に掲紋される前に，未 定に準ずる。

発表のものである事。 (7) 原稿の取捨，掲載順序は編集委員会に一任の

(Z) 図及び表を含めて，報文は 5，000字，資料及 事。又編集委員は原稿中の文字に就いて加除，

び綜説及び講義は10，000字以内とする。 又， 修正する事あるを承認されたい。

報文には 250語以内の英文要旨をやlす事。 (8)掲載報文，講義等に対しては別刷 30部を贈

(3) 本文には平仮名を用い， 原稿用紙に横書 と 呈する。

し， 原則と して常用漢字新仮名使いによるこ (9) 原稿送先 東京都新宿区戸塚町早稲田大

と，尚原稿用紙は成可く 400字詰程度のもの 学第一理工学部応用化学科教室内早稲田応

を用いる事。 用化学会編集宛

。

文献

1) A. J. Moyer， App1. Microbiol.， 1. 1 
(1953).1.7. (1953). U. S. P2.674.561(l954) 
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報文
ホスホニトリルクロリドと脂肪族

アルコーノレ類との反応について十
(昭和33年10月30日受理)ORIGINAL PAPER 

山 文 本昭田

On the Reaction of phosphonitrile chloride with Aliphatic alcohols 

by Fumiaki Yamada 

(Abstract) 

Phosphonitri!e ch!oride (PNC!2)3 is produced by synethesis with phosphrous pentach!oride 

and ammonium ch!oride. 

This paper is concerned with a reaction of phosphonitrile chloride and aliphatic alcohol， 

such as ethy!， buty!， amyl， octy!， !auryl， miristy!， cety!， steary! alcohol. 

The reaction is taken place by these sodium alcoholates with phosphonitrile chloride in 

xylol as solvent. 

1.緒 言

ホスホニトリルク ロリ ドの誘導体に関する研究は，

近年 c.J. Brown等1)によって，基礎的研究が発

表されている外，現在二三の報文を数えるのみである。

これらの研究を大別するとフ ェノール類及ひ'その誘

導体とホスホニトリルクロリドとの反応，例えばフェ

ノール，クレゾール，ニトロフヱノール等であり，ス

アiン類及びその誘導体とホスホニトリルク ロイ ドと

の反応?例えばアニリ ン， トルイヂン， ピベリ ヂン等

との反応が報告されている。

よって著者は，脂肪族アルコールとホスホニトリル

7ロイドとの反応性を調べ，更に生成物について検討

する目的で本研究を行った。

2. ホスホニトリルクロリドの合成

i7十媒としてテト ラクロロエタンを用い， 街化アンモ

ンと五塩化燐よ り反応温度120~1 30 ' c，反応、時間 ï ~

20hrsにおいてホスホニトリルクロリドのトリ 7 ーを

得た。2)このものは著るしく昇華性のため精製法は再

結・品によ った。日日ち石油エーテルより数回再結品し

た。得られた トリマーは m.p. 11 3~ 114 0C (文献値

(1l4
0
c)，収率は48%0

1 本報を「ホスホニトリルクロリドに関する研究
(第3報)Jとするとする。
尚第 l報，工学院大学研究報告第2号(1955);

第2報， 第3報， 同誌，第5号 (1958);第4報，

同誌，第6号(1958)に掲載。

養 新宿区角筈二丁目 工学院大学工学部工業化学

科研究室

第 26巻 69号

3. ホスホニトリルクロリドと

脂肪族アルコールとの反応

脂肪族アルコールとして， エチル， ブチル， アミ

ル，オクチル，ラウリル， 三リスチル，セチル，ステ

アリルアルコール等を選び，金属アトリウムの存在下

で，キシ ロールを溶媒として，前に得られたトリマー

と反応せしめた。千千種アルコールとホスホニ トリルク

ロリドとの反応の実験操作に関しては略々類似の方法

に依ったため， 仁芯のアルコール'1.'よりプチル及びミ

リスチルの二つの場合について， 次に述べ他のアルコ

ールの場介については一括して総括の項で述べる。

4. n ブチルアルコールとホスホ

ニトリルクロリドとの反応

(1) 実験操作

jfT成装置として，三つロコルベンに温度計，還流冷

去IJ捺，拶nド機をつけたものを使用した。先づ金属ソー
ダ2gをブチルアルコール 50c.c.と反応せしめ， ア

ルコ ラートを作り， これにキシロール 80c.c.及びホ

スホニトリクルクロリ ド 4gを加えて 140 0~145 υc で

8時間充分撹件しながら，反応せしめ，反応物を冷却後

稀忠商査で，民主性と し，次いで充分中性となるまで水洗

し，キシロールj語を探I&し， 無水炭酸ソーダで脱水し

て後，減J王蒸溜してキシ ロール及び未反応のプチル

アルコールを完全に除去し， 蒸溜フラスコに残留する

ものを生成物と した。(減圧;w;溜の条件 :最初は常圧

よりやや底い程度に保ち，大部分のキシロール及びプ

チルアルコールを ，'ill二よーして後，社II浴の温度を 1 65 ~

傍 5餐
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0
cとし， 蒸留フラスコ内の減圧伎は 10m.m.Hg

に保った。)

(2) 実験結果

(PNCl，)3+ 6 C4H9・ONa→CPN(OC4H9)2J3
+ 6 NaCl 

収ill 5 g( trimer 4 gに対する収率75.8，%)

n~ 1.4745; N，% 7.13 (刻llJ値)， 7.33，% (理

論値)

外観は赤沼色乃至茶初色を呈する粘籾iな減体

5 ミリスチルアルコールとホス

ホこトリルクロリドとの反応

(1) 実験操作

装置はプチルアルコールの場合と同様のものを使用

した。金属ソーダ2gと通量のnーフeチルアルコールと

を完全に反応せしめ，ブチルアルコラートを作り，こ

れにミリ スチルアルコール25gを加えて常圧にて温度

143なまで蒸留し，ブチルアルコールを回収すると同

時に 1リスチルアルコールのアトリウム出を作る。次

にキシロール80c.c.とホスホニトリルクロリド 4gを

加えて 1 40~1450cで 1 0時間反応せしめ前記の場合と i司

様に減圧蒸留にてキシロール及び未反応、のミリスチル

アルコールを完全に除去し，蒸留フラスコに残留する

ものを生成物とした。(減圧蒸留の条件:最初は常圧

よりやや低い程度に保ち，大部分のキシロールが儲去

して後，泊浴の温度260~280 o c とし， 蒸留フ ラスコ内

のj威圧度を10m.m.Hgに保った。)

(2) 実験結果

(PNCh)3+ 6 CJ4H290Na→CPN(OCJ4H29)2J3 

+ 6 NaCl 

収量 10g(trimer 4 gに対する収率 61.5，%)

m. p. 22~260c 

N:2.83，%(実吉田値)， 2.97，% (理論値)

外観は微黄褐色の燃え状の固体

6総括

実験を行ったアルコールとホスホニトリルクロイド

との縮合反応を一括して表示すると第一表の通りであ

る。

え合成された各種アルコールのメ タホスフイメート

(metaphosphimate)の性質の二三のものについて調

べた結果を示せば第二表の通りである。

第一表 ホスホエトリルクロ リドと脂肪族アルコールとの縮合反応、

組 四よ ーールの種類及び明
戸商じ12~ 一一一一一

1 I 4.0 エチル ・アルコー ル| 批 C

2 I グ I n-プチル ・アルコール

3 グ I n-ア Eル ・アルコール

H n-オクチル ・アルコール

// ラウリノレ ・アルコーノレ

// ミリスチル ・アルコール

50c.c. 

50c.c. 

25g 

25g 

25g 

// セチル ・アルコール I 30g 

// 

// 

// 

2.0 I ステアリル ・アルコール I 20g I グ
〔註J i) 反応条件は， 反応温度 1 40~ 145 0C ， 反応時間 6 -10時間とした。

ii) 各実験においては， 反応溶媒と して，キシロ ール約80c.c.を使用

8.0 

10.0 

14.0 

15.0 

収率(，%)

42.9 

75.8 

67.1 

62.2 

55.9 

61.5 

77.7 

74.2 

iii) 実験祷号 5 ~ 8 に於ては， 一度プチル ・ アルコ ラ ート を作り，次いで所要のアルコ ー ルと反応

せしめ，各々のアルコールのナトリウム塩を得た。

第二表

l実験 |与山内化学式
番号

11 1…2貼 |
2 I P3N3(OC4H9)6 

3 I P3N3(OC5HlI)6 

4 I P3N3(OCsHli)6 

I 5 I P3N3(OCJ2恥 )6

各脂肪族アルコールのメタホスフィ メー トの性状

窒素:@:(N，%)

実測l値 | 理論値

9.03 

7.12 

5.86 

4.20 

3.23 

10.37 

7.33 

6.38 

4.62 

3.37 

養 6餐

屈折率 |融点

n25 
D I Oc 

1.4991 

1. 4745 

1. 4706 

1.4577 

外観所見

|褐色を?する粘?な液体

グ // 

H /1 

20"-'22 I微黄渇色の蝋状の固体

早稲田応用化学会報



6 P3H3(OC1品 山 2.97 11 11 

7 : P3N3(OC16H33)6 2.34 2.62 39~44* ~ 1/ 1/ 

P3N3(OC18H幻)6 2.26 2.40 46~53持 | 11 11 

〔註〕 i ) 融点は，顕微鏡融点測定器にて測定(*印は顕微鋭下で美しい結晶を認む。)

ii) 宝素の測定は，ケール ・ダール氏法による。

ポリホスホニトリノレグロリドと

脂肪族アルコール類との反応f

山

7.結言

1. 各種脂肪族アルコールとホスホニトリルクロリ

ドのトリマーは，金属ナトリウムの存在下でキシロ ー

ルを溶媒として反応せしむれば， )])?食塩エステル化反

応を起し，使用するアコールの低級のものより高級に

なるにつて漸次赤儲色乃至掲色の料調の液体より微黄

色の機状の固体が得られる。

2. 上記の縮合物について窒素含量の測定より各種

脂肪族アルコールのメタホスフィメ ート (metapho-

sphimate) が得られることが認められ，ホスホニト

リルクロリドのトリ マーと各種脂肪族アルコールとの

反応モル比は 1 6である。

3. 各種脂肪族アルコールとホルホニトリルクロリ

ドのトリマーの反応において，反応、にあづかるアルコ

ールが低級の時は，直接そのアルコラ ートを作り，

リマーと反応し得るが，反応にあづかるアルコール

が，中級 ・i3i級となるにつれて一度中間にブチノレアル

コラートを作り，次いで所要のアルコールを加えて，

そのアルコラートを作り， トリマーと反応させること

が必要である。

(昭和31年4月4日 日化第9年会(於京都大学)

にて講演)

終りに本研究報文に対し，御懇切なる校|羽を賜った

早大篠原教授並びに本研究遂行に当り御教示を頂いた

工学院大学横山助教授に深謝致す次第です。
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On the Reaction of Polyphosphonitrile chloride with Aliphatic 

alcohols by Fumiaki Yamada 

(Abstract) 

Phosphonitrile chloride polymers are obtainable by heating various low molecular weight 

phosphonitrile chlorides， such as (PNCI2)3 in the sealed tube at 300oC. 

This paper is concerned with a reaction of polyphosphonitrile chlorides and aliphatic 

alcohols in water free pyridin， and with the properites of polyphosphonitrile esters. 

1.緒言

本報に於いては，ポリホスホニト リルクロ リド と脂

肪族アルコールとの反応にいて報告する。 これに関し

ては，Binyamin R. Dishon及び FriedaGold-sch-

T 本報を「ホスホニトリルク ロリ ドに関する研究

(第6報)Jとする。

発 新宿区角筈二丁目 工学院大学工学部工業化学

科研究室

第 26巻 69号

midt の特許1)が唯一つあるのみである。それには，

ピリジシを溶媒と してポリホスホニト リルクロ リドと

脂肪族アルコールとを反応させると，ポリホスニトリ

ルク ロリ ドのアルコールエステルを生成する。それを

トルエ γ中で加熱すれば解重合し， 可塑剤として有用

であると報告している。しかし反応条件及び生成物の

性状については， 全く明かでない。

よってこれらの反応条件及びエステルの性質を調べ

そ~ 7来



る目的で本研究を行った。 る3ic

2. ポリホスホニトリルクロリドの重合 得られたポリホスニトリルクロリドの性状は，黒褐

先ず重合に先立ってトリホスホニトルクロリドを合 色無定形のコム質の塊i'とを示し， 比重は 1. 7~1. 8 ，

成2)した。得られたトリマーを原料とし，これを封入 分子Eは Kuhnの式4)より大略の値を求めれば.

下で加熱して塊状重合を行わせた。 約15，000程度である。

即ち本実験においては，封入管は長さ 8cm， 直径 又ピリ ラン，クロロホルムに不溶で，ただ膨潤する

lcmのガララス管を用い，この中に試料を約5g宛 のみである。

封入して，電気炉仁t，で 3000Cにて 3時間重合を行わ 次に試料に供したトリマー及び得られたポリマーの

せた。尚重合についての詳細は.すでに報告してあ 性質を表記すれば第一表の通りである。

第一表 トリマー とポリマーの性質

\0~. 1 ~ . 1 .4(~) 1M • ~ベ河川クロロホノレ\ N% \ P% \分子量 比 重融点CC) 結晶型 lこ対する lムに対する1N% 1 P% i Cl% 
溶解度 |溶解度I I 

I 11...，_ 11041六百斜方 1 ...I ~!，~，. nr ::1;:-- 1， "'l "，! "'lL" ..，AI 
トリマ- -j -j 113~114j 晶系，板状結晶 j PJ 浴 | 可 溶 12.3lj26.30j 61.50 

1 1 7~1 R1 _I パ 膨潤 |膨潤 11? 1?1 ?i'. A?I ポリマー I15，0001 1. 7~ 1. 8 ; -j無 定 丸 |不 溶 |不浴 j12.12j ・ |

3. ポリホスホニトリルクロリドと

脂肪族アルコールとの反応

H旨IlJiアルコールとして， エチル， プロピル， ブチ

ル，アミル，オクチル.ラウリル‘ステアリルアルコ

ール等を選び，ピリデンの存在下で，先きに得られた

ポリマーと反応せしめた。その実験操作に関しては，

略々類似の方法によったため，上記のアルコ ール中よ

り? ブチルアルコールの二つの場合について述べ，他

のアルコールの場合については， 一括して総括の項で

述べる。

4. ポリホスホニトリルクロリドと

プチルアルコールとの反応

(1) 実験例 l

100c.c.三角フラ スコにポリマー 2g. nブチルアル

コール 5g，ピリヂン20gを入れ，上ilおに烈流冷却擦を

つけて，泊i0にて1300Cに保ち加熱した。 1時間後，

加熱を中止し，そのまま放冷した。 24時間後，膨i倒し

た生成物をi戸過分離し，クロロホルムにて洗液に Clー

のなくなるまで充分洗総を行った。次いで恒温乾燥器

で 600Cにてピリジンの臭気が無くなるまで9時間乾

燥した。得られた生成~~~は 2 . 5g であった。

反応弐は次式で表される。

第

l「ポ リマー ! 脂肪族アールの種類番号 !採取量 (g)

[1 20 1エ チ ア -2 I グ n プロピル ・アルコール

3 I グ iso-プロピル ・アルコール

4 I グ n，プチル ・アルコール

(PNCb) " + 2nC.1HgOH→CPN(OC，Hg)2)n 
+2n. HCl 

収率は76%;得られたエステルの分析値は

N:S.73.%，P: 18.25%でCPN(OC.Hg)2)nとしての

N:7.33%. P:16.22%である。

[2) 実験例2

本実験だけは特殊な反応条件を定めて行った。 100

c.c.三角フラスコにポリマー 2g， n-フ'チルアルコ ー

ル15g，ピリデン20gを入れ経く蓋をして.室内(平均

室温5~l OoC)に放置した。約 2 週間後完全に膨潤し

て透明となった生成物をi戸過し，クロロホルムにてClー

が無くなるまで洗i僚を行った。 これを 恒温乾燥器で

60
0
Cでピリデンの臭気が無くなるまでとし 10時間を

安した。生成物は2.5gであった。

収率は76%，得られたエステルの分析値は，

N:7.8i.%， P:17.97%で

CPN(OC，Hg)z)nとしてのN:7.33%，P:16.22% で

あるc

5. 総 括

実験を行ったアルコールと ポリマーとの反応を-n;

して表示すると第二表の通りとなる。

表

1アルコール iピリヂン |生成物
採取量 (g)I採取量 (g) 収量 (g)

8 i 13 1 1. 7 

15 20 2.0 

収 率%

73.0 

71. 2 

99.6 

76.0 

76.0 

5
戸

D
-
n
u

l

l

 

20 
20 
20 

2.8 

2.5 

2.5 
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第三表各種 エステルの 分析表

N% 1_.ーユ竺
実測値 |理論値 |実測値 |理論値

残留
Cl% 

1 1〔PN(OC2H5)2〕n 11.10 10.37 23.98 22.98 0.70 

2 (PN(OC3H7 )2Jn 8.76 8.60 18.90 23.65 2.78 

3 (PN(OC3H7 )2Jn 9.80 8.60 23.65 

4 1〔pmH9) 8.73 7.33 18.25 16.22 1. 68 

5 I (PN(OC4H9)2Jn 7.87 7.33 17.97 16.22 0.69 

6 (PN(OC5Hll)2Jn 8.21 6.38 17.63 14.15 1. 05 

7.53 6.38 17.37 14.15 0.98 

8 I (PN(OC7HI7 )2Jn 5.88 4.62 16.05 10.23 0.37 

9 I (PN(OC12H2hJn I 5.76 3.37 12.50 7.48 3.05 

10 (PN(OC1品ωn 5.07 2.97 11.88 6.59 3.76 

(注) 1 窒素分析の方法は，ケール ・ダール法による。

2 燐分析の方法は燐モリブデン酸法による。

次に得られた各エステルの分析値を表示すれば第三

表の通りである。

6. ポリホスホ二トリルクロリドと

脂肪族アルコールとの反応率

(1) 実験方法

本エステル化反応は，次式によ って起ると考えられ

る。

(PNCl，)n + 2n・ROH→(PN(OR)2Jn+ 2n・HCl
従って副生されるHCl、は反応、溶媒たるピリデンと

直ちに結合して忠臣変ピリヂンとなる。

HCl+C5H5N→C5HON. HCl 

以上の事実より，副生するHClを測定することによ

って，任意の時間に於けるエステル化反応の反応率を

求め得る。以下実験操作を述べる。

100c.c.三角フラスコにポリマー 1g (土lmg)を精

粁し， この中へピリヂン 5c.cとアルコール10c.c.を

ピベ γ トにて採取して加え，上部に環流冷却器を附属

せしめる。

これと同様のものを数個作り，同時に油浴にて1300

Cにて l時間加熱せしめ，そのまま放冷する。加熱を

開始してから，ある時間ごとに過剰のピリデンを lN-

HClにて滴定を行った。

尚l個だけは， 空試験を行うためにピリヂン 5c.c. 

第 261き 69号

を正確にとり，更にアルコ ール10c.c.を加え，上記と

同様な操作を行い， lN-HClにて滴定を行った。

よヮて両者におけるピリヂンの容量の差より，各時

間に於けるエステル化反応率を求めた。

この方法による若干の脂肪族アルコ ールの場合につ

いて次に示す。

(Z) 実験結果

測定の結果は，第 4表及び第 1[河の通りである。

第 4 表
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7. 結 論

即ち~ ')スチルアルコールではやや|必雌となり ~ i.必

潤も不完全である。又セチルアルコール，ステアリル

アルコールに至っては，膨潤も反応も起らないc

4. エステル化反応に際して， ポリホスホニトリル

クロリドの重合度を低下させないためには，反応温度

を低くすることが必要であるが， 反応、時間は長時間を

要する。又高級アルコールになるに従い，低温では反

応が困難となる。しかし130
0

C以上になると解重合を

起し，膨潤塊が溶解する。

5. 生成せる各エステルの分析値は，脂肪族アルコ

ールが低級なものは，実測f直と理論値はよ く一致する

が，浦町次高級となるに従い，可成りの偏差を生ずる。

これは恐ら く主成分たる くPN(OR)2)nの外に，これ

と構造の類似した化合物1)が若干生成されるためでは

ないかと恩われる。この問題に関しては.以後史.に検

討を要する必要があろう。

〔昭和32年4月7日 日化第10年会(於東京大学)

にて講演〕

終りに本研究報文に対し， 御恕切なる校閲を賜った

早大篠原教授並びに本研究遂行に当り御教示を頂いた

工学院大学横山助教授に深謝致す次第です。
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ルが低級より高級になるに従い，得られるエステルの P. 2，586，312(1952) 

粒子は細く，し刀、も弾性が劣ってくる。 2) C. J. Brown:J. Polymer Sci.， 5，465， 

2. エステル化反応率曲線より 130
0
Cにて 1時間加 (1950) 

熱放冷したものは，反応時間 3~4 時間にて， 反応の 3) 山田 :工学院大学研究報告 2号，66(19.55) 

大部分が行われ，その後漸次反応する。 4) W:  Kuhn : Natur W. 24， 346. (1936). 

3. エステル化反応は，脂肪族アルコールが低級の Kobboid-Z， 76， 258， (1936) 

ものは良好であるが，高級となる程，行われ難くなる 金井L，祖父江:高分子構造論

傾向が認められる。
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報文
熱精算に関ナる研究
一一光学研i子熔伊炉を例として一一

(昭和33年10月30日受理)ORIGINAL PAP~R 

塩
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沢 清

Study on Heat Balance 

一一一TheExample of Heat Balance in Meting Processes of 

Optical Glass--

Kiyosige Shiozawa 

(Abstract) 

Some people have the opinion more or less different from others with regard to the 

system of heat balance，although it is true that in some cases there can be no recognition as 

to which opinion is right or wrong， However， the author considers as follows pertaining to 

the problems involed in the heat balance taking into consideration currently available indus-

trial equipment and techniques: 

(a) In many instances it is more advantageous to fix the stadard temperature at the aerial 

temperature than to fix it at OoC， 

(b) It can hardly be determlned whether the gross calorie or net calorie should be the stan-

dard for the calorie， in as much as both provide advantages and disadvantages. However， 

the author， in view of the heat balance system from the aspect of industrial administra-

tion， belives it more advantageous to adopt the net calorie as the standard because it 

meets the real situation of currently available industrial equipment and techniques， alt-

hough the author admits theoretically that the gross calori巴 basedon the 1st law of ther 

mo-dynamics shoule be adopted. 

Then the heat balance tests were conducted on melting processes which have already been 

illustrated， on the basis of aerial temperature and net calorie， in order to indicate the pra-

ctical example of heat balance in the melting of optical glass. And the test results were 

shown as the example. 

1.緒 ロ

熱精算は装置に供給される熱量および仕事の熱当量

と，そこにおいて使用された熱量をそれぞれ入熱およ

び出熱として，両者を精算計上して， これを対照して

勘定するものであるが，その根本原理は熱力学第一法

則に基ずくものである。

熱精算の要諦はこのように明瞭であるけれども，個

々の点については人によりそれぞれ多少見解の相異が

あり，また，測定方法についてもなお検討の余地があ

る。そのため熱精算の結果と して得られた熱効率の値

もその数値そのものを無条件に比較することが出来な

い現状である。

餐早稲田大学理工学部助教授

第 26谷 69号

要するに熱精算の方式は一種の約束であって，その町

方式のlf~なる点をいずれを是，いずれを否とすること

の出来ない場合も多いけれども，現在の工業設備およ

び技術の観点よりみて，著者は熱、精算の方式に関する

問題点について具体例を挙げて考察を試みた。

2. 熱精算の方式における問題点

(a) 基準温度

基準泡度の採り方は従来 ooCを採る場合が多い。
この場合は計算に便利であるが，この温度を外気温度

(常温)とする場合には装置内への入熱の項目の一つ

になる燃焼用空気の顕熱がOになるから，この項目が

入らないで済む。また装置内の人熱の項目となる燃料

の顕熱は燃料の温度が外気温度と見倣きれるので無視

できる。また乾燥器などの熱精算において外気温度は

検11養



乾球温度となるので計算に便利である。

しかしながら筆者の既報日岡材加熱炉の熱精算Jl)

におけるスキッド冷却用水の熱精算をする場合におけ

るように oOCを基準にすれば汁算は不合理な点はな
いが，外気温度をとるときは， その部分だけ冷却水の

温度を基準にするより仕方がなし、。

こうした場合を除けば基準温度を外気温度と係った

方が便利な場合が多い。

(b) 基準発熱量

燃料の発熱置は高発熱量と低発熱量とがあるが，非i¥

精算にそのいずれを採るかは非常に問題がある。

従来は比較的多くの場合低発熱量が用いられておる

が，工業の設備あるいは慣例により山発熱Eを用いて

いる場合もあり，いずれを採るべきであるという規則

仁t1:正し、。

高発需品Etは燃料の発熱量の測定値をそのまま利用で

きるという便利はある。しかしこれによるときは開焼

空気中の水蒸気の泌熱を入熱として計上することは不

合理であるが，低発熱切によるときは，この潜熱を勘

定しなくても済むから実際的である。しかしながら低

発熱量によるときは燃焼生成物である水蒸気の潜熱を

発熱置に加算しないことになり，この熱Eを度外視す

ることは熱の収支を計上する熱精算:の芯義からいって

不合理な点である。

またrF~発熱由による ときは水分の多い燃料を使うと

きと水分の少ない燃料を使うときでは熱精算および熱

効率は相当に変化がある。 これに対して低発熱量によ

るときは，水分を除外して考えるわけであるからあま

り変化しない。

以上述べたように高低いずれを採っても得失はそれ

ぞれあるのであるが，工場管恕の一郎として然防'.ff.の

意義という点、から考えてみる。

高低いずれを採るかの議論の分かれる主なものは燃

焼ガス中の水蒸気の潜熱の取り扱いである。

低発熱置をとる場合はこれを利用できない建前をと

っているが， r~j発熱量では技術の進歩により将来利用

できる可能性を示1I!.tする怠I味と， 熱回収する余怖のあ

ることを瞥告する意味という指導的立場に史.っ てい

る。

現実の問題として， 燃焼ガス中の7~夜気の潜熱を利

用するには設備に費用がかかって採算ーはとれないし，

経済的ではない。たとえば現在鉄鋼関係の工業設備で

も燃焼排ガスは水蒸気のまま釧 lilされており，水蒸気

を常温まで下げて熱阿収することは経済的に不利で工

業化されていなし、。

現状と してはこの潜熱の利用は不経済であるが，熱

精算の意義は工場管理の一環としての熱管理という立

場に立っているのであるから，そうした余り使われな

い熱は熱力学第二法則を適用して切り捨てる方が良い

と考える。

以上のような理由で著者は理論的には第一法則のみ

による ï~:;J"発熱量を採るべきことは認めても，第二法則

的意味を加味した低発熱量を採った方が実際に近いか

ら，これを採るべさであると考える。

(c) 熱精算を行う状態

ある装置について熱精算を行うには.熱流れが定?

状態で行うのが理想的である。たとえば連続加熱'炉の

ように熱流れ状態が比較的定常状態になるような作業

工程の場合には勿論この状態になってから熱精算を行

うのであるが，作業の性質上定常状態では熱精算:を行

えないような場合には，ある操作の全工程またはその

工程内の一部について熱精算を行う。その具体例とし

て光学制子製造における硝子の燃解の熱精算を以下挙

げる。

決]2後

3. 光学硝子熔解における熱精算について

(i ) 炉の設備概要

i 大きさ | 燃焼室

戸型式bf_lJ- I .1.1-1: 1 に十一1縦|横 |高さ |帆 |似 |高さ
|(m) I (m) I (m) I (m) I (m) I (m) 

単独窯 |25「4:。i7 . o |τr 3.f~ 

燃焼装置

バーナー燃焼 左右2本づっ 合計4木

この炉の構造の略図は第 l図に示す。

Jr-t-

第 図

(ii) 炉の作業状況

早稲田応用化学会報



この熔解炉における作業工程は次のi返り。すなわち

刈禍(硝子原料 1~ 2 ton谷)を炉の内に入れて 2時間

に100
0

C位の温度上昇の別合で空の地塙を12時間前後

焼締める工程があり， この後炉の前面の扉口より!ii'j子

原料およびカレット(ガラス屑)をJ:liI1向内iこ投入し熔

解する。原料およびカレッ トの種類，宣および剖台な

どは製品により異なる。 この際原料およびカレヮトは

ガラス生成のために化学反応熱を発生する。 この工程

を熔解工程と称する。熔解工程の終了は熟練した作業

員が土甘禍|勾のガラスのi包の状態，ガラスの粘皮など観

祭して終了を決めるのであるが，光学ガラスの熔j弊に

ついてガラス中の脈理が生成すると考えられるので，

特に留志している。熔解工程が終了すると燃焼パーァ

ーの一部を止めておだやかな燃焼で地柄内のガラスを

t覚作しながら徐冷する。これを仕上f問中工程といって

いる。ある温度まで下ったH斜甘桐を炉より取りH:す。
以上が;院解炉における作業である。

この炉における全工程は焼締工程，熔解工程.仕上

撹伴工程にわけられるわけであるが， この場合の然的

況を行う状態とは全工程または各工程について水質的

に分けられるべき性質のものであるので， こうした場

合には全工程または工程の一部をきめその期間につ〉、

て行うべきである。

こうした場合は特に然りであるが， 定常状態だけに

ついて行う場合にも， 書!¥約算の開始時および終 tf時を

明示する必要がある。

( iii) 測定結果

1.500 

1.000 

nu 

円
U
R
u
 

u
u
)

使
河
川

測定年月日 昭和33年 3 月 24~25 日

測定は焼締，熔解，仕上撹件の会工程についてijっ

たが，熱ね~'~は25 日 9 時 18分~1 5時 5 分の熔解工程に

ついてのみ行う。 この期間中の測定結果は次のjsjりで

ある。

(a) 燃料関係

重油使用量および温度 20.5kg(h， 40
0C 

重油元素分析

C H S 灰分水分

86.7% 12.5.% 0.7.% 0.05% 1).何%

低発熱8: HJ = 10630kcal/kg 

重油比熱 O.465kcal!kg
OC 

(b) 燃焼用空気

予熱室入口温度 26
0C，出口温度 97-1

0C 

空気過剰係数(m) 1.40 

(c) 硝子l原料関係

原料 fil 129kg; h 原料的解熱 400kcal/kg

カレ v ト
カレット :lit 123kg /11 .t~ ((;1;/ ~\ 1 Oukcal /kg r存自ヰ宍、
原料およびカレット比熱 U. 20kcal /kgoC 

原料およびカレット袋入温度 目。C

(d) 燃お，'tI又l係

炉内温度， 予熱室および蓄熱室温度， JJI'ガス温度を

全工程に五り測定したt~f*は第 2 IZIに示す。 m解工程
についての炉内温度の平均値は 1320'C，り|ガス潟度

の平均値は206
0

Cである。

(iv) 熱紡Tf.結果

策 26谷 69号

第 2 図
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外気温度 26
0

Cを基準温度と し，低発熱量をとっ

て，熔解工程 1時間当りで計算する。

(A) 入熱

l 燃料の発熱量 Ql

10630 x 20.5 = 218 x 103kcal/h 

2. 燃料の顕熱 Q2 

0.465 x 20.5 x (40-26) = 133kcal/h 

(B) 出熱

3. 原料およびカレ γ トの熔解熱 Q3

原料 129x 400 = 51. 6 x 103kcal/h 

カレ γ ト 123xO.20x (1320-26) 

+ 123 x 100 = 44. 0 x 103kcal/h 

51.6 x 103+ 44.0 x 103=95.6 x 103k回 l/h

4. 蓄熱室で予熱、された空気の保有熱 Q.

理論乾空気呈

An=___!~ {8.89C + 26.7(h-___Q__ )+3.335 t 
100 ! - - ¥ 8 / -) 

= -J-" (8.89 x 86.7 + 26.7 x 12.5 
100 

+3.33xO.7) 

= 1l.ONm3/kg燃料

使用乾空気量

A =mAo= 1.40 x 11.0 = 15.4Nm3/kg燃料

したがって 1時間当り燃焼に使用した空気量は

15.4 x 20. 5 = 317Nm3 /h 

0.62φP，_0.62xO.42. x25.21 
絶対温度=z 一一一一一一一一P一中PS 760-0.42x25.21 

= O. 009kg/kg燃料

ここでPは大気圧mmHg，中は相対温度， PSは飽和

蒸気圧力mmHg(蒸気表による〕

29. ~ 29 宝気中の水蒸気量 = c ~.::'__A • Z =c'='::-x 15.4 
22.4 22.4 

x 0.009 = 0.174kg/kg燃料

したがって 1時間当り空気中の水蒸気量は

0.174 x 20.5 = 3.57kgjh 

予熱乾空気の保有熱

317 x O. 311 x (974-26) = 93.4 x 103kcal/h 

予熱空気中の水分の保有熱

3.57 x O. 45 x (974-26) = 1.6 x 103kcal/h 

したがって

Q4=93.4 x 103+ 1.6 x 103= 95.0 x 103kcal/h 

5. 燃焼室から燃焼ガスの持ち去る熱 Q.

乾燃焼ガス量

Go= (m-0.21)Ao+ 1.867 

x C 刈 .7x三L+0.8xE1
100 100 100 

= (1.40-0.21) x 11.0+ 1.867 x 0.867 

発14養

+ 0.7 x 0.007 + 0.8 x 0.0005 

= 13.8kg/kg燃料

1時間当り乾燃焼ガス量は

13.8 x 20.5 = 284Nm3 /kg燃料

燃焼ガス巾の水蒸気量

29. ~. w . 9h 
= c~A. Z+←ー+一一←
22.4-- - 100 100 

=0.174+0.05+旦三l?_= 1 . 30kg /kg燃料
100 100 

1時間当り燃焼ガス中の水蒸気回ーは

1.30 x 20. 5 = 26. 6kg/h 

乾燃焼ガスの保有熱

284 x 0.33 x (1320-26) = 120.8 x 103kcal/h 

燃焼ガス中水蒸気の保有熱

26.6xO.45x (1320-26) = 15.3x l03kcal/h 

したがって

Q5 = 120.8 x 103+ 15.3 x 103 = 136.1 x 10Jkcal/h 

6. 排ガスの保有熱 Q6 

燃焼ガスが全て排ガスとなるとして計算する。

乾排ガスの保有熱

284xO.33x (206-26) = 16.9x 10台kcal/h

排ガスの水蒸気の保有熱

26.6 x 0.45 x (206 -26) = 2 .16 x 1 03kcal /h 

Q6= 16.9 x 103+ 2.16 x 103 = 19.1 x 103kcal/h 

7. 燃焼室よりの損失熱 Q7 

Q7=全入熱+Q4 -Q3-Qo = (218.1 

+95.0-95.6-136.1) X 103 

= 81. 4 x 103kc且I/h

8. 蓄熱室に与えた熱 Qs

Q8=Q5-Q6= 136.1 x 103-19.1 X 103 

= 117 x 1 Q3kcal /h 

9. 蓄熱室よりの損失熱 Qg 

Q9=Q5-Q金一Qo=(136.1-95.0

-19.1) x 103 = 22.0 x 1 03kcal /h 

以上の結果をとりまとめると次表のようになる。

項
入熱 | 出熱 (

日 ト一一一一ー-1一一ーで一一一!
kcal i _/ I kcal f _/  ! 
x103i% i x103iμ i 

燃料の発熱量 1218.01100.01 

燃料の顕熱! 0.11 O ! I 
原料およびカレ γ トの ! t nc kl 

f 1 95.61 43.9 熔解熱 I 7J.U! 
燃焼室よりの損失熱 I 81.41 37.3; 

蓄熱室よ りの損失熱 I I 22.01 10.1 
乾排ガスの保有熱 16.91 7.7 
排ガス中水蒸気の保有 l l i l ' 

2.2 1. 01 熱 ; "" "'1 .1. Vj 
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以上の数値より炉の効率を求めると次のようにな

る。

燃焼室の熱効率=__  Ql_←__ X 100 
全人熱+Q4

95.6x 103 
=ー←一一一一一一c:c.X 100=30.6% 
(218.1 + 95. 0) x 103 

全蓄熱室効率

。白 95.0x103 
= ~4 xl00=一一一一一:'''3X100=69.9% Q5 --.vv  136.1ハムU

全窯効率

Q， __， ^^ 95.6x 103 

=一
L x 100=一一一一~x 100=43.8% Ql --. VV  218.0x 10 

以上の熱精算は熔解工程について行ったのである

が，全工程または他の工程について行う場合は入熱，

出熱における項目が異ってくる。このように炉の効率

を問題とする場合のためにも熱精算を行う期聞を明示

する必要がある。

4.結論

熱精算の方式における基準となるべき諸点すなわち

基準温度，発熱量等について考察を試みた。

発熱量については，著者は理論的には高発熱量に依

るべきであるが，低発熱量に依る方が実際に近いか

ら，これに依る方が合理的だと考える。

次に光学禅i子熔解の熱精算について外気混度を基準

とし，発熱置として低発熱量に依り，熔解工程につい

て行った場合の結果を述べた。
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fこ。

なお例として挙げた光学硝子熔解の熱精算は，著者

が日本生産性本部の研究工場の熱管理を担当した際の

測定結果の一部で，公表に際しては日本生産性本部お

よび該工場の許可を得ている。

..- ・'........、'....~-、‘ ....... ，、

前号第25巻第68号の(正誤表)

Line Error (誤) Correct (正)

2 8 I customarily customaly 

，グ 12 i mistakes at mistakes of 

4 I right -・を消去して

6 2 i Rlのごとき Rlのごとき

7 第 表 E"m'x 102 F"m' x 102 

11 11 E"m' x 10' F"m' x 102 

12 I left 10 明瞭でないか 明瞭でないが

11 1/ 12i 芳香族炭素原子無く 芳香族炭素原子は無く

18 20 C4Hs 81. 3% C4H8 1.3% 

25 right 55 1 ベネヴェラ ベネヅヱラ

27 left 15 条約締結せられた 条約が締結せられた

29 1/ 31 我閣は於し、ても 我国に於いても

38 グ第三表 34年 34年

，グ right 9 合成繊維繊維工業 合成繊維工業

11 1/ 18 FiherA FiberA 

41 1/ 39 話1;点が高いに が1;点が高いし

42 1/ 12 発展の契機なった 発展の契機となった

45 left 5 副産物であるり 副産物であるし

11 ρ 30 5，000m21時 5，000m31時

46 right 26 31司18銭1m3 3円18銭/m3

47 left 32 に対して次の ー・に対して次の

49 right 20 設計速度0.8ft/sec 設計速度0.8ft/sec

50 // 13 パラメタ ーにした水素 パラメターにした水素

56 H 19 昭.34.10.1. 昭.34.3.1.
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高圧下に於ける水性ガス変成

反応、について

平衡に関する考察

説綜

* 
碍山寺1

4
I
 

Hrι4 

Kf = C3.~，fC~22So!_11 2~H，o ~ 
f= (支函fco)(つをむ白~ó) ・....・ー…・・・ー( 4 ) 

但し

fi=混合気体と同温。同圧にある純成分 iの

fugacity 

この(4 )式は理想気体混合物と考えれば(2 )式より

導くことが出来る。 理論的には Kfは温度，圧力，及

び組成の函数である。

理想気体混合物では

Kp=KpO=]{.r=Kr 

但し KpO=P→O の時の Kpの極限値

KpとKIの聞の関係I;J: Gi l1es pie2)によって与え

られている。

lnKI=lnkp+-lzti fpρ空_E_I_¥dp ..( 5 ) 
RT 句.1o¥oNi D J 

但しごi=反応方程式に於けるi成分の係数 Gillespie

の式は理想気体混合物を仮定し混合物の状態式を用い

て Kiより Kpを推定する方法を示すものである。

Kl及びKp，Kf及びKlの聞の関係式は Dodge1)

p.120により与えられた式より導かれる。 即ち

lnfz=」- IP。2Vdp+ln川 +lnp。
RTJpvoNi 

p及び Tに於ける純成分 iについては

fi _ 1 IP 
n --':-'0一一一一l'oVidp 
pU R T J P 

InJt=」-11山 dp+lnpo.................o......(7a) 
RTJI' 

..( 6 ) 

..( 7 ) 

(7b) 

或は

lnf=lnfZ E--L (:山dp
RTJ l' 

(7b)と(6 )より

1 rp a ん=_1;;:;-j ~o ~~， dp+ lnれ +lnfiRTJ pO ONi 

一一!.__fP_VidD RT  J pv 0.' 

= _1_ Î ~J主主一川dp + lnú+ lnfi ...(8a) 
R T J PU ¥ oNi /.  

他の形は

.( 8 ) 

fz=-L lpi守i_R主)dp十l即 日 ・・(9 ) 
RT  J pO¥" P J 

早稲岡応用化学会報
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緒 言

水性ガス反応或は水性ガス変成反応とは，コー クス

或は天然ガスより製造された所百貯水性ガスに更に水蒸

気を作用させて水素を或はより多く 水京を含む気体を

つくる反応をし、う。その反応式は次式で示される。

CO + H20 = CO， + H2 ・ー ( 1 ) 

工業的に水素はアンモニア合成， 各種の水素添加用

に又一酸化炭素との混合物はメタノール製造，合成石

油等に用いられる。

水性ガス反応は(1 )式に示す如く 2モルより 2モル

出来るのであるから圧力の影響は無視されると考えら

れるが， 圧力が大となると成分夫々の性質ーからかな り

の偏興がおこる。 この水性カ'ス反応を加圧状態で行う

ことは，製品の水素或は合成ガスが多く日圧状態で用

いられる事から考えられてくる。装置は堅牢につくる

必要はあっても大きさが著し く小きくなり，叉加圧は

反応速度を増大する。

熱力学的考察

水成カ'ス変成は反応、物質及び生成物が全部気体の場

合と一部液相を混ずる場合(水の臨界点374.1
0

C以下

でそうし、う場合がある)があるが，今ここでは全部気

体の場合のみを取扱う。 l!Pち

CO(g) + H20(g) =C02(g) + H2(g) 

( 1 )の反応についての平衡定数は

Kf = -C!竺。立112)= K. 
‘ (fco)(fH20) -_v 

で示される。 これは温度のみの函数である。

但し

fi=混合物中の i成分の fugacity

Kr =K.=真の平衡定数

aは活動度を示す。

又庄平衡定数は定義により

一(XC02P)(XH2P)ー (XC02)(XI12)一一 =Kx'..( 3) P=ixcop京支函P)ー (xco)(XH20) 

Kpは温度，圧力及び組成の函数である。 Kxはモ

ル分率による平衡定数である。

平衡定数 Kr 

定義によ り

後早稲田大学生産研究所助教授
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+ln竺生主主+ln P:z 
XOOXH20 ___ p02 

= LI:。(TC09+苛H2-VOOー予H，o)dp
RTJ"、

+lnKp 

更に(8a)と(2 )より

lnKi =ょ に。ム(Vi-Vi)dp+lnKr 
RTJ" 

似し

ム (Vi-Vi) = (VOO，-VOOZ) + (VHZ-VH，) 

一(vco-voo)ー(VH，O -VHzO ) 
一般に部分休演は温度，圧力，及び組成の函数であ

るから Kt及び Kpも叉それらの函数である。即ち反

応の両{JI!Jから平衡状態に達した時，ある温度と圧力で

平衡濃度の等しい時のみ Kpの値は等しくなる。そこ

で同湿，同圧で CO1モルと水蒸気 1モルとを， 文H，

lモルと C021モルを夫々反応させた時はKpが等し

くなる。 しかし COlモルと水蒸気2モルを最初用い

れば，反対側からはC021モル， H21モル，水蒸気 1

モルを用いなければならない。

他の例は

一方の最初の組成

1 CO 

2 H20 

H今

1 CO2) l 2 CO， 
温度及び圧力一定の場合の Kpに対する組成の影響

は反応物質の最初の組成を変えを 7芥によって決定し得

る。

本水性ガス変成反応の興味をひく温度範囲は約 600

........8000Kである。下限は有効なjlJ'1!奴;の存在にかかり，

上限は耐圧容~~如何にかかってい る。 この 範問内の

Kj'の精密な方程式を求むるため

ム b_'T'2 ム CムFO=ムH6ームaTlnT-一一_U_T一一;::::"'T3+T3
2 6 

+IT..................(10) 

他方の最初の組成

1 H20 

2 H， 

=-RTlnKi' 

=-RTlnKa 

をい川る事とし， 6000........8000Kの:M内ををする事とす
る。 この式rlJの定数を求める為に Wagmanet allO) 

の 6000K，8000K の値及び Hougenand Watson3) 

(VoI. I p214)及びDodgell(p.371)の気体のCpの

値からムムムb，ムcを計算した。 (第 1表，第2

表参照)

Table 1 Heats， Free Energies， and Equilibrium Constants for Water-Gas Shift Reaction10) 

CO(g)+ H20(g) =CO.cg) + H2(g) 

I K I 
Hest of Free Energy 

TOK loglOK Reaction of Reaction 

一一一
ムHOcaljmole ムFOcaljmole 

。 -9662 -9662 

298.16 十4.99679 9.926 x 10 ~ -9838 -6817 

300 4.95303 8.979x 10金 -9837 -6799 

400 3.17004 1. 479 x 103 -9710 -5802 

500 2.10025 1. 260 x 10' -9520 -4850 

600 1.43258 2.706xl0 -9294 -3933 

700 0.95506 9_017 -9051 -3059 

800 0.60620 4.038 -8802 -2219 

900 0.34312 2.204 -8552 -14日

1000 0.13790 1. 374 -8311 -631 

1100 -0.02484 0.9444 -8071 + 125 

1200 -0.15699 0.6966 -7844 862 

1300 -0.26478 0.5435 -7620 1575 

1400 -0.35952 0.4406 -7406 2280 

1500 -0.43127 0.3704 -7199 2960 

第 26'Iき 69号 養 17後



Table 2 Constants for the Enthelpy-

Temperature Equation1，3J 

Cp=a+ bT+cT2 

H=Ho+aT+ l/2bT2+ l!3cTJ 

Cp in g calfg mole oK. 

T in oK. over the range 300-2000oK. 

H=O at T=273.20K. 

a I bxω I c X 106 Ho 
CO2 8.533 -2.475 -2，173 

H2 6.8 0.066 +0.279 ーし880

CO 6.2 2.091 -0.459 ーし782

E王ρ 6.8 3.283 -0.343 -2，007 

CH， 3.3 17.905 -4.188 -1，563 

Fig.1A loglOKa閃 . Temperature 

Data of Wagman et al.10J 
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結果を示すと

ムb= (8. 533 + O. 066-2. 091-3. 283) 

x 10-3=3.225x 10-3 

ムc=(ー 2.475+O. 279+ O. 459+ O. 343) 

X 10-6 = -1.394 X 10-6 

(10)式より

logKa =ーミト+0.297附 +0.353x10-3T 

-0.0508 X 10-6T2-C2 

第 1表の logKiの600
0
K，8000K の値を入れると

C1=ー2208

C2= + 3.2660 

放に

4 

2208 logKa = ~7.r~ + O. 29710gT + 0.353 x 1O-3T 

-0.0508 x 10-6T2-3. 2660 

400 oC = 673 oK では Ka=11. 71 τよー=O. 0854 
1¥.a 

500oC= 7730K では Ka=4. 907 τι=  O. 203 
E、a

600oC=873
0

K では Ka=2.54 -.よー=0.394 
1¥.a 

実験的には平衡組成が測定される放に直接計算され

るものは Kpである。(5)式に示した部分分子体積を

計算するには広い範囲の圧力，温度に於ける 4つの成

分の各種の混合物の P-V-Tdataが必要である。

しかし(5)式の積分を求めるために種Aの混合法則や

状態式が用いられる。それと熱的 dataよりの Kaの

値から Kpが求められる。この結果は実験値と比較し

計算に用いた諸法則や状態式の確実性を確める要があ

る。高圧では理惣気体の法則或は理想、j容体の法則がよ

くあてはまるとは考えられない。後記の担当状態に基

づく 2つの方法がより正確な結果を得る事は考えられ

る。それらの方法は Joffe6J及び Redlich，Kister 

and Turnquist9Jの方法である。

第 2 ~5 図は Redlich ， Kister and Turnquistの

方法によって求めた Kpであって圧力増加と共に Kp

は著しく減少する。もし理想気体と仮定すればKpは

温度のみの函数で圧力には関係ない筈づである。温度

による Kpの変化は高圧に於いては低圧程著しくはな

い。(第七 5 図)組成の影響も第 2 ~5 図に示し

た。例えば水蒸気の増加は高圧では Kpの低下を来た

す。

第 2~5 図の結果は高圧下の大略の組成を知るには

便利であろう。

Joffe6Jの方法

擬臨界点の Kayの法則を適用し，担当状態の法則

ムa= 6. 85+ 6. 88-6. 25-6. 89= O. 59 から Joffeは次の式を導いた。
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Fig.2 Kp町 . Pressure(atm. )4) 

]nitial Concentrations 1 H20: 1 CO 

16 

14. 

12 

10 

円
同
】

ι〉
-

2 

0 
o 500 1000 1500 2000 
Pressure， a.tm 

logi }=lod叶(Tc-TI)(W-H)
¥ Xi / ~... 2.303RTTc 

+i.PC-Pj)(Zー l2..
・・(11)

2.303Pc 

但し

Tc=xjTt+OC2T2+・ー一..(擬Iit;;界温度)

Ti=成分iの臨界温度

PC =:CjP +~:2P2+ ・・・・ ・(擬臨界圧力)

Pi=成分iの臨界圧力

混合物の fugacity fm は一般化 fugacity 図，

Dodgel)(p.238， 240)より求められる。 r=fm/P

混合物の旦ご二旦=全互は一般化エンタルビー一一圧
T T 

カ図 (Dodge1)p. 241)より求め得る。

Zは一般化圧縮係数図(例えばDodgel)p，161，162) 

より求め得る。以上の値を(11)に代入し混合物の成分

の fugacityを計算する。

g [1定閣伐伽附祭蜘)(
t←一一一=附設)+叫J27)
(器)(誌)J

第 26;谷 69号

Fig.3 Kp制. Pressure(atm. )4) 

Initial Concentrations 4 H，O: 1 CO 
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吋 を)一叫23)
=州主)=附ーlogKx

=logKj'-K)l・ ・ …・・ 0・'(12)

熱的 datalO)より Kj'が得られる，よって Kpが求

まる。

Redlich， Kister and Turnquist9)の方法

この方法は Redlichand Kwong8)の状態、方程式

を用いる。

P = 7_~_T =ーー一 一一一一一 ー…...........'(13) 
(V-b) T tf2 '..j~ V + b) 

純物質の定数a，bは夫々の臨界温度 Tc及び臨界

圧力 PCより求められる。

R'Te2.5 
a=0.4278":_ヱ一一

rc 

RTc b = O. 0867 .~.と
rc 

更に次の関係式用いる。

zι 世
(1 -h)ー(1 + h) 

後19併



Fig.4 Kp四 . TemperatureCC)4l Fig. 5 Kp開.Temperatur巴(OC)4l 

Initial Concentrations lH20: 1 CO Initial Concentrations 4H20: 1 CO 
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A2= ~~ー = 0.427892 5R2 T2.5 ~ .， _. -PCT2.5 

B = _b_:=O.0867 _T~ R T ~ . ~ -_ . PcT 

h =_B_P = 3_ 一 一z V 
定数a，b， A2， Bは臨界状態 Tc，PCにより定

まる。 A2，Bの1il一位は atm-1である。

気休混合物の定数A.Bは次の式により純物質から

12 

10 

a 
￥ 8 

5 

ι 

2 1000 
)500 
2000 

0 
350 37S 4.00 425 450 

Temp.， oc 

計算する。

A=SYiAi 

B=SYiBi 

守';1.25 
Ai=O.6541一一三L一一PiO•5T1.25 

Bi=O.0867一主iー
PiT 

成分 iの fugacity係数中は次式により求める。

Ii=YiφiP ・E ・・ ..................... ー・ ーー (1.+)

fi=混合物中の i成分の fugacity

yi=混合物中の i成分のモル分率

P=会圧

fugacity係数は P-V-Tdata或は任意の状態方

程式より次式で求められる。

同 =5戸戸dp. ....................... "'(15) 
Zi= ~V! 
RT  

Ziは部分分子圧縮係数， Viは部分分子体積又Ti，

R純物質の臨界定数である。fugacity係数ゆtは(15)
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式より誘導される。

附 i=log.p-u(士一1)+w(号-1 ) 
logq; = O. 4343(Zー 1)ー log(Z-BP)

A'，_j. .BP¥ 

2A2 ，_ _(. • B P ¥ 
u=11叩¥1 + ='l-) 

A'，__f， ，BP  
w =0.4343(Zー 1)+ T1og( 1十三子

1¥2 
fugacity係数はBP， i-fこ対してu，w， log争を
とった図を用いて求め得る。本j去の積度は担当状態、の

原理及び(13)式により定まる。

副反応

今ここに問題とするのは勿論主反態の水性ガス変成

反応

CO+H，O=C02+ H， .......，........"......ー ・( 1 ) 
であるが.可能である副反応は次の如くである。

CO+ 3H2=CH4+H，O・ 0 ー(2 ) 

CO， + 4Hz = CH， + ZH20 ・ 0・0 ・ー....... ( 3 ) 

ZCO + 2H， = CH4 + CO2 ・ C4 ) 

2CO=C02+C ...ーー(5 ) 

もし炭素の析出がなければ3元素 5成分である。

系がすべての成分に対して平衡が成立すれば 3つの物

質精算が成立するから，2つの平衡定数式があれば解

が出る。 (1)，(2)を系を決定する式とすると， (1) 

式に対して

Ka4000C= 11. 71 

( 2 )式(逆方向)の自由エネルギーの式は Dodge1)

p.527にあるから引用すると

ムFO=45，1l8-16，616TlnT+9.52x 10-3T' 

-8.57 x 10-7T3+ 54. 40T 

4000Cでは

ムw= 45， 118-16， 616(673)ln673+ 9.52 
x 10-3(673)'-8.57x 10-7(673)3 

+ 54.10(673) 

=12，867 

ln_~ ームF
O

-12，867 n";-= -_ -- .~，~~， = -9.64 
Ka R T 1.987673 

Ka=15，200 (( 2)の反応，4000Cに於いて)

Kaの値は温度上昇と共に減少する。平衡組成は次の

如く計算される。

理想、気体，初期組成 CO 1モル.H，O 1モルとす

る。叉

出=反応(1 )によって反応したCO。

β=反応(2 )によって反応したCO。
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とすると，平衡時には

CO : 1ー由一β

H20 1-"，+β 

CO2 '" 

H， : "，-3β 
CH4 :β 
Z=2-2β 

Kl=~α-3β) 
1ー =11. 71 
(1-'"ー β)(1-"，+β) 

K β(1一四十β) /2ー2βV
( -~ _~~ ) = 15，200 

2ー (1ー由一β)(由一3β53¥---P-) 

第3の式は上式より COを消去して得られる。

K，= _~2 ー β(1-"'+β)2(2-2β)- = 1. 
九一 一 =ト300
Kl "'(ιー3β)4P2 • ， 

極めて1'，目4圧の状態、を考えれば，出=3β，β=0.25，出=

0.75となる。日]ち

CO: 0 

H，O: 0.5 
COニ 0.7日

H， :。
CH，: 0.2.5 
z= 1.5(=2-2β〕

これは次の反応が完結する事に担当する。

4CO + 2H，O = CH4 + 3CO， ・・ 0・・ ・・ 0 ・・・ー・ ・(6 ) 

故にもし反応(2 )が平衡になれば大量の CH，が存

在する事になる。放に水性ガス変成反応を行うには適

当な触媒が必要となる。

2CO=Cθ2+C 

の平i勾定委主は

Ka=3f9 
a"co 

理想気体と考えると

PC02 __ (XC02) 
Ka= Kp =ー

(PCO)2 (λco)'P 

Lewis and Randa1l7)， P. 574によると

ー( 5 ) 

C+CO，=ZCO いー(7 ) 

後 21後

については

ムFO= 40，910-4. 9TlnT+ 0.00495T' 

-0.000，000，515T3ー 12.66T

= -RTlnKa 

-40，910 ，4.91nT 0.00495T lnKa= -"tV，7.1V + ーョ
RT  R R 

+ 51.000， 0~Q_，_~15I2_ + 12:..66 
R R 

4000C=6730K では

lnKa= -30.6+ 16.03-1.678+0.116+6.37 

= 9.762 

logKa=.5.76 



Ka=5. 75x 10-5 反応、(7 )について

4_ (XC02) 
一一一=1.74xl0'=一一一一 -Ka • . . .. ~ (XCO)2P 

P=5.75xI0寸エ金目
(XCO)2 

この結果は炭素を析出しやすい事を示す。高温程そ

の程度は低くなる。

かくてメタン生成及び炭素析出は熱力学的におこり

やすい事を示している。両者共圧力の増大する程，又

温度の低い程おこりやすい。放にJ]~!媒は重要な問題と

なってくる。

結 語

高圧下に於ける水性カ"ス変成反応について平衡定数

の熱力学的考察を行った。そしてその結果を図に示し

た。かかる考えは又勿論他の反応、にも応用出来るもの

である。
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化 学 工 学教育振興論

石川平七

化学工学の基礎である所の化学の異常な進歩は今世

紀に入ってからであって，更に第 1次欧州大iiiXを契機

として或る意味の国防的情勢も加わって各国均しく競

うて化学工業振興のために国家の総力を傾注したこと

は周知の事実である。否国に於いても略時を同く して

大正の末期から昭和の初めにかけて各種化学工業が振

興されこの方面の生産は一段とJ広大強化された。以来

化学工業はその本来の特性と内外の客観状況に影響さ

れ躍進の一途をたどり， 支那事変直前であった昭和11

年には人造絹糸関係とセメントとの生誕に於いては米

英を凌ぐ程に至ったことが統計のヒに表われている。

このようにして世界各国は化学工業の発展!こよって国

力を函養することに力め今日各国に見られる 1，~，大なる

姿ーを築き上げたのであうて今後もス径々これが競争が

激しくなって来ると予恕される。仮に吾国現実の生産

の一例を見ても窒素工業の硫安年間300万ton以上，セ
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亦1，500万ton以上，又合成樹脂又は繊維関係に於ても

年間数拾万tonに達し何れも昭和の初期に比し略数拾

倍に達して居る こ とを ~ì{:'，むる。今や有機合成化学工業

はその基礎とも言うべき石油化学及び石炭化学両工業

の発展によ ってその全盛期をむかえんとして居るもの

と確信する次第である。又一国化学工業生主主の数量と

その経済性とはその国力を決定する一つのバロメータ

ーであることも決して過言でないと思う。尚将来はこ

の工業が益々大規模に実施され，その製品の種類も益

々広範に豆り， 又それ等の経済性に於いても愈良好の

度を加えるに至るものと推定される。即ち食料の増産

に， 貿易の絶好の対象と して， 叉他の産業発展のため

の基礎工業として多くの影響を与えて広く人類生活文

イヒへ深刻且広範な貢献をなすに至ることは必至である

と確信する次第である。
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このようにして化学工業が過去に於いて偉大なる進

展を遂げ，又将来限りなく人類文化に貢献せんとする

には色々な条件が存在することに気付くのである。先

ず原料となる資源の問題， これを生産工程に移す技術

問題並に設備装置問題 ， 又~i命送の問題或いは資金問

題，販路問題等々極めて多くの条件が満足されねばな

らぬ， 然し更に大切なことはこれ等条件中現実の自由

早稲田応用化学会報



主義経済体制下に於いて原料より製品;こ至る間の全生

産工程の設計と工場管理との適正によって充分経済的

に成立せしめ得ることが最も肝要であることに気付く

であろう。要するに化学工業全生産工程の組合せに於

いてこれ等各工程一つ一つの設計が経済的最適である

装置，設備並びに操作法であり ，これ等の最適条件を定

量的に決定し更に工学的に遺憾なきを期する所の化学

工学的技術が必要であって，これが即ち化学工学であ

ると思う。叉化学工業発展の基礎となる条件に他の工

業化学反応がある。即ちこの工業化学反応と化学工学

とは丁度車の両輪の如ぎものであって相互に刺戟し相

助けて発展に貢献するものと忠われる。尚この両輪の

上に工業経済即ち工業経営が適正に運営されてここに

初めて化学工業が完全に発展するに至るものと思う。

而して以上3者の条件の中今日最も化学工業に於いて

その進展が期待されて居るものは化学工学であると言

うことが出来る。即ち化学工業の姿が大規模になれば

なる程益々化学工学が肝要となることは化学工業進展

の過去に徴し自明である。 又化学工学の進歩につれて

従来貧鉱で工業的に利用価値がなかった資源でもこれ

を分級操業によって極めて有用なる原料となすことが

出来る。 ス従来超高j王反応とか或いは腐蝕等のため利

用され得なかった工業化学反応も装陸工学の進歩に伴

い充分経済的に利用実施される反応となるものがあ

る。或いは従来利用された装置もその機能を増進せし

め得ることによって，その経済性を一層増大して能率

の向上に役立たしめること となる場合もある。更に又

或る種の操業及び管理を一層の連続化と白働化とに導

くことによって，その装置の作業容監を倍加し，工場

災害を防止し，製品を均一化して結局その生産性の向

上に役立たしめることとなる。

以上述べた如く 化学工業を将来発展せしむるには色

々な条件中化学工学並びにその研究が最も肝要である

ことを認め得た。従て更にこれを実現するには化学工

学技術者の育成が緊急に期待されねばならないと信ず

る。ひるがえって今日化学工業に従事する技術者の分

布状態を見るとその一つは工業化学又は純粋化学専攻

の化学技術者と一部電気及び建築等を交うる機械技術

者とが大部分であって化学工学技術者が極めて希れで

あることに気付くのである。然らば過去に於いては如

何にあったかを考えて見ると最古の大正時代に於いて

は化学工場は殆んど応用化学専攻の化学技術者で運転

を実施して居ったのである。要するに化学技術者が実

験室で極めて小規模に研究した結果は直ちに工場生産

にかけられ得る程比較的小規模であった。従って他の
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機械技術者も電気技術者も全くその必要性がなかった

ものと思われる。併し現在の如く化学工業の姿が益々

大規模に生産実施されるに於いてはそれ等の設備全般

が又大規模となり，その設計建設より操業に至る迄機

械技術者は勿論，電気，建築，土木等の技術者の必要

性も次第に増して来た訳である。然らば将来は如何に

あるべきかを考えて見るに前述の如く化学工業はその

特性上益々大規模に，又益々多角的に経営され各種化

学工業がーつの企業下に統括され，更に全体として非

常に大きなものに系列化されるものと考えられる。ス

このように経営を合理化することによって益々化学工

業が発展され益々市場の広大強化が実現されるものと

思う。この場合化学技術者は単に工業化学反応のみを

把握しただけでは最早企画，設計及び建設も出来なけ

れば現場操業の技術者さえもなり得ぬこととなる。ス

単に機械技術者だけでも現在及び将来益々複雑化する

企画設計，益々可酷条件下の工業化学反応を修得する

ことも困難であるし，又これを操業する技術を身につ

けることも甚だ困難であると言う ことが出来る。ここ

に於いて工業化学反応の基礎を修得すると共にこの反

応を経済的有利に実施するための工程設計，装置設備

の設計及び建設更にこれが操業技術とを身につけた化

学工学の技術者が侵も要求されることは必至であり，

現在各所に火急の要請が起りつつあることはけだし当

然の結果と言うことが出来る。ここに於いて時代の変

転に2まずき従来永年に亘り実施された応用化学スは工

業化学科の教育内谷を検討するに甚だしく現実の化学

工業のための技術者の資質としてそぐわざるものを痛

感する。

併し一方に於いて工業化学反応も又日進月歩であり

これが教育のためには寧日なき状態であって，要する

に新制大学4カ年間の教育内容として工業化学関係の

時間を化学工学の教育に割愛する暇なきものと思われ

る。尚今日の化学工業の真の発展の一つはその基礎で

ある工業化学反応、の研究に待つことも当然である。従

って今日の実情ではこれを各専門別に教育することが

最も望ま しいと信ずる。勿論化学工学の技術者と雌も

工業化学反応を可成の程度に修得することの必要性は

当然である。 ここに於いて筆者は現在の教育年限と教

育構成を以ってして応用化学科内にその教育効果の能

率向上を目途として化学工学に関する化学工学専修を

設置することを称帰するものである。
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化学工業の現在及び将来の要請より見て化学工学技

術者が必~であることは当然と思われるが更に将来他

の諸産業に於いては如何なる関係を持つようになるか



を考慮して見ると，先ず化学反応を応用するJ主主、は化

学工業以外緩めて多いのである。閃Jち冶金工業，製来

工業，農芸化学工業等も直後この化学工学に関巡する

技術であり，又l民化学及び生物化学並びに1E気.機

械.土木及び建築士手に問;むとなって居る材料化学及び

材料生必工業にも化学工学技術行が将来必引の地少を

占めるに至るものと予想される。又最近劃期的な進肢

を見せた原子力量E主主等に於いてその燃焼炉を初め熱交

換器等の訪設備， 汚染水の処理或いは原子燃料の烈似

技術に至る迄この化学工学の技術者に期待をかける多

くの{iIf究開IIfiが山政されて居ると聞いて居る。従って

以上の諸産業にもス極めて多くの化合.'工学が必'8::であ

り， この方市の技術者も必要となって来ることは必至

であると倣倍される。又これ等生誕設備の発述のため

には01:'規模試験の研究の如き広範問に][る装慌工，，;との

{肝究者が必要となって米ると三与えられ る。然るに現

在の工学ss応対l化学科の教育内谷は主としてーに;業化ザ・

反応、に於ける研究本伎の化学技術者を対象と したもの

で，工場現場には余り役に立たぬのではないかと忠わ

れる。而かもその卒業生の大部分は工場現場に於ける

技術者として職責に従事するのである。要するに現在

の応用化学教育は何れかと言-うと大正時代HIJち独迎式

の AngewandteChemieの教育であり，現在及び将

来に対する現実と思想とからil11雌した部分を多分に持

って料ると言 うことが出来るのではなかろ うか。

以上甚だ雑然と化学工学教育の必要性を述べたが

要するに化学工業は勿論一般生産化'手工業ーに於いて現

在及び将来共化学工学技術者の要請が極めて顕苫であ

ると確信する。又新たに進j長しつつある原子力雌米等

に於いても化学工学技術者の要求は甚だ大 きいと聞

く，勿論従来の化学技術者の教育は必要であろうと思

うが，この際これとは別に化，，;ι反応を理解し且工学制=

又は生産性の感覚'に涼んだ化学工学専門の技術古の教

育を事長興することが国家又は人類 100年の将来のため

に妥当且賢明な策であると信ずる。苦国の如く|可七貧

弱で資源に乏しく，原料を全て外国に求めなければな

らね!詩情では粘強なる工学と生涯技術とに頼ってその

生産をーJcy合理化し，結局良質のものを安価に製造す

ることが切望される。この:D、n，4とからも特に化'子:工学及

びそれの技術の進歩が期待される。このためには先ず

この化学工学技術者の教育が緊急に舷立されねばなら

ねと般信する次第である。切に読者沼賢の御叱J討を得

度いものと忠、う。

昭和34年 6月20FI記

会務報告

〔送別会〕

I昭和33年度卒業式が3月29円記念会堂で行われ.そ

の直後応別化学科の送別会を 409教室で行った。先ず

学本|主任の宇野先生の挨拶あり，次に会長山本先生よ

り今年伎の小林貨を高松社. 11]島喜助の両君に授与し

一同乾杯し，父兄.7.K野氏'1Jの挨拶ありその幕を閉じ

た。(参加人員約150名〉

〔役員会〕

昭和34年度第 l同役員会を4月23日に大際会館'に於

いて開催した。昭和33年度早稲田応用化学の服務， 会

計，編械を夫々大坪，鈴木，石川の3氏よ り報告あ

り，又同34年度計画を得議しいずれも可決した。

ーヒμ己のタトに完:井先生御退職記念会収支報告をも行っ

fこ。出席者は下記の通り(順不同)

山沢松男 水!ff l政1j II干付 兼英

色川 御胤 宮本 五.111) 百武 克

大友 ↑li夫 田上 富間安二

出雲 1政!7J 秋山桂一 伊藤 考:

中曽根荘三 Ji;;fi尺清茂 大原定夫

柏木 希介 百日光治 山沢貞1t:{f~

松木俊雄 向島 i;冷 1ft見1 師夫

宇佐美昭次 武宮 昇 山口 栄一

山本間一 宇野畠平 石川平じ

森IJI 義郎 lJRi家 正 大上、F 義Jill'

村)1 資長 鈴木 日市男 長谷川取

佐)j事 正 i'，':j宮 信夫 i心中 甫

中村 代仁 原熊三郎

〔常 会〉

附和34年度第 l回常会を5月15日に対決会館で開催

した。.吉井六造先生御夫妻を招き送別会を行う。山木

会長より芯念品贈呈あり.2(-:裟J-tより応対ー先生御在職

中に於げるti話等あり時大半'I!に散会した。(参加ノ、員
約80名〕

* 24 * 

〔新入生歓迎会〕

昭和34年度新入生観迎会は 5月21日浜山山三井グラ

ンドに於いて球技大会を兼ねて行われた。

富井六造先生御退職記念事業の報告

かねて御賛同]負きました市J+六造先生の御退職記念
事業につき「ましては， ffA様の御支援により順調に進

み 5月15日に贈呈式を行し、，先生御夫妻を御招ぎ巾

上げてJ己念品を贈呈致しました。

ここに御賛同御援助をlfiきました皆々僚の芳名録を

早稲田応JIJ化学会報



添えて御報告'方々厚く御礼申し上げます。

昭和34年6月25R

早稲即応用化学会 実行委員一同

寄附者名簿 (五十Ef順)

好好美，r片凹健一，細旺l喜六郎，程j京享，府内志郎，

掘米耕平，木IlJi喜三，本田尚士， 自lijr-:; EP孝，前田治，
wl凶禎美，牧.tl)"玄，松厄きみ子，松尾昭二.松尾毅，
松島喬，松村述作，，f，公本{変量{t，丸田芳樹，三角恒夫，

美馬:的，*科元安，水野，'，:，光，水野敏行，宮坂篤，宮

崎智雄，宮武和討。，宮本五郎，宮本山，村井弘ー，村

井資長，村山健太， :森J'J:J玄，森川修治，森EO義郎，森

脇毅，矢田敬三，欠陥バヲ]，矢部進， :t'JI永三，安敏
久夫，山口栄一，山口伝治，山口恒太，山崎秀郎，山

沢Uli!L 山沢松男， 山科義彦， 山川元四郎， 山田治

一，山本研一，山木liff二郎，山本祐二郎，横溝克己，

横泌敬治，横山腹之~7:. ， "，ケ田茂治， 背111忠， 吉田忠

男， zLf出泡U15，吉村百Jすf，米山1:(0，;{';松緑且15，渡辺

球，波辺敏弘

以上 2831'， 集計 768口 総計金額 384，000円

昭和33年度会計報告

貸借対照表

(附和34年3月31日現在)

借 方|貸方

J肉 要 |金 額 |摘 要|金額

安倍通夫，青山国.秋本忠弘j、，浅居ちか，天iUjo宇，綬

井貞夫，荒川友充.荒木-011，新井繁男，有賀元官広，

有国士郎.有初四郎.;)1上男，井上修二，井上正雄.

伊藤源i立伊藤周蔵.1friiti孝，猪熊敏夫，飯島義郎，

飯田草ー， 飯高建士 i也凶主主治， 池田順二，池田泰

三.石井本市，石川三郎，石川平七，石館達二， 石津

俊夫，機TJ'好j台.市川義li1L出雲敏男，泉健一・，稲111

勇太郎，稲築卓也， 犬塚克己，今津j古(合，色川御胤，

岩城謙太郎， 岩崎馨. 岩崎ß~久，岩垂尚喜，日J)藤yi;次

郎.宇佐美昭次，宇野昌平，上回武敏，上回宏，槌田

忠、待1・1]矢文俊，内海碩夫， 1付山保寿，海野;;tiE， i市

川倍ii:ι I-[ロ文1i1f'.小笠原長愛，小笠原長主主，小川政

得.小倉i主則5，小田五郎，小田部斉，織Imj，光，大隅

/，Ji之.大J:'r義雄，大友lu夫，大西義之助，大西宮JtJ，
大政光夫，大野昭，大野弘，大野博茂，大原定夫，大

手堅r"三.太田H召，太田隆治， 1司凶延弘，岡悶治主1L阿
見百一.1刈村莱， 1河村'8;!E，岡本重崎， 1判木忠夫，世l'

zf喜.荻原正士，奥川i放政， 加藤忠男，加il令官、J妓，加
際弘，影山星二，柏木1ii介，粕谷義三郎，春日11・佐太郎，

来松貞ML神原周， )11合意， 川子昭平，川村良夫，河

介尚三.河合良成.河島礼二， 木巴隆保，菊池祥雄，

岸文!ilL北村悌次郎.北山|札!汗付兼3iE，が7山秀kifi.
久保田校充，熊田利可.熊谷徳，栗LlI茂晴，桑原学三

郎.'J、門宏，小島淳一.小寺孝男，小早川保，児島徳

明 児島俊夫，後藤勝三.トl'谷孝一，幸田弘，越原誠，

迂務次郎.佐々木幹平，佐藤匡，佐藤信夫，佐野竜二

郎.市木礼次郎，斎藤日光， 1波田JtJ臣，酒井茂雄，消井

{変.桜丹二点字，桜山安lあ dfi井喜一郎， 清水常一，設

楽正 '"it . 取沢清茂 . 宍倉~*ー ， 鋲日達雄，篠原功，柴

Ii'和雄.浦田本雄.I主'l!fV_q朗，城主語正，進藤喜信，椙

Ili二去、，鈴木J¥jJ勝，鈴木H古男，鈴木弘茂，鈴木正義，鈴

木幹男.閑銀次郎，間恨古郎司関山1Z夫，田上信，回

l 現 金 1，0叫 jjij納会費w立金 11札 350

Ib奇友i!(，I王19コ甫.凹中主主|乎， 田和恭介，多聞長定，戸j

木，UR古，山木外次，高木智雄，高木q湯太郎，刊誌!(i了E，

1" ~:j 協秀夫，高橋昌典 . μ宮イ言夫， 竹内孝，竹下常一，

武田['1栄，武富昇，楯里f保，棚僑幹ー，土屋一郎，堤

行IE.守内淑晃，照井総J台.戸塚三郎，遠山俊二郎.
百日光清，富岡安二，鳥居似文，名倉五郎，名和野泡

雌.巾|叫敏雄. 中沢克己.中島信宰'"中島文J~ ， 中曽

根荘三 中出祐夫・中j京実，中村代仁，中村敏夫，中

山総一良11，永井知二，長谷与，七井永寿，並木実，似

)三次郎.四'片兵衛.西沢{依，燃料化学科第6回卒業生

一同.野口逮彦，長谷川~:ふ畑山三郎，浜野総， 林浩

明.原熊三郎，原達一.百武究，広瀬鮮ー，広瀬玄

N.福田辺太郎，福島健重，勝井修治，藤凶耕平，藤

第 26谷 69号 持 25発

仔 貯金 9，6221次期繰越金 I33，250 
定期預金 i100，0001

千ヰ通 i資 金 178，444: I 

郵便貯 金 一2_9_，_4;JQi ト-
主主型。| 陣旦0

政支決算表

(自昭和問 4月1日
至昭和34日月31日)

収 入 i 支出 l
摘 要 i金叡級l(摘 袈 i金額 f
前期繰越金 193，6刈6ω0ば3:会 報 資 !同凶1412付山lロ2乙'特

主会員会費 128幻3，川，1州編 柴 安 I1日5ふ5，2州
学生会員 会費 :9引7，65叫0:集 会 貸 1 2汐9，4将3則

有志会員会費 12，30ω州0川l学生音臼部1I会貸 13ω9，20∞ 0 
i 

μ広J告料 金 ，10仰9，50州0川|;集集 金 費 12犯8，4何55d

利 子 17，グり引l川8刻!支 郎費 15，000 

雑収 A 1 7，9501用品資 115，245 

I 事務費 122，150
! 臨時費 ! 49! lJ学会日i雑費|

|次期繰越金 133，250 

1 ~02 ， 0?l ! 但主旦l
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編 輯後記

第26巻第69号を予定の如く発刊し得たことを心から

喜んで居る次第です。 この号は既に原稿が集まって居

た関係で本当に楽な思いで編輯が出来た。尚この号lこ

試験の意味で広く会員諸賢の:音、見を掲載したいと思い

まして，その名称が妥当か如何かわかりませんが一応

会員寄書欄を設けて，先ず化学工学教育振興論から載

せて裁きました。如何でしょうか，若し他の何なりと

意見又は旅行記でもよいと思いますが，何卒御投稿下

さるよう御願い致します。次に第70号を本年11月頃刊

行致したいと思いますので， この方にも報告スは総説

なりをふるって御投制下さるよう御願致します。尚本

年11月頃会員名簿を発行致したいと思います。着々住

所勤め先等を校E致して居り ますが，関連も相当ある

ので実は困って居ります。ついては未だ変更され御知

らせない方は是非御一報煩います。

昭3-1.6.22

昭和34年6月25日 印刷 昭和34年 6月30日発行

先行人 大坪義雄

編集人

印刷所

石川平七

博興社村井印刷所

発 行所

東京都新宿区戸坂町 1丁目 64 7番 地

早稲田大学嘘工学部応用化学科内 早稲田応用化学会

電話 (34)2140-9 4140-9 振替 口座東京 62921

提:26発 -Fj!.稲問応用化学会報



4t輝ぐJj[Jをの
It学機械、メーカー

主製畠
11・・スタンク
オイルタンク
豆期発生装置
石油精製装置
化学工業用語機械

続石井鉄工 所
取締役社長石井太吉
京市土東京都千代田区有楽町 1-5
営業所 大阪市北区堂島中卜27(堂島芳一ピjレ〕
工場月島・蒲田・亀戸・高漢

フラスチVクス製畠の

射出成型友加工

東京都台東区御徒町 3丁目 93番地

電 話(866) 4 2 0 5 - 9番

大阪・名古屋・福岡・札幌・静岡・広島・高松・豊田

このマークが保証する製呂→、J



矢崎電線工業株式会社
美貞崎矢取締役社長

東京都港区芝岡村町5ノ2

TEL. (43) 7171-7179 

東京・名古屋 ・大阪 ・福岡

仙台・札幌・高松・広島・富山

沼津 ・島田 ・鷲津

キ土

底

場

ホ

支

工

ン〆

ノレ

イ

ターオイ
エン デ ン ・オイノレ

泊， 絶 縁油
滑油会般

フフ
ノレ・弓E

ノ、

イ
デイ ー ゼ ノレ ・

冷凍機

特殊澗

動
コ

流
コ

ニオン油脂工業株式会社
取 締 役社長 佐 藤 英 三
東京都千代田区丸ノ 内2ノ14(三菱仲9号館〉電話(28)7826-9 
横浜 市 鶴 見 区 小 野町 40 電話鶴見(5 )2876・6787・7208

ユ

木社

工場



興洋化学
国産セラ

漂白セフ

食用染

合成甘味料シクロン

テトラクロールフタル酸

、7 ク

、ア ク

料

本社・第一工場足立区本木町三丁目 26 5 4 Tel. (88) 1 2 4 5 ~ 7 

第 二工場 足立区下沼凶 II汀52 1 Tel. (88) 1 1 9 4 ~ 5 

取締役社長 局 橋 重 品専

、，、，、，、，、，、，、，、，、，、戸、洲、内相内包角... 旬角》‘W崎W向W向"‘w‘v‘・'

ポ リ コン
(7.1<.溶性イ オン交換能を有する無機界面活性剤)

① カオリン，炭酸カルシウム等の無機粉体の水中へ懸濁， 難溶性染料の可溶化，
蛋白の膨潤化等，一般の有機界面活性剤より造かに優れております。
②鉄，銅，カルシウム等の金属イオンを錯化し，フド活性としますので，漂白安定
剤，洗浮助剤，食品の安定剤，染色の正常化，化粧品助剤等として総ゆる工業
に大なる効果を示します。

ダックロイド
(アルギン酸プロ ピレングリコールエステル)
一般のアルギン酸ソーダやCMCと異り，エステルですから酸やカルシウムイ
オンにも安定であり，乳化性もあるので食品方面を始め種A の用途に適した増
粘剤です。

株式会社千代田化学工業所
東京都千代田区神田市甘屋町6番地
Tel. (25) 3 1 4 7， 3 1 4 8 



KUROIT A =一一一一一一一

自動制御f移動可能〆済〆ネ歪新〆
Eヨ

耳Z

ヤイフドF¥ ツホ

粉体に有効最 高 能率〆

所業

夕、ンレフ

4反黒 ヱ
(現月島機械KK社長) 黒板駿策
東京都 中央 区銀座東 lの 8
電話 (56) 8 4 4 1 ~ 5， 8 1 2 4 
福岡市高畑新町 24
電話 福岡 西 (2) 7 2 7 7 
第一工場東京都江東区南砂町8の2335
電話 (64) 1 2 3 6 
東京都江東区南砂町7の50
電話 (64) 4 7 1 0 

長
社

出張所

株式会社

会
本

場工

据付

フ。ラスチ?ク用機械

精製糖用機械

械

械

第二工場

製作

製造用機

造用機

業

製

設計

般化学工

安尿素硫

一一一一一一 KUROITA 

機械

械機

繊維

トン

~ 
号一

メ

化

セ

s‘ 製紙パルプ機械

機械

その他化学機械一般

製精油石

東京都千代田区丸の内2の4(三菱本館〕

電話東京 (28)5111・3111・0331
(機械第二部産業機械課)

三葉逢鎚株ま曾紅本社



東京也口!万7〉紺株式~flt
銀座宮業所・煎束郡申央区銀座 3の3(巴川ピjレ)
電話京橋(56) I q 4 3. 237 4 . 3573 .7582 
工場・蕪京・浜松・喜震アヲ
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近代建築の工場にも・ビルにも・住宅にも

(新製品・耐火建築板)

耐火建築阪のスー パーデラ ックスです。軽

くて耐火性が高く (J1 S耐火 2級合格)

すぐれた遮音性をもち.保温、保冷に最適

で結露も致しません心又膨張収縮がほとん

どなく、木材同様に釘打ち、鋸引き、鈎か

l-tが容易に出来る優れた建築材料で-す。

(力タロゲ進呈)

マミ〉
浅野スレート株式会社

東京都千代田区大手町2の9電(20)2241(代〉

支庖:東京・名古屋・大阪・門司・札幌



一営業製作品目ー

汽動各種ポンプ真空ポ ンプ

渦巻タービン永・ンプ ギヤーポンプ

真空暖房ポンプ Jレーツプロワー

空気ガス圧縮機空気 力輸送機

コンデンセーシヲンポンプ

琴註宇野津組鉄工所
取締役社長 宇野沢反次

本社及渋谷工場米京都渋谷区山下回:J6 2 霞話白金 (44)2211代

玉川工場東京都大田区矢口町 945 電話滞回 (73)2 4 0 6 




